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PRODUCAO DE ESTERES METTLICO§ DE OLEO DE SOJA UTILIZANDO
LIQUIDOS IONICOS

ANJOS, Enderson Valadares dos, Universidade Estadual do Oeste do Parana —
UNIOESTE, Setembro - 2018. Producdo de ésteres metilicos de Oleo de soja

utilizando liquidos i6nicos. Orientador: Dr. Edson Anténio da Silva.

RESUMO

Liguidos i6nicos tém sido estudados para uso como catalisadores alternativos na
producdo de biodiesel. Assim, o objetivo deste trabalho foi produzir ésteres
metilicos de elevado teor a partir de 6leo soja como matéria prima, usando
liguidos i6nicos como catalisadores. Os liquidos i6nicos hidrogenosulfato de
trietilamina ([EtsNH]HSO4), hidrogenofosfato de trietilamina ([EtsNH]H2POa),
tetrafluorborato de sédio trietilamina ([EtsNNa]BF4), cloreto de aluminio trietilamina
([EtsNH]CI-AICIs), tetrafluorborato de 1-butil-3-metilimidazolio  ([BMIM]BF4),
metilsulfonato de n-metil-2-pirrolidona ([NMP][CH3SO3]) e hidroxido de colina
(ChOH) foram sintetizados, de acordo com metodologias adaptadas de trabalhos
encontrados na literatura. Foram realizados testes de transesterificacdo nas
seguintes condicbes: 70 °C de temperatura, 1:12 de razdo molar 6leo alcool e
10% (m/m) de catalisador. Os liquidos iGnicos com maiores rendimentos na
reacdo foram usados para novos testes avaliando os efeitos dos seguintes
parametros: temperatura, razao molar 6leo:alcool e quantidade de catalisador. Por
fim, a cinética de reacado foi determinada na condicdo que apresentou o maior
rendimento. Os liquidos ibnicos [EtsNH]CI-AICI3, [NMP][CH3SOs] e ChOH
obtiveram os maiores rendimentos na reagcao, obtendo-se os seguintes valores de
conversdo: 94%, 93% e 94%, respectivamente. As melhores condi¢Oes
operacionais ocorreram na temperatura de 70 °C, razdo molar 6leo:éalcool de 1:12
e com 10% (m/m) de catalisador. O tempo de equilibrio dos liquidos i6nicos
[EtsNH]CI-AICI3, [NMP][CH3SO3s] e ChOH foram proximos de 8 h, 6 h e 3 h,
respectivamente. Os catalisadores [EtsNH]CI-AICI3, [NMP][CH3SOs] e ChOH
foram capazes de serem reutilizados até 5, 4 e 2 vezes, respectivamente. O

liquido i6nico [NMP][CH3SOs3] foi considerado o mais indicado para uso como
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catalisador na transesterificacdo do biodiesel, devido suas condi¢cdes operacionais

mais brandas, cinética intermediaria e alta possibilidade de reuso.

Palavras-Chave: Transesterificacdo. Catalisador. Metanol.
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PRODUCTION OF METHYL ESTERES OF SOYBEAN OIL USING IONIC
LIQUIDS

ANJOS, Enderson Valadares dos, Western Parana State University — UNIOESTE,
September - 2018. Production of methyl esters of soybean oil using ionic liquids.

Supervisor: Dr. Edson Antonio da Silva.

ABSTRACT

lonic liquids have been studied to use as alternative catalysts in biodiesel
production. Thus, the aim this work was produce methyl esters with high yields
from soybean oil like precursor, using ionic liquids like catalysts. The ionic liquids
triethylammonium hydrogen sulfate ([EtsNH]HSOa), triethylammonium dihydrogen
phosphate  ([EtsNH]H2POg4), triethylammonium  sodium tetrafluoroborate
[EtaNNa]BF4, triethylammonium aluminium chloride ([EtsNH]CI-AICIz), 1-butyl-3-
methylimidazolium tetrafluoroborate ([BMIM]BF4), n-methyl-2-pyrrolidone methyl
sulfonate ([NMP][CH3SOs]) e choline hydroxide (ChOH) was synthesized
according the adapted methodology of articles founded in literature.
Transesterification tests were evaluated in following conditions: 70 °C of
temperature, 1:12 molar ratio of oil:alcohol and 10% (w/w) of catalyst. The ionic
liquids with the higher yields in reaction were done for new tests evaluating the
effects of the following parameters: temperature, molar ratio of oil:alcohol and
amount of catalyst. Finally, the reaction kinetic was determined in condition that
have the higher yields. The ionic liquids [EtsNH]CI-AICI3, [NMP][CH3SOs] and
ChOH obtained the higher yields in reaction obtaining the following conversion
values: 94%, 93% and 94%, respectively. The better operational conditions
happened in temperature of 70 °C, 1:12 molar ratio of oil:alchool and 10% (w/w) of
catalyst. The equilibrium time of ionic [EtsNH]CI-AICI3, [NMP][CH3SOs3] and ChOH
was next to 8 h, 6 h and 3 h, respectively. The catalysts [EtsNH]CI-AIClIs,
[NMP][CHsSOs3s] e ChOH were able to be reused for 5, 4 and 2 times, respectively.
The ionic liquid [NMP][CH3SO3] was considered the more indicated to use as
catalyst in biodiesel transesterification due its operation conditions as mild,

intermediary kinetic and high reuse possibility.
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1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, o uso intensivo de combustiveis fésseis como
petrdleo e derivados (gasolina, diesel, querosene e outros), carvao mineral e gas
natural, como matéria-prima para geracéo de energia, tém causado preocupacao

mundial devido a diminuicdo das reservas existentes em médio e em longo prazo.

Além disso, esses combustiveis fosseis sdo altamente prejudiciais ao meio
ambiente, considerados como fonte “suja” de energia, podendo contaminar a
agua e o solo. Entretanto, o principal problema associado aos combustiveis
foésseis € 0 aumento da emissao dos gases do efeito estufa no planeta durante
sua combustéo, acelerando e aumentando o fenémeno e gerando o0 aquecimento

global.

Diante disso, alguns paises como Alemanha, Suécia, Espanha, Estados
Unidos, Japéao e outros tém buscado o desenvolvimento e uso de novas fontes de
energia como complemento ou até mesmo substituicdo para suas matrizes
energéticas atuais. As energias renovaveis, dentre elas: solar, edlica, hidraulica,
de biocombustiveis, maremotriz, geotérmica e outras tem merecido grande
atencdo dos Governos. Dependendo da reserva, disponibilidade e caracteristicas
do local, cada pais pode ter um potencial para o uso de algum tipo de energia

renovavel.

No caso do Brasil, devido a grande extensao territorial, solo fértil, larga
faixa litoranea, forte incidéncia solar, iluminacdo do sol em quase todo o territorio
nacional e grandes bacias hidrograficas, o pais possui um elevado potencial de

energia considerada “limpa”.

De acordo com o Balanco Energético Nacional (BEN) de 2016, ano base
2015, a oferta interna de energia elétrica por fonte no pais foi constituida de
aproximadamente 75,5 % de energia renovavel e 24,5% de ndo renovavel.

Destacam-se as energias renovaveis hidraulica, da biomassa e edlica.

Nos ultimos anos, o Brasil e Estados Unidos sé@o os principais produtores

de energia proveniente da biomassa. Essa energia pode ser usada na forma de



lenha ou principalmente para producdo de biocombustiveis como biodiesel,

etanol, bioquerosene, biogasolina e outros.

O biodiesel é um dos principais biocombustiveis utilizados no mundo.
Normalmente, ele é obtido pela reacdo de transesterificacéo de triglicerideos com
um alcool de cadeia curta em excesso (hormalmente metanol), na presenca de
um catalisador, obtendo-se uma conversdo de 0Oleo em ésteres metilicos de
acidos graxos igual ou maior que 96%. Esses triglicerideos estdo comumente
contidos em Oleos vegetais, gordura animal, microalgas e no 6leo residual de

cozinha.

Em comparacdo aos combustiveis convencionais, o biodiesel possui
vantagens como auséncia de compostos sulfonados e aromaticos, alto nimero de
cetonas, teores médios de oxigénio, reducdo ou eliminacdo da emissdo de
hidrocarbonetos comuns e policiclicos aromaticos, reducdo de mondxido de
carbono (CO) e dioxido de carbono (CO2), particulados e dioxido de enxofre
(SO2). E considerado atéxico e biodegradavel, tem alta lubricidade, alto ponto de
fulgor e menor risco de explosdo, tornando o transporte mais facil e seguro
(KIAKALAIEH et al., 2013; KUSS et al., 2015; AZEEM et al., 2016;).

Contudo, a principal desvantagem do biodiesel esta no preco elevado de
producdo, associado principalmente ao custo da matéria-prima (70 a 95% do
custo total de producéo), sendo a maioria proveniente de 6leos vegetais e gordura
animal (MUHAMMAD et al., 2015).

Na ultima década, o 6leo de soja se destaca como a principal fonte de
matéria-prima para a producédo de biodiesel no Brasil, sendo um subproduto do
processo de obtencdo do farelo de soja. Outros 6leos ndo comestiveis e
essenciais como o 6leo de canola e mamona também sé&o alternativas de fonte na

producao de biodiesel.

Outro problema do atual processo de obtencdo do biodiesel estd no uso
dos catalisadores homogéneos, normalmente basicos como hidréxido de sédio
(NaOH) e hidroxido de potassio (KOH) ou acidos como acido cloridrico (HCI) e
acido sulfarico (H2S0a4), substancias que geram emulsificacdo, tornam a reacéo
lenta, causam saponificacdo; dificultam a separacdo do glicerol, geram &aguas

residuais, podem contaminar o biodiesel com enxofre e causam corroséo.



Em alternativa, os liquidos I6nicos (LI) tém se mostrado mais eficientes,
ecologicamente corretos e vantajosos em relacdo aos catalisadores e solventes
organicos convencionais, atuando na catdlise homogénea, heterogénea ou
enzimatica, como suporte catalitico e na extracdo de lipidios, durante a sintese do

biodiesel.

Os liquidos ibnicos apresentam volatilidade baixa (baixa presséao de vapor),
baixa viscosidade, alta condutividade, excelente resisténcia quimica e térmica,
forte capacidade de dissolucdo e boa recuperabilidade. Também conseguem
dissolver seletivamente materiais organicos, inorganicos e organometalicos,
devido a sua alta polaridade. Possuem a capacidade de mudanca de arranjo na
estrutura molecular, possibilitando diferentes combinacdes de céations e anions

para diversas aplicacoes.

Além disso, em comparacdo aos catalisadores convencionais, os liquidos
ibnicos s&o menos corrosivos, reciclaveis, Gteis para processos continuos, menos
poluentes, tornam o ambiente melhor para a separacao e purificagdo do biodiesel
e do glicerol, ajudam na recuperacdo purificacdo do &lcool e aumentam a

seletividade nas reacoes.

Assim, nota-se um potencial uso dos liquidos ibnicos como uso alternativo

de catalisador e solvente na producao de ésteres metilicos com elevados teores.



2 OBJETIVOS

2.1 Geral

O objetivo deste trabalho foi produzir ésteres metilicos de acidos graxos a

partir de 6leo de soja utilizando liquidos idnicos como catalisador.

2.2 Especificos

Os obijetivos especificos para este trabalho séo:

realizar a sintese de liquidos ibnicos baseadas em metodologias
existentes na literatura;

produzir elevados teores de ésteres metilicos (acima de 93%) por
via metanolica;

Avaliar a influéncia das seguintes variaveis: temperatura, razao
molar 6leo:alcool e dleo:catalisador na reacdo de transesterificacédo
metilica do 6leo de soja;

Avaliar a cinética de reacdo dos ésteres metilicos obtidos.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Matriz energética mundial

Desde a antiguidade até o inicio da Revolucéo Industrial no século XVIII, a
principal fonte de energia era originada da forca humana/animal e da lenha.
Devido a criacdo da maquina a vapor, a principal fonte de energia foi substituida

pelo carvao mineral, iniciando a predominancia dos combustiveis fésseis.

Posteriormente, com a descoberta do uso do petrdleo, a criacdo de
motores de combustdo interna e o0 desenvolvimento dos processos
eletromagnéticos no século XIX, o petroleo passou a ocupar um lugar de
destaque na matriz energética mundial, junto com o carvao mineral. Ao final do
século XIX e principalmente durante o século XX, novas fontes de energia foram
descobertas e ainda hoje estdo sendo desenvolvidas, sendo consideradas

alternativas ou complementares, como a hidraulica, solar, edlica e de biomassa.

Atualmente, os combustiveis fosseis (petroleo, carvdo mineral e gas
natural) sdo as principais fontes de energia no mundo, somando juntas 81,4% do
total. Aproximadamente 86,2% da energia mundial sdo originadas de fontes néo
renovaveis, enquanto 13,8% provém de fontes renovaveis (IEA, 2015). Na Figura
3.1 é apresentada a oferta mundial de energia por fonte no ano de 2013.
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Figura 3.1. Oferta mundial de energia por fonte em 2013.
Fonte: adaptado de IEA (2015).



Paises da Organizacao para a Cooperacéo e Desenvolvimento Econémico
(OCDE) (entre eles Estados Unidos da América — EUA, Alemanha, Reino Unido,
Japdo, Italia e outros) e China correspondem a mais da metade da oferta mundial
de energia com 61,5% (IEA, 2015). Na Figura 3.2 é mostrada a divisdo da oferta

de energia mundial por regido em 2013.
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Figura 3.2. Oferta de energia no mundo por regido em 2013.
Fonte: adaptado de IEA (2015).

A producdo mundial de energia elétrica por fonte é constituida
principalmente de carvdo mineral e gas natural, com aproximadamente 63%. As
energias hidraulica e nuclear também contribuem significativamente na geracao
elétrica. Estes resultados sdo em decorréncia de paises como China, EUA e
Russia, principais produtores de carvao mineral e gas natural (IEA, 2015). Na

Figura 3.3 é apresentada a producdo mundial de energia elétrica por fonte.

QOutros
1% Carvéo mineral
41 3%

Petrdleo
Nuclear 4 4%
10,6%

Hidraulica
16,3% .
Gas natural

21.7%

Figura 3.3. Producdo mundial de energia elétrica por fonte.
Fonte: adaptado de IEA (2015).



3.2 Matriz energética nacional

A matriz energética nacional foi inicialmente constituida da energia do
trabalho humano (escravo) e animal, além do uso da lenha. Desde essa época, ja
se sabia do potencial hidraulico brasileiro, comecando pelo uso da roda d’agua.
Essas formas de energia continuaram a serem usadas até o final do Brasil
Império. Nesse periodo, a energia elétrica foi instalada no pais, a primeira
termelétrica brasileira foi inaugurada, em Campos dos Goytacazes — RJ em 1883,
e a primeira hidrelétrica comecou a funcionar, a Usina Hidrelétrica de Marmelo na
cidade de Juiz de Fora — MG em 1889.

Ja no Brasil Republica, no século XX, houve a grande expansao do sistema
elétrico brasileiro. Além disso, também ocorreu a construcdo de novas usinas
termelétricas e hidrelétricas, com destaque para a inauguracdo da Usina
Hidrelétrica Binacional de Itaipu, localizada em Foz do Iguacu — PR, na divisa
entre Brasil e Paraguai, em 1982. Até hoje a Hidrelétrica de Itaipu é a principal
fornecedora de energia elétrica nacional. Na Figura 3.4 € apresentada a evolugéo

da oferta interna de energia.
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Figura 3.4. Histdrico da oferta interna nacional de energia desde 1970.
Fonte: adaptado de BEN (2016).



Assim, observa-se um crescimento significativo na oferta interna de energia
no Brasil, com destaque para o aumento na energia proveniente de derivados da

cana e hidraulica e eletricidade, além do petrdleo e seus derivados.

Apesar de ser uma referéncia mundial na produgdo e uso de energia
renovavel, o Brasil possui, assim como o0s demais paises, predominancia de
energia interna ndo renovavel com 58,8% e 41,2% de renovavel (BEN, 2016). Na

Figura 3.5 é ilustrada a divisdo da oferta interna de energia por fonte em 2015.
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Figura 3.5. Oferta interna nacional de energia por fonte em 2015.
Fonte: adaptado de BEN (2016).

A predominancia atual na matriz energética brasileira € de combustiveis
fésseis, seguido de energia proveniente de derivados da cana, hidraulica e lenha
e carvao vegetal. Diferentemente da figura anterior, a oferta interna de energia
elétrica por fonte em 2015 no Brasil foi proxima de 75,51% de energia renovavel e
24,6% de nédo renovavel (BEN, 2016), conforme observado na Figura 3.6.
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Figura 3.6. Oferta interna nacional de energia elétrica por fonte em 2015.
Fonte: adaptado de BEN (2016).



Nota-se que mais da metade da energia elétrica no pais é proveniente da
energia hidraulica, especialmente da Hidrelétrica de Itaipu. Na Figura 3.7 é

ilustrado o histérico da capacidade instalada de geracéo de energia elétrica.
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Figura 3.7. Histérico de capacidade nacional instalada de geracéo elétrica.
Fonte: adaptado de BEN (2016).

E possivel observar que desde 1974 ha& um crescimento linear na
capacidade instalada de geracdo elétrica no pais por energia hidraulica. Este
comportamento pode ser explicado pela construcéo de novas hidrelétricas como a

de Itaipu — PR e, mais recentemente, de Belo Monte — PA.

Observa-se também um aumento da capacidade instalada da energia
térmica, proveniente das termelétricas, a partir de 2000. Este crescimento ocorreu
devido a criacdo de novas termelétricas, liberacdo de funcionamento de algumas
usinas emitida pela Agéncia Nacional de Energia Elétrica (ANEEL) e maior
facilidade de obtenc&o do gas natural para combustivel.

Nota-se nos ultimos anos um aumento na capacidade instalada de energia
ellica. Tal fato aconteceu devido aos incentivos fiscais governamentais na
construgdo de parques edlicos, especialmente no litoral nordestino, em estados
como Ceara e Rio Grande do Norte, fazendo com que a energia eodlica passasse

a ter uma representacgao significativa na matriz energética.



