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RESUMO

O biodiesel é uma fonte de energia que pode substituir o diesel permitindo a diminuicéo
dos impactos ambientais. Ele consiste numa mistura de ésteres alquilicos de acidos gordos
de cadeia longa sendo produzido através da conversdo de 6leos vegetais ou gorduras
animais por reaces de transesterificacao ou esterificacdo. A matéria-prima habitualmente
utilizada tem um custo elevado e torna-se importante reduzir o preco final do biodiesel,
utilizando fontes oleaginosas ndo competidoras com o mercado alimentar, nomeadamente
Oleos alimentares usados (OAU). Porém, esses 0leos apresentam altos niveis de acidos
gordos livres, o que pode trazer problemas ao processo classico de producéo de biodiesel.
Para mitigar esses problemas, os liquidos ionicos (LIs) séo utilizados como catalisadores,
podendo ser recuperados e reutilizados. Assim, 0s objetivos deste trabalho consistem no
estudo da producédo de biodiesel aplicando o LI hidrogenossulfato de 1-metilimidazélio
([HMIM][HSO4]) como catalisador de reagGes de esterificagdo/transesterificacdo em
amostras de OAU e avaliar o nimero maximo de ciclos de recuperacdo a que o liquido
ionico pode ser sujeito sem perda significativa do rendimento da reaco. Acido oleico
(AO) e um o6leo simulado de elevada acidez, preparado por uma mistura de 40% (m/m)
de AO e 60% (m/m) de OAU, foram utilizados como matéria-prima. As condic¢Oes de
reacao selecionadas foram: temperatura de 65 °C, tempo de reacéo de 4 horas, razdo molar
1:10 de matéria-prima/metanol e 10% (m/m) de LI em relacdo a matéria-prima.
Utilizando AO como matéria-prima foi obtida uma conversdo inicial de 81,2%, em termos
de reducdo de acidez. Ap0s sete ciclos de reacdo a conversdo caiu para 69,4%, enquanto
0 conteudo de ésteres metilicos de acidos gordos (FAMES) no biodiesel produzido
diminuiu de 64,7% para 57,5%. Ao usar o 6leo simulado como matéria-prima, obteve-se
uma conversdo inicial de 45,6% e apds nove ciclos de reacdo a conversdo diminuiu para
27,2%, enquanto o contetdo de FAMEs no biodiesel diminuiu de 24,1% para 14,0%. A
correspondéncia entre os espetros de FTIR que relacionam o LI apds o dltimo ciclo de
reacdo e o LI inicial foi de 99,3% para as reagdes usando AO e 90,0% quando utilizado o
6leo simulado, mostrando que o método de recuperagdo por lavagem com &gua é
eficiente. Os resultados obtidos indicam que, para as condicdes operacionais
selecionadas, o LI promove apenas a reacdo de esterificacdo. Assim, € avaliada a
possibilidade de usar esse LI para tratar 6leos com alto valor de acidez, e posteriormente
poder ser feita uma reacdo de transesterificacdo com catalisadores basicos classicos,

eliminando problemas de saponificagdo. A matéria-prima utilizada foi um OAU com uma



acidez de 6,1 mg KOH/g. As condicdes da reacdo foram: temperatura de 65 °C e tempo
de reacdo de 4 horas. A razdo molar de 6leo/metanol variou entre 1:15 e 1:20 e a
percentagem de catalisador variou entre 10% e 15% (m/m). As reagdes de tratamento do
o6leo alimentar usado possibilitaram a diminuicdo da sua acidez para valores entre 1,8 e
2,4 mg KOH/g e o contetdo de FAMEs das amostras de 6leo tratado variou entre 3% e

5%, confirmando que n&o ocorreu transesterificacdo significativa nestas condicoes.

Palavras-chave: Biodiesel; Liquidos idnicos; Recuperacdo; [HMIM][HSO4]; Oleos

alimentares usados.



ABSTRACT

Biodiesel is a source of energy that can replace diesel allowing the reduction of
environmental impacts. It consists of a mixture of long chain fatty acid alky! esters and is
produced by converting vegetable oils or animal fats by transesterification or
esterification reactions. Due to the high cost of the conventional raw materials, it is viable
to reduce the final price of biodiesel by using oil sources that do not compete with the
food market, such as waste cooking oils (WCO). However, these oils show high levels of
free fatty acids, which can bring problems to the classic biodiesel production process. To
overcome these problems, ionic liquids (ILs) are used as catalysts and can be recovered
and reused. Thus, the objectives of this work are to study the production of biodiesel by
applying 1-methylimidazolium hydrogen sulfate ([HMIM][HSOu4]) IL as a catalyst for
esterification/transesterification reactions in samples of WCO and to evaluate the
maximum number of recovery cycles that can be performed with the IL without
significant loss of reaction yield. Oleic acid (OA) and a simulated high acid oil, prepared
by mixing 40%wt. OA and 60%wt. WCO, were used as raw materials. The selected
reaction conditions were: temperature of 65 °C, reaction time of 4 hours, molar ratio 1:10
of raw material/methanol and 10%wt. of IL relating to the raw material. Using OA as raw
material, an initial conversion of 81.2%, in terms of acidity drop, was obtained. After
seven reaction cycles the conversion dropped to 69.4%, whereas the fatty acid methyl
esters (FAMES) content in the produced biodiesel decreased from 64.7% to 57.5%. When
using the simulated oil as raw material, an initial conversion of 45.6% was obtained and
after nine reaction cycles the conversion decreased to 27.2%, whereas the biodiesel
FAME content decreased from 24.1% to 14.0%. The correlation between FTIR spectra
relating the IL after the last reaction cycle and initial IL was 99.3% for the reactions using
OA and 90.0% when using the simulated oil, showing that the recovery method by water
washing is efficient. The obtained results indicate that, for the selected operational
conditions, the IL promotes only the esterification reaction. Thus, the possibility of using
this IL to treat oils with high acidity value is evaluated, and then a transesterification
reaction can be made with classic basic catalysts, eliminating saponification problems.
The raw material used was WCO with an acidity of 6.1 mg KOH/g. The reaction
conditions were: temperature of 65 °C and reaction time of 4 hours. The molar ratio of
oil/methanol was varied between 1:15 and 1:20 and the percentage of catalyst ranged

between 10 and 15%wt. Waste cooking oils treatment reactions were able to decrease its



acidity to values between 1.8 and 2.4 mg KOH/g and the FAME content of the treated oil
samples varied between 3% and 5%, confirming that no significant transesterification
occurred at these conditions.

Keywords: Biodiesel; lonic liquids; Recovery; [HMIM][HSO4]; Waste cooking oils.
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1. INTRODUCAO

O consumo global de energia vem crescendo a cada ano, com um destaque para
as energias renovaveis, que ainda nao representam a maior parte do uso, mas que tém tido
um crescimento notavel. O crescimento médio anual do consumo de energias renovaveis
(exceto hidroeletricidade) é de 16% nos Gltimos 10 anos, e em 2018 correspondeu a 18%
do aumento do consumo global de energia [1]. A preocupagdo com as crises energéticas,
com os efeitos do aquecimento global e esgotamento das fontes de combustiveis fosseis,
fez com que houvesse esse aumento na procura de tecnologias alternativas. Os
combustiveis de base bioldgica receberam uma importante atencdo nesse contexto, entre
eles o biodiesel [2].

O biodiesel é um combustivel que pode ser utilizado em substituicdo ao diesel
devido as semelhancas das propriedades entre esses dois combustiveis. Assim, o biodiesel
é utilizado de forma pura, ou em mistura com o diesel, como um combustivel alternativo
em veiculos com motores a diesel, principalmente no sector de transportes rodoviarios
[3]. O biodiesel consiste numa mistura de ésteres alquilicos de acidos gordos de cadeia
longa sendo produzido através da conversdo de 6leos vegetais ou gorduras animais por
reacOes de transesterificacio ou esterificacdo. E um combustivel obtido a partir de
recursos renovaveis, considerado de queima limpa e néo toxico [4].

Porém, a matéria-prima mais utilizada, os 6leos vegetais, tem um custo elevado
devido a competicdo com o mercado alimentar. Assim, é importante encontrar matérias-
primas alternativas, como os 6leos alimentares usados (OAU). No entanto, esses 0leos
podem trazer problemas ao processo classico de producdo de biodiesel, como a
saponificacdo, devido a elevada concentracdo de acidos gordos livres. Os liquidos idnicos
(LIs) sdo utilizados como catalisadores na producdo de biodiesel para contornar esses
problemas e por serem considerados catalisadores limpos ou verdes e que podem ser
recuperados e reutilizados. Além disso, alguns estudos mostraram que o uso de LIs como
catalisadores na producdo de biodiesel permite obter elevados rendimentos de reacéo,
sendo um tipo de catalisador promissor [2].

Dentro desse contexto, este trabalho estudou a aplicagdo do liquido idnico
hidrogenossulfato de 1-metilimidazolio ([HMIM][HSO4]) como catalisador nas reacoes

de esterificacdo e transesterificacdo na producéo de biodiesel. Como matéria-prima foram



utilizados o acido oleico (AO) e um oleo alimentar usado. Além disso, o processo de
recuperacdo do LI também foi estudado, avaliando o nimero de ciclos de reago a que o
LI pode ser submetido sem que houvesse uma perda significativa da sua atividade
catalitica e do rendimento de reacdo. Tambem foi estudado o uso do LI como catalisador
em reacOes de esterificacdo para tratamento do OAU, diminuindo sua acidez e eliminando
0 problema de saponificacdo, para posteriormente ser feita uma reacdo de
transesterificacdo com um catalisador basico convencional.

Nos capitulos 2 e 3 sdo apresentadas revisdes bibliograficas sobre o biodiesel e 0s
liquidos ionicos, respetivamente. No capitulo 4 sdo apresentados os reagentes, matéria-
prima, equipamentos e metodologia utilizados. No capitulo 5 os resultados experimentais
sdo apresentados e discutidos, e as conclusfes sdo expostas no capitulo 6, onde se

apresentam igualmente algumas propostas de pesquisa futura.

1.1 Objetivos

Os objetivos principais deste trabalho sao:

e Estudar a producdo de biodiesel aplicando o liquido i6nico [HMIM][HSO4] como
catalisador nas reacdes de esterificacdo/transesterificacdo de amostras de 6leos
vegetais residuais de elevada acidez com metanol;

e Estudar o processo de recuperacdo do liquido i6nico;

e Avaliar o nimero maximo de ciclos de recuperacdo a que o liquido i6nico pode
ser sujeito sem perda significativa do rendimento da reacéo;

e Selecionar as condices da reacdo de esterificagdo para o tratamento de 6leos
alimentares usados de elevada acidez utilizando o liquido iénico [HMIM][HSOu4]
como catalisador, para posteriormente ser usado como matéria-prima de uma

reacdo de transesterificacdo com um catalisador basico convencional.



2. BIODIESEL

O biodiesel ¢é definido como sendo uma mistura de ésteres alquilicos de acidos
gordos de cadeia longa derivados de 0Oleos vegetais ou gorduras animais para uso em
motores a diesel. E um combustivel considerado de queima limpa, produzido a partir de

recursos renovaveis, simples de usar, biodegradavel e ndo toxico [4].
2.1 Cenario atual

O consumo global de energia tem aumentado cada vez mais nos ultimos anos,
como pode ser visualizado na Figura 1, salientando-se que em 2018 se pode observar um
aumento de 2,9% relativamente ao ano de 2017. O crescimento foi o mais alto desde 2010
e quase o dobro do crescimento médio dos Ultimos 10 anos [1]. Esse crescimento foi
impulsionado por uma economia mais robusta, pela elevada procura de eletricidade e pela
maior necessidade do uso de combustiveis para arrefecimento e aquecimento. Os
combustiveis fésseis ainda representam a maior parte do consumo para producdo de
energia e como resultado a emissdo de dioxido de carbono (CO2) aumentou 1,7% em

2018 relativamente ao ano anterior [5].
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Figura 1 — Consumo global de energia de 2008 a 2018, em milhdes de toneladas
equivalentes de petréleo (MTEP).
Fonte: Adaptado de BP Statistical Review of World Energy, 2019 [1].



Atualmente ha uma grande procura de tecnologias alternativas as fontes de energia
baseadas em combustiveis fésseis, devido & preocupacdo com as crises energeticas, ao
efeito do aquecimento global e ao facto desses combustiveis serem provenientes de fontes
ndo renovaveis. Assim surgiu a necessidade de encontrar solugdes alternativas, sendo que,
nesse ambito, os combustiveis de base bioldgica receberam uma importante atencéo [2].
Essa tendéncia pode ser confirmada pela Figura 2, em que se percebe o crescimento do
consumo de energias renovaveis (exceto hidroeletricidade) no mundo inteiro. A partir
deste gréafico, verifica-se que uma parcela muito significativa do uso de energia de fontes

renovaveis ocorre na Europa.
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Figura 2 — Consumo de energias renovaveis por regido de 1998 a 2018, em milhdes de

toneladas equivalentes de petroéleo.
Fonte: Adaptado de BP Statistical Review of World Energy, 2019 [1].

Na Figura 3 é apresentado o crescimento da producédo de biocombustiveis ao longo
dos ultimos anos. Houve um crescimento médio de 9,7% em 2018 em relagdo ao ano
anterior, 0 maior crescimento desde 2010 e um pouco acima da média dos ultimos 10
anos. O Brasil (3,1 MTEP) e a Indonésia (2,2 MTEP) juntos, representaram quase dois
tercos do crescimento global (8,5 MTEP), mas a América do Norte ainda representa quase
metade do cenario atual. Como pode ser visto na Figura 4, a producdo de etanol é maior

que a de biodiesel. A producdo de etanol em 2018 totalizou 60,4 milhGes de toneladas
4



equivalentes de petréleo, e a producdo de biodiesel foi de 34,9 MTEP, sendo que a

producéo na Europa representa 37% desse valor [1].
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Figura 3 — Produgéo de biocombustiveis de 2008 a 2018, em milhdes de toneladas

equivalentes de petrdleo.
Fonte: Adaptado de BP Statistical Review of World Energy, 2019 [1].
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Figura 4 — Produg&o de etanol e biodiesel em 2008 e 2018, em milhdes de toneladas
equivalentes de petrdleo.
Fonte: Adaptado de BP Statistical Review of World Energy, 2019 [1].



De acordo com o European Biodiesel Board, Portugal ocupa a 112 posicdo no
ranking de paises europeus que mais produziram biodiesel em 2016. Os maiores
produtores s&o Alemanha, Franga, Holanda e Espanha, como pode ser verificado na
Tabela 1 [6].

Tabela 1 — Producéo de biodiesel por pais europeu em 2016.

Pais Quilotoneladas Pais Quilotoneladas
Alemanha 3017 Grécia 138
Franca 1703 Eslovaquia 125
Holanda 1389 Lituania 102
Espanha 1105 Hungria 75
Polonia 779 Letonia 60
Italia 503 Bulgaria 39
Bélgica 459 Irlanda 27
Finlandia 428 Croacia 13
Dinamarca/Suécia 421 Malta 1
Austria 302 Chipre 0
Portugal 271 Estonia 0
Reino Unido 263 Luxemburgo 0
Republica Checa 193 Eslovénia 0
Roménia 163

Fonte: Adaptado de European Biodiesel Board, 2017 [6].

2.2 Biodiesel como substituto do diesel féssil

O biodiesel pode ser utilizado como substituto do diesel fossil principalmente
devido a semelhanca do nimero de cetano. Esse nimero indica a qualidade de ignicéo de
um combustivel diesel. A grandeza medida é o periodo de tempo entre o inicio da injecéo
e o inicio da combustdo do combustivel, ou seja, o atraso de igni¢cdo. Quanto maior o
namero de cetano, mais curtos sdo 0s atrasos, 0 que proporciona um maior tempo para
que o processo de combustdo do combustivel seja concluido [7].

O termo numero de cetano € proveniente de um alcano com cadeia linear de

dezasseis carbonos, o hexadecano, mostrado na Figura 5. Este composto representa o
6



padrdo de alta qualidade e é definido como tendo um numero de cetano igual a 100.
Quanto maior a quantidade de ramificacbes menor é o nimero de cetano. Os ésteres
metilicos de &cidos gordos (FAMES) de cadeia longa do biodiesel, (um exemplo é
apresentado na Figura 6), sdo semelhantes aos alcanos de cadeia linear com doze a vinte

e dois carbonos. Assim, tem-se que o biodiesel € um bom substituto para o diesel comum

[7]1

Figura 5 — Estrutura do hexadecano.
Fonte: AKHTAR, 2011 [7].
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Figura 6 — Estrutura de um éster metilico de &cido gordo (FAME).
Fonte: AKHTAR, 2011 [7].

Qi et al., 2009 [8], produziram biodiesel a partir da transesterificacdo de 6leo de
soja cru com metanol (CH3OH) catalisada por hidroxido de potéassio (KOH) e
compararam suas propriedades com as de um diesel fdssil. O biodiesel apresentou nimero

de cetano 47 e o diesel 50, confirmando a proximidade entre eles.

2.3 Matérias-primas

As principais matérias-primas para a producéo de biodiesel sdo 0s 6leos vegetais.
As propriedades do combustivel produzido irdo depender do tipo de oleaginosa utilizada,
assim como do processo de producdo. A Figura 7 mostra a producdo primaria de
oleaginosas desde os anos 2000 até 2012. E possivel perceber que o continente europeu
ocupa a terceira posicao e que houve um crescimento da producéo ao longo do periodo
em causa, sendo que os maiores produtores sdo Franga, Alemanha, Rdssia, Espanha e
Ucrania [3].
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Figura 7 — Producéo primaria anual de oleaginosas no periodo de 2000 a 2012.

A Europa é uma grande importadora de oleaginosas para dar resposta a procura

Fonte: MENDES, 2015 [3].

do mercado alimentar e industrial, incluindo a producéo de biocombustiveis. O principal

produto importado € a soja brasileira, e 0 6leo de soja é usado principalmente na Espanha,

Franca, Italia e Portugal. Essa matéria-prima tem uma importancia muito grande na

producdo de biodiesel, sendo a mais utilizada no Brasil e em Portugal, e a segunda mais

utilizada na Europa [9]. A Figura 8 apresenta as principais matérias-primas utilizadas na

producéo de biodiesel na Unido Europeia, em Portugal e no Brasil.

Unido Europeia Portugal Brasil

15%

0 Oleo de colza M Oleo de soja O Oleo de palma [ Outros

Figura 8 — Matéria-prima utilizada na producéo de biodiesel na Unido Europeia, Portugal

e Brasil.
Fonte: Adaptado de CASTANHEIRA et al., 2015 [9].

Verifica-se que o 6leo de colza também tem uma importancia muito grande na

producéo de biodiesel em Portugal, representando 34% das matérias-primas utilizadas no
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pais, e é a matéria-prima mais utilizada na Unido Europeia, representando 66% da
producdo. O oOleo de palma também possui uma participagdo significativa no cenario
europeu, com 14% de uso em Portugal e 8% na Unido Europeia.

Ja foram identificadas mais de 350 espécies de plantas no mundo inteiro que
possuem potencial para serem utilizadas na producdo de biodiesel. Porém, nem todas
essas espécies sao transformadas em produtos que atendam as especificacBes requeridas
para o biodiesel. Alguns desses produtos podem ter baixa estabilidade a oxidacéo,
tornando o armazenamento do biodiesel mais complicado e comprometendo 0 seu uso em
motores a diesel, e alta viscosidade, como sdo exemplo os esteres produzidos pelo 6leo
de mamona, que possuem viscosidade superior ao limite estabelecido na especificacdo do
motor [10].

