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RESUMO

As pesquisas realizadas sobre sinteses de biodiesel evoluem cada dia,devido
preocupacdesa respeito de impactos causados ao meio ambiente, onde gases nocivos
como CO»lancados a atmosfera correspondemaum dosimpactos gerados. Logo, o uso de
matéria-prima renovavel como: gorduras de origem vegetal ou animal apresentamamplo
potencial, viabilizando a producdo de biodieselatravés de processos limpos e eficientes.
Este trabalhoteve como objetivo,a obteng@o de biodiesel a partir da transesterificagdo do
6leo de babacu via rota etilica utilizando o Liquido I6nico (LI) p-toluenosulfonato de
piridinio[Py*p-TSA’]. A principiofez-se analise fisico-quimica do 6leo de babagu;a
seguir,realizou-se sintese e caracterizacdo do Llonde, na sintese, utilizou-se piridina e
acido  p-toluenosulfébnico; a caracterizacdo foi realizadapelas técnicas de
Espectroscopiade Absor¢ao na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier
(ATR-FTIR) e Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de Préton (RMN'H)
e por ultimo, sintetizou-se e caracterizou-se o Biodiesel Etilico de Babagcu (BEB); sendo
que na sintese, utilizou-se o o6leo de babacucomercial refinado, etanol e LI; a
caracterizacdo foi realizada pelas técnicas:Cromatografia Gasosa com Detector de
Ionizagdo em Chama (CG-DIC), FTIR utilizando a pastilha de KBre planejamento
fatorialpelo programa statistic 10.0.No resultado das caracteristicas fisico-quimicas do
6leo de babagu, observou-se que as anélises estavam dentro da faixa estabelecida pelas
normas “American  OilChemist’sSociety” (AOCS)e “American  Society  for
TestingandMaterials” (ASTM). Logo,o liquido i6nico p-toluenosulfonato de piridinio
demonstrou boa atividade catalitica na reacdo de transesterificacio do BEB, atribuido a
sua forte acidez de Bronsted, estrutura e estabilidade. A conversdo de ésteres etilicos

apresentou resultado acentuado acima de 80%.

Palavras-chave: Oleo de Babacu, Liquido Ionico e Biodiesel.



ABSTRACT

The researchon biodiesel synthesis evolve each day, dueto concernsabou
timpactstotheenvironment, whereharmful gases like COo,releasedtotheatmosphere,
correspondtooneoftheimpactsgenerated. Therefore, the use ofrenewablerawmaterials,
such as vegetableoilsor animal fatshavebroadpotential, enablingtheproductionof
biodiesel through clean andefficient processes. Thisstudyaimedtoobtain biodiesel
fromthetransesterificationofbabassuoil via theethanolrouteusingtheionicliquid (IL)
pyridinium p-toluenesulfonate [Py+p-TSA-]. At firstthephysico-
chemicalanalysisofbabassuoilwasperformed. Next thesynthesisandcharacterizationofthe
IL. In thesynthesiswereusedpyridineand p-toluenesulfonicacid> The
characterizationwascarried out byabsorptionspectroscopytechniques in
thelnfraredRegionwith Fourier Transform (ATR-FTIR) and Nuclear
ProtonMagneticResonance (IHNMR) Spectroscopy. At last, thebabassu biodiesel
obtainedbytheethanolroute (BEB) wassynthesizedandcharacterized. In its synthesis,
commercialrefinedbabassuoil, ethanolandthe IL wereused. The
characterizationwascarried out bythetechniques: GasChromatographywith Flame
Ionization Detector (GC-FID), FTIR usingKBrtabletandfactorial design by 10.0
statisticprogram. In  theresultofthephysico-chemicalcharacteristicsofbabassuoil, it
wasobservedthattheanalyzeswerewithinthe range establishedbythe standards of
American OilChemist'sSociety (AOCS) and American Society for TestingandMaterials'
(ASTM). Thus, theionicliquidpyridinium p-
toluenesulfonateshowedgoodcatalyticactivity in thetransesterificationreactionof BEB,
attributedto its strongBronstedacidity, structureandstability. The

conversionofethylestersshowed a high yieldresult 80%.

Keywords: Babassuoil, IonicLiquidand Biodiesel.
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1 INTRODUCAO

Grande parte da energia consumida no planeta tem sua origem no petréleo e
derivados, um exemplo é o combustivel diesel; sendo de origem fossil este
combustiveltem seu uso limitado devido seus gases nocivos serem langadoaatmosfera,
como exemplo o CO2 (SANTOS e PINTO, 2009), logotais desvantagens estimulam
novas buscas por fontes renovdveis que oferecam maior estabilidade ambiental
(AMALIS, 2010), onde essa estabilidade oferece conceito aprovado apenas com uso de
matérias-primas vidveis ao meio ambiente, sendo que oleaginosas e catalisadores podem

oferecer tais requisitos de viabilidade ambiental.

Os catalisadores oferecem algumas vantagens como, agilidade nos processos
reacionais. O uso de catalisadores homogéneos em sintese organicas dar-seasua
tecnologia interessante, onde estes estdo na mesma fase que os reagentes da sintese,
interagindo melhor, paraobter amplo rendimento de reagdo em condi¢des mais brandas
(DIAS; FERREIRA; CUNHA, 2012), sendo queapesar de eficientes apresentam como
inconvenientes: a impossibilidade de reutilizacdo do catalisador e formacdo de
emulsoes(GAMA; SAN GIL; LACHTER, 2010) devido a presenca de &agua no
processo, etc. (FAUZIL; AMIN, 2012).

Problemas como emulsdo, gerada a partir de catalisadores homogéneos,
necessitam do processo de lavagem, para retiradas da formacdo de sabdao na reacdo.
Visando esses problemas, pesquisadores buscavam alternativas para minimizé-los,
porém,mantendo as mesmas eficiéncias, logoos Liquidos Ionicos (LIs) entram em
cena,afim demanter caracteristicas dos catalisadores homogéneos,sendo que,estessais
sdo constituidos por um cdtion organico € um anion comumente inorganico, cujo ponto

de fusdo é menor que 100°C, onde apresentam estrutura molecular-idnico, baixa

toxicidade e ndo serem inflamaveis(CANCIAM, 2012).

O termo “liquido 16nico” foi denominado para distinguir fluidos i6nicos de
temperaturas mais baixas daqueles de altas temperaturas (MENDES, 2013). Estes sais
apresentam pressao de vapor desprezivel, estabilidade quimica e térmica (FAUZIN e
AMIN, 2012), entre outras propriedades como: ampla efici€ncia eletroquimica, elevada
condutividade e forte poder de dissolu¢do (LIANG; XIAO; QI, 2013), sendo tais

caracteristicas de grande importancia nos LIs demonstrando sua abrangéncia ndo apenas

17



como substituinte de solventes organicos, reagentes ou mesmo como catalisadores em

sinteses organicas (VASCONCELOS e PIZZUTI, 2012).

Observa-se quea aplicacdo de LIs tem ganhado notdvel espaco na quimica
analitica, especialmente em eletro-analitica como eletrélito suporte ou como
modificadores de sensores e na quimica organica também sdo amplamente utilizados
(BRONDANI et al., 2010), podendo também ser utilizados nas mais diversas dreas,
como por exemplo na quimica organica, ondevem sendo estudado na producdo de
biodiesel devido despertar interesse no processo de sinteses,principalmente pela

satisfatoria atividade catalitica (FAN et al., 2013).

Os LlIs possuem caracteristicas como: elevada densidade e baixa pressiao de vapor
que facilitam o processo de isolamento dos compostos organicos que sao normalmente
pouco soluveis no meio (FRANZOI et al., 2011). Tais vantagens sdoaplicadas na sintese
de biodiesel, onde este pode ser sintetizado a partir de matérias-primas renovaveis,
substituindo parcialmente ou totalmente o diesel de petréleo em motores de ciclo diesel

(GAMA, SAN GIL; LACHTER et al., 2010).

O biodiesel € quimicamente uma mistura de ésteres metilicose etilicos a partir de
acidos graxos de cadeias longas € produzido com recursos bioldgicos
cujocomponentepossuem baixa toxicidade (LEUNG; WU; LEUNG, 2010) através da
reacdo de transesterificacdo de dcidos graxos livres mediante o uso de um catalisador,
basico ou 4acido, tanto heterogéneo quanto homogéneo (DABDOUB; BRONZEL;
RAMPIN, 2009 e CORDEIRO et al., 2011), onde um éster é transformado em outro
éster através de um catalisador, afim de acelerar esta conversdo, através do
ataqueeletrofilico do hidrogénio do dcido na carbonila(MOURA et al., 2007 e GERIS et
al., 2007), formando um carbocétion onde este sendo atacado por um nucleéfilo forma
um composto intermedidrio tetraédricocontribuindo no aumento de seu

rendimento(WEGNER, 2014).
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2  OBJETIVOS

2.1 Geral

Obter de biodiesel a partir da transesterificacdo do 6leo de babacu via rota etilica

utilizando o liquido i6nico p-toluenosulfonato de piridinio.

2.2 Especificos

v

Determinar as caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de babacu, empregando as
normas “American OilChemists’sSociety” (AOCS) e “American Society for

TestingandMaterials” (ASTM).

Preparar o catalisador Liquido I6nico (LI) empregando piridina com 4cido de

Bronsted (4cido p-Toluenosulfonico).

Caracterizar o LI pelas técnicas deEspectroscopia de Ressondncia Magnética
Nuclear de Préton (RMN 'H) e Espectroscopiade Absorcio na Regido do

Infravermelho com Transformada de Fourier (ATR-FTIR).

Caracterizar o produto (BEB) utilizando as técnicas: Viscosidade Cinemética,

FTIR e Cromatografia Gasosa com Detector de Ionizacdo em Chama (CG-DIC).

Estudar e otimizar as condi¢des reacionais de transesterificacio do dleo de
babacu na presenca do LI p-toluenosulfonato de piridinio pelo planejamento

Estatistico e Metodologia de Superficie de Resposta (MSR).
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Babacu

O termo babacu ¢ de origem indigena que significa “coco grande”,
conhecida comercialmente tanto a palmeira como seus produtos (coco e améndoa); a
principio os indios usavam as folhas das palmeiraspara construir de forma artesanal
“cofus” para armazenar e transportar alimentos, tapetes e esteiras muito antes da
chegada dos colonizadores (FERREIRA, 2014), sendo a palmeira de género
OrbinyaPhalatera Mart (Familia Arecaceae) conhecida popularmente e encontrada no
Maranhdo em grande quantidade, principalmente na“Regido dos Cocais” (SOUZA et

al., 2011)

Tambémconhecida como: palha-branca, aguacu, coco-de-macaco, guaguacu,
coco-pindoba, baguagu, coco-de-palmeira entre outros termos populares (de
OLIVEIRA; ALEXANDRE; MAHMOUD, 2013.). A palmeira de babacuchega a
possuir seis ou mais cachos por planta, sustentados por um péndulo de 70 a 90
centimetros de comprimento, com cachos, que variam entre 240 a 720 frutos; de
caracteristicas lenhosos, ovais alongados, possuindo, uma polpa fibrosa-farinaceaque

atinge de 5 a 15cm de comprimento por 3 a 8 cm de diametro (e SILVA, 2011).

As palmeiras de babagu (Attaleaspp) onde o gé€nero Orbignya também era
incluso, encontram-se em grande quantidade nas regides nordeste do Brasil com
AttaleaVitrivir, porém, vem crescendo em zonas densas no sudeste do pais; (NEVES et
al., 2013) de origem brasileira, provavelmente seu bercgo, seja as regides: norte, nordeste
e centro-oeste; sendo nordeste, predominante na producido de améndoas eem maior drea

ocupada com cocais (NETO 2012).

O fruto do babacu € composto por: epicarpo (camada mais externa e bastante
rija), mesocarpo (com 0,5 a 1 cm e rico em amido), endocarpo rijo (de 2 a 3 cm) e
améndoas (de 3 a 4 por fruto, com 2,5 a 6 cm de comprimento e 1 a 2cm de largura) (e
SILVA, 2011), sendo produto principal a améndoa, onde o 6leo pode serextraido de
maneira caseira pelas quebradeiras de coco ou por industrias locais de esmagamento
(produtoras de 6leo cru) para fabricacdo de sabdo, glicerina e 6leo comestivel, onde

mais tarde foi transformado em margarina (BIODIESEL BR, 2014).
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Assim que surgiu o conceito de desenvolvimento sustentdvel e zelo pelos recursos
naturais, entdo, a economia brasileira voltou acolhendo as expectativas econdmica,
ambientais e sociais do babacu (FERREIRA, 2014). Atualmente no Brasil encontram-se
varios babacuais espalhados ao sul da bacia da Amazonia, porém, o estado do
Maranhao, Piaui e Tocantins, possuem as maiores extensdes em concentracdo de

babacus(BIODIESEL BR, 2014).

