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Resumo

Atualmente a producéo de biodiesel é realizada através da esterificacdo de acidos gordos livres
ou transesterificacdo de triglicerideos, utilizando catalisadores acidos e basicos, respetivamente. Neste
trabalho é estudada a aplicacdo de um liquido idnico, hidrogenossulfato de 1-butil-3-metilimidazélio,
[BMIM][HSO.], na catalise da esterificacdo de um éleo simulado, com incorporacéo de &cido oleico ao
0leo alimentar usado em propor¢oes de 20%, 40% e 60% (% em massa). Os parametros tempo de reacao
(2, 4 e 6 h), dosagem de catalisador (5, 10 e 15%, m/m), razdo molar 6leo/metanol (1:5, 1:10 e 1:15,
mol/mol) e incorporacdo de acido oleico (% m/m), foram estudados aplicando uma Metodologia de
Superficie de Resposta (RSM), a partir de um planeamento experimental Box-Behnken (BBD) de um
fatorial total 3, tendo como respostas a conversdo do 6leo simulado com base na redugdo de acidez
(R1), o conteudo de FAME no biodiesel produzido (R2) e o rendimento em termos de massa de FAME
obtido em relacdo ao inicialmente presente no 6leo simulado (R3). Mantendo constante o valor de
temperatura de reacdo em 65 °C, foram definidas as condi¢des 6timas que apresentam melhores valores
de conversdo em termos de reducédo de acidez, conteido de FAME presente nas amostras e também o
rendimento massico de FAME. Na resposta R1 as condi¢des 6timas encontradas foram: tempo de reagdo
2 horas, dosagem de catalisador de 15%, razdo molar 6leo/metanol de 1:15 e incorporagdo de acido
oleico de 60%, enquanto as respostas R2 e R3 apresentam condi¢des 6timas similares, tempo de reacdo
de 4 horas, dosagem de catalisador de 10%, incorporacao de acido oleico de 60%, diferenciando s6 na
razao molar 6leo/metanol de 1:12 e 1:11, respetivamente. Para todas as respostas 0 parametro mais
significativo e relevante foi a incorporacdo de acido oleico, seguido da razdo molar 6leo/metanol e
dosagem de catalisador. Utilizando as condigdes 6timas para R1 obteve-se um valor de 58% para a
conversdo em termos de reducédo de acidez. Para as condi¢des Otimas de R2 obteve-se uma percentagem
de 33% para a resposta em termos de contetdo de FAME. Ja para a resposta R3 foi encontrado o valor
de 29% para o rendimento em termos de massa de FAME obtido em relagdo ao inicialmente presente
no 6leo simulado quando se utilizam as condic¢Ges 6timas.

O método utilizado para a recuperacao e reutilizacdo do LI mostrou que é possivel a reutilizacdo
do catalisador mais de trés ciclos consecutivos sem diminuir a sua capacidade catalitica. Neste estudo
foi feito 3 reacBes, sendo duas recuperagdes e duas reutilizagbes. Com um tempo de reacgdo de 4 h,
dosagem de catalisador de 10%m/m, raz&o molar 6leo/metanol de 1:12 e incorporacdo de &cido oleico
de 60%m/m, obteve-se uma reducédo de acidez de 52% nos trés ciclos, enquanto o contetido de FAME

houve uma diminuicdo de 32,29% para 27,99%. Ja o rendimento diminuiu de 27,36% para 25,96%.

Palavras-chave: Producdo de biodiesel; Oleo alimentar usado; Liquidos i6nicos; Metodologia de

Superficie de Resposta; Recuperacéo e reutilizacao.



Abstract

Currently biodiesel production is carried out through the esterification of free fatty acids or
transesterification of triglycerides, using acid and basic catalysts, respectively. This work studied the
application of an ionic liquid, hydrogen sulfate of 1-butyl-3-methylimidazolium, [BMIM][HSO.], in the
catalysis of esterification of a simulated oil, with incorporation of oleic acid to the food oil used in
proportions of 20%, 40% and 60% (% by mass). The reaction time parameters (2, 4 and 6 h), catalyst
dosage (5, 10 and 15%, m/m), molar oil/methanol ratio (1:5, 1:10 and 1:15, mol/mol) and incorporation
of oleic acid (% m/m), were studied by applying a Response Surface Methodology (RSM) from a box-
Behnken (BBD) experimental planning of a total factorial 34, based on the conversion of the simulated
oil based on the reduction of acidity (R1), the content of FAME in the biodiesel produced (R2) and the
yield in terms of FAME mass obtained in relation to that initially present in the simulated oil (R3).
Keeping constant the reaction temperature value at 65 °C, the optimal conditions were defined that
present the best conversion values in terms of acidity reduction, FAME content present in the samples
and the mass yield of FAME. In response R1 the optimum conditions found were reaction time 2 hours,
catalyst dosage of 15%, oil/methanol molar ratio of 1:15 and incorporation of oleic acid of 60%, while
R2 and R3 responses present similar optimal conditions, reaction time of 4 hours, catalyst dosage of
10%, incorporation of oleic acid of 60%, incorporation of oleic acid of 60%, differentiating only in the
molar oil/methanol ratio of 1:12 and 1:11, respectively. For all responses, the most significant and
relevant parameter was the incorporation of oleic acid, followed by the molar oil/methanol ratio and
catalyst dosage. Using the optimal conditions for R1, a value of 58% was obtained for the conversion in
terms of acidity reduction. For the optimal conditions of R2, a percentage of 33% was obtained for the
response in terms of FAME content. For the R3 response, the value of 29% was found for the yield in
terms of FAME mass obtained in relation to that initially present in the simulated oil when the optimal
conditions are used.

The method used for the recovery and reuse of LI showed that it is possible to reuse the catalyst
more than three consecutive cycles without decreasing its catalytic capacity. In this study, 3 reactions
were made, two recoveries and two reuses. With a reaction time of 4 h, catalyst dosage of 10%m/m,
molar oil/methanol ratio of 1:12 and incorporation of oleic acid of 60%m/m, an acidity reduction of
52% was obtained in the three cycles, while the FAME content decreased from 32.29% to 27.99%. The
yield decreased from 27.36% to 25.96%.

Keywords: Biodiesel production; Used food oil; lonic liquids; Response Surface Methodology;

Recovery and reuse.
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1. Introducéo

1.1. Enquadramento e motivacao

Os inimeros problemas ambientais e energéticos relacionados com a queima de combustiveis
provenientes de recursos fosseis, ou seja, combustiveis ndo renovaveis como o petroleo, o gas natural
ou o carvdo, levando a uma diminuicdo significativa das reservas, e também o aumento da preocupacao
associada ao aquecimento global, levaram a comunidade cientifica a procurar alternativas energéticas
sustentaveis e renovaveis. Neste contexto, os biocombustiveis surgiram como uma forma promissora
para a substitui¢cdo dos combustiveis ndo renovaveis, entre eles o biodiesel (Troter et al., 2016).

O biodiesel é definido como uma mistura de ésteres monoalquilicos de cadeias longas de acidos
gordos (FAME), podendo ser obtido através da conversdo de 6leos vegetais ou gorduras animais através
de reacOes de transesterificacdo ou esterificacdo. Devido as suas inUmeras vantagens, como
biodegradabilidade, baixa viscosidade, alto ponto de inflamacdo e baixos impactos ambientais, tem
potencial para ser usado diretamente em motores a diesel, sem qualquer modificagdo (Yaakob et al.,
2013).

As matérias-primas utilizadas na producao de biodiesel podem ser divididas em comestiveis e ndo
comestiveis. Os 06leos vegetais comestiveis, como 6leo de palma, soja e girassol, sdo as principais
matérias-primas utilizadas na producdo de biodiesel. No entanto, o alto custo desses oleos, que
correspondem a cerca de 70% do valor total da producdo, assim como a competicdo com o mercado
alimentar e a degradac&o do solo devido as grandes escalas de plantio, sdo desvantagens para a produgéo
e comercializagdo do biodiesel. Sendo assim 0 uso de matérias-primas ndo comestiveis como, Jatropha
curcas, Pongamia pinnata, mais recentemente, Calophyllum in-ofilo, podem superar o problema, pois
ndo sdo adequados para o consumo humano e as suas plantacbes podem ser feitas em terrenos
inapropriados para a agricultura. Uma das desvantagens do uso destas matérias-primas é o baixo
rendimento de producéo de biodiesel e também a presenga de uma quantidade elevada de acidos gordos
livres (AGL), exigindo, um tratamento mais apropriado para a reducdo destes acidos de forma que seja
produzido o biodiesel, aumentando o seu custo operacional (Xie and Wang, 2020).

Entre as matérias-primas, ndo comestiveis encontram-se também os dleos alimentares usados
(OAU), as gorduras animais e 0s 6leos de microalgas. A reutilizagdo dos OAU € uma solugao sustentavel
e amiga do meio ambiente, evitando que milhdes de toneladas desta matéria-prima sejam despejadas
nos sistemas de saneamento dando origem a sérios problemas no tratamento de aguas residuais, no
entupimento de tubagens, provocando maus odores e aumentando o risco de aparecimento de roedores,
insetos e outras infestacGes (Cordero-Ravelo et al., 2018). O custo dos OAU é economicamente inferior
em cerca de 2 a 3 vezes o custo do 6leo vegetal puro, levando a uma reducéo significativa no custo total
de processamento. Uma das desvantagens da utilizacdo dos OAU para a producado de biodiesel é que

contém vérias impurezas, elevado teor de AGL que leva a saponificacdo e também a presenca de dgua



na amostra originando hidrolise. Ambas as reagdes resultam em baixo rendimento de biodiesel e podem
prejudicar o catalisador (Yaakob et al., 2013).

Os catalisadores homogéneos, como o hidroxido de sodio ou de potassio, sd0 0s mais usados na
industria de producdo de biodiesel. Em comparagdo com os catalisadores acidos homogéneos como o
acido sulfdrico e o &cido cloridrico, possuem muitas vantagens, como alta produtividade, baixo preco,
permitem elevada velocidade de rea¢do, menor tempo de reacdo, baixa razdo molar alcool: 6leo e menor
corrosividade. Porém, a catalise é afetada principalmente pela presenca de &cidos gordos livres e gua,
o0 que leva a saponificacdo e consequentemente a diminui¢do do rendimento da reacdo. Além disso, ao
se usarem estes catalisadores convencionais, durante o processo de purificacdo é utilizada uma
quantidade elevada de agua limpa, e como consequéncia resulta muita dgua residual, que é depositada
nos rios, lagos, mares, contaminando o meio ambiente. Para solucionar este problema, surge a
possibilidade de se utilizarem novos catalisadores, como os liquidos i6nicos, que permitem obter
rendimentos de reacdo altos, além de poderem ser recuperados e reutilizados, tornando-os mais

ecolégicos e mais econémicos (Fonseca et al., 2019).

1.2. Objetivos

O objetivo do presente trabalho consiste na avaliagdo do potencial da utilizag&o do liquido i6nico
[BMIM][HSO4] na catalise das reacGes de producdo de biodiesel. Este trabalho pretende dar
continuidade ao estudo no trabalho ja realizado por Ana Caroline Bal, em 2019, no mesmo grupo de
investigacao.

Bau, estudou a influéncia da aplicacdo do liquido iénico [BMIM][HSO.] como catalisador na
producdo de biodiesel a partir de um dleo simulado, composto por 6leo alimentar usado incorporado
com &cido oleico (AO), e metanol. Ela estudou também a influéncia dos pardmetros operacionais através

do planeamento experimental e um fatorial total 23, aplicando a Metodologia de Superficie de Resposta.

1.2.1. Objetivos especificos

e Estudar a influéncia dos pardmetros: tempo de reacdo, dosagem de catalisador, razdo molar
6leo/metanol e incorporacdo de acido oleico, aplicando uma Metodologia de Superficie de
Resposta (RSM), a partir de um planeamento experimental Box-Behnken (BBD) de um fatorial
total 3%, tendo como respostas a conversdo do 6leo simulado com base na reducéo de acidez
(R1), o contetdo de FAME no biodiesel produzido (R2) e o rendimento com base na massa de
FAME obtido em cada ensaio (R3);

e Auvaliar o potencial da catélise do liquido i6nico [BMIM][HSQO,] na producéo de biodiesel pelo

método de esterificacdo e estudar a possivel recuperagéo e reutilizacéo.



1.3. Estrutura do relatorio

Esta dissertacdo esta dividida em seis capitulos, comecando pela parte introdutoria onde se resume
0 estudo a realizar, a importancia e motivagéo, e 0s objetivos que se pretende alcangar. No segundo
capitulo é apresentado o desenvolvimento sobre o biodiesel, incluindo a sua importancia, o estado atual,
matérias-primas utlizadas na producéo, processos de producao, propriedades fisico-quimicas, vantagens
e desvantagens. O capitulo trés introduz uma breve explicagdo sobre os novos catalisadores “verdes”,
como por exemplo os liquidos i6nicos e os nanocatalisadores. Ainda neste capitulo é apresentada a
revisdo bibliogréfica sobre os estudos mais recentes relacionados com os catalisadores utilizados na
producdo de biodiesel. No quarto capitulo descreve-se a metodologia experimental, reagentes, normas
e materiais utilizados no trabalho. No quinto capitulo sdo apresentados 0s resultados obtidos com base
nos objetivos estabelecidos e também a comparacgdo dos resultados obtidos com a literatura. E por fim,

no ultimo capitulo sdo referidas as conclusdes do trabalho e sugestdes para trabalhos futuros.

2. Biodiesel

O biodiesel é um recurso de energia renovavel que usa biomassa como matéria-prima e que pode
ser misturado com o diesel de origem petrolifera, para ser utilizado nos motores a diesel com poucas ou
nenhumas alteragdes. Por outro lado, o biodiesel também possui boas caracteristicas de desempenho e
a sua utilizacdo gera menores emissdes de gases com efeito de estufa (GEE) (Liu et al., 2021).

Através da reacdo de transesterificagcdo de triglicerideos e um alcool (por exemplo, metanol ou
etanol) na presenca de um catalisador, obtém-se ésteres monoalquilicos de &cidos gordos de cadeia
longa, ou seja, o biodiesel e como subproduto a glicerina. O alcool mais utilizado € o metanol, devido a
sua acessibilidade e baixo custo.

Normalmente, a catélise basica homogénea é a mais utilizada para obtencédo de biodiesel a escala
industrial, devido ao baixo custo, alta eficiéncia catalitica, menor tempo de reagdo e de se necessitar de
uma quantidade relativamente pequena de catalisador, comparativamente a outros métodos cataliticos.
Porém, a catalise é afetada principalmente pela presenca de acidos gordos livres e agua, levando a
saponificacdo e consequentemente a diminuicdo do rendimento da reacdo. O desempenho dos
catalisadores acidos, como o acido sulfurico e acido cloridrico, ndo é afetado pela presenca de acidos
gordos livres, mas estes catalisadores possuem algumas desvantagens, como por exemplo, ndo toleram
a presenca de agua, as reagdes sdo mais lentas e requerem temperaturas de reacdo mais elevadas
(Fonseca et al., 2019).



2.1.Cenario atual

Segundo a Energy Information Administration (EIA), a atual crise de saude global provocada
maioritariamente pela pandemia de COVID-19, tem impactos importantes na economia global, na
utilizacdo de energia e nas emissdes de gases com efeito de estufa, como o diéxido de carbono. A procura
global de energia no primeiro trimestre do ano 2020, diminuiu em 3,8% (150 Mtep) em relacdo ao
primeiro trimestre de 2019 devido aos bloqueios e confinamentos que foram aplicados na Europa,
América do Norte e em outros lugares afetados pela doenga, principalmente no decorrer do més de
margo. Porém, a procura por energia renovavel aumentou cerca de 1,5% no primeiro trimestre de 2020,
impulsionada pela produgdo de novos projetos eolicos e solares que foram concluidos em 2019,
enquanto a procura global de petroleo caiu quase 5% devido as restrigdes de viagens e 0 encerramento
de locais de trabalho e fronteiras. Logo houve uma reducgdo do consumo dos biocombustiveis, entre eles
0 biodiesel que é misturado com o diesel de origem petrolifera. No primeiro trimestre de 2020 houve
uma reducdo de quase 2,6 giga toneladas (Gton) nas emissdes de CO, (EIA, 2020). Na Figura 1
representa-se algumas reducdes nas emissdes de CO;, devido as crises mundiais.
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Figura 1. Reducdo nas emissdes globais de COz2 relacionadas com a energia, 1930-2020.

Fonte Adaptado de (EIA, 2020).

De acordo com as avaliacdes feitas pela EIA, as projecOes até o final de 2020, dependiam
principalmente da duracdo desta pandemia, indicando uma diminuicdo de 6% na procura de energia

global, ultrapassando os impactos das crises representadas na Figura 1. (EIA, 2020).



2.1.1. Paises produtores de biodiesel

De acordo com o relatério da UFOP, 2020 a producédo global de biodiesel tem vindo a aumentar
de forma exponencial. A Unido Europeia é a principal produtora de biodiesel, contribui em 2019 com
cerca de 1,2x10" toneladas, seguida da indonésia, dos EUA, do Brasil, entre outros, como mostra a
Figura 2. Na Europa a Alemanha foi o maior produtor, com cerca de 3,4x10° toneladas.
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Figura 2. Producéo global de biodiesel de 2019, em 1000 ton.
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Fonte Adaptado de (UFOP, 2020).

Segundo a Entidade Nacional para o Setor Energético (ENSE), a producdo de biodiesel em
Portugal foi realizada por oito produtores, sendo a producéo total no primeiro semestre de 2020 de
1,54x10° m3 (ENSE, 2020).

Analisando a Figura 3, verifica-se que no primeiro semestre de 2020 houve uma oscilacdo na
producdo de biodiesel. observa-se que nos meses de fevereiro e marco de 2020 houve uma ligeira queda
na producéo, comparativamente aos mesmos meses de 2019, mas essa diminuicao foi mais significativa
nos meses de abril e maio. Isto devido a pandemia (COVID-19), que levou ao confinamento e em

consequéncia o encerramento de muitas atividades em Portugal.
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Figura 3. Produgéo de biodiesel em Portugal.

Fonte Adaptado de (ENSE, 2020).

A producédo de biodiesel no Brasil tem vindo a crescer gradualmente a cada ano. Segundo a
Agéncia Nacional de Petréleo Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), em 2019 os produtores brasileiros
produziram cerca de 5,9x106 m® de biodiesel, enquanto em 2020 teve um aumento de produgao de cerca
de 5,3x10° m?, obtendo um volume anual de 6,43x10% m® de biodiesel.

Observa-se na Figura 4, que a producéo de biodiesel no primeiro trimestre de 2020 teve um ligeiro
aumento comparativamente com o primeiro trimestre de 2019, enquanto nos meses de abril, maio e
junho de 2020, houve uma reducdo em relacdo ao més de marco de 2020. Verifica-se que houve um
aumento na producgdo de biodiesel em quase todos os meses de 2020 em relagdo a 2019, exceto nos
meses de abril e dezembro. J& com dados dos primeiros 8 meses do ano 2021, verifica-se um aumento

de produg&o de janeiro a maio em comparagdo com 0s anos anteriores.

700 000 -
600 000 -
™
€ 500000 -
e
© 400000 -
o
S
S 300000 -
©
08_ 200000 -
100 000 -
Z > [a'd [a <—( =z - (@) |t = > N
S,ELJE‘?EEQQ&D%B%E
®Producdo 2019 ®mProducdo 2020 = Producdo 2021

Figura 4. Producé&o de biodiesel no Brasil.

Fonte Adaptado de (ANP, 2020).



Segundo a EIA, a produgéo de biodiesel nos EUA em dezembro de 2020 foi de 6,02x10° m?, com
uma reducdo de 3,41x10* m® em relagdo ao més anterior. A producdo veio de 85 centrais de biodiesel
com capacidade de producéo de 9,46x10° m* por ano. Dos 6,02x10° m3de biodiesel produzido, 2,80x10°
m? foram vendidos como biodiesel 100% (B100) e 2,76x10° m® vendidos em misturas de biodiesel com
diesel derivado do petréleo. As matérias-primas utilizadas para a producdo de biodiesel sdo de origem
vegetal e animal, sendo o 6leo de soja 0 mais utilizado. Na Figura 5 esta representada a evolucdo da

quantidade de biodiesel produzido nos Estados Unidos.
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Figura 5. Produgéo de biodiesel nos EUA.

Fonte Adaptado de (EIA, 2020).

2.2. Matérias-primas utilizadas na producéo de biodiesel

A producdo de biodiesel ¢ uma alternativa energética viavel, em parte devido a grande
disponibilidade de matérias-primas. Mais de 350 culturas oleaginosas sao consideradas como fontes de
biocombustiveis. Entre elas destacam-se como mais utilizadas na producao de biodiesel, palma, girassol,
soja, colza, jojoba, jatropha, entre outras. A producéo de biodiesel é classificada em quatro geragdes
distintas, dependendo do tipo de matéria-prima. As materias-primas de primeira geracdo, incluem o 6leo
de soja, 6leo de colza, 6leo de palma, que séo 6leos comestiveis, os 6leos de Jatropha curcas, Pongamia
Pinnata, Madhuca indica, séo de segunda geragdo por ndo serem comestiveis. Nas matérias-primas de
terceira geracao estdo incluidos os 6leos & base de microalgas e 6leos alimentares usados (Singh et al.,
2021).

Dependendo da regido ou pais em questdo, utilizam-se diferentes fontes de matérias-primas, de
acordo com a sua disponibilidade ou viabilidade de implantacdo. A soja é cultivada em larga escala e

com sucesso nos EUA, a colza em varios paises da Europa, enquanto as culturas de coqueiros e palma,



tém grande implementagio na Malasia e Indonésia. Na india e sudeste asiatico, a Jatropha curcas, a
Pongamina pinnata, M. pinnata e Madhuca indica, sdo as fontes mais representativas (Singh et al.,
2021).