Devido sua posicao geografica e suas caracteristicas de clima, solo, relevo,
hidrografia e outros, o Brasil possui um elevado potencial energético renovavel,

principalmente em relagéo as energias hidraulica, edlica, solar e de biomassa.

3.3 Combustiveis e biocombustiveis

Combustiveis sdo matérias primas ou substancias naturais ou sintetizadas
capazes de gerar energia, normalmente por meio de sua combustdo (com
excecdo da energia nuclear (fissdo e fusdo) e do hidrogénio). Eles podem ser
encontrados na forma sélida (lenha e carvdo mineral, por exemplo), liquida
(petréleo, biodiesel, etanol e outros) e gasosa (gas natural, biogas e etc.). Na
maioria dos casos, ocorre a queima do combustivel transformando sua energia

guimica em térmica e liberando energia na forma de calor.

Atualmente os principais combustiveis usados no mundo sao de origens
fosseis. Eles podem ser encontrados nos trés estados fisicos, sendo eles o
carvao mineral, petrdleo e gas natural. O petroleo e seus derivados sado
normalmente destinados para uso no transporte. O carvdo mineral € usado em
indUstrias e em outros setores. O gas natural € utilizado principalmente no setor
industrial. Na Figura 3.8 é apresentado o consumo mundial dos combustiveis
fésseis por setor.
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Figura 3.8. Consumo mundial dos combustiveis fésseis por setor.
Fonte: adaptado de IEA (2015).
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Atualmente, a matriz energética mundial € fortemente dependente do
petréleo. Além de ser uma fonte de energia ndo renovavel, seu alto consumo tem
diminuindo a quantidade disponivel nas reservas existentes, fazendo com que o
preco do combustivel aumente. Além disso, este e os demais combustiveis
fésseis sdo os principais responsaveis pelo o aumento do efeito estufa no planeta,
pelo crescimento das emissdes dos gases de efeito estufa como CO, COg,
metano (CHs) e outros (KUSS et al., 2015). Por essas razdes, 0o uso de

biocombustiveis tem se tornado cada vez mais frequente.

Segundo o Art. 4° da Lei 11.097 de 2005, biocombustivel € o combustivel
derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustéo interna ou,
conforme regulamento, para outro tipo de geracdo de energia, que possa
substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem fossil (BRASIL, 2016).
Apesar da lenha também ser considerado um biocombustivel, pois é proveniente
de fonte renovavel, apenas na metade do século XX foi dada a importancia ao

estudo e desenvolvimento dos biocombustiveis.

Atualmente, paises como Brasil e EUA se destacam como 0s maiores
produtores de biocombustiveis no mundo, especialmente etanol e biodiesel.
China, india e Alemanha também despontam como futuro grandes produtores

devidos suas pesquisas ha area e incentivos governamentais.

3.4 Combustiveis e biocombustiveis no Brasil

No Brasil, os combustiveis fésseis também sdo as principais fontes de
energia. Eles sdo usados principalmente no setor de transporte (derivados do
petréleo como gasolina, diesel, querosene e outros) ou para geracdo de energia

térmica (carvao mineral e gas natural) e elétrica.

O petroleo pode ter origem terrestre (onshore) e maritima (offshore). O
Brasil € um dos principais exploradores de petréleo maritimo no mundo. Segundo
o Balanco Energético Nacional (BEN) 2016, ano base 2015, a produc¢éo nacional
de petréleo cresceu 8% de 2014 para 2015, alcancando a média de 2,44 milhdes

de barris diarios, dos quais 93,4% sdo de origem maritima. O estado do Rio de
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Janeiro € o maior produtor nacional de petréleo explorado no mar, com 67% do
montante atual. O estado do Rio Grande do Norte € o principal explorador de

petrdleo onshore, com 31% da exploracao total (BEN, 2016).

Em 2015, a producdo média diaria nacional de gas natural foi 96,2 milhdes
de m3 dia! e o volume importado foi de 50,4 milhdes de m? diat. O consumo do
gas para geracao térmica foi 79,5 TWh, enquanto o consumo médio para geracao
de energia elétrica foi 50,4 milhdes m? dial. O consumo de gas natural foi
destinado principalmente para a geracdo de energia elétrica (43,0%), industria
(26,4%), setor energético (15,5%) e outros (15,1%) (BEN, 2016).

Apesar da dependéncia energética dos combustiveis fosseis, o Brasil se

destaca como um grande produtor de biocombustiveis como etanol e biodiesel.

Atualmente, depois dos EUA, o Brasil € o segundo maior produtor de etanol
mundial. O EUA produz o alcool etilico através do milho, enquanto o Brasil produz
usando a cana-de-acucar. A producdo nacional de cana-de-acucar em 2015
atingiu 660,5 milhdes de toneladas, com aumento de 4,5% em relacdo a 2014. A
fabricacdo de etanol alcancou 30.249 mil m3, crescendo 6,0%. Aproximadamente
18.684,6 mil m® (61,8%) de alcool etilico produzido foram do tipo hidratado, um
aumento de 14,7%, e 11.564,6 mil m3 de etanol anidro, uma reducéo de 5,4% em

comparacao ao ano anterior (BEN, 2016).

Segundo a Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP) (2018), a producéo brasileira de biodiesel em 2015 foi de 24.710.500 barris
equivalente de petréleo (bep). De acordo com o BEN (2016), ano base 2015, o
montante de B100 produzido no pais foi de 3.937.269 m? contra 3.419.838 m® em
2014, observando-se um aumento de 15,1% de biodiesel disponibilizado no
mercado interno. A principal matéria-prima usada na producédo foi o 6leo de soja
(70%), seguido do sebo bovino (16%) e outros (14%). No Anexo | séao
encontradas as informacgdes de producdo, consumo e outros dados relativos ao

biodiesel nacional no ano de 2015.
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3.5 Biodiesel

O biodiesel é uma mistura de ésteres alquilicos (metilicos) de &cido graxos
(fatty acid methyl ester — FAME). Ele é produzido pela transesterificacdo de
triglicerideos ou esterificacdo de acidos graxos livres, contidos em 0Oleos vegetais
e gordura animal, sob acdo de um catalisador (acido, basico e/ou enzimatico), em
reacdo com um alcool de cadeia curta em excesso, normalmente metanol ou
etanol (ZHANG et al., 2009; HAYYAN et al., 2010). Na Figura 3.9 é apresentada a
reacdo estrutural molecular da producdo do biodiesel através da

transesterificacdo usando metanol como alcool.
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Figura 3.9. Reacgdo de transesterifica¢céo de biodiesel via metandlica.
Fonte: adaptado de FAUZI & AMIN (2012).

O primeiro processo datado oficialmente de transesterificacdo de um 6éleo
vegetal é de 1853 realizado por Patrick Duffy. Posteriormente, Rudolf Christian
Karl Diesel (1858-1913) conseguiu realizar o funcionamento de um motor
abastecido com oOleo de amendoim em 1893. Em 1937, Chavanne obteve a
patente de transformacdo de 6leos vegetais usando etanol formando ésteres de
acidos graxos e glicerol. Em 1979, o brasileiro Expedito Parente inventou e
submeteu o primeiro processo industrial de producédo de biodiesel (TALEBIAN-
KIAKALAIEH et al., 2013). Atualmente, Estados Unidos e Brasil se destacam

como 0s principais produtores mundiais.

O biodiesel apresenta vantagens de uso e relacdo ao diesel féssil como ser
renovavel e biodegradavel, ter menor emissdo dos gases do efeito estufa como
COg2, possuir baixa ou auséncia de enxofre e compostos arométicos, nimero de
cetano e elevado ponto de fulgor, proximo ao diesel (SHAHBAZ et al., 2011). As
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caracteristicas do biodiesel variam principalmente em relacdo a matéria-prima que
lhe deu origem. A densidade do biodiesel B100 (biodiesel puro) é
aproximadamente 880 kg m=. Seu poder calorifico superior (PCS) é préoximo de
9.345 kcal kg™ e o poder calorifico inferior (PCl) é 9.000 kcal kg (BEN, 2016).

Em um contexto de producéo, segundo a Resolucdo ANP N° 45 de 2014, o
biodiesel é combustivel composto de alquil ésteres de acidos carboxilicos de
cadeia longa, formado a partir da transesterificacdo e/ou esterificacdo de matérias
graxas, de gorduras de origem vegetal ou animal, e que esteja na especificacdo

contida no Regulamento Técnico, parte integrante desta Resolucdo (ANP, 2014).

Ja em um contexto de aplicacédo, de acordo com a Lei N° 11.097 de 2005,
considera-se biodiesel o biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso
em motores a combustado interna com ignicdo por compressao ou, conforme
regulamento, para geragcdo de outro tipo de energia, que possa substituir parcial

ou totalmente combustiveis de origem fossil (BRASIL, 2005).

No Brasil, o biodiesel ganhou maior importancia devido a criacdo do
Programa Nacional de Producdo e Uso de Biodiesel (PNPB), em 2004. Ele € um
programa interministerial do Governo Federal que tem como objetivo implementar
de forma sustentavel, tanto técnica, como economicamente, a producdo e uso do
biodiesel, com enfoque na incluséo social e no desenvolvimento regional, através

da geracédo de emprego e renda (MME, 2016).
Entre as diretrizes do PNPB esta:

e Implantar um programa sustentavel, promovendo inclusdo social;
e Garantir precos competitivos, qualidade e suprimento;
e Produzir o biodiesel a partir de diferentes fontes oleaginosas e em

diversas regides.

A partir da resolucdo da Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP) N° 42 de 2004, que estabeleceu a possibilidade de adigc&o
de biodiesel ao 6leo diesel em propor¢cdo de 2% em volume, e Lei N° 11.097 de
2005, que instituiu a introducdo do biodiesel na matriz energética brasileira, a
producdo de biodiesel esta intimamente ligada ao consumo do diesel por lei.

Assim, € obrigatéria a adicado percentual de biodiesel no diesel combustivel.
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O diesel é classificado em Oleo diesel A, B e BX. Considera-se 0leo diesel
A o combustivel de uso rodoviario e ndo rodoviario, destinado a veiculos e
equipamentos dotados de motores do ciclo Diesel e produzidos através de
processos de refino de petrdleo e processamento de gas natural, sem adicdo de
biodiesel. O d6leo diesel B é o 6leo diesel A que contém biodiesel no teor
estabelecido pela legislacdo vigente. O 6leo diesel BX é o oOleo diesel A que
contém biodiesel no teor superior ao estabelecido pela legislacdo vigente em
proporcao definida (X%), quando autorizado o uso especifico ou experimental
conforme regulamentacédo da ANP (ANP, 2014).

Inicialmente, a quantidade obrigatoria de biodiesel adicionado ao o6leo
diesel comercial foi estabelecida em 2% de volume (B2). Em 2008, a adicdo
obrigatéria passou a ser obrigatéria em todo territorio nacional. Em 2010, o
percentual aumentou para 5% (B5). Em 2014, o percentual aumentou para 7%
(B7). Em 2017, o percentual obrigatorio de biodiesel no diesel comercial
aumentou para 8% (B8). Atualmente, o percentual obrigatério é de 10% (B10)
(ANP, 2004; ANP, 2008; ANP, 2010; ANP, 2014; ANP, 2017).

O orgao responsavel pela regulamentacdo do biodiesel no Brasil € a
Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustivel (ANP), vinculada ao

Ministério de Minas e Energia (MME).

O biodiesel pode ser produzido por 4 rotas: mistura e uso direto de 6leos
crus, microemulsdes, craqgueamento térmico, esterificacdo e transesterificacéo.
Ha ainda o processo de producdo por fluido supercritico A reagcdo de
transesterificacdo de Gleos vegetais com alcool na presenca de um catalisador € o
principal método de producéo atual do biodiesel (SHAHBAZ et al., 2011). Devido
a reacdo ser reversivel, um excesso de alcool € adicionado para que ocorra o

deslocamento (favorecimento) do equilibrio para um dos lados da reacao.

Apesar da capacidade de usar alcoois como propanol e butanol, as
reacoes de transesterificacdo sdo normalmente realizadas com metanol ou etanol.
O metanol € o mais utilizado devido ao seu baixo custo, boas propriedades fisico-
guimicas, alto rendimento e proporciona baixa viscosidade ao biodiesel gerado
(SHAHBAZ et al., 2011). Além disso, o metanol € mais polar e possuir a cadeia

molecular mais curta entre os demais alcoois (TALEBIAN-KIAKALAIEH et al.,
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2013). Na sao apresentadas algumas vantagens e desvantagens do uso do

metanol e do etanol na producédo do biodiesel.

Tabela 3.1. Vantagens e desvantagens do uso do metanol e do etanol na producéo do biodiesel.

Alcool Vantagens Desvantagens
e Menor consumo de reagente e E de origem fossil;
(45% menor); e E mais volatil e possui maior risco de
e Maior reatividade; incéndios;
e Em mesmas condicdes ¢ E toxico;

Metanol operacionais e taxa de e Seu uso e transporte sdo controlados
conversdo, possui menor tempo pela Policia Federal, pois €é usado
de reacdo (menos da metade do também para fabricacdo de drogas.
tempo);

e Menor consumo elétrico.

e E de origem vegetal e 100% e Dependendo do preco da matéria-prima
renovavel, que origina o A&lcool, os custos de

e A produc¢édo alcooleira no Brasil ja producdo do biodiesel podem ser muito
esta estabelecida; maiores;

Etanol ¢ © biodiesel originado tem maior e Apresenta dificuldade de separagédo

indice de cetano e lubricidade;
e Tem menor risco de incéndios;
e Nao é toxico.

devido sua afinidade com a glicerina e
formacdo de mistura azeotropa com a
agua.

e No Brasil duela com a producdo de
acucar.

Fonte: KUSS et al. (2015); POLEDNA (2016).

As principais varidveis que influenciam a transesterificacdo sdao:
temperatura e tempo de reacéo, tipos e quantidades de acidos graxos contidos no
Oleo, teor de agua contido no 6leo, tipo e quantidade de catalisador, razdo molar
de alcool no 6leo, tipo e corrente quimica de alcool e intensidade da mistura
(TALEBIAN-KIAKALAIEH et al., 2013). Uma grande quantidade de calor e agua
favorece a hidrolise dos triglicerideos, formando diglicerideos e acidos graxos
livres (AGL) no Oleo, prejudicando a reacdo de transesterificacdo (ATADASHI et

al., 2011). Na é mostrada a rea¢do de hidrdlise de um triglicerideo.

0
HL—0—C—R HL—OH
9 N 0
HC—O—C—R2 + H20 — HC_Q_C_R2 + HO—-C—R,
3 N
H.L—0—C—R, H.C—0—C—R,
Triglicerideo Agua Diglicerideo Acido Graxo

Figura 3.10. Hidrdlise de triglicerideo formando diglicerideos e 4cido graxo livre.
Fonte: adaptado de ATADASHI et al. (2011).

16



Um elevado teor de agua também favorece a reacdo de saponificacao,
principalmente reacdo com catalisadores homogéneos basicos, que reduz o
rendimento do biodiesel, dificulta a separacdo do glicerol do biodiesel, aumenta a
viscosidade e permite a formacdo de emulsdes (ATADASHI et al., 2011;
TALEBIAN-KIAKALAIEH et al., 2013). Na Figura 2.11 é apresentada a reacao de

saponificacdo usando o acido oleico com KOH como catalisador.

2 I
Il
HO —C —(CH,),— CH=CH—(CH,);—CH; + KOH —3 KO—C—(CH,);—CH=CH—(CH,);—CH; + H0
Acido Oleico Hidroxido Sabo Agua
de Potassio

Figura 3.11. Reagédo de saponificagdo usando KOH como catalisador.
Fonte: adaptado de ATADASHI et al. (2011).

Os 6leos vegetais e as gorduras animais sdo as principais fontes de
matéria-prima na producdo do biodiesel. Eles sdo constituidos de ésteres de
glicerol e acidos graxos (saturados e insaturados), chamados de glicerideos ou
triglicerideos (TALEBIAN-KIAKALAIEH et al., 2013). Na Figura 3.12, é mostrada

as estruturas moleculares tipicas de mono, di e triglicerideo.

Triglicerideos Digligerideos Monoglicerideos
CHs(CHs);CH=CHCHS,),C(0)0—CH, | CH3(CH,);CH=CH(CH,);C(0)0—CHa HO—CH.
| | |
CHs(CHs );CH=CH(CH.,),C(0)0—CH HO—CH HO—CH
| | |
CH3(CH2)14C(0)0—CH; CH3(CH2)14C(0)0—CH; CH3(CH3)14C(0)0—CH,

Figura 3.12. Estruturas tipicas de mono, di e triglicerideos.
Fonte: adaptado de TALEBIAN-KIAKALAIEH et al. (2013).

Os principais acidos graxos presentes nos 6leos vegetais sao o esteéarico,
oleico, linolénico e palmitico (TALEBIAN-KIAKALAIEH et al., 2013). Esses acidos
graxos possuem cadeias carbOnicas longas constituidas por hidrocarbonetos
como estrutura fundamental, com ligacdes simples e duplas. Na Tabela 3.2 s&o

apresentadas as estruturas quimicas de alguns dos principais acidos graxos.
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Tabela 3.2. Estrutura quimica dos principais acidos graxos.

Acido graxo Estrutura Sigla Ester metilico
Palmitico R-(CHz2)14—CHjs C16:0 Palmitato de metila
Estearico R-(CH2)16—CHs C18:0 Estearato de metila

Oleico R-(CH2)7—CH=CH—(CH2)7—CHs C18:1 Oleato de metila
Linoleico R-(CH2)7—CH=CH-CH2>—CH=CH—(CH2)4— C18:2 Linoleato de metila
CHs
Linolénico R-(CH2)7—(CH=CH-CH>)3—CHjs C18:3 Linolenato de metila

Fonte: adaptado de TALEBIAN-KIAKALAIEH et al. (2013).