Ainda, ndo se tem potencialmente estudos sobre a floresta do babacu, pois cada
autor, procura interpretar de maneira particular a forma mais convincente de se
expressar, demonstrando em um panorama um valor aproximado da &rea coberta,
produtividade e densidade dos babacuais (e SILVA, 2011), devido a este problema para
se avaliar de maneira mais sustentdvel o estidgio de economia do babacu deve-se

conhecer as ocorréncias de sua exploracdo e comércios atuais (FERREIRA, 2014).

3.1.1 Oleo de Babacu

O 6leo de babacu € rico em 4cido ldurico com concentragdo acima de 40% e suas
gorduras lauricas sdo vidveis para industria devido seus baixos ponto de fusdo e
apresentarem boa defini¢do a resisténciade oxidacdo ndo enzimdtica; ao contrdrio de
outras gorduras saturadas (e SILVA, 2011), as améndoas ou sementes sdo obtidas apds
quebra manual dos frutos lenhosos, transformados empiricamente em o6leo para
consumo familiar, ou s@o vendidos para fabricas de extracdo industrial (SOUZA et al.,

2011)

O oleo € extraido a partir das améndoas para varios fins; essas améndoas
correspondem de 6 a 8% do peso do coco podendo pesar de 3 a 4g, contendo cerca de 6
a 68% de dleo, podendo alcangar até 72% sob condicdes favoraveis ao desenvolvimento
da palmeira (NETO, 2012).Segundo os autores NOGUEIRA, 2002 e MEIRELES, 2003;
a améndoa possui aproximadamente 66% de 6leo, com ciclo de méximo de eficiéncia de
7anos, na colheita de 12 meses e rendimento de 0.1-0.3 (tonelada 6leo/ha) (PAIVA,
2010).
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A preocupagdo com o uso de fontes nao renovaveis trouxe o babacu de volta ao
cendrio regional como um potencial a alternativa da producdo de biocombustivel
substituindo o diesel do petréleo (FERREIRA, 2014)onde estudos comprovam
desenvolvimento tecnolégico na extragdo do babagu principalmente na parte de
melhores rendimentos; o O6leo nas améndoas (de OLIVEIRA; ALEXANDRE;
MAHMOUD, 2013).

3.1.2 Composicio Fisico-Quimica e Quimica do Oleo de Babacu

Na Tabela lestar descrito os valores referentes as propriedades fisico-quimica do 6leo
de babacgu, sdo de extrema importancia, principalmente quando usados em sinteses
organicas, afim de orientar o procedimentoe manuseio de forma correta, sendo que
alguns pontos requerem principal atencdo comoexemplo: o indice de acidez e indice de
saponificacdo; principalmente se for usado em sintese de biodieselcom catalisadores
homogéneos convencionais: hidréxido de sédio (NaOH) e hidréxido de potassio (KOH)
pois estes catalisadoressdo higroscopicos, quer dizer que eles tem afinidade com &agua,
facilitando a formacdo de emulsOes e impurezas, no qual estes problemas gerados

tendem a interferir no rendimento do produto final(biodiesel).
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Tabela 1 - Analises Fisico-Quimicas dos 4cidos graxos do dleo de babagu

Parametros Fisico-Quimicos Limites
Massa especifica, 40°C/25°C (g/cm?) 0,911-0,914
Acidez do Oleo de babagu — bruto (%) 5,0
Acidezdo Oleo de babacu — refinado (%) 0,3
Indice de saponificagdo (%) 245-256
Material insaponificavel, g/100g (%) 1,2
Indice de iodo (wijs) 10-18
Indice de peréxido, meq/kg 10
Indice de refracdo 2 40°C 1,450
Acidez (%) 0,89
Impurezas (méx.) 0,5
Umidade / volateis (%) Tragos
Ponto de fusio (°C) 24
Cor 1,3 -vermelho/ 20,0 — amarelo
Densidade a 25°C (g/cm?) 0,915

Fonte: CARRAZZA:; AVILAR; SILVA, 2012.

O Brasil possui aproximadamente 150milhdes de hectares em produgdo de dleos
vegetais, onde culturas como: milho, mamona, soja, babacu, etc., podem ser
utilizadospara consumo proprio ou para produgdo de biodiesel, onde o 6leo de babacu
em sua composi¢do possui elevado 4cido laurico, facilitando a transesterificacio, devido
estes dcidos serem compostos de cadeias curtas que interagem com maior eficicia com
o catalisador (LIMA et al., 2007), sendo que, o coco bruto apresenta em sua composi¢ao
quimica, acidos majoritdrios como: &4cidos laurico (40,8%), miristico (20,3%) e
palmitico (12,3%), em que a maioria sdo acidos saturados conferindo maior resisténcia a
oxidacdo contribuindo para esta matéria prima ser utilizada em sintese de biodiesel.

(daSILVA, 2013).
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Segundo Gunstone (2004)e colaboradores, o coco bruto e o babacu de fato
possuem o dcido ldurico como topo da escala de seus dcidos, onde o coco bruto possui
respectivo valor de 44-51% e o babagu com 44-45%; 4cidos: miristico (coco: 13-18%;

babacgu: 15-16%) e palmitico (coco: 7,5-11%; babacu: 5,8-8,5%).

Na Tabela 2, estdo os dcidos graxos presentes no 6leo de babacu, sendo que,o
dcido ldurico € apontado como majoritdrio seguido do 4cido miristico, que por sua vez

apresenta o segundo maior teor de dcido graxo (PAIVA, 2010).

Tabela 2 - Andlise Quimica dos 4cidos graxos do 6leo de babacu

Acidos graxos (%)
Acido céprico 6,3
Acido caprilico 6,8
Acido l4urico 41
Acido miristico 16,2
Acido palmitico 94
Acido estedrico 34
Acido oléico 14,2
Acido linoléico 2,5
Acido saturado 83,3
Acido insaturado 16,7

Fonte: CARRAZZA; AVILAR; SILVA, 2012.

3.2 Liquidos Ionicos (LIs)

Devido a razdes econdmicas e ambientais, emergiu na sociedade preocupacgdo a
respeito dos impactos causados por transformagdes quimicas no meio ambiente, e esta
crescente preocupacdo, levou a conscientizacdo para o desenvolvimento de processos
nos quais obedecem aos critérios de sustentabilidade (ALVIM, 2013), logo

metodologias ecologicamente corretas sao de grande interesse no cendrio mundial; neste

24



sentido o uso de LIs no meio reacional tornou-se uma alternativa atrativa afim de
substituir os solventes organicos (ACT, 2014), minimizando impactos gerado ao meio
ambiente, devido sua baixa toxicidade, serem reciclaveis e pressao de vapor desprezivel

abaixo de sua temperatura de decomposicao.

Os LIs também tém sido estudados como possiveis fluidos de transferéncia de
calor devido a sua alta capacidade e boa condutividade térmica (FRANCA et al., 2014)
sendo que na “Quimica Verde” uma das principais estratégias utilizadas consiste na
utilizacdo de solventes reciclaveis € menos toxicos em substitui¢do aos convencionais,
que geralmente sdo volateis e inflamdveis e por isso respondem por grande parte das

emissdes de efluentes liquidos e gasosos nocivos ao ambiente. (LIMA, 2011).

Alguns solventes alternativos sdo classificados como “verdes”, alguns exemplos:
agua, solventes fluorados, didxido de carbono supercritico (SCCOz) e liquidos 10nicos;
onde estes conseguem transformar-se em sistemas bifdsicos possibilitando a
recuperacdo do solvente com o baixo consumo de energia, separacdo do produto e a

diminui¢do de impactos ao ambiente no decorrer do processo (LIMA, 2011).

3.2.1 Defini¢do de Liquidos Ionicos

LIs ou sais fundidos, sdo geralmente definidos como sais de cdtions organicose
anions inorganicos, sendo liquidos na temperatura ambiente, mas existem compostos
cujo ponto de fusdo varia at€ 100°C que também sdo considerados Lls, logo a
denominacdo mais exata € que liquidos 10nicos sdo 0s que apresentam estrutura 10nico-
molecular (THIELE, 2010), mas em relacdo a sua temperatura hd duas versdes; sendo
que, os chineses estabeleceram aos liquidos i0nicos temperatura de 25° C e os
americanos estabeleceram que os liquidos 10nicos sdo aqueles cujo ponto de fusdo estdo
abaixo de 100° C além de serem utilizados como substitutos de compostos organicos

por estes serem volateis (FAUZIN e AMIN, 2012).

LIs ou sais organicos como sdo também chamados, denomina-sesubstancias

eletroliticas liquidas que sdo bastante usadas na drea de fisico-quimica (MEDEIROS et
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al., 2013). Segundo Welton(2004), estes sais por serem liquido a baixa temperatura (<
100 °C) epossuirem em sua estrutura, anions e cations; observa-se que ja foram usados
também como solventes e catalisadores para reacdes organicas (De SOUZA et al.,

2012).

A respeito de sua composicdo pode-se afirmar de um modo geral que os LlIs sdo
constituidos por cdtions orgdnicos e anions poliatdmicos conforme a Figura 1,
sendobastante assimétricos e volumosos ligados por fortes atracdes mais frageis que os
liquidos i6nicos convencionais (BERNAL et al., 2011), sendo estes constituido por
cations organico relativamente grande que pertencem a classe dos sais organicos e
possuem também anions orginicos ou inorginicos menores, esta assimetria na sua
composi¢do quimica faz com que a energia reticular do sal seja reduzida, impedindo a

formacdo de uma estrutura cristalina ordenada (CANCIAM, 2012).

Esta assimetria combinada; anion, com carga deslocalizada,acaba promovendo
uma interacao eletrostdtica entre eles tornando-a mais fraca, levando a um baixo ponto
de fusao (CANDIDO, 2012), porém segundo Corréa (2009) sua natureza liquida é
devida a fraca interagc@o entre os fons volumosos; 0s mais comuns apresentam um cation
organico (fons amonio, dialquilimidazélio e alquilpiridinio) e um anion inorginico

(haletos, PFe, BF4.)) (VASCONCELOS e PIZZUTI, 2012).

Devidoos LlIs, serem constituidos apenas por ions, suas propriedades sdo bastante
diferentes dos solventes moleculares convencionais, entre as quais podemos citar

estabilidade térmica e quimica(CANDIDO, 2012).
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Figura 1 -Citions e anions utilizados nos mais diferentes tipos de sinteses realizados

em liquidos 10nicos.

CATIONS-

Fonte: Adaptado de FAUZI e AMIN, 2012.
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Segundo Dupont alguns LIs apresentam estruturas supramoleculares auto-
organizadas tridimensionalmente. A literatura tende a comparar as propriedades desses
compostos aos solventes organicos polares cldssicos, no entanto, é possivel haver

regides polares e apolares nas estruturas supramoleculares dos LIs (SANTOS, 2012).

3.2.2 Historico dos Liquidos 16nicos

Muito antes do descobrimento dos LIs em temperatura ambiente
(RoomTemperaturelonicLiquids—RTIL"s), os sais fundidos s6 poderiam ser obtidos
através de temperaturas muito altas, logo, ndo possuiam grandes aplicacdes, além de

muito corrosivos era invidvel para a producio (CANDIDO, 2012).

Por muito tempo, inimeras reagdes quimicas eram realizadas com solventes
moleculares, logo apods, surgiram os solventes organicos compostos apenas por ions,
com forca de interacdo interidnica muito fraca, energia de reticulo cristalino muito
fraco, assim como o ponto de fusdo e pressao de vapor (FRANZOI, 2011), sendo que
um dos primeiros Lls sintetizados foi o nitrato de etilamdnio NH3*NOzum sal com
baixo ponto de fusdo em temperatura ambiente (12°C) no ano 1914 por Paul Waldem,
sendo disputado com a identidade do descobridor, a data de descoberta do “primeiro” LI
que foi relatado por S. Gabriele e J. Weiner em 1888, (RECURSOS EDUCATIVOS,
2015).

Até o século XIX, o unico meio liquido no qual as reacdes quimicas sofreram foi
a solubilidade em 4gua tais meios foi que determinou as possiveis transformacgdes; mais
tarde, outros solventes surgem como: amonia liquida, fluidos supercriticos ou
compostos perfluorados que podem introduzir novos processos de fabricacao e melhorar

as ja existentes (BERNAL, 2011).

No ano de 1951, HURLEYe colaboradores, desenvolveram sais com {ons
cloroaluminato para eletrodeposicdo no aluminio a baixas temperaturas, mas durante as
décadas de 70 e 80 estes liquidos foram estudados majoritariamente para aplicacoes
eletroquimicas (SOROMELHO, 2011), logo, estes compostos foram chamados de sais

organicos liquidos a temperatura ambiente, ou simplesmente liquidos idnicos, devido
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seus fons, embora se atraiam, ainda sim sao relativamente grandes e de "encaixe" dificil,

além de terem cargas deslocalizada. (THIELE, 2010).

Constantemente quimicos tem se esforcado para que estes sais ndo se tornem
apenas populares como meios de reacdo, desenvolvimento e extragdo em pesquisas, mas
sim, obtenham titulos de “solventes verdes”; cujo sdo considerados como fonte
alternativa para compostos organicos volateis (COV) no dominio de sinteses orginicas

(YUE et al., 2011).