Segundo o Relatério da Union zur Férderung von Oel-Und Proteinpflanzen (UFOP), sobre a
oferta do mercado global em 2019/2020, a producdo mundial de biodiesel e consequentemente 0 uso
das suas matérias-primas tem aumentado. O 6leo de palma (35%), colza (26%) e soja (16%) foram as
fontes mais utilizadas em 2018. Os OAU mantiveram a percentagem (10%) em relagdo ao ano anterior,
enquanto na Unido Europeia teve um aumento de 1% comparativamente ao ano de 2017 (17%). A
utilizacdo do 6leo de colza reduziu de 44% para 41% em 2018, enquanto o 6leo de palma permaneceu
com 29%, como se representa na Figura 6 (UFOP, UFOP Report on Global Market Supply, 2019/2020).
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Figura 6. Matéria-prima utilizada no mundo e na Europa para producgao do biodiesel em 2018.

Fonte Adaptado de (UFOP, UFOP Report on Global Market Supply, 2019/2020).

A escolha da matéria-prima € feita analisando varios parametros, como o teor de 6leo, adequacao,
composicdo quimica e propriedades fisicas. Na Tabela 1, estdo representadas as fontes de 6leo mais
utilizadas na producdo de biodiesel, incluindo o teor de 6leo de cada matéria-prima.

Tabela 1. Diferentes fontes de 6leo para a producéo de biodiesel.

Fontes de 6leo

Oleos Comestiveis Teor de 6leo (%)
Oleo de palma 30-60
Oleo de colza 38-46
Oleo de soja 15-20
Oleo de coco 30-60
Oleo de girassol 25-35

Oleos ndo comestiveis Teor de 6leo (%)
Oleo de Jatropha 30-40
Oleo de Pongamia pinata 27-39
Oleo de nim 20-30

Oleo de stillingia 44

Oleo de ricino 45-50
Microalgas 30-70

Fonte: Adaptado de (Ambat et al., 2018).



Analisando a informacédo da Tabela 1, o 6leo de palma e o dleo de coco sdo as matérias-primas
comestiveis com maior teor de 6leo (30-60%), enquanto o Gleo de soja é a segunda matéria-prima mais
utilizada no mundo (ver Fig. 1) contendo a menor percentagem em teor de 6leo (15-20%). Nas matérias-
primas ndo comestiveis, o 6leo de ricino, stillingia e Jatropha apresentam as maiores percentagens de
teor de Gleo, 45-50, 44 e 30-40, respetivamente. Por fim, representando as matérias-primas de terceira
geracdo, as microalgas podem conter até 70% em teor de Gleo.

A composi¢do quimica da matéria-prima é um dos principais parametros que deve ser levado em
conta durante a escolha da matéria-prima para a producao de biodiesel. A presenca de &cidos gordos nos
6leos, podem afetar o grau de saturacao e insaturacdo, bem como o comprimento da cadeia de carbono.
Os &cidos gordos palmitico, esterico, oleico, linoleico e linolénico, s&o os mais predominantes nos
6leos vegetais e gorduras animais (Ambat et al., 2018).

Na Tabela 2, estd exemplificada a composi¢édo de acidos gordos de diferentes matérias-primas.
Verifica-se que os acidos gordos que estdo presentes em maior percentagem nesses 6leos sdo o acido
oleico e o acido linoleico, como por exemplo, os 6leos de girassol, soja e Jatropha. O 6leo de azeite €
composto principalmente por acido oleico, enquanto o 6leo de stillingia é composto na sua maioria por
acido linolénico. Verifica-se também que o Oleo de palma é composto principalmente por acido

palmitico e acido oleico.

Tabela 2. Composic¢6es em &cidos gordos dos principais 6leos vegetais e gorduras animais.

Acidos gordos (%)

Palmitico Estearico Oleico Linoleico Linolenico

Matéria-prima Cis:0 Ciso Cisa Cis Ciss

Girassol 5-8 2-6 15-40 30-70 3-5
Colza 1-3 0-1 10-15 12-15 8-12 .
Soja 6-10 2-5 20-30 50-60 5-11 kS
Palma 39-48 3-6 36-44 9-12 ; Z
Coco 7-10 2-4 5-10 1-25 - £
Amendoim 8-9 2.3 50-65 20-30 - °

Azeite 9-10 2-3 72-85 10-12 0-1
Jatropha 0-13 - 34,3-45,8 14,1-15,3 0-0,3 o~
Sementes de algoddo  22,96-28,33 0809  1327-18,3 ; 0,2 g
Borracha 10,2 8,7 24,6 39,6 16,3 2
Karanja 3,7-7,9 2,4-8,6 44,5-71,3 10,8-18,3 - %
Pongamia - - 51,5 11,65 - 2
stillingia 75 2,3 16,7 31,5 41,5 =
Residuos de OAU 8,5 3,1 21,2 55,2 59 n
Sebo 19,3 42,4 2,9 0,9 2.9 5
Microalgas 10-20 - - - - °

Fonte Adaptado de (Ambat et al., 2018).



2.2.1. Valorizacdo de 6leos alimentares usados (OAU)

A recuperacdo de biomassa e residuos de biomassa usando processos semelhantes aos usados na
petroquimica permite a producéo de produtos quimicos, materiais, combustiveis, e energia valiosos, no
entanto o uso de biomassa levanta problemas relacionados a competicdo entre a quimica alimentar e ndo
alimentar, além de afetarem o uso de terra e a disponibilidade de agua.

Para reduzir estes impactos, o uso de matérias-primas de terceira geragao, como o 6leo alimentar
usado (OAU), tem recebido uma atencdo importante. Alem disso, 0 OAU, ndo compete com 0 mercado
alimentar. Os OAU sdo 2-3 vezes mais baratos do que os 6leos virgens e também a reutilizacdo e
processamento, em vez de descartd-lo na natureza afetando a flora e a fauna devido a sua menor
solubilidade em &gua, reduz significativamente os custos de tratamento de agua. O OAU pode ser usado
sem tratamento especial como matéria-prima em muitos processos industriais, tais como bio-
lubrificante, producgdo de combustivel, aditivos para asfalto, racdo animal, entre outros. Os OAU sdo
uma mistura de triglicerideos e acidos gordos contaminados por alguns derivados durante o processo de
fritura, como &cidos gordos livres, vestigios de metal oriundos da lixiviacdo de alimentos (Khodadadi
et al., 2020). Na Tabela 3, estdo representadas algumas propriedades fisico-quimicas do éleo alimentar

puro e usado e na Tabela 4 alteragdes quimicas do OAU durante o processo de fritura.

Tabela 3. Propriedades fisico-quimicas de 6leo alimentar usado e ndo usado.

Propriedades fisico-quimicas Oleo alimentar puro Oleo alimentar usado

Acidez (mgKOH/q) 0.3 4
Valor calérico (J/g) - 39658
Valor de saponificagdo (mg KOH/qg) 194 178
Valor de peroxido (meg/kg) <10 10
Densidade (g/cm?) 0.898 0.9013
Viscosidade cinematica (mm?/s) 40 45
Ponto de inflamagéo (°C) 161-164 222-224
Contetdo de umidade (% em massa) 0.101 0.14

Fonte Adaptado de (Ullah et al., 2015).

Verifica-se que a acidez, a viscosidade, as densidades do OAU séo superiores em relagdo ao 6leo

puro, tornando numa desvantagem. O ponto de inflamacdo do OAU é também superior, mas nesta

propriedade ja € uma vantagem, estas propriedades serdo explicadas no ponto 2.4.
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Tabela 4. Alteragdes quimicas do OAU durante o processo de fritura e cozimento.

Reac¢6es quimicas

Causa da reacao

Mudanca na composicao

guimica

Hidrdlise

A agua contida nos alimentos e
a umidade atmosférica
interagem com o 6leo de fritura

em alta temperatura.

Producdo de &cidos gordos
livres e glicerol, aumenta a
concentragdo de moléculas

polares totais.

Degradacao térmica

Degradacdo  anaertbia  de
triglicerideos em alta

temperatura.

Producdo de alcanos, alcenos
simétricos, CO, CO,, ésteres
oxopropilicos, e compostos

diméricos.

Oxidacao

Reacdo com ar atmosférico

circundante / oxigénio.

Formagdo de hidroperdxido,
mudanga na composi¢do de

dienos e trienos conjugados.

Polimerizagdo

Reacbes com grupos acil
gordos insaturados em alta

temperatura.

Formacdo de triacilglicerideos
polimerizados, incluindo

dimeros e olig6ceros.

Fonte Adaptado de (Khodadadi et al., 2020).

2.3. Métodos de producéo de biodiesel

As quatro técnicas mais comuns associadas a producéo de biodiesel, sdo a mistura de 6leo vegetal
e diesel, a sintese de microemulsbes, o cragueamento térmico/pirdlise e a transesterificacdo
[esterificacao.

A mistura ou diluicdo é definida como o método mais simples e antigo, misturando 6leos
vegetais/animais pré-aquecidos e diesel numa proporcao de 10-40% (m/m), a sintese de microemuls6es
é quando dissolve Oleo vegetal com solventes, para reduzir a viscosidade e melhorar algumas
caracteristicas de igni¢do, porém provoca problemas de desempenho do motor, como o depdsito de
carbono e a contaminag&o do 6leo lubrificante. A pirdlise é a conversdo de uma substancia noutra, com
auxilio de um catalisador, envolvendo aquecimento na auséncia de ar, porém este processo tende a
produzir mais biogasolina do que biodiesel (Ma and Hanna, 1999).

As reacOes de transesterificacdo e esterificacdo sdo os métodos mais eficazes na producdo de
biodiesel, comparativamente as outras técnicas, devido as semelhancas do produto obtido (FAME) com

o diesel petrolifero.
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2.3.1. Transesterificacao

A transesterificacdo é um processo que transforma dleos vegetais, gorduras animais e Gleos
alimentares usados, contendo triglicerideos e acidos gordos livres com alcool na presenca de um
catalisador, em ésteres metilicos de acidos gordos (FAME) e glicerina como subproduto.
Estequiometricamente, um mole de triglicerideos reage com trés mole de &lcool, usualmente metanol
ou etanol, para dar origem a trés mole de biodiesel (FAME) e um mole de glicerol (Ezzati et al., 2021).

Geralmente a transesterificacdo € o método mais utilizado para a produgdo de biodiesel, que
ocorre em trés etapas. Na primeira etapa o triglicerideo reage com um alcool gerando ésteres
monoalquilicos de &cido gordos monomolecular e diglicerideo, de seguida o diglicerideo reage com o
alcool resultando em monoglicerideo e finalmente o monoglicerideo reage com éalcoois dando origem a
FAME e glicerol (Ma et al., 2021). Na Figura 7 esta representada a reacdo de transesterificacdo.

@)
R4 0
o YR, OH R', R =
0 Catalisador OH 0 0 o
+ 3[R—OH] + R R Re
=<o HO 0 2 Y
(0]
R3
Catalisador :
=———= Glicerol + Esteres (biodiesel)

Triglicerideo + Alcool

Figura 7. Reacdo de transesterificacdo de um triglicerideo e alcool.
Fonte Adaptado de (Ma et al., 2021).

2.3.2. Esterificacdo

A reacdo de esterificacdo consiste na obtencao de ésteres a partir da rea¢do entre um acido gordo
e um alcool de cadeia curta (metanol ou etanol), com formacéo de &gua como subproduto. A reagdo de
esterificacdo pode ser catalisada utilizando acidos de Brgsnted ou de Lewis, bases de Lewis, além de
enzimas.

A reacdo de esterificacdo é uma reacgdo reversivel, por isso, 0 progresso da reacdo vai depender
do deslocamento do equilibrio quimico no sentido de formacao dos produtos, e isso ocorre otimizando-
se as condicOes reacionais tais como temperatura, concentracdo de catalisador, e a quantidade de
reagentes. Nesta reagdo o acido carboxilico reage com um éalcool produzindo um éster e agua (Abdin et
al., 2012).

Na esterificacdo, a carbonila no acido carboxilico € inicialmente protonada com catalisador acido.
Com carga mais positiva de carbono carbonilico, a reagdo nucleofilica do alcool é mais facilmente

conduzida com geracdo de intermediérios. De seguida, o protdo é transferido com a remocéo de agua,
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apos isso, o protao € finalmente eliminado com a formacéo de éster (Ma et al., 2021). Na Figura 8 esta
representada a reacdo de esterificacao.

1
1
R‘< + R—OH —>( O:< + H,0
OH Catalisador R
Acido Carboxilico Alcool Ester Agua

Figura 8. Reacdo de esterificacdo para a producéo de biodiesel.

Fonte Adaptado de (Ma et al., 2021).

2.4. Propriedades de biodiesel

As propriedades do biodiesel variam de acordo com a matéria-prima utlizada para a sua producao.
As propriedades mais importantes do combustivel biodiesel que séo eficazes no desempenho do motor,
combustdo e emissdo do motor sdo a viscosidade cinematica, indice de cetano e teor de oxigénio
(Jaliliantabar et al., 2018). Algumas das propriedades do biodiesel e também os limites determinados
pelas normas ASTM e EN 14214 sdo apresentadas na Tabela 5. As normas estabelecem procedimentos
que asseguram que o biodiesel produzido tenha propriedades semelhantes ao diesel.
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Tabela 5. Propriedades fisico-quimicas do biodiesel.

Biodiesel Diesel

Propriedades do ) - . .

combustivel Métodos de teste padrao Limites com unidades
EN 14214 ASTM EN 14214 ASTM D6751 ASTM D975
D6751
Composu;'f\o do C12-C22 EAME ) ) ) . C10-C12
combustivel Hidrocarbonetos
ASTM
. 0 i i
Teor de éster EN 14213 6584 96.5 (mol %)

Densidade a 15 °C EN I1820183§75 ¢ - 860-900 (kg/m®) - 7.079 (Ib/gal)
Viscosidade a 40 °C EN Isgfgg 4,150 D445 3.5-5 (mm?s) | 1.9-6 (mm?/s) 1.3-4.1 (mm?/s)
Ponto de inflamacéo EN ISO 3679 D93 >101°C >130°C 68-80 °C

Teor de enxofre EN 15O 20846; D5453 <10 (mg/kg) <50 (mg/kg) -

20884

Residuo de carbono EN ISO 10370 D4530 <0.05(Mm/m%) | <0.3 (m/m %) -
Ndmero de cetano EN ISO 5165 D613 247 251 40-55

Cinza sulfatada 1SO 3987 D874 <0.02 (m/m %) | <0.02 (m/m %) -

Teor de agua EN 1SO 12937 D2709 <500 (mg/kg) | <0.05 (v/v %) -

L <0.50 (mg <0.50 (mg
valor &cido EN 14104 D664 -
KOH/qg) KOH/qg)

Valor de iodo EN 14111 - 120 (g 1./100g) - -

Glicerina livre EN 11111(())56 EN D6584 | £0.20 (m/m %) | <0.02 (m/m %) -

Glicerina total EN 14105 D6584 <0.25 (m/m %) | <0.25 (m/m %) -

Fonte Adaptado de (Ambat et al., 2018).

Apos a Tabela 5 alguns das propriedades do biodiesel sdo apresentados mais detalhadamente, resumindo

as mais importantes.

» Viscosidade Cinematica

E a resisténcia ao fluxo de um fluido, sendo uma especificacio basica para injetores de combustivel

usados nos motores a diesel. Os dados da viscosidade séo essenciais para determinar a adequacéo do

combustivel alternativo em motores diesel de ignicdo por compressdo (Pereira et al., 2020). Na Europa,

de acordo com as especificacGes da Norma EN-14214, a viscosidade cinematica do biodiesel a 40 °C

deve variar de 3,5 a 5,0 mm?s, enquanto as Normas da American Society of Testing and Materials
(ASTM) estabelece valores entre 1,9 e 6,0 mm?/s nos EUA.
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» NUmero de cetano

O namero de cetano mede o desempenho de ignicdo e raramente € um problema no biodiesel. Por
exemplo, o biodiesel produzido a partir do 6leo de soja esta entre 45,8 e 56,9 em comparagdo com 0
diesel de petroleo dos Estados Unidos e da Europa, que tem indices de cetano entre 40 e 50,
respetivamente. Isso indica que o biodiesel tem uma capacidade de autoignicdo semelhante ou melhor
quando comparado ao diesel de petrdleo (Liu et al., 2021).

» Ponto de inflamagéo

E 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 condicdes. E importante para a produco de biodiesel,
pois mede o alcool residual no combustivel e determina a sua classificagcdo em relacéo a inflamabilidade.
O ponto de inflamacdo do biodiesel é superior ao do diesel, garantindo maior seguranga no

armazenamento e transporte (Jaliliantabar et al., 2018).

> Densidade

A densidade do biodiesel esta diretamente relacionada com a estrutura quimica dos compostos que o
constituem. No biodiesel, o tamanho da cadeia carbénica e o nimero de insaturacBes influenciam
diretamente a densidade. Quanto maior o comprimento da cadeia carbdnica do éster alquilico, maior
sera a densidade. No entanto, se a densidade for muito elevada pode levar a mistura de ar/combustivel,
gue aumenta a emissdo de gases poluentes como hidrocarbonetos, mondxido de carbono e material
particulado, e este pardmetro diminuird quanto maior for o nimero de insaturaces presentes na
molécula; se o valor da densidade for baixo pode levar a uma mistura pobre de ar/combustivel, levando
a perda de poténcia do motor e ao aumento de consumo de combustivel. Além disso, impurezas e

aditivos também poderdo influenciar o valor desta propriedade (Zuniga et al., 2011).

2.5. Vantagens e desvantagens do biodiesel

Ha varias décadas que a sociedade enfrenta grandes desafios diretamente relacionados ao nosso
modo de vida. De facto, 0 aumento demografico e as crescentes necessidades energéticas, a escassez de
recursos, alimentos e agua, combinada com o esgotamento dos recursos de combustiveis fosseis, sdo
fatores de preocupacdo para as geracgdes futuras. Sendo assim, o biodiesel tem sido conhecido como um
dos combustiveis renovaveis mais promissores devido a sua biodegradabilidade, sustentabilidade e

contribuicdo na reducdo das emissdes de gases com efeito de estufa nos ultimos anos. Além disso,
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apresenta iniumeras caracteristicas semelhantes ao diesel petrolifero em termos de propriedades fisicas
e quimicas benéficas, incluindo a viscosidade, o ponto de inflamacéo e o nimero de cetano como ja foi
descrito no ponto 2.4 (Ambat et al., 2018).

O biodiesel é proveniente de matérias-primas de primeira, segunda e terceira geracao, e em cada

uma delas apresentam algumas vantagens e desvantagens, como estdo representadas na Tabela 6.

Tabela 6. Vantagens e desvantagens de diferentes tipos de matérias-primas na producéo de biodiesel.

Tipos de Matérias-primas

Primeira geracéo

Segunda geracédo

Terceira geracéo

Fonte renovavel
Amiga do ambiente

Fonte renovavel
Amiga do ambiente

Fonte renovavel
Amiga do ambiente

Alto custo de producédo

2 e Facil conversdio em e N&o compete com culturas Nédo compete com o
S biodiesel alimentares mercado alimentar e
g nem com o uso de
S terras
e Utilizacéo de terras Alto teor de 6leo
inapropriados  para a
agricultura
e  Compete com 0 mercado e Competicdo com 0 uso de Producdo insuficiente
alimentar, aumentando terra e 4gua de biomassa para
o 0s custos dos alimentos comercializagdo
é e Requer tecnologias
8 e Escassez de terras sofisticadas para 0 Altos custos iniciais
§ processamento de producéo e
é instalagéo para

viabilidade econdmica
a grande escala

Fonte Adaptado de (Mofijur et al., 2020).

As matérias-primas mais utilizadas na producéo de biodiesel sdo derivados de alimentos e 6leos

comestiveis, porém o uso destas culturas afeta 0 mercado alimentar, reduzindo a quantidade dos

alimentos para o consumo humano e também aumenta os precos dos produtos, tornando-se numa das

desvantagens mais significativas na producdo de biodiesel. Embora o biodiesel ofereca uma alternativa

competitiva ao 6leo diesel em diferentes areas, a producdo eficiente é frequentemente prejudicada

devido aos altos custos da matéria-prima e a auséncia de tecnologia sustentavel (Mofijur et al., 2020).
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3. Catalisadores heterogéneos reutilizaveis

3.1. Nanocatalisadores

Para reduzir os problemas gerados pelos catalisadores homogéneos, varios catalisadores
heterogéneos, como éxidos de Zn/Al complexos, nanoparticulas de KF/CaO, monocatalisador de 6xido
misto de TiO2-ZnO, Zedlita Li/NaY, oxido de La/Mn, silicato de so6dio com suporte magnético
Fes04/MCM-41, entre outros, estdo sendo sintetizados por varios cientistas. Estes catalisadores possuem
algumas vantagens, como facilidade na separacdo, sS40 menos corrosivos, nao geram sabdo durante a
reacdo de transesterificacdo e podem ser reutilizaveis.

Para além destes catalisadores, algumas pesquisas tém se concentrado na exploracdo e
desenvolvimento de novos catalisadores heterogéneos de fontes renovaveis, como por exemplo, residuos
de biomassa (casca de ovo, conchas do mar, cinza de bambu, cinza de madeira, palmiste, folhas de
moringa, etc.), para sintetizar o biodiesel e também reduzir o valor de mercado de produgdo. Os
catalisadores derivados de biomassa ndo sdo biodegradaveis, ndo téxicos, sdo ecologicamente corretos
(Aleman-Ramirez, et al., 2021).

Jume et al., em 2020 usaram como catalisador heterogéneo baseado em nanoparticulas de 6xido
metalico dopado com éxido de grafeno, 0 GO@ZrO-SrO para a producao de biodiesel a partir de dleo
alimentar usado, mostrando uma capacidade promissora como catalisador para a transesterificacdo. O
nanocatalisador foi validado e caracterizado através do FTIR, SEM/EDX e XRD. Estes autores
otimizaram os parametros efetivos no rendimento em FAME, tendo obtido pardmetros 6timos, uma
razdo molar 6leo/metanol de 4:1, temperatura de reacéo de 120°C, 0,5% em peso de catalisador e tempo
de reacdo de 90 min. Com base nos resultados obtidos o rendimento méximo foi de 91%. Apos 4
reutilizagdes o catalisador diminuiu a sua capacidade de catalise.