Os principais 6leos vegetais usados na producdo do biodiesel sado de
palma, soja, canola, girassol, amendoim, algoddo e outros. As gorduras animais
utilizadas sdo a manteiga, banha, gordura de peixes, o sebo e etc. Também
podem ser usados extratos de algas e microalgas e O6leo residual de cozinha
(MUHAMMAD et al., 2015). Na Tabela 3.3 sdo apresentadas algumas matérias-

primas convencionais e ndo convencionais na producéo de biodiesel.

Tabela 3.3. Principais matérias-primas convencionais e ndo convencionais usadas na producéo do
biodiesel.

Convencionais N&o convencionais
Soja Mahua Banha
Colza Tilpia do Nilo Sebo
Canola Palma Gordura de ave
Babassu Ave Oleo de peixe
Mostarda-da-abissinia Semente de tabaco Bactéria
Coco Farelo de arroz Algas e microalgas
Amendoim Gergelim Fungos
Cardo Girassol Latex
Algodéao Cevada Quiabo
Abdbora Milho Pinhdo manso
Jojoba Oleo de cozinha usado
Carmelina Linhaca
Oliva Mostarda

Fonte: adaptado de TALEBIAN-KIAKALAIEH et al. (2013).

Cada matéria-prima apresenta caracteristicas proprias, de acordo com sua
composicdo quimica. Na Tabela 3.4 sédo apresentadas algumas propriedades das

principais matérias-primas usadas para producéo do biodiesel.
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Tabela 3.4. Propriedades de diferentes matérias-primas de producéo de biodiesel.

Oleo Espécie AG Vv D PF PC IA
Soja C16:0, C18:1, C18:2 32,9 0,91 254 39,6 0,2
Colza C16:0, C18:0, C18:1, 35,1 0,91 246 39,7 2,92
ci8:2
Girassol C16:0, C18:0, C18:1, 32,6 0,92 274 39,6 -
ci8:2
Palma C16:0, C18:0, C18:1, 39,6 0,92 267 - 0,1
ci8:2
Amendoim  C16:0, C18:0, C18:1, 22,72 0,90 271 39,8 3
C18:2, C20:0, C22:0
Comestivel Milho C16:0, C18:0, C18:1, 34,9 0,91 277 39,5 -
C18:2,C18:3
Carmelina C16:0, C18:0, C18:1, - 0,91 - 42,2 0,76
C18:2, C18:3, C20:0,
C20:1, C20:3
Canola C16:0, C18:0, C18:1, 38,2 - - - 0,4
Cc18:2,C18:3
Algodao C16:0, C18:0, C18:1, 18,2 0,91 234 39,5 -
cis8:2
Abbbora C16:0, C18:0, C18:1, 35,6 0,92 >230 39 0,55
C18:2
Pinhdo C16:0, C16:1, C18:0, 29,4 0,92 225 38,5 28
manso C18:1, C18:2
Sebo C14.0, C16:0, C16:1, - 0,92 - 40,05 -
N0 C17:0, C18:0, C18:1,
comestivel - €18:2
Tilapia-do-  C16:0, C18:1, C20:5, 32,1 0,91 - - 2,81
nilo C22:6
Aves C16:0, C16:1, C18:0, - 0,90 - 39,4 -
Cc18:1, C18:2, C18:3
Oleo Depende 44,7 0,90 - - 2,5
residual de
Outros ;
fritura
Diesel - 3,06 0,855 76 43,8 -

AG: composicdo de acidos graxos (%); V: viscosidade (a 40°C), D: densidade (g cm-2); PF: Ponto
de fulgor (°C); PC: poder calorifico (MJ kg?); IA: indice de acidez (mg KOH g1).

Fonte: adaptado de TALEBIAN-KIAKALAIEH et al. (2013).

O biodiesel apresenta propriedades fisico-quimicas proximas ao diesel,
podendo ser usado diretamente em motores a diesel, sem que este precise de
muitas modificagdes, ou misturados ao diesel. Ja os 6leos vegetais demonstram
problemas quando adicionados diretamente em motores de ignicdo por
compressao, pois tem alta viscosidade (11 a 17 vezes maior que o diesel) e a
baixa volatilidade. Por ndo queimarem completamente, os 6leos vegetais formam
depositos de carbono nos injetores de combustiveis de motores a diesel
(ATADASHI et al., 2011). A transesterificagéo consegue reduzir a viscosidade dos

triglicerideos e melhorar a qualidade do 6leo (SHAHBAZ et al., 2011).
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Cada biodiesel produzido apresenta caracteristicas da matéria-prima que
Ihe deu origem. Na Tabela 3.5 sdo apresentadas algumas propriedades fisico-

quimicas do biodiesel produzido a partir dos principais 6leos utilizados.

Tabela 3.5. Propriedades fisico-quimicas do biodiesel produzido de diferentes matérias-primas.

Fonte V PF D PCS 1] 1A NS
Soja 4,08 441 0,885 41,28 138,7 0,15 201
Colza 4,3-583 453 0,88-0,888 41,55 - 0,25-0,45 -
Girassol 4,9 439 0,88 41,33 142,7 0,24 200
Palma 4,42 434 0,86-0,9 41,24 60,07 0,08 207
Amendoim 4,42 443 0,883 41,32 67,45 - 200
Milho 3,39 427 0,88-0,89 41,14 120,3 - 202
Carmelina 6,12-7 - 0,882-0,888 - 152-157  0,08-0,52 -
Canola 3,53 - 0,88-0,9 - 103,8 - 182
Algodéao 4,07 455 0,875 41,18 104,7 0,16 204
Abdbora 4,41 - 0,8837 - 115 0,48 202
Pinhao- 4,78 - 0,8636 - 108,4 0,496 202
manso
Sebo - - 0,856 - 126 0,65 2445
Tilapia-do- - - - - 88,1 1,4 -
Nilo
Ave - - 0,867 - 130 0,25 251,23
Oleo 4-5,18 148 0,878-0,887 39,26- - 0,15 -
residual de 39,48

fritura
V: Viscosidade (a 40 °C); PF: Ponto Fulgor (°C); D: Densidade (g cm-3); PCS: Poder calorifico
superior (MJ kg?); Il: Indice de iodo; IA: Indice de acidez (mg KOH g?); SN: Nimero de
saponificagéo.

Fonte: TALEBIAN-KIAKALAIEH et al. (2013).

Apesar das vantagens relacionadas ao uso, o biodiesel tem um preco
elevado de producéo, associado ao custo da matéria-prima, de 70 a 95% do custo
total (MUHAMMAD et al., 2015). Existem também despesas em relacdo a
substancias quimicas utilizadas (catalisadores e reagentes) e aos processos

(separacéo e purificacdo, por exemplo).

A presenca de 4gua € um dos grandes problemas durante a producéo do
biodiesel. Além disso, contaminantes como enxofre, glicerol e alcool residual
também afetam a qualidade do produto. Logo, o biodiesel comercial produzido
deve obedecer a alguns pardmetros de especificagbes contidos na legislagéo
vigente. No Brasil, estas normas estdo disponibilizadas através das resolucfes da

ANP. Na Tabela 3.6 sdo apresentados alguns desses parametros e 0s seus
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respectivos métodos para analises, conforme o Regulamento Técnico ANP n°
3/2014 da Resolucdo ANP n°45 de 2014.

Tabela 3.6. Especificagbes do biodiesel conforme o Regulamento Técnico ANP n° 3/2014 da
Resolucdo ANP n° 45 de 2014.

. . . Método
Caracteristica Unidade Limite ABNT/NBR _ASTM D EN/ISO
Massa especifica a 3 7148 1298 EN ISO 3675
20°C kgm 8502900 14565 4052 EN ISO 12185
Z'jgfé'dade cnematicd  \m2s1 30a6,0 10441 445 EN ISO 3104
Teor de agua, max. mg kgt 200,0 - 6304 EN ISO 12937
ﬁ%‘;‘(tam'”a‘?ao Total,  okgt 24 15995 - EN 12662
Ponto de fulgor, min. °C 100,0 14598 93 EN I1SO 3679
Teor de éster, min. % massa 96,5 15764 - EN 14103
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,020 6294 874 EN ISO 3987
, EN ISO 20846
-1
Enxofre total, max. mg kg 10 15867 5453 EN ISO 20884
12223 EN 14108
Sédio+Potéassio, max. mg kg 5 - EN 14109
15553 EN 14538
15556
L , . , 15553
-1 -
Célcio+Magnésio, madx. mgkg 5 15556 EN 14538
p . EN 14107
-1
Fosforo, max. mg kg 10 15553 4951 EN 16294
ggfafO;(')ggaggjo cobre, 1 14359 130 EN ISO 2160
, 613
Numero Cetano - Anotar - 6890 EN ISO 5165
gg?ﬁggi?ﬁ;”%gf”m oC 14747 6371 EN 116
indice de acidez, méx. 8?19 KOH 550 14448 664 EN 14104
. . . 15771 EN 14105
0,
Glicerol livre, max. Y% massa 0,02 15908 6584 EN 14106
Glicerol total, max. % massa 0,25 15344 6584 EN 14105
15908
15342
Monoglicerol, max. % massa 0,7 15344 6584 EN 14105
15908
15342
Diglicerol, max. % massa 0,20 15344 6584 EN 14105
15908
15342
Triglicerol, max. % massa 0,20 15344 6584 EN 14105
15908
Metano e/ou Etanol, o5 massa 0,20 15343 : EN 14110
indice de lodo g100g!  Anotar - - EN 14111
Estabilidade a oxida. a H 6 i i EN 14112
110°C, min. EN 15751

Fonte: ANP (2014).
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3.5.1 Producéo do biodiesel

Em escala industrial e comercial, o biodiesel é produzido comumente pela
rota da reacdo de transesterificacdo por catalise homogénea. A producdo do
biodiesel consiste em algumas etapas como preparacdo da matéria-prima, reacao
de transesterificacéo, separacdo da camada de éster bruto da camada de glicerol,
desidratacéo e recuperacdo do alcool, purificacdo do biodiesel e recuperagédo do
glicerol (SALEH et al., 2010; KUSS et al., 2015).

A etapa de preparacdo da amostra tem como objetivo diminuir a acidez e
umidade presentes na matéria-prima, por meio do processo de neutralizacdo

seguido da desumidificacéo e secagem (KUSS et al., 2015).

ApOGs a preparagdo da amostra é realizada a etapa de transesterificacao.
Nela acontece a reacdo entre a matéria-prima (6leo) e um alcool de cadeia curta
(metanol ou etanol), na presenca de um catalisador (acido, basico ou enzimatico),

normalmente em um aquecimento entre 40 a 80 °C (KUSS et al., 2015).

Depois da transesterificacdo, duas fases sao formadas e separadas por
separacdes gravimétricas como decantacdo ou centrifugacdo. A fase pesada
(mais densa) corresponde a glicerina enquanto a fase leve (menos densa)
representa os ésteres produzidos. O excesso de alcool contido na glicerina e no

biodiesel pode ser recuperado por destilacdo (ATADASHI et al., 2011).

A glicerina é purificada por destilacdo a vacuo para remover impurezas
oriundas da reacdo e da matéria-prima, resultando em um produto limpido e
transparentes, conhecido como glicerina destilada. Inicialmente, nas primeiras
producdes de biodiesel, a glicerina obtida era descartada como rejeito. Contudo,
devido ao seu valor financeiro, especialmente para a industria farmacéutica, ela é

purificada e separada para venda (KUSS et al., 2015).

Ao final, o biodiesel é purificado por centrifugacdo e desumidificacdo,
resultando no biocombustivel final para comercializacdo e uso, desde que atenda

as especificacbes das normas (KUSS et al., 2015).
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Na Figura 3.13 é apresentado um fluxograma de um processo de producéo

convencional de biodiesel através de transesterificacdo, usando um catalisador

basico.
Metanol Metanol recuperado
Acido  Agua
Oleo Biodiesel
/) _|Etapas de preparacdoc do dleo . * Separacéo ) (fase rica em éster) [ Neytralizacho
t _I/ (secagem, neutralizacdo etc.) Transesterificaczo gravimétrica e lavagem Secagem
Fase rica [
em glicerol
g : Biodiesel
Agua de lavagem puro
Catalisador &
Acido

Acidulacdo

i Agua
€ separagéo

recuperada

\
Destilacio |
/

Acido graxo livre

Evaporacéo |

|
\

\
\

Glicerol bruto

Figura 3.13. Processo de producéo de biodiesel por transesterificagdo.
Fonte: adaptado de SALEH et al. (2010).

Além do processo convencional de producdo de biodiesel pela
transesterificacdo por catalise homogénea basica, métodos menos utilizados
como transesterificacdo enzimatica, supercritica, esterificacao e hidroesterificacédo
também podem ser empregados para a sintese de biodiesel (KUSS et al., 2015).

A hidroesterificacdo € um processo integrado que combina as etapas de
hidrolise seguida da esterificacdo. A hidroesterificacdo pode ocorrer pelos
seguintes modos: hidroesterificacdo ndo catalitica  (hidroesterificacédo
sub/supercritica e esterificacdo); hidroesterificacdo enzimatica/quimica; e
hidroesterificacdo enzimética. A hidroesterificacdo permite o uso de matérias
primas de segunda geracao que contém elevadas percentagens de AGL e agua,
como gordura animal, 6leos ndo essenciais e Oleo residual de cozinha. Além
disso, este processo consegue formar um glicerol mais puro, sem interacdo com o
alcool (POURZOLFAGHAR et al., 2016).

Na hidroesterificacéo, os triglicerideos sofrem uma hidrolise gerando acidos

graxos e glicerol. Os acidos graxos gerados passam por uma esterificagcdo na
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presenca de alcool e um catalisador. A hidrélise em meio acido ajuda na completa
transformacao dos triglicerideos existentes em 6leos de baixa acidez em acidos
graxos livres para formar o biodiesel. Além do biocombustivel de interesse, a
esterificacdo dos AGL também gera 4gua e esta pode ser separada e reutilizada
para a hidrolise (ARCEO, 2012; KUSS et al., 2015).

Pesquisas tém reportado que a hidroesterificacdo que ocorre em duas
etapas reacionais proporciona resultados melhores, pois precisa de temperatura
menor de reacdo, menor quantidade de alcool e catalisador, atinge de uma
elevada taxa de conversdo (até 30% a mais), possui baixo custo com
equipamentos, baixa geracdo de residuo e melhor recuperacdo do catalisador
(TALEBIAN-KIAKALAIEH et al.,, 2013). Na Figura 2.14 € apresentado o

fluxograma simplificado de um processo tipico de hidroesterificacao.

Oleo elou gordura

l Agua

Glicerina 1
Hidrélise i

Acidos graxos

iS22l ol Esterificagdo

Separagao das fases

Biodiesel

Figura 3.14. Fluxograma simplificado de hidroesterificac¢éo.
Fonte: adaptado de KUSS et al. (2011).

A transesterificacdo supercritica consiste na reacao nao catalitica de Oleos
vegetais com um alcool em condi¢gBes supercriticas (extremas) de temperatura e
pressdo. Devido a ndo necessidade de uso de catalisadores, este processo
possui vantagens como: eliminacdo da necessidade de separacao do catalisador;
auséncia de geracdo de produtos de saponificacdo e, com isso, maior

sustentabilidade ambiental do processo; e ndo necessidade de realizar o pré-
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tratamento do Oleo para eliminar (reduzir) a umidade e os AGL (ANDREO-
MARTINEZ et al., 2018).

Além disso, o rendimento e a velocidade de reacdo do processo de
transesterificagdo supercritica sdo considerados elevados e as etapas de
separacdo envolvem somente a separacdo entre o biodiesel e a glicerina, por
separacdo gravimétrica (decantacdo), e a remocdo do excesso de alcool,
reduzindo assim o custo de producdo do biocombustivel. Entretanto, devido as
condi¢Oes elevadas de temperatura e presséo, 0os custos dos equipamentos ainda
séo elevados (ANDREO-MARTINEZ et al., 2018).

3.5.2 Purificacao do biodiesel

ApoOs a transesterificacdo por catalise homogénea, o produto e glicerol
devem ser refinados, separados e as impurezas removidas. Sdo considerados
impurezas glicerol livre, alcool n&do reagido, residuo do catalisador, AGL,
triglicerideos, diglicerideos e monoglicerideos que nao reagiram, agua e, nos
casos de uso de catalisadores basicos, sabdo. Para 1 L de biodiesel produzido,

aproximadamente 10 L de 4guas residuais sdo geradas (SALEH et al., 2010).

Os principais métodos de purificacdo do biodiesel séo a lavagem com agua
(Umida), lavagem a seco e extracdo por membranas. O &lcool residual é
neutralizado e/ou evaporado, enquanto as demais impurezas sdo removidas por
lavagem com &agua. A neutralizacdo € realizada para neutralizar o catalisador e
romper a ligacdo do sabao. A destilacdo e a evaporacao sao feitas para remover
0 excesso do alcool e evitar sua perda nas aguas residuais. A lavagem do
biodiesel com agua serve para dissolver as impurezas. Ela é realizada vérias

vezes até que a fase aquosa se torne clara (SHAHBAZ et al., 2011).

A lavagem com &gua apresenta algumas desvantagens como geracao de
aguas residuais, gasto com grande quantidade de agua e perda de produto retido
na fase aquosa. Também forma emulsées quando a matéria-prima € oOleo residual
de cozinha ou outras fontes que possuam alto teor de acidos graxos livres, devido
a formacgéo de sabdo (SHAHBAZ et al., 2011).
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A lavagem a seco consiste na substituicdo da agua (usada na lavagem
umida) com um po6 de silicato de magnésio ou uma resina de troca ibnica para
remover as impurezas, ndo gerando &guas residuais ao fim do processo.
Contudo, os custos do p6 e das resinas sdo elevados e em alguns casos o
biodiesel purificado ndo consegue atender as especificacdes. A extracdo por

membrana tem como desvantagem o alto custo (SHAHBAZ et al., 2011).