3.2.3 Propriedades Fisico-Quimicas dos Liquidos Ionicos

As propriedades fisicas e quimicas dos liquidos idnicos podem ser mudadas,
alterando a estrutura dos cétions e anions. As propriedades mais importantes desses

compostos que os tornam atrativos sao:

v Baixa pressdo de vapor: Uma grande diferenca destes solventes para os solventes
organicos, é que os liquidos i0nicos possuem uma pressdo de vapor desprezivel
abaixo de sua temperatura de decomposicdo. Esta é a razdo principal porque eles

sdo considerados“solventes verdes” (BERNAL et al., 2011);

v Estabilidade térmica: A estabilidade térmica estd limitada pela for¢a do dtomo de
carbono e hidrogénio, respectivamente. A natureza das ligacdes, contendo cations
organicos, restringe as temperaturas de estabilidade superiores a pirdlise. Na
maioria dos casos, a decomposicdo ocorre com perda de massa e volatilizacao dos

fragmentos dos componentes (VASCONCELOQOS, PIZZUTI, 2012);

v Solubilidade: Os liquidos idnicos podem ser adaptados para serem misciveis com
dgua o com certos solventes organicos, € muitos possuem a capacidade de dissolver

z

uma ampla gama de 4cidos inorgdnicos e organicos. Isto € importante para a
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dissolucdo de combinagdes de reagentes para uma mesma fase. A hidrofilicidade e
a hidrofobicidade dependem de modo significativo da estrutura dos cations e anions

(MEDEIROS, 2013);

v Estabilidade eletroquimica: Muitas vezes estes solventes possuem amplos
potenciais eletroquimicos, obtendo razoavelmente boa condutividade elétrica. Em
geral, as condutividades mais elevadas sdo encontradas para liquidos iOnicos

baseados no cation imidazolio(SILVA et al., 2013);

v" Inflamabilidade: Os liquidos i0Onicos sdo seguros, porque ndo sdo voldteis e logo,

ndo inflamdveis a temperatura ambiente ou superior (SOUZA, 2011);

v Propriedades cataliticas: As propriedades cataliticas em sintese orginica e
inorganica t€m sido amplamente descritas e muitos esfor¢os tém sido realizados
para compreensdao da origem dos efeitos dos liquidos idnicos em catdlise

(CANCIAM, 2012).

O uso de LIs tem sido utilizado nas vérias dreas da quimica onde tem progredido
consideravelmente. Além de suas propriedades fisico-quimicas, seu uso também, se dar
devido vantagens como: as taxas de reagdo, seletividade e rendimento. Sua volatilidade
ndo € colocada em uso em muitos processos quimicos,devido sua pressao de vapor ser
baixa o que garante uma exposicdo auxiliar aos solventes convencionais, pode-se
otimizar suas caracteristicas para uma determinada aplicacdo alternando a natureza do

cation/anion (RECURSOS EDUCATIVOS, 2015).

Possui facilidade de reciclagem podendo este ser utilizados diversas vezes no
mesmo processo, onde separacdo de fases e destilacdio dos compostos volateis da

mistura com o liquido idnico € bem pratico (GALGANO, 2012).

E importante ressaltar que o uso dos LIs permite em seu processo maior
rendimento, onde a tendéncia mundial da utilizacdo destes materiais demonstrao quanto

sdo vidveis, por oferecerem vantagensatrativastanto econdmica, quanto ambiental;
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devido sua utilizagdo promover uma producdo mais limpa ao meio ambiente;
maximizando a melhoria dos compostos nas sinteses, onde em escala industrial
obtenha-se resultados significativos e elevados para o mercado consumidor (ACT,

2014).

Os LIs possuem baixa interacdo de Coulomb entre os fons, o que limita a
formacdo de pares de fons necessdrios para a volatilizacdo destes, portanto, tem uma
pressdao de vapor muito baixa (BERNAL, 2011), porém, apresenta como inconveniente
elevado custo desses solventes comparados com solventes convencionais, limitando

assim sua utilizacdo, apesar das possibilidades avancadas de reciclagem com seu uso

(RECURSOS EDUCATIVOS, 2015).

3.2.4 Aplicacao dos Liquidos Idnicos

Os LIs tem sido utilizado e aplicado numa variedade de processos industriais
progredindo desde a sua descoberta inicial (FAUZI e AMIN, 2012) possuindo um
amplo espectro de aplicacdes, podendo ser usado como: lubrificantes, em cromatografia
como fase estaciondria e cristais liquidos entre tantas outras. S@o notdrios substitutos
dos solventes organicos volateis, conhecidos como solventes "verdes" devido serem
recicldveis e apresentar pressdo de vapor desprezivel abaixo de sua temperatura de
decomposicdo. Segundo Alvim (2013),este também utilizou sais organicos como:
tensoativos, catalisadores &acidos nas reacdes organicas e co-solventes em reacdes

enzimaticas.

Na drea eletroquimica, sd@o usados como eletrélitos em diversas tecnologias, por
exemplo, em baterias secunddrias, células fotoelétricas e de combustiveis, capacitores
elétricos de dupla camada e outros dispositivos eletroquimicos (CANCIAM, 2012),
devido sua estabilidade eletroquimica sdo explorados na realizacdo de dispositivos de
armazenamento de energia de alta seguranga, sem esgotar sua energia e densidade de
poténcia, revelando boa compatibilidade e alto desempenho com uma grande variedade

de anodos e catodos (MORENO, 2014).
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Os Lls estdao sendo estudados como possiveis fluidos de transferéncia de calor
devido sua alta capacidade de boa condutividade térmica e combinacdo de nano
materiais, logo cria-se certa expectativa devido aalta valorizacdo de suas propriedades

termo fisica e calor volumétrico (FRANCA et al., 2014).

DEGUSSAutiliza os LIs comoaditivos na fabricacao de pinturas novas, a fim
de melhorar as propriedades do revestimento, aparéncia e secagem, sendo que os LlIs
permitem redug¢do no uso de solventes orgéanicos voldteis (BERNAL et al., 2011),
induzindo do ponto de vista quimico na extracdo liquido-liquido, observar-se que sdo
materiais promissores para este desenvolvimento, pois através de estudos a respeito de
sua estrutura e conhecimentos de suas propriedades pode se desenvolver materiais que
sejam ajustdveis as condi¢des de trabalho e as necessidades requeridas (CASSOL,

2007).

Conhecidos inicialmente como sais fundidos, os liquidos idnicos ganham
destaque por serem rotas verdes para sinteses de biodiesel, devido suas propriedades
cataliticas para diversas reacOes; pode-se também utilizar diferentes tipos de LIs como
catalisadores através da reacdo de transesterificacdo para a sintese de biodiesel, que
surge como alternativa limpa, biodegraddvel e renovdvel para substituir o diesel

combustivel (SOUZA, 2011), a fim de maximizar a sustentabilidade.

3.3 Aplicacio de Liquidos I6nicos em Reacao de Transesterificacao

Os LIs tém sido amplamente aceito como uma nova quimica verde, que € capaz
de revolucionar os processos quimicos, devido a suas propriedades interessantes. O
assunto criou bastanteinteresse tanto no meio académico comonas industrias quimicas.
Wu,(2011) e colaboradores, relataram o uso diretodos LIs como catalisadores na
transesterificacdo particularmente os que apresentam cardter acidos:1- (4-sulfdnico)
propilpiridiniohidrogenosulfato ~ [HSO3-  PPyr] [HSO4], 1-  (4-sulfbnico)
butilpiridinahidrogenossulfato [HSO3BPyr-] [HSO4], 1- (4-sulfonico) propil-3-
metilimidazdlio hidrogenossulfato [HSO3-PMIm] [HSOg4], 1- (4-sulfoénico) butil-3-
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metilimidazolio hidrogenossulfato [HSOs-bmim] [HSO4] e N- (4-sulfénico)
propiltrietilamdniohidrogenosulfato [HSO3-PEts Am] [HSOy4].

Li, (2014)e colaboradores, sintetizou o LI acido de Bronsted [BSOsHMIM]
HSO4-Fe> (SO4); e utilizou na sintese do biodiesel como catalisador, com o dleo
CamptothecaAcuminatae metanol a temperatura de 60 °C, razdo molar 5:1 e tempo de
30 min.Fan, (2013)e colaboradoresutilizou um LI basico, hidréxido de choline (ChOH)
na sintese do biodiesel metanol e 6leo de soja a temperatura de 30-65 °C razdo molar de
6:1-18:1 e tempo de 0,5-4,5h.

Neste outro trabalho,Aghabarari (2014)e colaboradores, também utilizaram o LI
dcido de Bronsted3-hexadecyl-6-sulfo-1-(4-sulfobenzil)-1H-imidaz6lio hidrogeno
sulfato na sintese de biodiesel com 6leo de Nigella Sativa, metanol e 5% de catalisador
a uma temperatura de 60 °C e tempo reacional de 6h, onde obteve um rendimento em
teor de éster de 93%.

Os LIs por terem boa atividade catalitica, sdo bastante utilizados na produgdo de
biodiesel, sendo desejavel sua utilizacdo por seremcatalisadores com eficiéncia robusta
e podem reproduzir em sinteses de biodieselem escala industrial, sendo a piridina um
dos mais utilizadospor estes serem conceituadospela quimica verde tornando-se

parcialmente ou totalmente reciclaveis (MUHAMMAD et al., 2015).

3.4 Catalises

3.4.1 Catélise Heterogénea na Producdo de Biodiesel

A literatura ressalta que o uso frequente de catalisadores heterogéneos em
processo de sintese de biodiesel se dar por este possuir baixo custoe nao necessitar de
processos posteriores a purificacdo do biodiesel (CASTILHO et al., 2009), sendo
caracterizada pelo emprego de sélidos de grandes dreas superficiais. Como a catélise
heterogénea estd baseada em fendmenos de superficie, quanto maior a area superficial
do catalisador, maior o nimero de sitios ativos e os catalisadores podem ser porosos,

peneiras moleculares, monoliticos, suportados e ndo-suportados (LOPES, 2014).
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Na sintese de biodiesel existe nimero suficiente de catalisadores que podem
atender a pré-requisitos necessarios para a sintese do mesmo, como exemplo os sais e
oxidos inorganicos, zedlitas, resinas trocadoras de fons (RTI), Hidroxissais Lamelares
(HSL), compostos organicos e Hidréxidos Duplos Lamelares (HDL) e Carboxilatos

Lamelares (SILVEIRA, 2014).

A catdlise heterogénea € utilizada na producio de biodiesel atribuido as vantagens
técnicas e ambientais, pois facilita a purificacdo dos monoésteresalquilicos, permitindo
a reciclagem do catalisador s6lido ao longo de sua vida util e minimiza a geracdo de
efluentes (CORDEIRO et al., 2011) também facilita o isolamento dos produtos da
reacdopara obtencao de produtos mais puros, possibilitando reutiliza¢do do catalisador
solido. Além disto, a catélise heterogénea ndo € corrosiva e dispensa multiplas etapas de
lavagem do produto, o que representa menor quantidade gerado de residuo onde sugere

uma maior sustentabilidade ao processo de produ¢do (BRUGNAGO, 2011).

Outra vantagem observada consiste em sua tecnologia interessante,pois seus
processos sao menos poluentes sendo manuseado de formasimples e facil separacdo,
tendo poucos problemas com rejeitos, pouca ou nenhuma corrosdo (e SILVA, 2011),
porém visando as etapas finais de purificacdo do biodiesel, observa-seque o catalisador
heterogéneo tem a vantagem de minimizar alguns impactos como exemplo a
ocorréncias indesejaveis de saponificacdo; permitindo a reducdo e simplificacdo dos
custos dos processos, diminuindo o nimero de operacOes associadas (DA SILVA,

2013).

Entretanto como desvantagem deste tipo de catalisador observa-se as
seletividades reacionais, os rendimentos inferiores aos processos realizados com catdlise
heterogénea, devido a lixiviagdo,que normalmente diminui seu potencial catalitico por
causa da contaminacdo gerada ao produto (ALVIN, 2013), vulnerabilidade a
contaminacdo e também maior consumo de energia no seu processamento, se
comparada com a energia consumida quando utilizada por catalisadores homogéneos

(CASTILHO et al., 2009).
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3.4.2 Catédlise Homogénea na Produc¢ao de Biodiesel

Na catdlise homogénea, reagentes e catalisador encontram-se na mesma fase,
proporcionando melhor interagdo entre esses componentes, resultando em melhor
rendimento de reacdo,permitindo que as transformagdes quimicas sejam efetuadas de
maneira controlada (estéreo e quimico seletiva) em condicdes mais brandas (DIAS;
FERREIRA; CUNHA, 2012).Em meio 4cido a producdo de biodiesel geralmente é mais
lenta requerendo temperaturaselevadas, superiores a 100°C, sendo que, para obter altas
conversoes geralmente o tempo estimado € acima de 3h e as razdes molares do dlcool

referente a quantidade de 6leo sdo bem elevadas (PAIVA, 2010).