Em 2021, Helmi et al., produziram biodiesel a partir de OAU pelo método de eletrélise, usando
um novo catalisador heterogéneo de acido fosfomolibdico/éxido de grafeno (HPMo-GO). Neste estudo,
a caracterizacdo do catalisador foi avaliada por SEM, EDX, anélise de mapas, TEM, FT-IR e analises
de Raman. Os autores otimizaram o processo de transesterificacdo através da aplicacdo da metodologia
de RSM, com base no desenho composto central. O maior rendimento em FAME foi de 91%, nas
seguintes condigdes 6timas: razdo molar 6leo/metanol de 6:1, tempo de reacdo de 15h, 0,85% em peso
de catalisador e voltagem de 60 V. O catalisador HPMo-GO foi reutilizado quatro vezes, e o rendimento
médio de FAME foi de 83%. As propriedades fisico-quimicas do biodiesel produzido respeitaram os
critérios definidos pela norma ASTM.

Dai et al., em 2020, prepararam dois catalisadores de metal alcalino (TAL2.5-700-4 e LKL2.5-
700-4) a partir de solo natural, contendo compostos de silicio (Si) e aluminio (Al) para a producdo de
biodiesel pela reacdo de transesterificacdo. Para a preparagdo do catalisador usando solo natural,

misturaram em um vaso e depois foi feita a trituracdo com o carbonato de litio (Li.COs3), seguido de
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aquecimento a 700°C durante 4 h. A caracterizacdo das propriedades fisico-quimicas do catalisador de
base sélida, foi realizada por difracdo de raio X (XRD), area de superficial de Brunauer — EImmett —
Teller (BET), espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) e microscépio
eletronico de varredura por emissao de campo (FE-SEM). O catalisador TAL2.5-700-4, mostrou-se mais
eficiente nas reacBes de transesterificacdo, com rendimentos de 99% nas seguintes condictes
otimizadas: razdo molar metanol:6leo de soja de 36:1, dosagem de catalisador de 8% em peso,
temperatura de reacéo de 65 °C e tempo de reacdo de 2h. Este catalisador foi reciclado e reutilizado
cerca de 10 vezes, em que durante 7 reacfes ndo perdeu a sua ativacdo alcangcando uma percentagem de
conversdo de quase 95%. Ainda neste estudo, fizeram uma comparacao da taxa de converséo de 7 tipos
de matérias-primas usando os dois catalisadores, nas mesmas condi¢des otimizadas para producéo de
FAME. Dentre as diferentes matérias-primas, o 6leo de soja mostrou rendimentos mais elevados na
producdo de biodiesel, catalisada por estes dois catalisadores alcalinos. Segundo os autores, a preparacdo
de catalisadores utilizando o solo natural como recurso apresenta grandes vantagens economicas e
ambientais.

Em 2021, Aleman-Ramirez e seus colaboradores, desenvolveram um catalisador heterogéneo a
partir de folhas secas de moringa como uma alternativa sustentavel para a produgdo de biodiesel
utilizando 6leo de soja e metanol. O catalisador foi preparado por calcinagdo a 500°C por 2 h, sendo
usado diretamente na reacdo de transesterificacdo. Através da XRD, energia de raios X (EDS) e
espectrometria de dispersdo de microscopia eletronica de varredura (MEV), foram determinadas as
propriedades estruturais do catalisador, morfologia de superficie e constituinte minerais. O rendimento
em FAME de 87% foi atingido utilizando as seguintes condi¢fes otimizadas: temperatura de reagdo de
65°C, razdo molar de 6:1 metanol:6leo de soja, 6% em peso de catalisador e um tempo de reagdo de 2
h. O catalisador foi reutilizado 3 vezes antes de perder a sua atividade catalitica, revelando um étimo
potencial na catélise de biodiesel, além de ser sustentavel e de baixo custo com propriedades alcalinas
suficientes para ajustar a reagdo de transesterificacéo.

Qu et al., em 2021, prepararam um catalisador heterogéneo modificado com célcio para a
producdo de biodiesel através da transesterificacdo de 6leo de palma com metanol otimizado pela
metodologia RSM. O rendimento maximo de biodiesel foi de 99%, alcangado com uma temperatura de
reacdo igual a 66°C, uma razdo molar metanol:6leo de 18,53:1, uma percentagem de catalisador de 8,2%
em peso, e com 3 h de reacdo. De acordo com os resultados obtidos pelos autores, o catalisador, Ca-Ce-
Zn /Al,05 além de apresentar um bom desempenho catalitico, também foi reutilizado cerca de 5 vezes,
tendo alcancado no final uma percentagem de 87%. O enfraquecimento do poder catalitico foi atribuido
principalmente a lixiviagdo dos sitios ativos. Este estudo indica que este catalisador é uma alternativa
promissora na catélise de biodiesel e a metodologia de superficie de resposta é eficaz na otimizacéo dos
parametros de transesterificagdo e predi¢do dos valores 6timos. As propriedades fisico-quimicas do

biodiesel atenderam as especificagdes minimas presentes na norma ASTM D6751.
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Em 2021, Bedir et al., desenvolveram um catalisador sélido alcalino promissor, a partir de
residuos da industria do acuUcar para a producdo de biodiesel. O dleo de girassol foi utilizado como
matéria-prima na transesterificacdo usando este catalisador. A caracterizacdo do catalisador foi feita
utilizando técnicas de analise de XRD, BET, TGA e SEM. Neste estudo, o rendimento maximo de
biodiesel alcancado foi de 88%, nas seguintes condi¢cdes Gtimas: 5% em massa de catalisador, uma
temperatura de reacdo de 60°C, razdo molar 6leo:metanol de 1:15, em 2h de tempo de reacdo. Nestas
condicbes o biodiesel produzido atendeu as especificagdes presentes nas normas EN 14214 e ASTM
D675. Segundo os autores o catalisador pode ser recuperado e reutilizado pelo menos 3 vezes sem
diminuir significativamente a sua atividade catalitica.

Sabzevar et al., em 2021, sintetizaram um catalisador de nanocomposito de metal magnético
organico (FesO4@ZIF-8/TiO,), apresentando-o como um catalisador recuperavel e eficiente para o
processo de esterificagdo. A caracterizacao do catalisador foi realizada utilizando técnica instrumentais
de XRD, FT-IR, EDX, SEM, TEM, TPD e VSM. Os resultados obtidos revelaram que o rendimento
méaximo de 80% de biodiesel obtido pelo processo de esterificacdo de acido oleico e etanol foi alcancado
por uma dosagem de 6% em massa de catalisador, uma temperatura de reacdo de 50°C, razdo molar
6leo:etanol de 1:30, apo6s 62,5 min. Ainda, nas mesmas condices utilizando o metanol como alcool, os
autores alcangaram um rendimento de 92% de biodiesel. Este catalisador foi reciclado e reutilizado 5

vezes tornando-o excelente na catélise de biodiesel pelo processo de esterificagéo.
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Tabela 7. Novos catalisadores utilizados na produgéo de biodiesel.

Matéria-prima Catalisador Dosagem de Razéo Tempo de Temperatura Alcool Conversdo  Reutilizagéo Referéncia
catalisador molar reacdo da reacdo de biodiesel
(%) alcool:6leo (h) (°C) (%)
OAU GO@Zr0,-SrO 0,5 4:1 1h30 120 MeOH 91 4 Jume et al., 2020
OAU HPMo-GO 0,85 6:1 15 - MeOH 91 4 Helmi et al., 2020
Oleo de Soja TAL/LKL2.5-700-4 8 36:1 2 65 MeOH 99 10 Dai et al., 2020
Folhas secas de Aleman-Ramirez et al.,
Oleo de Soja 6 6:1 2 65 MeOH 88 3
Moringa 2021
Oleo de Palma Ca-Zn-Ce/Al;03 8,2 18,53:1 3 66 MeOH 99 5 Qu et al., 2021
) Residuos da industria
Oleo de Girassol 5 15:1 2 60 MeOH 88 5 Bedir et al., 2021
do acgucar
Acido oleico Fes04@ZIF-8/TiO; 6 30:1 62,5 min 50 EtOH/MeOH 80/92 5 Sabzevar et al., 2020
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3.2. Utilizagao de liquidos ionicos como catalisadores na producéo de biodiesel

Apesar do interesse crescente nas ultimas décadas, os liquidos i6nicos ndo sao recentes. Em 1914,
Paul Walden um quimico alemo iniciou um estudo bastante surpreendente onde sintetizou um sal
liquido a temperatura ambiente, o nitrato de etilamonio ([EtNHs] [NOs]) (Magina et al., 2021).

O uso dos catalisadores convencionais, podem causar bastantes problemas ambientais devido,
geralmente a sua toxicidade e volatilidade elevadas e a sua natureza inflamavel. A libertacdo de gases
com efeito de estufa (GEE) e a poluicéo de rios e lagos, séo assuntos que estdo a ser discutidos, podendo
levar & proibicdo do seu uso. Para minimizar os impactos ambientais da industrializacdo e do
crescimento da populacgdo, existe a necessidade de investigar novas metodologias e processos que sejam
mais seguros e menos agressivos para 0 meio ambiente, ou seja, processos designados de “Quimica
Verde”. Por exemplo, o desenvolvimento de catalisadores capazes de melhorar 0s processos quimicos
tanto a nivel industrial, como laboratorial, e que séo eficientes e possam ser reciclaveis.

Os liquidos i6nicos (LI) sdo normalmente definidos como sais organicos que se encontram no
estado liquido a temperaturas inferiores a 100°C, constituidos por catiGes e anifes organicos ou
inorganicos, podendo ser também chamados de “solventes verdes”. Os liquidos idnicos estdo associados
com varias propriedades fisicas e quimicas vantajosas, incluindo baixo ponto de fusdo, baixa pressao de
vapor, baixa toxicidade, alta polaridade e estabilidade extremamente alta para tratamentos térmicos e
quimicos (Sadjadi, 2020).

A pesquisa na pégina da internet da ScienceDirect, com a expressdo “ionic liguids”, permite
observar que os liquidos i6nicos tém recebido uma atengdo importante em areas tematicas distintas,
como a Quimica, Ciéncia de Materiais, Engenharia Quimica, Bioquimica, Genética e Biologia
Molecular, Fisica e Astronomia, Ciéncia Ambiental e Energia, entre outros, ja que se observa um

elevado nimero de publicacdes de diferentes autores por todo o mundo (ScienceDirect, 2020).
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Figura 10. Numero de trabalhos publicados sobre o tema “ionic liquids” no site ScienceDirect desde 1997 a 2021;
consulta realizada em 16 de novembro de 2021.

A pesquisa na pagina da internet da ScienceDirect, com a expressdo “ionic liquids in the
production of biodiesel ”, permite observar que os liquidos i6nicos tém recebido uma atengdo importante

na catalise de biodiesel.
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Figura 11. NUmero de trabalhos publicados sobre o tema “ionic liquids in the production of
biodiesel” no site ScienceDirect desde 2004 a 2021; consulta realizada em 16 de novembro de
2021.

3.2.1. Liquido ionico utilizado no trabalho — [BMIM][HSO4]

O liquido io6nico A&cido, hidrogenossulfato de 1-butil-3-metilimidazélio ([BMIM][HSO4]),
composto pelo catido imidazolio foi escolhido para catalisar a transesterificacdo de OAU e metanol.

Figura 12. Estrutura do liquido i6nico [BMIM][HSO4].

A escolha do liquido idnico foi feita com base nos estudos apresentados pela colega Ana Caroline
Bau, em 2019 e também outras pesquisas feitas por autores, como por exemplo Ullah e seus

colaboradores em 2015, Sun et al., em 2017.
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Bad, estudou a influéncia da aplicagdo do liquido i6nico [BMIM][HSO.] como catalisador na
producdo de biodiesel a partir de um 6leo simulado, composto por 6leo alimentar usado incorporado
com &cido oleico, e metanol. Os parametros de producéo, razdo molar éleo/metanol, percentagem de
incorporacdo de &cido oleico e tempo de reacdo 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 condicGes de reacdo otimizadas, que permitiram obter um contelldo de FAME de 38%,
sdo: 40% (m/m) de AO e 60% (m/m) de OAU, tempo de 8 horas e razdo molar 6leo/metanol de 1:20. Ja
a melhor conversdo em termos de acidez de 88%, foi obtida com 20% (m/m) de AO e 80% (m/m) de
OAU, mantendo os outros parametros. A investigadora estudou também a cinética da reacdo, que pode
ser modelada por uma reacéo de terceira ordem com energia de ativacéo de 52,2 kJ.mol ™, e a recuperacdo
do liquido i6nico a partir da lavagem com &gua, sendo que ap6s cinco ciclos de reacdo, a conversao caiu
de 93% para 87% e o conteido de FAME diminui de 18% para 12%. Como conclusdo, tem-se que 0
[BMIM][HSO4] néo foi capaz de promover a reagdo de transesterificacdo, mas apresentou excelentes
resultados como catalisador para a reacdo de esterificagao.

Ullah et al., em 2015, sintetizaram e caracterizaram trés liquidos iénicos &cidos ([BMIM][HSO4],
[MIM][HSO4] e [BIM][HSO.]) para catalisar o processo de esterificagdo dos residuos de éleo alimentar
(6leo de palma) e metanol. Neste estudo os autores realizaram um processo de duas etapas, ou seja,
esterificacdo e transesterificacdo. O liquido i6nico [BMIM][HSO.] apresentou melhores rendimentos,
devido ao seu comprimento de cadeia mais longo, comparativamente aos outros, tendo alcancado 96%
em FAME. Este rendimento de biodiesel foi obtido com 5% em massa de catalisador, razdo molar
metanol:6leo de 15:1, um tempo de reacdo de 60 min, uma temperatura de 160°C e uma velocidade de
agitacdo de 600 rpm. O L1 foi reutilizado cinco vezes com sucesso, apresentando uma ligeira diminuicdo
de rendimento no sexto ciclo. Segundo os autores os LI com acidez de Bronsted tém potencial para
produzir biodiesel de baixo custo a partir de matérias-primas de baixo custo, alem de serem
ecologicamente corretos.

Em 2017, Sun et al., utilizaram o liquido i6nico hidrogenossulfato de 1-butil-3-metilmidazolio
([BMIM][HSO4), como solvente para extracdo de lipidos e como catalisador &cido na transesterificacdo
in-situ de Nannochloropsis himida com metanol. Eles realizaram o processo em cinco etapas, (1)
ionizacdo de [BMIM][HSO4], (2) ionizacdo de HSO., (3) protonacdo do grupo carbonila do triglicerideo
pelo catalisador &cido, (4) ataque nucleofilico do alcool e (5) migracdo de protbes e quebra do
intermediario. Os efeitos da temperatura de reacdo, tempo de reacdo e razao em massa de algas humidas
para catalisador no rendimento de biodiesel. Segundo estes autores o catalisador foi concluido como um
solvente e um catalisador acido eficaz para a transesterificagdo in-situ. O rendimento bruto de biodiesel
foi de 95%, temperatura de reagdo de 200°C, tempo de reacdo de 30 min, razdo molar &lcool:6leo de 3:1
e uma proporcdo de massa de [BMIM][HSO4] para Nannochlopsis himido de 0,9:1. O catalisador

diminui para 81% ap0s ter sido reutilizado 4 vezes.
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3.2.2. Classificacéo dos liquidos ionicos

Os liguidos i6nicos podem ser divididos em dois tipos, baseados em categorias doadoras de
protdes (préticos) e ndo doadoras (aproticos). A classificacdo dos liquidos idnicos é baseada em suas
diversas estruturas quimicas. Os LI préticos sdo produzidos por uma simples transferéncia de protdes
entre o acido Bronsted equimolar e os pares de bases, tornando-os econdémicos e também sdo
considerados como uma mistura pura, composta por ifes com excelente comportamento iénico em
comparagdo aos sais comuns. Devido as capacidades extremas de ligacao de hidrogénio, os LI proticos
exibem condutividade extrema, estabilidade, eficécia catalitica e térmica.

Enquanto os LI apréticos ndo possuem o recurso especificado, mas existem em uma ampla gama
de grupos de catides e anides como ou sem capacidades de ligacdo de hidrogénio. Eles possuem
melhores caracteristicas eletroquimicas e térmicas em comparacdo com os LI préticos, devido a ligagdo
covalente mais forte (Javed, Ullah, Zakaria, & MD AKkil, 2018).

Os LI, comumente conhecidos como sais fundidos, sdo constituidos por sais derivados de catides
tetra-aquil amonio ou fosfonico ou, usualmente de catides hétero-aromaticos, associados a anibes, como,
por exemplo [BF4], [PFs] ™, [SbFe]~, [CF3SO3], [CF3SO2)2N]~, [CFsCO2]~. Normalmente, os catifes sdo
nitrogénio organico ou compostos contendo fosforo, como N, N’-dialquilimidazélio, 1,3-
dimetilimidazolio e tetrametilfosfénio. Os anides podem ser organicos ou inorganicos, geralmente sdo
escolhidos os que incluem AICl4~, PFge CI7, devido ao baixo ponto de fusdo (Troter et al., 2016).

As Figuras 13 E 14 representam o0s catifes e anides mais utilizados na preparacédo de liquidos

ionicos.
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Figura 13. Estrutura dos catides mais utilizados na preparacao de liquidos idnicos.

Fonte: Adaptado de (Magina et al., 2021).
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Figura 14. Estrutura dos anides mais utilizados na preparacéo de liquidos ionicos.

Fonte Adaptado de (Magina et al., 2021).

3.2.3. Propriedades dos liquidos iénicos

Os liquidos ionicos (LI) tém sido utilizados como solventes verdes, ndo apenas como substituicao
de meios convencionais em processos quimicos, mas também devido as suas propriedades Unicas,
incluindo volatilidade desprezavel, estado liquido numa ampla faixa de temperaturas e capacidade de
altera-los dependendo do tipo de anido e catido escolhido, o que os torna Uteis para muitas aplicacoes
em técnicas de preparacao de amostras (Mondal et al., 2017). As propriedades fisicas e quimicas dos LI
sdo governadas pela natureza e pelo tamanho do catido e do anido, mas também pelo equilibrio entre as
interacOes de Coulomb e Van der Waals, bem como liga¢des de hidrogénio e interacdes (Magina et al.,
2021).

Os LI apresentam também propriedades excelentes como a densidade, acidez, polaridade,
viscosidade, pressao de vapor, ponto de fusdo, temperatura de cristalizacdo, condutividade, indice de
refracdo, compressibilidade isentrdpica, estabilidade térmica, entre varias outras propriedades notaveis,
que podem ser ajustadas de forma a potenciar outras combinacdes através de modificacdo dos anifes e

catides para produzir compostos para determinadas aplicagdes especificas.
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> Viscosidade

A viscosidade é um parametro importante em todas as técnicas de extracdo. Nos liquidos i6nicos
os valores sdo relativamente altos em comparacdo com os solventes organicos moleculares comuns
dependendo do tipo de catido e anido, variando tipicamente entre 10 e 10°cP a pressdo atmosférica a 20
°C. A viscosidade dos LI a temperatura ambiente dos solventes organicos é descrita na faixa de 0,2-10
cP (Yavir et al., 2020).

> Densidade

A densidade dos liquidos i6nicos é maior do que a densidade da agua e dos solventes organicos,
em que 0s mais comuns variam na faixa de 0,98-1,45 g.cm=. Quando a densidade do solvente é maior

do que da agua, ajuda na separacdo da fase de extracdo apos a centrifugacao (Yavir et al., 2020).

> Ponto de fusao

O ponto de fusdo é um dos principais critérios para avaliacdo dos LI, apesar de serem definidos
como tendo um ponto de fusdo abaixo dos 100 ° C. Existe uma incerteza do ponto de fuséo dos LI, a
temperatura de mudanca de fase pode variar se a amostra for aquecida ou arrefecida e se houver presenga
de impurezas. O ponto de fusdo dos LI pode ser modificado pela variacéo no tipo de anido e no catido.
Com o aumento do tamanho do anido o ponto de fusdo diminui devido a relacéo entre a estrutura e a
composicao quimica do LI e o seu ponto de fusdo. O aumento da cadeia alquilica também provoca um

aumento do ponto de fuséo.

» Toxicidade e biodegradabilidade

Considerando as propriedades mais generalistas dos liquidos idnicos, ou seja, suas baixas pressdes
de vapor e quase ndo inflamabilidade sdo considerados pela comunidade como solventes mais benignos
quando comparados com alguns solventes organicos volateis convencionais. Portanto a poluicdo do
meio ambiente ndo é esperada, no entanto devido a possibilidade de destilacdo de LI préticos, a poluicdo
do ar ndo deve ser totalmente descartada. Varios LI sdo soliveis em agua e apresentam elevada
estabilidade térmica e quimica e podem contribuir para a poluicdo ambiental por meio de libertacéo via
fluentes de &guas residuais.

A toxicidade dos LI é uma questdo abrangente, pois depende muito da natureza de um sistema
bioldgico, o que significa que o LI pode ndo ser toxico para certas células ou organismos, mas pode

revelar alta toxicidade para outros alvos presentes no meio ambiente. Os principais contribuintes para a
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atividade bioldgica dos LI, que promovem sua toxicidade, sdo as caracteristicas estruturais quimicas,
incluindo o comprimento e a composicao da cadeia lateral do catido, o ndcleo do catido e a natureza da
fracdo do anido.

Existem vérios fatores que afetam a biodegradabilidade dos IL, como sua estrutura molecular,
embora outros fatores como sua exposicdo e condi¢bes ambientais também possam desempenhar um
papel significativo (Magina et al., 2021).