Devido a diferenca entre as densidades do biodiesel (880 kg m-3) e glicerol
(1050 kg m3), esses podem ser separados por técnicas gravimétricas como
decantacéo e centrifugacdo (FAUZI & AMIN, 2012).

3.6 Catalise do Biodiesel

A catalise é um processo no qual a velocidade de uma reacdo é
aumentada pela presenca de um catalisador, diminuindo o tempo de reacédo. O
processo pode ser classificado em relacdo ao contato e existéncia de fases dos
reagentes em homogéneo (reagentes nas mesmas fases) ou heterogéneo
(reagentes em fases diferentes). Na Tabela 3.7 sdo apresentadas as principais

vantagens e desvantagens de cada uma delas.

Tabela 3.7. Principais vantagens e desvantagens dos tipos de catélise.

Catdlise Vantagens Desvantagens
R e Equacdes simplificadas; Dificuldade de separacdo e
Homogeénea , Ajta atividade catalitica: recuperacéo do catalisador.
e Alta relatividade.
e F&cil separacéo e recuperacéo do Equacdes complexas;
catalisador; Formacéo de 3 fases (catalisador,
e Permite o processo simultaneo de 6leo e alcool), causando
esterificacao e transesterificacdo; problemas na transferéncia de
e Menor consumo do catalisador; massa,
e Possibilidade de regeneragédo e Podem contaminar o produtor pela
Heterogénea reuso do catalisador; liberacdo de substancias contidas

Maior rendimento pela
biodiesel/catalisador.

relacdo

nos sitios ativos;

Necessidade de solventes ou
suporte catalitico;

Condicdes operacionais severas:
elevada temperatura (220-240 °C)
e pressao (40-60 bar).

Fonte: TALEBIAN-KIAKALAIEH et al. (2013); OMAR & AMIN (2011); FAUZI & AMIN (2012).
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Na catalise homogénea, sdo necessarias cerca de 88 toneladas de NaOH
para produzir 8000 toneladas de biodiesel, enquanto na catalise heterogénea
aproximadamente 5,7 toneladas de um catalisador soélido suportado por MgO
pode gerar 100.000 toneladas de biodiesel (TALEBIAN-KIAKALAIEH et al., 2013;
OMAR & AMIN, 2011).

Atualmente na producdo do biodiesel, o catalisador mais usado
industrialmente é o NaOH, devido ao seu menor custo e alto rendimento (KUSS et
al., 2015). Contudo, o KOH também é muito empregado, pois torna a rea¢cdo mais
rapida, porém seu preco € significativamente superior quando comparado ao
NaOH (TALEBIAN-KIAKALAIEH et al., 2013).

3.6.1 Catalise homogénea

A catdlise homogénea usa um catalisador na mesma fase que os
reagentes, normalmente na fase liquida. Os catalisadores basicos e homogéneos
sdo preferencialmente os mais usados, devido a alta taxa de rendimento na
reacao e menor preco em comparacdo aos demais (FAUZI & AMIN, 2012). Além
disso, a superficie de contato entre o catalisador, 6leo (ou gordura) e o alcool é
maior na catalise homogénea em comparacdo a heterogénea, pois todos o0s

constituintes da mistura reagao estdo na mesma fase.

Os catalisadores homogéneos mais utilizados podem ser do tipo acido ou
basico. Os catalisadores acidos mais comuns sdo: H2SOa, HCI e acido fosférico
(H3sPOa4), enquanto os béasicos sdo NaOH, KOH, metéxido de sédio (CH3ONa) e
metdxido de potassio (KOCHs) (ZHANG et al.,, 2016). Na Tabela 3.8 sao
apresentadas as principais vantagens e desvantagens em relacdo aos

catalisadores homogéneos acidos e basicos.
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Tabela 3.8. Principais vantagens e desvantagens dos catalisadores homogéneos acidos e basicos.

Catalisadores

Vantagens

Desvantagens

Podem ser usados em 6leos com
elevados teores de agua e AGL
(6leo residual de fritura, por
exemplo);

Eliminam a etapa de pré-
tratamento do 6éleo;

Aumentam a viscosidade;

Tém menor velocidade de
reacdo e maior tempo de reacao;
Possuem menor rendimento;
Apresentam maior custo;
Promovem Corrosao no

Acidos Podem ser usados em processos equipamento;
simultdneos de esterificacdo e Dificutam a separacdo do
transesterificacao; glicerol.
Desempenham o papel de
solvente na esterificacdo-
transesterificacéo;
Operam em condi¢Bes de reacgdes
brandas.
Possuem maior rendimento Formam de sabao;
(>98%); Geram de emulsbes e aguas
Apresentam menor custo e séao residuais;
mais disponiveis; S&o altamente sensiveis a 4gua;
Tém maior velocidade de reacdo Absorvem umidade e formam
(4000 vezes maior que os acidos) agua com o alcool;

Basicos e menor tempo de reagéo; Necessitam de uma etapa

Usados em temperatura de reagéo
moderada (40 a 80°C) e pressao
ambiente.

anterior de pré-tratamento do
oOleo;

Limitam-se a 6leo com teor de
AGL < 0,5% e com indice de
acidez (IA) <1 mg KOH g%;

N&ao podem ser usados
diretamente na esterificacéo.

Fonte: ELSHEIKH (2013); KUSS et al. (2015); SHAHBAZ et al. (2011); TALEBIAN-KIAKALAIEH et

al. (2013); MUHAMMAD et al. (2015); ATADASHI et al. (2011).

O mecanismo de atuagdo na catalise homogénea basica consiste em 4

principais etapas. Inicialmente ocorre a formacao do ion alcoxido, que entédo atua

como um nucledfilo. O catalisador € reformado no final da reacdo. Na Figura 3.15

€ apresentado o mecanismo de reacdo de um catalisador alcalino homogéneo e,

cada etapa na transesterificagao.
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Figura 3.15. Mecanismo de reagao em um catalisador basico homogéneo.
Fonte: adaptado de TALEBIAN-KIAKALAIEH et al. (2013).

A catélise 4cida possui 3 etapas, apesar de apresentar uma rota indireta, e
forma um eletrofilo. Inicialmente, ocorre a protonacédo do grupo carbonila, ficando
o carbono instavel com cinco ligagbes, seguido do ataque nucleofilico do &lcool,
produzindo um intermediério tetraédrico. Depois, acontece a migragéo de protons
e quebra desse intermediario, que omitira o glicerol para criar um novo éster e
reformar o catalisador (TALEBIAN-KIAKALAIEH et al., 2013). Na Figura 3.16 é
mostrado 0 mecanismo de reacdo de transesterificacdo usando um catalisador
homogéneo acido.
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Figura 3.16. Mecanismo de reacdo de transesterificacdo com catalisador homogéneo 4cido.
Fonte: adaptado de TALEBIAN-KIAKALAIEH et al. (2013).

Acidos homogéneos de Lewis como cloreto de aluminio (AICIs) e cloreto de
ferro (FeCls) e excesso de metanol, em altas temperaturas, resultam em elevadas
conversdes de ésteres quando a matéria prima (6leo) é refinada (ATADASHI et
al., 2011).

3.6.2 Catalise heterogénea

A catélise heterogénea consiste em uma reacao que ocorre em duas fases
diferentes, geralmente sélido-liquido. Normalmente, o catalisador utilizado € um
sélido, enquanto que os demais reagentes sao liquidos. Um catalisador sélido
deve apresentar algumas caracteristicas que potencializem sua atividade, dentre

elas: um grande sistema interligado de poros, uma concentracdo média a alta de
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sitios &cidos fortes, superficie hidrofébica e a capacidade de regular a

hidrofobicidade da superficie para prevenir o processo de desativacao

(TALEBIAN-KIAKALAIEH et al., 2013).

Os principais catalisadores heterogéneos séo resinas de troca ionica,
oxidos sulfatados, catalisadores basicos como 6xidos de metal de transicdo e
derivados, oxidos de metais alcalinos e alcalinos terrosos e derivados, oxidos de
metais mistos, catalisadores a base de residuos, a base de carbono, a base de
grupos de boro e a base de enzimas (TALEBIAN-KIAKALAIEH et al., 2013).

Os catalisadores heterogéneos também apresentam catalisadores acidos e
basicos. Alguns catalisadores sélidos acidos heterogéneos sdo compostos de
oxidos de silicio (SiOz2), 6xidos de aluminio (Al203), 6xidos de zinco (ZnO), éxidos
de estanho (SnO:2) e Oxidos de zircénio (ZrO2). Os catalisadores heterogéneos
sélidos basicos sdo compostos de principalmente de oOxidos de calcio (CaO)
(TALEBIAN-KIAKALAIEH et al., 2013). Na Tabela 3.9 sdo apresentadas as
principais vantagens e desvantagens dos catalisadores heterogéneos acidos e

basicos.

Tabela 3.9. Principais vantagens e desvantagens dos catalisadores heterogéneos acidos e
basicos.
Catalisadores

Vantagens Desvantagens

Sé&o insensiveis aos AGL;

Séo usados em reacoes
simultdneas de esterificacdo e
transesterificacao;

Possuem elevados custos dos
processos de sintese;

Tém menor velocidade de reacédo
e maior tempo de reacéo;

e Apresentam alto rendimento; Apresentam condi¢cdes elevadas
Acidos e Possuem baixo consumo; de temperatura e razdo molar.

e Sdao ecologicamente corretos;

e Eliminam ou diminuem a corrosao;

e N&o necessitam de lavagem do

produto com agua;

e N&o geram aguas residuais;

e Tém custo de equipamento.

e Apresentam menor custo; Limitam-se para o uso de Oleo

e Possuem alto rendimento; residual de fritura;

L. e Apresentam maior velocidade de Séo sensiveis a Oleos com

Bésicos

reacdo e menor tempo de reacgao;
Sdo usados em condicdes de
reacdo mais branda (menor
CONSUMO energetico).

elevados teores de agua e AGL.

Fonte: TALEBIAN-KIAKALAIEH et al. (2013).
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3.6.2.1 Catélise enzimatica

A catalise enzimatica é uma catalise heterogénea utilizando enzimas como
catalisador. Normalmente, sdo usadas lipases imobilizadas. O melhor método de
imobilizacdo é a adsorcéo fisica, apesar do método por aprisionamento ser mais
estavel, pois € atéxico, de baixo custo e capaz de reter a atividade e de regenerar
a enzima. As principais vantagens sdo a nao formacdo de subprodutos, facil
remocao e reutilizacdo do catalisador sem etapa de separacdo, além de operar
em baixa temperatura. Elas podem ser usadas muitas vezes sem perda de sua
atividade. As desvantagens estdo no elevado custo da enzima e elas tornam a
reacdo mais lenta em comparacdo aos catalisadores basicos (TALEBIAN-
KIAKALAIEH et al., 2013; SHAHBAZ et al., 2011).

As principais lipases usadas sdo a Rhizopus oryzae, Candida rugosa,
Aspergillus niger, Burkholderia, Cepacia, Rhizomucormiehei e Thermomyces
lanuginosus, sendo a Pseudomonas cepacia aquela que possui maior facilidade
de uso e rendimento, sem ajuste de pH (TALEBIAN-KIAKALAIEH et al., 2013).

Fatores como numero de ciclos, tipo de alcool, razdo com o 6leo, tipo de
lipase, quantidade de agua, temperatura e pH, influenciam de forma significativa
no rendimento final do biodiesel. Uma grande quantidade de &gua diminui a
atividade catalitica, mas uma quantidade minima € necessaria (entre 0,1% a
20%). Inicialmente, 0 aumento da temperatura eleva a taxa de reacdo. Porém,
apos certo tempo ou em temperaturas muito elevadas, a transferéncia de massa é
limitada e a taxa de reacdo e eficiéncia do processo diminui (TALEBIAN-

KIAKALAIEH et al., 2013).

O substrato natural de lipases séo triacilglicerdis. Contudo, a natureza
globular da proteina faz com que a lipase se torne espontaneamente solGvel em
solugdes aquosas. O uso de metanol pode inibir as enzimas imobilizadas,
diminuindo o rendimento da reacdo (TALEBIAN-KIAKALAIEH et al., 2013).

O uso de lipases em reacdo pseudo-homogénea pode causa problemas
tecnologicos como contaminagdo do produto com residuos da atividade catalitica,
e comercial como uso da enzima em reator de passagem Unica. Porém, com a

imobilizagéo, a lipase se torna uma fase independente, reduzindo os problemas. A
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imobilizacdo forma uma molécula de lipase protegida e aumenta a temperatura,
desde que ndo desative a enzima, tornando a reacdo mais rapida (TALEBIAN-
KIAKALAIEH et al., 2013).

3.6.2.2 Catalisadores heterogéneos nao enziméaticos

Existem também catalisadores heterogéneos ndo enzimaticos como ZrOz,
compostos contendo sulfato (SOa4) e zedlitas. Estes apresentam vantagens como
baixa corrosdo, sdo ambientalmente corretos e reduzem a saponificacdo mesmo
em O6leos de baixa qualidade, como € o caso do 6leo residual de cozinha.
Contudo, a reacao necessita de temperatura acima de 200 °C, presséo de 50 bar,
razao de &lcool e 6leo de 6:1 e 3% de catalisador em peso para atingir a eficiéncia
méaxima (TALEBIAN-KIAKALAIEH et al., 2013).

3.7 Producédo nao catalitica de biodiesel

O biodiesel também pode ser produzido sem a presenca de catalisadores,
usando o método supercritico. Este procedimento ndo é viavel em larga escala,
pois necessita de alta temperatura e pressao para a producdo. Normalmente,
quanto maior a temperatura e/ou pressdo, maior a eficiéncia do processo
(TALEBIAN-KIAKALAIEH et al., 2013).

As principais vantagens do método supercritico sdo: acidos graxos livres e
glicerideos reagem a taxas equivalentes, os problemas de difusdo sé@o eliminados
pela fase homogénea, é tolerante a elevado teor de agua na matéria-prima, nao
ha etapa de eliminacdo do catalisador, a razdo molar de metanol e dleo pode
ocasionar maior conversdo em menor tempo de reacgdo. Entretanto, apresenta
desvantagens como necessidade de alta temperatura (350 a 400 °C), presséo (25
a 40 MPa) e o metanol que nao reage € evaporado e sua razao molar com o 6leo
€ alta, tornando este meéetodo de obtencdo ainda inviavel economicamente
(TALEBIAN-KIAKALAIEH et al., 2013)./
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O uso de co-solventes como CO2 e n-hexano também sdo usados na
producdo do biodiesel. Devido a imiscibilidade da agua e do 6leo e a polaridade
de cada substancia, o solvente (hexano) é adicionado para melhorar a mistura. O
CO2 é um solvente adequado para moléculas organicas moderadas e pequenas,
devido ao baixo custo e disponibilidade (TALEBIAN-KIAKALAIEH et al., 2013).

Na Tabela 3.10 € apresentada uma comparacdo entre os métodos de

producéo cataliticos (convencionais) e nao catalitico do biodiesel.

Tabela 3.10. Comparacéo entre os métodos de producao do biodiesel.

Método
Fator Catalise hom. Catalise hom. - S -
J P Catalise enzimatica Supercritico
Basica Acida
TR (°C) e 60-70 e 55-80 e 30-40 e 239-385
AGL e Produtos e Esteres e Esteres metilicos e Esteres
saponificados
PDA e Interferéncia e Interferéncia e Sem influéncia o -
com a reacgao com a reacao
Rend e Normal e Normal e Alto e Bom
RDG o Dificil o Dificil e Fécil °« -
PB e Lavagem e Lavagem e Sem lavagem o -
repetida repetida
CPC e Barato e Barato e Relativamente e Médio

caro
TR: Temperatura de reacdo; AGL: Acidos graxos livres; PDA: Presenca de &agua; Rend:
Rendimento; RDG: Recuperacdo do glicerol; PB: Purificacdo do biodiesel; CPC: Custo de
producéo do catalisador.
Fonte: adaptado de ATADASHI et al. (2011).

3.8 Liquidos lénicos

Os liguidos i6nicos (LI) sao sais fundidos e estaveis na forma liquida, em
temperaturas abaixo de 100 °C, ndo volateis, composto de cations e anions,
usados como solventes e/ou catalisadores em reacfes (GUO et al., 2011). Sao
considerados solventes e catalisadores “verdes” (ambientalmente correto) usados
em processos de sintese, catalise, separacdo e procedimentos eletroquimicos,

devido as suas propriedades fisicas e quimicas ajustaveis (ZHANG et al., 2009).

Os LI's apresentam propriedades interessantes como baixa volatilidade
(baixa pressao de vapor) e viscosidade, alta condutividade, excelente resisténcia

quimica e térmica. Também possuem forte capacidade de dissolucdo, potencial
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recuperabilidade e possibilidades de mudancas de design na estrutura molecular,
possibilitando diferentes combinacbes de cations e anions (LIANG, 2013;
OLKIEWICZ et al., 2015). Os LI's conseguem dissolver seletivamente materiais
organicos, inorganicos e organometalicos, devido a sua alta polaridade, e ainda
podem ser misciveis ou ndo em agua e solventes organicos, podendo ser usados

para aplicacGes especificas (HAYYAN et al., 2010).

Os LI's podem atuar como catalisadores e/ou solventes, tanto na catalise
homogénea quanto heterogénea e enzimatica. Também agem como suportes
cataliticos e na extracao de lipidios durante a sintese do biodiesel (CALDAS et al.,
2016; FAUZI & AMIN, 2012). Os LI’s acidos sao os mais aplicados na sintese de
biodiesel (ZHANG et al., 2016).

Além disso, os liquidos ibnicos apresentam vantagens como elevada
atividade catalitica, excelente estabilidade (quimica e térmica), possibilidade de
reuso ao fim da reacdo e sdo ambientalmente corretos quando comparados aos
catalisadores convencionais (FAUZI & AMIN, 2012) Em comparagdo aos
catalisadores e solventes convencionais, 0s LI's sd0 menos corrosivos,
reciclaveis, Uteis para processos continuos, melhoram a separacado e purificacao
do biodiesel e do glicerol, e apresentam maior seletividade e rendimento nas
reacoes (MUHAMMAD et al.,2015).