A maioria dos 6leos vegetais utilizados na producéo de biodiesel é comestivel, o
que leva a um aumento do preco do biodiesel, uma vez que ha competi¢cdo com o mercado
alimentar. Assim, esses 6leos podem ser substituidos por 6leos vegetais ndo comestiveis,
como o Gleo de algod&o, e microalgas, devido a sua disponibilidade e baixo custo, sendo
uma boa alternativa. As gorduras animais, como a gordura de bovinos, suinos, aves e
peixes, também sdo uma boa opcdo, mas antes devem passar por um pré-tratamento uma
vez que sdo materias-primas solidas [11].

Cada uma dessas matérias-primas possui um contetdo em 6leo que realmente é
utilizado na producéo de biodiesel e um rendimento por area de cultivo [12]. A Tabela 2
apresenta esses parametros para as principais matérias-primas utilizadas na producao de
biodiesel. Comparando esses 6leos, percebe-se que o 6leo de palma é o que permite obter
maior rendimento dentre as matérias-primas comestiveis, com um valor de 5950
L/ha/ano, além de possuir um bom contetdo de 6leo, entre 30% e 60%. O 6leo de colza,
0 mais utilizado na Europa, também possui um bom rendimento (1190 L/ha/ano) e
conteddo de 6leo (38% a 46%), quando comparado com as outras matérias-primas. Ja em
relacdo ao 6leo de soja, 0 mais utilizado em Portugal e no Brasil, verifica-se que possui
rendimento e contetdo de Oleo relativamente baixos, apresentando valores de 446
L/ha/ano e 15-20%, respetivamente. Percebe-se que o maior rendimento de 6leo é
proveniente das microalgas, maior que 50000 L/ha/ano.

Os Oleos e gorduras utilizados para a obtencdo de biodiesel sdo compostos

principalmente de ésteres chamados triglicerideos, cuja estrutura é apresentada na Figura



9. Percebe-se que o triglicerideo pode ser composto por diferentes acidos gordos, com

tamanhos de cadeia e nimeros de ligacdes duplas variados [13].

Tabela 2 — Conteudo e rendimento de 6leo para diversas matérias-primas.

Matéria-prima Conteudo de 6leo  Rendimento de dleo

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

Fonte: GOES, 2018 [12].
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Figura 9 — Exemplo da estrutura de um triglicerideo.
Fonte: Adaptado de HYKKERUD, 2014 [13].
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A Tabela 3 apresenta o teor de acidos gordos mais comuns em varios 0leos
vegetais. Verifica-se que os &cidos gordos que estdo presentes em maior percentagem
nesses 0leos séo o acido linoleico e o acido oleico, sendo este Gltimo uma das matérias-
primas a serem utilizadas neste trabalho para a producdo de biodiesel. A estrutura do
acido oleico é apresentada na Figura 10 [14]. Verifica-se na tabela que o 6leo de linhaca
é composto principalmente por &cido linolénico, diferente da maioria. O 6leo de palma

também é uma excecdo, e € composto em maior parte por acido oleico e palmitico.

Tabela 3 — Conteudo de acidos gordos de alguns 6leos vegetais.
Acidos Gordos (%)

Oleos
Palmitico Estearico Oleico Linoleico Linolénico

Canola 41 1,8 60,9 21,0 8,8
Milho 10,9 2,0 25,4 59,6 1,2
Algodao 21,6 2,6 18,6 54,4 0,7
Linhaca 55 3,5 19,1 15,3 56,6
Azeite 13,7 2,5 71,1 10,0 0,6

Soja 11,0 4,0 23,4 53,3 7,8
Mamona 1,5 0,5 5,0 4,0 0,5
Palma 39,0 50 45,0 9,0 -
Girassol 6,0 4,0 42,0 47,0 1,0

Fonte: Adaptado de MORAES, 2015 [14].
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Figura 10 — Estrutura do &cido oleico.
Fonte: Adaptado de MORAES, 2015 [14].

O rapido aumento da producdo global de biocombustivel levanta uma serie de
preocupacdes importantes em relacdo aos biocombustiveis de primeira geracéo, que sdo
aqueles provenientes de graos e 6leos vegetais ou gorduras animais, produzidos usando
uma tecnologia convencional. Algumas preocupac¢des como as mudancgas climaticas, 0s
efeitos no meio ambiente e a competicdo com o mercado alimentar mostram o potencial

dos biocombustiveis de segunda geracdo, que também podem trazer beneficios como o
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tratamento de residuos [15]. Esses combustiveis sdo produzidos a partir de técnicas
diferentes das convencionais, utilizando diferentes fontes de biomassa vegetal,
preferencialmente a partir de matérias-primas que ndo séo utilizadas na alimentacéo
humana [16].

Boa parte do custo do biodiesel deve-se ao alto valor da matéria-prima,
representando cerca de 70% a 95% do preco total. A utilizacdo do 6leo de cozinha usado
é uma alternativa para aumentar a viabilidade econémica do biodiesel frente ao diesel de
origem fossil, pois € uma matéria-prima disponivel a um preco bem mais baixo ou, até
por vezes, sem custo associado. Entretanto, durante a fritura, o 6leo esta sujeito a sofrer
varias rea¢les quimicas, como polimerizacdo, hidrélise e oxidacdo, uma vez que esta
exposto a luz, calor e oxigénio. Como resultado dessas reacOes, diferentes compostos
quimicos sdo formados, como dimeros, polimeros, triglicerideos oxidados, diglicerideos
e acidos gordos [2].

Quando o 6leo de cozinha usado é utilizado como matéria-prima para obtencédo de
biodiesel, os acidos gordos devem ser convertidos em ésteres metilicos de acidos gordos
por esterificacdo com metanol, a fim de obter uma conversdo razodvel. Nesse processo é
utilizado um catalisador acido, que geralmente é altamente corrosivo e ndo é facil de ser
recuperado para posterior reutilizacdo. Nesse sentido existe a necessidade de encontrar
um catalisador alternativo que possua alta atividade catalitica, melhorando a conversdo
da reacdo e evitando demais deficiéncias. Os liquidos ionicos sdo uma alternativa

promissora para a solucdo desse problema e este tema sera apresentado posteriormente

2]

2.4 Produgao

O uso do 6leo vegetal como combustivel diesel foi proposto no inicio do século
XX, tendo sido utilizado algumas vezes, mas principalmente em situagdes emergenciais.
Nessa época, 0s pesquisadores chegaram a concluséo de que o0 uso dos 0leos vegetais nos
motores a diesel era promissor, uma vez que estes 0leos possuem um poder calorifico
comparavel ao do diesel, valor apresentado mais a frente na se¢do 2.5. Porém, surgiram

alguns problemas no motor, principalmente devido a alta viscosidade dos 6leos [17].
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Para tentar diminuir a viscosidade dos 6leos vegetais e utiliza-los como substitutos
do diesel fossil, foram consideradas diferentes abordagens. Uma delas € a formacéo de
microemulsdes utilizando o dleo diluido com solventes, reduzindo a viscosidade e
melhorando algumas caracteristicas de igni¢do; porém esse processo pode fazer com que
0 motor tenha problemas de desempenho. Outra abordagem estudada foi a pirélise de 6leo
vegetal, porém constatou-se que esse processo tende a produzir mais biogasolina do que
biodiesel [17].

Dentre as diferentes abordagens, os melhores métodos para a obtencdo de
biodiesel sdo as reacOes de transesterificacdo e esterificagdo, uma vez que os produtos
obtidos, os ésteres alquilicos de &cidos gordos, possuem caracteristicas semelhantes as do
diesel. Além disso, ndo é necessario que o motor a diesel seja modificado [17]. Varios
tipos de alcoois podem ser usados nessas reaces. Porém, os mais utilizados sao o metanol
e o etanol, sendo que o metanol possui menor custo e maior disponibilidade industrial,

portanto é usado mais frequentemente [18].

2.4.1 Transesterificacao

A transesterificacdo de gorduras animais, 6leos vegetais ou 6leos residuais é o
principal método utilizado para a obtencdo do biodiesel devido a sua simplicidade. Essa
técnica envolve a reacdo entre triglicerideos e alcool, geralmente etanol ou metanol, na
presenca de um catalisador, resultando na formacdo de ésteres (biodiesel) e um
subproduto, a glicerina. Pela estequiometria, é preciso trés moles de alcool para um mole
de triglicerideo, gerando um mole de glicerol e trés moles de ésteres [19]. Normalmente,
esse processo € realizado com o uso de catalisadores basicos, pois a reacdo €
significativamente mais lenta com o uso de um catalisador &cido e requer temperaturas
relativamente elevadas para obter uma elevada conversdo da reacdo [18]. Na Figura 11
apresenta-se um esquema representativo da reacao de transesterificacao.

A reacdo ocorre em trés etapas. A primeira destas € a conversado dos triglicerideos
em diglicerideos, em seguida estes sdo convertidos em monoglicerideos, e, por fim, ha a
conversdo dos monoglicerideos em glicerol, formando-se um éster de cada glicerideo em

cada etapa da reagéo, conforme representado na Figura 12 [18].
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Figura 11 — Reacdo de transesterificacao.
Fonte: Adaptado de BYNES, 2012 [20].
FHZ_O_CO_R1 Catalisador ?HTOH
CH-O-CO-R, + CHz-OH ==————2 CHs-0-CO-R; + ?H—O—CO—RQ
CHy-0O-CO-R3 CH~-0-CO-R;
Triglicerideo Alcool Ester Diglicerideo
(lle—OH Catalisador ?Hz_OH
CH-0O-CO-R; + CHz-OH =——2 CH3-0-CO-R, + ?H—OH
CH-O-CO-R3 CH,—0O-CO-R3
Diglicerideo Alcool Ester Monoglicerideo
FHQ_OH Catalisador ?HQ_OH
CIH—OH + CH;-OH =——= CHj3;-0-CO-R3 + FH—OH
CH,—0O-CO-Rg3 CH,—OH
Monogelicerideo Alcool Ester Glicerol

Figura 12 — Etapas da reacdo de transesterificacéo.
Fonte: Adaptado de BORGES e DIAZ, 2012 [18].

2.4.2 Esterificagdo

A reacéo de esterificacdo é utilizada com materias-primas que contém um elevado

teor de &cidos gordos livres. A reacdo ocorre entre esses acidos gordos livres e um alcool
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na presenca de um catalisador acido, formando ésteres (biodiesel) e agua [21], conforme

pode ser visualizado na Figura 13.

] :
Catalisador O
A +CH;0H = + H0
R™ CH 3 R” “OCHS 2
Acido carboxilico  Alcool Ester ;igua

Figura 13 — Reacdo de esterificacao.
Fonte: Adaptado de OMBERG, 2015 [21].

A presenca do catalisador acido é importante para que o carbono carbonilico fique
mais eletrofilico e possa sofrer um ataque nucleofilico pelo alcool, e para a protonacao

do grupo hidroxilo presente na agua [22].

2.5 Propriedades

As propriedades do biodiesel variam de acordo com a matéria-prima utilizada para
a sua producao, mas normalmente ndo ha uma grande variacdo. Na Tabela 4 apresenta-se
a comparacao de algumas das principais propriedades do biodiesel com as do diesel fossil
[12]. Verifica-se que a viscosidade do biodiesel pode ser bem maior do que a do diesel,
assim como o ponto de fulgor, este ultimo caracterizando o biodiesel como sendo mais

facil de transportar [7].

Tabela 4 — Propriedades mais comuns do diesel e biodiesel.

Propriedade Unidade Diesel Biodiesel
Massa volimica (a 15 °C) g/cm® 0,838-0,872 0,852 -0,922
Viscosidade cinética (a 40 °C) mm?/s 25-57 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 34,4452

Fonte: GOES, 2018 [12].
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A norma EN 14214/2003 [23] ¢ utilizada para verificar a qualidade do biodiesel

produzido. Esta norma estabelece procedimentos que asseguram que 0 combustivel

produzido tenha propriedades semelhantes ao 6leo diesel, tendo 0 mesmo desempenho

no motor [7]. Essas propriedades e seus limites sdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 — EspecificacOes para o biodiesel de acordo com a EN 14214,

Propriedade Unidade =N 14214
Limites Métodos de teste
Viscosidade cinematica (40 °C) mm?/s 3,5-5,0 EN ISO 3104
Massa volmica (15 °C) kg/m®*  860-900 ENISO 3675
Teor de éster % massa  min 96,5 EN 14106
NUmero de cetano - min 51 EN 1SO 5165
Ponto de fulgor °C min 120 ISO/CD 3679
Teor de agua % volume max500 EN ISO 12937
Cinzas sulfatadas % massa  méx 0,02 ISO 3987
Corroséo de cobre grau n°1 EN ISO 2160
indice de acidez mg KOH/g méax 0,5 EN 14104
Glicerol livre % massa  max 0,02 EN 14105
Glicerol total % massa  mé&x 0,25 EN 14105
Teor de fosforo % massa méx 10 EN 14107
NUmero de iodo - méax 120 EN 14111
Estabilidade oxidativa (110 °C) h min 6 EN 14112
Monoglicerdis % massa  méx 0,8 EN 14105
Diglicerois % massa  méax0,2 EN 14105
Triglicerois % massa  méax0,2 EN 14105
Metanol % massa  méax 0,2 EN 14110
Alto poder calorifico MJ/kg N/S N/S
Baixo poder calorifico MJ/kg N/S N/S
Teor de oxigénio % N/S N/S

Fonte: Adaptado de AKHTAR, 2011 [7].

Algumas das propriedades apresentadas séo explicadas brevemente abaixo [7,13]:



e Viscosidade cinemaética: é a resisténcia ao fluxo de um fluido, sendo uma
especificacdo basica para injetores de combustivel usados nos motores a diesel;

e NuUmero de cetano: como dito anteriormente, € uma medida de desempenho de
ignicdo e raramente é um problema no biodiesel;

e Ponto de fulgor: é um teste que determina o mais baixo valor de temperatura a
qual os vapores da amostra se inflamam na aplicacdo de uma fonte de ignicao sob
certas condicBes. E importante para a producdo de biodiesel, pois mede o alcool
residual no combustivel e determina a sua classificacdo em relagdo a
inflamabilidade;

e Agua e sedimentos: indica a limpeza de um combustivel, medindo o volume de
agua livre e quantidade de particulas de sedimentos;

¢ Cinza sulfatada: € o residuo remanescente ap6s o combustivel ser carbonizado,
indicando a quantidade de metais residuais provenientes do catalisador utilizado
para a producdo do biodiesel;

e Enxofre: determina a quantidade do enxofre total no combustivel. Apesar de ndo
ser comum no biodiesel, esse teste € um indicador de contaminacdo de material
proteico, de material proveniente do catalisador e/ou de material de neutralizacéo
decorrente do processo de producao;

e Corrosdo de cobre: monitora a presenca de acidos no combustivel atraves da
detecdo da corrosdo de uma tira de cobre. Em um biodiesel 0 mais provavel seria
a presenca de acidos gordos livres;

e Indice de acidez: é a quantidade de base necessaria para titular a amostra do
combustivel. Também é uma medida que monitora a presenca de acidos;

e Glicerol livre: é resultante da separacdo incompleta dos produtos da reagdo de
transesterificacdo, podendo ser devido a uma lavagem néo eficaz;

e Glicerol total: ¢ a soma do glicerol livre e ligado, podendo indicar reacdes de

esterificagdo incompletas.

2.6 Vantagens e desvantagens

O biodiesel possui a vantagem de emitir menos poluentes do que o diesel

tradicional, uma vez que a sua combustdo origina uma menor quantidade de mondxido

17



de carbono, menos matéria particulada e menos hidrocarbonetos ndo queimados. Além
disso, € um combustivel ndo tdxico, biodegradavel e obtido a partir de fontes renovaveis.
Seu manuseio, transporte e armazenamento € mais seguro do que quando comparado ao
diesel comum, pois possui menor volatilidade e toxicidade. O biodiesel também assegura
uma maior lubrificacdo do motor, diminuindo o seu desgaste. Por fim, € um combustivel
que fornece uma alternativa para reduzir o uso de combustiveis fosseis [13, 15].

A Figura 14 compara as emissdes gasosas tdxicas produzidas pela combustdo de
biodiesel em um motor de combustao interna com as emissdes gasosas do diesel. Sendo
que o valor 100% e considerado o nivel de emissdo do diesel. A Tabela 6 fornece os

valores dessas emissdes para o diesel.
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co HC NOx SO,

Figura 14 — EmissGes gasosas de combustado de biodiesel em um motor de combustéo

Particulas

interna, sendo considerado o valor de 100% como o nivel de emissdo do motor diesel.
Fonte: Adaptado de CORONADO et al., 2009 [24].

Tabela 6 — Emissdes gasosas de combusté@o de diesel em um motor de combustéo

interna.
Componente Contetdo maximo por volume (%)
Monoxido de carbono (CO) 0,01-0,5
Hidrocarbonetos (HC) 0,009 -0,5
Oxidos de nitrogénio (NOx) 0,001-0,4
Dioxido de enxofre (SO>) 0-0,03
Particulas (g/m?3) 001-11

Fonte: Adaptado de CORONADO et al., 2009 [24].
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Comparando as fichas técnicas de um biodiesel e de um diesel, é possivel verificar
quais os valores de pressdo de vapor de ambos combustiveis: para o biodiesel tem-se um
valor menor que 2 mmHg, enquanto o diesel possui pressdo de vapor de 3,04 mmHg,
sendo, portanto, mais volatil [25, 26].

Uma das desvantagens mais significativas sdo as matérias-primas utilizadas para
a sua producdo que competem com o mercado de alimentacdo. Em relacéo a emisséo de
poluentes, o biodiesel emite maior quantidade de 6xido de nitrogénio. Em comparagéo
com o diesel féssil, o biodiesel possui menor poder calorifico e uma maior viscosidade,
ambos 0s parametros apresentados anteriormente na Tabela 4, 0 que pode causar
problemas em clima frio, e que geralmente sdo resolvidos pela incorporacdo de aditivos
que baixam o ponto de congelamento do combustivel. Além disso, o biodiesel é capaz de
absorver maior quantidade de dgua, o que pode diminuir a vida util do motor devido a

corrosdo e crescimento microbiano [13, 15].
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3. LIQUIDOS IONICOS

Os liquidos i6nicos sdo definidos como sendo sais organicos compostos por anides
e catides que a temperatura ambiente sdo liquidos, com ponto de fuséo inferior a 100 °C,
diferente dos sais inorganicos simples, que apresentam elevados pontos de fuséo [27]. Os
seus i0es sdo relativamente grandes e apresentam um empacotamento dificil. Assim, esses
compostos podem ser fluidos mesmo em temperaturas tdo baixas como -96 °C. Esses
liquidos possuem cargas deslocalizadas, porém a atragdo iOnica garante que esses
compostos tenham uma pressdao de vapor quase nula, ou seja, ndo ha emissdo de
compostos organicos volateis durante a sua utilizacdo. Além disso, possuem as seguintes
caracteristicas: baixa viscosidade, alta atividade catalitica, ndo sdo inflamaveis, potencial
de reciclabilidade e sao facilmente manipulados [28].

O primeiro liquido i6nico descoberto foi o nitrato de etanolamonio, relatado em
1888 por Gabriel, que tem um ponto de fusdo de 52-55 °C. Sendo que o primeiro liquido
ionico verdadeiramente & temperatura ambiente foi sintetizado em 1914 por Paul Walden,
0 composto nitrato de etilamonio [NH3EtJNO3z com ponto de fusdo de 12 °C [27]. Paul
Walden procurava encontrar sais fundidos que fossem liquidos a temperatura de
funcionamento do seu equipamento, sem que este precisasse de adaptacdes especiais. O
seu interesse nesses sais era na relacdo entre o tamanho molecular e a condutividade
elétrica [29]. A partir da década de setenta, esses liquidos passaram a ser utilizados como
catalisadores em reacgdes organicas de alcilacdo e alquilacéo de olefinas, e também como
solventes para diversas reacdes. No inicio da década de oitenta um novo liquido i6nico
foi introduzido; um composto obtido pela reacdo do 1,3-dialquilimidazélio com tricloreto
de aluminio que permitia muitas aplicacdes diferentes, como por exemplo na area da
eletroquimica e sendo utilizado como catalisador &cido. Isso despertou um interesse ainda
maior para essa area [30].