Na catalise acida homogéneas, acidos como:HCI, H>SO4, H3POs e é&cidos
organosulfOnicos sdo os mais usados dentre os d4cidos de Bronsted-Lewis
(MENEGHETTI; MENEGHETTT; BRITO, 2013), onde a transesterificacdo € catalisada
por um 4cido, porém este processo € mais vidvel quando os ésteres de glicerina possuem
alto teor de acidos graxos livres, logo o processo por catdlise dcida esterifica os acidos
graxos livres e inibindo a saponifica¢do, fazendo com que o rendimento da reagdo
aumente, facilitando a separacdo e purificagcdo das fases,sendo ideal para a utilizacio de
6leos e gorduras (DA SILVA, 2013; BENEVIDES, 2011). Algumas vantagens podem
ser observadas por exemplo, a rota dcida permite o uso de 6leos e gorduras, baixa
suscetibilidade a presenga de acidos graxos livres e favorecimento simultineo nas

reacOes de esterificacdo e transesterificagdo (E SANTOS, 2013)

Quando a quantidade de acidos graxos livres para a sintese de biodiesel é baixa
utiliza-se o processo de transesterificacao via catalise alcalina, porém, o elevado teor de
acidospromove a saponificacdo,sendo desproporcional a eficiéncia do rendimento (e
SILVA, 2011), neste tipo de catdlise, o hidroxido de sédio e o de potdssio sdo os

catalisadores mais utilizados para produzir o biodiesel (LIMA et al., 2010).

Algumas vantagens dos catalisadores homogéneos alcalinos podem ser citadas
como: a taxa de reacdo € cerca de 4000 vezes mais rapida do que a catdlise acida
quando utilizado a mesma quantidade de catalisador, e as condi¢cdes operacionais mais
brandas tornam o meio reacional menos corrosivo a superficie dos reatores
(VASCONCELOS, 2011), também possuem capacidades de total solubilizagdo no meio

reacional e a mistura intrinseca dos reagentes favorece a cinemadtica da reacdo.
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Como desvantagemobserva-seelevado poder corrosivo do catalisador diminuindo
a vida util dos materiais utilizados na sintese, no caso quando o catalisador for
adicionado de modo imprudente (WEGNER, 2014), também a presenca de dgua e dcido
graxo livre em niveis elevados pode levar a reacdes indesejadas, tais como a hidrélise
do éster ea saponificacdo, sendo que esta, além de diminuir o rendimento da
transesterificacdo, formando emulsdes onde na purificacdo do biodiesel, gera grande
quantidade de efluentes liquidos (principalmente na etapa de lavagem do biodiesel para
neutraliza¢do do catalisador)e impossibilidade de recuperacdo do catalisador (AMAIS,

2010).

Observando estes problemas, pesquisadores estudavam uma alternativa para
diminuir tais ocorréncias nas realizacdoes das sintese entdo estudos apontam outros
materiais alternativos que podem ser usados no intuito também de obter o biodiesel
logo,estes materiais descobertos sdo os Liquidos I6nicos, por serem bem conceituados
na “quimica verde” devido atenderem alguns requisitos bdsicos como a reciclagem do
material e devido sua boa aplicacdio em sinteses organicas, no caso o biodiesel

(GALGANO, 2012).

3.5 Biodiesel

O termo biodiesel refere-se a dcidos graxos cujo derivado de 6leos vegetais ou
gorduras animais que parcialmente ou mesmo totalmente pode substituir o 6leo diesel
que € de origem fossil (de OLIVEIRA, 2010). O programa Brasileiro de Biodiesel
define-o como um combustivel obtido a partir das misturas de ésteres alquilicos de
gorduras animais ou vegetais com o diesel; em diferentes proporcdes, sendo
perfeitamente miscivel e semelhante fisico-quimicamente ao 6leo diesel mineral e
também pode ser misturado ou utilizado em motores de ciclo diesel em quaisquer

proporcoes (PAIVA, 2010).

Quimicamente, biodiesel ¢ uma mistura de ésteres monoalquilicos derivados de

acidos graxos livres sendo que na maioria das vezes possuem cadeias alifdticas
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saturadase cadeias insaturadas de cadeias longas, exemplo: acido ldurico, estedrico,

oléico, palmitico (LIMA et al., 2010).

Em 1983 Rudolph Diesel publicou o artigo sobre o desenvolvimento do motor a
diesel, movido com 6leo vegetal como combustivel (biomassa); sendo o interesse do
mesmo existir mais de 100 anos (COLOMBO; BARROS, 2009), de acordo com a ONU
2011 o mesmo relatou em seu livro “Combustiveis Liquidos” que em 1900 numa
exposicdo a Paris, a companhia francesa Otto demonstrou o funcionamento de um
pequeno motor a diesel utilizando 6leo de amendoim como biodiesel, tal fato s6 foi bem
observado por alguns espectadores mais atentos (RAMOS et al., 2011), obtendo
eficiéncia em 26% (VIEIRA, 2011).

A demanda por combustiveis renovéveis estd se expandindo rapidamente por ser
uma fonte alternativa renovavel (GUERRA; FUCHS, 2010.),menos poluente e mais
biodegraddvel frente ao diesel, por emitir em menor escala materiais particulados na sua
combustdo, compostos de enxofre e gases promissores do aquecimento global, além do
elevado numero de cetano que oferece melhores propriedades combustiveis

(BRUGNAGQO, 2011).

Podendo ser obtido a partir de diferentes processos como craqueamento,
esterificacdo e transesterificacdo, onde este pode ser realizado, utilizando &dlcool de
cadeia curtacomo agentetransesterificante (FERREIRA, 2014), podendo ser o etanol
devido possuir vantagens como: baixa toxicidade, produzido a partir de fontes
renovaveis (cana-de-acucar, beterraba ou milho), os Esteres Etilicos de Acidos Graxos
(EEAG) em sua estrutura demonstram um carbono a mais, o que melhoram o nimero de
cetano e teor calorifero do éster, onde apresentam menor emissdes de CO, NOx e

paticulados(WEGNER, 2014).
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3.5.1 Producido de Biodiesel no Mundo

A partir de 2008 mais de 7% da matriz energética da Alemanha foi suprida por
biocombustivel, sendo distribuido de forma pura para redes de abastecimento de
combustiveis com mais de 1700 postos, logo a Alemanha estabeleceu a canola como
parte do programa para producdo de biodiesel com capacidade para 1 milhdo de
toneladas por ano,a maior usina encontra-se em Hamburgo com capacidade de 600

litros por ano (DOMINGOQOS, 2010).

Quando se trata em termos de produ¢do mundial observa-se que Brasil e
Argentina possuem valores proximos de 2,76 bilhdes de litros por ano e 2,79 bilhdes de
litros por ano, agora se tratando de consumo o EUA lidera o ranking seguido pelo Brasil
(ISSUU, 2013). O pais Costa Rica lidera com 20% de biocombustivel no continente
americano seguidos da Argentina e EUA, em terceiro lugar segue: Brasil, Chile e
Equador e por udltimo segue Paraguai com apenas 1% de biodiesel misturado ao diesel

conforme mostra a Tabela 3 (UNICA, 2015).

Tabela 3 - Relacdo dos paises com os respectivos teores de ésteres

Continentes Teor de biodiesel no mundo
20 % 10 % 7-5 % 2,5-2,0% 1 %
Costa EUA Brasil Peru
América Rica  Argentina Chile Canadd  Paraguai
Equador Uruguai
Asia e Fiji Filipinas
Oceania NI China Malasia Indonésia ~ Taiwan
Tailandia Coréia(sul)

Média de consumo

Uniao NI NI de combustiveis NI NI
renovaveis
Africa NI NI NI NI NI

Fonte: Adaptado a partir de ISSUU (2013) e UNICA (2015).

NI — Nao Informado
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3.5.2 Producio de Biodiesel no Brasil

A producgdo de biodiesel no Brasil dar-se pelas condi¢des favoraveis do cultivo
das variadas oleaginosas: clima, diversidade do solo e condi¢do natural de cada regidao
para a produc¢do do biocombustivel, exemplo de oleaginosas tem o babacgu, soja,
algodido, pinhdo-manso, dendé e mamona (ANDRADE e GALVAO, 2014). De acordo
com os dados do MME (2014) o segundo maior consumidor mundial de biodiesel é o
Brasil com demanda de 2,9 milhdes de m® em 2013, estando apenas atrds dos EUA com
demanda de 5,2milhdes de m® no mesmo ano, mas em termo de produgio quem lidera
ainda é EUA com 5,1 milhdes de m? seguidos da Argentina com 3,6 m?> e Brasil com

3,0 m® de biodiesel (FRANCA, 2014).

O Programa Oleo Sustentdvel (POS), visa 2 reciclagem de 6leos de cozinha,
promovendo a conscientizacdo e despejo correto destes 6leos residuais minimizando
impactos ambientais como a contamina¢@o do solo e recursos hidricos e também redes
de esgoto, sendo que posteriormente pode ser utilizado para sintese de biodiesel
(WEGNER, 2014). Segundo LIMA 2007, pesquisas feitas em relagdo ao biodiesel
remontam desde 1980, de acordo com o trabalho feito pelo prof. Expedito da UFCE,
autor da patente PI — 8007957. Em termos mundiais e querosene vegetal de aviagdo,

esta € a primeira patente (DEOLIVEIRA 2010).

A Resolucdo da Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustivel
(ANP) N° 14/2012, em seu artigo 2°, paragrafo I, determina que biodiesel atenda a
especificagio contida no Regulamento Técnico n° 4/2012(RELATORIO TECNICO
ANP, 2014).Onde foi estabelecido a mistura do biodiesel do 6leo vegetal ao 6leo diesel
mineral e autorizou a mistura de um percentual inicial de 2% de biodiesel ao 6leo

vegetal (B2), e a partir de 2008, a mistura de 2% passou a ser obrigatdria.

A mistura de 5% (BS) estava prevista para 2013, conforme a lei do biodiesel, no
entanto, a adicdo de 5% do biodiesel ao diesel foi antecipada para 2010(DOMINGOS,
2010).Vale destacar que a partir de julho de 2014, por forca da Medida Provisdria
647/14, transformada na lei N° 13.033, de 24/09/2014, dispde sobre novos percentuais
de adi¢do obrigatdria de biodiesel ao 6leo diesel, ficando em 6% (B6) a partir de
01/07/2014, e, em 7% (B7) a partir de 01/11/2014 (FRANCA, 2014), conforme os

parametros sdo mostrados na Tabela 4.
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Tabela 4-Parametros para biodiesel estabelecidas pela norma da ANP

Aspecto - LII (Y - - -

Viscosidade cinematica a 40° C Mm?/s 3,0-6,0 10441 445 ENISO 3104

Contaminacio total, max. mg/kg 24 - - EN ISO 12662

Teor de éster, min. % massa 96,5 15764 - EN 14103

Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,020 6294 874 EN ISO 3987

mg/kg 5 15554 - EN 14108 -
Sodio + Potassio, max. 15555 EN 14109 -
15553 EN 14538

15556

Fosforo, max. mg/kg 10 15553 4951 EN 14107

- Anotar - 613 EN ISO 5165
Nuamero de Cetano (5) 6890
(6)

Indice de acidez, max. mg KOH/g 0,50 14448 664 EN 14104 (8)

% massa 0,25 15344 6584  EN 14105 (10)
Glicerol total, max. - )

Metanol ou Etanol, max. % massa 0,20 15343 - EN 14110

Estabilidade a oxidacao a H 6 - - EN 14112 (8)
110°C, min.(2)




Nota:

(1) Limpido e isento de impurezas com anotagdo da temperatura de ensaio.

(2) O limite indicado deve ser atendido na certificacdo do biodiesel pelo produtor ou importador.

(3) Quando a andlise de ponto de fulgor resultar em valor superior a 130° C, logo fica dispensada a andlise
de teor de metanol ou etanol.

(4) O residuo deve ser avaliado em 100 % da amostra.

(5) Essascaracteristicas devem ser analisada em conjunto com as demais constante da tabela de
especificagc@o a cada trimestre civil. Os resultados devem ser enviados pelo produtor de biodiesel a ANP,
tomando uma amostra do biodiesel comercializado no trimestre e, em caso de neste periodo haver
mudanca de tipo de matéria-prima, o produtor deverd analisar nimero de amostras correspondente ao
nimero de tipos de matérias-primas utilizadas.

(6) Podera ser utilizado como método alternativo o método ASTM D6890 para nimero de cetano.

(7) O limite maximo de 19 °C ¢é vélido para as regides Sul, Sudeste, Centro-Oeste e Bahia, devendo ser
anotado para as demais regides. O biodiesel poderd ser entregue com temperaturas superiores ao limite
supramencionado, caso haja acordo entre as partes envolvidas. Os métodos de andlise indicados ndo
podem ser empregados para biodiesel oriundo apenas de mamona.

(8) Os métodos referenciados demandam validacdo para as matérias-primas ndo previstas no método e
rota de produgdo etilica.

Fonte: adaptado de (da SILVA 2013).