As diferentes combinacfes de cations e anions permitem a formacédo de
inumeros liquidos iénicos, cada um com propriedades fisico-quimicas diferentes e
aplicacdes especificas. Na Figura 3.17 sédo apresentados alguns dos principais

cations usados para a sintese dos LI’s.
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Figura 3.17. Principais céations usados na producéo de liquidos i6nicos.
Fonte: adaptado de FAUZ| & AMIN (2012).
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Na Figura 3.18 sao apresentados alguns dos principais anions utilizados na

producao dos LI’s.
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Figura 3.18. Principais &nions usados na sintese de liquidos idnicos.
Fonte: adaptado de FAUZ| & AMIN (2012).

Os principais métodos de caracterizacado dos LI's sdo a espectroscopia em
infravermelho (infrared spectroscopy — IR), ressonancia magnética nuclear
(nuclear magnetic resonance - NMR), analise termogravimétrica
(thermogravimetry analysis — TGA ou TG) e espectrometria de massa de
ionizagdo por eletropulverizagdo (electrospray ionization mass spectrometry —
ESI-MS).

3.8.1 Utilizac&o de liquidos idnicos na producdo de biodiesel

Nos ultimos anos, devido suas propriedades cataliticas, solvatatica e
outras, os liquidos idnicos tém sidos estudados como catalisadores, solventes em
transesterificacdes catalisadas por enzimas, suporte cataliticos e outras funcdes
relacionadas a producdo de biodiesel. Entre essas aplicacfes, o uso de liquidos
ibnicos como catalisadores tém sem mostrados promissor. Atuando como
catalisador, a catalise de producdo de biodiesel € considerada homogénea, pois

todos os componentes da mistura reacional estdo na mesma fase (liquida).
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Nestes casos, os liquidos i6nicos sado usados principalmente em reacdes de

esterificacao e/ou transesterificacao.

Assim, recentemente, diversos estudos académicos tém sido realizados
avaliando a utilizacdo dos liquidos i6bnicos como catalisadores homogéneos. Liang
et al. (2010) estudaram o uso do liquido ib6nico dication bis-(3-methyl-1-
imidazolium) como catalisador na transesterificacdo do 6leo de algod&o, obtendo
uma conversdo em biodiesel de aproximadamente 98,5%, nas seguintes
condicdes dtimas: temperatura de 55 °C, razéo de Oleo:éalcool de 1:12 e dosagem
de catalisador (liquido i6nico) de 0,4%, conseguindo reutilizar o liquido iénico até

7 vezes, obtendo-se um teor de 96,2% de ésteres metilicos (LIANG et al., 2010).

Man et al. (2013) avaliaram o uso do liquido ibnico hidrogenossulfato de
trietilamina (EtsNHSOa) na etapa prévia de esterificacdo do 6leo de palma bruto,
seguido da transesterificacdo dos acidos graxo livres usando KOH, obtendo-se
um teor de ésteres metilicos proximo de 82,1%, nas seguintes condicdes
otimizadas: temperatura de 170 °C, razdo de 6leo:alcool de 1:15 e quantidade de
catalisador de 5,2% (m/m) (MAN et al., 2013).

Fan et al. (2013) estudaram a eficiéncia do liquido idnico hidroxido de
colina (ChOH) na transesterificacdo do 6leo de soja, utilizando metanol como

alcool, atingindo um rendimento de 95,0%.

Ullah et al. (2015) avaliaram o uso do liquido iénico hidrogenosulfato de 1-
butil-3metilimidazolio ([BMIM][HSO4]) na etapa de esterificacdo de o6leo residual
de palma e posteriormente na transesterificacdo usando KOH, obtendo uma

conversao de 95,65%.

Na Tabela 3.11 sédo apresentados alguns outros trabalhos usando liquidos
ibnicos como catalisador na producéo do biodiesel, usando metanol como alcool.
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Tabela 3.11. Comparacéo de trabalhos usando LI como catalisador na producao de biodiesel.

Catalisador Fonte TR TDR RAO Rend Referéncia
[BMIM][CH3SO3]-FeCls (;:ﬁ(r)n;oe 5 120 2:1 99,7 GL(Jz% f{)a'-
_____ manso
A R S R TR
[C3SOsHMIM][H2S0x] ?Sggie 6 150 171 97,7 ZH(CZ’glit)a'-
[BMIM][OH] Trioleina 8 120 9:1 87,2 ZHgglgt)a'-
ChC1.ZnCls.H2S 04 Op'gl?n de 4 65 151 92,0 'Z_A(Hzgfl‘;t
[ENH][CI]-AICIs O'fgj:'e 9 70 121 985 L'A(’;'gog; al.
[MINC:SOSHI[SO:CF] <" 5 100 101 s00 MRS

TR: Tempo de reac¢éo (h); TDR: Temperatura de reacao (°C); RAO: raz&do de alcool no dleo; Rend:

Rendimento (%).
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3.9 Considerac0des finais

A principal rota de produgdo mundial e nacional de biodiesel consiste da
transesterificacdo de Oleos vegetais utilizando catalisadores convencionais
homogéneos como NaOH, H2SOs4 e heterogéneos como Oxido metalicos e

enzimas.

Devido a necessidade juridica, sécio-econdbmica e ambiental, a producéo
nacional de biodiesel tende a aumentar nos proximos anos. No ambito juridico &
previsto por lei que o percentual obrigatério de biodiesel no diesel combustivel
seja aumentado com o passar dos anos, sendo atualmente 10% (B10), com
previsdo de aumento para 20% (B20) até 2030. No carater socio-econdémico, o
aumento da demanda energética (devido ao aumento populacional e industrial)
proporcionara maior demanda de biocombustiveis (entre eles o biodiesel) e,
consequentemente, maior demanda de matéria prima, principalmente O6leos
vegetais (especialmente 6leo de soja) e gordura animal (principalmente sebo
bovino), sendo necessario entdo mais e maiores areas rurais para plantacoes de
oleaginosas e criagcdo de bovinos, gerando empregos e renda no campo,
movimentando a economia nos setores primario e secundario. No ambito
ambiental, existe a necessidade de substituicdo dos combustiveis fésseis por
fontes de energias renovaveis e mais limpas (como biocombustiveis, por
exemplo), gerando acordos mundiais com objetivo de reduzir a emissdo de gases
do efeito estufa, sendo o biodiesel um dos principais biocombustiveis a serem
utilizados.

No Brasil, mais de 80% do biodiesel nacional é produzido a partir do 6leo
de soja e sebo bovino, sendo em grande parte utilizando NaOH como catalisador.
Contudo, catalisados convencionais homogéneos como NaOH e H2SOs4 e
heterogéneos como enzima e Oxido metalicos possuem um custo elevado de
obtencdo, geram elevados volumes de aguas residuais, ndo conseguem seres
reutilizados, necessitam de condicbes extremas (elevadas temperaturas e
pressdes) para obter altas taxas de conversédo de biodiesel e consequentemente
alta demanda energética, podem gerar subprodutos como sabdo, causam
problemas de corrosdo e dificultam o processo de separacdo entre 0s

componentes finais.
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Desta forma, ha a necessidade de estudo de novas tecnologias de
obtencéo de biodiesel e modificacbes nos processos existentes, sendo uma delas
a substituicdo dos catalisadores convencionais utilizados atualmente. Assim, o0s
liguidos i6nicos possuem um potencial de uso no processo de producdo de
biodiesel, podendo atuar como catalisador em reacfes homogéneas e
heterogéneas, solvente, suporte catalitico e na extracdo dos lipidios. Isto é
possivel devido suas habilidades Unicas em comparagcdo com o0s catalisadores
homogéneos (como NaOH e H2SO4) e heterogéneos (como enzimas), como
possibilidade de rearranjo de céations e anions, possibilidade de reuso, elevada
estabilidade (térmica e quimica), sem geracdo de aguas residuais e menor (ou
quase nula) agressividade ao meio ambiente, além de condicbes amenas de

utilizagéo para producgéo de biodiesel.

Na catalise homogénea, alguns relatos da literatura tem demonstrado que
liquidos i6nicos como hexafluorfosfato de 1-butil-3-metilimidazélio ([BMIM]PFs),
hidrogenosulfato de 1-metil-3-(3-sulfopropil)-imidazélio ([C3SOsHMIM][HSO4]) e
cloreto férrico metano sulfato de 1-butil-3-metilimidazolio ([BMIM][CH3SOs3]-FeCls)
apresentaram potencial uso como catalisadores, obtendo-se elevadas taxas de
conversdo de Oleos vegetais em biodiesel. Contudo, liquidos i6nicos como
hidrogenosulfato de trietilamina ([EtsNH]JHSOa4), hidrogenofosfato de trietilamina
([EtsNH]H2PO4), tetrafluorborato de sédio 1-butil-3-metilimidazdlio
([BMIMNa][BF4]) e outros ainda ndo foram avaliados profundamente em catélises
homogéneas na transesterificacdo de 6leos vegetais para producao de biodiesel.
Assim, verifica-se uma oportunidade de estudo destes e outros liquidos ibnicos
atuando como catalisadores homogéneos na obtencdo de ésteres metilicos de
elevados teores.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Recebimento e preparacdo da matéria-prima

Utilizou-se 6leo de soja refinado comercia adquirido em estabelecimento
comercial (supermercado) como matéria prima para producdo dos ésteres
metilicos. Os reagentes utilizados na sintese dos liquidos iénicos e na producao
do biodiesel foram obtidos da empresa Sigma-Aldrich, com teor de pureza = 98%
grau HPLC.

Os experimentos foram realizados em triplicata, no laboratério de
processos biotecnolédgicos e de separacdo, laboratério de controle de poluicao e
laboratorio de central analitica, situados no prédio do Curso de Engenharia
Quimica, localizado no Centro de Ciéncias Exatas e Engenharias da Universidade
Estadual do Oeste do Parana (UNIOESTE), campus de Toledo - PR.

7

Na Figura 4.1 é apresentado um fluxograma contendo as etapas
metodoldgicas que foram realizadas.

Produgio dos
liquidos idnicos

v

Testes iniciais de produgéo
de biodiesel utilizando os
liquidos idnicos produzidos

J

Avaliagdo do efeito de parametros
operacionais de reagdo usando os
liquidos iénicos com melhores
atividades cataliticas

U

Avaliagido da cinética de
reagio dos liquidos idnicos
com maiores rendimentos

v

Avaliagdo do reuso
dos catalisadores

Figura 4.1. Fluxograma contendo as etapas metodologicas realizadas
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4.2 Sintese dos liquidos ibnicos

Foram sintetizados os liquidos ibnicos hidrogenossulfato de trietilamina
([EtsNH]JHSO4), hidrogenofosfato de triletilamina ([EtsNH]H2PO4), tetrafluorborato
de sodio e trietilamina [EtsNNa]BF4, cloreto de aluminio trietilamina (EtsNH]CI-
AICI3), tetrafluorborato de sédio 1-butil-3-metilimidazélio ([BMIMNa]BF4), metil
sulfonato de n-metil-2-pirrolidona ([NMP][CH3SOs3]) e hidréxido de colina (ChOH)

de acordo com metodologias adaptadas na literatura.

Os liquidos ibnicos [EtsNH]JHSOs4 e [EtsNH]H2PO4 foram sintetizados
adaptando metodologias descritas por Wang et al. (2006). O liquido i6nico
[EtsNNa]BF4 também foi sintetizado a partir de modificagbes do procedimento
experimental apresentado por Wang et al. (2006), substituindo o acido

tetrafluorbérico (HBFa4) pelo tetrafluorborato de sédio (NaBFa).

Para isso, 1 mol de acido fosforico (HsPOa4) foi adicionado lentamente e
gota a gota em 1 mol de trietilamina (EtsN) contido em um baldo de fundo chato
de 250 mL, acoplado em um sistema de refluxo, sob agitacdo constante e
temperatura controlada a 60 °C. Apds adicdo completa das substancias, a mistura
foi aquecida até 80 °C e mantida em agitacao por 2 h. Apés o periodo, 0 material
foi seco a 105 °C por 24 h para remocdo da umidade. Este mesmo procedimento
descrito foi adaptado para formacao dos liquidos i6nicos [EtsNH]JHSO4 usando 1
mol de acido sulfurico (H2SO4) e [EtsNNa]BF4 utilizando 1 mol de tetrafluorborato
de sodio (NaBFa).

O liquido i6nico [EtsNH]CI-AICIs foi produzido a partir das substancias EtsN,
acido cloridrico (HCI) e cloreto de aluminio (AICls), seguindo a metodologia
descrita por Zhang et al. (2016), Joonaki et al. (2012) e Huang et al. (2004). Para
isso, inicialmente foi produzido o composto cloreto de trietilamina ([EtsN]JHCI),

seguindo a metodologia apresentada por Liu et al. (2012).

Para isso, adicionou-se 1 mol de EtsN em um baléo de fundo chato de 500
mL. O baldo foi acoplado em um sistema de refluxo, com agitacdo constante e

controle de temperatura. Em seguida, foram adicionados 30 mL de etanol
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absoluto no recipiente. A mistura foi aquecida até 60°C. Adicionou-se 1 mol de
HCI concentrado 37% lentamente e gota a gota no baldo com cuidado devido a
formacdo de fumaca branca volatil e toxica. Apdés a adicdo completa dos
reagentes, a mistura foi aquecida até 80 °C e mantida e sob agitacé@o por 6 h.

Apoés esse periodo, a mistura foi resfriada a temperatura ambiente (em
meédia aproximadamente 20 °C) por 24 h para a formacédo de um sélido cristalino,
referentes ao composto [EtsNH]CI. O material contido no balédo foi entdo filtrado e
recristalizado através da lavagem por trés vezes com etanol absoluto. Finalmente,
o0 sOlido cristalino branco foi seco a temperatura ambiente em dessecador por 24

h, obtendo-se o [EtsNH]CI com elevada pureza.

Depois, realizou-se a sintese do liquido i6nico [EtsNH]CI-AICI3, de acordo
com metodologia adaptada descrita por Joonaki et al. (2012). O método consiste
na adicdo lenta e gota a gota de 0,37 mol de AICIs em um baldo de fundo chato
de 250 mL contendo 0,22 mol de [EtsNH]CI, sob banho de gelo. Conforme o AICIs
€ adicionado, a mistura sélida se torna liquida, gerando calor (reacdo exotérmica)

e gases.

ApoOs o término da adicédo, o baldo foi retirado do banho de gelo e a mistura
foi agitada com auxilio de um agitador magnético a temperatura ambiente por 5
minutos e depois aquecida a 80 °C por 7 horas. Por fim, a mistura foi seca a 105
°C por 24 h para remocao do HCI residual. Ao fim, obteve-se o liquido idnico

[EtsNH]CI-AICIs. A coloracéo deste liquido idnico pode variar de amarela a preta.

O liquido i6nico [BMIM]BF4 foi produzido de acordo com adaptagbes
realizadas da metodologia descrita por Dharaskar et al. (2016). Para isso, 0,8 mol
de 1-bromobutano foram adicionados em 0,1 mol de 1-metilimidazol (MIM) contido
em um baldo de fundo redondo de 100 mL, acoplado em um sistema de refluxo. A
mistura foi mantida sob agitagéo constante e temperatura controlada de 70 °C por
48 h.

ApoOs este periodo, a mistura foi lavada com 30 mL de acetato de etila por
trés vezes e separada com auxilio de um funil de decantacao, para remocéao das
substancias que ndo reagiram. Apos a purificagdo, a mistura foi seca a 105 °C por
24 h. Para a formacédo do liquido ibnico [BMIM]BF4, foi adicionado 0,03 mol do

produto formado brometo de 1-butil-3-metilimidazélio ((BMIM]Br) em 0,03 mol de
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NaBF4 contido em um baldo de fundo redondo de 100 mL e com 20 mL de
acetona. A mistura foi aquecida até 40 °C e mantida nesta temperatura e sob

agitagcéo constante por 10 h.

ApOGs esse tempo, a mistura foi filtrada para remocdo do NaBFs sdlido
residual. Em seguida, 30 mL de diclorometano foram adicionados para remocao
do [BMIM]Br e NaBF4 que né&o reagiram, formando um solido precipitado branco,
que foi separado e filtrado. O produto foi entdo seco a 105 °C por 2 h para

remocé&o do diclorometano residual.

O liquido i6nico [NMP][CH3SOs] foi sintetizado conforme metodologia
adotada por Zhang et al. (2009). Para isso, 30 mL de benzeno foi misturado com
9,9 g (0,1 mol) de N-metil-2-pirrolidona (NMP) em tubo de centrifuga de 50 mL.
Em seguida, 9,6 g (0,1 mol) de acido metanosulfénico foi adicionado lentamente
gota a gota no tubo de centrifuga por 30 min contido em banho de gelo. A reacdo
foi misturada por 4 h em temperatura ambiente. Depois, 0 benzeno foi removido
em baixa presséo e a mistura reacional foi seca a 90 °C em baixa pressao por 1 h,
resultando no liquido iGnico [NMP][CH3SOs] de aspecto viscoso e coloragdo

amarela.

O liquido i6nico ChOH foi produzido de acordo com metodologia proposta
por Fan et al. (2013). Para isso, cloreto de colina (ChCl) foi misturado de forma
equimolar com hidréxido de potassio (KOH) e dissolvido em etanol. Apdés a
mistura, a reacao foi mantida sob agitacdo constante a 60 °C por 24 h. Apos este
periodo, a mistura foi resfriada a temperatura ambiente. O cloreto de potassio
formado na reacgéo foi removido por filtracdo e o etanol foi evaporado, obtendo-se
ao final o liquido ibnico ChOH.