Na década de noventa, foram obtidos compostos com excelentes resultados em
relacdo a atividade e seletividade dos sistemas, além de possibilitarem uma facil
separagdo entre as fases orgénicas, em que se encontram os produtos da reacéo, e as fases
idnicas, em que o catalisador é retido. No final do século passado, a producéo de liquidos

ionicos difundiu-se de uma maneira muito ampla, devido ao forte impulso que recebeu
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[30]. Um dos pontos de interesse foi a aplicacdo desses compostos como catalisadores na
producéo de biodiesel.

Ao realizar uma busca com o tema “ionic liquids” no site Web of Science é
possivel verificar como o assunto tem adquirido cada vez mais interesse por parte da
comunidade cientifica ao longo dos anos. Os dados foram obtidos desde 2000 até 2020,
apesar de existirem publicagfes desde 1900, e sdo apresentados na Figura 15. Os
resultados apresentados representam os dados obtidos até o dia 6 de maio de 2020.

Realizando uma busca semelhante, porém com o tema “ionic liquids for biodiesel
production”, percebe-se que esse € um assunto novo, com a primeira publicacdo em 2007.

E, nos Gltimos anos teve um significativo aumento, como visualizado na Figura 16.
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Figura 15 — Trabalhos publicados sobre o tema “ionic liquids” no site Web of Science;
consulta realizada em 6 de maio de 2020.

Fonte: Autoria propria.
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Figura 16 — Trabalhos publicados com o tema “ionic liquids for biodiesel production” no
site Web of Science; consulta realizada em 6 de maio de 2020.

Fonte: Autoria propria.
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3.1 Classificagdo dos liquidos idnicos

Os liquidos io6nicos séo, geralmente, classificados com base na sua estrutura
quimica. E uma classificacdo dificil, pois o nimero e a variedade dos compostos s&o
muito elevados. Os liquidos idnicos sdo geralmente classificados como préticos e
apréticos, uma classificacdo baseada na ja bem estabelecida divisdo entre solventes
doadores (préticos) e ndo doadores de protdes (apréticos) [31].

Os liquidos idnicos classificados como aproticos sdo caracterizados pela baixa
capacidade em doar eletrdes e tendem a ter grandes momentos dipolares, ou seja,
separacgdo das cargas positivas e negativas dentro da mesma molécula. Esses compostos
sdo considerados como liquidos i6nicos classicos e sdo 0s mais estudados atualmente;
porém sdo bastante caros. Ja os liquidos i6nicos proticos possuem uma boa capacidade
em doar eletrbes e também formam ligac6es por pontes de hidrogénio. Eles apresentam
sitios com eletrdes ndo compartilhados e sdo formados por transferéncia de protdes de
uma combinacéo equimolar de um &cido de Brgnsted e uma base de Brgnsted. O grupo
amino, presente em muitos liquidos ionicos, torna o liquido iGnico mais barato, com maior
facilidade de sintese e com a caracteristica de ndo gerar subprodutos [19, 31].

Em relacdo a estrutura, os liquidos idnicos apréticos sdo compostos por catides
organicos com grande volume, como o imidazélio e piraz6lio com substituintes alquilicos
de cadeia longa, e uma larga variedade de anides. Esse tipo de liquidos i6nicos apresenta
maior toxicidade e menor biodegradabilidade quando comparado com os liquidos i6nicos
préticos. Estes sdo baseados em acidos organicos como fornecedores de anifes e aminas
substituidas como catifes [19]. Os liquidos idnicos do tipo acido de Brensted podem ser
préticos ou apréticos, dependendo se o protdo disponivel estd no catido ou no anido,
respetivamente [27].

A Figura 17 apresenta as familias de catides e aniGes mais utilizadas na sintese de
liquidos ionicos. Nela é possivel ver dois catides organicos de grande volume, imidazolio
e piridinio, aléem de um catido com o grupo amino e um com a presenca de fosforo, ambos
com volume menor que os dois anteriores. Os anides apresentados possuem diferentes

grupos, e é possivel perceber que também possuem diferentes volumes.
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Figura 17 — Principais familias de catifes e anides utilizadas na producéo de liquidos
ionicos.
Fonte: Adaptado de BESSA, 2015 [19].

3.2 Propriedades dos liquidos iénicos

As principais propriedades dos liquidos i6nicos sdo a baixa volatilidade,
caracterizando-0s como pouco ou hao toxicos e menos nocivos ao meio ambiente, podem
ser reciclados, podem ter comportamentos diferentes em relacdo a miscibilidade quando
usados com agua e outros solventes, podem ser encontrados no estado liquido mesmo em
temperaturas abaixo de 100 °C e permitem que os produtos de uma reacdo sejam
separados mais facilmente no final da mesma [32].

O ponto de fusdo dos liquidos i6nicos depende da sua composicao e estrutura.
Quanto maior o catido e maior a simetria da estrutura molecular menor € o seu ponto de
fuséo. Ja quando o0 aumento € no tamanho do anido maior é o ponto de fusdo. A toxicidade
dos liquidos idnicos também depende da sua composicdo. Em geral, os LIs da familia
imidazolio possuem uma toxicidade mais baixa do que aqueles sintetizados a partir de
fosfonio e amonio [12].

Em relacdo a viscosidade, os liquidos ionicos possuem um valor mais elevado do

que os solventes comuns, mas depende do tipo de interacdo quimica que ocorre entre 0s
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i0es, e pode interferir na agitacdo da mistura e nas atividades de extracdo. No que respeita
a massa volimica, normalmente sdo mais densos que a &gua e solventes organicos. Essa
propriedade depende do tamanho do catido e do tamanho da cadeia ligada no aniéo [32].

Para a maioria das aplicac6es dos liquidos ionicos é desejavel que eles possuam
baixa viscosidade e, em alguns casos, alta condutividade ionica. Essas duas propriedades
frequentemente séo refletidas na temperatura de transi¢do vitrea, com valores baixos
levando a propriedades favordveis. Em relacdo a estabilidade térmica dos liquidos
ionicos, ela é melhorada quando usados anides com poucas interacfes com outros ides ou
por anides inorganicos [27].

A Tabela 7 apresenta algumas propriedades de alguns liquidos idnicos proticos,
entre eles o nitrato de etilaménio, um dos primeiros LIs relatados na literatura, e o
hidrogenossulfato de 1-metilimidazolio, utilizado neste trabalho. Os outros LlIs
apresentados foram escolhidos por questGes de comparagdo, por apresentar 0 mesmo
anido ou catido. S&o apresentadas as seguintes propriedades: temperatura de transigcéo
vitrea (Tg), temperatura de fusdo (Tr), temperatura de decomposicdo (Tq), massa

volumica, viscosidade e condutividade.

Tabela 7 — Propriedades de alguns liquidos i6nicos proticos.

Massa

o Ty Tt Ta ) Viscosidade Condutividade
Liquido i6nico volumica
(°C) (°C) (°C) (cP) (mS.cm™?)
(g/cm?)
[NHsEf]INOs 915 9 240 1,216 32 26,9
[NH3Et][HSOs] -96,4 40 - 1,438 128 4.4
[HMIM][HSO4]  -99 - 320 - - 6,5
[HMIM][H2PO4] 57 137 164 - - 5,5%x10°

[NMP][H2PO4] -46 - 249 - - -
Fonte: Adaptado de GREAVES e DRUMMOND, 2008 [27].

E possivel verificar que algumas propriedades variam significativamente com a
mudanga do catido ou anido, como exemplo a mudanga do catido [HMIM] pelo [NMP]
que faz com que a T4 seja bem menor. Em relagdo a temperatura de fusdo, todas estdo
abaixo ou bem proximas de 100 °C, caracterizando esses compostos como liquidos

ionicos e ndo apenas sais fundidos. E as temperaturas de decomposic¢éo sdo, no geral,
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bastante elevadas. As massas volimicas apresentadas sdo maiores que a da dgua e 0s
valores de viscosidade s&o relativamente baixos, uma vez que Greaves e Drummond,
2008 [27], relataram valores até maiores que 1000 cP para liquidos ionicos proticos. Os

valores de condutividade variam bastante dependendo do tipo de liquido i6nico.

3.3 Liquidos i6nicos na producéo de biodiesel

A maioria dos liquidos ionicos utilizados para produzir biodiesel € do tipo acido
de Brgnsted, apesar de liquidos ionicos basicos também ja terem sido utilizados. Esse tipo
de liquido idnico é preferido porque pode ser usado para o processo de transesterificacdo
utilizando uma matéria-prima com alto teor de acidos gordos livres, evitando o problema
relacionado com a formacé&o de sab&o que pode ocorrer com catalisadores basicos [33].

Os liquidos i6nicos sdo capazes de converter diferentes tipos de matéria-prima em
biodiesel, sendo necessarias temperaturas de reacdo moderadas para obter um rendimento
de biodiesel consideravelmente alto. Os liquidos ionicos geralmente sdo sintetizados
antes do processo de conversédo de biodiesel e caracterizados para verificar se possuem as
propriedades que sdo necessarias. A sintese de liquido ionico a partir de métodos de
aquecimento consome muito tempo e requer uma temperatura relativamente alta. Isso
pode ser resolvido com a utilizacdo de irradiacdo por microondas, permitindo uma
preparacdo em menor tempo e em condicdes livres de solvente. Para caracterizar o liquido
i6nico obtido sdo utilizados alguns métodos: espetroscopia de infravermelho, ressonancia
magnética nuclear, analise por termogravimetria e espetrometria de massa de ionizacao
por eletropulverizacgéo [33].

Na Tabela 8 comparam-se alguns dos estudos mais recentes e relevantes para este
trabalho que utilizam diferentes liquidos i6nicos como catalisadores na sintese de
biodiesel. Percebe-se que para cada reacdo foram utilizadas matérias-primas distintas e
diferentes parametros de tempo, temperatura, razdo éleo/alcool e dosagem de catalisador.
Também é apresentado o rendimento da producao de biodiesel em termos de contetdo de
FAMESs presentes nas amostras de biodiesel obtidas e indicado se o liquido i6nico foi
reciclado e, caso tenha sido, por quantos ciclos de reacdo. Abaixo da referida tabela os
estudos s@o apresentados mais detalhadamente, resumindo as principais conclusées que

0S autores obtiveram.
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Tabela 8 — Liquidos i6nicos utilizados como catalisadores na sintese de biodiesel.

Conteudo ]
Razéo Dosagem de N° de ciclos
) . ) Tempo Temperatura ] de .
Catalisador Matéria-prima molar catalisador de Referéncias
(h) (°C) ) FAMEs B
oleo/metanol (% m/m) recuperacao
(%)
[TazprSO3H][CFsSOs] Oleo de palma 2,5 120 1:18 4 99,8 - [34]
[B-CD-6-Im-(CH2)s-  Oleo de Jatropha
130 1:10 3 94,7 5 [35]
HSO3][HSO4]-Fes0. curcas L.
Oleo vegetal
[BMIM][FeCl4] 55 1:9 10 97,0 - [36]
usado
[BHSOsMIM][HSO4] Oleo usado 6 140 1:8 10 94,9 5 [37]
[BHSOsMIM][HSO4] Oleo de palma 6,43 108 1:11 9,17 99,6 6 [38]
[BMIM][MeSO.] Acido oleico 5 65 1:10 10 58,9 - [32]
OAU incorporado
[BMIM][HSO4] 65 1:20 10 37,6 5 [39]
com AO
[HMIM][HSO4] Oleo de ricino 4 77 1:6 12 89,8 4 [40]
[HMIM][HSO4] Acido oleico 8 110 1:14 15 90,0 - [41]
OAU incorporado
[HMIM][HSO4] 90 1:20 10 36,5 5 [12]
com AO
Fonte: Autoria propria
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Li et al., 2018 [34], sintetizaram liquidos i6nicos baseados em triazolio para a
transesterificacdo do 6leo de palma com metanol para produzir biodiesel, com a
justificativa de que esses liquidos i6nicos possuem melhor estabilidade térmica e maior
atividade catalitica do que os baseados em imidazolio. Dentre os liquidos idnicos
estudados, o trifluorometanossulfonato de 1-(3-sulfopropil)-4-butil-1,2,4-triazolio
([TazprSO3H][CFsSOz3]) apresentou melhor atividade catalitica, tendo sido escolhido
para o estudo. Diversos parametros de reacdo foram estudados, e as condi¢des otimizadas
foram: tempo de reacéo de 150 minutos, temperatura de 120 °C, razdo molar 6leo/metanol
de 1:18, 4 % (m/m) de catalisador e velocidade de agitacdo de 400 rpm, obtendo um
contelido de FAMEs de 99,8%. Além disso, os autores também estudaram a cinética da
reagdo, sendo encontrada uma energia de ativacdo de 86,5 kJ.mol para uma cinética de
primeira ordem.

Chang e Zhou, 2018 [35], sintetizaram um liquido i6nico acido suportado em
Fe3Os magnético, o [B-CD-6-Im-(CH.)3-HSO3][HSO4]-Fe304, para ser utilizado na
sintese de biodiesel utilizando o 6leo de pinhdo-manso como matéria-prima, juntamente
com o metanol. Os investigadores estudaram varias condi¢Ges de reacdo, sendo elas:
temperatura, tempo de reacdo, razdo molar 6leo/metanol e quantidade de catalisador. O
melhor contetdo de FAMESs do produto obtido foi de 94,7%, com as seguintes condicdes:
temperatura 130 °C, tempo de reacdo 3 h, razdo molar 6leo/metanol de 1:10 e 3% (m/m)
de catalisador. Além disso, o liquido ionico foi recuperado e reutilizado, e ap0s cinco
ciclos de reacdo verificou-se que atividade do catalisador ndo diminuiu
significativamente.

Yassin et al., 2015 [36], preparam diferentes liquidos iénicos modificados a partir
do catido imidazolio e de cloretos metalicos para serem usados na sintese de biodiesel,
juntamente com metanol e utilizando éleo usado como matéria-prima. O melhor
rendimento obtido, em termos de contetdo de FAMEs, foi de 97,0%, utilizando o liquido
ionico [BMIM][FeCl4], temperatura de 55 °C, tempo de reacdo de 8 horas, razdo molar
6leo/metanol de 1:9 e 10% (m/m) de catalisador.

Hu et al., 2017 [37], utilizaram o liquido i6nico hidrogenossulfato de 1-sulfobutil-
3-metilimidazolio ([BHSOzMIM][HSO4]) como catalisador na produgdo de biodiesel
utilizando um ¢éleo usado pré-tratado e metanol. Foram estudados os efeitos da razédo

molar 6leo/metanol, quantidade de catalisador, temperatura da reacdo e quantidade de
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acidos gordos livres presentes na amostra de 6leo usado no rendimento da reacdo. As
melhores condicOes de reacdo foram tempo de 6 horas, temperatura de 140 °C, razdo
molar 6leo/metanol de 1:8 e 10% (m/m) de catalisador, utilizando um 6leo usado com
72% de acidos gordos livres e obtendo um contetdo de FAMEs de 94,9%. Além disso,
apos cinco ciclos de uso o liquido ionico ainda retinha cerca de 97% de sua atividade
catalitica original, e 0 rendimento da rea¢do continuou praticamente constante, acima de
92%. Em relacdo a percentagem de acidos gordos livres presentes na matéria-prima,
verificou-se que quanto maior esse valor maior é o rendimento da reacéo.

Ding et al., 2018 [38], sintetizaram trés liquidos ionicos acidos constituidos pelo
catido imidazolio para serem empregados na producdo de biodiesel a partir de 6leo de
palma sob irradiacdo de microondas. O liquido i6nico [BHSOsMIM][HSO4] foi o
escolhido por apresentar maior atividade catalitica. VVarias condi¢6es experimentais foram
investigadas e otimizadas utilizando uma metodologia de superficie de resposta. As
condigdes otimizadas que obtiveram o melhor contetudo de FAMES, 99,6%, foram: razdo
molar 6leo/metanol de 1:11, 9,17% (m/m) de liquido i6nico, tempo de 6,43 horas e
poténcia de microondas de 168 W (correspondente a 108 °C). A cinética da reacao
também foi estudada, sendo encontrada uma energia de ativagio de 56,1 kJ.mol* para
uma cinética de primeira ordem. O catalisador foi reutilizado por seis ciclos e ao final do
ultimo o rendimento da reacdo foi de 87,7%, mostrando um Otimo desempenho
operacional.

Meireles, 2018 [32], estudou a aplicacdo do liquido i6nico metilsulfato de 1-butil-
3-metilimidazolio ([BMIM][MeSQO4]) como catalisador na reacdo de esterificacdo do
acido oleico com metanol para producdo de biodiesel. Ao estudar diferentes tempos de
reacao, a maior conversao da reagdo, em termos de reducgéo da acidez, encontrada foi de
92,4%, com as seguintes condi¢cdes experimentais: tempo de reacdo de 8 horas, 10%
(m/m) de catalisador, razdo molar &cido oleico/metanol de 1:10 e temperatura de 65 °C.
O maior conteudo de FAMEs, 58,9%, foi obtido quando o tempo de reacéo foi de 5 horas,
mantendo as outras condicGes. Foi estudada tambem a variacdo da razdo molar acido
oleico/metanol, a cinética da reacdo, em que a energia de ativacao foi estimada em 57,9
kJ.mol! considerando uma cinética de segunda ordem, e diferentes formas de
recuperacdo do liquido idnico, sendo que a lavagem com agua foi 0 processo mais

eficiente.
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Bau, 2019 [39], estudou a influéncia da aplicacdo do liquido idnico
[BMIM][HSO4] como catalisador na produgdo de biodiesel a partir de um dleo simulado,
composto por Oleo alimentar usado incorporado com &cido oleico, e metanol. Os
parametros de producdo, razdo molar 6leo/metanol, percentagem de incorporacao de
acido oleico e tempo de reacédo foram estudados aplicando uma metodologia de superficie
de resposta, mantendo a temperatura de 65 °C e a dosagem de catalisador (10% m/m)
constantes. As condi¢fes de reacdo otimizadas, que permitiram obter um contetdo de
FAMEs de 37,7%, sdo: 40% (m/m) de AO e 60% (m/m) de OAU, tempo de 8 horas e
razao molar 6leo/metanol de 1:20. J& a melhor conversao em termos de reducdo de acidez
(88,4%), foi obtida com 20% (m/m) de AO e 80% (m/m) de OAU, mantendo 0s outros
parametros. A investigadora estudou também a cinética da reacdo, que pode ser modelada
por uma reacdo de terceira ordem com energia de ativacdo de 52,2 kl.mol?, e a
recuperacdo do liquido idnico a partir da lavagem com agua, sendo que apés cinco ciclos
de reacdo, a conversdo caiu de 93,4% para 86,9% e o conteudo de FAMEs diminui de
18,4% para 11,5%. Como conclusdo, tem-se que o [BMIM][HSO4] nédo foi capaz de
promover a reacdo de transesterificacdo, mas apresentou excelentes resultados como
catalisador para a reacdo de esterificacéo.