E de realcar que ao se introduzirem grupos polares funcionais na cadeia alquilo, reduz-se a
toxicidade dos LI e aumenta a eficiéncia de biodegradacdo. Com o aumento do comprimento da cadeia
alquilo, esta relacionada a um aumento na taxa de degradagdo, bem como um aumento na toxicidade,
sendo o principal objetivo minimizar a toxicidade e maximizar a biodegradabilidade (Magina et al.,
2021).

3.2.4. Liquidos iénicos na producdo de biodiesel

Recentemente, a sintese de biodiesel catalisada por liquidos iénicos tornou-se um caminho
promissor para uma produgao ecoldgica e sustentavel de biodiesel.

Os liquidos iénicos com acidez ou basicidade de Bronsted produzem altos rendimentos de
biodiesel com condigdes de reacdo moderadas e em menor tempo. Os liquidos idnicos &cidos de
Bronsted possuem um ou varios sitios ativos de Bronsted para mover um protdo para uma base de
Bronsted. Os LI &cidos de Bronsted-Lewis possuem sitios ativos &cidos que exibem uma acidez mais
forte devido ao efeito de ambos os sitios acidos atuarem simultaneamente para promover a atividade
catalitica. As suas propriedades podem ser modificadas alterando a combinacdo de catides e anides.
(Ong et al., 2020).

Na Tabela 8 apresentam-se algumas das publicacGes recentes e relevantes para este trabalho que
utilizam diferentes liquidos idnicos como catalisadores na sintese de biodiesel, utilizando diferentes
matérias-primas e também diferentes condi¢cdes otimizadas, como o tempo de reacdo, temperatura de
reacdo, razao Oleo/alcool e dosagem de catalisador, apresenta-se também o rendimento da producéo de
biodiesel em termos de contedo de FAME presentes nas amostras de biodiesel obtidas e indicando se

o liquido idnico foi reciclado e, caso tenha sido, por quantos ciclos de reagéo.
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Tabela 8. Publicacdes recentes selecionadas relativas a producéo de biodiesel usando diferentes tipos de liquidos idnicos como catalisadores.

Dosagem de Razéo Tempo de Temperatura Converséo
Matéria-prima Catalisador catalisador molar rea go ) | da reg 30 (°C) Alcool de biodiesel | Reutilizacéo Referéncia
(%) alcool: 6leo ¢ ¢ (%)
. ) Xie and Wang,
OAU Fe304/SiO2-PIL 9 35:1 6 120 MeOH 93 5 2020
OAU [BSMBIM][CFSO3] 4 12:1 4 120 MeOH 79 8 U”ahzg'lft al.,
OAU [BMIM][OH] 3 12:1 6 65 MeOH 99 6 Sun et al., 2016
OAU [BMIM][HSO4] 5 15:1 1 160 MeOH 96 6 Ullah et al., 2015
Oleo de Palma ChOH 6 13:1 - = MeOH 89 5 AIEIRILE SCS
al 2020
Oleo de Palma [HSO3-BMIM][ HSOx4] 9,2 11:1 6 108 MeOH 99 6 Ding et al., 2018
Acido oleico [DABCODBS][CF3SOs]. 0,64 14:1 83 min 59 MeOH 93 5 Masri et al., 2020
Acido oleico [HMIM][HSO4] 14 14:1 8 110 MeOH 90 - Roman et al., 2019
Acido oleico [BSMIM][HSO4] 6 12:1 0,17 min - MeOH 98 5 Yan et al., 2020
Acido oleico P-APTMS-PS-5 SHIL 6 11:1 2 70 MeOH 96 7 Lietal., 2020
Algas Hamidas [EMIM][MeSOq] 05 1:4 14 min 65 MeOH 42 3 Wah'zd(;rl';t s
Algas Himidas [BMIM][HSO4] 0,9 31 30 min 200 MeOH 95 4 Sun et al., 2017
Oleo de Soja Fes0s@HKUST-1-ABIL 1,2 30:1 3 65 MeOH 92 5 Xie Zg‘ig’v .
Gleo de Soja [Ps-im] [HSO4] 5 18:1 3 150 MeOH 99 5 Fan, Liu, & Zhang,

2018

29




Fazendo uma andlise das publicagdes mais recentes para a producao de biodiesel usando como
catalisador os LI, verifica-se que ha uma grande variedade de LI, tais como o liquido idnico
[BMIM][OH] que foi utilizado para a producdo de biodiesel a partir de éleo de alimentar usado,
obtendo- se uma conversdo de 99%, usando a mesma matéria-prima catalisada pelo LI, [BMIM][HSO4]
obteve se cerca de 96% em condicOes de reacdo diferentes, mostrando assim que utilizando como
matéria-prima o OAU catalisado por estes tipos de LI favorece muito o rendimento da producéo.
Verifica-se que em todas as publica¢cBes mencionadas na Tabela 8, 0 metanol € o alcool mais utilizado
na producgéo de biodiesel. De seguida serdo explicadas as conclusdes de alguns pesquisadores a cerca
da produgéo de biodiesel utilizando LI como catalisador.

Em 2017, Ullah et al., preparou quatro LI a base de acidos de Brgnsted, com diferentes anides e
aplicou-os como catalizadores para a producdo de biodiesel, usando como matéria-prima residuos de
6leo de palma (OAU), registando um rendimento de 79%. Dos quatro LI, o catalisador utilizado foi o
[BSMBIM][CF3SOs3], mostrando um bom desempenho, sendo reutilizado cerca de 8 vezes, nas seguintes
condi¢des otimizadas: 4% em peso de dosagem de catalisador, razdo molar metanol/6leo 12:1, com uma
temperatura de reacdo de 120°C, tempo de reacéo de 240 min e uma velocidade de agitagéo de 700 rpm.
O produto obtido satisfez os requisitos apresentados nas normas ASTM e EN. Foi também realizado um
estudo cinético, pelo qual conclui que a reagdo segue um mecanismo de pseudo-primeira ordem com
energia de agitacdo (E,) de 19,24 kJ.mol™.

Os autores Sun et al., em 2016 utilizaram o liquido i6nico basico [BMIM][OH] que foi sintetizado
e imobilizado na superficie dos éxidos de Mg-Al e Mg-Al-La. Os catalisadores foram caracterizados
por Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR), Espectroscopia de raio X
por dispersdo em energia (EDS), Brunaeur-EImmett-Teller (BET) e Andlise de difracdo de raios X
(XRD), comprovando uma alta atividade para a sintese de biodiesel a partir de OAU através da
transesterificacdo. O rendimento obtido em FAME foi de 99% nas seguintes condi¢es otimizadas:
razdo molar MeOH/dleo 12:1, 3% em peso de quantidade de catalisador (LI/Mg-Al-La), tempo de reagdo
de 6h e uma temperatura de 65°C. O catalisador foi reutilizado 6 vezes, mostrando ser apropriado para
a catélise de biodiesel.

Em 2015 Ullah et al., sintetizaram e caracterizaram trés liquidos ionicos acidos ([BMIM][HSO.],
[BIM][HSO4] e [MIM][HSO.]), que foram utilizados no processo de esterificacao/transesterificacdo do
OAU (palma) com metanol. Pelo processo de duas etapas, os trés LI mostraram serem capazes de obter
rendimentos elevados, mas o que mais se destacou foi 0 [BMIM][HSO4], devido ao seu comprimento
de cadeia longa e também por ser mais eficiente na conversdao de FAME em comparagdo com 0s outros,
com um rendimento de 96%. As condices de reacdo otimizadas para o processo: 5% em peso de
concentracdo do catalisador, razdo molar 6leo/metanol de 15:1, tempo de reacédo de 1 h, temperatura de
reacdo 160°C e uma velocidade de agitacdo de 600 rpm. Este catalisador foi reutilizado 6 vezes. Segundo
0s autores, em comparagdo aos solventes convencionais os LI com acidez de Bronsted tém potencial

para produzir biodiesel de baixo custo a partir de OAU, além de serem ecologicamente viaveis.
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Ding et al., em 2018, sintetizaram trés liquidos idnicos de imidiaz6lio &cidos [HSOs-
PMIM][HSOQ4], [MIM][HSO4], [HSO3.BMIM][HSO4], para melhorar a eficiéncia do processo de
biodiesel catalisada por estes LI. O 6leo de palma foi utilizado como matéria-prima sob irradiacdo de
micro-ondas. Os liquidos i6nicos foram caracterizados por Espectroscopia por ressonancia magnética
nuclear (MNR), FT-IR e Termogravimétrica (TG-DTG), em que o LI [HSOs-BMIM] [HSO.] provou
ser o catalisador mais adequado entre os trés, devido ao excelente desempenho catalitico. Para se obter
a condicdo ideal, eles utilizaram uma planificacdo em fatorial com a metodologia de Superficie de
Resposta (RSM) para investigar varias condi¢des de reagdo. Os resultados obtidos indicaram que a
dosagem de LI foi a varidvel mais significativa. Através do processo de transesterificagdo e metanol
catalisada por este LI, obtiveram um rendimento méximo de 99% de FAME, nas seguintes condigdes
otimizadas: razdo molar de metanol para dleo, dosagem de liquido i6nico, poténcia de micro-ondas e
tempo de reacdo foram de 11:1, 9,2%, 168 W e 6 h 43 min, respetivamente. De acordo com 0s autores,
a irradiacdo de micro-ondas pode ser considerada um método eficiente de intensificacdo do processo
para a producédo de biodiesel com capacidade de reduzir o tempo de reagdo e economizar energia, até
44%, comparativamente aos processos convencionais. Além disso, o catalisador apresentou uma
excelente estabilidade operacional com rendimentos de biodiesel de 85% ap0s 6 ciclos.

Para a reagdo de esterificacao rapida de acido gordo catalisada pelo liquido idnico &cido diaconico
[DABCO DBS][CF3sSOs], Masri et al., em 2021, utilizaram o método assistido por ultrassons. As
condi¢des de reagdo foram otimizadas com auxilio da Metodologia RSM Box-Behnken (BBD), em que
a quantidade de catalisador foi 0,64%, raz&o molar metanol: &cido oleico, temperatura, tempo de reagéo
e amplitude em modo continuo foram 14,3:1, 59°C, 83 min e 60%, respetivamente. Os resultados
mostraram que o acido oleico em oleato de metilo, usado como matéria-prima, foi convertido com
sucesso em ésteres com um rendimento de 93% e também uma reducéo significativa do tempo de reacéo
entre alquilicos com agitagdo mecénica (7 h) e o método ultrassom (83 min) que foi utilizado neste
processo, mostrando ser eficiente. O LI foi reciclado e reutilizado pelo menos 5 vezes, com rendimento
a diminuir de 93% para 89% sem reducdo significativa do seu desempenho.

Roman et al., em 2018 compararam a atividade catalitica de cinco liquidos i6nicos na
esterificacio do acido oleico com metanol. O LI que apresentou maior conversio da
reacdo, em termos de reducdo de acidez, foi o [HMIM][HSO4], sendo escolhido para realizar a catalise.
Estudaram diferentes condi¢cdes de reacdo, temperatura, tempo, razdo molar acido oleico/6leo e
quantidade de catalisador, utilizando uma metodologia de superficie de resposta para estudar a influencia
desses parametros. Os parametros mais relevantes foram a razdo molar acido oleico/metanol e a
guantidade de catalisador. O valor mais elevado para a conversdo em termos de reducéo de acidez da
reacdo (96%) foi obtido nas seguintes condi¢Bes 6timas: tempo de reacdo de 8 horas, temperatura de
110°C, razdo molar &cido oleico/metanol de 1:15 e 15% (m/m) de catalisador, enquanto o melhor
contetdo de FAME foi de 90%, as condic¢Bes 6timas foram raz&o molar &cido oleico/metanol de 1:14 e

14% (m/m) de catalisador, mantendo a temperatura e tempo de reagdo. Também foi estudada a cinética
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da reacdo e a reacdo de transesterificacao, utilizando um 6leo simulado, composto por 6leo alimentar
usado incorporado com acido oleico, concluindo que o LI foi capaz somente de esterificar os acidos
gordos livres presentes no acido oleico.

Yan et al., em 2020, desenvolveram uma nova abordagem para a producdo de biodiesel por
esterificacdo de &cido oleico e metanol, catalisada por quatro tipos de liquidos i6nicos acidos
([PSMIM][HSO4], [BSMIM][HSO4], [NMIM][HSO4], [MIM][HSO.]) simultaneamente, sob a
intensificacdo combinada de ultrassons e micro-ondas. O LI 1-(4-sulfobutil) 3-metilmidazolio
hidrogenossulfato ([BSMIM][HSO4]) apresentou excelente desempenho catalitico devido aos seus sitios
ativos de &cido duplo, depois da otimizacao do processo de produgao por meio da metodologia RSM. A
assisténcia combinada de ultrassons reduziu o tempo do processo significativamente de cerca de 180
min para 17 min, demonstrando um bom potencial de aplicac¢do industrial e também mostrou ser uma
alternativa a agitacdo mecanica. A agitacdo do acido oleico atingiu um rendimento de 98% de FAME,
valor préximo ao obtido pelos métodos convencionais.

Em 2018, Sun et al., utilizaram o liquido iénico 1-butil-3-metilimidazélio ((BMIM][HSO4]) para
catalisar a transesterificacdo in-situ de Nannocloropsis sp. (alga himida) com metanol, em ésteres
metilicos de acidos gordos e também foi aplicado como solvente para extracdo de lipidios. Eles
investigaram os efeitos da temperatura de reagdo, tempo de reacdo, a razdo em massa de algas humidas
para catalisador no rendimento de biodiesel bruto, em que a temperatura de reacdo foi favoravel ao
rendimento numa escala de temperatura de 100-200°C. Um rendimento de biodiesel de cerca de 95%
foi obtido nas seguintes condic¢Ges otimizadas: temperatura de rea¢do de 200°C, tempo de reacdo de 30
min, razdo molar 6leo/metanol de 3:1 e 0,9% em peso de catalisador. O rendimento diminuiu de 95%
para 81% apos a reciclagem e reutilizagdo por 4 vezes, o que indica que a transesterificacdo in-situ
catalisada por [BMIM][HSO.] é uma abordagem econdmica para a produgdo de biodiesel a partir de
algas humidas.

Os autores Fan et al., em 2018 estudaram diferentes quantidades de hidrogenossulfato de
imidazoélio ([Ps-im][HSO4]), imobilizados no material mesoporoso hibrido (orgénico e inorgéanico)
acido SO*;—/ZrO,-SiO, (Et) com sitios ativos de &cido duplo, obtendo-se um bom sucesso na
sintetizacdo pela imobilizacdo de diferentes quantidades de liquido i6nico &cido. O catalizador referido
apresentou um desempenho de 99% na transesterificacdo de 6leo de soja para a producdo de biodiesel,
utilizando metanol como alcool, nas seguintes condi¢fes otimizadas: quantidade de LI suportada de 2,50
mmol.g?, dosagem de catalisador 5% em peso, temperatura de reagdo de 150°C, tempo de reacgdo de 3
h e razdo molar de metanol:6leo de 18:1. Neste estudo o catalizador foi reutilizado 5 vezes, 0 que o torna

um processo verde e potencial substituto dos catalizadores convencionais.
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3.2.5. Recuperacdo do liquido ionico

Os liquidos i6nicos, do ponto de vista econémico, sdo mais caros do que os catalisadores
convencionais, por isso, a possibilidade de reciclagem e reutilizacdo é um fator que os torna mais
atrativos economicamente, podendo reduzir o custo do processo e consequentemente contribuir para o
bem do nosso ecossistema, evitando a emisséo de gases toxicos ao meio ambiente (Liu et al., 2012).

Atualmente, os liquidos i6nicos sdo alvo de bastante atencéo, tanto ao nivel académico como
industrial, sendo utilizados como “solventes verdes” para uma ampla gama de aplicagdes. Existem
diversos estudos com vista a sua aplicagdo em processos cataliticos, extragdo, dessulfuracdo, separacao
de gases, hidrogenacéo, fabrico de artigos eletronicos, entre outros. A reutilizagdo dos LI tem uma
grande importancia porque em qualquer processo ou qualquer industria o objetivo consiste em alcancar
um caminho mais viavel em termos econdmicos e ecolégicos (Zhou et al., 2018).

Liquidos iénicos hidrofdbicos sdo imisciveis com a agua, podendo ser facilmente separados da
agua por decantacdo. Os LI que contém dominios hidrofilicos e hidrofobicos tém tendéncia a formar
micelas na &gua. A recuperacdo de LI hidrofilicos é mais dificil quando comparada com os LI
hidrofdébicos. Por exemplo, a destilagdo de LI de suas solu¢bes aquosas diluidas consome uma grande
quantidade de energia e, portanto, tornar a operacéo de recuperacao inviavel (Mai et al., 2014).

Existem varias técnicas para a recuperacao dos liquidos idnicos como, por exemplo, a destilacéo,
extracdo, adsorcdo, separacdo por membrana, extracdo bifasica aquosa, cristalizagéo e separacdo do
campo de forca externo. Cada método é selecionado e aplicado de acordo com as propriedades do LI a
ser recuperado (Mai et al., 2014).

Devido a baixa pressao de vapor dos LI, a destilacdo de solutos volateis é sempre a primeira
escolha para a recuperacdo e reutilizacdo dos LI. No entanto, recuperacdo dos LI pode ser realizada
através das varias técnicas acima mencionadas, e que sdo selecionadas considerando a interagdo do L1
com a agua. Esta interacdo é influenciada pelo tamanho do LI, pela sua hidrofobicidade e pela
capacidade de ligacdo do hidrogénio de catides e anides. E de realcar que a natureza dos anides

determinara em grande parte 0 comportamento da mistura LI-agua.

o Destilacdo

Devido a baixo pressao de vapor dos LI, a destilacdo é considerada 0 método mais simples para
a remocgdo dos compostos com baixo ponto de ebulicdo e alta estabilidade térmica, podendo ser
realizado através de varios processos como por exemplo a evaporagao a vacuo, destilacdo em coluna e
destilacdo molecular. Nos estudos que utilizaram este método, o liquido i6nico foi separado dos
produtos da reacdo por meio de decantacdo, filtracdo, extracdo e lavagem com agua ou solventes

organicos. Apesar destes processos exigirem altos consumos de energia, sdo aplicados como etapas
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finais na maioria dos estudos de recuperacao e reciclagem dos LI. A seguir sdo apresentados os métodos

de recuperagdo mais comuns encontrados na literatura.

e Extracéo

Consiste na extracdo de produtos ndo volateis ou termossensiveis a partir da extracdo
liquido-liquido e € um método também aplicado frequentemente. Muitos solventes moleculares,
como a agua, formam fases separadas ao serem adicionados a liquidos i6nicos, podendo ser
usados para separar materiais da solucao de liquido i6nico. Produtos hidrofilicos sdo facilmente
extraidos com agua e produtos hidrofobicos sdo extraidos usando solventes organicos, como

éter dietilico e hexano.

e Adsorcao

Os LI podem ser recuperados por adsorcdo usando materiais adsorventes fixados em suportes
s6lidos, como carvdo ativado, silica, alumina, titdnio e argilas, entre outros. A adsor¢do é uma
tecnologia muito importante na separacdo, amplamente usada para remover compostos organicos da
agua, ou seja, usado para separar LI de solugdes aquosas, sendo o carvdo ativado o adsorvente mais
usado. Os fatores que influenciam fortemente as capacidades de adsor¢do séo o tamanho e a natureza

hidrofébica do catido e do anido do LI, e também a quimica da superficie do carvao ativado.
e Separacdo por membrana
O método de separagdo por membrana apresenta muitas vantagens sobre os outros métodos de

separacgao, como por exemplo a destilagdo, e por esse motivo tem sido amplamente utilizada em véarios

campos, incluido processos alimentares, farmacéuticos e médicos (Mai et al., 2014).
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4. Descricdo Experimental

4.1. Reagentes e matéria-prima

A matéria-prima utilizada na producdo de biodiesel foi um éleo alimentar usado, obtido em
restaurantes da regido de Braganca, Portugal. O acido oleico (tech. 90%), foi adquirido na Alfa Aesar
(Alemanha). O liquido idnico (LI) utilizado como catalisador, BMIMHSOQ4, foi obtido da Sigma Aldrich
(Suica). A mistura padréo contendo os 37 FAMEs foi obtida da Supelco (EUA) e o trifluoreto de boro
(BF3, 96%) em solucdo de metanol (10%) foi adquirido da Sigma Aldrich (Alemanha).

O metanol (99,9%), o éter dietilico (+99,8%), 0 bérax (+99,5%) e o indicador vermelho de metilo
sdo da marca Riedel-de-Haén (Alemanha). O cloreto de sédio (NaCl), o hidroxido de potassio (KOH)
(85%) e o indicador fenolftaleina (+99%) foram obtidos da Panreac Quimica (Espanha). O n-heptano
(+99%) e o sulfato de sodio anidro (Na2SQO,) (+99,6%) foram obtidos da Carlo Erba Reagentes (Franca).
O heptadecanoato de metilo (+97%), utilizado como padréo interno, foi adquirido da Sigma Aldrich
(Suica) e o etanol (+96%) da Chem-Lab (Bélgica). O &cido cloridrico (HCI) (37%) foi obtido da Fisher
Chemical (Reino Unido).

4.2. Equipamento

A reacdo para a producgdo de biodiesel foi realizada em uma placa de aquecimento com controlo
automatico de temperatura e agitacdo magnética (IKA, modelo C-MAG HS4 digital e VWR, modelo
VMS-C4). Para a separacao de fases ap6s a producao de biodiesel, e para a separacdo de fases depois
da lavagem do liquido i6nico, foi utilizada uma centrifuga (Eppendorf, modelo centrifuge 5810 R). A
secagem das amostras foi feita numa estufa (CIENTIFIC, series 9000) e a medicdo de todas as massas
foi feita numa balanca analitica com uma precisao de +0,0002 g e limite méaximo de 210 g (AE, modelo
ADA 210/C). Também foi utilizada uma balanga de precisdo com limite méaximo de 3000 g e precisao
de £0,1 g (KAREN, modelo 572), na medicdo durante a recupera¢do do LI, em que pesagem
ultrapassava o limite da balanca analitica (210 g). Para a homogeneizacdo das misturas obtidas da
derivatizagdo das matérias-primas foi utilizado um vortex (HEIDOLPH, modelo Reax top).