4.3 Testes preliminares para selecdo dos liquidos idbnicos mais indicados

como catalisadores e producéo dos ésteres metilicos

Para producdo dos ésteres metilicos, inicialmente foi realizada a selecéo
dos liquidos ibnicos mais indicados como catalisadores para producdo dos

ésteres metilicos. Para isso, testes iniciais foram realizados em condi¢des
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operacionais pré-estabelecidas, de acordo com trabalhos existentes na literatura
como em Liang et al. (2009) e Fan et al. (2013).

As condicdes definidas dos testes preliminares foram temperatura de
processo de 70 °C, razdo molar 6leo:metanol de 1:12, 10% de catalisador em
massa e tempo de reacdo de 6 h. Os experimentos foram feitos em sistema de

refluxo com temperatura e agitacdo controlada.

Em um baldo de fundo redondo com 3 bocas, sendo uma acoplada a um
sistema de refluxo, outra contendo um termbémetro de mercurio e outra para
entrada e saida das substancias, foram misturados o 6leo de soja refinado
comercial, o alcool (metanol) com pureza de 99,0% e o liquido i6nico produzido. A
mistura foi mantida sob aquecimento a 70 °C e agitacdo constante inicialmente
por 6 h. O processo reacional foi monitorado pela retirada de aliquotas da mistura

em intervalos de tempo pré-determinado por cromatografia gasosa.

Aposs o tempo pré-determinado de reacdo, a mistura reacional foi separada
com auxilio de um funil de decantacdo pela formacédo de duas ou trés fases,
dependendo do catalisador que é utilizado, sendo a fase superior o éster metilico
formado, a fase intermediaria (ou inferior no caso de formacédo de duas fases) a
glicerina, e a fase inferior o liquido i6nico. Em alguns casos, devido a dificil
visualizacdo de separacao entre as fases, a mistura foi centrifugada a 3000 rpm
por 5 min para ajudar na separagéo das substancias.

b

O alcool (metanol) foi separado da glicerina por destilagdo a vacuo em
evaporador rotativo, sendo posteriormente reutilizado no processo reacional. O
catalisador (liquido i6nico) foi separado e reutilizado posteriormente para

avaliagcdo da capacidade de reuso.

Apbs separado, o éster metilico foi lavado com agua purificada quente (70
°C), deixando em seguida em repouso para a separacdo das fases. A fase
superior foi separada e misturada novamente com agua purificada quente para

remocao das impurezas, repetindo este procedimento de lavagem mais uma vez.

Ao fim, a mistura foi novamente separada, sendo a fase superior o0 éster e
a fase inferior a agua contendo as impurezas reacionais. O éster foi seco a 80 °C

por 24 h para remoc¢cdo da umidade em estufa. Ao fim, o produto final foi
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armazenado em congelador para conservacédo das amostras. A concentracdo dos

ésteres foi determinada por cromatografia gasosa.

4.4 Analise do efeito das variaveis temperatura, razdo molar 6leo:alcool e
guantidade de catalisador no rendimento da reacdo de

transesterificacao.

Apols a realizacdo dos testes preliminares de reacdo, avaliaram-se as
porcentagens de converséo do 6leo de soja em ésteres metilico para cada liquido
ibnico sintetizado. Foram selecionados os trés catalisadores que apresentaram
maiores rendimentos na reacdo de transesterificacdo nos testes preliminares e

estes foram usados para os testes posteriores.

Foram avaliados 0s seguintes parametros operacionais de processo:
temperatura (50, 60, 70 e 80 °C), razdo molar oOleo:alcool (1:6, 1:9, 1:12 e 1:15) e
quantidade de catalisador em massa (5%, 10% e 20% (m/m)). Os experimentos
foram realizados variando-se um dos parametros operacionais (temperatura, por
exemplo) e mantendo-se fixos os demais (como razdo molar o6leo:alcool e

guantidade de catalisador), usando desta forma um planejamento univariavel.

Os resultados obtidos da andlise do efeito das variaveis de processo foram
avaliados estatisticamente pelos softwares Statistica 7.0® e Origin 7.0 ®. As
concentracbes dos ésteres formados foram determinadas por cromatografia

gasosa.

4.5 Avaliacdo da cinética da reacao de transesterificacao.

A partir dos resultados obtidos da analise do efeito das varidveis de
processo, foram definidas as condicfes experimentais 6timas de temperatura,
razdo molar oleo:alcool e quantidade de catalisador para avaliar a cinética de
reacao.

46



Os experimentos cinéticos foram realizados nos seguintes tempos de
reacao até o equilibrio: 0, 0,5, 1,0, 1,5, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 e 10 h. Para isso,
amostras foram coletadas do meio reacional em tempos pré-determinados. O 6leo
ou éster metilico formado foi separado da glicerina, do metanol e do liquido ibnico
por decantacao e centrifugacédo. O éster ou oleo foi lavado com agua quente (70
°C) e seco a 80 °C em estufa por 24 h. Depois, a amostra foi congelada para

conservagao.

As concentracdes dos ésteres foram determinadas por cromatografia
gasosa. Para isso, 0,3 g do éster formado (ou do 6leo) foi diluido e misturado em
10 mL de n-heptano (pureza = 99,0%). Foram transferidos 0,1 mL da solucdo para
um micro tubo de centrifuga Eppendorf e 0,1 mL de padréo de heptadecanoato de
metila na concentracdo de 1.300 mg mL* e 0,8 mL de n-heptano.

4.6 Analise dos ésteres por cromatografia gasosa

A identificacdo e determinacdo dos ésteres formados em cada reacdo
foram determinadas por cromatografia gasosa, usando um cromatégrafo gasoso
marca Agilent modelo 7890B com detector de ionizacdo por chama (FID), usando
uma coluna capilar de silica fundida marca Agilent modelo DB-WAXTER com fase
estacionaria de polietileno glicol com dimensdes de 30 m de comprimento, 0,32
mm de diametro interno e 0,50 um de espessura de filme. Utilizou-se uma seringa
marca Agilent com capacidade de 10 pL de injecdo. Utilizou-se He como géas de
arraste, Hz e ar sintético como gases de queima e N2 como gas de make-up. Os
resultados foram avaliados com o auxilio do software Empower 3.0®.

Na Tabela 4.1 sdo apresentadas as condi¢cdes de temperatura do forno

cromatografico usadas.

Tabela 4.1. Condicdes de temperatura do forno cromatogréfico.

Velocidade de aquecimento (°C minl)  Temperatura (°C)  Tempo (min)  Tempo total (min)

0,00 130 2,00 2,00
20,00 220 0,00 6,50
0,50 223 0,00 12,50
7,00 250 3,64 20,00
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Na Tabela 4.2

cromatograficas utilizadas.

sao

apresentadas as

condicbes

Tabela 4.2. Condicdes operacionais cromatograficas.

operacionais

Parametros

Volume de injecdo (uL):
Coluna:
Vazéo de He (mL min-1):

2,0
DB-WAXTER 30 m x 0,32 mm x 0,50 um
1,00

Modo de injecdo: Split
Razao de separacao split:  1:50
Temperatura do injetor (°C): 250
Purga do septo (mL min1): 5,0
Temperatura do detector (°C): 250
Vazao de ar sintético (mL min-t): 300,00
Vazao de Hz (mL min't): 30,0
Vazéo de N2 (mL min): 26,00
Frequéncia de aquisicdo (MHz): 20,00
Solvente de limpeza da seringa: n-heptano

Foram utilizados padroes de

referéncia de palmitato de metila,

heptadecanoato de metila, estearato de metila, linoleato de metila e linolenato de

metila para identificacdo dos ésteres nos cromatogramas.

A conversao do 6leo em ésteres foi determinada pela Equagéo 2.1.

A—A,; C,
% conversao = (ux%> x 100

Api a

(2.1)

Em que ), A é a soma das areas de todos os ésteres, incluindo do padréo

interno, A,; € a area do padréo interno, C,; € a concentragdo do padréo interno

(mg mL1) e C, é a concentracdo da amostra (mg mL™?).

4.7 Avaliacdo do reuso dos liquidos ibnicos

Apoés cada reacao, os liquidos idnicos contidos na fase inferior da mistura

reacional foram centrifugados, separados, lavados com acetato de etila para

remogdo dos ésteres organicos e congelados para conservacdo. Os liquidos
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ibnicos foram reutilizados em posteriores reacfes com objetivo de avaliar sua

capacidade catalitica apos cada reacéo e, com isso, sua possibilidade de reuso.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados em relacéo as atividades
cataliticas e selecdo dos liquidos ibnicos que apresentaram maior potencial para
uso na catalise da reacdo de transesterificacdo metilica, a avaliacdo dos
parametros operacionais para os liquidos i6nicos selecionados e a cinética de

reacao nas melhores condic¢des obtidas.

5.1 Cromatografia gasosa

Na Figura 5.1 é apresentado um dos cromatogramas obtidos das analises
dos ésteres metilicos formados (em escala ampliada para melhor visualizacao dos
picos) com seus respectivos tempos de retencdo. Os demais cromatogramas sao

apresentados no Anexo I.
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Figura 5.1. Cromatograma de um dos testes de produc¢&o dos ésteres metilicos

Observa-se no cromatograma acima a presenca dos ésteres palmitato de
metila (C16:0), heptadecanoato de metila (padrao interno) (C17:0), estearato de
metila (C18:0), oleato de metila (C18:1), linoleato de metila (C18:2) e linolenato de
metila (C18:3). Verifica-se também que o sistema cromatografico proposto
conseguiu separar, identificar e quantificar de forma satisfatoria os picos dos
analitos de interesses (ésteres). Na Tabela 5.1 sdo apresentados os tempos de

retencdo e retencao relativo de cada éster.
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Tabela 5.1. Tempo de retencao e retencao relativo de cada éster.

Ester de 4cidos graxos Tempo de retencéo (min) Tempo de retencéo relativo
Palmitato de metila (C16:0) 9,377 0,892
Heptadecanoato de metila (C17:0) 10,517 1,000
Estearato de metila (C18:0) 11,898 1,131
Oleato de metila (C18:1) 12,329 1,172
Linoleato de metila (C18:2) 13,177 1,253
Linolenato de metila (C18:3) 14,252 1,355

Na Tabela 5.2 sdo apresentados os resultados de &rea obtidos e

composicao para cada éster de um dos testes de producéo do biodiesel.

Tabela 5.2. Resultados de &rea de cada éster em um dos testes de producédo do biodiesel.

Ester de acidos graxos Area (uV.Sec) Composicdo (%)
Palmitato de metila (C16:0) 216,564472 11,21
Heptadecanoato de metila (C17:0) 973,505972 -
Estearato de metila (C18:0) 87,742327 4,52
Oleato de metila (C18:1) 500,339403 25,91
Linoleato de metila (C18:2) 1015,245807 52,65
Linolenato de metila (C18:3) 110,035401 5,72

Conforme observado na tabela acima, os ésteres metilicos obtidos séo
compostos em sua maioria pelo éster linoleato de metila (C18:2), correspondendo
a uma composicdo de aproximadamente 52,65% dos ésteres metilicos, enquanto
o éster linolenato de metila (C18:3) foi o componente que apresentou a menor

composicao.

Os resultados apresentados na tabela acima estdo em acordo com outros
trabalhos existentes na literatura que também utilizaram o 6leo de soja como
matéria prima. Na Tabela 5.3 é apresentada uma comparacéo dos resultados de
composicdo de ésteres metilicos obtidos neste trabalho com outros estudos

existentes na literatura, na qual é possivel verificar a proximidade dos resultados.

Tabela 5.3. Comparacéo das composicdes dos ésteres metilicos de dleo de soja.

Composicéo (%)

Ester de acidos graxos Este Froehner et al. Marques et al.

Trabalho (2007) (2010) Dona (2012)
Palmitato de metila (C16:0) 11,21 12,36 14,3 10,80
Estearato de metila (C18:0) 4,52 3,70 7,3 3,80
Oleato de metila (C18:1) 25,91 27,00 25,8 27,70
Linoleato de metila (C18:2) 52,65 50,25 42,6 50,80
Linolenato de metila (C18:3) 5,72 10,61 4,8 4,40
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Nota-se que o valor de composicdo do éster palmitato de metila (C16:0)
(11,21%) foi proximo ao obtido nos estudos de Froehner et al. (2007), Marques et
al. (2010) e Dona (2012). Para o éster estearato de metila (C18:0) (4,52%), o
valor obtido foi proximo aos demais trabalhos, sendo diferente apenas para
aguele determinado por Marques et al. (2010) cujo valor foi maior que os demais.
Em relacdo ao éster oleato de metila (C18:1) (25,91%), o resultado de
composicdo foi préximo aos resultados encontrados em todos os trabalhos
comparados acima. O teor do éster linoleato de metila (C18:2) (52,65%) foi
proximo aos teores resultantes nos estudos acima, exceto para Marques et al.
(2010) cujo valor foi menor em relacdo aos demais. Para o éster linolenato de
metila (C18:3) (5,72%), a composicao foi proxima dos resultados obtidos nos
trabalhos comparados, exceto para Froehner et al. (2007) cujo valor foi maior que

os demais.

Para o presente trabalho, foi considerada uma massa molecular do 6leo de
soja de 874,8 g mol* (FROEHNER et al., 2007). O indice de acidez obtido do 6leo
de soja refinado foi de 0,51 mg KOH g.

5.2 Selecao dos liguidos idnicos mais indicados para catalise homogénea

A partir dos liquidos ibnicos produzidos, realizou-se o teste inicial de
producdo do biodiesel para selecdo dos melhores catalisadores. Os resultados

sdo apresentados na Tabela 5.4.

Tabela 5.4. Resultados do teste inicial de producdo de biodiesel com os liquidos ibnicos obtidos.

Liquido ibnico Converséo (%)
[EtsNH]CI-AICIs 85,2
[EtsNH]CI-FeCl3 75,4
[EtaNH2][H2PO4] 15,0

[EtsNH][HSO4] 34,6

[EtsNH][BF4] 16,8
[BMIM][BF4] 10,2
[BMIM][CH3SOs3]-AlCls 82,3
[BMIM][CH3SOg3]-FeCls 79,5
[NMPH]CH3SO03 86,9
ChOH 81,8

Condig6es: T = 70 °C, razdo molar 6leo:alcool = 1:12, dose de catalisador: 10% (m/m), t=6 h
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Observa-se que os liquidos ibnicos com melhores taxas de conversdo em
biodiesel foram o [EtsNH]CI-AICI3, [NMP][CH3SO3] e ChOH, com rendimentos de
85,2%, 86,9% e 81,8%, respectivamente.

Assim, optou-se pela escolha dos liquidos i6nicos [EtsNH]CI-AICIs,

[NMPH]CH3SOs3 e ChOH para a realizacdo dos demais testes.

Liang et al. (2009) conseguiram obter um rendimento de aproximadamente
83% no estudo cinético para o liquido i6nico [EtsNH]CI-AICI3, nas seguintes
condi¢cdes operacionais: 5 g de 6leo de soja, 2,33 g de metanol, 5 mmol de
catalisador, temperatura de 70°C e 6 h de tempo de reacdo. Zhang et al. (2009)
obtiveram uma conversdo préxima de 94% para o liquido i6énico [NMPH]CH3SO3
nas seguintes condi¢des operacionais: razao 6leo:etanol:catalisador de 1:2:0,213
a 70°C por 6 h.

5.3 Avaliacdo da influéncia da temperatura na conversao

Avaliou-se a influéncia da temperatura na taxa de conversao dos ésteres
metilicos. Foram avaliadas as temperaturas de 50, 60 70 e 80 °C. Os resultados

sdo mostrados na Tabela 5.5.

Tabela 5.5. Influéncia da temperatura de reacdo na formacao dos ésteres metilicos.

% Conversao

(o]

T(C) [EGNHICIAICE [NMP][CH3SO3] ChOH
50 80,02 + 1,69 88,13 + 1,55 90,62 + 1,09
60 82,39 + 0.92 90.74 + 0.31 92,31 + 1.35
70 85.26 + 2,23 92,92 + 1,52 93.27 + 0.83
80 83,07 + 1.43 93.56 + 0.45 9117 +2.21

Condig8es operacionais: razéo 6leo:alcool = 1:12, dose de catalisador: 10% (m/m),t=6 h

Verifica-se no geral que as melhores porcentagens de conversédo foram
obtidas na temperatura de 70 °C, enquanto as menores taxas resultantes de
rendimento ocorreram em 50 °C. Realizou-se um teste estatistico de andlise de
variancia (ANOVA) e teste de Tukey, com auxilio do software Statistica 7.0®, com
objetivo de avaliar a significancia das diferentes temperaturas no rendimento da

reacao e verificar se as médias dos resultados sé@o estatisticamente iguais. Para
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isso, considerou-se a hipétese nula (H,) de que as médias sdo iguais (1, = u,) € a
hipotese alternativa (H;) de que as meédias sao diferentes (u; # ), €em um
intervalo de confianca de 95% e nivel de significancia de 5% (a = 0,05). Os
resultados da andlise estatistica sdo apresentados no Apéndice |l deste trabalho
(Tabela A.2 a Tabela A.7).

Observa-se pela ANOVA que para os liquidos idnicos [EtsNH]CI-AICIs e
[NMP][CH3SOs] a temperatura do processo apresentou efeito estatisticamente
significativo no rendimento da reacdo, de modo que a média de um ou mais niveis
de temperatura séo diferentes, pois o p-valor (0,027 e 0,001, respectivamente) foi
menor que a (0,05). Para o liquido idbnico ChOH, a variacdo da temperatura ndo
foi significativa na conversdo dos ésteres metilicos, de modo que a média em
todos os niveis sdo estatisticamente iguais, pois o p-valor obtido (0,199) foi maior

que a.

Para ratificar os resultados obtidos da ANOVA foi realizado o teste de
Tukey de comparacdo de médias entre diferentes grupos (niveis). Para o liquido
ibnico [EtsNH]CI-AICIs, verifica-se que as médias dos resultados de % de
rendimento das reacbes em funcdo da temperatura sdo iguais (p-valor > a),
exceto entre os niveis 50-70°C (p-valor < a). Para o liquido i6nico [NMP][CH3S O3],
as médias de % de conversao sao estatisticamente iguais (p-valor > a), exceto
entre os niveis 50-70 °C e 50-80 °C (p-valor < a). Para o catalisador ChOH, as

meédias de % de conversado sao iguais (p-valor > a) para todas as temperaturas.