A reacdo de transesterificacdo é um método bastante utilizado na sintese de
biodiesel metilico ou etilico, com Oleos vegetais (babagu, soja, etc.) na presenca de
catalisadores dacidos, basicos ou enzimaticos (DIAS; FERREIRA; CUNHA,
2012),processo no qual um mol de triaglicerideo reage com trés mols de dlcool na
presenca de um catalisador, porém um amplo excesso de dlcool, usualmente 6:1 ou 12:1
€ utilizado pra deslocar o equilibrio a fim de maximizar a produgdo de ésteres graxos

(SILVEIRA, 2014).

Tal reacdo pode ser denominada também como alcodlise; podendo conduzir uma
variedade de rotas tecnoldgicas em que de acordo com o tipo de catalisador a ser usado,
utilizando-se como base inorganica (base de Lewis: NaOH e KOH), hidréxidos duplos
lamelares, superbases, superdcidos, resina de troca idnica, enzima lipolitica e dcidos

minerais (PAIVA, 2010).

Na reacdo de transesterificacdo, inicialmenteocorre  ativacdo da
carbonilatornando-o suscetivel ao ataque nucleofilico do dlcool, posteriormente na
adicao do nucledfilo ocorre um prototropismointramolecular, permitindo a eliminagao
de diaglicerideo (grupo abandonador), e por fim a desprotona¢do da carbonila no novo
éster formado. Monoglicerideos e diaglicerideos também sdo convertidos pelo mesmo
mecanismo na mistura (ésteres monoalquilicos e glicerol) (PAIVA, 2010.)conforme

proposto na Figura 2.
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Os ésteres de 6leos vegetais sdo os melhores substitutos para o diesel, isentando
alteracdoes em motores movidos a diesel e dispondo de elevada capacidade de energia,
além disso, 6leos vegetais possuem vantagem em capturar energia solar de forma

natural e por apresentar baixo teor de enxofre (AMALIS, 2010).

Figura 2-Mecanismo de transesterificacio via catdlise homogénea &cida (Rota

Convencional).

Fonte:VASCONCELOS, 2011.
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3.6 Planejamento Experimental

O planejamento experimental é uma ferramenta cujo potencial utiliza a analise em
dados estatisticos facilitando uma visdo econdmica, onde pode-se extrair informacdes
precisas com grande perspectiva e quantidades minimas de experimentos. Visado esta
ferramenta nao s6 por cientistas, mas também por profissionais da drea que o utilizam,
ambos possuem o intuito também de melhorar experimentos a partir de dados ja obtidos
a partir dos mesmos, fazendo alteracdes adequadas das varidveis para elevar o
rendimento final do produto, onde estas mudancas nas varidveis consistem em projetar o
experimento de forma a satisfazer informagdes nos quais se quer obter no produto final

(NETO, SCARMINIO, BRUNS, 2001).

A aplicacido de métodos estatisticos para tratamento de dados quimicos € também
para obter o méaximo possivel de informacdes e melhores resultados analiticos (de
SOUZA, 2008) com equipamentos modernos atuais que possuem softwares com
capacidades de medir elevados nimeros de varidveis de uma mesma amostra, extraindo

o méaximo possivel de informacdes (LIRA, 2010).

Desde seu surgimento, muitos métodos de processamentos e andlises tem se
tornado possivel, que antes seria impossivel; um exemplo suscetivel € a utilizacdo da
quimiometria na andlise da regido do infravermelho (de OLIVEIRA, 2008), frente aos
métodos cldssicos consiste no uso de dados ou também informagdes espectrais geradas
pelas técnicas analiticas; podendo detectar diferenca entre amostras, a partir de

diferengas espectrais que nao foram observadas visualmente (ROCHA, 2013).
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4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A parte experimental foi realizada em duas instituicdes, que compreende: (1) a
preparagdo do liquido i6nico , as andlises fisico-quimicas do 6leo vegetal de babacu, as
reacOes de transesterificacdo, as andlises cromatogréficas e espectroscopicas na regido
do infravermelho,foram realizadas no Nucleo de Biodiesel, Catalise e Ambiental,
situado no prédio, Centro de Ciéncias Exatas e Tecnologia, na Cidade Universitaria
Dom Delgado (NCCA/CCET/UFMA); (2) a caracterizacdodo liquido idnico foi
realizada pela técnica de RMN 'H no Laboratério: Laboratério de Combustiveis e

Materiais localizado na Universidade Federal daParaiba (LACOM/UFPB).

4.1 Analises Fisico-Quimicas do Oleo de Babacu (Attaleaspp)

A andlise do 6leo de babacu foi realizada de acordo com as normas internacionais
do American OilChemist’sSociety - AOCS (SANTOS, 2008; DIB, 2010; ANVISA,
2006). As andlises do biodiesel puro (B100) foram realizadas de acordo com as normas
da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas/ Organismo de Normalizag¢do Setorial de
Petroleo — ABNT/ONS 34 (2009) indicadas pela Resolucdo n® 14 da Agéncia Nacional
de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis — ANP (2012). Conforme nos mostra a

Tabela 5.

O estudo de caracterizagdo do biodiesel de babaguna reacdo de transesterificacao
etilica com catalisador 4cido utiliza-se parametros: viscosidade cinematica, acidez, teor
de glicerol livre e teor de éster que dependem do processo de transesterificacdo e da

qualidade da etapa de purificacdo (SILVEIRA, 2014).

Outros parametros como a estabilidade a oxidagdo, indice de iodo, residuo de
carbono e ponto de entupimento de filtro a frio, dependem da natureza do 6leo debabagu
(LIMA et al.,, 2010). Para avaliar o desempenho catalitico doLI em reacdo de
transesterificacdocom 6leo de babacucomercial industrializado refinado em proporg¢des

previamente definidas.
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Tabela 5 - Parametros referentea norma AOCS e ASTM

Parametros Métodos
Indice de Acidez (mg KOH/g) AOCS Cd3d-63
Indice de Todo (%) AOCS C2.205
Indice de Peréxido (%) AOCS Cd8b-90
Percentual dos Acidos Graxos (%) AOCS G3-53
Umidade (%) AOCS Ca2c-25
Indice de Saponificagdo (%) AOCS Cd3-25

Viscosidade Cinemadtica a 40 °C (mm”s')  ASTM D 445

Massa Especifica a 20 °C (Kg/m?) AOCS Tola-64

Fonte — Autoria prépria

4.1.1 Indice de Acidez (I. A.) - AOCS Cd3d-63

Mediu-se a massa de 2,0 g da amostra em um erlenmeyer, adicionou-se 25,0 ml
de solucdo de éter—dlcool (1:1) previamente neutralizada com uma solugdo etandlica de
hidréxido de sédio 0,1 mol/L'. Em seguida, adicionou-se duas gotas de indicador
fenolftaleina 1,0% e titulou-se com solucdo de NaOH 0,1 mol/L! até atingir a coloracdo

résea. O cdlculo do indice de acidez baseou-se na Equacaol:

56, 1XVXMxf

(1) LA. —

Para:

1. A. = indice de acidez;

V = volume (ml) da solucao de NaOH;

M = molaridade da solugdo de NaOH;

f = fator de correlacdo da solu¢do de NaOH, f = 0,8;

m = massa (g) da amostra.
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4.1.2 Indice de Iodo (I. L) - AOCS 2.205

Mediu-se a massa de 1,0 g da amostra de 6leo, dissolveu-se em 15,0 ml de
tetracloreto de carbono, adicionou-se 25,0 ml da solu¢cdo de Wijs e colocou-se ao abrigo
da luz por 1 h. Apés adicionou-se 20,0 ml da solucdo de iodeto de potassio 15,0% e
150,0 ml de 4gua purificada previamente fervida e fria, titulou-se com a solucio padrao
de tiossulfato de sédio 0,1 mol L até que adquiriu uma coloracdo amarelo-palha, e
adicionou-se 2,0 ml do indicador amido até formacdo de uma coloracdo azul intensa e
continuou a titulagcdo até que a coloracdo azul desapareceu. O cdlculo do indice de iodo

baseou-se na Equacado2:

MM XV XM X f
m X 10

) LL (%) =

Para:

I. I. = indice de iodo (peso do iodo absorvido por 100,0 g da amostra);
MM = peso molecular do iodo = 126,9 g mol};

V=V,-Vy

V2 = volume (ml) da solu¢do do Na>S»>0Os3, usada no teste em branco;
Vi = volume (ml) da solu¢do do Na>S>0s3, usada no teste em 6leo;

M = molaridade da solu¢do de do Na2S,0s;

f = fator de correlagdo da solucdo de do Na2S,0s3,

m = massa (g) da amostra.
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4.1.3 Indice de Peréxido (I. P.) — AOCS Cd8b-90

Dissolveu-se 3,0 g da gordura em uma solucdo de 4cido acético-cloroférmio,
adicionou-se 1,0 ml da solu¢cdo de iodeto de potdssio saturada, 75,0 ml de dgua
purificada, titulou-se o iodo liberado com uma solu¢ao padrao de tiossulfato de sédio
0,1 mol/L""; usou-se solu¢do de amido 1,0% como indicador. O cdlculo do teor do

indice de perdxido baseou-se na Equagdo 3:

VXMXfx 100
3) LP.(%) =

Para:

I. P. = indice de iodo (peso do 1odo absorvido por 100,0 g da amostra);
V=V,-Vy

V2 = volume (ml) da solu¢do do Na>S»>0Os3, usada no teste em branco;
Vi = volume (ml) da solu¢do do Na>S»>0Os3, usada no teste em 6leo;

M = molaridade da solu¢do de do Na>S>03;

f = fator de correlacdo da solucdo de do Na»>S>0s;

m = massa (g) da amostra.

4.1.4 Teor de Umidade - AOCS Ca2c-25

O teor de umidade das amostras foi determinado pelo aparelho Karl Fisher Schott
Titroline ®. Na titulacdo automatica Karl Fischer volumétrica, o reagente de Karl
Fischer foi colocado numa bureta e o volume foi consumido até o ponto final. A faixa

de determinagdo do teor de dgua para o Karl Fischer volumétrico € de 1mg até 100%.
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O excesso de iodo livre foi dissolvido na solugdo titulante e detectado pelo eletrodo
indicador de fio duplo de Pt, e o teor umidade é determinado pela quantidade de iodo
consumida na reacdo com a dgua presente na amostra.As amostras foram aliquotadas
com auxilio de uma seringa, pesadas e injetadas no vaso titulador e definida a massa,
observando todos os cuidados metroldgicos. O cédlculo do teor da umidade baseou-se na

Equacdo 4:

P x 100
“4) U%) =——

Para:
U = teor de umidade;
P = massa (g) da umidade;

m = massa (g) da amostra.

4.1.5 Percentagem de Acidos Graxos Livres (% AGL) - AOCS G3-53

Adicionou algumas gotas de 6leo em 50,0 ml de dlcool etilico em um erlenmeyer,
e adicionou-se 2,0 ml de fenolftaleina como indicador. Aqueceu-se o erlenmeyer em
banho-maria até 60-65°C. Em seguida, adicionou-se a solu¢do aquosa de NaOH 0,1 mol
L' até produzir uma coloracdo rosa fraca permanente, titulou-se com a soluciio de
NaOH 0,1 mol L', ocasionalmente foi aquecida e agitada vigorosamente até o
aparecimento de uma coloracdo rosa fraca no alcool sobrenadante. O célculo do teor de

acidos graxos livres baseou-se na Equacdo 5:
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VXM Xfx 2802

(5)  A.G.L.(%) = -

Para:
A.G. L. = percentagem de dcidos graxos livres na amostra;
V = volume (ml) da solucao de NaOH 0,1 mol/L!, usada no teste com 6leo;
M = molaridade da solu¢do de NaOH;
f = fator de correlacdo da solucdo de NaOH;

m = massa (g) da amostra.

4.2 Preparacio do Liquido Iénico de Piridinio com Acido de Bronsted por Troca

Ionica

O liquido i6nico utilizado como catalisador no presente trabalho foi preparado a
partir da metodologia Zhiying Duang et al (2006) e Kai-Xin Li et al (2010) empregando
piridina (J.T.Baker; 99,98%) e 4cido de Bronsted p-TSA (4cido p-toluenosulfonico
Sigma; 98,5%).

4.2.1 Sintese do p-toluenosulfonato de Piridinio

O 4acido p-Toluenosulfonico (20,98 g; 0,12 mmol) foi misturado em piridina (9,49
ml; 0,12 mmol) até a homogenizacdo completa, onde a principio ndo houve a
necessidade da temperatura. Logo a seguir, a solu¢do foi vigorosamente misturada,
deixada em refluxo com agitacdo constante, por um periodo de 10 horas a temperatura
de 80 °C. A fase organica foi lavada cinco vezes com éter de petrdleo (25 ml) e seco a
vacuo a temperatura de 120 °C. Apds a purificagdo e remogdo dos reagentes nao

convertidos.
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4.3 Caracterizacao do Liquido Ionico p-toluenosulfonato de Piridinio

A andlise espectroscopica na regido do infravermelho € uma técnica instrumental
simples que ajuda a evidenciar diferentes grupos funcionais de uma molécula organica,
sendo que ela depende da interacdo da molécula com a radiacdo eletromagnética na
regido do infravermelho (PAIVA, 2010). Uma molécula que apresenta ligacdo covalente
ao absorver a radiacdo nesta regido aumenta a amplitude de suas vibragdes que €
registrado em um gréfico. A regido com comprimento de onda de maior interesse para
andlises de compostos organicos situa-se entre 2,5 pm e 25um que estar localizada na
faixa entre o visivel e microondas que representa parte do espectro eletromagnético

(SILVERSTAIN, WEBSTER, KIEMLE, 2006).