O contetdo de FAME das amostras de biodiesel produzido foi determinado por cromatografia em
fase gasosa utilizando um GC-FID (SHIMADZU, modelo Nexis GC 2030), equipado com detetor de
ionizacdo de chama, um injetor automatico AOC-20i e uma coluna capilar Optima BioDiesel F (30 m x
0,25 mm). As amostras da fase gasosa foram analisadas por FTIR num equipamento da marca PerKin

Elmer, modelo Spectrum Two, utilizando um acessorio universal ATR.
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4.3. Metodologia

4.3.1. Reacdo de esterificacdo

A producéo de biodiesel, através da reacéo de esterificagdo, utilizando o 6leo alimentar usado, é
feita adicionando o catalisador (liquido i6nico) e a matéria-prima (&cido oleico e 6leo alimentar usado),
nessa ordem e em quantidades pré-estabelecidas, num baldo de duas tubuladuras de 100 ou 500 mL,
dependendo da quantidade de reagentes utilizada. O baldo contendo a mistura, e colocado num banho
de parafina, sendo de seguida aquecido até uma temperatura previamente selecionada, sob agitacao
magnética constante e ligado a um condensador de refluxo. A temperatura dentro do reator € medida
com um termoémetro analdgico, e quando a temperatura pretendida € atingida, o metanol que é aquecido
separadamente até & mesma temperatura estabelecida, ou seja, neste caso a temperatura de ebuli¢éo (65
°C) é adicionado a mistura e inicia-se a contagem do tempo de reacdo. Na Figura 15 apresenta-se 0
esquema da montagem experimental utilizada para a reacdo de esterificag&o.

Apos a reagdo terminada, o baldo é retirado do banho, arrefecido em agua fria, determinada a sua
massa total e 0 seu contetdo é transferido para um funil de decantacéo para promover a separacao de
fases durante cerca de 17 horas. S&o separadas as fases leve (orgéanica), contendo o biodiesel, e a fase
pesada (aquosa), contendo o liquido i6nico, agua e metanol em excesso, como apresentado na Figura
16. De seguida, as duas fases sdo colocadas separadamente em frascos, medidas as massas individuais,
colocadas em tubos de centrifugacdo e levadas a centrifuga a 3000 rpm durante 30 minutos para uma
separacao mais eficiente. Com o auxilio de uma pipeta de Pasteur, as fases obtidas por centrifugacdo
sdo novamente separadas, medidas as massas e colocadas em frascos identificados, como mostrado na
Figura 17. Ambas as fases sdo secas numa estufa a 110 °C durante 48 horas para evaporacao de agua e
metanol. Posteriormente, o frasco contendo a fase leve é armazenada a 4 °C para posterior analise,

enquanto a fase pesada segue para a etapa de recuperacdo do liquido ionico.

Figura 15. Montagem experimental para a reacao de esterificacao.
Legenda : A — Temperatura , B — Agitacdo, C — Placa de aquecimento , D - Banho de parafina, E — Reator, F — Termometro,
G - Condensador.
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Figura 16. Separacdo de fazes utilizando um funil de decantacéo.
Legenda: A — fase pesada e B — fase leve.

Figura 17. Fases separadas em frascos, ap6s decantacdo (AB) e apds secagem(CD).
Legenda: B e D — fase pesada e A e C — fase leve.

4.3.2. Determinacéo do indice de acidez e da conversao

Segundo a Norma Europeia EN14104/2003, a determinacdo da acidez da fase leve é realizada da
seguinte forma: adicionar 1 g de biodiesel, medido numa balanca analitica, 25 mL de solvente (1:1 V/V
de éter dietilico/etanol) e 5 gotas de fenolftaleina num Erlenmeyer de 250 mL. De seguida esta solucdo
é titulada com uma solucdo padrdo de hidroxido de potassio (KOH), com uma concentracdo de
aproximadamente 0,1 mol/L, até atingir o ponto de viragem. A solucdo aquosa de KOH ¢ titulada
periodicamente com uma solugdo de HCI padrdo para verificar a sua concentracdo, sendo de
aproximadamente 0,1 mol/L. A solucdo padrdo de HCI era também aferida periodicamente, utilizando
tetraborato de sédio (borax) e vermelho de metilo como indicador visual. O indice de acidez (1A) é

calculado pela equagéo 1, sendo expresso em mg de KOH por g de amostra.
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m V, x C X MM
A ( IKoH ) _ /koH KOH KOH 1)

gamostra gamostra

Em que Vkon é 0 volume da solugdo de KOH utilizado na titulagdo, em mL, Ckow € a concentragao
da solugdo de KOH, em mol/L, MM ko € @ massa molar do KOH (56,1 g/mol) e Mamesa @ Massa da
amostra a analisar, em g.

Este procedimento também ¢é utilizado para determinar a acidez da matéria-prima utilizada.

A conversdo (X), em termos de redugéo de acidez, é calculada pela comparagéo entre a acidez
inicial, ou seja, acidez da matéria-prima utilizada, e a acidez final, ou seja, a acidez do biodiesel, como
identificado na equagéo 2.

IAinicial - IAfinal

X 100 2)

X(%) =
(A)) IAinicial

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

amostra de biodiesel, ambos em mg KOH/g.

A Figura 18 mostra a metodologia experimenta utilizada durante o processo de producgdo de
biodiesel. O processo com as setas verdes mostra também a fase de recuperacéo e reutilizagao do liquido
iénico.

Lavagem e Decantagio

Fase Aquosa (FA)
(Inferior)

Liquido I6nico Separagdo de Centrifugagdo,
+ Sintese Fases, 24h 30 min a 3000 rpm

Acido Oleico

Metanol

Processo de Recuperagio e
Reutilizagdo de [BMIM][HSO,]

FTIR Titulagao GC-FID

Figura 18. Esquema do processo de produgéo de biodiesel.
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4.3.3. Planeamento Experimental

Os parametros de producdo, tempo de reacdo (h), dosagem de catalisador (% m/m), razdo molar
de dleo/metanol (mol/mol) e incorporagdo de acido oleico (% m/m), foram estudados aplicando uma
Metodologia de Superficie de Resposta (RSM), a partir de um planeamento experimental Box-Behnken
(BBD) de um fatorial total 3*. O teor de FAME, o rendimento em termos de massa de FAME e a redugéo
de acidez no biodiesel produzido foram selecionados como respostas a estudar. A Tabela 9 descreve os
4 parametros escolhidos, os codigos aplicados e os 3 niveis utilizados.

Tabela 9. Niveis, parametros e os respetivos cédigos utilizados no Box-Behnken.

Niveis
Parametros codigos| -1 0 1
Tempo de reacéo (h) A 2 4 6
Dosagem de catalisador (% m/m) B 5 10 15
Razdo molar dleo/metanol (mol/mol) C 15 1:10 1:15
Incorporacéo de cido oleico (% m/m) D 20 40 60

A metodologia estabelece um conjunto de 27 experiéncias para a quantificacdo da influéncia de
cada fator na resposta. Uma temperatura de reacdo de 65 °C é mantida constante para todas as
experiéncias. A matriz de design em valores codificados e reais é exibida na Tabela 10. Cada ensaio foi
realizado de acordo com o procedimento do método de esterificacdo, apresentado no ponto 4.3.1.
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Tabela 10. CondicGes experimentais aplicadas a cada ensaio, em valores codificados e em valores reais.

Valores codificados Valores reais
Ensaios A 5 C D TemPo de Dos.agem de ;Zﬁ%gg}iﬁ !nf:orporzf\géo de
reacéo (h) catalisador (%) (ViV) acido oleico (%)
1 0 1 0 1 4 15 10 60
2 -1 0 1 0 2 10 15 40
3 0 -1 0 -1 4 5 10 20
4 -1 0 0 1 2 10 10 60
5 0 -1 0 1 4 5 10 40
6 -1 -1 0 0 2 5 10 40
7 0 0 0 0 4 10 10 40
8 0 0 1 -1 4 10 15 20
9 0 1 -1 0 4 15 5 40
10 1 0 -1 0 6 10 5 40
11 0 0 -1 1 4 10 5 60
12 0 1 0 -1 4 15 10 20
13 1 0 0 -1 6 10 10 20
14 -1 0 -1 0 2 10 5 40
15 1 1 0 0 6 15 10 40
16 0 1 1 0 4 15 15 40
17 1 0 0 1 6 10 10 60
18 0 -1 -1 0 4 5 5 40
19 -1 0 0 -1 2 10 10 20
20 0 0 1 1 4 10 15 60
21 0 0 -1 -1 4 10 5 20
22 1 0 1 0 6 10 15 40
23 1 -1 0 0 6 15 10 40
24 0 0 0 0 4 10 10 40
25 0 0 0 0 4 10 10 40
26 -1 1 0 0 2 15 10 40
27 0 -1 1 0 4 5 15 40

Na equacao 3 é apresentada 0 modelo matematico, regressdo dos dados experimentais usando

um polinémio quadrético.

Y=g, + i BiX; + i BiX? + Z ByiX;Xi €)

j<i
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Onde o Y é a resposta referente ao conteddo de FAME, o rendimento e também a
conversdo do indice de acidez, 3, é o coeficiente de interce¢do, fi sdo 0s termos lineares, fSii 0S
termos quadréticos, fji 0s termos de interacdo e Xi e Xj sdo os fatores independentes. Os valores
para cada coeficiente podem ser obtidos por regressdo e é possivel obter as condi¢cdes 6timas

para cada uma das respostas separadamente.

4.3.4. Determinacdo do conteldo de FAME nas amostras de biodiesel

O contetido de FAME nas amostras de biodiesel produzidas é determinado por cromatografia em
fase gasosa com detetor de ionizacdo de chama (GC-FID). Na Figura 19, apresenta-se o equipamento
utilizado. O procedimento de andlise adotado esta de acordo com a Norma Europeia EN 14103/2003
(EUROPEAN, 2003).

Figura 19: Equipamento CG-FID utilizado nas analises de FAME.

Apos 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 solugdo de padréo interno de heptadecanoato de metilo em n-heptano
com concentracdo de 10 mg/mL. De seguida adiciona-se uma micro espatula de sulfato de sodio anidro
para eliminar os vestigios de agua que ainda possam estar presentes. O frasco é agitado durante cerca
de 1min e depois deixado em repouso, para que 0 Na.SO4 hidratado fique depositado no fundo e néo
seja recolhido aquando da medicao do volume utilizado para andlise. Desse frasco é entdo transferido
1 mL de amostra para um frasco de 2 mL para se realizar a analise cromatografica.

As condicOes operatorias utilizadas foram as seguintes: injecdo de 1 pL de amostra, caudal de
hélio de 1 mL/min, temperatura do injetor de 250 °C e razdo de divisdo (splitratio) 1:100. A
programacéo da temperatura no forno comeca com a temperatura inicial de 50 °C, mantida por 1 min,

seguida de uma rampa de 25 °C/min até atingir a temperatura de 200 °C e depois uma nova rampa a 3
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°C/min até atingir os 230 °C. O tempo total de analise é de 25 minutos. Estas condi¢des também séo
utilizadas para caracterizar a pureza de heptano e da solu¢éo de heptadecanoato de metilo em heptano.

Para identificar os compostos presentes é utilizada uma mistura padrdo contendo 37 ésteres
metilicos de &cidos gordos (FAME) da Supelco, entre eles aqueles usualmente presentes no biodiesel.
E realizada uma anlise por cromatografia em fase gasosa dessa mistura padrdo conforme o método
com as condigOes operatorias previamente referidas, exceto pela injecdo da amostra, que neste caso €
de 2 uL, a razéo de divisdo é 1: 25 e o tempo total de analise é de 40 minutos. Essas condicBes séo
alteradas pois a mistura padrdo possui uma concentra¢do menor do que as concentracdes das amostras
de biodiesel e a quantidade de compostos presentes é consideravelmente maior, necessitando de um
tempo maior.

A coluna utilizada pela Supelco, possui caracteristicas semelhantes a coluna utilizada neste
trabalho, obtendo-se a mesma ordem de eluicdo e intensidade semelhante para todos 0s compostos
presentes, possibilitando a identificagdo de cada FAME por comparacdo entre ambos 0s
cromatogramas, o disponibilizado pela Supelco e o experimental, como estdo representados nas Figuras

20 e 21 respetivamente.
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Figura 20. Cromatograma da mistura padréo de 37 FAME obtido pela Supelco.
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Figura 21. Cromatograma obtido por GC-FID da mistura padrédo de 37 FAME.

Os FAME presentes nas amostras de biodiesel sdo identificados comparando o tempo de retencao
dos picos presentes no cromatograma com o tempo de retengdo dos FAME obtidos pela anélise da
mistura padrdo. Apos a identificagdo dos FAME presentes na amostra de biodiesel, o seu conteudo (C)
é calculado pela Equacdo 4, utilizando a area individual de cada composto, area do heptadecanoato de
metilo, utilizado como padréo interno, e o somatdrio de todas as areas dos compostos identificados
como FAME.

_ (X Arames — Apr) x Cpr X Vpj

C (%) A
PI Mymostra

x 100 ()

Em que Y, Apamgs € 0 somatorio das areas dos FAME, Ap € a area correspondente ao padréo
interno, Cp € a concentracdo da solugdo de heptadecanoato de metilo, em mg/mL, Ve é 0 volume da
solucédo de heptadecanoato de metilo utilizado, em mL, € Mamostra € @ Massa da amostra, em mg.

Para calcular a contribuicdo de cada FAME (C,) presente na amostra de biodiesel, em relacéo ao

conteudo total, identificando a quantidade presente de cada um, € utilizada a Equacéo 5.

A Cpp X V,
C. (%) = FAME (n) . LPI PI

x 100 (5)
API Mymostra

Em que n é 0 FAME analisado e Arame () € @ area do FAME em quest&o.
Na tabela 11 esta representada a Ordem de eluicdo, nome dos picos e as suas respetivas estruturas,

o0 tempo de retencdo para os 37 FAME e a area de composto, obtido por GC-FID.
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Tabela 11. Ordem de eluigdo, nome dos picos e as suas respetivas estruturas, o tempo de retencéo para os 37 FAME e
a area de composto.

Ordem Tempo de retencao "
de Composto Estrutura . Area
Eluicéo (min)
1 Ester metilico do 4cido butirico C4:0 3.621 30583
2 Ester metilico do &cido caproico C6:0 4,953 37694
3 Ester metilico do 4cido caprilico C8:.0 6.25 42455
4 Ester metilico do acido caprico C10:0 7.416 45648
5 Ester metilico do 4cido undecandico C11:.0 8.007 23521
6 Ester metilico do &cido géaurico C12:0 8.629 48399
7 Ester metilico do 4cido tridecantico C13:0 9.31 24745
8 Ester metilico do &cido miristico C14:.0 10.084 50129
9 Ester metilico do &cido miristoleico Cl4:1 10.427 24033
10 Ester metilico do acido pentadecan6ico C15:0 10.982 25267
11 Ester metilico do &cido cis-10-pentadecandico C15:1 11.389 25247
12 Ester metilico do &cido palmitico C16:0 12.036 82633
13 Ester metilico do cido palmitoleico C16:1 12.381 28309
14 Ester metilico do 4cido heptadecandico C17:0 13.263 45323
15 Ester metilico do &cido cis-10-heptadecandico Cl7:1 13.662 25536
16 Ester metilico do &cido esteérico C18:0 14.677 52918
17 18 Ester metilico do,é(,tido ole'ic.o, Ester metilicodo  C18:1n9 15.033 92760
&cido elaidico (c+t)
19 20 Ester metilico dq é.cido. Iinolei,cg, Ester metilico ~ C18:2n6 15.784 59824
do &cido linolelaidico (c+t)
21 Ester metilico do &cido gamma C18:3n6 16.315 25316
22 Ester metilico do 4cido linolénico C18:3n3 16.891 25721
23 Ester metilico do 4cido araquidico C20:0 18.068 52296
24 Ester metilico do é4cido cis-11-eicosendico C20:1n9 18.541 25933
25 Ester metilico do 4cido cis-11,14-eicosadienoico C20:2 19.618 25832
Ester metilico do 4cido cis-8,11,14- 20316
26, 27 eicosatrienoico, Ester metilico do 4cido C21:0 ' 20.304 51710
heneicosandico
28 Ester metiligo do éf:ido.cis-ll,14,17- £20-3n3 20.92 2562
eicosatrienoico
29 Ester metilico do acido araquidonico C20:4n6 21.276 24669
Ester metilico do &cido cis-
30 5,8,11,14,17eicosapentaendico C20:5n3 22811 24184
31 Ester metilico do 4cido beénico C22:0 23.08 53019
32 Ester metilico do 4cido ertcico C22:1n9 23.832 25793
33 Ester metilico do acido cis-13,16-docosadienoico C22:2 25.582 24786
34 Ester metilico do &cido tricosandico C22:6n3 25.989 6549
35 Ester metilico do acido lignocérico C23:0 26.629 25197
Ester metilico do &cido cis-
36 4,7,10,13,16,19docosahexandico 240 31.164 49429
37 Ester metilico do &cido nervénico C24:1n9 32.393 47595
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4.3.4.1. Preparacdo da solucédo de heptadecanoato de metilo

De acordo com a norma EN 14103/2003, o método do padrdo interno (PI) foi realizado para
quantificar o teor de FAME (% em massa) presentes nas amostras de biodiesel produzidas. Para a
preparacdo da solugdo de padrdo interno, 500 mg de heptadecanoato de metilo foram medidos e
transferido para um baldo volumétrico de 50 mL. Em seguida, o n-heptano foi utilizado para preencher
o volume remanescente do baldo, obtendo-se uma concentragdo final de 10 mg.mL™. Para quantificar
0s FAME presentes em cada amostra, adiciona-se 250 mg de biodiesel em um frasco de 10 ou 15 mL
,em seguida, adicionar 5 mL da solucdo de Pl usando uma micropipeta.

4.3.4.2. Derivatizacao por trifluoreto de boro (BF3)

Este procedimento tem como objetivo determinar a conversdo maxima teorica que pode ser
obtida, a partir das matérias-primas utilizadas na producédo de biodiesel para determinar a composi¢do
em acidos gordos presentes. Com a derivatizacdo utilizando o BFs, os &cidos gordos e os triglicerideos
presentes nas amostras sdo transformadas em ésteres metilicos e posteriormente esses compostos sao
identificados e quantificados por cromatografia em fase gasosa.

A metilacdo consiste em adicionar aproximadamente 25 mg de amostra da matéria-prima e 2,5
mL de solugdo de KOH (0,05 mol/L) num frasco de 15 mL. Em seguida, este frasco é colocado durante
10 min numa estufa a 90 °C. Apos esse periodo o frasco é removido da estufa e deixado arrefecer a
temperatura ambiente. Entdo, adiciona-se 2 mL de BF; em solugdo de metanol (10% m/m) sendo o
frasco novamente colocado na estufa durante 30 min, a 90 °C. Ap0s este tempo o frasco é removido da
estufa e deixado arrefecer. De seguida adiciona-se 3 mL de padréo interno (heptadecanoato de metilo
10 mg/mL), e este é misturado no vortex. Apds ter sido misturado, adiciona-se 2mL de cloreto de sodio
saturado (NaCl) sendo novamente submetida ao mesmo processo de homogeneizagdo. A mistura é
centrifugada durante 5 minutos a 3000 rpm para a separacao de fases. Apds a centrifugacao sdo retirados
2 mL da fase superior e transferidos para um frasco de 4 mL. Entéo adiciona-se uma micro espatula de
sulfato de sodio anidro para remover todos os vestigios de 4gua presente na amostra. Em seguida, 1mL
da amostra é transferido para um frasco de 2 mL para a realizag¢do da anélise por cromatografia em fase

gasosa. A andlise é feita com as condi¢des experimentais descritas no ponto 4.3.4.

4.3.5. Determinacéo do rendimento com base na massa de FAME

A determinacdo do rendimento é a terceira resposta a ser estudada durante o processo de produgdo

de biodiesel. Esta resposta serve para analisar o rendimento com base na massa de FAME, visto que é a
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relacdo entre a massa de biodiesel produzido e a percentagem de FAME presente na amostra apos a

reacdo e a massa de matéria-prima utilizado. O célculo ¢ feito utilizando a equacéo 6.

Mpjodiesel produzido x %FAME
n(%) = - (6)

Mmatéria—prima inicial

Onde que,
Mbiodiesel - Massa de biodiesel produzido no final de casa reacgéo;
Mmatéria-prima inicial - Massa da matéria-prima medida;

% FAME — Quantidade de ésteres metilicos de cada amostra.

4.3.6. Recuperacdo do Liquido l6nico

Neste trabalho o liquido i6nico [BMIM][HSO.] foi estudado medindo o seu potencial como
catalisador no processo de producdo de biodiesel. Sendo assim, foram realizados alguns ensaios para
verificar o nimero de vezes que o catalisador poderia ser recuperado e reutilizado sem uma diminuicéo
significativa da sua atividade catalitica.

Apds a secagem da fase pesada, a amostra é lavada com um solvente, neste caso dgua destilada
devido as carateristicas hidrofilicas do liquido ionico, na proporgdo massica de 1:3 de amostra/solvente.
Em seguida a mistura é transferida para um funil de decantacéo durante 24 horas, para separa¢éo da fase

aquosa das impurezas, como pode ser visto na Figura 22.

Figura 22. Separacao das fases no processo de lavagem.
Legenda: A - Fase inferior (LI e 4gua) e B —Fase superior (impurezas).