Wei et al., 2015 [40], compararam a eficiéncia de quatro catalisadores diferentes
na producdo de biodiesel através da transesterificacdo do 6leo de ricino com metanol. O
hidroxido de sodio (NaOH) foi o que apresentou maior atividade catalitica, seguido pelo
[HMIM][HSOs], que obteve um rendimento semelhante. Os outros catalisadores,
hidroxido de 1-butil-3-metilimidazélio ([BMIM]OH) e acido sulfarico (H2SOs),
apresentaram menor atividade catalitica. Assim, o estudo foi conduzido com o
[HMIM][HSO4] devido as suas vantagens em relacdo ao catalisador convencional. A
influéncia do tempo de reacdo, temperatura, razdo molar 6leo/metanol e dosagem do
catalisador foram analisados, e as condicBes de reacdo foram otimizadas com uma
metodologia de superficie de resposta. Eles concluiram que as condi¢des 6timas eram
temperatura de 77 °C, tempo de 4 horas, razdo molar 6leo/metanol de 1:6 e 12% (m/m)
de catalisador, obtendo um contetdo de FAMEs de 89,8%. O liquido i6nico foi reciclado
por quatro ciclos e o rendimento da reacdo caiu de 89,8% para 82,3%. Aumentado o

namero de ciclos, o LI se tornava turbido e a atividade catalitica diminuia notavelmente.
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Roman, 2018 [41], comparou a atividade catalitica de cinco liquidos iénicos na
esterificacdo do &cido oleico com metanol. O LI que apresentou maior conversdo da
reacdo, em termos de reducéo de acidez, foi o [HMIM][HSO4], que entdo foi escolhido
para continuar o trabalho. A investigadora estudou diferentes condi¢es de reacdo, a
temperatura, tempo, razdo molar acido oleico/metanol e quantidade de catalisador,
utilizando uma metodologia de superficie de resposta para estudar a influéncia desses
pardmetros. Os parametros mais relevantes foram a razdo molar entre os reagentes (acido
oleico/metanol) e a quantidade de catalisador. O melhor valor para a conversao em termos
de reducdo de acidez da reacéo (95,9%) foi obtido nas seguintes condic¢des étimas: tempo
de 8 horas, temperatura de 110 °C, razdo molar &cido oleico/metanol de 1:15 e 15% (m/m)
de catalisador. Para o melhor contetdo de FAMEs (90,0%), as condicGes 6timas foram
razdo molar acido oleico/metanol de 1:14 e 15% (m/m) de catalisador, mantendo a
temperatura e tempo de reacdo. A autora também estudou a cinética da reacdo e a reacao
de transesterificacdo, utilizando um 6leo simulado, composto por éleo alimentar usado
incorporado com &cido oleico, concluindo que o LI foi capaz somente de esterificar 0s
acidos gordos livres presentes no acido oleico.

Goes, 2018 [12], utilizou o liquido iénico [HMIM][HSO4] como catalisador na
producdo de biodiesel através de um 6leo simulado, composto por um 6leo alimentar
usado incorporado com acido oleico, e metanol. Foram estudadas diferentes condicdes de
reacdo, aplicando também uma metodologia de superficie de resposta, sendo elas:
percentagem de incorporacdo de acido oleico, razdo molar dleo/metanol e tempo de
reacao. Todos esses trés parametros se mostraram significativos. As condi¢Bes 6timas que
obtiveram a melhor conversdo da reagdo, em termos de reducdo de acidez, foram: 20%
(m/m) de AO e 80% (m/m) de OAU, razdo molar éleo/metanol de 1:40, tempo de reacéo
de 8 horas, temperatura de 90 °C e 10% (m/m) de catalisador. Com esses parametros a
conversdo média obtida foi de 96,6%, porém foi com 40% (m/m) de AO e 60% (m/m) de
OAU e razdo molar d6leo/metanol de 1:20 que foi obtido o melhor contedtdo médio de
FAMEs, 36,5%. O liquido id6nico foi recuperado em cinco reagdes consecutivas e a
conversdo da reacdo diminuiu gradualmente em cada ensaio, sendo que a diferenca da
primeira para a Ultima reacdo foi de 10%. O contetdo de FAMES manteve-se
praticamente constante nas primeiras quatro reagdes e caiu 5% na ultima reacdo. O

investigador também estudou a aplicacdo desse liquido i6nico juntamente com o
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catalisador basico NaOH para promover a reacdo de transesterificacdo. O resultado
encontrado indica que ocorreu saponificacdo da reacdo pelo NaOH e esterificacdo pelo
LI. O autor concluiu que o liquido i6nico ndo foi capaz de promover a reacdo de
transesterificacdo, porém apresentou 6timos resultados como catalisador da reacdo de

esterificacao.
3.3.1 Escolha do liquido i6nico

O liquido idnico escolhido para este trabalho foi o hidrogenossulfato de 1-
metilimidazolio ([HMIM][HSOs]), um LI &cido e composto pelo catido imidazélio. A sua

estrutura pode ser visualizada na Figura 18.
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Figura 18 — Estrutura do liquido iénico [HMIM][HSO4].
Fonte: SHATERIAN e MOHAMMADNIA, 2013 [42].
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A escolha do liquido ionico foi feita com base nos estudos apresentados
anteriormente. Wei et al., 2015 [40] e Roman, 2018 [41], verificaram que esse LI possui
maior atividade catalitica quando comparado com outros catalisadores. Goes, 2018 [12]
e Roman, 2018 [41], concluiram que o LI apresentou 6timos resultados na esterificacdo
do acido oleico, obtendo contetldo de FAMEs de até 90,0%, apesar de ndo ser capaz de
promover reacles de transesterificacdo. Além disso, Goes, 2018 [12], recuperou e
reutilizou o LI sem perder significativamente sua atividade catalitica por quatro ciclos de
reacdo. Além desses estudos, Belhaj, 2019 [43], estudou a recuperagdo do
[HMIM][HSO4] em reacGes de esterificacdo do acido oleico. A recuperagdo do LI foi
feita a partir de lavagem com &gua, um solvente com grande disponibilidade e barato. A
autora concluiu que o LI perdia significativamente sua atividade catalitica com quatro ou
cinco ciclos de reacdo, o0 que se deve provavelmente a baixa correspondéncia do LI

recuperado com o LI comercial, de apenas 69% a 83%.
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Considerando esses estudos, 0 [HMIM][HSO4] &€ um liquido iénico promissor na
producdo de biodiesel, e por isso foi escolhido para este trabalho. Alguns pontos ainda
ndo estudados pelo grupo de investigacdo foram escolhidos, como a avaliagcdo do nimero
méaximo de ciclos de recuperacdo a que o liquido idnico pode ser sujeito sem perda
significativa do rendimento da reacdo e o uso do LI para o tratamento de 6leos usados de
baixa qualidade pela esterificacdo dos &cidos gordos livres, para em seguida ser feitauma
reacdo de transesterificagdo com um catalisador basico convencional, evitando o processo

de saponificacéo.

3.4 Recuperacdo do liquido iénico

Em aplicacdes de grande escala, como na industria, 0 custo do catalisador € um
fator muito significativo. Como os liquidos i6nicos possuem um custo mais elevado do
que os catalisadores convencionais, ¢ adequada a sua recuperacdo e reciclagem,
compensando essa desvantagem. O descarte de liquido i6nico também é minimizado,
reduzindo o seu impacte no meio ambiente [44]. A seguir sdo apresentados 0s métodos
de recuperacdo mais comuns encontrados na literatura [45]:

e Destilacio: é considerado o método mais simples de recuperacdo. E aplicado em
compostos com baixo ponto de ebulicdo e alta estabilidade térmica. Os compostos
volateis podem ser destilados por evaporagdo a vacuo, destilagdo em coluna e
destilacdo molecular. Nos estudos que utilizaram este método, o liquido idnico foi
separado dos produtos da reacdo por meio de decantacdo, filtracdo, extracdo e
lavagem com agua ou solventes organicos;

e Extracdo: consiste na extracdo de produtos ndo volateis ou termossensiveis a partir
da extracdo liquido-liquido e é um método também aplicado frequentemente.
Muitos solventes moleculares, como a agua, formam fases separadas ao serem
adicionados a liquidos ionicos, podendo ser usados para separar materiais da
solucdo de liquido idnico. Produtos hidrofilicos sdo facilmente extraidos com
agua e produtos hidrofébicos sdo extraidos usando solventes organicos, como éter
dietilico e hexano;

e Adsorcdo: os liquidos ionicos podem ser recuperados de uma solugdo aquosa por

adsorgdo com o uso de adsorventes. Existem muitos estudos que investigaram a
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adsorcéo de liquidos ionicos em suportes sélidos, como carvdo ativado, silica
(Si0O»), alumina (Al>0z3), éxido de titanio (TiO>) e argilas;

Separacdo de fase induzida: a solugdo aquosa de liquidos i6nicos pode formar
duas fases com adi¢do de sais, permitindo a recuperacgdo dos liquidos iénicos;
Meétodos baseados em membrana: esses métodos geralmente usam menos energia
e solventes, sendo mais aplicdveis na industria. Os liquidos idnicos sdo
constituidos por ides; assim a nanofiltracdo pode ser uma alternativa interessante
para a sua recuperacdo. As membranas de nanofiltracdo sdo capazes de separar
compostos carregados e neutros, ou ainda ides mono e divalentes;

Outros métodos: baseados no uso de centrifugacdo e aplicacdo de campos

magnéticos.
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4. DESCRICAO EXPERIMENTAL

4.1 Reagentes e matéria-prima

As matérias-primas utilizadas na producéo de biodiesel foram o acido oleico (tech.
90%), obtido da ThermoFisher (Alemanha), e o O6leo alimentar usado, obtido em
restaurantes da regido de Braganca, Portugal. O liquido idnico hidrogenossulfato de 1-
metilimidazélio (+95%), a mistura padrdo contendo os 37 FAMEs e o trifluoreto de boro
(BF3) em solugdo de metanol (10% m/m) foram todos adquiridos da Sigma Aldrich
(Suica).

O metanol (+99,8%), o éter dietilico (+99,8%), o bérax (+99,5%) e o indicador
vermelho de metilo foram obtidos da Riedel-de-Haén (Alemanha). O n-heptano (+99%)
e sulfato de sodio anidro (Na:SOs) (+99,6%) foram obtidos da Carlo Erba Reagents
(Franca). O cloreto de sddio (NaCl), o hidroxido de potassio (KOH) (85%) e o indicador
fenolftaleina (+99%) foram obtidos da Panreac Quimica (Espanha). O heptadecanoato de
metilo (+97%), utilizado como padréo interno, foi adquirido da Tokyo Chemical (Japéo)
e o etanol (+96%) da Chem-Lab (Bélgica). O acido cloridrico (HCI) (37%) foi obtido da
Fisher Chemical (Reino Unido).

4.2 Equipamento

A reacdo para a producdo de biodiesel foi realizada em duas placas de
aquecimento com controlo automatico de temperatura e agitacdo magnética (IKA,
modelo C-MAG HS4 digital e VWR, modelo VMS-C4). Para a separacgdo de fases ap6s
a producdo de biodiesel, e depois da lavagem do liquido idnico, foi utilizada uma
centrifuga (SIGMA, modelo 2-4). A secagem das amostras foi realizada numa estufa
(CIENTIFIC, series 9000) e a medicao de todas as massas foi realizada numa balanga
analitica com uma preciséo de +0,0002 g e limite maximo de 210 g (AE, modelo ADA
210/C). Também foi utilizada uma balanca de precisdo com limite maximo de 3000 g e
precisdo de + 0,1 g (KERN, modelo 572) devido ao baixo limite de peso da balanga
analitica. Para a homogeneizacdo das misturas obtidas na derivatizacdo das matérias-

primas foi utilizado um vortex (HEIDOLPH, modelo Reax top).

34



O contetdo em FAMEs das amostras de biodiesel produzido foi determinado por
cromatografia em fase gasosa (SHIMADZU, modelo Nexis GC 2030), equipado com
detetor de ionizagdo de chama, um injetor automéatico AOC-20i e uma coluna capilar
Optima BioDiesel F (30 m x 0,25 mm). As analises das amostras foram também
realizadas por espetroscopia de infravermelhos com um equipamento de transformada de
Fourier da marca Perkin EImer, modelo Spectrum Two, utilizando um acessorio universal
ATR.

4.3 Metodologia

4.3.1 Reacéo de esterificagdo

A reacdo de esterificacdo para producdo de biodiesel ou tratamento do Oleo
alimentar usado é feita adicionando liquido i6nico e matéria-prima, nessa ordem e em
quantidades pré-estabelecidas, num baldo de duas tubuladuras de 100 ou 500 mL, de
acordo com as quantidades necessarias. O baldo, contendo a mistura, é colocado num
banho de parafina, sendo de seguida aquecido até uma temperatura previamente
selecionada, sob agitagdo magnética constante e ligado a um condensador de refluxo. A
temperatura dentro do reator € medida com termémetro anal6gico, e quando a temperatura
pretendida é atingida, o metanol é adicionado a mistura e inicia-se a contagem do tempo
de reacdo. Na Figura 19 apresenta-se o esquema da montagem experimental utilizada para
a reacdo de esterificacao.

No final da reacéo, o baldo é retirado do banho, arrefecido em agua gelada, medida
a sua massa e 0 seu conteudo é transferido para um funil de decantagdo para promover a
separacdo das fases durante uma noite. Sdo separadas as fases leve (organica), contendo
0 biodiesel, e pesada (aquosa), contendo o liquido idnico, agua e metanol em excesso,
como apresentado na Figura 20. De seguida, as duas fases sdo separadas, medidas as suas
massas individuais, colocadas em tubos de centrifugacdo e levadas a centrifuga a 3000
rpm durante 30 minutos para uma separacdo mais eficiente. Com o auxilio de uma pipeta
de Pasteur, as fases obtidas por centrifugacdo sdo novamente separadas, medida as suas
massas e colocadas em frascos identificados, como mostrado na Figura 21. Ambas as

fases sdo secas numa estufa a 110 °C durante aproximadamente 24 horas para evaporagéo
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de agua e metanol. Posteriormente, o frasco contendo a fase leve é armazenado a 4 °C

para analises posteriores, enquanto a fase pesada segue para etapa de recuperacdo do

liquido idnico.

Figura 19 — Montagem experimental pafa a reacgao.
Legenda: A — placa de aquecimento, B — banho de parafina, C — reator, D — termdmetro,

E — condensador.

Fonte: Autoria propria.
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Figura 20 — Separacéo de fases utilizando um funil de decantacéo.

Legenda: A — fase pesada e B — fase leve.

Fonte: Autoria propria.
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Figura 21 — Fases separadas em frascos.

Legenda: A —fase pesada e B — fase leve.

Fonte: Autoria propria.

4.3.2 Determinacdo do indice de acidez e da conversao

A acidez da fase leve é determinada de acordo com a Norma Europeia EN
14104/2003 [46]. O procedimento consiste em adicionar 0,5 g (ou 1 g) de biodiesel,
medido numa balanca analitica, 12,5 mL (ou 25 mL) de solvente (1:1 v/v de éter
dietilico/etanol) e 5 gotas de fenolftaleina num Erlenmeyer de 250 mL. Esta solucdo é
entdo titulada com uma solucédo aquosa de hidréxido de potéssio, com uma concentragao
padrao de aproximadamente 0,1 mol/L, até atingir o ponto de viragem. A solucdo de KOH
é titulada periodicamente com uma solu¢do de HCI padrdo para verificar a sua
concentragdo, sendo de aproximadamente 0,1 mol/L. A solugdo padrdo de HCI era
também aferida periodicamente, utilizando tetraborato de sodio (bérax) e vermelho de
metilo como indicador visual. O indice de acidez (IA) € calculado pela Equacédo 1, sendo

expresso em mg de KOH por g de amostra.

m V X C X MM
IA ( gKOH) _ VKoH KOH KOH (1)

8amostra Mymostra

Em que Vkon é 0 volume da solucéo de KOH utilizado na titulagdo, em mL, Ckon
é a concentracgdo da solugdo de KOH, em mol/L, MMkon é a massa molar do KOH (56,1

g/mol) e Mamostra € @ Massa da amostra a analisar, em g.
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Este procedimento também ¢é utilizado para determinar a acidez da matéria-prima
utilizada.

A conversdo (X), em termos de reducdo de acidez, é calculada pela comparagéo
entre a acidez inicial, ou seja, a acidez da matéria-prima utilizada, e a acidez final, ou

seja, a acidez do biodiesel. O calculo é feito utilizando a Equacéo 2.

IAinicial - IAfinal
X (%) = X 100 2
(/O) IAinicial ( )

Em que lAinicial € 0 indice de acidez da matéria-prima utilizada e 1Asina € 0 indice

de acidez da amostra de biodiesel, ambos em mg KOH/g.

4.3.3 Determinacdo do contetdo de FAMESs nas amostras de biodiesel

O contetdo de FAMEs nas amostras de biodiesel produzidas é determinado por
cromatografia em fase gasosa com detetor de ionizacdo de chama (GC-FID). Na Figura
22, apresenta-se 0 equipamento utilizado. O procedimento de anélise adotado estd de
acordo com a Norma Europeia EN 14103/2003 [47].

.

Figura 22 — Equipameniac;‘GC-FlD usado para a analise de FAMEs.

Fonte: Autoria propria.
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Ap0s a secagem da fase leve, pesa-se cerca de 250 mg da amostra num frasco com
capacidade de 15 mL adicionando-se 5 mL de solucdo de padrdo interno de
heptadecanoato de metilo em heptano com uma concentracéo de 10 mg/mL. De seguida,
adiciona-se uma pequena quantidade de sulfato de sddio anidro a solucéo para retirar 0s
vestigios de agua que ainda possam estar presentes. O frasco € agitado durante cerca de
1 min e depois deixado em repouso, para que 0 Na;SO4 hidratado fique depositado no
fundo e néo seja recolhido aquando da medicéo do volume utilizado para a analise. Desse
frasco € entdo transferido 1 mL de amostra para um frasco de 2 mL para se realizar a
analise cromatografica.

As condicOes operatorias utilizadas foram: injecdo de 1 puL de amostra, caudal de
hélio de 1 mL/min, temperatura do injetor de 250 °C e razdo de divisao (split ratio) 1:100.
A programacéo de temperaturas no forno comeca com a temperatura inicial de 50 °C,
mantida por 1 minuto, seguida de uma rampa a 25 °C/min até se atingir a temperatura de
200 °C e depois uma nova rampa a 3 °C/min até se atingir os 230 °C. O tempo total de
andlise é de 20 minutos. Estas condi¢des também sdo utilizadas para caracterizar a pureza
do heptano e da solucdo de heptadecanoato de metilo em heptano.

Para identificar os compostos presentes € utilizada uma mistura padrédo contendo
37 ésteres metilicos de &cidos gordos, FAMEs, entre eles aqueles usualmente presentes
no biodiesel. E realizada uma analise por cromatografia em fase gasosa dessa mistura
padrdo conforme o método com as condi¢cbes operatorias previamente referidas, exceto
pela injecdo da amostra, que neste caso é de 2 UL, a razdo de divisdo que é 1:25 e o tempo
total de analise que é de 60 minutos. Essas condicGes sdo alteradas pois a mistura padréo
possui uma concentragdo menor do que as concentragfes das amostras de biodiesel e a
quantidade de compostos presentes é consideravelmente maior, necessitando de um
tempo de analise maior. A ordem de eluicdo dos FAMEs do cromatograma obtido
experimentalmente € comparada com a ordem de elui¢cdo obtida no cromatograma
disponibilizado pela Supelco para a mesma mistura, apresentado na Figura 23,
possibilitando identificar o tempo de retencédo de cada um dos ésteres presentes na mistura
padrdo. A coluna utilizada pela Supelco foi uma Omegawax 250, que possui
caracteristicas semelhantes a coluna utilizada neste trabalho, obtendo-se a mesma ordem
de eluicéo e intensidade semelhante para todos os compostos presentes, possibilitando a
identificacdo de cada FAME por comparacdo entre ambos os cromatogramas (0

39



experimental obtido com uma coluna Optima BioDiesel F, e o disponibilizado pela

Supelco, obtido com uma coluna Omegawax 250 existente na literatura) [48].
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Figura 23 — Cromatograma da mistura padrao de 37 FAMESs obtido pela Supelco.
Fonte: Adaptado de Supelco [48].

Os FAMEs presentes nas amostras de biodiesel sdo identificados comparando o
tempo de retencdo dos picos presentes no cromatograma, com o tempo de retencdo dos
FAMEs obtidos pela analise da mistura padrdo. Apds a identificacdo dos FAMES
presentes na amostra de biodiesel, o seu conteudo (C) é calculado pela Equacdo 3,
utilizando a area individual de cada composto, a area do heptadecanoato de metilo,
utilizado como padrdo interno e a soma de todas as areas de todos 0s compostos
identificados como FAMEs.