O Liquido i6nico obtido foi analisado pela técnica de Espectroscopiade Absorc¢ao na
Regido do Infravermelho com transformada de Fourier (ATR-FTIR) e Espectroscopia

de Ressonancia Magnética Nuclear de Préton RMN 'H.

4.3.1 Espectroscopiade Absor¢cdo na Regido do Infravermelho com Transformada de

Fourier (ATR-FTIR)

A técnica de FTIR foi realizada utilizando um espectrometro da Shimadzu, IR
Prestige-21, na regido entre 4000 e 400 cm™, utilizando um acessério de reflectincia

total atenuada (ATR-FTIR).

4.3.2 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de Préton (RMN 'H)

Na caracterizacio do LI por Espectroscopia de RMN 'H foi
utilizadosolventedeuterado conforme a solubilidade do LI referido, sendo utilizado o

CDCl.
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O espectro de Ressonincia Magnética Nuclear de Préton (RMN'H) foi obtido
utilizando um espectrometro BRUKER DRX, frequéncia 400 MHz e tubo com 05 mm
de diametro. Os deslocamentos quimicos foram medidos em ppm relativos ao solvente

TMS (CDCl3).

4.4 Transesterificacio do Oleo de Babacu com o Liquido Ionico e Aquecimento

por Conducio Térmica

A reacdo de transesterificagdo do 6leo de babacu comercial utilizou dlcool etilico
(Synth 99,8%) e o liquido 16nico acido preparado anteriormente, adicionado no reator
de alta pressao (Parr, modelo 4843). O 6leo de babacu comercial foi aquecido em estufa
a 110°C durante quatro horas. Apds colocou-se no dissecador até atingir a temperatura

ambiente (25°C) para ser utilizado no decorrer dos experimentos.

Todas as reacdes cataliticas foram realizadas no reator de alta pressio com
capacidade de 350 mL (reator Parr). Inicialmente, adicionou-se o 6leo de babagu, apds o
etanol na razdo molar de 10:1- 30:1 no reator, em seguida colocou-se de 1,0 - 2,0% do

liquido i6nico e na faixa de temperatura 130 - 200°C.

Entretanto, as reacdes conduzidas com aquecimento por conducdo térmica
permaneceram por 8 horas e agitacdo de 500 rpm (TAVARES, 2010). Apds as reagdes,
separaram-se as fases organicas pelo processo de decantagdo o biodiesel bruto da

glicerina bruta, destilou-se o excesso de élcool.

Ap0s a decantacao das fases obtidas da mistura reacional passou por um processo
de destilac@o, onde o excesso de dlcool que ndo participou da reacdo foi recuperado. Em
seguida a mistura éster-glicerina foi transferida para um funil de separacdo e mantido
em repouso por 24 horas, apds esse periodo as fases organicas foram separadas e

pesadas.

Para identificacdo dos compostos, utilizou-se a Cromatografia de Camada Fina,
com o intuito de analisar de modo qualitativo o biodiesel etilico, onde as amostras

foram coletadas com auxilio de capilares de vidro e aplicadassob as placas de silica

51



prontas (Merck), a fase mével utilizada foi uma mistura de hexano (Merck; 98,5%): éter
dietilico (Vetec; 99,5%): 4cido acético (Vetec — 99,7%) como eluentes na propor¢do de

8:2: 0,2; em seguida revelou-se a placa com vapor de iodo (Vetec; 99,8%).

Calculou-se os RFs (Tempos de retengdo) (CAVALCANTE, 2011) das manchas
padroes e dos componentes das amostras. O cdlculo dosRFs da CCF baseou-se na

Equacdo 6:

Para:
RFs — tempos de reten¢do da amostra;
dr — distancia percorrida pela fase movel, cm;

dm — distancia percorrida pelos componentes, cm.

A purificacdo do biodiesel garante que tragos de catalisador que, porventura,
tenha sido formado no decorrer da reacdo seja eliminado da fase biodiesel. O biodiesel
bruto foi purificado com adi¢do de 1,0 — 2,0 g de Talco USP (Cromoline; 96,0%)
agitado por uma hora e filtrado. Para finalizar, a fase biodiesel foi pesada e armazenada

para posteriormente serem efetuadas as andlises fisico-quimicas.

4.5 Caracterizacao Fisico-Quimica do Biodiesel Etilico de Babacu

A metodologia utilizada nas andlises fisico-quimicas do biodiesel segue as
normas da “Associacdo Brasileira de Normas Técnicas” — ABNT (2009), as normas
internacionais “American Society for TestingandMaterials” ASTM (ANP, 2012), a
“InternationalOrganization for Standardization” — ISO (DIB, 2010) e do “Comité
Européen de Normalisation” — CEN. Em geral, compreende os ensaios de Indice de

Iodo, Densidade, Viscosidade, Teor de ésteres e glicerina no biodiesel.
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4.5.1 Determinacdo da Massa Especifica

A massa especifica das amostras de 6leo e biodiesel foi determinada segundo as
normas ASTM D4052 (ANP, 2012) foi utilizado um densimetro digital, Density Meter
DMA - 4500. Apés a calibragdo do equipamento com &dgua purificada deionizada,
mediu-se 5,0 ml de amostra preenchendo-se a célula do densimetro com auxilio de uma
seringa para fazer a determinacdo da densidade. A leitura foi realizada diretamente no

visor do equipamento a 20°Cg/cm™.

4.5.2 Determinagdo da Viscosidade Cinemaética

A viscosidade cinemadtica (ANP, 2012) foi determinada pelo método ASTM
D445. Determinou-se o tempo de escoamento do volume do 6leo pelo viscosimetro
Cannon-Fenske 520 10/100 e do biodiesel 520 10/75 em um banho termostatico
JULABO 18 V a temperatura de 40 °C.O calculo da viscosidade cinemdtica € mostrado

na Equacdo 7 abaixo:

(7) V =kxt
Para:
V = viscosidade cinematica (mm?s™);
K = valor total da soma das constantes;

K = constante do viscosimetro capilar para o biodiesel — 0,008 mm? s%;

K> = constante do viscosimetro capilar para o 6leo — 0,01525 mm? s%;

t = tempo gasto para o liquido fluir através do viscosimetro (s).
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4.5.3 Cromatografia de Camada Fina (CCF) e Cromatografia Gasosacom Detector de

Ioniza¢do em Chama (CG-DIC).

A cromatografia gasosa ¢ uma técnica de separacao dos componentes, no qual,
uma das misturas € a fase movel (gasosa) e a outra € a fase estaciondria (liquido ou
solido), sendo utilizada para andlises quantitativa de espécies quimica, tais como:
pressdo de vapor, calores de dissolucdo e coeficiente de atividade (COLLINS, BRAGA
e BONATO, 2007). O cromatégrafo gasoso é composto por: um gas de arraste, Injetor,

fase estaciondria, detector, amplificador e o computador (BALLEN, 2012).

O detector DIC consiste em uma chama de ar (H) que ioniza as moléculas e uma
amostra, sendo que, estes fons geram uma corrente convertida em voltagem amplificada,
captada pelo registrador, sendo muito utilizado para identificacio de compostos
organicos e hidrocarbonetos. Para se obter um bom cromatograma € necessario que os
picos tenham uma boa resolug@o ou seja que a distancia entre os picos seja ideal para se

analisar (PAVIA, KRIZ, LAMPMAN, VYVYAN, 2007).

A fase estaciondria deve ter quando possiveis caracteristicas proximas do soluto a
serem separados, o ideal a ser usado € a fase estaciondria seletiva que deve agir de modo
diferencial com os compostos da amostra onde se quer obter uma separacdo adequada
de cada constituinte (SILVERSTEIN, WEBSTER e KIEMLE, 2007). A polaridade da
coluna interfere no temo de reten¢do dos analitos, exemplo, uma coluna apolar um
analito apolar tem maior afinidade com a coluna e o mesmo fica mais tempo retido,
diferente de um analito polar pois este ndo sendo retido na coluna sai com maior

facilidade (ARAUJO, MOURA e CHAVES, 2010).

Para determinar o teor de ésteres, ou seja, o percentual de conversdo destes, nas
reacoOes de transesterificacdo e o teor de glicerina livre presente no biodiesel, utilizou-se
um método cromatografico que consiste no uso de um cromatégrafo a Gas, modelo
SHIMADZU, equipado com um auto injetor AOC-20I modo split com divisdo de fluxo
(1:50) e um detector Ionizacdo em Chamas, uma coluna capilar ZB-WAX (silica
fundida - 100% metil silicone) com dimensdes de 30 m x 0,32mm e 0,25 pm de
espessura do filme, de acordo com a normativa EN 14103.Conforme a Tabela 6, segue

as condi¢Oes de operacdo cromatograficas.
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Tabela 6 - Condicdes cromatograficas do CG-DIC

Parametro Valor
Fluxo da Coluna 2,26 ml/min
Temperatura do Detector 250°C
Temperatura do Injetor 250°C
Programatemperatura do 120° C — 2 min/ 180° C — 3 min /
Forno 230°C - 21 min
Colunacapilar Comprimento da coluna (30m);
Polar Diametro interno (0,32mm);

Espessura do filme(0,25pum).
Gas de arraste N>

Volume injetado 1,0 uL

Fonte: Autoria prépria

4.5.4 Espectroscopia de Absorcdona Regidao do Infravermelho com transformada de

Fourier (ATR-FTIR)

A espectroscopia € o processo analitico-instrumental baseado nas propriedades de
absorcdo, emissao e reflexdo de energia eletromagnética em regido especifica do

espectro (SILVERSTAIN, WEBSTER, KIEMLE, 2010).

A amostrado 6leo de babagu foi inserida no acessério de refletancia total
atenuada(ATR-FTIR) e os biodieseis foram postosna pastilha de KBr. Os espectros
foram coletados a temperatura de 16 = 1°C, com média de 45 varreduras e resolucdo de
4 cm’™. O acessério de refletancia total atenuada foi posto no compartimento de leitura
do espectrometro do infravermelho, marca Shimadzu, IR Prestige-21 e analisadas,
obtendo-se os espectros de 6leo de babagu e do biodiesel etilico numa faixa de 4000 —

400 cm™! com resolucdo de 4 cm™.

A limpeza do acessorio de ATR foi feita com acetona. Os dados foram tratados

quimiometricamente usando o software Hyper IR Application.
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4.6 Planejamento de Experimentos na Reacido de Transesterificacao do Oleo de

Babacu

Planejamentos experimentais sdo ferramentas muito importantes para otimizagdo
de processos ou sistemas, pois, fornece com uma menor quantidade de experimentos,
uma maior quantidade de informagdes e indicagdes sobre a influéncia das varidveis
estudadas. A andlise dos dados experimentais assim obtidos identificard as melhores
condi¢des, os fatores de maior influéncia nos resultados e as interagdes entre 0s mesmos
para um dado processo. Com isso, um planejamento estatistico torna-se importante nos
sistemas investigados possibilitando economia de tempo, material e recursos quando

comparada com a metodologia cléssica (tentativa e erro)(SANTOS, 2007).

A andlise de variancia (ANOVA) ¢ um modelo estatistico no qual a variancia
amostral € deferida em diversos componentes devido a diferentes fatores (varidveis),
que nas aplicagdes estdo associados a um processo, produto ou servi¢co, sendo utilizado
quando se deseja verificar diferengas entre as medidas de uma determinada varidvel em
relacdo a um tratamento com dois ou mais niveis categéricos. (PAIVA, 2010). A
ANOVA tem o objetivo de estudar a influéncia destes fatores na caracteristica de

interesse.

O desvio padrao é de grande importancia, pois avalia o ajuste de qualquer
modelo. Logo o modelo que registra muitos residuos € um tipo de modelo inadequado,
J4 o modelo ideal é aquele em que os resultados observados sdo diferentes aos previstos
(ULISSES, 2009). A linha vermelha é um desvio padronizado onde qualquer modelo
bem ajustado deve estar proximo a esta faixa; os pontos azuis representam residuos
gerados pelas sinteses do biodiesel via rota etilica, realizada de acordo com o

planejamento fatorial 23,

A metodologia da superficie de resposta é uma ferramenta utilizada quando
existem muitas varidveis independentes, no qual estas influenciam na resposta, e
também quando se quer otimizar a resposta do produto final, através do ajuste de
calculos matematicos entre varidvel de resposta e as varidveis independentes. Neste
trabalho utilizou-se 0 modelo de primeira ordem devido ser uma relacao relacionada a

uma reta, onde o uso de superficie de resposta € sequencial, em que estando longe do
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ponto de 6timo de resposta, o modelo de primeira ordem torna-se o mais adequado por

estar relacionado aos dados atuais (CALADO e MONTGOMERY, 2003).