Apos esse periodo, a fase inferior que contém o liquido i6nico, metanol e 4gua é transferida para
um frasco e colocada por um periodo de 24 horas na estufa a 110 °C. Ap0s esse periodo, a amostra
contendo o liquido i6nico, € retirada da estufa, pesada e o liquido i6nico pode ser reutilizado. A fase

superior contendo vestigios da fase leve e matéria-prima que ndo reagiu € transferida para um frasco e
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guardada. No final do estudo de recuperacdo o LI é analisado por FT-IR para que seja verificado a

correspondéncia do espetro obtido com o do LI comercial.

4.3.7. Analise por espetroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

A andlise por FT-IR é utilizada para avaliar qualitativamente 0s compostos presentes numa
amostra através da identificagdo de vibragdes de cada um dos seus grupos funcionais. Os espetros foram
obtidos entre o nimero de onda de 450 a 4000 cm™ com uma resolugdo de 4 cm™ e 4 varrimentos. Sao
feitas analises das matérias-primas (acido oleico e 6leo alimentar usado), liquido idénico, 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
recuperacdo. A Figura 23 representa o equipamento utilizado durante o processo.

Figura 23. Equipamento FT-IR utilizado nas analises.
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5. Resultados e discussao

5.1. Caracterizacao da matéria-prima

As propriedades do biodiesel dependem das matérias-primas utilizadas, como apresentados no
ponto 2.4. Sendo assim torna-se necessario proceder a sua caracterizacdo. Foram analisados o 6leo
alimentar usado (OAU), o &cido oleico 90% e também o 6leo simulado, que é uma mistura entre os dois.
O 6bleo simulado consiste na mistura de acido oleico com OAU nas proporc¢des massicas de 20%, 40%
e 60%. Estas matérias-primas foram caracterizadas pela determinacdo do indice de acidez (1A) e pela
identificacdo do perfil de acidos gordos, sequido da verificagdo da composi¢do, como descrito nos
pontos 4.3.2 e 4.3.4, respetivamente.

O indice de acidez das matérias-primas foi determinado em triplicado e os resultados séo

apresentados na Tabelal2.

Tabela 12. Indice de acidez das matérias-primas.

Mamostra VKOH CKOH 1A |Amédio DESVEO
Amostras (@) (mL) (mollL) (mgKOH/g)  (mgKOH/g) (mgfgﬁ/g)
05007 15,40 162,01
AO 05008 15,50 163,09 162,40 0,5
05005 15,40 162,10
10,0204 127 0,68
OAU 10,0281 1,24 0,65 0,66 0,0
10,0076 1,26 0,66
- 10143 6,60 34,28
O'EO;g;)U'ado 10127 655 | 009391 34,07 34,13 0.1
1,0065 650 34,02
, 10343 1250 63,67
Oleosimulado |4 5038 1990 64,03 63,58 0.4
40%
10280 12330 63,04
, 10197 18,75 96,87
Oleosimulado | 4 5056 1820 95,64 96,95 0,1
60%
10181 18,75 97,03

O indice de acidez determinado para o 4cido oleico e o 6leo alimentar usado foram de 162,40
mgKOH/g e 0,6 mgKOHY/g, respetivamente. Enquanto o 1A do 6leo simulado apresenta diferentes
valores de acordo com a quantidade de &cido oleico misturado com o éleo alimentar usado. A massa de
matéria-prima de cada amostra preparada foi de 20 g, em que a quantidade de &cido oleico dividia-se
em 3 proporcdes (20%, 40% e 60%) como mostra a Tabela 12. No 6leo simulado com 20% de &cido

oleico, que representa cerca de 4 g o 1A foi de 34,1263 mgKOH/g, com 40%, ou seja, 8 g foi de 63,5789
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mgKOH/g e com 60% onde representa 12 g foi de 96,9493 mgKOH/g. Esses valores foram verificados
periodicamente, verificando-se que ndo variaram significativamente ao longo do tempo. Comparando
com o0 OAU, o &cido oleico possui um IA bem mais elevado, isso devido a elevada presenca de acidos
gordos livres. Como observado na Tabela 12, a medida que a propor¢do de AO no 6leo simulado
aumenta verifica-se um aumento do IA de acidez, como esperado. Neste trabalho o AO foi utilizado
para aumentar o indice de acidez da matéria-prima.

As matérias-primas também foram caracterizadas a partir da derivatizagdo por BF; como descrito
no ponto 4.3.4.2, e a anélise por cromatografia em fase gasosa, identificando os ésteres metilicos
formados, e assim, o perfil de acidos gordos presentes nas amostras. As analises foram realizadas em
duplicado. A quantidade de cada FAME presente em cada amostra apds a sua derivatizagdo sdo
apresentadas na Tabela 13 e os cromatogramas obtidos, apresentados nas Figuras 24 e 25, em que se
pode verificar qualitativamente a distribuicdo dos FAME formados.

A Tabela 13 apresenta a quantidade de cada FAME presente na amostra de acido oleico apés a
sua derivatizacdo. Verifica-se que o AO é constituido por 59,01% de éster metilico do &cido oleico e
éster metilico acido elaidico (C18:1), 7,35% de &cido cis-11-eicosendico (C20:1), 6,12% do &cido
gamma (C18:3n6), 8,48% de outros acidos gordos e 19,05% de compostos ndo identificados. A

percentagem de &cido oleico presente é bastante inferior em relagdo ao valor de 90% descrito pelo

fabricante.
Tabela 13. Perfil de FAME obtido apdés a derivatizac¢do do &acido oleico.
FAME (%)
Composto Estrutura
AO:1 AO2 Média|OAU: OAU: Média
Ester metilico do acido palmitico C16:0 188 1,73 181 | 812 6,79 7,45
Ester metilico do acido esteérico C18:0 3,08 252 280 | 29 252 274
Estermetlllcodoaudoe(?;?:j(;ngstermet|I|codoaC|do Cl18:1(c+) 57,72 60,30 59,01 | 2089 16,27 18,58

Ester metilico do &cido linoleico, Ester metilico do

. P C18:2(c+t) 3,69 4,05 3,87 (27,73 34,01 30,87
acido linolelaidico

Ester metilico do acido gamma C18:3n6 6,28 596 6,12 - - -
Ester metilico do &cido linolénico C18:3n3 - - - 1,36 09 1,16

Ester metilico do 4cido cis-11-eicosendico C20:1 6,710 799 7,35 - - -
Total 79,37 82,54 80,95 | 61,06 60,54 60,80

O OAU tem na sua constitui¢do 30,87% de éster metilico do &cido linoleico e &cido linolelaidico,
18,58% de éster metilico do &cido oleico e acido elaidico, 7,45% do &cido palmitico, 3,9% de outros
acidos gordos e 39,2% de outros compostos ndo identificados, como est4 apresentada na Tabela 13. O
baixo rendimento de FAME na amostra deve-se ao valor baixo de acidez encontrado, referido na tabela
12.
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Segundo a colega Ana Bau, 2019 este perfil de composicdo do OAU é compativel com misturas
que contém 6leo de girassol, considerando o maior teor do éster metilico do é4cido linoleico, Ester metilico

do acido linolelaidico (C18:2). O perfil da amostra do OAU que ela apresentou estava constituido na sua maioria
por C18:2 (34,2%), C18:1 (29,3%).
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Figura 24. Cromatograma obtido por GC-FID ap6s a derivatizacao do acido oleico.
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Figura 25. Cromatograma obtido por GC-FID ap06s a derivatizagdo do 6leo alimentar usado.
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5.2. Desenho Experimental

A otimizacdo dos parametros experimentais foi realizada com base num planeamento
experimental Box-Behnken (BBD) de um fatorial total 3%, trés niveis e quatro fatores. Foram realizados
27 ensaios experimentais, em que os fatores e 0s respetivos parametros estdo descritos no ponto 4.3.3.
Para cada ensaio foram analisadas trés respostas, conversdo do 6leo simulado com base na redugdo de
acidez (R1), contetdo de FAME (R2) e o rendimento com base na massa de FAME (R3). A qualidade
do modelo proposto e o efeito dos fatores nas respostas foram avaliados por analise de variancia
(ANOVA). A Tabela 14 descreve as condigdes experimentais aplicadas em cada ensaio, a nivel de

valores codificados e reais, e também as respetivas respostas.
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Tabela 14. Valores codificados, condi¢es experimentais e dados obtidos por cada resposta durante o experimento.

Desenho

Condigbes Experimentais

Resultados experimentais

g Experimental
Ela o o o T cvmemae maowolr VLRI Cmes e comimens
) (%6m/m) (mol/mol) oleico o) mm (%)
(%m/m)
1 0 1 0 1 4 15 1/10 60 44,76 22,03 16,94
2 -1 0 1 0 2 10 1/15 40 47 94 23,42 22,34
3 0] -1 0 -1 4 5 1/10 20 33,89 5,46 4,95
4 -1 0 0 1 2 10 1/10 60 46,97 29,72 27,93
5 0 -1 0 1 4 5 1/10 60 33,29 22,16 20,58
6 -1 -1 0 0 2 5 1/10 40 30,49 13,91 12,38
7 0 0 0 0 4 10 1/10 40 37,92 25,70 22,13
8 0 0 1 -1 4 10 1/15 20 28,44 8,21 7,72
9 0 1 -1 0 4 15 1/5 40 31,95 10,29 8,59
10 1 0 -1 0 6 10 1/5 40 28,68 21,42 18,81
11 0 0 -1 1 4 10 1/5 60 36,74 26,09 26,08
12 0 1 0 -1 4 15 1/10 20 22,51 2,13 1,90
13 1 0 0 -1 6 10 1/10 20 29,89 8,41 7,86
14 -1 0 -1 0 2 10 1/5 40 30,22 9,98 8,36
15 1 1 0 0 6 15 1/10 40 42,30 16,85 14,64
16 0 1 1 0 4 15 1/15 40 43,23 13,99 11,93
17 1 0 0 1 6 10 1/10 60 49,88 32,09 28,70
18 0 -1 -1 0 4 5 1/5 40 23,93 12,11 11,21
19 -1 0 0 -1 2 10 1/10 20 26,43 6,26 5,54
20 0 0 1 1 4 10 1/15 60 50,64 31,02 25,22
21 0 0 -1 -1 4 10 1/5 20 20,99 11,72 11,09
22 1 0 1 0 6 10 1/15 40 36,73 13,21 11,60
23 1 -1 0 0 6 5 1/10 40 37,53 13,31 12,33
24 0 0 0 0 4 10 1/10 40 35,08 26,70 23,90
25 0 0 0 0 4 10 1/10 40 38,31 26,30 22,40
26 -1 1 0 0 2 15 1/10 40 32,21 9,79 8,00
27 0 -1 1 0 4 5 1/15 40 31,88 11,63 10,34
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5.2.1. Andlise para conversao a de acidez (R1)
5.2.1.1. A Tabela ANOVA

A ANOVA, anélise de variancia com mais de uma variavel independente ou fator. Permite avaliar
afirmacdes sobre médias de populagdes, ou seja, a analise visa, fundamentalmente, verificar se existe
uma diferenca significativa entre as médias e se os fatores exercem influéncia em alguma variavel
dependente. Esta analise permite comparar a variagao das respostas encontradas para cada combinagdo
de niveis com a variacao de erros aleatorios associados a estas respostas. Na Tabela 15 esta representada
a analise ANOVA para a conversdo, calculada a partir da reducédo de acidez do dleo simulado.

Tabela 15. Tabela ANOVA para a conversao de acidez.

Fonte Soma dos Quadrgdo Valor F Valor F Valor- p
guadrados Médio  calculado Tabelado (<0,05)
Modelo 1524,8916 14 108,9208 5,6959 2,637 0,0023 significante
Residual 229,4730 12 19,1228
F:j'ltj"’s‘t‘:e 2232512 10 22,3251 71764 19,396 0,1284 Sign'i\][?:ante
Erro Puro 6,2218 2 3,1109

Cor. Total 1754,3647 26

A tabela ANOVA é construida calculando os quadrados dos desvios de cada observagao da média.
A soma dos quadrados para todos os desvios da origem a soma total dos quadrados, que pode ser
desmontada em duas partes: a soma dos quadrados devido a regresséo e a soma dos quadrados devido
aos residuos gerados pelo modelo. Uma vez que sao feitas réplicas do ponto central, é possivel estimar
erros puros associados a medi¢édo da resposta e, portanto, quebrar a soma dos quadrados dos residuos na
soma dos quadrados devido ao erro puro e na soma dos quadrados devido a falta de ajuste. Entéo, cada
uma das somas dos quadrados deve ser dividida por seu respetivo grau de liberdade, dando origem ao
quadrado médio. A regressao é avaliada pelo teste de Fisher, que consiste numa comparagdo entre
Fealculado € Franelado, qUE tem em conta os graus de liberdade tanto da regressdo como da residual. Se o
Featculado TOr superior ao Funelado, €Xiste grande probabilidade do modelo ser significante.

Verifica-se que o modelo para a conversdao (R1), é significativo. De acordo com a andlise
ANOVA, o valor de Feaiculado (5,6959) € superior ao Fuanelado (2,637), que foi encontrado numa tabela de
Fisher, tendo em conta os graus de liberdade (GL) do modelo e também da residual (Fi41200s),
respetivamente. A falta de ajuste ajuda na verificacdo do modelo, se 0 Fcaicuiado fOr inferior a0 Frapelado-
Sendo assim, de acordo com os dados obtidos Feaiculado (7,1764) < Frabelado (19,396), confirmou esta teoria,
onde que 0 Frupelado fOI encontrado através do teste de Fisher, com GL da falta de ajuste e do erro puro
(F10,2,005), como observado na Tabela 16. Além destas duas formas, o valor de p igual a 0,0023, para o

modelo, foi inferior ao valor de alfa (0,05), reafirmando o nivel de significancia.
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5.2.1.2.  Andlise residual para a conversao

A qualidade do ajuste foi igualmente avaliada pela analise do coeficiente de determinacdo, que
foi estimado em R?=0,8692 e 0 R%justado = 0,7166, indicando que os valores observados e previstos sdo
préximos e que o modelo pode ser usado para as respostas previstas, como pode ser visto na Tabela 16.
A proximidade destes valores indica a ndo ocorréncia de residuos na analise, uma vez que os residuos
sdo a subtracdo da resposta observada da resposta esperada. A expectativa é que os dados sejam
normalmente distribuidos dentro de uma linha diagonal reta, sem que ocorram residuos muito longe da
linha. N&o existem pontos discrepantes que prejudiquem a adequacdo do modelo aos dados
experimentais. O grafico de probabilidade normal indica se os residuos seguem uma distribui¢éo
normal, portanto, seguem a linha reta. Espere alguma dispersdo mesmo com dados normais. Procure
apenas padroes definidos, como uma curva “em forma de S”, que indica que uma transformacao da

resposta pode fornecer uma analise melhor. A Figura 26 mostra a distribuicdo normal dos 27 ensaios.

Tabela 16. Estatisticas de ajuste para a resposta, conversao.

R2 Rzajustado Rzprevisto Pl’ecisao Adeq Uada
0,8692 0,7166 0,2590 8,6255

Verifica-se que na Tabela 16 que o valor do R%previso € muito inferior ao R%;ustado, €5ta diferenca
ultrapassa 0,2. Quando isso acontece pode ocorrer erros na aplicacdo do modelo. De acordo com analise
feita, sugere que utiliza 0 modelo linear (R%yreviso = 0,5577 € RZ%justado = 0,6726) nesta resposta em vez
do quadratico.

Probabilidade Normal %«

300 2.00 100 0.00 1,00 2.00

Residuos Externamente Estudantizados

Figura 26. Grafico de Probabilidade normal para os residuos.
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Os residuos versus o previsto apresentados na Figura 27 ajudam a verificar se os residuos se
aproximam do valor nulo e se seguem um padrdo especifico. Neste caso, o grafico esta dentro dos
padrdes esperados, pois 0s pontos estdo préximos da linha central. Outro aspeto importante dessa
ferramenta é auxiliar na identificacdo de pontos fora da curva, que sdo corridas que apresentam residuos
muito grandes e que devem ser descartadas da avaliacdo estatistica. Qualquer valor fora da linha
vermelha, deve ser considerado um ponto fora da curva e o experimento ou medi¢cdes das respostas
devem ser repetidos.
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Figura 27. Residuais vs. Previstos

5.2.1.3. Efeito dos fatores na conversao

Existem varias maneiras de avaliar a influéncia dos diferentes fatores na resposta. Uma forma é
aplicando a mesma l6gica quando a regresséo do modelo foi avaliada, levando em consideracéo os graus
de liberdade de cada fator e do residuo. A tabela ANOVA também pode ser construida para analisar
cada fator, bem como as interacGes entre eles e seu efeito quadratico na resposta. Como pode ser visto
na Tabela 17, o valor Feaculado € SUperior ao tabelado para os seguintes parametros: C (razdo molar
6leo/metanol), D (incorporagdo de &cido oleico) e BD (dosagem de catalisador/incorporaccdode &cido
oleico). Os demais termos ndo sdo significativos. Além de ajudar a entender se o fator é estatisticamente
significativo, a tabela ANOVA ajuda a interpretar o quéo significativo cada um é. 1sso pode ser avaliado
pelo valor-p: quanto mais baixo for, maior sera a influéncia na resposta. Desta forma, a ordem de

importancia é D > C > BD.

55



Tabela 17. Analise ANOVA para os parametros que influenciam a converséo.

Fonts Quadrados - Quadrados _caloulado_ Tapelado V210" <005
A-Tempo de Reagéo 9,6336 1 9,6336 0,5038 4,965 0,49140
B-Dosagem de Catalisador 56,1382 1 56,1382 2,9357 4,965 0,11230
C-Razédo Molar 6leo/metanol 366,7990 1 366,7990 19,1813 4,965 0,00090
D-Incorporacio de Acido
oleico 835,8187 1 835,8187 43,7081 4,965 <0,0001
AB 2,3332 1 2,3332 0,1220 4,965 0,73290
AC 23,3417 1 23,3417 1,2206 4,965 0,29090
AD 0,0772 1 0,0772 0,0040 4,965 0,95040
BC 2,7656 1 2,7656 0,1446 4,965 0,71040
BD 130,4751 1 130,4751 6,8230 4,965 0,02270
CD 10,4137 1 10,4137 0,5446 4,965 0,47470
A? 8,9164 1 8,9164 0,4663 4,965 0,50770
B2 36,5901 1 36,5901 1,9134 4,965 0,19180
C2 25,6954 1 25,6954 1,3437 4,965 0,26890
D2 1,6949 1 1,6949 0,0886 4,965 0,7710

O gréfico cubico, apresentado na Figura 28, € uma boa ferramenta de analise para prever os efeitos
dos fatores e seus niveis, em que apresenta os valores médios previstos para cada combinacédo. O gréfico
de cubo mostra os valores previstos do modelo codificado para as combinacgdes dos niveis -1 e +1 de

quaisquer trés fatores.
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Figura 28. Gréafico de cubo para a converséo.

Os efeitos dos parametros, onde se pode ver o desvio dos meios ajustados entre os niveis baixo

(-1) e alto (+1) de um fator, sdo apresentadas na Figura 29. Quando o fator tem um efeito positivo,
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espera-se que a conversdo aumente a medida que este fator é alterado para um valor mais elevado. O
oposto também se aplica, quando o fator tem um efeito negativo a conversdo aumenta a medida que o
fator é diminuido em valor.

Verifica-se que os parametros C e D apresentam inclinacdes superiores em relagdo aos outros
fatores (A e B), o0 que induzem alterac6es maiores nos valores de conversdo quando forem alteradas.
Todos os quatro fatores tém um efeito positivo, porque a resposta aumenta a medida que muda do nivel

baixo (-1) para o nivel alto (+1).
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Figura 29. Efeitos dos diversos fatores estudados na conversao.

As curvas 3D mostradas nas Figuras 30 a 35, apresentam o efeito de dois pard@metros de reacéo
independentes em um dependente. Os gréficos de correlagdo foram obtidos fixando duas varidveis
independentes no nivel zero. Por meio desses graficos observou-se que houve efeito significativo de
duas variaveis independentes sobre a variavel dependente (conversdo). Os graficos de interacdo dessas
mesmas variaveis e sua influéncia na conversao, em valores codificados, sdo apresentadas também.

Como pode ser visto, a Figura 30 mostra a superficie de resposta em relacdo a influéncia das
variaveis, tempo de reacdo e dosagem de catalisador e o grafico de interacdo entre as duas variaveis.

Analisando o gréafico de superficie de resposta, observa-se que as duas varidveis ndo tém muito efeito
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na conversdo. Ao estabelecer um valor fixo para o tempo de reacdo, por exemplo -1, e mover-se ao
longo do eixo da dosagem de catalisador, nenhuma mudanca na resposta é percebida, portanto, sua
influéncia é irrelevante, o mesmo acontece se for ao contrario.

Por outro lado, o gréafico de interagdo as duas variaveis permitem avaliar se existe alguma
influéncia entre elas. Se o grafico de interacdo exibir duas linhas paralelas, a conclusdo é que o efeito
de um fator ndo depende do nivel do outro fator. Se as linhas ndo forem paralelas, significa que o efeito
exibido por um fator depende do nivel do outro fator. Por outras palavras, significa que um fator ndo s
influencia a resposta por si s6, mas também influencia a outra variavel, alterando o efeito dessa segunda
variavel na resposta. Nesse grafico as linhas ndo sdo paralelas, significa que um fator influencia a outra.

B: Dosagem de Catalisador (%)

Couaversto de Acidez (*4)
-
. >
-

Coaversio de Acwdez ()

N7

B Dosgesn de Catalnador () 6 0.5A Tempo de Reacho (h)

A: Tempo de Resgho (h)

Figura 30. Superficie de resposta para a converséo, sendo influenciada pelo tempo de reacdo (A) e dosagem de
catalisador (B) e o gréafico de interacdo dessas variaveis (razdo molar = 0; incorporagéo de acido oleico = 0).