(X Apames — App) 9 Cpr X Vpy

API Mamostra

C (%) = X 100 ©)

Em que Y Arames € 0 somatorio das areas dos FAMES, Ap) € a &rea correspondente
ao padrdo interno, Cp € a concentracdo da solucdo de heptadecanoato de metilo, em
mg/mL, Ve € 0 volume utilizado da solucdo de heptadecanoato de metilo, em mL, e
Mamostra € @ Massa da amostra, em mg.

Para estudar a contribuicdo de cada FAME (C,) em relacdo ao conteudo total,
identificando a quantidade presente de cada um, é utilizada a Equacéo 4.
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FAME (n) Cpy X Vp;

Ch (%) = A x 100 (4)

API Mymostra

Em que n € o FAME analisado e Arame (n) € a area do FAME em questéo.
4.3.4 Derivatizagdo por BF3

Com o objetivo de determinar a conversdo maxima teorica que pode ser obtida,
realiza-se a derivatizacdo, utilizando BF3, das matérias-primas utilizadas na producao de
biodiesel para determinar a composicdo em &cidos gordos presentes. Com esta
derivatizacdo, os acidos gordos e os triglicerideos presentes nas amostras sdo
transformados em ésteres metilicos e posteriormente esses compostos sdo identificados e
quantificados por cromatografia em fase gasosa.

O procedimento consiste em adicionar aproximadamente 25 mg de amostra da
matéria-prima e 2,5 mL de solucdo de KOH (0,05 mol/L) num frasco de 15 mL. Em
seguida, este frasco é fechado e colocado durante 10 minutos numa estufa a 90 °C. Apoés
esse periodo, o frasco € removido da estufa e deixado arrefecer até a temperatura
ambiente. Entdo, adiciona-se 2 mL de BF3 em solugdo de metanol (10% m/m) sendo o
frasco novamente fechado e colocado durante mais 30 minutos na estufa a 90 °C. Apds
esse segundo periodo, o frasco é removido da estufa e deixado arrefecer até a temperatura
ambiente. Em seguida sdo adicionados 3 mL de solucdo de padréo interno e a mistura €
agitada usando um vortex. Adiciona-se de seguida 2 mL de solucdo saturada de cloreto
de sddio e a mistura é novamente submetida ao mesmo processo de homogeneizacgéo. A
amostra é centrifugada durante 5 minutos a 3000 rpm para a separacdo de fases.

Apds a centrifugacdo sdo retirados 2 mL da fase superior e transferidos para um
frasco de 15 mL. Entdo adiciona-se sulfato de sddio anidro para retirar toda a humidade
presente na amostra. Em seguida, sdo transferidos 1 mL para um frasco de 2 mL, com o
cuidado de ndo transferir Na.SOa, para poder realizar a analise por cromatografia em fase

gasosa. A analise é feita com as condigdes experimentais descritas na secdo 4.3.3.
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4.3.5 Recuperacéo do liquido ionico

A recuperacdo do liquido idnico é estudada para avaliar o nUmero maximo de
ciclos de recuperacdo a que ele pode ser sujeito sem diminuicdo significativa do
rendimento da reacéo.

Ap0s a secagem da fase pesada, a amostra é lavada com um solvente adequado,
nesse caso agua destilada, devido as caracteristicas hidrofilicas do liquido i6nico, na
proporcdo massica de 1:3 de amostra/solvente. Em seguida, o contetudo do frasco é
transferido para um funil de decantacdo para separacdo da fase aquosa das impurezas,
como pode ser visto na Figura 24, onde permanece por aproximadamente 24 horas. Ap6s
a separacdo, a fase superior pode conter vestigios de fase leve e matéria-prima que nao
reagiu, e a fase inferior contém o liquido idnico, metanol e agua. A fase superior é
transferida para um frasco e guardada, para poder ser analisada por espetroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) para estudar a sua composi¢do e
identificar a origem do residuo, enquanto que a fase inferior é transferida para um frasco
e colocada durante cerca de 4 dias na estufa a 110 °C. Apds esse periodo, a amostra,
contendo o liquido ionico, é retirada da estufa, arrefecida até a temperatura ambiente,
pesada e pode ser novamente usada. Ao final do estudo de recuperacdo o LI é analisado
por FTIR para verificar a correspondéncia do espetro obtido com o espetro do LI

comercial.

i
\n\(‘ ﬁi )
Figura 24 — Separacao do liquido ionico.

Fonte: Autoria propria.
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4.3.6 Andlise por FTIR

A analise por espetroscopia de infravermelho por transformada de Fourier é
utilizada para avaliar qualitativamente 0s compostos presentes numa amostra atravées da
identificacdo das vibracdes de cada um dos seus grupos funcionais. Os espetros foram
emitidos entre o nimero de onda de 450 a 4000 cm™ com uma resolucéo de 4 cm™ e 4
varreduras cumulativas. O equipamento utilizado é apresentado na Figura 25.

Séo feitas andlises das matérias-primas (&cido oleico e 6leo alimentar usado),
liquido idnico, metanol e das amostras de biodiesel obtidas. O LI recuperado também é
analisado para obter uma correspondéncia com o LI comercial, usado inicialmente, de

forma a se poder avaliar da eficiéncia do processo de recuperagéo.

Figura 25 — Equipamento utilizado para as analises por FTIR.

Fonte: Autoria propria.
4.3.7 Representacao esquematica do procedimento experimental
Na Figura 26 é apresentado um esquema para melhor compreensdo do

procedimento experimental utilizado para a producdo de biodiesel e tratamento de 6leo

usado a partir de reacdes de esterificacéo.
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Figura 26 — Representacdo esquematica do procedimento experimental.

Fonte: Autoria propria.



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Introducéo

O trabalho laboratorial realizado teve como objetivo estudar a producdo de
biodiesel aplicando o liquido iénico [HMIM][HSO4] como catalisador nas reacGes de
esterificacdo com metanol, utilizando acido oleico como matéria-prima e também estudar
a aplicacdo desse LI como catalisador em reacdes de transesterificacdo com metanol,
utilizando um oleo simulado de elevada acidez, composto por 6leo alimentar usado
incorporado com 40% (m/m) de acido oleico, como matéria-prima. Em ambas as
situacdes o liquido i6nico é recuperado no final de cada ciclo para poder ser reutilizado
na reacdo seguinte, e é avaliado o niumero maximo de ciclos de recuperacdo a que o
liquido i6nico pode ser sujeito sem perda significativa do rendimento da reacéo.

Esse liquido i6nico também ¢é aplicado para tratamento de um ¢éleo alimentar
usado, convertendo os &cidos gordos livres presentes na amostra em ésteres, com o
objetivo de diminuir a sua acidez. As condicGes de reacdo sdo selecionadas para obter um
valor de acidez de aproximadamente 2 mg KOH/g escolhido baseado na literatura [49],
como serd mostrado posteriormente. Assim, o 6leo tratado pode ser utilizado como
matéria-prima para producdo de biodiesel usando um catalisador basico convencional,
obtendo um produto de acordo com a norma EN 14214 [23]. Apresentam-se de seguida

os resultados experimentais obtidos no trabalho realizado.

5.2 Anélises preliminares por cromatografia em fase gasosa

Para realizar a analise por cromatografia em fase gasosa das amostras de biodiesel
obtidas em cada ensaio experimental € necessario comecar pela analise da mistura padrédo
de 37 FAMEs, para que o cromatograma obtido experimentalmente seja comparado com
aquele disponibilizado pelo fornecedor. Assim, a ordem de eluicdo dos FAMEs foi
comparada e foi possivel identificar quais os FAMESs presentes na mistura padrdo e o
tempo de retencdo de cada um. A Figura 27 apresenta o cromatograma da mistura padréo
de 37 FAMEs obtido experimentalmente. Na Tabela 9 é apresentada a lista desses

compostos, com a sua ordem de elui¢do, seu nome, sua estrutura e seu tempo de retencédo
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em minutos. Com esses dados & possivel identificar os compostos existentes nos

cromatogramas das amostras de biodiesel, verificando quais os FAMESs que estdo

presentes.

Tabela 9 — Ordem de eluicdo, nome, estrutura e tempo de retencéo para cada éster

presente na mistura de 37 FAMEs da Supelco.

Ordem Tempo de
de Composto Estrutura  retencdo
eluicdo (min)
1 Ester metilico do 4cido butirico C4:0 3,662
2 Ester metilico do &cido caprdico C6:0 4,989
3 Ester metilico do &cido caprilico C8:0 6,285
4 Ester metilico do acido céaprico C10:0 7,459
5 Ester metilico do acido undecandico C11:.0 8,053
6 Ester metilico do &cido laurico C12:0 8,686
7 Ester metilico do &cido tridecandico C13:0 9,376
8 Ester metilico do acido miristico C14:0 10,171
9 Ester metilico do acido miristoleico Cil4:1 10,517
10 Ester metilico do 4cido pentadecan6ico C15:0 11,085
11 Ester metilico do &cido cis-10-pentadecanoico Ci15:1 11,498
12 Ester metilico do &cido palmitico C16:0 12,172
13 Ester metilico do &cido palmitoleico Cl6:1 12,514
14 Ester metilico do 4cido heptadecan6ico C17:0 13,413
15 Ester metilico do &cido cis-10-heptadecandico Cl7:1 13,819
16 Ester metilico do acido estedrico C18:0 14,872
17.18 Ester metilico doléqido ole'igo, Ester metilico do C18:1 (c+) 15.232
acido elaidico
19. 20 Ester metilico do dcido linoleico, Ester metilico do C18:2 (c+) 15,987
acido linolelaidico
21 Ester metilico do 4cido gamma C18:3n6 16,521
22 Ester metilico do 4cido linolénico C18:3n3 17,106
23 Ester metilico do &cido araquidico C20:0 18,341
24 Ester metilico do &cido cis-11-eicosendico C20:1 18,811
25 Ester metilico do &cido cis-11,14-eicosadienoico C20:2 19,918
26. 27 Ester metilico dp_écido gis_-8,11,14_-eicosa}t_rienoico, C20:3n6 + 20.620
' Ester metilico do &cido heneicosandico C21:.0 '
28 Ester metilico do 4cido cis-11,14,17-eicosatrienoico C20:3n3 21,257
29 Ester metilico do &cido araquidénico C20:4n6 21,629
30 Ester metilico do &cido cis-5,8,11,14,17- C20:5n3 23,212
eicosapentaendico
31 Ester metilico do acido beénico C22:0 23,524
32 Ester metilico do 4cido erucico Cc22:1 24,264
33 Ester metilico do &cido cis-13,16-docosadienoico C22:2 26,076
34 Ester metilico do 4cido tricosandico C23:0 27,149
35 Ester metilico do &cido lignocérico C24:0 31,893
36,37 Ester metll'_lico QO acido E:i's-4,7,1p,_13,16,19,- - C22:6n3 + 33116
k docosahexandico, Ester metilico do acido nervénico C24:1 '

Fonte: Autoria propria.
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Figura 27 — Cromatograma obtido por CG-FID da mistura padréo de 37 FAMEs.

Fonte: Autoria propria.

E importante também analisar o heptano e a mistura de padrdo interno utilizada
para quantificar os FAMESs presentes nas amostras de biodiesel, que é uma solucéo de
heptadecanoato de metilo em heptano. Essa anélise é feita para identificar o tempo de
retencdo do heptano, com a finalidade de identifica-lo nos cromatogramas das amostras
de biodiesel, e comparar o tempo de retencdo do heptadecanoato de metilo presente na
mistura de padréo interno com o tempo de retencdo do mesmo composto presente na
mistura padrdo de 37 FAMEs. Além disso, é importante verificar se ndo ha impurezas em
ambas as solucdes, para que ndo interfiram nas analises das amostras de biodiesel. Um
outro resultado que pode ser obtido é a pureza dos reagentes e comparar se esta de acordo
com a informacéo fornecida pelo fornecedor.

Na Figura 28 é apresentado o cromatograma do heptano, em que se pode verificar
qgue ndo ha presenca de impurezas. O conteudo de heptano na solucdo é de 99,7%,
superior ao valor de 99% indicado pelo fornecedor. O cromatograma da solucgéo de padréo
interno é apresentado na Figura 29. Verifica-se a presenca de algumas impurezas, mas
que ndo afetam a analise das amostras de biodiesel. O tempo de retencdo encontrado para
0 heptadecanoato de metilo foi de 13,403 min, bem préximo do valor encontrado na
analise da mistura padrdao de 37 FAMEs, correspondente ao pico 14, com tempo de
retencédo de 13,413 min. O contetddo de heptadecanoato de metilo na solucgéo é de 97,0%,
correspondente ao valor de 97% indicado pelo fornecedor.
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Figura 28 — Cromatograma obtido por GC-FID para o heptano.

Fonte: Autoria propria.
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Figura 29 — Cromatograma obtido por GC-FID para a solu¢é@o de heptadecanoato de

metilo com uma concentracéo de 10,04 mg/mL.

Fonte: Autoria propria.
5.3 Caracterizagdo da matéria-prima

As propriedades do biodiesel dependem das matérias-primas utilizadas, como
apresentado na secdo 2.5, sendo assim importante caracteriza-las. Nesse sentido, o acido
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oleico e o 6leo alimentar usado foram caracterizados pela determinacdo do indice de
acidez, identificacdo do perfil de &cidos gordos e verificagdo da composicéo.
O indice de acidez das matérias-primas foi determinado em triplicata e os

resultados sao apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 — Indice de acidez das matérias-primas.

Armostra Mamostra  Vkon  Ckon 1A 1 Amédio Desvio padrao
(9) (mL) (mol/L) (mgKOH/g) (mgKOH/g) (mgKOH/g)
0,5076 16,07 166,5
AO 0,5068 16,13 0,09374 167,4 166,9 0,4
0,5044 16,00 166,8
0,5006 0,615 6,5
OAU 0,5035 0,582 0,09374 6,1 6,1 0,3
0,5087 0,570 5,9

Fonte: Autoria propria.

O indice de acidez determinado para o acido oleico foi de 166,9 mg KOH/g,
enquanto para o Oleo alimentar usado foi de 6,1 mg KOH/g. Esses valores foram
verificados periodicamente, verificando-se que ndo variaram significativamente ao longo
do tempo, sendo a variagdo menor ou igual a 1%. Como o indice de acidez indica a
quantidade de &cidos gordos livres em uma amostra, o0 alto valor de indice de acidez
encontrado para o acido oleico €é consistente, visto que ele é composto por &cidos gordos
livres. Comparando com o OAU, o &cido oleico possui um IA bem mais elevado, assim
0 AO é utilizado para aumentar a acidez do 6leo usado, simulando um 6leo com elevada
acidez.

Hamze et al., 2015 [50], utilizaram em seu estudo uma amostra de 6leo usado,
composto principalmente por 6leo de soja e girassol, com um indice de acidez de 0,65 mg
KOH/g. Ullah et al., 2015 [2], na sua amostra de 6leo de palma usado encontraram um
indice de acidez de 4,03 mg KOH/g, sendo que o0 mesmo tipo de 6leo, porém virgem,
tinha um IA de 0,3 mg KOH/g. Bessa, 2015 [19], também encontrou um indice de acidez
semelhante para a sua amostra de 6leo residual de fritura, 4,01 mg KOH/g. Esses ultimos,

sdo valores mais proximos aos utilizados neste trabalho.
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As matérias-primas também foram caracterizadas a partir da derivatizacdo por
BFs, e analise por cromatografia em fase gasosa, identificando os ésteres metilicos
formados, e assim, o perfil de acidos gordos presentes nas amostras. As andlises foram
realizadas em duplicata. O cromatograma obtido para a derivatizacdo do acido oleico é
apresentado na Figura 30, em que se pode verificar qualitativamente a distribuicdo dos

FAMEs formados.
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Figura 30 — Cromatograma obtido por GC-FID apds a derivatizacao do acido oleico.

Fonte: Autoria propria.

A Tabela 11 apresenta a quantidade de cada FAME presente na amostra de acido
oleico apds a sua derivatizacdo, mostrando os valores para duas amostras de acido oleico
(1 e 2) e o valor médio. E possivel verificar que a amostra de AO é constituida por 85,9%
de acido oleico e &cido elaidico, 9,0% de outros acidos gordos e 5,1% de compostos nao
identificados. A percentagem presente de acido oleico é ligeiramente inferior em relacao
ao valor de 90% descrito pelo fabricante.

Na Figura 31 é apresentado o cromatograma obtido pela derivatizacdo dos FAMEs
do 6leo alimentar usado. E possivel verificar que a presenca do éster metilico do acido

oleico é menor nesse caso, porém nota-se uma maior presenca de outros FAMEs.
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Tabela 11 — Perfil de FAMEs obtidos apds a derivatizacéo do acido oleico.

FAMES (%)

Composto Estrutura ~ Desvio
2 Meédia
padrao
Ester metilico do 4cido palmitico C16:0 09 09 0,9 0,0
Ester metilico do 4cido estearico C18:0 23 27 2,5 0,3
Ester metilico do 4cido oleico, Ester
) ) _ C18:1 (c+t) 88,1 83,7 859 3,1
metilico do acido elaidico
Ester metilico do &cido linoleico,
i . L o C18:2(c+t) 6,0 53 5,6 0,5
Ester metilico do acido linolelaidico
Total 972 925 949 3,3

Fonte: Autoria propria.
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Figura 31 — Cromatograma obtido por GC-FID ap0s a derivatizacao do 6leo alimentar

usado.

Fonte: Autoria propria.

A quantidade de cada FAME presente na amostra do 0leo alimentar usado apos a

sua derivatizacdo pode ser vista na Tabela 12, que apresenta os valores para duas amostras

de 6leo (1 e 2) e o valor médio. Observa-se que 0 OAU é constituido por 39,3% de acido

linoleico e acido linolelaidico, 27,1% de acido oleico e acido elaidico, 8,5% de &cido

palmitico, 3,2% de acido estearico, 2,2% de acido linolénico e 19,6% de compostos
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desconhecidos. Comparando com os dados apresentados na Tabela 3, o 6leo alimentar

utilizado assemelha-se a um 6leo de girassol.

Tabela 12 — Perfil de FAMEs obtidos ap0s a derivatizacao do 6leo alimentar usado.

FAMEs (%)
Composto Estrutura ~ Desvio
1 2 Média
padrao
Ester metilico do 4cido palmitico C16:0 86 84 8,5 0,2
Ester metilico do 4cido estearico C18:0 33 32 3,2 0,1

Ester metilico do 4cido oleico, Ester
. o o C18:1 (c+t) 27,3 269 27,1 0,3
metilico do &cido elaidico
Ester metilico do 4cido linoleico,
i ) o _ C18:2 (c+t) 38,2 405 393 1,6
Ester metilico do &cido linolelaidico
Ester metilico do &cido linolénico C18:3n3 21 23 2,2 0,1

Total 795 813 804 1,2

Fonte: Autoria propria.

Felizardo et al., 2006 [51], utilizaram uma amostra de 6leo de fritura usado com
a seguinte composi¢do: C16:0 (8,3%), C18:0 (4,0%), C18:1 (27,3%), C18:2 (57,6%),
C18:3(2,3%) e C20:0 (0,6%). Essa composicao é bastante semelhante aquela apresentada
na Tabela 13. Ramos et al., 2009 [52], utilizaram um 6leo de girassol em seus estudos
que tinha a seguinte composicdo em FAMEs: C16:0 (6,2%), C18:0 (3,7%), C18:1
(25,2%), C18:2 (63,1%), C18:3 (0,2%) e outros (1,6%). De acordo com Ambat et al.,
2018 [53], a distribuicdo de acidos gordos em um 0leo de girassol consiste em: C16:0 (5-
8%), C18:0 (2-6%), C18:1 (15-40%), C18:2 (30-70%) e C18:3(3-5%).