A andlise nografico cuibico é o espago amostral que possui trés varidveis (razao
molarEtOH:Oleo, temperatura e quantidade de catalisador), onde cada vértice é o

encontro dessas condi¢des.

4.6.1 Triagem de Varidveis na Reagdo de Transesterificacio do Oleo de Babagu

O planejamento fatorial completo com trés varidveis; trés réplicas no ponto
central com metodologia de superficies de resposta foram aplicadascomo
ferramentaspara a méaxima conversdo do 6leo de babacu em ésteres, utilizando os
fatores e niveis apresentados na Tabela 7. Também utilizou além das varidveis, cédlculos,
onde estes foram processados utilizando um programa computacional estatistico

Statistic 10.0.

Tabela 7 -Matriz do planejamento fatorial 2* com trés pontos centrais para o

Biodiesel Etilico de Babagu (BEB)

Fator / Nivel -1 0 +1
Razao rgolar 10:1 20:1 30:1
(EtOH/Oleo)
Catalisador (%) 1,0 1,5 2,0
Temperatura ('C) 130 165 200

Fonte: Autoria prépria
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462 Otimizacdo da Reacdo de Transesterificacdo do Oleo de Babacu

A escolha dos fatores a serem avaliados, bem como de seus respectivos niveis,
foram baseados na literatura (CAVALCANTE, 2011; NASCIMENTO, 2008;
CAVALCANTE et al., 2010) sobre planejamento fatorial em biodiesel, assim como na
experiéncia adquirida pelo nosso grupo de pesquisa, a respeito de reacOes cataliticas

com biodiesel (SILVA, 2011).

Os testes cataliticos baseados no planejamento fatorial com o catalisador
selecionado foram realizados em um reator de alta pressdo. Tais testes foram
conduzidos de acordo com o procedimento descrito a seguir. Mediu-se 50,0 ml do 6leo
de babacu, um volume de édlcool desejado transferindo-se para o reator parr sendo em

seguida adicionado o LI.

ApOs a temperatura de reagdo ter sido estabilizada, a agitacdo foi ajustada para o
valor desejado (500 rpm), sendo este momento considerado como o inicio da reacdo. A
Tabela 8 apresenta o planejamento fatorial completo 2* com trés pontos centrais do

biodiesel etilico de babacu utilizando o liquido i6nico p-toluenosulfonato de piridinio.

Tabela 8—Matriz do Planejamento Experimental Aplicado

Ensaios Liquido Ionico Temperatura Razao Molar
01 -1 -1 -1
02 +1 -1 -1
03 -1 +1 -1
04 +1 + 1 -1
05 -1 -1 +1
06 +1 -1 +1
07 -1 +1 +1
08 +1 -1 +1
09 0 0 0
10 0 0 0
11 0 0 0

Fonte: Autoria prépria
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos neste trabalho,enfatizam, caracteristicas importantes dos
produtos: Biodiesel Etilico de Babacu (BEB) e Liquido I6nico p-toluenosulfonato de
piridinio [Py"p-TSA’]; visandomelhores viabilidadesatravés de futuros estudos
aprofundados  dessa linha de pesquisa realizada;ondeo ‘“‘comportamento” desses
produtos sdo corroboradosde acordo com as técnicas: Cromatografia de Camada Fina
(CCF), Viscosidade Cinematica, Cromatografia Gasosa com Detector de Ionizagdo em
Chama (CG-DIC), Espectroscopia de Absorcdo na Regido de Infravermelho com
transformada de Fourier (ATR-FTIR) e Espectroscopia de Ressondncia Magnética
Nuclear de Préton (RMN'H), pré-estabelecidas e estendendo-se aos dados estatisticos

que foi seguido neste trabalho.

5.1 Analises Fisico-Quimicas do Oleo de Babacu (Attaleaspp.)

As andlises do 6leo de babacu estdo de acordo com as normas da AOCS e ASTM.
Dentre os pardmetros realizados os: indice de acidez (mg/KOHg), umidade (%) e acidos

graxos livres (%), sdo os que devem ter umaatencdo em especial.

No indice de acidez o valor maximo permitido € de 2,0 mg de KOH/g de dleo de
babacu, de acordo com a Tabela 9, o valor obtidona andlise foi de 0,27 mg
demonstrando que o mesmo estd na faixa permitida pelas normas citadas anteriormente.
A umidade também é um parametro de suma importancia, pois as normas estabelecem o
valor maximo permitido de até 5% de umidade e o valor apresentado pelo dleo de

babacu foi de 0,001 % demonstrando que o mesmo apresentou um valor muito baixo.

Ja os 4cidos graxos livres sdo diretamente proporcionais ao indice de acidez, logo
as desvantagem dos mesmos refletem na corrosdo do motor e na formacao de sabdao
podendo em alguns casos formar “goma”, prejudicando a reacdo de
transesterificagcdodiminuindoa eficiéncia na producdo do biodiesel, e também nos teores

de ésteres, pois, elevada quantidade de acidos graxos livres faz com que a reacdo de
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transesterificagdo torne-se secunddria competindo com a reacdo de esterificagdo, por

serem consideradas rotas tecnoldgicas baseadas em matérias-primas de acidez elevada

(RAMOS, 2011).

Tabela 9 - Andlise fisico-quimica do 6leo de babagu(Attaleaspp) de acordo com as
normas: ‘“American Society for TestingandMaterials” (ASTM) e “American

OilChemistis’ Society” (AOCS)

Parametros Oleo de Babacu
Indice de Acidez (mg KOH/g) 0,27
Indice de Todo (g/100g) 12,31
Indice de Peréxido (%) 7,18
Umidade (%) 0,001
Acidos Graxos Livres (%) 3,20
Indice de Saponificacio (%) 73,16
Viscosidade Cinemitica a 40 °C (mm? s™) 35,96
Massa Especifica a 20 °C (kg/m?) N.I
Densidade Relativa a 20 °C 0,94

Fonte — Autoria prépria

N.I: Nao Informado

Neste trabalho, foram realizadas as caracteristicas fisico-quimicas do dleo de
babacu observando que os resultados das andlises estavam dentro da faixa estabelecida
de acordo com as normas “American Oil Chemists’s Society” (AOCS) e “American
Society for Testing and Materials” (ASTM). O liquido i6nico (LI) p-toluenosulfonato

de piridinio [Py*p-TSA],apresentou-se estavel e com ponto de fusdo de 66,41 °C.
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5.2 Sintese do Liquido Ionico p-Toluenosulfonato de piridinio

A sintese do LI [Py*p-TSA’] foi realizada com sucesso a partir do mecanismo
i6nico da piridina e do 4cido p-Toluenosulfénico, sendo que o produto final (LI) obteve
caracteristica fisica, semi-sélido de colorac@o branco-amarelado, com ponto de fusdo de

66,41°C e rendimento em massa de 17,7g(76,0%). Conforme mostra a Figura 3.

Figura 3 — Reacdo de Sintese do liquido i6nico p-toluesulfonato de

piridinio[Py*"p-TSA’]

CH 3 CH3
X =
| + —_— l +
% N
SOzH H  soy
piridina  4cido p-toluenosulfénico [Py p-TSA]

Fonte: Autoria prépria

5.2.1 Analise Espectroscopica de Absor¢do na Regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier (ATR-FTIR) do Acido p-Toluenossulfénico e

Piridina(reagentes) e do Liquido I6nico p-toluenosulfonato de piridinio(produto)

A Figura 4 (A) mostra a andlise feita no 4cido p-Toluenossulfonico detectou os
modos vibracionais 3402 cm™'; 1452 e 682 cm™'de acordo com os grupos funcionais, O-
H este modo vibracional com ligacdo de hidrogénio representa uma banda larga sendo
uma caracteristica de dlcool que nao foi dissolvido em solvente (liquido puro), C=C do
acido p-TSA obtém as mesmas informacdes, porém com o modo vibracional diferente,
S-O com uma banda um pouco acentuada representa um estiramento forte que ¢é

caracteristica do acido sulfonico anidro.

A mesma andlise foi realizada no espectrometro de infravermelho com
transformada de Fourier na piridina de acordo com a Figura 4 (B), onde os modos

vibracionais; 1435 cm™; 3641 cm™!, sendo estes representados pelos respectivos grupos
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funcionais. N-H amina secundaria aromatica tornado sua banda bastante intensa
caracteristica da amina, C=C absor¢do do estiramento do anel, em geral ocorre em
pares, caracteristica de anéis aromdticos, C-N onde o estiramento é localizado de acordo
com o modo vibracional 1180 cm™ caracteristica apresentada por aminas e C-H

aromdtico estireno sp? caracteristica de anéis aromaticos.

Figura 4-Espectro de ATR-FTIR doécido p-Toluenossulfonico e piridina
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Piridina - (B)
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Fonte - Autoria prépria

A Figura 5 demonstra a andlise no infravermelho do LI [Py*p-TSA’],em
comparacdo com os reagentes precursores (piridina, e acido p-Toluenossulfonico). A
estrutura da piridina apresentou modos vibracionais em 3489 e 1633 cm'para as
ligacdes C-H e C=N, respectivamente para o liquido i6nico. O modo vibracional forte
em 1633cm™! é decorrente do fon piridinico relacionado ao modo vibracional aromdtico

das ligacdes C=C.

No anel piridinio o elétron do dtomo de carbono estd deslocalizado para formar
anéis aromaticos. O efeito pode ser observado quando atribui algumas mudangas no

anel aromatico devido a formagdo da piridina sulfonada. O modo vibracional em 1589
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cm™! indica que o anel benzénico do fon [p-TSAT permanece no liquido i6nico e

correspondendo a frequéncia de alongamento do anel aromético.

E o modo vibracional em 1487 cm™ corresponde ao estiramento de anel
benzénico. A presenga destemodo vibracional mostra claramente que o liquido idnico é
composto por unidade de amina e um anel benzénico. Os modos vibracionais em 1392 e
567 cm’lsdo atribuidos a ligacdo C-H que estd fora do plano de curvatura dos
movimentos dos anéis aromdticos, ou seja, estdo no plano de deformagdo. O modo
vibracional em 1190cm™ estar relacionado ao grupo do 4cido sulfénico. O modo
vibracional atribuido ao grupo —HSOs3é decorrente da incorporagdo do &cido p-
toluenosulfénico, capaz de formar sitios dcidos na estrutura no LI atribuido ao

mecanismo i0nico.

Os 4acidos sulfonicos absorvem em regides bastante definidas e os mesmos
hidratam-se rapidamente dando modos vibracionais provenientes dos sais de hidronio-
sulfonato na regido de 1200 -1100 cm™. O modo vibracional em 1124 cm™ aparece o
SO3 com absorcdo forte e vibracdes de alongamentos simétricos e assimétricos A

vibracdo de alongamento simétrico S-N, também se encontra em 817- 821 cm™'.

Figura 5-Espectro de ATR-FTIR do LI p-toluenosulfonato de piridinio [Py*p-
TSA']
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Fonte - Autoria prépria
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A partir do comportamento da estrutura do LI[Py*p-TSA’], pode confirmar a

sintese do composto

5.2.2 Andlise Espectroscépica de Ressonancia Magnética Nuclear de Préton (RMN

'H) do Liquido I6nico p-toluesulfonato de piridinio

De acordo com a Figura 6, observa-se os deslocamentos quimico(a) 7,25ppm;
7,23 ppm € um pico de absor¢do do tipo tripleto, representado um alceno, (b) 7,25 ppm;
7,55 ppm demonstra um pico do tipodubleto, (¢) 2.27 ppm representa um pico do tipo
dubleto, (CH3) (A) 7,98 ppm; 7,96 ppm; 7,95 ppmum pico de absorc¢do do tipo tripleto,
(B) 8,53 ppm; 8,51 ppm; 8,49ppm, representa um pico de absorcao do tipo tripleto (C)
8,67 ppm; 8,65 ppmdemontra um pico do tipo dubleto na molécula (CH=CH) e H:O:

4,65ppm também representa um pico de absor¢do onde o sinal € um singleto.

Os deslocamentos a, b, A e C sdo hidrogénios que estdo ligados a uma dupla
ligacdo, chamados hidrogénios vinila onde sdo desblindados pela *anisotropia da
ligacdo vizinha que também € uma ligacdo dupla, onde no comprtamento de
acoplamento se comporta como via de trés ligacdes tornando-se cis (J= 11-18Hz) e
trans(J= 5-15Hz) no anel aromadtico, onde os padrdes de separacdo dos prétons de vinila
podem ser complicados devido ndo serem equivalentes mesmo quando estdo no mesmo

C (carbono) (PAVIA et al, 2010).