A Figura 31 mostra a superficie de resposta em relacdo a influéncia das varidveis, tempo de reagdo
e raz&o molar 6leo/metanol e o gréafico de interacdo entre as duas varidveis. Analisando o gréfico de
superficie de resposta, observa-se que ambas as variaveis influenciam positivamente a resposta. Ao
estabelecer um valor fixo para o tempo de reacao, por exemplo -1, e mover-se ao longo do eixo da razdo
molar, nota-se um aumento na resposta, portanto, sua influéncia é relevante, 0 mesmo acontece se
fixamos o valor em -1 para a variavel, razao molar e desloca-lo ao longo do eixo do tempo. Além disso,
esta claro que a razdo molar tem uma influéncia mais forte na resposta, verifica-se com o valor de p
igual a 0,00090. O grafico de iteracdo exibe duas linhas leves ndo paralelas, o que significa que essas

variaveis influenciam uma a outra.
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Figura 31. Superficie de resposta para a conversdo, sendo influenciada pelo tempo (A) e razdo molar (C) e o gréfico
de interacdo dessas variaveis (dosagem de catalisador = 0; incorporagéo de acido oleico = 0).

A Figura 32 mostra a superficie de resposta para o tempo de reacéo (A) e a incorporacéo de &cido
oleico (D) e o respetivo grafico de interagdo entre ambas. A influéncia das duas variaveis é relevante
para a resposta, mas a variavel D, apresenta maior influéncia porque o seu valor p é igual a 0.00010.
observa-se que a um ligeiro aumento na conversdo gquando os dois parametros estdo nos valores
méaximos (+1). O gréfico de interagdo apresenta duas linhas paralelas, o que significa que essas variaveis

ndo influenciam uma a outra.
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Figura 32. Superficie de resposta para a conversao, sendo influenciada pelo tempo (A) e incorporagéo de acido oleico
(D) e o gréfico de interagdo dessas variaveis (razdo molar = 0; dosagem de catalisador = 0).

A superficie de resposta para as variaveis, dosagem de catalisador (B) e razao molar 6leo/metanol
(C) e o grafico de interacdo para ambas, é apresentada na Figura 33. Ambas apresentam influéncia na
resposta, mas a variavel C, com um valor de p inferior (0,00090) ao alfa (0,05) é a mais significante.

Observa-se que as linhas no grafico de interacdo ndo sao paralelas, o que mostra a influéncia entre elas.
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Figura 33. Superficie de resposta para a converséo, sendo influenciada pela dosagem de catalisador (B) e razdo molar
(C) e o gréfico de interacdo dessas variaveis (tempo de reagéo = 0; incorporacao de 4cido oleico = 0).

Na Figura 34 ¢é apresentada a superficie de resposta e o gréfico da interagdo (BD) referente as
vaidveis, dosagem de catalisador (B) e a incorporacéo de &cido oleico (D). Analisando o grafico de
superficie de resposta, observa-se que ambas as variaveis influenciam a resposta. Ao estabelecer um
valor fixo para a dosagem de catalisador, por exemplo (-1), e mover-se ao longo do eixo da incorporacéo
de &cido oleico, nota-se um aumento na resposta, portanto, sua influéncia é significativa, o mesmo
acontece se fixamos o valor em -1 para a variavel, razdo molar e desloca-lo ao longo do eixo da dosagem
de catalisador. O valor de p, para a interacdo BD é igual 0,022, o que confirma a significancia das
variaveis. Observa-se também que o valor de p da variavel D é inferior a 0,05, mostrando ser, a com
mais significancia. No gréfico de interacdo as linhas ndo séo paralelas, o que implica uma influéncia
entre elas.
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Figura 34. Superficie de resposta para a converséo, sendo influenciada pela dosagem de catalisador (B) e
incorporacao de &cido oleico (D) e o grafico de interacdo dessas variaveis (tempo de reacdo = 0; razdo molar = 0).

A Figura 35 mostra a superficie de resposta para a variavel razao molar e a incorporacéo de &cido
oleico. Analisando o gréfico de superficie de resposta, observa-se que ambas as varidveis influenciam
positivamente a resposta. Para 0 maximo de nivel (+1) das variaveis, obtém-se o0 maximo de convers&o.

A interacdo entre elas, apresentam linhas ndo paralelas, o que significa que uma influéncia o outro. O
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que verifica o nivel de significancia de acordo com a ANOVA, é o valor de p. Sendo assim, a variavel
C e a variavel D presentam valores de p = 0,00090 e 0,00010, respetivamente. Os dois valores séo

inferiores ao valor de alfa ( 0,05).
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Figura 35. Superficie de resposta para a conversdo, sendo influenciada pela razdo molar (C) e incorporacao de acido
oleico (D) e o gréfico de interacgdo dessas variaveis (tempo de reacao = 0; dosagem de catalisador = 0).

5.2.1.4. Modelo matematico e as condi¢des Otimas para a conversao

Como ja referido na Eq. (3), por regressao dos dados experimentais usando um polinémio
quadrético, a equagéo pode ser usada para fazer previsdes sobre a resposta para determinados niveis de
cada fator. Por padrdo, os niveis altos dos fatores sdo codificados como +1 e 0s niveis baixos sdo
codificados como -1. A equacdo codificada é util para identificar o impacto relativo dos fatores,
comparando os coeficientes dos fatores. Este modelo representa a forma como os fatores estudados e
as suas interacBes influenciam a resposta. Os dados observados resultaram-se nos coeficientes

indicados na Tabela 18 e também iseridos na Eq. (7).
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Tabela 18. Coeficientes para o modelo de conversao.

Caddigo do fator Coeficientes
Independente 37,11
A 0,896
B 2,16
C 5,53
D 8,35
A2 1,29
B2 -2,62
Cc2 -2,19
D2 -0,5637
AB 0,7637
AC -2,42
AD -0,1389
BC 0,8315
BD 571
CD 1,61

Y = 37,11 + 0,896A + 2,16B + 5,53C + 8,35D + 1,29A%2 —2,62B2 —2,19C?—0,3637D?+0,7637AB —
2,42AC — 0,1389AD + 83,15BC + 5,71BD + 1,61CD @)

Na Eq. (7), como pode ser visto os fatores, B?, C2, D? e as interagbes AC e AD tém um efeito
negativo na resposta, engquanto os fatores A, B, C, D, A2 e as outras intera¢Bes apresentam efeitos
positivos.

As condicOes favoraveis para todas as respostas (R1, R2 e R3), analisadas neste ensaio, foram
estimadas por regressdo dos dados experimentais usando um polindmio quadrético, a equagéo pode ser
expressa como a Eq. (7). Os dados que compdem a equagdo foram obtidos através da analise ANOVA
feita no BBD, como pode ser visto na Tabela 19. O ponto de otimiza¢do da conversdo foi feito no
software Excel, com ajuda da ferramenta designado de Solver. Os valores, codificados e reais de
otimizagédo para cada parametro é apresentado na Tabela 20.

E importante entender que os valores 6timos encontrados est&o fortemente relacionados a regido
estudada. se os valores reais para a razdo molar fossem alterados, por exemplo, possivelmente a

combinacgdo 6tima dos parametros seria diferente.

Tabela 19. Valores otimizados para a converséo (R1).

Cddigo do Fator Fator Nivel Valor Real
A Tempo de Reacdo (h) -1 2
B Dosagem de catalisador (%m/m) 1 15
C Razdo molar 6leo/metanol (mol/mol) 1 1:15
D Incorporagdo de &cido oleico (%om/m) 1 60
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5.2.2. Analise para o conteido de FAME (R2)
5.2.2.1. Tabela ANOVA

A tabela ANOVA para a resposta referente ao contelldo de FAME segue 0 mesmo procedimento
apresentado na resposta acima descrito (R1), e € mostrada na Tabela 20. Esta resposta apresenta um
modelo significante. Verifica-se que o valor de Feacuado (135,55) € ligeiramente superior a0 Frapelado
(2,637). Além disso o valor p ,apresenta um valor inferior (p < 0,05), comparando com o alfa (0,05)
atribuido no experimento. Assim, a regressao € estatisticamente significativa e, portanto, 0 modelo tem
um comportamento positivo em relagdo aos dados obtidos, com um nivel de confianca de 95 %.

Em relagdo a falta de ajuste, a comparagdo entre Faneiado, que apresenta valor de 19,396, com
Fearcuado de 12,92, indica sua ndo significancia, visto que Fravelado > Feaiculado, OU Seja, 0S erros do modelo
sdo devidos ao acaso e erros de sistema inerentes e ndo se relacionam a problemas com o ajuste dos
dados. Esta conclusdo reafirma que para a resposta de conteddo FAME, o modelo € significativo,

enquanto a falta de ajuste ndo é significante.

Tabela 20. Tabela ANOVA para o contetido de FAME.

Fonte Soma dos Médios Valor -F  Valor -F Valor- p
Quadrados Quadrados calculado Tabelado (<0,05)

Modelo 1897,65 14 135,55 48,92 2,637 <0,0001 significante
Residual 33,25 12 2,77

Falta de 32,74 10 3,27 12,92 19,396 oo739 Nao

ajusto significante
Erro Puro 0,5067 2 0,2533
Cor. Total 1930,9 26

5.2.2.2.  Andlise residual para o conteudo de FAME

A Analise feita na Figura 36 mostra o comportamento dos resultados obtidos num gréfico de
probabilidade normal, em que a distribuicdo destes, seguem uma linha reta na diagonal, indicando que
o modelo é confiavel e significante. O coeficiente de determinacéo foi estimado em R?= 0,9828 e 0
R%justado= 0,9627, 0 que reforca o fato de haver uma boa regresséo, como pode ser observado na Tabela
21. O R2 pyeyisto de 0,9017 esta de acordo com 0 RZ%ustado , OU S€ja, a diferenca é inferior a 0,2.

A precisdo adequada mede a relagdo sinal-ruido. Uma proporc¢ao maior que 4, 0 modelo tem um
sinal forte o suficiente para ser usado para otimizag&o. A proporg¢éo de 23,46, neste modelo, indica um

sinal adequado e pode ser usado para navegar no espago do projeto.
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Tabela 21. Estatisticas de ajuste para o contetdo de FAME.

R2 Rzajustado Rzprevisto PreciSf:iO Adequada
0,9828 0,9627 0,9017 23,4604
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Figura 36. Gréfico de Probabilidade normal para os residuos.

A Figura 37 mostra o grafico dos residuais versus os valores crescentes da resposta prevista. Ele
testa a suposicao de varidncia constante. O grafico deve ser uma dispersdo aleatoria (intervalo constante
de residuos em todo o grafico). O grafico permite verificar que os residuos sdo independentes do nivel
das variaveis conhecidas e que caem proximos da linha zero, uma vez que os residuos estao distribuidos
dentro das linhas vermelhas, ndo apresentando pontos fora. De acordo com os dados obtidos, 0 modelo

revela-se significante.
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Figura 37. Gréfico de probabilidade normal para o contetido de FAME.
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5.2.2.3. Efeitos dos fatores para o conteddo FAME

As formas de avaliar a influencia dos fatores, ja foram descritas na resposta (R1), no ponto 5.2.1.3.
A ANOVA especifica quais dos fatores sdo relevantes. Um valor p inferior a 0,05 indica um fator
significativo, enquanto um valor p superior a 0,1 indica um fator irrelevante. Como pode ser visto, na
Tabela 22, 0 valor Feaiculado € SUperior ao tabelado para os seguintes parametros: D, AB, AC, CD, Az, B2,
C?, D?, sdo todos parametros relevantes para o conteddo FAME. Os demais fatores ndo sdo relevantes.
Seguindo a ordem de significancia, D, B2, C2, AC > A2> D2 > CD > AB.

A tabela ANOVA também pode ser construida para analisar cada fator, bem como as interac6es
entre eles e seu efeito quadratico na resposta.

Tabela 22. Anélise ANOVA para os parametros que influenciam o contetdo de FAME.

Fonte Soma dos GL Médios Valor -F Valor -F Valor - p
Quadrados Quadrados calculado  Tabelado
A-Tempo de Reagdo 12,42 1 12,42 4,48 4,965 0,0558
B-Dosagem de Catalisador 1,02 1 1,02 0,3685 4,965 0,5552
C-Razdo Molar 6leo/metanol 8,12 1 8,12 2,93 4,965 0,1126
D"”Corp%rlae(;‘ig deAcdo o547 1 121847 439,78 4965  <0,0001
AB 14,67 1 14,67 5,29 4,965 0,0401
AC 117,18 1 117,18 42,29 4,965 <0,0001
AD 0,0121 1 0,0121 0,0044 4,965 0,9484
BC 4,37 1 4,37 1,58 4,965 0,2332
BD 2,56 1 2,56 0,924 4,965 0,3554
CD 17,81 1 17,81 6,43 4,965 0,0262
A2 83,39 1 83,39 30,1 4,965 0,0001
B2 485,69 1 485,69 175,3 4,965 <0,0001
(o 113,55 1 113,55 40,98 4,965 < 0,0001
D2 50,85 1 50,85 18,36 4,965 0,0011

A Figura 38 mostra o grafico cubo, a sua importancia ja foi descrita na resposta R1, no ponto
5.2.1.3. Este grafico apresenta trés fatores, um em cada eixo. O fator D (incorporacao de acido oleico,
como sendo o0 mais significante no modelo, foi colocado de maneira que se consegue varia-lo do nivel
(-1 a 1) e saber os valores em cada ponto do grafico. Mas isso acontece com qualquer destas varidveis

que forem escolhidos.

65



/220217 17117/
/ A
/ /
A ¢ //
// //
/ /
- .
B+ 1 | 324167 200417
£
= o .
%
=
4 22745 10235/ C+ 1
i .
a C Razdo Molar dleo metanol (%)
-]
B--1 8145 17285 C-:-)
A- -1 A+l

A Tempo de Reagio (h)

Figura 38. Gréfico cubico para o contetido de FAME.

Analisando a Figura 39, o pardmetro D (incorporagéo de &cido oleico) é o mais relevante, porque
apresenta inclinacdo superior em relacdo aos outros fatores (A, B e C), 0 que induzem alteragdes maiores
nos valores do contetdo de FAME quando for alterada. Os trés fatores dependem da incorporacgdo de
acidos oleico, porque a resposta aumenta a medida que muda do nivel baixo (-1) para o nivel alto (+1).
Verifica-se que nos fatores A, B e C as linhas dos gréaficos, a partir nivel zero (0) comega a diminuir
percentagem de FAME, enquanto o fator D, aumenta a quantidade de FAME.
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Figura 39. Gréfico referente aos efeitos dos fatores para o contetido de FAME.
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As Figuras 40 a 45 mostram a superficie de resposta e os graficos de interagdo, dos quatros
pardmetros: Tempo de reacdo (A), Dosagem de catalisador (B), Razdo molar 6leo/metanol (C) e
Incorporacéo de acido oleico (D), para que sejam analisados os seus efeitos na resposta sobre o contetido
de FAME. A explicacdo desses graficos segue a mesma logica da resposta anterior (conversdo R1).

A Figura 39, mostra a superficie de resposta e o grafico de interacdo para os fatores A e B. Como
pode ser visto, os dois graficos mostram alguma influéncia dos fatores na percentagem de FAME. O
melhor resultado obtido por esses variaveis, € quando estdo no nivel médio (0). As linhas ndo sdo
paralelas o que indica que um fator influéncia o outro. Os valores de p, dessas variaveis sdo superiores
ao valor de alfa (0,05), mas a interacdo AB (0,0401) apresenta um valor inferior. Sendo assim, essa

interacdo é significante para o modelo.

40 B: Dosagem de Catalisador ()

FAME (%6)

FAME (%)

g s
0 AB’

T T T

B Dosagem de Cataksador (%)) 5 1 0.5 0 05 1
A: Tempo de Reagdo (h)

Figura 40. Superficie de resposta para o conteddo de FAME, sendo influenciado pelo tempo de reagdo (A) e dosagem
de catalisador (B) e o gréafico de interagdo dessas varidveis (C=0; D =0).

A Figura 41, mostra a superficie de resposta e o grafico de interacdo para os fatores A e C. Os
graficos apresentam resultados similar aos da interagdo AB. No gréfico da interacdo as linhas ndo sdo
paralelas, logo, as variaveis influenciam uma a outra. Observa-se, para obter melhores resultados o
tempo de reacdo de 4 horas (nivel 0) é o mais relevante e a dosagem de catalisador esta no ponto médio.
O valor de p (0,00010) da interacdo AC é significante para o0 modelo, porque o valor é inferior ao alfa.

40| C: Razio Molar dleo-metanol (%)

FAME (")
FAME (%)

A: Tempo de Reagio ()

Figura 41. Superficie de resposta para o contetido de FAME, sendo influenciado pelo tempo de reagdo (A) e a razéo
molar (C) e o grafico de interacgéo dessas variaveis (B =0; D = 0).
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Na Figura 42, esta representada a superficie de resposta e o grafico de interagdo para os fatores A
e D. Analisando o grafico de superficie de resposta, observa-se que ambas as variaveis influenciam
positivamente a resposta. Para 0 maximo de nivel (+1) das varidvel D e com o tempo de reacdo no nivel
médio, obtém-se 0 maximo de FAME. As linhas apresentadas no grafico de interacdo sdo paralelas,
significa que ndo existem influéncia entre elas. A variavel D, de acordo com o valor de p igual a 0,00010,

é muito significante para o modelo.
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Figura 42. Superficie de resposta para o contetdo de FAME, sendo influenciado pelo tempo de reacdo (A)e
incorporacdo de &cido oleico (D) e o grafico de interagdo dessas variaveis (B = 0; C=0).

A Figura 43 mostra a superficie de resposta e o gréafico de interacdo dos fatores B e C. Esses dois
fatores ndo tem muita influéncia na resposta. Ao analisa-los, o nivel médio € o mais apropriado para o
méaximo de contetdo de FAME. As linhas do grafico de interacdo ndo sdo paralelas, logo um fator

influéncia o outro. Os valores de p das variaveis e também da interacdo sdo superiores a 0,05.

40 C: Razho Molar éleo:metanol (%)

FAME ()
FAME (%)
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Figura 43. Superficie de resposta para o conteddo de FAME, sendo influenciado pela dosagem de catalisador (B) e
razdo molar (C) e o grafico de interacdo dessas variaveis (A =0; D = 0).

Na Figura 44 estdo representadas a superficie de resposta e o grafico de interacdo para as
variaveis, dosagem de catalisador e incorporacdo de acido oleico. As duas variaveis influenciam
positivamente a resposta. Quando a variavel D esta no seu nivel méaximo (+1), consegue-se extrair maior
contetdo de FAME. Além disso, o valor de p dessa variavel € significante para o modelo. No grafico da
interacdo as linhas representadas sdo paralelas, o que significa que néo existe influéncia entre os fatores.
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Figura 44. Superficie de resposta para o contetdo de FAME, sendo influenciado, pela dosagem de catalisador (B) e
incorporacdo de acido oleico (D) e o grafico de interacdo dessas variaveis (A = 0; C = 0).

A Figura 45 mostra a superficie de resposta e o grafico de interacdo dos fatores C e D. Essas
variaveis influenciam positivamente a resposta. Para maximizar o conteddo de FAME, o nivel da
variavel D tem de estar no nivel maximo (+1). Essa varidvel, como j& citado na descri¢do do gréfico
anterior, apresenta um nivel de significancia elevado para o modelo. As linhas do gréfico de interacéo
ndo sdo paralelas o que implica uma influéncia entre as varidveis em estudo. Verifica-se que o valor de

p da interacdo CD, igual a 0,0262 < 0,05 € relevante e significativo para o modelo.

404 D: Incorporago de acido oleico (%)
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Figura 45. Superficie de resposta para o contedo de FAME, sendo influenciado pela razdo molar (C) e incorporagéo
de &cido oleico (D) e o gréafico de interagdo dessas variaveis (A =0; B=0)

5.2.2.4.  Modelo matematico e as Condicgdes 6timas para o contedo de FAME

A equacdo quadrética que melhor se ajusta aos dados obtidos para o conteudo de FAME é
representada pela Eq. (8). A equagéo representa a forma como os fatores estudados e suas interagdes
influenciam a resposta estudada. Na Tabela 23, estdo presentes os coeficientes e os codigos dos fatores.
Os fatores B, os quadraticos e a interagdo AC, tém efeito negativo na resposta, enquanto os fatores A,

C, D e as outras interacGes apresentaram um efeito positivo.
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Tabela 23. Coeficientes obtidos para o modelo de contetido de FAME.

Cadigo do fator

Coeficientes

Independente
A
B
C
D
A2
B2
C2
D2

AB
AC
AD
BC
BD
CD

26,23
1,02
-0,2917
0,8225
10,08
-3,95
-9,54
-4,61
-3,09
1,91
-5,41
0,055
1,05
0,8
2,11

Y = 26,23 + 1,02A - 0,2917B + 0,8225C + 10,08D — 3,95A2—9,54B2
—4,61C2-3,09D2 + 1,91AB — 5,41AC + 0,055AD + 1,05BC + 0,8BD + 2,11CD

®)

A Tabela 24 mostra as melhores condigdes experimentais para a resposta (R2). Para obter-se o

méaximo de conteudo de FAME, o nivel médio (0) tem de ser escolhido para os fatores tempo de reacéo,

dosagem de catalisador e raz&o molar, enquanto a incorporacéo de &cido oleico o nivel médximo (+1). O

ponto de otimizagdo do conteddo de FAME foi feito no software Excel, com ajuda da ferramenta

designado de Solver, como ja explicado na resposta R2.

Tabela 24. CondicGes otimizadas para o conteido de FAME.

Cddigo do Fator Fator Nivel Valor Real
A Tempo de reagdo (h) 0 4
B Dosagem de catalisador (%m/m) 0 10
C Razdo molar 6leo/metanol (mol/mol) 0 1:12
D Incorporagdo de &cido oleico (%om/m) 1 60

Na Figura 46 ¢ apresentada a comparacdo do valor previsto que foi calculado pela equacgdo de

regressao e os valores obtidos experimentalmente. Verifica-se que o valor obtido experimentalmente é

proximo do valor previsto, com uma diferenca de 1,31%.
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Figura 46. Resultado previsto e dados de confirmacéao do contetdo de FAME, realizado experimentalmente.