Assim, de acordo com esses estudos e com os dados da Tabela 3, é possivel que o
oleo analisado seja um 6leo de girassol usado. Além disso, segundo Felizardo et al., 2006
[51], a maioria dos 6leos de fritura utilizados em Portugal séo oleos de girassol.

5.4 CondicOes experimentais

As condigdes experimentais das reagOes realizadas sdo detalhadas nas tabelas a

seguir. Nelas sdo apresentadas as quantidades de matéria-prima, liquido i6nico e metanol
52



utilizadas, considerando suas purezas, e 0s parametros da reacdo: temperatura, tempo,
razdo molar matéria-prima/metanol e percentagem de catalisador em relagdo a matéria-
prima. Na Tabela 13 s&o apresentadas as condigdes das reacfes utilizando o AO como
matéria-prima, na Tabela 14 utilizando um 6leo simulado de elevada acidez, composto
por uma mistura de 60% (m/m) de OAU e 40% (m/m) de AO, e na Tabela 15 as condicdes
das reacOes de tratamento do 6leo alimentar usado. Nesses dois Ultimos casos, a massa
molar do 6leo alimentar usado e do 6leo simulado foram consideradas equivalentes a
massa molar da trioleina.

As reacdes utilizando o acido oleico e o 6leo simulado como mateéria-prima foram
realizadas a uma temperatura de 65 °C, tempo de reacdo de 4 horas, razdo molar 1:10 de
matéria-prima/metanol e 10% (m/m) de LI. Para as reacBes de tratamento do dleo
alimentar usado, utilizou-se uma temperatura de 65 °C e tempo de reacdo de 4 horas, a
razdo molar de éleo/metanol variou entre 1:15 e 1:20 e a quantidade de LI variou entre
10% e 15% (m/m). Esses dois Gltimos pardmetros foram modificados a fim de se obter
uma maior reducdo da acidez do 6leo alimentar usado, em que a disponibilidade de acidos

gordos livres € significativamente inferior do que no dleo simulado.

Tabela 13 — CondicGes experimentais utilizando o &cido oleico como matéria-

prima.
Reacgdo Ciclo Massa Massa Volume Paradmetros da reacao
LI(g) AO(g) Metanol(mL)
11 1 53 55,6 72,0 65°C, 4h, 1:10, 10% m/m
1.2 2 3,2 35,6 46,0 65°C, 4h, 1:10, 10% m/m
1.3 3 2,5 27,8 36,2 65°C, 4h, 1:10, 10% m/m
1.4 4 1,8029 20,1405 26,0 65°C, 4h, 1:10, 10% m/m
15 5 1,2851 14,2883 18,3 65°C, 4h, 1:10, 10% m/m
1.6 6 0,9414 10,4712 13,4 65°C, 4h, 1:10, 10% m/m
1.7 7 0,659 7,3292 9,4 65°C, 4h, 1:10, 10% m/m

Nota: as massas que apresentam uma casa decimal foram medidas em uma balanga de preciséo
devido ao limite maximo da balanga analitica.

Fonte: Autoria propria.
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Tabela 14 — Condic¢des experimentais utilizando um 6leo simulado de elevada

acidez como matéria-prima.

Reacdo Ciclo Massa  Massa  Massa Volume Parametros da reacdo
LI(g) AO(g) OAU(g) Metanol(mL)
2.1 1 5,6 23,8 31,9 24,4 65°C, 4h, 1:10, 10% m/m
2.2 2 4.4 19,6 26,4 20,2 65°C, 4h, 1:10, 10% m/m
2.3 3 3,5736 15,8998 21,4430 16,4 65°C, 4h, 1:10, 10% m/m
24 4 3,0360 13,5161 18,2213 13,9 65°C, 4h, 1:10, 10% m/m
2.5 5 2,4348 10,8608 14,6213 11,2 65°C, 4h, 1:10, 10% m/m
2.6 6 1,9095 8,5092 11,4709 8,8 65°C, 4h, 1:10, 10% m/m
2.7 7 1,3784 6,1550  8,2859 6,3 65°C, 4h, 1:10, 10% m/m
2.8 8 0,9379 14,1905  5,6333 4,3 65°C, 4h, 1:10, 10% m/m
2.9 9 0,6063 2,6995  3,6416 2,8 65°C, 4h, 1:10, 10% m/m

Nota: as massas que apresentam uma casa decimal foram medidas em uma balanga de preciséo

devido ao limite maximo da balanga analitica.

Fonte: Autoria propria.

Tabela 15 — Condigdes experimentais das reacdes de tratamento do éleo alimentar

usado.
Massa Massa Volume
Reacéo Parametros da reacao

LI(g) OAU(g) Metanol(mL)
3.1 30012 19,0112 13,1 65°C, 4h, 1:15, 15% m/m
3.2  2,6492 26,6061 18,3 65°C, 4h, 1:15, 10% m/m
3.3 21372 21,3771 19,6 65°C, 4h, 1:20, 10% m/m
3.4  1,8072 12,0537 11,1 65°C, 4h, 1:20, 15% m/m

Fonte: Autoria propria.

5.5 Caracterizagdo do produto obtido

5.5.1 Reacdes utilizando acido oleico

Os resultados de acidez do biodiesel, converséo da reacdo em termos de redugéo

de acidez e conteudo de FAMEs do biodiesel para cada reacdo utilizando acido oleico
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como matéria-prima sdo apresentados na Tabela 16. Esses resultados sdo discutidos na
secdo 5.7, associando-0s com a reutilizagdo do liquido idnico. A Figura 32 apresenta o0s
cromatogramas obtidos para cada amostra de biodiesel (reacOes 1.1 a 1.7), e a Tabela 17
mostra os resultados do contetdo de cada FAME nessas amostras. As condi¢Ges de reacao
utilizadas foram: temperatura de 65 °C, tempo de reacdo de 4 horas, razdo molar 1:10 de
acido oleico/metanol e 10% (m/m) de LI. Verifica-se em alguns cromatogramas um pico
largo entre 7 e 9 minutos, correspondente a uma impureza néo identificada presente na

coluna do cromatégrafo.

Tabela 16 — Valores da acidez do biodiesel, conversao e conteddo em FAMES para

as reacdes utilizando acido oleico como matéria-prima.

Acidez do biodiesel Conteudo de
Reacdo Ciclo Conversao (%)
(mg KOH/qg) FAMEs (%)
11 1 31,8 81,2 64,7
1.2 2 34,0 79,8 63,1
1.3 3 34,7 79,5 62,0
1.4 4 36,9 78,1 66,9
15 5 43,5 74,2 57,7
1.6 6 46,5 72,4 65,1
1.7 7 51,6 69,4 57,5

Fonte: Autoria propria.

Roman, 2018 [41], utilizou condicOes de reacdo semelhantes na esterificacdo do
acido oleico com metanol catalisada pelo liquido iénico [HMIM][HSO4]. Os parametros
usados foram: tempo de 4 horas, razdo molar acido oleico/metanol de 1:10, 10 % (m/m)
de catalisador e temperatura de 80 °C. A conversdo obtida em termos de reducéo de acidez
foi de 83,5% e o0 contetdo de FAMEs foi de 81,4%. Portanto, verifica-se que um aumento
de 15 °C na temperatura da reacdo fez com que o contetdo de FAMES aumentasse em

aproximadamente 19% e que a conversao permanecesse constante.
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Figura 32 — Cromatogramas obtidos por GC-FID para as amostras de biodiesel (reacoes

11al.7).

Fonte: Autoria propria.
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Tabela 17 — Contetudo de FAMEs para as amostras de biodiesel produzidas com
acido oleico como matéria-prima.

FAMES (%)
11 12 13 14 15 16 17

Composto Estrutura

Ester metilico do acido
palmitico
Ester metilico do acido
estearico
Ester metilico do acido
oleico, Ester metilicodo  C18:1(c+t) 59,5 58,2 557 61,3 53,3 59,4 53,0

acido elaidico
Ester metilico do acido
linoleico, Ester metilico  C18:2(c+t) 3,1 27 40 33 24 34 24
do &cido linolelaidico
Total 64,7 63,1 62,0 66,9 57,7 651 575
Fonte: Autoria propria.

C16:0 o5 05 07 05 05 06 05

C18:0 16 17 16 18 15 17 16

Os FAMEs encontrados nas amostras de biodiesel produzidas a partir de acido
oleico sdo: éster metilico do acido palmitico (C16:0), éster metilico do acido estearico
(C18:0), éster metilico do acido oleico e éster metilico do &cido elaidico (C18:1(c+t)) e
éster metilico do acido linoleico e éster metilico do acido linolelaidico (C18:2(c+t)).
Comparando esses resultados com os resultados da derivatizagdo do &cido oleico,
verifica-se que os FAMES presentes sdo 0s mesmos em ambos 0s casos, como esperado.
A proporcdo de cada FAME também é semelhante, o pico do éster metilico do acido
oleico e éster metilico do acido elaidico é o que aparece em maior quantidade e os outros
trés picos representam uma pequena parte do conteido de FAMEs. E possivel verificar
também que o conteddo de ester metilico do &cido oleico e éster metilico do acido elaidico
é o que sofre maior variacdo entre as diferentes amostras de biodiesel, sendo que a
diferenca entre o valor final e inicial é de 6,5%, um valor significativo tendo em vista que
a diferenca entre o contetdo total de FAMEs final e inicial é de 7,2%. O éster metilico do
acido linoleico e éster metilico do &cido linolelaidico sofrem uma pequena varia¢do, uma
diferenca de somente 0,7%, enquanto os dois outros FAMEs continuam praticamente

constantes.
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5.5.2 Reacdes utilizando 6leo simulado de elevada acidez

Os resultados de acidez do biodiesel, converséo da reacdo em termos de redugéo

de acidez e conteido de FAMES do biodiesel para cada reacao utilizando o 6leo simulado

de elevada acidez como matéria-prima sdo apresentados na Tabela 18. Esses resultados

sdo discutidos na sec¢do 5.7, associando-o0s com a reutilizagao do liquido i6nico. A Figura

33 apresenta os cromatogramas obtidos para cada amostra de biodiesel (reagfes 2.1 a2.9),

e a Tabela 19 mostra os resultados do contelldo de cada FAME nessas amostras. As

condicdes de reacdo utilizadas foram: temperatura de 65 °C, tempo de reacdo de 4 horas,

razdo molar 1:10 de 6leo/metanol e 10% (m/m) de L1I.

Tabela 18 — VValores da acidez do biodiesel, conversao e conteddo em FAMES para

as reacoes utilizando o 6leo simulado de elevada acidez como matéria-prima.

Reagdo Ciclo

Acidez do biodiesel

Converséo (%)

Conteudo de

(mg KOH/qg) FAMEs (%)
2.1 1 38,2 45,6 24,1
2.2 2 35,8 49,0 25,8
2.3 3 39,4 43,9 22,3
2.4 4 38,0 45,9 24,3
25 5 40,6 42,3 24,1
2.6 6 41,8 40,5 22,3
2.7 7 43,7 37,8 20,6
2.8 8 46,5 33,9 19,3
2.9 9 51,2 27,2 14,0

Fonte: Autoria propria.
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Figura 33 — Cromatogramas obtidos por GC-FID para as amostras de biodiesel (reacoes

2.1a2.9).

Fonte: Autoria propria.
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Tabela 19 — Contetdo de FAMEs para as amostras de biodiesel produzidas com
um o6leo simulado de elevada acidez como matéria-prima.

FAMES (%)
21 22 23 24 25 26 27 28 29

Composto Estrutura

Ester metilico do
acido palmitico
Ester metilico do
acido estearico
Ester metilico do
4cido oleico, Ester c18:1
metilico do &cido (c+t)

elaidico
Ester metilico do
acido linoleico, C18:2
Ester metilico do (c+t)
acido linolelaidico
Total 24,2 258 223 24,2 241 224 205 19,3 14,0
Fonte: Autoria propria.

Cl16:0 o6 07 05 06 07 06 06 06 04

C18:0 o7 o7 06 07 07 07 06 06 04

20,1 212 184 199 194 179 16,6 154 1172

28 32 27 30 33 32 27 27 19

Os FAMEs encontrados nas amostras de biodiesel produzidas a partir do 6leo
simulado de elevada acidez séo: éster metilico do acido palmitico (C16:0), éster metilico
do acido estearico (C18:0), éster metilico do &cido oleico e éster metilico do acido elaidico
(C18:1(c+t)) e éster metilico do &cido linoleico e éster metilico do &cido linolelaidico
(C18:2(c+t)). Comparando esses resultados com os resultados da derivatizacdo do dleo
alimentar usado e do &cido oleico, verifica-se que a distribuicdo dos FAMES é mais
parecida com aquela obtida na derivatizacdo do acido oleico, devido a maior quantidade
de éster metilico do &cido oleico e éster metilico do &cido elaidico e a baixa quantidade
de éster metilico do &cido linoleico e éster metilico do &cido linolelaidico. Além disso, o
conteddo total de FAMESs é menor do que quando se utiliza somente o acido oleico como
matéria-prima e o contetdo de FAMES das primeiras reacdes, cerca de 25%, corresponde
a aproximadamente 65% do valor de acido oleico incorporado no 06leo alimentar usado
(valor médio de contetdo de FAMESs quando utilizado somente AO como matéria-prima).
Isso indica que o liquido i6nico [HMIM][HSO4] promoveu apenas a reagdo de
esterificacdo do &cido oleico, como previsto em estudos anteriores dos investigadores
Roman, 2018 [41] e Goes, 2018 [12], apresentados na sec¢éo 3.3. E possivel verificar que
o0 contetdo de éster metilico do &cido oleico e éster metilico do acido elaidico é o que
sofre maior variacao entre as diferentes amostras de biodiesel, sendo a diferencga entre o
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valor final e inicial de 8,9%, um valor significativo tendo em vista que a diferenca entre
0 conteudo total de FAMEs final e inicial é de 10,2%. O éster metilico do acido linoleico
e éster metilico do &cido linolelaidico sofrem uma pequena variagdo, apenas de 0,9%,
enquanto os dois outros FAMES continuam praticamente constantes.

Goes, 2018 [12] e Roman, 2018 [41], também utilizaram um o6leo simulado,
composto por Oleo alimentar usado incorporado com acido oleico, na producdo de
biodiesel com o liquido i6nico [HMIM][HSO4]. Goes, 2018 [12], utilizou condicbes de
reacao mais semelhantes aquelas utilizadas neste estudo, sendo elas: 40% (m/m) de acido
oleico, temperatura de 90 °C, tempo de reacao 4 horas, razdo molar 6leo/metanol de 1:20
e 10% (m/m) de catalisador. Como resultado, obteve uma converséo em termos de acidez
de 74,89% e um contetido de FAMEs de 29,1%. Verifica-se que o aumento da razdo molar
6leo/metanol e da temperatura implicou em um contedo de FAMEs ligeiramente maior
e uma conversdo bastante alta. Roman, 2018 [41], utilizou os seguintes parametros de
reacdo para 40% (m/m) de acido oleico: tempo de 8 horas, temperatura de 110 °C, 15%
(m/m) de catalisador e razdo molar 6leo/metanol de 1:20. O resultado obtido foi um
conteddo de FAMEs de 37,93%, um valor significativamente mais alto.

Ambos autores concluiram que o LI foi capaz somente de esterificar os acidos

gordos livres presentes no &cido oleico, sem ocorrer reacdo de transesterificacao.

5.5.3 Reacdes de tratamento do 6leo alimentar usado

Como o liquido ionico [HMIM][HSO4] nédo é capaz de promover reagdes de
transesterificagdo nas condicdes utilizadas, surge a ideia de utilizar esse LI para o
tratamento do 6leo alimentar usado, esterificando os &cidos gordos livres presentes na
amostra e diminuindo a sua acidez. Assim, é possivel realizar uma reacdo de
transesterificacdo com um catalisador basico convencional utilizando o 6leo tratado como
materia-prima, sem o problema de saponificagéo, e obter um biodiesel de acordo com as
normas técnicas. O tratamento do 6leo usado é feito a partir de uma reacdo de
esterificacdo com metanol, seguindo 0os mesmos procedimentos para a producdo de
biodiesel, conforme descrito na se¢do 4.3.1.

O tratamento do 6leo alimentar usado é feito com o objetivo de reduzir a sua

acidez de 6,1 mg KOH/g para um valor de aproximadamente 2 mg KOH/g, valor maximo
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de referéncia a partir do qual se considera que a acidez do Gleo é excessiva, e pode
comprometer significativamente o processo de transesterificacdo através de catalise
alcalina. Este valor foi estabelecido a partir da realizacdo de uma pesquisa bibliogréfica.
Um estudo que mostra a necessidade da reducdo da acidez do 6leo usado é de Banani et
al., 2015 [49]. Os autores produziram biodiesel por duas etapas a partir de um dleo
alimentar usado com indice de acidez de 32,8 mg KOH/g. A primeira etapa consistiu na
esterificacdo do 6leo com H2SO4, obtendo amostras de 6leo tratado com indices de acidez
variando entre 2,2 e 10,3 mg KOH/g. A segunda etapa consistiu na transesterificacdo
dessas amostras com um catalisador basico comum, o KOH. A amostra de biodiesel que
obteve o melhor contetdo de FAMEs (98,0%) foi aquela em que se utilizou o 6leo tratado
com o menor indice de acidez, 2,2 mg KOH/g. Quando utilizada uma amostra de 6leo
tratado com indice de acidez 6,1 mg KOH/g, valor igual ao do 6leo usado utilizado nesse
trabalho, o conteldo de FAMEsS obtido foi de apenas 80,0%, comprovando a necessidade
de um 6leo com baixa acidez para um melhor rendimento da reagdo de transesterificac&o.
Assim, o indice de acidez de cerca de 2 mg KOH/g foi escolhido para este trabalho, pois
mostrou obter uma amostra de biodiesel com contetdo de FAMEs elevado.

Para otimizar o procedimento para a reducdo de acidez do 6leo foram usadas
quatro condicGes experimentais diferentes para as reagdes, sendo elas: temperatura de 65
°C, tempo de 4 horas, razdo molar éleo/metanol variando entre 1:15 e 1:20 e quantidade
de liguido i6nico variando entre 10% e 15% (m/m). Os resultados para a acidez do 6leo
tratado, conversdo da reacdo em termos de reducdo de acidez e contetdo de FAMESs do
6leo tratado para cada reacdo de tratamento do 6leo alimentar usado sdo apresentados na
Tabela 20. A analise por cromatografia em fase gasosa foi realizada para confirmar que
ndo ocorreu reacgdo de transesterificagéo.

E possivel verificar que mantendo a raz&o molar de 6leo/metanol em 1:15 (reagdes
3.1 e 3.2), quanto maior a percentagem massica de liquido idnico em relacdo ao 6leo,
maior € a reducédo da acidez do 6leo tratado. Com 15% em massa de LI, o valor de acidez
obtido foi de 1,8 mg KOH/g, enquanto com 10% obteve-se 2,4 mg KOH/g. Com a razéo
molar de 6leo/metanol em 1:20 (reacGes 3.3 e 3.4), a acidez do 0leo tratado € constante
independentemente da percentagem de massa de liquido i6nico em relagdo ao oleo.

Observa-se um valor de 1,9 mg KOH/g para ambas as condigdes.
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Tabela 20 — VValores da acidez do 6leo tratado, conversdo e conteaddo em FAMES

para as reacOes de tratamento do éleo alimentar usado.

Acidez do
. ] Conversdo Conteudo de
Reacdo Parametrosdareacdo  Oleo tratado
(%) FAMEs (%)
(mg KOH/qg)
3.1 65°C, 4h, 1:15, 15% m/m 1,8 71,3 51
3.2 65°C, 4h, 1:15, 10% m/m 2,4 61,5 3,5
3.3 65°C, 4h, 1:20, 10% m/m 19 67,9 33
3.4 65°C, 4h, 1:20, 15% m/m 19 68,1 33

Fonte: Autoria propria.