Assim, optou-se em usar a temperatura de reacdo em 70 °C para 0s

demais testes.

Zhang et al. (2009) também avaliaram o efeito da temperatura para o
liquido i6nico [NMPH]CH3SOs, verificando-se um aumento na conversdo com o
aumento da temperatura, obtendo os maiores rendimentos de reagdo nas
temperaturas de 70 e 80 °C. Neste trabalho, também se observou que o aumento
da temperatura elevou o rendimento da reacdo, obtendo-se a maior conversao a
80 °C. Contudo, através da analise estatistica, observou-se que os resultados de

conversao obtidos nas temperaturas de 60, 70 e 80 °C foram iguais.

Fan et al. (2013) também estudaram o efeito da temperatura para o liquido

ibnico ChOH, porém nas seguintes condicdes operacionais: razdo 6leo:metanol
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de 1:9, quantidade de catalisador de 4% e tempo de reacéo de 2,5 h. Os autores
observaram um aumento significativo no rendimento da reacdo a partir da
elevacdo da temperatura, com decréscimo da conversdo a partir de 65 °C. Neste
trabalho, também foi possivel verificar o aumento da conversdo com o aumento
da temperatura. Contudo, diferentemente dos resultados obtidos por Fan et al.
(2013), o rendimento da reacédo continuou a aumentar até 70 °C, diminuindo na

temperatura de 80 °C.

5.4 Avaliacdo da influéncia da razdo molar 6leo:alcool na conversao

Avaliou-se a influéncia da razdo molar 6leo:alcool na conversao dos

ésteres metilicos. Os resultados séo apresentados na Tabela 5.6.

Tabela 5.6. Influéncia da razéo dleo:4lcool na formacéo dos ésteres metilicos.

Razao molar % Conversao
6leo:alcool [EtsNH]CI-AICI3 [NMP][CH3SO3] ChOH
1:6 79,06 £ 1,28 85,70 £ 2,11 81,60+1,79
1:9 82,05+ 2,54 91,33+1,32 90,92 +1,59
1:12 85,26 + 2,23 92,92 +1,52 93,27 £ 0,83
1:15 86,05 + 1,68 93,00 £ 1,42 93,97 £ 0,42

Condicdes: razdo T = 70 °C, dose de catalisador: 10% (m/m),t=6 h

Nota-se que as maiores taxas de conversdo foram obtidas com a maior
razado molar 6leo:alcool (1:15), enquanto os menores rendimentos foram atingidos

na menor razdo molar éleo:alcool (1:6).

De maneira similar a avaliacdo da temperatura, andlises estatisticas de
ANOVA e teste de Tukey também foram realizadas a fim de verificar se as
diferencas na razdo molar 6leo:alcool foram significativas na taxa de converséo
do 6leo de soja em biodiesel. Os resultados também s&o apresentados no Anexo
Il (Tabela A.8 a Tabela A.13). Conforme observado, para todos os liquidos i6nicos
avaliados, a diferenca na razdo molar Oleo:alcool influencia diretamente e de
forma estatistica nos resultados de rendimento da reacdo, pois os resultados de
p-valor (0,009 para [EtsNH]CI-AICI3, 0,002 para [NMP][CH3SO3] e < 0,001 para
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ChOH) foram menores que a (0,05), de modo que a média de um ou mais niveis

sdo diferentes.

Para o liquido i6nico [EtsNH]CI-AICIs, o teste de Tukey permite verificar que
as médias dos resultados de % de conversdo sdo diferentes apenas entre 0s
niveis de razdo molar 1:6-1:12 e 1:6-1:15 (p-valor < a), sendo iguais entre os
demais niveis (p-valor > a). Para os catalisadores [NMP][CH3SOs] e ChOH, as
médias séo estatisticamente iguais entre os niveis 1:9-1:12, 1:9-1:12 e 1:12-1:15
(p-valor > a) e diferentes entres as razbes molares de 1:6-1:9, 1:6-1:12 e 1:6-1:15

(p-valor < a).

Fan et al. (2013) também avaliaram a influéncia da razdo molar
Oleo:metanol no rendimento da reacdo. Os autores alcancaram converséo
proxima a 95% a partir da razdo 6leo:alcool de 1:9. Neste estudo, as taxas de

conversdes também ficaram proximas a partir da razdo molar 6leo:metanol de 1:9.

Desta forma, optou-se em usar uma razao molar de 6leo:alcool em 1:12

para os proximos testes.

5.5 Avaliacdo da influéncia da quantidade de catalisador na conversao

Avaliou-se a influéncia da quantidade de catalisador na conversao dos
ésteres metilicos. Os resultados séo apresentados na Tabela 5.7.

Tabela 5.7. Influéncia da quantidade de catalisador na formacao dos ésteres metilicos.

Quantidade de % Converséo
catalisador (m/m) [EtsNH]CI-AICls [NMP][CH3SO3] ChOH
5% 82,42 + 1,42 82,88 + 0,94 92,19 + 0,96
10% 85,26 + 2,23 92,92 +1,52 93,27 + 0,83
20% 84,00 £ 1,65 93,62 +1,13 93,52 £ 0,29

Condig6es: razdo 6leo:alcool = 1:12, T=70°C,t=6nh

Verifica-se que as maiores porcentagens de conversdo dos ésteres
metilicos foram obtidas com 10% (m/m) de catalisador, enquanto as menores
taxas de conversdo foram obtidas com 5% (m/m) de catalisador. Também foi

realizada uma analise estatistica de ANOVA e teste de Tukey na influéncia da
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guantidade de catalisador utilizada na reacéo. Os resultados séo apresentados no
Anexo Il (Tabela A.14 a Tabela A.19).

Para os liquidos iénicos [EtsNH]CI-AICIs e ChOH, os resultados da ANOVA
mostram que a quantidade de catalisador ndo € significativa na conversdo da
reacdo, com p-valor (0,233 e 0,149, respectivamente) < a (0,05), uma vez que
este valor indica que as meédias entre os diferentes niveis de quantidade de
catalisador sdo iguais. Para o liquido i6énico [NMP][CH3SOs], a ANOVA sugere a
quantidade de catalisador influencia significativamente no rendimento, pois o p-
valor (< 0,001) foi menor que q, indicando que a média de um ou mais niveis sédo

diferentes.

Através do teste de Tukey pode-se ratificar que as médias dos niveis de %
de catalisador para os liquidos iénicos [EtsNH]CI-AICIs e ChOH séo iguais (p-valor
> a). Para o liquido iénico [NMP][CH3SOg], o teste de Tukey indica que as médias
entre 0s niveis 5%-10% e 5%-20% sdao diferentes, sendo o p-valor (0,770) < q,

enquanto as médias entre os niveis 10%-20% s&o estatisticamente iguais.

Assim, optou-se em usar uma quantidade de 10% (m/m) de catalisador

para os demais testes.

5.6 Cinética de reacao

ApOs estimar o0s melhores parametros operacionais de reacao
(temperatura, razdo molar 6leo:alcool, quantidade de catalisador) a fim de obter
as melhores taxas de conversdo dos ésteres metilicos, foram determinadas as
curvas cinéticas de reacao. As curvas cinéticas de reagao para cada liquido iénico
usado nas melhores condi¢cdes operacionais obtidas sdo apresentadas nas
Figuras 4.2 a 4.4.
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Nota-se que para o liquido iénico [EtsNH]CI-AICIs, o tempo de equilibrio da
reacdo ocorre em aproximadamente 8 h, alcancando uma taxa de conversao
proxima de 94%, sendo que a partir deste momento ha pouca variacdo na taxa de
converséao da reacado. Para o liquido ibnico [NMP][CH3SO3], o tempo de equilibrio
da reacdo acontece a partir de 6 h, atingindo uma taxa de conversdo de
aproximadamente 93%. No caso do liquido ibnico ChOH, o tempo necessario
para que ocorra o equilibrio acontece préximo de 3 h, obtendo-se uma taxa de
conversdo de ésteres metilico de 94%.

Nos trés casos, inicialmente h4 uma elevada taxa (velocidade) de reacéo
(cinética), obtendo-se um alto rendimento nas horas iniciais. Apés algum tempo, a
velocidade de reacdo comeca a diminuir e a taxa de conversdo comeca a se
estabilizar. Por ultimo, a velocidade de reacdo chega proxima a zero e entdo a

taxa de conversao se mantem constante.

Para o [EtsNH]CI-AICI3, a velocidade de reacdo é elevada em até 5 h,
obtendo-se um rendimento proximo de 80%. A partir deste tempo, a velocidade de
conversao é diminuida até proxima de zero a partir de 8 h, aonde o rendimento da

reacao se mantém constante.
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No caso do [NMP][CH3SOg3], a velocidade de reagéo é elevada em até 2 h,
resultando em uma taxa de conversao proxima 80%. A partir deste tempo, a taxa
de reacdo é diminuida até aproximadamente zero a partir de 6, mantendo-se
constante a partir deste momento. Para o ChOH, a taxa cinética € alta até 1 h,
obtendo-se uma conversdo proxima de 75%. A partir de 1 h, a velocidade de
reacdo é diminuida até proxima de zero a partir de 3 h, aonde a conversao se

mantém constante.

5.7 Avaliacdo da capacidade de reuso dos liquidos ibnicos

Foi avaliada a capacidade de reuso dos liquidos ibnicos selecionados com
as melhores taxas de rendimento, apés cada reacdo. Os resultados sé&o

apresentados na Tabela 4.8.

Tabela 5.8. Resultados da taxa de rendimento dos liquidos idnicos na reag¢do a cada ciclo de
reuso.

Rendimento (%)

Ciclos de reuso

[EtsNH]CI-AICIs [NMP][CH3S03] ChOH
1 941%0,5 93,2%0,2 94.4%0,1
2 93,7+0,4 92,8+0,1 94,0+ 0,5
3 93,4+0,1 92,6+ 0,6 91,1+1,1
4 93,1+1,1 92,3+ 0,4 90,4 + 0,1
5 87,4%0,7 91,1+ 1,0 88,5+ 0,8

Observa-se pela tabela acima que para o liquido iénico [EtsNH]CI-AICI3 a
atividade catalitica € reduzida significativamente a partir do quinto uso (87,4%), ou
seja, o0 catalisador pode ser utilizado até quatro vezes (93,1%) sem perder sua
eficiéncia significativa na reacéo. Para o liquido iénico [NMP][CH3SO3] a eficiéncia
catalitica se mantém préxima até o quinto uso do catalisador (91,1%). O liquido
ibnico ChOH apresentou atividade catalitica satisfatoria até o segundo ciclo de
uso (94,0%), sendo que a partir da terceira utilizacdo (91,1%) a eficiéncia do
catalisador é reduzida significativamente. Assim, considerando apenas a
capacidade de reutilizagdo, o liquido ibnico [NMP][CH3SOs] seria o mais ideal a

ser utilizado em comparacéo aos demais.
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6 CONCLUSAO

No presente trabalho investigou-se a producdo de ésteres metilicos de
acidos graxos pela transesterificacdo do 6leo de soja avaliando o efeito de
liquidos i6nicos na taxa de conversdo da reacdo, avaliando a influéncia das
variaveis do processo. As reacdes foram realizadas em sistema fechado com
refluxo e em batelada, variando o tipo de liquido ibnico, temperatura de reacéao,
razdo molar 6leo:éalcool e quantidade de catalisador.

Pode-se concluir através do estudo da influéncia da temperatura de reacgéo,
razdo molar Oleo:alcool e quantidade de catalisador na reacdo de

transesterificacao que:

e 0s liquidos i6nicos [EtsNH]CI-AICI3, [NMP][CH3SO3s] e ChOH foram aqueles
testados que obtiveram maiores taxas de conversao;

e a temperatura e a razdo molar 6leo:alcool foram os parametros de
processo que mais influenciam na taxa de conversédo, sendo que, no geral,
0 aumento da temperatura e da razdo molar 6leo:alcool proporcionam a
elevacdo da taxa de conversdo. A quantidade de -catalisador n&o
influenciou estatisticamente a taxa de rendimento da reacéo;

e as condi¢cdes operacionais mais sugestivas de reacdo sédo: temperatura de
reacdo de 70 °C, razdo molar Oleo:alcool de 1:12 e quantidade de
catalisador de 10% (m/m);

e 0 tempo de equilibrio de reacdo dos liquidos ibnicos [EtsNH]CI-AICIs,
[NMP][CH3SOs3] e ChOH foram: 8, 6 e 3 h;

e 0s catalisadores selecionados apresentaram capacidades de reuso apés
cada reacdo, podendo serem reutilizados 4, 5 e 2 vezes para os liquidos
idnicos [EtsNH]CI-AICI3, [NMP][CH3SOs3] e ChOH,

Comparando todos os resultados obtidos dos liquidos ibnicos selecionados,
nota-se que, no geral, o liquido i6bnico [NMP][CHsSOs] € o mais indicado para ser
usado como catalisador, pois 0 mesmo apresentou uma elevada taxa de
conversdo, um tempo de equilibrio de reacdo intermediario e uma possibilidade
significativa de reuso, podendo ser utilizado até 4 vezes sem que haja perda
significativa da atividade catalitica.

61



7 REFERENCIAS

ARCEO, Angel Almarales. Produc&o de biodiesel mediante de hidroesterificacéo
da biomassa de microalgas Scenedesmus dimorphus e Nannochloropsis
oculata. Rio de Janeiro: Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro,
2012. 195 p. Tese (Doutorado).

ANDREO-MARTINEZ, P.; GARCIA-MARTINEZ, N.; DURAN-DEL-AMOR, M. del
M.; QUESADA-MEDINA, J. Advances on kinetics and thermodynamics of
non-catalytic supercritical methanol transesterification of some vegetable

oils to biodiesel. Energy Conversion and Management, v. 173, p. 187-196, 2018.

ANP, Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis. Resolucéo
ANP N° 42 de 24 de novembro de 2004. Estabelece a especificacdo para a
comercializacdo de biodiesel que podera ser adicionado ao 6leo diesel na

proporcao 2% em volume. Brasilia, 2004

ANP, Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis. Resolucéo
ANP N° 2 de 29 de janeiro de 2008. Sujeita a autorizacdo prévia da ANP a
utilizacdo de biodiesel, B100, e de suas misturas com 6leo diesel, em teores
diversos do autorizado pela legislacdo vigente, destinados ao uso
especifico. Brasilia, 2008

ANP, Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis. Resolucao
ANP N° 4 de 02 de fevereiro de 2010. Brasilia, 2010

ANP, Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis. Resolugao
ANP N°45 de 25 de agosto de 2014: DispOe sobre a especificacdo do
biodiesel contida no Regulamento Téecnico ANP n° 3 de 2014 e as obrigacdes

guanto ao controle da qualidade a serem atendidas pelos diversos agentes

62



econdmicos que comercializam o produto em todo o territorio nacional.
Brasilia, 2014

ATADASHI, I. M.; AROUA, M. K.; AZIZ, A. A. Biodiesel separation and
purification: A review. Renewable Energy, v. 36, p. 437-443, 2011.

AZEEM, M. W.; HANIF, M. A.; AL-SABAHI, J. N; KHAN, A. A.; NAZ, S.; IJAZ, A.
Production of biodiesel from low priced, renewable and abundant date seed
oil. Renewable energy, v. 86, p. 124-132, 2016.

BRASIL. Lei N° 11.097, de 13 de Janeiro de 2005: Dispde sobre a introducéo
do biodiesel na matriz energética brasileira; altera as Leis n° 9.478, de 6 de
agosto de 1997, 9.847, de 26 de outubro de 1999 e 10.636, de 30 de dezembro

de 2002; e da outras providéncias.

MME, Ministério de Minas e Energia. Biodiesel: Programa Nacional de
Producéo e Uso de Biodiesel. Disponivel em: <
http://mww.mme.gov.br/programas/biodiesel/menu/programa/objetivos_diretrizes.h

tml>. Acesso em 15 ago 2016.

CALDAS, B. S.; NUNES, C. S.; SOUZA, P. R.; ROSA, F. A; VISENTAINER, J. V,;
SANTOS JUNIOR, O. de O.; MUNIZ, E. C. Supercritical ethanolysis for
biodiesel production from edible oil waste using ionic liquid [HMim][HSO4]
as catalyst. Applied Catalysis B: Environmental, v.181, p. 289-297, 2016.

DONA, Giovanna. Producdo de ésteres metilicos com acetato de metila
supercritico em reator tubular. Curitiba: Departamento de Engenharia Quimica,

Universidade Federal do Parana, 2012. 112 p. Dissertacdo (Mestrado).

63



DHARASKAR, S. A.; WASEWAR, K. L.; VARMA, M. N.; SHENDE, D. Z.; YOO, C.
Synthesis, characterization and application of 1-butyl-3-methylimidazolium
tetrafluorborate for extractive desulfurization of liquid fuel. Arabian Journal of
Chemistry, v. 9, p. 578-587, 2016.

ELSHEIKH, Y. A. Preparation of Citrullus colocynthis biodiesel via dual-step
catalyzed process using functionalized imidazolium and pyrazolium ionic
liquids for esterification step. Industrial Crops and Products, v. 49, p. 822-829,
2013.

EPE, Empresa de Pesquina Energética. Balanco Energético Nacional 2016:
ano base 2015. Ministério de Minas e Energia. Rio de Janeiro: EPE, 2016.

FAUZI, A. H. M.; AMIN, N. A. S. An overview of ionic liquids as solvents in
biodiesel synthesis. Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 16, p.
5770-5786, 2012.

FROEHNER, S.; LEITHOLD, J.; LIMA, L. F. Junior. Transesterificacdo de oleo
vegetais: caracterizacdo por cromatografia delgada e densidade. Quimica
Nova, v. 30, n. 8, p. 2016-2019, 2007.