5.2.3. Andlise para o Rendimento em termos de massa de FAME (R3)

5.2.3.1L

Tabela ANOVA

A tabela ANOVA para a resposta referente ao contetdo de FAME segue 0 mesmo procedimento

apresentado nas respostas acima descrito (R1 e R2), e é mostrada na Tabela 25. Essa resposta apresenta

um modelo significante, porque o valor de Feaiculado (21,5) € ligeiramente superior a0 Frapelado (2,637).
Além disso o valor p ,apresenta um valor inferior (p < 0,05), comparando com o alfa (0,05) atribuido no

experimento. Assim, a regressdo € estatisticamente significativa e, portanto, 0 modelo tem um

comportamento positivo em relagdo aos dados obtidos, com um nivel de confianga de 95 %.

Em relagdo a falta de ajuste, a comparacgao entre Fanelado, que apresenta valor de 19,396, com

Fearcuado de 6,37, indica sua néo significancia, visto que Fravelado > Feaiculado. ESta conclusdo reafirma que

para a resposta do rendimento, o modelo é significativo, enquanto a falta de ajuste é ndo significante.

Tabela 25. Tabela ANOVA para o rendimento.

Fonte Soma dos Médios Valor -F  Valor-F Valor-p
Quadrados Quadrados calculado Tabelado (<0,05)
Modelo 1497,06 14 106,93 21,5 2,637 <0,0001 significante
Residual 59,7000 12 4,97
Faltadeajusto 57,8800 10 5,79 6,37 1939 01432 Ao
significante
Erro Puro 1,8200 2 0,9087
Cor. Total 1 556,7600 26
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5.2.3.2.  Analise residual para o rendimento massico de FAME

A Anadlise feita na Figura 47 mostra o comportamento dos resultados obtidos num gréfico de
probabilidade normal, em que a distribuicdo destes, seguem uma linha reta na diagonal, indicando que
o modelo é confiavel e significante. O coeficiente de determinagéo foi estimado em R?= 0,9617 e o
R%justado = 0,9169, 0 que reforca o fato de haver uma boa regresséo. O R%previsio de 0,7832 esta de acordo
com 0 R2ajustado de 0,9169, ou seja, a diferenca é inferior a 0,2, como mostra a Tabela 26.

A precisdo adequada mede a relagdo sinal-ruido. Uma proporcéo maior que 4, 0 modelo tem um
sinal forte o suficiente para ser usado para otimizacdo. A proporcao de 14,668, neste modelo, indica um
sinal adequado e pode ser usado para navegar no espago do design.

Tabela 26. Estatisticas de ajuste para o rendimento.

RZ Rzajustado Rzprevisto PI’ECiSéO Adequada
0,9617 0,9169 0,7832 14,668
99 4 a4
95 =
90 3 a.

|
5] -]

Probabslidade Nornmal (%6)
)
a

T T ! T T ! ™
-3.00 2,00 1,00 0,00 1,00 200 3,00
Residuos Extemamente Estudantizados

Figura 47. Gréfico de probabilidade normal para o rendimento.

A Figura 48 apresenta um gréafico dos residuais versus os valores crescentes de resposta
prevista. Ele testa a suposi¢do de variancia constante. O gréfico deve ser uma dispersdo aleatdria
(intervalo constante de residuos em todo o gréafico). Os dados presentes neste grafico séo relevantes para

0 modelo, porque estéo dentro do limite das linhas vermelhas.
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Figura 48. Gréfico dos dados residuais vs. Previstos para o rendimento.

5.2.3.3. Efeitos dos fatores para o rendimento

As formas de avaliar a Influéncia dos fatores, ja foram descritas na resposta (R1), no ponto
5.2.1.3. Como pode ser visto, na Tabela 27, 0 valor Feacuiado € Superior ao tabelado para os seguintes
pardmetros: D, AC, A2, B2, C2, D2, sdo todos pardmetros relevantes para o rendimento. Os demais fatores
ndo sdo relevantes. Seguindo a ordem de significancia, D, B2 > AC > C2 > D2, Esta analise é similar ao

da resposta R2.

Tabela 27. Analise ANOVA dos pardmetros que influenciam o Rendimento.

Fonte Soma dos GL Médios Valor -F  Valor -F  Valor-p
Quadrados Quadrados calculado Tabelado (<0,05)
A-Tempo de Reacédo 7,35 1 7,35 1,48 4,965 0,2474
B-Dosagem de Catalisador 7,99 1 7,99 1,61 4,965 0,2291
C-Raz&o Molar 6leo/metanol 2,08 1 2,08 0,419 4,965 0,5296
D-Incorporacéo de Acido oleico 943,38 1 943,38 189,63 4,965 <0,0001
AB 11,18 1 11,18 2,25 4,965 0,1597
AC 112,2 1 112,2 22,55 4,965 0,0005
AD 0,5971 1 0,5971 0,12 4,965 0,735
BC 4,45 1 4,45 0,8954 4,965 0,3627
BD 0,086 1 0,086 0,0173 4,965 0,8975
CD 1,5600 1 1,56 0,3132 4,965 0,586
A2 49,7100 1 49,71 9,99 4,965 0,0082
B2 398,0800 1 398,08 80,02 4,965 <0,0001
Cc2 73,1100 1 73,11 14,7 4,965 0,0024
D2 28,2400 1 28,24 5,68 4,965 0,0346
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As Figuras 49 a 56 presentam analises semelhantes aos da resposta R2, conte(do de FAME. Isto
devido ao célculo da resposta R3, rendimento foi realizado tendo em conta a percentagem de FAME

presente em cada amostra. A formula utilizada para o calculo do rendimento é apresentada na Eq. 6.

T18.3403  11.8846/]
El
+:1 [ 3,5538] ' 18,2847
o L]
s icaivpiioriorisolssssssrribbe :
21,4087 §.3856/ C+:1

: /

C: Razao Molar oleosmetanol (%)

% B: Dosagem de Catalisador (%t

:el 10,9352 189767 C- -l

A=l A: Tetpo de Reagao (h) Al

Figura 49. Gréfico cubo para o rendimento.
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Figura 50. Efeitos dos fatores para o rendimento.
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Figura 51. Superficie de resposta para o rendimento, sendo influenciado pelo tempo de reacdo (A) e dosagem de
catalisador (B) e o grafico de interacéo dessas varidveis (C =0 ; D = 0).
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Figura 52. Superficie de resposta para o rendimento, sendo influenciado pelo tempo de reacédo (A) e a razdo molar
(C) e o gréfico de interagdo dessas variaveis (B = 0; D = 0).
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Figura 53. Superficie de resposta para o rendimento, sendo influenciado pelo tempo de rea¢do (A) e incorporagéo de
acido oleico (D) e o gréfico de interacdo dessas variaveis (B = 0; C=0).
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Figura 54. Superficie de resposta para o rendimento, sendo influenciado pela dosagem de catalisador (B) e razdo
molar (C) e o gréfico de interagéo dessas variaveis (A =0; D = 0).
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Figura 55. Superficie de resposta para o rendimento, sendo influenciado, pela dosagem de catalisador (B) e
incorporacao de 4cido oleico (D) e o grafico de interacdo dessas variaveis (A = 0; C =0).
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Figura 56. Superficie de resposta para o rendimento, sendo influenciado pela razdo molar (C) e incorporagéo de
acido oleico (D) e o grafico de interacdo dessas variaveis (A = 0; B = 0).
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5.2.3.4. Modelo matemaético e condig¢des 6timas para o rendimento (R3)

A Tabela 28 mostra os coeficientes e os codigos dos fatores. Os resultados obtidos para o
rendimento sdo semelhantes aos da resposta do contetdo de FAME. A equacao de regressdo do modelo
é apresentada na equagao 9.

Tabela 28. Coeficientes obtidos para o modelo de rendimento.

Cddigo do fator Coeficientes
Independente 22,81
A 0,7828
B -0,8159
C 0,4168
D 8,87
A2 -3,05
B2 -8,64
c? -3,7
D2 -2,3
AB 1,67
AC -5,3
AD -0,3864
BC 1,06
BD -0,1467
CD 0,6241

Y = 22,81 + 0,7828A — 0,8159B + 0,4168C + 8,87D — 3,05A2—8,64B2—3,7C2—2,3D2 + 1,67AB —
5,3AC — 0,3864AD + 1,06BC — 0,1467BD + 0,6241CD ©)
Como ja explicado nas duas respostas anteriores o ponto 6timo de cada resposta foi desenvolvido
através de uma regressao feita no software Excel, com ajuda da ferramenta solver. A equacdo 9 foi
utilizado para obter os melhores parametros dessa resposta. A resposta obteve-se pardmetros similares
da resposta conteudo de FAME, como mostra a Tabela 29.

Tabela 29. Condicdes 6timas para a resposta, rendimento.

Cddigo do Fator Fator Nivel Valor Real
A Tempo de reacao (h) 0 4
B Dosagem de catalizador (%m/m) 0 10
C Razdo molar 6leo/metanol (mol/mol) 0 1:11
D Incorporagdo de &cido oleico (%om/m) 1 60
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Durante a recuperacao do LI foi possivel verificar o valor previsto do rendimento, estimado pela
equacdo de regressdo (Eg. 9). O valor previsto encontrado foi de 29,5%, j4 o valor verificado
experimentalmente foi de 27,99% no primeiro ensaio com uma diferenca de 2,49%, como mostra o a
Figura 57.
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Figura 57. Resultado previsto e dados de confirmagao do rendimento feito experimentalmente.

5.3. Recuperacdo e reutilizacéo do liquido iénico

5.3.1. Liquido Iénico [BMIM][HSO4]

Foram realizados testes de recuperacdo do liquido i6nico utilizando um 6leo simulado como
matéria-prima, nas seguintes condi¢des otimizadas: tempo de reacdo de 4 horas, razdo molar
6leo/metanol de 1:12, dosagem de catalisador de 10%m/m , incorporacdo de acido oleico de 60% e
temperatura de reagdo de 65 °C. O liquido ionico era recuperado e reutilizado na reagdo consecutiva,
sendo que no primeiro ciclo € utilizado o L1 comercial, e nos demais ciclos, o LI recuperado da reagdo
anterior. As reagdes de recuperacdes foram realizadas de acordo com o procedimento descrito no ponto
4.3.1. Apds este procedimento a fase aquosa contendo o LI e vestigios de matéria-prima é submetida a
um processo de lavagem com agua destilada na proporcéo de 1:3 amostra/solvente e colocado em um
decantador para a separagdo das fases, como descrito no ponto 4.3.6. De seguida € feito a secagem na
estufa durante 24 horas e a amostra € reutilizada. No final das reutilizagdes o L1 é analisado pelo FTIR
para determinar a correlagcdo com o LI comercial e avaliagdo da eficicia do processo de recuperacao.

A primeira reacdo foi efetuada com introducdo de 5 g de [BMIM][HSO4] comercial, como
catalisador. Foram realizadas trés reacGes, sendo duas com LI recuperado, como pode ser visto na tabela
30. O catalisador ndo perdeu a sua capacidade catalitica ao fim desses trés ensaios, o que indica a
possibilidade de reutiliza-lo mais vezes.
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Tabela 30. Resultados dos ensaios de recuperacédo do LI.

Massa inicial ~ Massa recuperada Recuperacgédo em

Reagao LI (g) LI (g) massa LI (%0)
1 5,0000 3,4151 68,3
2 3,2000 2,0806 65,0
3 2,0806 1,7050 81,9

E importante salientar-se que para cada ensaio realizado, 0s quatro pardmetros acima
mencionados se mantiveram com os mesmos valores, mas a quantidade de dleo simulado se alterava
devido a perdas de massa do LI durante a recuperacao. Sendo assim, novos célculos eram feitos no final
de cada ciclo. Observa-se que a massa de LI diminui gradualmente ensaio apds ensaio. Como pode ser
visto também as percentagens de recuperagdo de cada ensaio com base na massa recuperada diminui
ligeiramente nas primeiras duas reaces, isto devido as perdas de massa, enquanto na terceira reacdo a
recuperacdo ja foi de 81,9%. Com estes resultados obtidos é possivel realcar que o LI i6nico
BMIMHSO, pode sim ser recuperado e reutilizado vérias vezes sem perder muito a sua atividade
catalitica.

Na Figura 58 é apresentada um gréfico de resultados obtidos em termos de conversao da reducéo
de acidez, contetido de FAME e rendimento com base na massa de FAME, ao longo dos ciclos. Neste
estudo foi feito 3 reagdes, sendo duas recuperagdes e duas reutilizagdes. Com um tempo de reacéo de 4
h, dosagem de catalisador de 10%m/m, razdo molar 6leo/metanol de 1:12 e incorporacao de &cido oleico
de 60%m/m, obteve-se uma reducdo de acidez de 52% nos trés ciclos, enquanto o contetido de FAME

houve uma diminuicdo de 32,29% para 27,99%. J& o rendimento diminuiu de 27,36% para 25,96%.
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Figura 58. Variacao da conversao durante a recuperacdo e reutilizacdo do L1I.
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Para verificar se o LI recuperado no final das trés reacdes ainda correspondia a sua estrutura inicial
foram realizadas andlises por FTIR, do LI comercial utilizado na primeira reacdo e também do LI
recuperado da Ultima reacdo. A comparagdo entre ambas é apresentada na Figura 59. Verifica-se que a
correspondéncia entre os espetros é de 99,7%, ou seja, a estrutura LI comercial e do recuperado séo
praticamente iguais.
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Figura 59. Comparacao dos espetros de FTIR do liquido iénico comercial versus o recuperado.

De acordo com o trabalho realizado pela colega Ana Bau em 2019, ap6s cinco ciclos o liquido
ionico [BMIM][HSO4] recuperado foi submetido a uma analise FTIR para a determinagdo da sua
pureza. A correlacéo obtida foi de 96,8% , mostrando que ndo houve muitas mudangas dos espetros em
comparagdo com LI comercial.

5.4. Anélise por FT-IR

A andlise por espetroscopia de infravermelho com transformada de Fourier foi utlizada para
verificar a eficiéncia do catalisador (LI) e identificar a natureza das matérias-primas, 6leo alimentar
usado e acido oleico e também do biodiesel produzido, verificando se houve a conversdo de acidos
gordos livres em ésteres. Na Figura 60 esta representado o espetro de FT-IR do OAU, utilizado como
matéria-prima durante as experiéncias realizadas.

O 6leo é composto principalmente por triglicerideos, que sdo ésteres. No espetro, as bandas

2923,76 e 2854,17 cm™ correspondem ao alongamento assimétrico e simétrico, respetivamente, das
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ligacoes C-H alifaticas com hibridizacdo sp3 O estiramento C=0, caracteristico também de ésteres,
aprece na faixa de 1743,87 cm™. A banda 1464,84 cm™ corresponde ao dobramento da ligacdo CHy, e a
banda 1377,88 cm™ ao dobramento da ligagdo CHs. O estreitamento C-O aparece como duas ou mais
bandas, sendo uma das mais fortes e mais larga, na faixa de 1300 a 1000 cm™*. Nessa amostra, a ligacdo
aparece em 1160,8 e 1098,35 cm*
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Figura 60. Espetro de FT-IR do 6leo alimentar usado.

Na Figura 61 é apresentado o FT-IR do &cido oleico, também utilizado como matéria-prima. Os
acidos carboxilicos possuem uma banda geralmente muito larga que ocorre entre 3400 e 2400 cm™, e
centrada em 3000 cm™, que representa a ligacdo O-H fortemente ligada por ligacdo de hidrogénio. No
espetro dessa amostra é possivel visualizar essa banda centrada em 3009,61 cm™. As bandas 2,923.76 e
2854,17 cm™ sobrepdem a ligacdo O-H e estdo associadas ao alongamento assimétrico e simétrico,
respetivamente, das ligagdes C-H alifaticas com hibridizacdo sp®. O estiramento C=0 também é
caracteristico de acidos carboxilicos e ocorre por volta de 1730 a 1700 cm?, mas nessa amostra aprece
em 1707,94 cm?, sendo a banda mais forte e afiada presente no espetro. A banda 1464.34 cm™ ao
dobramento da ligacdo CHo, e a banda 1412,53 cm™ ao dobramento da ligagdo C-O-H. A banda 1284,67
cm, pertence ao estiramento C-O e é caracteristico do AO. A banda 936,33 cm™ é resultante de uma
deformacéo angular fora do plano da ligagdo O-H. O pico que aprece em 723,73 cm™, pertence ao

movimento associado com quatro ou mais grupos CHa.

81



Transmiténcia (%)

100 -

90 -

80 -

70 A

60 -

50

40 +

30 -

20

%

f 480.33
3005.47 f X 936.33 T

1464.34
1284.67 r22.73

K 141253

? 2853.55

2922.62

f

1707.94

4000

3000 2500 2000 1500
NUmero de Onda (cm-1)

3500 1000 500

Figura 61. Espetro de FT-IR do acido oleico.

A Figura 62 apresenta o0 espetro de FTIR do liquido idnico 1-butil-3-metilmidazdlio
hidrogenossulfato, [BMIM][HSO4] antes de ser utilizado no processo de recuperagéo.
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Figura 62. Espetro de FT-IR do liquido i6nico [BMIM][HSO4].
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Na Figura 63 e 64 € apresentada o espetro FTIR da amostra final do biodiesel produzido durante
0 processo de recuperacdo do LI, em que os pardmetros utilizados na reacdo ja foram mencionados no
ponto 5.3.1. O espetro do biodiesel e o espetro do 6leo alimentar usado sdo praticamente iguais, exceto
da banda 1709,82 cm™ que corresponde a ligacdo C=0. Isto devido a natureza semelhante dos ésteres
presentes no biodiesel e os triglicerideos presentes no 6leo alimentar usado, tornando dificil a verificacdo
se houve producdo de biodiesel. A correlacdo entre os dois espetros foi de 99,4%, logo ndo existe muitas
diferencas entre ambas.
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Figura 63. Espetro de FT-IR do biodiesel produzido na tltima reacao de recuperacao do LI.
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Figura 64. Comparacao dos espetros de FTIR do liquido idnico comercial versus o recuperado.
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6. Conclusoes

O principal objetivo deste trabalho foi a producéo de biodiesel valorizando o uso de 6leo alimentar
usado misturado com acido oleico (6leo simulados) através da reacdo de esterificacdo, catalisado pelo
liquido i6nico 1-butil-3-metilimidazdlio hidrogenossulfato, [BMIM][HSO.].

O liquido i6nico mostrou-se como um potencial catalisador no método de esterificacdo, para a
reducdo da acidez das matérias-primas muito acidas.

O planeamento experimental permitiu analisar como cada fator estudado neste trabalho: tempo
de reacdo, dosagem de catalisador, razdo molar 6leo/metanol e incorporacdo de acido oleico, influéncia
tanto a conversdo com base na reducdo de acidez, como o contetdo de FAME e também o rendimento
com base na massa de FAME dos ensaios realizados, quando o [BMIM][HSO4] é utilizado como
catalisador. Para ambas as respostas o pardmetro mais significante e relevante foi a incorporacdo de
acidos oleico, seguida da razdo molar 6leo/metanol e dosagem de catalisador. Foram definidas as
condicBes Gtimas que apresentam melhores valores de conversdo em termos de reducdo de acidez,
conteudo de FAME presente nas amostras e também o rendimento massico de FAME. As condigdes
ideais para a conversdo de redugdo de acidez encontradas foram: tempo de reacao de 2 horas, dosagem
de catalisador de 15%m/m, razdo molar 6leo/metanol de 1:15 e incorporacdo de &cido oleico de
60%m/m, alcancando um valor de 58,1%. A percentagem de 33,7%, foi encontrada na resposta contetido
de FAME nas seguintes condicfes otimizadas: tempo de reacdo de 4 h, dosagem de catalisador de
10%m/m, razdo molar 6leo/metanol de 1:12 e incorporacao de &cido oleico de 60%. Ja para a resposta
rendimento foi encontrado o valor de 29,5%, nas mesmas condigdes 6timas da resposta contetdo de
FAME.

O método utilizado para a recuperacao e reutilizacdo do LI mostrou que é possivel a reutilizagdo
do catalisador mais de trés ciclos consecutivos. Neste estudo foi feito 3 reagdes, sendo duas recuperacgdes
e duas reutilizagGes. Com um tempo de reacdo de 4 h, dosagem de catalisador de 10%m/m, razdo molar
6leo/metanol de 1:12 e incorporacédo de &cido oleico de 60%m/m, obteve-se uma reducédo de acidez de
52% nos trés ciclos, enquanto o contetdo de FAME houve uma diminuicéo de 32,29% para 27,99%. Ja
o rendimento diminuiu de 27,36% para 25,96%.

Conclui-se que o catalisador [BMIM][HSO4], ndo promove a reagdo de transesterificacdo, mas
apresenta excelentes resultados como catalisador para a reacdo de esterificacdo. A sua utilizagdo no
processo de tratamento preliminar para os 6leos de elevada acidez. O tratamento preliminar pode
aumentar o custo de producdo, mas a recuperacdo do LI é uma alternativa significante para reduzir os

custos do processo.
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6.1. Sugestdes para trabalhos futuros

Para a melhoria e valorizacdo da capacidade do catalisador 1-butil-3-metilimidazélio
hidrogenossulfato, [BMIM][HSO4], na producdo de biodiesel, alguns estudos sdo necessarios. As
sugestdes para trabalhos futuros s&o:

» A melhoria na recuperacdo do LI, utilizando outras métodos, como a extracdo liquido-
liquido;

» Teste do liquido i6nico como etapa de tratamento de 6leos de baixa qualidade, por
esterificacdo prévia dos AGL, seguida de reacdo de transesterificacdo com catalisador
alcalino, como 0 KOH ou O NaOH;

» Utilizar um método de producao capaz de suportar temperaturas mais altas, para tentar
promover a reagdo de transesterificacdo e obter melhores resultados.
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