Como o liquido ionico foi recuperado e reutilizado ap6s cada reacdo, 0 maior
conteddo de FAMEs da reacdo 3.1 deve-se, provavelmente, ao facto de nessa reacdo se
ter utilizado uma amostra de LI comercial. Por outro lado, nas restantes reacdes utilizou-
se o LI recuperado no ensaio anterior, com a sequéncia indicada na Tabela 20, o que pode
ter contribuido para o decréscimo constatado no rendimento destas reagdes subsequentes.
O baixo contetdo de FAMESs observado em todos os ensaios indica que ndo houve reagédo
de transesterificacdo. E provavel que tenha acontecido somente a reacdo de esterificacdo
dos acidos gordos livres presentes no 6leo alimentar usado. A Figura 34 apresenta 0s
cromatogramas obtidos para cada reacdo, e a Tabela 21 mostra os resultados do contetdo
de cada FAME nas amostras de 0leo tratado.

Os FAMEs encontrados nas amostras do 0leo alimentar usado tratado sdo: éster
metilico do acido palmitico (C16:0), éster metilico do acido estearico (C18:0), éster
metilico do &cido oleico e éster metilico do &cido elaidico (C18:1(c+t)), éster metilico do
acido linoleico e éster metilico do acido linolelaidico (C18:2(c+t)) e éster metilico do
acido linolénico (C18:3n3). Comparando esses resultados com os resultados da
derivatizacdo do 6leo alimentar usado, verifica-se que os FAMES presentes sdo 0s
mesmos em ambos 0s casos, porém em proporcdes bem diferentes. Nesse caso, verifica-
se a baixa quantidade de todos os FAMEs, variando de 0,1 a 1,7%. A maior variagdo no
contetdo é do éster metilico do &cido linolénico, sendo seu valor mais alto, 1,7%, na
reacdo 3.1, enquanto nas outras reacdes representa 0,1 a 0,2%, o que pode ser justificado
pelo uso do liquido i6nico comercial. A quantidade dos outros FAMES permanece

praticamente constante em toda as reagoes.
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Figura 34 — Cromatogramas obtidos para as amostras de 6leo tratado (reacoes 3.1 a 3.4).

Tabela 21 — Contetdo de FAMEs para as amostras de 6leo alimentar usado

Fonte: Autoria propria.

tratado.
_ FAMES (%)
Nome do pico Estrutura
32 33 34
Ester metilico do 4cido palmitico C16:0 04 04 04 04
Ester metilico do acido estedrico C18:0 03 01 01 0,1
Ester metilico do acido oleico, Ester
_ _ ) Cl8:1(c+t) 12 12 11 11
metilico do 4cido elaidico
Ester metilico do acido linoleico,
. _ o ) C18:2(c+t) 16 16 15 15
Ester metilico do 4cido linolelaidico
Ester metilico do 4cido linolénico C18:3n3 1,7 0,2 0,1 0,1
Total 51 35 33 33

Fonte: Autoria propria.
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5.6 Analises por FTIR

A anélise por espetroscopia de infravermelho por transformada de Fourier foi
utilizada para verificar a eficiéncia do processo de recuperacdo do liquido ionico e
identificar a natureza das matérias-primas, reagentes e do biodiesel produzido,
verificando se houve a conversdo de acidos gordos livres em ésteres. A Figura 35
apresenta o espetro de FTIR do &cido oleico, utilizado como matéria-prima na producao
de biodiesel.
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Figura 35 — Espetro de FTIR do acido oleico.

Fonte: autoria prépria.

Os acidos carboxilicos possuem uma banda geralmente muito larga que ocorre
entre 3400 e 2400 cm™, e centrada em 3000 cm?, que representa a ligagdo O-H fortemente
ligada por ligacdo de hidrogénio. Essa banda normalmente se sobrepde as absor¢des C-
H. No espetro de FTIR do &cido oleico ¢ possivel visualizar essa banda centrada em 3006
cm? [12,54]. As bandas de 2983 e 2854 cm™ que se sobrepdem a ligagdo O-H estdo
associadas ao alongamento assimétrico e simétrico, respetivamente, das ligacdes C-H
alifaticas com hibridizagio sp®. O estiramento C=0 também é caracteristico de &cidos
carboxilicos e ocorre por volta de 1730-1700 cm™. No espetro do AO essa banda ocorre
em 1708 cmt, sendo a banda mais forte e afiada presente no espetro. A banda 1464 cm™

corresponde ao dobramento da ligacdo CH2, e a banda 1412 cm™ ao dobramento da
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ligagdo C-O-H, que aparece como um pico largo e fraco entre 1440 e 1220 cm™*. O
estiramento C-O, também caracteristico do AO, ocorre geralmente na faixa de 1320 a
1210 cm?, com intensidade média. Nesse caso a ligagdo aparece em 1284 cm™. A banda
a 935 cm™ ¢ resultante de uma deformacdo angular fora do plano da ligagdo O-H. O
movimento de rocking associado com quatro ou mais grupos CH2 em uma cadeia aberta
ocorre aproximadamente em 720 cm™, aparecendo em 723 cm™ nessa amostra [41,54].

A Figura 36 apresenta o espetro de FTIR do 6leo alimentar usado, uma das
matérias-primas utilizadas neste trabalho.
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Figura 36 — Espetro de FTIR do 6leo alimentar usado.

Fonte: Autoria propria.

O ¢6leo € composto principalmente por triglicerideos, que sdo ésteres. Assim como
no espetro do &cido oleico, as bandas 2924 e 2854 cm™ correspondem ao alongamento
assimétrico e simétrico, respetivamente, das ligacdes C-H alifaticas com hibridizagdo sp®
[41,54]. O estiramento C=0, caracteristico também de ésteres, aparece na faixa de 1750
a 1735 cm™, ocorrendo em 1744 cm™ nessa amostra. A banda 1464 cm™ corresponde ao
dobramento da ligagdo CH>, e a banda 1377 cm™, ao dobramento da ligagio CHs. O
estiramento C-O aparece como duas ou mais bandas, sendo uma das mais fortes e mais
larga, na faixa de 1300 a 1000 cm™. Nesse caso, a ligagdo aparece em 1161 e 1098 cm™,
Como visto também do espetro do &cido oleico, 0 movimento de rocking associado com

quatro ou mais grupos CHz em uma cadeia aberta ocorre em 722 cm™ [54].
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A Figura 37 apresenta o espetro de FTIR obtido na analise do metanol.
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Figura 37 — Espetro de FTIR do metanol.

Fonte: Autoria propria.

A banda de O-H, que mais caracteriza um alcool, com ligacdo de hidrogénio é
larga e ocorre entre 3400 a 3300 cm, sendo que nessa amostra a ligagdo pode ser vista
em 3308 cm™™. As bandas 2946 e 2832 cm™ correspondem ao alongamento das ligacdes
C-H alifaticas com hibridizac&o sp®. A banda 1449 cm esté relacionada com dobramento
da ligacdo CHs. O dobramento da ligacdo C-O-H, que também caracteriza um alcool,
aparece normalmente como um pico largo e fraco entre 1440 e 1220 cm?, e
frequentemente é mascarado pelos dobramentos CHs. Nessa amostra essa ligacdo pode
ser vista em 1417 cm™. O estiramento C-O, também caracteristico de alcool, ocorre na
faixa de 1260 a 1000 cm™, e nesse caso é representado pela banda 1022 cm™ [53]. A
deformacéo da ligacdo C-O-H fora do plano da origem a uma segunda banda larga, que

ocorre em 639 cm™ [41].

A Figura 38 apresenta o espetro de FTIR do liquido iénico hidrogenossulfato de
1-metilimidazdlio ((HMIM][HSO4]).
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Figura 38 — Espetro de FTIR do liquido i6nico [HMIM][HSO4].

Fonte: Autoria propria.

A faixa correspondente a ligacdo C-H para anéis heteroaromaticos contendo
nitrogénio ocorre aproximadamente em 3180-3090 cm:, portanto as bandas 3148 e 3078
cm™ podem ser atribuidas a vibragdo de alongamento das ligagdes C-H no catido. As
bandas 2969 e 2876 cm™ correspondem ao estiramento simétrico e assimétrico,
respetivamente, da ligacdo CHs. Os compostos heterociclicos com um anel de cinco
membros e duas ligagdes duplas geralmente apresentam trés vibracGes no anel perto de
1590, 1490 e 1400 cm™, logo as bandas 1587, 1552 e 1455 cm™ estdo relacionadas ao
anel presente no catido imidazolio. O grupo HSO4 apresenta duas bandas de absorcéo,
uma entre 1190 e 1160 cm relacionada ao grupo SOz assimétrico e outra entre 1080 e
1015 cm?, relacionada ao grupo SOz simétrico. Assim, as bandas 1157 e 1024 cm™
correspondem ao anido. Além disso, a maioria dos anéis de cinco membros contendo um
grupo CH=CH nao substituido apresenta uma forte absorcéo de hidrogénio na regido 900-
700 cm™. Portanto, as bandas 838 e 755 cm™ podem ser atribuidas a essa vibragdo [41,54].

A Figura 39 apresenta o espetro de FTIR da amostra 1.1 de biodiesel. As
condigdes utilizadas foram 4 horas de reacdo, temperatura de 65°C, razdo molar 1:10 de
acido oleico/metanol e 10% (m/m) de liquido i6nico. Os espetros das demais reacoes
utilizando o é&cido oleico como matéria-prima e o LI reutilizado ndo apresentam

diferengas significativas.
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Figura 39 — Espetro de FTIR da amostra 1.1 de biodiesel.

Fonte: Autoria propria.

As bandas 2923 e 2854 cm™ correspondem ao alongamento assimétrico e
simétrico, respetivamente, das ligagdes C-H alifaticas com hibridizacdo sp®. As
diferencas com o &cido oleico estdo relacionadas ao desaparecimento da banda larga
centrada em 3006 cm™ e da banda correspondente ao dobramento da ligagéo C-O-H em
1412 cm, e ao deslocamento na absorcgdo da ligagio C=0, que nos ésteres ocorre na
faixa de 1750 a 1735 cm™, e agora aparece em 1742 cm™. Porém ainda é possivel
visualizar a banda 1711 cm™, mas em menor intensidade, que é referente a ligagio C=0
presente no acido oleico. Portanto pode-se concluir que nem todos os acidos gordos livres
foram convertidos em ésteres. As bandas 1436 e 1362 cm correspondem ao dobramento
da ligacio CH3 e a banda 1460 cm™ ao dobramento da ligagdo CH,. A vibragdo de
alongamento C-O aparece com duas ou mais bandas na regio de 1300 a 1000 cm™, sendo
que a banda na faixa 1300-1150 cm™ é referente ao grupo carbonilo e a outra banda,
geralmente mais fraca que a primeira, aparece na faixa 1150-1000 cm™. Assim, as bandas
1245, 1196, 1170 e 1017 cm™ correspondem ao alongamento C-O. O movimento de
rocking associado com quatro ou mais grupos CH2 em uma cadeia aberta ocorre em 723
cm [41,54].

A Figura 40 apresenta o espetro de FTIR da amostra 2.1 de biodiesel. As
condigdes utilizadas foram 4 horas de reacdo, temperatura de 65°C, razdo molar 1:10 de

0leo simulado/metanol e 10% (m/m) de liquido ionico. Os espetros das demais reagoes
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utilizando o 6leo simulado como matéria-prima e o LI reutilizado ndo apresentam
diferengas significativas.
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Figura 40 — Espetro de FTIR da amostra 2.1 de biodiesel.

Fonte: Autoria propria.

Como os triglicerideos presentes no 6leo alimentar usado e 0s ésteres presentes
no biodiesel possuem a mesma natureza, é dificil verificar se houve producdo de
biodiesel. Comparando a Figura 40 com o espetro de FTIR do 6leo alimentar usado,
percebe-se que as Unicas diferencas sdo a presenca da banda 1710 cm™, que corresponde
a ligacdo C=0 presente no acido oleico, concluindo que nem todos os acidos gordos livres
presentes na amostra de AO foram convertidos em ésteres, e da banda 1436 cm®, presente
na amostra 1.1 de biodiesel.

Os espetros de FTIR das amostras de 6leo tratado (3.1 a 3.4), sdo praticamente

idénticos ao espetro do 6leo alimentar usado, e por isso ndo serdo apresentados.
5.7 Recuperacédo do liquido ionico

A recuperacdo do liquido ionico foi estudada nas reagdes utilizando o acido oleico
como matéria-prima e naquelas em que foi utilizado o 6leo simulado de elevada acidez.
O liquido idnico era recuperado e reutilizado na rea¢do consecutiva. Assim, no ciclo um

é utilizado liquido io6nico comercial, e nos demais ciclos, o LI recuperado da reagédo
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anterior. Além disso, o liquido iénico também foi recuperado e reutilizado nas reacdes de
tratamento do 6leo alimentar usado, porém n&o foi avaliado o nimero méximo de ciclos
de recuperacdo a que o liquido i6nico pode ser sujeito sem perda significativa do
rendimento da reacdo, pois em cada reacdo utilizou-se condi¢des diferentes. Nesse ultimo
caso, o LI foi recuperado e reutilizado somente para ndo se utilizar o LI comercial.

As tabelas a seguir apresentam as massas iniciais e recuperadas de liquido i6nico
e a percentagem de recuperacdo de LI (em relacdo a massa inicial utilizada naquela
reacao) para cada reacdo realizada, tanto com o acido oleico, Tabela 22, quanto com o
oleo simulado, Tabela 23. Nas reacdes com AO verifica-se que foi possivel recuperar o
LI seis vezes, obtendo no Gltimo ciclo uma massa correspondente a 8,9% da massa inicial
utilizada na primeira reacdo. Ja nas reacbes com 6leo simulado, foi possivel recuperar o
LI oito vezes, obtendo no ultimo ciclo uma massa correspondente a 7,7% da massa inicial
utilizada na primeira reacdo. Esses valores baixos sdo devidos as perdas que acontecem
no processo de recuperacgéo/reutilizagdo, principalmente ao mudar a fase contendo o
liquido idnico para outros recipientes. Para ultrapassar esse problema, deve ser utilizada
uma quantidade maior de liquido i6nico comercial na primeira rea¢do, assim 0 seu

manuseio é mais facil e as perdas sao menores.

Tabela 22 — Resultados da recuperacao do liquido i6nico nas reac¢des utilizando o

acido oleico como matéria-prima.

B ) Massa inicial Massa recuperada Recuperacao em
Reacgdo Ciclo

L1 (g) L1 (g) massa LI (%)
1.1 1 5,3 3,9206 74,0
1.2 2 3,2 2,6930 84,2
1.3 3 2,5 1,9088 78,9
1.4 4 1,8029 1,3458 74,6
15 5 1,2851 1,0429 81,2
1.6 6 0,9414 0,7587 80,6
1.7 7 0,6594 0,4701 71,3

Nota: as massas que apresentam uma casa decimal foram medidas em uma balanca de preciséo
devido ao limite maximo da balanca analitica.

Fonte: Autoria propria.
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Tabela 23 — Resultados da recuperacgao do liquido idnico nas reac6es utilizando o

6leo simulado de elevada acidez como matéria-prima.

N _ Massa inicial Massa recuperada Recuperacdo em
Reacdo Ciclo

LI (g) LI (9) massa L1 (%)
2.1 1 5,6 4,6828 88,0
2.2 2 4.4 3,8443 87,4
2.3 3 3,5736 3,1501 88,2
2.4 4 3,0360 2,6299 86,6
2.5 5 2,4348 2,1147 86,9
2.6 6 1,9095 1,5480 81,1
2.7 7 1,3784 1,1455 83,1
2.8 8 0,9379 0,7495 79,9
2.9 9 0,6063 0,4329 71,4

Nota: as massas que apresentam uma casa decimal foram medidas em uma balanca de preciséo
devido ao limite maximo da balanca analitica.

Fonte: Autoria propria.

Na Tabela 24 sdo apresentados 0s mesmos dados para as reacdes de tratamento do
Oleo alimentar usado. O LI foi recuperado trés vezes, e ao final sua massa era
correspondente a 51,1% da massa inicial utilizada na primeira reacdo. Esse valor obtido
é bem mais alto que nos casos anteriores pois a quantidade de ciclos de recuperacéo foi

inferior.

Tabela 24 — Resultados da recuperacao do liquido idnico nas reacfes de

tratamento do 6leo alimentar usado.

Massa inicial Massa recuperada Recuperacédo em

Reacéo
LI (9) LI (9) massa LI (%)
3.1 3,0012 2,7943 98,0
3.2 2,6492 2,3530 88,5
3.3 2,1372 1,9382 90,7
3.4 1,8072 1,5328 84,8

Fonte: Autoria propria.
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Para verificar se o liquido idnico recuperado no final de cada conjunto de reacGes
ainda correspondia a sua estrutura inicial foram realizadas analises por FTIR. Na Figura
41 é apresentada a comparacao entre os espetros do liquido i6nico comercial, utilizado na
primeira reacdo, e o liquido ionico recuperado da Ultima reacdo com o acido oleico como
matéria-prima. A correspondéncia entre os espetros € de 99,3%, ou seja, a estrutura do LI
inicial e do LI recuperado sdo praticamente iguais. Na Figura 42 é apresentada a mesma
analise do LI para as reagdes utilizando o dleo simulado como matéria-prima. Nesse caso
a correspondéncia entre o liquido idnico recuperado da Ultima reagdo e o inicial é de
90,0%, valor mais baixo que o anterior, porém as estruturas do L1 inicial e LI recuperado
ainda sdo bastante semelhantes. Na Figura 43 é apresentada essa analise para o liquido
i6nico recuperado da Gltima reacdo de tratamento do 6leo usado. A correspondéncia entre
os espetros do LI comercial e do LI recuperado é de 97,6%. Assim, pode-se concluir que
0 processo de recuperacdo do liquido ionico é efetivo, pois o LI mantém sua estrutura

inicial praticamente inalterada em todos os casos.
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Figura 41 — Comparacao dos espetros de FTIR do liquido ionico recuperado da reacao 1.7

e o liquido iénico comercial.

Fonte: Autoria propria.
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Figura 42 — Comparacao dos espetros de FTIR do liquido ionico recuperado da reacéo 2.9

e o liquido iénico comercial.

Fonte: Autoria propria.
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Figura 43 — Comparacdo dos espetros de FTIR do liquido iénico recuperado da reacgéo 3.4

e o liquido iénico comercial.

Fonte: Autoria propria.

Na Figura 41, percebe-se que a diferenca mais significativa entre os dois espetros
de FTIR é a banda 1724 cm™, porém essa vibragio de absorcdo ndo esta presente nos

espetros do &cido oleico, metanol e biodiesel. Portanto, pode ser devida a presenca de
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alguma impureza proveniente do processo de producao de biodiesel ou da recuperacgéo do
liquido ionico. Ja na Figura 42, percebe-se que as diferengas mais significativas entre os
dois espetros de FTIR sdo as bandas 2925, 2854 e 1742 cm™. A banda 2925 cm™? esta
presente no espetro do Oleo alimentar usado e da amostra de biodiesel, assim como a
banda 2854 cm™, que ainda esta presente no espetro do acido oleico. A banda 1742 cm™
também esta presente no espetro do éleo alimentar usado e da amostra de biodiesel, porém
percebe-se que seu formato se assemelha mais aquela apresentada na amostra 2.1 de
biodiesel. Assim, indica-se que ha contaminacéo da fase pesada com fase leve, 0 que pode
ter ocorrido na separacdo das fases. Na Figura 43 ndo se percebe uma diferenca
significativa entre os dois espetros.