GUO, F.; FANG, Z.; TIAN, X.; LONG, Y.; JIANG, L. One-step production of
biodiesel from Jatropha oil with high-acid value in ionic liquids. Bioresource
Technology, v. 102, p. 6469-6472, 2011.

HAYYAN, M.; MJALLI, F. S.; HASHIM, M. A.; ALNASHEF, I. M. A novel
technique for separating glycerine from palm oil-based biodiesel using ionic

liguids. Fuel Processing Technology, v. 91, p. 116-120, 2010.

64



HUANG, C.-P.; LIU, Z.-C.; XU, C.-M.; CHEN, B.-H.; LIU, Y.-F. Effects of
additivies on the properties of chloroaluminate ionic liquids catalyst for
alkylation of isobutane and butene. Applied Catalysis A: General, v. 277, p. 41-
43, 2004.

IEA, International Energy Agency. Key World Energy Statistics. 2015.

ISAHAK, W. N. R. W.; ISMAIL, M.; MOHD JAHIM, J.; SALIMON, J.; YARMO, A.
Transesterification of palm oil by using ionic liquids as a new potential
catalyst. Trends in Applied Sciences Research, v. 6, p. 1055-1062, 2011.

JOONAKI, E.; GHANAATIAN, SH.; ZARGAR, GH. A new approach to
simultaneously enhancing heavy oil recovery and hindering asphaltene
precipitation. Iranian Journal of Oil & Gas Science and Technology, v. 1, p. 37-
42, 2012.

KUSS, V. V.; KUSS, A. V.; ROSA, R. G. da; ARANDA, D. A. G.; CRUZ, Y. R.
Potential of biodiesel production from palm oil at Brazilian Amazon.
Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 50, p. 1013-1020, 2015.

LAI, J.; HU, Z.; WANG, P.; YANG, Z. Enzymatic production of microalgal
biodiesel in ionic liquid [BMIm][PFe]. Fuel, v. 95, p. 329-333, 2012.

LIANG, J.; REN, X.; WANG, J.; JINAG, M.; LI, Z. Preparation of biodiesel by
transesterification form cottonseed oil using the basic dication ionic liquids

as catalysts. Journal of Fuel Chemistry and Technology, v. 38, p. 275-280; 2010.

LIANG, Xuezheng. Novel acidic ionic polymer for biodiesel synthesis from.
Applied Catalysis A: General, v. 455, p. 206-210, 2013.

65



LIANG, X.; GONG, G.; WU, H.; YANG, J. Highly efficient procedure for the
synthesis of biodiesel from soybean oil using chloroaluminate ionic liquid
as catalyst. Fuel, v. 88, n. 9, p. 613-616, apr. 2009.

LIN, Y.; YANG, P.; CHEN, S.; LIN, J. Improving biodiesel yields from waste
cooking oil using ionic liquids as catalysts with a microwave heating
system. Fuel Processing Technology, v. 115, p. 57-62, 2013.

MAN, Z.; ELSHEIKH, Y. A.; BUSTAM, M. A.; YUSUP, S.; MUTALIB, M. I|. A;
MUHAMMAD, N. A Brgnsted ammonium ionic liquid-KOH two-stage catalyst
for biodiesel synthesis from crude palm oil. Industrial Crops and Products, v.
41, p. 144-149, 2013.

MUHAMMAD, N.; ELSHEIKH, Y. A.; MUTALIB, M. I|. A.; BAZMI, A. A.; KHAN, R.
A.; KHAN, H.; RAFIQ, S.; MAN, Z.; KHAN, I. An overview of the role of ionic
liguids in biodiesel reactions. Journal of Industrial and Engineering Chemistry,
v. 21, p. 1-10, 2015.

OLKIEWICZ, M.; PLECHKOVA, N. V.; FABREGAT, A.; STUBER, F.; FORTUNY,
A.; FRONT, J.; BENGOA, C. Efficient extraction of lipids from primary sewage
sludge using ionic liquids for biodiesel production. Separation and Purification
Technology, v. 153, p. 118-125, 2015.

OMAR, W. N. N. W.; AMIN, N. A. S. Biodiesel production from waste cooking
oil over alkaline modified zirconia catalyst. Fuel Processing Technology, v. 92,
p. 2397-2405, 2011.

POLEDNA, S. R. C. Ministério de Ciéncia e Tecnologia: Sistema Brasileiro de

Respostas Técnicas. Disponivel em:
66



<www.sbrt.ibict.br/upload/sbrt682.pdf?PHPSESSID=510fb887e16ef434559def2be
5793862>. Acesso em 13 ago. 2016.

POURZOLFAGHAR, H.; ABNISA, F.; DAUD, W. M. A. W.; AROUA, M. K. A
review of the enzymatic hydroesterification process for biodiesel
production. Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 61, p. 245-257,
2016.

RIOS, A. P. de los; FERNANDEZ, F. J. H.; GOMEZ, D.; RUBIO, M.; VILLORA, G.
Biocatalytic transesterification of sunflower and waste cooking oils in ionic
liguid media. Process Biochemistry, v. 46, p. 1475-1480, 2011.

SALEH, J.; TREMBLAY, A.; DUBE, M. A. Glycerol removal from biodiesel
using membrane separation technology. Fuel, v. 89, p. 2260-2266, 2010.

SHAHBAZ, K.; MJALLI, F. S.; HASHIM, M. A.; ALNASHEF, I. M. Eutetic solvents
for the removal of residual palm oil-based biodiesel catalyst. Separation and
Purification Technology, v. 81, p. 216-222, 2011.

TALEBIAN-KIAKALAIEH, A.; AMIN, N. A. S.; MAZAHERI, H. A review on novel
processes of biodiesel from waste cooking oil. Applied Energy, v. 104, p. 683-
710, 2013.

ULLAH, Z.; BUSTAM, M. A.; MAN, Z. Biodiesel production from waste cooking
oil by acidic ionic liquid as a catalyst. Renewable Energy, v. 77, p. 521-526,
2015.

MARQUES, M. V.; NACIUK, F. F.; MELLO, A. M. de S.; SEIBEL, N. M,
FONTOURA, L. A. M. Determinacdo do teor de ésteres graxos em biodiesel

67



metilico de soja por cromatografia gasosa utilizando oleato de etila como
padrda interno. Quimica Nova, v. 33, n. 4, p. 978-980 2010.

WANG, C.; GUO, L.; LI, H.; WANG, Y.; WENG, J.; WU, L. Preparation of simple
ammonium ionic liquids and their application in the cracking of

dialkoxypropanes. Green Chemical, v. 8, p. 603-307, 2006.

ZHANG, L.; XIAN, M.; HE, Y.; LI, L.; YANG, J.; YU, S. A Bronsted acidic ionic
liguid as an efficient and environmentally benign catalyst for biodiesel
synthesis from free fatty acids and alcohols. Bioresource Technology, v. 100,
p. 4368-4373, 2009.

ZHANG, L.; HUANG, Y.; JIANG, B.; SUN, Y.; REN, H. Synthesis of 5-tert-Butyl-
1,2,3-trimethylbenzene Catalyzed by [EtsNH]CI-AICIs. Russian Journal of
General Chemistry, v. 86, n. 5, p. 1163-1166, 2016.

ZHANG, P.; LU, Y.; FAN, M.; JIANG, P. Catalytic performance of a novel
amphiphilic alkaline ionic liquid for biodiesel production: Influence of

basicity and conductivity. Renewable Energy, v. 86, p. 99-105, 2016.

ZHOU, J.; LU, Y.; HUANG, B.; HUO, Y.; ZHANG, K. Preparation of biodiesel
from tung oil catalyzed by sulfonic-functional Bronsted acidic ionic liquids.
Advances in Materials Research, v. 314-316, p. 1459-1462, 2011.

ZHOU, S,; LIU, L.; WANG, B.; XU, F.; SUN, R. C. Biodiesel preparation from
transesterification of glycerol triolate catalyzed by ionic liquids. Chinese
Chemical Letters, v. 23, p. 379-82, 2012.

68



APENDICE | — Produc&o e consumo nacional de biodiesel em 2015

Tabela A.1. Dados relativos a producéo e consumo de biodiesel no Brasil em 2015.

Fluxo Valores (103 m3) Valores (103 tep)
Producéo 3.937 3.118,10
Variacao de estoque, perdas e ajustes 10 7,92
Consumo total 3.947 3.126,02
Transformacéao 841 666,07
Consumo final energético 3.106 2.459,95
Consumo final agropecuario 423 335,02
Consumo em transporte rodoviario 2.543 2.014,06
Consumo em transporte ferroviario 65 51,48
Consumo final industrial 75 59,4

Fonte: EPE (2016).
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ANEXO I — Cromatogramas

Nesta se¢do sdo apresentados alguns cromatogramas obtidos das anélises
de conversédo do 6leo de soja em ésteres metilico por cromatografia gasosa.
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Figura A.1. Cromatograma do branco (diluente/n-heptano).
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Figura A.2. Cromatograma de analise qualitativa de padrao de heptadecanoato de metila (C17:0)
para identificac&o do pico do analito.
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Figura A.3. Cromatograma de analise qualitativa de padrédo de oleato de metila (C18:1) para
identificacdo do pico do analito.
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Figura A.4. Cromatograma de analise qualitativa de padréo de linoleato de metila (C18:2) para
identificacao do pico do analito.
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Figura A.5. Cromatograma contendo todos 0s ésteres para avaliagdo da separacao entre 0s picos
no sistema cromatografico.
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ANEXO Il — Resultados estatisticos da avaliagcdo dos parametros

operacionais

Tabela A.2. Analise de variancia (ANOVA) da influéncia da temperatura nos valores de conversao
de biodiesel para o liquido i6nico [EtsNH]CI-AICls.

T (°C) SQ GL MQ Feal p-valor
Intercepto 82046,67 1 82046,67 30652,94 0,000000
T 42,02 3 14,01 5,23 0,027285
Erro 21,41 8 2,68

SQ: soma quadratica; GL: graus de liberdade; MQ: média quadratica; F: valor calculado de F de
Fischer

Tabela A.3. Teste de Tukey de comparacdo das médias da taxa de conversdo de ésteres metilicos
em funcdo da temperatura de reacdo (50, 60, 70 e 80 °C) para o liquido ibnico [EtsNH]CI-AICIs.

T (°C) 1) (2) () (4)
50 (1) 0,348 0,018 0,179
60 (2) 0,348 0,217 0,954
70 (3) 0,018 0,217 0,412
80 (4) 0,179 0,954 0,412

Tabela A.4. Andlise de variancia (ANOVA) da influéncia da temperatura nos valores de conversao
de biodiesel para o liquido idnico [NMP][CH3SOs].

Variavel SQ GL MQ Feal p-valor
Intercepto 100108,6 1 100108,6 80088,51 0,000000
T 54,1 3 18,0 14,43 0,001361
Erro 10,0 8 1,2

SQ: soma quadratica; GL: graus de liberdade; MQ: média quadratica; F: valor calculado de F de
Fischer

Tabela A.5. Teste de Tukey de comparacédo das médias da taxa de conversao de ésteres metilicos
em funcdo da temperatura de reacéo (50, 60, 70 e 80 °C) para o liquido i6nico [NMP][CH3SOs3].

T (°C) 1) (2) 3) (4)
50 (1) 0,082 0,003 0,002
60 (2) 0,082 0,158 0,059
70 (3) 0,003 0,158 0,894
80 (4) 0,002 0,059 0,894

Tabela A.6. Analise de variancia (ANOVA) da influéncia da temperatura nos valores de conversao
de biodiesel para o liquido idbnico ChOH.

Variavel SQ GL MQ Feal p-valor
Intercepto 101216,9 1 101216,9 47270,54 0,000000
T 12,6 3 4,2 1,96 0,199022
Erro 17,1 8 2,1

SQ: soma quadratica; GL: graus de liberdade; MQ: média quadrética; F: valor calculado de F de
Fischer
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Tabela A.7. Teste de Tukey de comparacdo das médias da taxa de conversdo de ésteres metilicos
em funcédo da temperatura de reacéo (50, 60, 70 e 80 °C) para o liguido ibnico ChOH.

T (°C) Q) @) ©) (4)
50 (1) 0,524 0,199 0,966
60 (2) 0,524 0,855 0,775
70 (3) 0,199 0,855 0,359
80 (4) 0,966 0,775 0,359

Tabela A.8. Analise de variancia (ANOVA) da influéncia da razdo molar éleo:alcool nos valores de
converséo de biodiesel para o liquido i6nico [EtsNH]CI-AICIs.

Variavel SQ GL MQ Feal p-valor
Intercepto 82878,95 1 82878,95 20897,32 0,000000
Oleo:Alcool 92,64 3 30,88 7,79 0,009297
Erro 31,73 8 3,97

SQ: soma quadratica; GL: graus de liberdade; MQ: média quadrética; F: valor calculado de F de
Fischer

Tabela A.9. Teste de Tukey de comparacdo das médias da taxa de conversdo de ésteres metilicos
em funcdo da raz8o molar 6leo:élcool (1:6, 1:9, 1:12 e 1:15) para o liquido iénico [EtsNH]CI-AICls.

Oleo:Alcool @) 2 (3 4)
1:6 (1) 0,324 0,021 0,011
1:9 (2) 0,324 0,272 0,141

1:12 (3) 0,021 0,272 0,960
1:15 (4) 0,011 0,141 0,960

Tabela A.10. Andlise de variancia (ANOVA) da influéncia da razdo molar 6leo:alcool nos valores
de converséo de biodiesel para o liquido idnico [NMP][CH3SOs3].

Variavel SQ GL MQ Fcal p-valor
Intercepto 98799,53 1 98799,53 37727,14 0,000000
Oleo:Alcool 106,80 3 35,60 13,59 0,001659
Erro 20,95 8 2,62

SQ: soma quadratica; GL: graus de liberdade; MQ: média quadratica; F: valor calculado de F de
Fischer

Tabela A.11. Teste de Tukey de comparacdo das médias da taxa de conversdo de ésteres
metilicos em fungdo da razdo molar Oleo:élcool (1:6, 1:9, 1:12 e 1:15) para o liquido idnico
[NMP][CH3SO3].

Oleo:Alcool (1) 2 (3) (4)
1:6 (1) 0,012 0,003 0,003
1:9 (2) 0,012 0,645 0,609
1:12 (3) 0,003 0,645 1,000
1:15 (4) 0,003 0,609 1,000

Tabela A.12. Analise de variancia (ANOVA) da influéncia da razdo molar 6leo:alcool nos valores
de conversao de biodiesel para o liquido ibnico ChOH.

Variavel SQ GL MQ Feal p-valor
Intercepto 97061,45 1 97061,45 58743,24 0,000000
Oleo:Alcool 293,53 3 97,84 59,22 0,000008
Erro 13,22 8 1,65

SQ: soma quadratica; GL: graus de liberdade; MQ: média quadrética; F: valor calculado de F de
Fischer
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Tabela A.13. Teste de Tukey de comparacdo das médias da taxa de conversdo de ésteres
metilicos em funcao da razdo molar éleo:alcool (1:6, 1:9, 1:12 e 1:15) para o liquido idbnico ChOH.

Oleo:Alcool @) 2 (3) (4)
1:6 (1) < 0,001 < 0,001 < 0,001
1:9 (2) < 0,001 0,192 0,075
1:12 (3) < 0,001 0,192 0,904
1:15 (4) <0,001 0,075 0,904

Tabela A.14. Analise de variancia (ANOVA) da influéncia da quantidade de catalisador nos valores
de conversao de bhiodiesel para o liquido i6nico [EtsNH]CI-AICIs.

Variavel SQ GL MQ Feal p-valor
Intercepto 63346,18 1 63346,18 19574,52 0,000000
% Catalisador 12,15 2 6,07 1,88 0,232781
Erro 19,42 6 3,24

SQ: soma quadratica; GL: graus de liberdade; MQ: média quadratica; F: valor calculado de F de
Fischer

Tabela A.15. Teste de Tukey de comparacdo das médias da taxa de conversdo de ésteres
metilicos em funcdo da quantidade de catalisador (5%, 10% e 20%) para o liquido ibnico
[EtsNH]CI-AICls.

% Catalisador (D (2) (3)
5% (1) 0,210 0,563
10% (2) 0,210 0,683
20% (3) 0,563 0,683

Tabela A.16. Analise de variancia (ANOVA) da influéncia da quantidade de catalisador nos valores
de conversao de biodiesel para o liquido idnico [NMP][CH3SOs3].

Variavel SQ GL MQ Feal p-valor
Intercepto 72587,14 1 72587,14 49039,84 0,000000
% Catalisador 216,22 2 108,11 73,04 0,000061
Erro 8,88 6 1,48

SQ: soma quadratica; GL: graus de liberdade; MQ: média quadrética; F: valor calculado de F de
Fischer

Tabela A.17. Teste de Tukey de comparagcdo das médias da taxa de conversdo de ésteres
metilicos em funcdo da quantidade de catalisador (5%, 10% e 20%) para o liquido idnico
[NMP][CH3SO3].

% Catalisador (1) (2) 3)
5% (1) < 0,001 < 0,001
10% (2) < 0,001 0,770
20% (3) < 0,001 0,770

Tabela A.18. Analise de variancia (ANOVA) da influéncia da quantidade de catalisador nos valores
de conversao de biodiesel para o liquido i6nico ChOH.

Variavel SQ GL MQ Feal p-valor
Intercepto 77822,40 1 77822,40 138293,6 0,000000
% Catalisador 2,99 2 1,50 2,7 0,149009
Erro 3,38 6 0,56

SQ: soma quadratica; GL: graus de liberdade; MQ: média quadrética; F: valor calculado de F de
Fischer
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Tabela A.19. Teste de Tukey de comparacdo das médias da taxa de conversdo de ésteres
metilicos em funcao da quantidade de catalisador (5%, 10% e 20%) para o liquido i6nico ChOH.

% Catalisador (D) (2) 3
5% (1) 0,261 0,155
10% (2) 0,261 0,911
20% (3) 0,155 0,911
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