A Figura 44 apresenta 0 comportamento da conversdo em termos de redugéo de
acidez e de FAMEs ao longo dos diversos ciclos para as reacdes com AO. E possivel
verificar que a conversdo em termos de reducdo de acidez diminui sempre a medida que
o liquido idnico é reutilizado, sendo que a diferenca até o ciclo 4 de 3,1% é relativamente
pequena. A partir do quarto ciclo comeca a diminuir mais significativamente, com uma
reducdo de 8,7%. A diferenca entre o primeiro e o ultimo ciclo é de 11,8%. A conversao
em termos de FAMEs também diminui, porém nos ciclos 4 e 6 ha um aumento
relativamente aos ciclos imediatamente anteriores. Apesar dessa variacdo, observa-se
uma tendéncia geral de decréscimo do rendimento da reagdo. A diferenga entre o primeiro

e o Ultimo ciclo é de 7,2%.
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Figura 44 — Resultados da conversdo e contedo de FAMEs nas reagdes utilizando acido

oleico como matéria-prima.

Fonte: Autoria propria.
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Na Figura 45 é apresentado o comportamento da conversao em termos de reducédo
de acidez e de FAMEs ao longo dos ciclos para as reagdes com o 6leo simulado. A
conversdo mantém-se praticamente constante, com pequenas alteracdes até o ciclo 5, com
uma média de 45,4% e desvio padrao de 2,5%, e entdo comeca a cair gradativamente até
o ciclo 7, com uma diminuicdo de 4,5%. A partir do sétimo ciclo hd uma diminuigéo
significativa de 10,6%. A diferenca entre o primeiro e o ultimo ciclo é de 18,4%. A
conversdo em termos de FAMESs também se mantém praticamente constante até o ciclo
6, com uma média de 23,8% e desvio padréo de 1,3%, e entdo comeca a diminuir, mas
menos drasticamente que a conversdo em termos de reducédo de acidez, com uma reducao

de 8,3%. A diferenca entre o primeiro e o ultimo ciclo é de 10,1%.
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Figura 45 — Resultados da converséo e conteido de FAMEs nas reacdes utilizando o 6leo

simulado de elevada acidez como matéria-prima.

Fonte: Autoria propria.

Como mencionado na secdo 3.3, Wei et al., 2015 [40], estudaram a recuperagéo
do liquido i6nico [HMIM][HSO4] por um processo de lavagem com acetato de etilo, e a
sua reutilizacao foi feita por quatro ciclos em reacfes de transesterificagdo do 6leo de
ricino com metanol. O conteldo de FAMEs das amostras de biodiesel caiu de 89,8% para
82,3%, uma diferenca de 7,5%. Em comparacdo com o presente estudo, até o quarto ciclo
de reacdo ndo é notada uma diminuicdo significativa do contetdo de FAMEs, que
permanece praticamente constante. Uma diferenca proxima a 7,5% € obtida com sete
ciclos de reacdo quanto utilizado o acido oleico como matéria-prima e oito a nove ciclos

de reacdo quando utilizado o 6leo simulado. De acordo com o0s autores, aumentando 0
76



namero de ciclos para cinco ou mais, o LI tornava-se turvo e a atividade catalitica
diminuia notavelmente. Neste estudo o liquido idnico tornou-se turvo na primeira
recuperacdo, poréem ainda manteve sua atividade catalitica, provavelmente porque néo ha
formacéo de glicerina e a separacao do liquido ionico é mais facil.

Goes, 2018 [12], como ja mencionado na secdo 3.3, reutilizou o liquido i6nico
[HMIM][HSO4] por cinco ciclos em reagdes utilizando o 6leo simulado como matéria-
prima e metanol. O LI foi recuperado através da secagem da fase pesada a 115 °C por 1
hora e posteriormente por 15 horas a 60 °C. A conversao da reacdo em termos de reducao
de acidez diminuiu gradualmente em cada ensaio, sendo que a diferenca da primeira
reacdo, com conversao de 95,9%, para a Gltima reacdo, com conversao de 85,2%, foi de
aproximadamente 10%. O contelldo de FAMES manteve-se praticamente constante nas
quatro primeiras reacdes, com valor aproximadamente de 35%, e caiu 5% na ultima
reacdo. Neste estudo, quando utilizando o Oleo simulado como matéria-prima, a
conversdo da reacdo em termos de reducdo de acidez e o contetdo de FAMEs foram
mantidos praticamente constantes até a quinta reacdo. Isso indica que a recuperacdo do
liquido idnico através da lavagem com agua € um processo mais eficiente do aquele
utilizado pelo investigador.

Belhaj, 2019 [43], estudou a recuperacdo do [HMIM][HSO4] em reacdes de
esterificacdo do &cido oleico com diferentes dosagens de catalisador. As outras condi¢des
de reacdo foram iguais as utlizadas neste estudo para a producdo de biodiesel. A
recuperacdo do LI também foi feita a partir de lavagem com agua. Com 10% (m/m) de
catalisador, o contetdo de FAMEs caiu de 73,1% para 45,3% e a conversdo, em termos
de redugdo de acidez, de 75,0% para 71,4% com quatro ciclos de reagdo. Com 15% (m/m)
de catalisador, o conteddo de FAMEs caiu de 91,3% para 58,8% com cinco ciclos de
reacao, sendo que houve uma queda brusca no primeiro ciclo e pequenas oscilacfes nos
outros ciclos, e a conversdo caiu de 82,4% para 70,9%. Com 20% (m/m) de catalisador,
0 conteudo de FAMEs caiu de 78,4% para 59,4%, com oscilagdes significativas dos
valores, e a conversdo de 77,4% para 75,3% com quatro ciclos de reagdo. A
correspondéncia entre o liquido i6nico recuperado e o liquido i6nico comercial variou de

69% a 83%, 0 que pode explicar a rapida perda da atividade catalitica do L1I.
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho estudou-se a produgdo de biodiesel utilizando metanol como alcool
e o liquido i6nico hidrogenossulfato de 1-metilimidazélio ([HMIM][HSO4]) como
catalisador nas reacdes de esterificacdo do &cido oleico e de transesterificacdo de um 6leo
simulado de elevada acidez composto por 6leo alimentar usado incorporado com 40%
(m/m) de AO. As condigdes de reacdo utilizadas foram: tempo de 4 horas, temperatura
de 65 °C, razdo molar matéria-prima/metanol de 1:10 e 10% (m/m) de catalisador.

As reaces utilizando acido oleico como matéria-prima obtiveram conversao em
termos de reducdo de acidez de aproximadamente 80% e contetido de FAMES por volta
de 65%. Enquanto as reac@es utilizando o dleo simulado como matéria-prima obtiveram
conversdo préxima de 45% e conteldo de FAMESs de aproximadamente 25%. Com um
rendimento de FAMES correspondente a aproximadamente 65% do valor do &cido oleico
adicionado, conclui-se que o liquido i6nico foi capaz somente de promover reacGes de
esterificacdo dos &cidos gordos livres nos ensaios realizados.

O processo de recuperacdo do liquido ionico foi estudado nas mesmas condicdes
de reacdo, e foi avaliado o nUmero méaximo de ciclos de recuperacédo a que o liquido iénico
pode ser sujeito sem perda significativa do rendimento da reacdo. Como o
[HMIM][HSO4] é um liquido i6nico hidrofilico, a sua recuperacdo foi avaliada usando
lavagem com agua, um solvente com grande disponibilidade e barato. Esse processo de
recuperacdo se mostrou eficiente, pois a correspondéncia do LI recuperado com o LI
comercial foi de 99,3% para as rea¢des utilizando o &cido oleico e 90,0% para aquelas
utilizando o 6leo simulado.

Para as reacgdes utilizando o &cido oleico como matéria-prima, a recuperacao do
LI foi feita em sete ciclos de reacdo. A conversdo da reacdo em termos de reducao de
acidez diminuiu de 81,2% para 69,4% e o contedo de FAMEs de 64,7% para 57,5%. A
conversdo da reacdo manteve-se praticamente constante por quatro ciclos, e entdo
comecou a diminuir significativamente, enquanto o contetdo de FAMEs teve uma
diminuicdo menos significativa. Para as reacdes utilizando o 6leo simulado como matéria-
prima, o LI foi recuperado em nove ciclos de reacdo. A conversdo da reacdo em termos
de reducéo de acidez diminuiu de 45,6% para 27,2% e o contedo de FAMEs de 24,1%

para 14,0%. A conversao da reacdo manteve-se praticamente constante por cinco ciclos e
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o0 contetido de FAMESs por seis ciclos. Pode-se concluir que o liquido iénico pode ser
reutilizado quatro vezes sem diminuicdo significativa do rendimento da reacéo.

Como o liquido iénico ndo foi capaz de promover reagdes de transesterificagéo,
foi estudada a sua utilizacdo para tratamento de 6leos alimentares usados de elevada
acidez. Assim, o LI catalisa a reacdo de esterificacdo dos acidos gordos livres presentes
no 6leo usado, diminuindo a sua acidez, para depois ser realizada uma reacdo de
transesterificacdo com um catalisador basico convencional, evitando problemas de
formacéo de sabéo. O tratamento do 6leo pode deixar o processo de producéo de biodiesel
mais caro, porém o liquido iénico usado pode ser recuperado, 0 que pode diminuir 0s
custos do processo. Além disso, o uso de 6leos usados também contribui para uma
reducdo dos custos de producdo.

As condicdes de reacdo utilizadas para o tratamento do éleo alimentar usado
foram: tempo de 4 horas, temperatura de 65 °C, razdo molar 6leo/metanol variando entre
1:15 e 1:20 e quantidade de catalisador variando entre 10% e 15% (m/m). O 6leo
alimentar usado possuia um indice de acidez inicial de 6,1 mg KOH/g, e as rea¢fes foram
capazes de diminuir sua acidez para valores entre 1,8 e 2,4 mg KOH/g. Além disso, as
amostras de 6leo tratado foram analisadas por cromatografia gasosa e apresentaram baixo
contetdo de FAMEs, como esperado. Assim, conclui-se que o LI foi capaz de catalisar
reacOes de esterificacdo para o tratamento de um 6leo alimentar usado de forma efetiva.

6.1 Sugestbes para trabalhos futuros

Alguns estudos ainda sdo necessarios para uma analise completa da adequacao do
liquido i6nico [HMIM][HSO4] para a producdo de biodiesel. Apresentam-se de seguida
algumas sugestdes para trabalhos futuros:

e Estudar outros processos de recuperacdo do liquido iénico [HMIM][HSO4], como
lavagem com outros solventes adequados;

e Estudar a influéncia e otimizar os parametros para a reacao de tratamento do 6leo
alimentar usado através de uma metodologia de superficie de resposta;

e Estudar a reacdo de transesterificagdo com catalisadores basicos, convencionais
ou do tipo liquido io6nico, utilizando amostras de 6leo tratadas por esterificacdo

com [HMIM][HSO4] como mateéria-prima.
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Resumo

A procura de tecnologias alternativas as fontes de energia baseadas em combustivel fossil é uma
tendéncia que surgiu recentemente. Uma das solugdes possiveis consiste no uso de biodiesel como
substituto do diesel, diminuindo os impactos ambientais, como a emissdo de poluentes. O biodiesel
consiste em uma mistura de ésteres metilicos de 4cidos gordos de cadeia longa e € produzido através
da conversao de oleos vegetais ou de gorduras animais por reagoes de transesterificagdo [1].

Devido ao elevado custo da matéria-prima usual, hd uma necessidade de reduzir o prego final do
biodiesel. Assim, sao utilizadas fontes oleaginosas que nao competem com o mercado de alimentacao,
como os Oleos alimentares residuais. Porém esses 6leos apresentam altos teores de acidos gordos
livres, que pode trazer problemas ao processo classico de produgao de biodiesel, a transesterificagao
alcalina. Para amenizar esses problemas os liquidos ionicos sao utilizados como catalisadores,
promovendo igualmente reagdes de esterificagdo dos é4cidos gordos livres a biodiesel.Os liquidos
idénicos possuem vantagens devido a sua capacidade de recuperagdo e reutilizagdo e também nas
perspectivas ambiental e de seguranga [1].

Assim, o objetivo deste trabalho consite em estudar a influéncia da aplica¢do de liquidos idnicos como
catalisadores nas reacgoes de esterificagdo/transesterificagao de matérias-primas de segunda geragao, ou
seja misturas de triglicéridos com altos teores de acidos gordos livres ou dleos alimentares usados com
alto teor de acidez. Posteriormente pretende-se analisar a qualidade do biodiesel produzido a partir dos
procedimentos estabelecidos na norma EN 14214 [2]. Por fim, os dados obtidos serao utilizados para
otimizar as condi¢des de produgado do biodiesel.
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The search for alternative technologies to fossil fuel-based energy sources is a recent trend. One
possible solution is to use biodiesel as a diesel substitute, reducing environmental impacts such as
pollutant emissions. Biodiesel consists of a mixture of long chain fatty acid alkyl esters and is produced
by converting vegetable oils or animal fats by transesterification reactions [1].

Due to the high cost of the usual raw material, there is a need to reduce the final price of biodiesel. Thus,
oil sources that are not in competition with the food market, such as residual cooking oils, are used.
However, these oils show high levels of free fatty acids, which can bring problems to the classic biodiesel
production process, alkaline transesterification. To overcome these problems, ionic liquids (IL) can be
used as catalysts, since they also promote esterification reactions of free fatty acids to biodiesel.
Furthermore, ionic liquids present a few advantages, related to their recoverability and reusability, as
well as the environmental and safety perspectives [1].

The objective of this work is to study the production of biodiesel by applying 1-methylimidazolium
hydrogen sulfate IL ([HMIM][HSOa4]) as a catalyst in esterification/transesterification reactions with
methanol in samples of high acidity residual vegetable oils. Additionally, the study of the IL recovery
procedure will be carried out, with the evaluation of the maximum number of recovery cycles that can
be performed without significant loss of reaction yield.

The following operational conditions were established for each reaction/recovery cycle: reaction time of
4 hours, temperature of 65°C, molar ratio 1:10 of oleic acid/methanol, and 10%wt. of IL charge relating
to oleic acid. After the synthesis, the biodiesel acidity and the reaction conversion in terms of acidity
decrease were determined by volumetric titration of the light biodiesel organic phase with potassium
hydroxide (KOH) solution. Also, the FAME (fatty acid methyl esters) content of the biodiesel sample was
quantified by gas chromatography (GC-FID). The IL recovery was done by drying the aqueous heavy
phase at 110°C, followed by washing it with distilled water in a 1:3 mass ratio, separation of the IL phase,
and a second drying step at 110°C [2]. The assessment of the quality of the recovered IL was done by
Fourier Transform Infrared spectroscopy (FTIR), specifically through the measurement of the correlation
between the recovered IL and the initial IL spectra.

The results obtained are presented in Table 1. Reaction 1 was performed with the commercial IL and
the subsequent reactions were carried out using the IL samples recovered from the previous reaction
cycle. Despite the use of the recovered ionic liquid, the conversion remained relatively high, with only a
slight decrease. The correlation between the initial IL and the recovered IL was 99,15%, showing that
the recovery method is efficient.

Table 1 — Experimental results obtained.
Reaction Conversion (%) IL Recovery (%wt.)

1 81,18 73,97
2 79,84 84,16
3 79,45 76,35
4 78,08 74,65
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o Why biodiesel?

Biodiesel is a source of energy that can replace fossil diesel by
reducing environmental impacts. It consists of a mixture of long
chain fatty acid alkyl esters and is produced by converting vegetable
oils or animal fats by transesterification or esterification processes.

Background

o Why ionic liquids?

Due to the high cost of the conventional raw materials, it is viable
to reduce the final price of biodiesel by using oil sources that do not
compete with the food market, such as waste cooking oils.
However, these oils show high levels of free fatty acids, which can
bring problems to the classic biodiesel production process. To

overcome these problems, ionic liquids (IL) are used as catalysts.

Methodology

Reaction conditions:

Time - 4 hours B

Temperature - 65°C "

Molar ratio of oleic acid to methanol - 1:10 o
10%wt. of ionic liquid ([HMIM][HSO,])

Reaction Cycle Conversion (%) IL Recovery (%wt.) ) o
1 0 81,2 73,9 — o
Figure 1 — Comparison between FTIR of initial ionic liquid and recovered
1 79,8 84,2 Ea <
ionic liquid from reaction 7.
3 2 79,5 78,9
4 3 78,1 74,7
5 4 74,2 81,2 ‘
6 5 72,4 80,6 & ‘ |
7 6 69,4 71,3 } R
o The reaction conversion decreases 11,8% from ! ;,“ ‘7_ - '
reaction 1 to reaction 7. &
e The correlation between the initial IL and the Figure 2 — FAME Analysis of reaction 1 using GC-FID.

recovered IL from the seventh reaction was 99,3%.

Conclusions and Future Work

® Preliminary study shows that it is possible to produce biodiesel e The recovery method is efficient.
from oleic acid using [HMIM][HSO,] as catalyst. e The next step is to use waste oil as a raw material.
® Itis possible to recover and reuse the catalyst.
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Resumo

O biodiesel € uma fonte de energia que pode substituir o diesel fossil diminuindo os impactes
ambientais. Consiste numa mistura de ésteres alquilicos de acidos gordos de cadeia longa sendo
produzido através da conversdo de Oleos vegetais ou gorduras animais por reagbes de
transesterificagéo ou esterificagdo. A matéria-prima usualmente utilizada tem um custo elevado e é
importante reduzir o prego final do biodiesel, utilizando fontes oleaginosas que nédo competem com o
mercado ali ici oleos ali usados (OAU). Porém, esses oleos
apresentam altos niveis de &cidos gordos livres, o que pode trazer problemas ao processo classico de
produgéo de biodiesel. Para mitigar esses problemas, os liquidos iénicos (LI) sdo utilizados como
catalisadores, podendo ser recuperados e reutilizados. Assim, os objefivos deste trabalho consistem
no estudo da produgdo de biodiesel aplicando o LI hidrog: de 1-mefilimig
(HMIM][HSO4]) como i de reagdes d ificag: ificagéo em de OAU
e avaliar o nimero méximo de ciclos de recuperagéo a que o liquido iénico pode ser sujeito sem perda
significativa do rendimento da reagéo. Utilizando o écido oleico como matéria-prima, para um tempo
de reacdo de 4 horas, temperatura de 65°C, razdo molar 1/10 de acido oleico/metancl e 10% em
massa de LI em relagdo ao écido oleico, obteve-se uma conversao inicial de 81,2% e apds seis ciclos
de reag&o o valor diminuiu para 69,4%. A correlagéo dos espetros FTIR entre o Ll inicial e o LI apds o
sexto ciclo de reagéo foi de 99,3%, demonstrando a eficiéncia do método de recuperagéo.

Palavras-chave: biodiesel; liquido iénico; 80, OAU; esterificacaolt ificaga
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Abstract

Biodiesel is a source of energy that can replace fossil diesel by reducing environmental impacts. It
consists of a mixture of long chain fatty acid alkyl esters and is produced by converting vegetable oils
or animal fats by transesterification or esterification reactions. Due to the high cost of the conventional
raw materials, it is viable to reduce the final price of biodiesel by using oil sources that do not compete
with the food market, such as waste cooking oils. However, these oils show high levels of free fatty
acids, which can bring problems tfo the classic biodiesel production process. To overcome these
problems, ionic liquids (IL) are used as catalysts and can be recovered and reused. Thus, the objectives
of this work are to study the production of biodiesel by applying 1-methylimidazolium hydrogen sulfate
(HMIM]HSO4)) ionic liquid as a catalyst for esterification/transesterification reactions in samples of
residual vegetable oils and to evaluate the maximum number of recovery cycles that can be performed
with the IL without significant loss of reaction yield. Using oleic acid as feedstock, reaction time of 4
hours, temperature of 65° C, molar ratio 1/10 of oleic acid/methanol and 10%wt. of IL relating to oleic
acid, an initial conversion of 81.2% was obtained and after six reactions the value dropped to 69.4%.

The correlation between FTIR spectra relating to the initial IL and the IL after the sixth reaction cycle
was 99.3%, showing that the recovery method is efficient.

Keywords: biodiesel; ionic liquid; recovery; waste cooking oils; esterification/transesterification.
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