Os hidrogénios na anisotropia do anel (HN-Ph) tornam-se desblindados, porém
devido seu afastamento do anel logo sofrerd um efeito minimizado e seu
comportamento de acoplamentovaria de acordo com sua localizacdo (orto, meta ou
para) no anel; no acoplamento o Hjparfica proximo de 0-1Hz. No deslocamento
quimico o hidrogénio ligado ao nitrogénio ligado ao anel aromético, torna-se
desblindado devido a anisotropia do anel e da ressonancia, onde a densidade eletronica é
removida no hidrogénio, alterando sua hibridizacdo, logo o comportamento do H
noacoplamento (HN-) quase ndo se ver porém quando ocorre é de maneira expandida,

geralmente este acoplamento fica obscuro pela troca de préton como ocorreu nesta
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sintese onde o préton foi inserido diretamente no N da piridina.(SILVERSTEIN;
WEBSTER; KIEMLE, 2007)

*anisotropia: Fendmeno de orientagcdo preferencial da magnetizacdo espontdnea,Ms, ao longo de cada material ou

seja a energia interna varia quando a magnetizagdo aponta em dire¢des diferentes.

Figura 6 -Espectro de RMN 'H do LI p-toluenosulfonato de piridinio [Py*p-
TSAT]
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Fonte - UFSCAR, 2015.

5.3 Analises do Biodiesel Etilico de Babacu.

A tabela 10, demonstra os valoresda realizacdo dos ensaios para obtencdo do
biodiesel etilico de babagu nos quais foram obtidos. De acordo com planejamento
fatorial 2° as sinteses foram realizadas de modo aleatério variando nas temperaturas,

razdo molar (EtOH/6leo de babacu) e quantidade de catalisador, observando que o
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ponto central demonstrou boa eficiéncia na reacdo de transesterificagdo utilizando o LI

p-toluenosulfonato de piridinio [Py*p-TSA].

Tabela 10 - Analise do teor de ésteres, rendimento € medida de viscosidade do

biodiesel etilico de babacu

Sinteses Razao molar Temperatura Teor de Rendimento  Viscosidade
Biodiesel

BEB  (EtOH:Oleo) (°C) Esteres (%) (%) (cm/s?)
01 10:1 130 75,3 78,73 4,5158
02 10:1 130 76,7 86,34 4, 5919
03 10:1 200 76,5 79,61 4, 1733
04 10:1 200 73,3 79,87 4, 7819
05 30:1 130 68,1 71,25 6, 0183
06 30:1 130 78,2 85,97 4, 0021
07 30:1 200 78,7 89,12 4,0411
08 30:1 130 77,2 79,57 4, 5550
09 20:1 165 89,6 89,49 3, 3868
10 20:1 165 89,1 87,85 3, 8046
11 20:1 165 89,0 78,91 3,4488

Fonte - Autoria prépria

O rendimento dos teores de ésteres apresentou na maioria das sinteses resultados
satisfatorios, sendo que a viscosidade demonstra uma caracteristica positiva da
conversdao dos dcidos graxos em ésteres etilicos, também observando que o teor de

ésteres demonstra ser diretamente proporcional ao rendimento em massa de biodiesel.

Em relacdo a temperatura; assim como PAIVA, 2010, varios autores confirmam
que sua influéncia sobre a conversao dos ésteres € de fato verdadeira, variando apenas

nos catalisadores que cada autor utiliza em seus trabalhos.
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5.3.1 Analises Cromatograficas:Em Camada Fina (CCF) e Gasosa com Detector de

Ionizagdo de Chamas (CG-DIC) do Biodiesel Etilico de Babagu.

Figura7, mostra a andlise do biodiesel em Cromatografia de Camada Fina (CCF)
ou cromatoplaca, que consiste em demonstrar deforma qualitativa a conversdo dos
dcidos graxospor meio daleitura sobre o arraste na placa de silica, onde o arraste da
conversdo estarsituada no lado direito onde € possivel identificar através da intensidade
das bandas presentes a ésteres etilicos (BORGES, 2014) e do lado esquerdo colocou-se

0 6leo como referéncia.

Figura 7- Cromatoplaca do biodiesel etilico de babagu empregando o LI[Py*p-TSA]

Arrastes: A- Oleo de Babacu e B- BEB

A B

Fonte - Autoria prépria

Na Figura 8, o cromatogramademonstra que esta caracterizacdo foi realizada de
acordo com a norma EN 14103 representando os dacidos graxos que foram
transesterifacados em ésteres etilicos sendo que o heptano foi utilizado como solvente e

o padrdo interno heptadecanoato de metila.

Os picos representam a intensidade relativa cada éster de acordo com &cidos
graxos presentes no 6leo de babacu e a linha de base representa o tempo de retengao
estabelecida para cada éster presente, visando tal andlise observa-se no cromatograma

que olaureato de etilaé o éster majoritario, pois encontra-se em maior intensidade, sendo
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encontrado em um tempo de retengdo de 5,737 min, com uma drea 354,2 e sua

temperatura foi obtida entre as faixas 44 a 46 °C, onde ndo encontrou-se insaturacao

presente neste éster.

O miristato de etila é o segundo pico com maior intensidade detectado no tempo
de retencdo de 7,5 min e com temperatura de 58,8 °C. Apesar da norma de vdrios paises
da Europa estabelecer um percentual de 96,5% de conversdo a ésteres; ainda sim, esta
conversdao pode ser interferida, por agdes de contaminagcd@o no processo do meio do

acido graxo laurico, sendo observados em outros trabalhos (MOUZINHO, 2007).

Figura 8 -Cromatograma do biodiesel etilico de babagu empregando o LI[Py*p-TSA’]
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Fonte - Autoria prépria

Atribui-se que de fato a conversdo obtida do biodiesel foi visivel devido a
presenca de ésteres caracteristicos dos dcidos graxos presentes no 6leo de babacgu, onde
cada éster apareceu conforme seu tempo de retencdo e afinidade pela coluna, sendo
refletida na intensidade de cada um segundo o cormatograma acima. Utilizou-se o

padrdo interno heptadecanoato de metila.
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Na Tabela 11 observou-se que os ésteres representados, sdo acidos
transesterificados do 6leo de babacu. Estes ésteres apareceram de acordo com o tempo
continuo de retencdo particular de cada um, sendo que a temperatura auxilia no
aparecimento deles, logo observou-se quando a temperatura estabiliza internamente no
equipamento, o éster que tiver mais proximo desta temperatura serd o primeiro a

aparecer no cromatograma.

A temperatura foi aumentando gradativamente e os demais ésteres apareceram de
acordo com suas temperaturas, apds atingir uma temperatura maxima para obtencdo de
possivel éster que ainda poderd surgir, o sistema fez a leitura a partir do padrdo e
observou que ndo havia mais possivel éster a temperatura elevada, logo a mesma
diminui até estabilizar a temperatura inicial. Percebe-se que o éster Oleico apareceu
com uma temperatura ainda mais baixa no momento emque o valor de estabilizacdo do

equipamento estava ainda em processo de conclusdo da analise.

Tabela 11 - Esteres transesterificados provenientes dos dcidos graxos livres sintetizados

em laboratoério

Acidos Formula M Densidade

graxos Insat. molecular  (g/mol) IUPAC (g/em?®) T (°C)
Caprilico (8:0) CsHi602 144, 21 Octandico 0,910 16-17

Caprico (10:0) Ci0H200, 172, 26 Decanéico 0, 893 31

Laurico (12:0) C12H240, 200,31 Dodecandico 0, 880 44-46

Miristico (14:0) Ci4H250; 228, 37 Tetradecanodico 0, 862 58,8
Palmistico  (16:0) CisH30: 256, 42 Hexadecandico 0, 853 63-64
Margédrico  (17:0)  Ci7H3402 130, 18  Heptadecandico - -7,5

Oleico (18:1) CisH340, 282,46  Octadec-9-endico 0, 859 13-14

Fonte - Autoria propria

69



5.3.2 Andlise Espectroscopica de Absor¢do na Regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) utilizando a pastilha de Brometo de Potdssio

(KBr) para o Biodiesel Etilico de Babacu.

A anélise do infravermelho com transformada de Fourier fez-se também para o
biodiesel etilico de babacgu, conforme mostra a Figura 9. Sendo que os modos
vibracionais foram os respectivos 2926-2854 cmapresentando pouca absor¢io no
espectro infravermelho produzindo picos de estiramento por apresentar-se normalmente
um espectro simples, com poucos picos, caracteristicas do hidrocarboneto C-H
(alcanos), presentes no biodiesel etilico de babacu (BEB), em 1742 cm™'representa uma
banda muito intensa do grupo C=0 indicado a ésteres alifatico simples; logo o grupo C-
O indicado no pico 1034 cm™'é um estiramento; representa uma banda mais intensa e
mais larga e outra com uma intensidade menor e mais estreita que estar representada nas
amostras de BEB, caracteristicas dos ésteres; 1462 cm™ estd associado ao grupo
metilico -CH> com uma absor¢do de dobramento caracteristica de aproximadamente
1465 cm™'; 1455 cm™e 1730 cm'representa grupo metila -CH3 com uma absor¢io de
dobramento de caracteristica proximo de 1370 cm’!, -CH; e -CH3 sdo caracteristicos do

grupo funcional hidrocarboneto.

Figura 9-Espectro de ATR-FTIR do biodiesel etilico de babagu utilizando o LI
[Py*p-TSA]
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Fonte - Autoria prépria
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5.4 Dados estatisticos do planejamento fatorial completo 23.

5.4.1 Diagrama de Pareto

Na Figura 10 mostram os efeitos das varidveis estudadas na razdo molar
EtOH:6leo, quantidade de liquido idnico e temperatura e suas interagdes, em relagdo ao
rendimento de teor de ésteres. Os erros experimentais estdo distribuidos normalmente,
sendo que o resultado ndo foi estatisticamente tdo significativo, ou seja, o planejamento
nao foi adequado para que a “linha” vermelha tracejasse qualquer varidvel, pois a faixa

de trabalho nao foi vidvel para obter um valor significativo do produto.

A interacdo que obteve influéncia maior na sintese de biodiesel foi as variaveis
temperatura e catalisador que obteve um resultado mais préximo do nivel de confianca
estabelecida pela linha tracejada (p), ou seja, as condi¢des reacionais que poderiam ser
empregadas para melhorar o rendimento da reacdo seria utilizar uma temperatura maior

e quantidade maior de catalisador.

Figura 10-Diagrama de Pareto resultante do planejamento fatorial 2° que

avalia os efeitos de cada variavel estudadas sobre a conversao.
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Fonte - Autoria prépria
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De acordo com OLIVEIRA 2014, a temperatura tem grande influéncia na
conversao a ésteres, mas em seu trabalho observou-se que a temperatura também nao foi
significativa na conversdo de ésteres etilicos, por ndo conseguir atingir a faixa

delimitada pelo gréfico.

O diagrama de Pareto ajudou a compreender a relagdo acdo-beneficio a melhor
interacdo para a conversao a ésteres, pois permitiu visualizar de formas qualitativas o
resultado obtido. Este diagrama estd associado aos efeitos de cada varidvel
individualmente e suas interagdes, no qual o efeito € tdo significativo no rendimento

o

quanto mais proximo estiver da linha vermelha do valor de “p”, no nivel de

significincia de 95% de confianga.

542 ANOVA

A partir da ANOVA determinou-se o valor da estatistica F, os valores

encontrados estdo relacionados a distribui¢ao normal dos dados, segundo a Tabela 12.

A andlise de regressao ndo foi significativa, visto que o valor calculado de Fe4
(0,12186) € menor que o Fr, tabelado (6,1631), porém o valor de F»> € maior
queFrjepe ndo houve a falta de ajuste em relacdo ao erro puro no modelo linear.
Segundo MOURA, 2010 e Colaboradores, eles também obtiveram o teor de ésteres do
valor tabelado acima do valor calculado sendo entdo ndo significativo apesar do
coeficiente de determinagao (R> = 0,81968) ter sido satisfatério, o modelo necessita ser
ajustado, visto que o Fcal ndo foi inferior ao valor F tabelado. A temperatura/razao
molar no planejamento 23foi o que demonstrou significancia, devido seu valor calculado
ser maior que o tabelado; porém as outras interacdes como temperatura/tempo e razao
molar (EtOH/6leo)/tempo obtiveram valores aproximados do valor maximo

estabelecido pela tabela da ANOVA (PAIVA, 2010).
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Tabela 8-Andlise de variancia da estimativa dos efeitos padronizados para a atividade

de producao de éster etilico.

Fonte de Soma N. de Média F(cal) F(Tab)
variancia Quadratica G.L. Quadratica
Regressao 76, 375 06 12, 729 0,121859 6,163132
Residuos 417, 832 04 104, 458 - -
Falta Ajuste 118, 559 02 59, 279 573,6731 19
Erro Puro 0, 206 02 0, 103 - -
Total 494, 207 10 - - -

Fonte — Autoria prépria

Conclui-se que de acordo com a tabela, a andlise de variancia o biodiesel ndo foi
estatisticamente vidvel, devido observar-seque os valores calculados ficaram bem
abaixo dos valores tabelados tanto na parte de Regressdao quanto na parte de Falta de

ajuste, logo a faixa de trabalho que foi utilizada nao foi adequada para este trabalho.

5.4.3 Desvio Padrao

Na Figura 11, observa-se que os residuos gerados ndo se comportaram de modo
adequado, provavelmente pela quantidade de catalisador empregada na reacdo, logo a
faixa de trabalho também ndo supriu para um resultado satisfatério, porém o catalisador
utilizado apresentou boa conversdo a ésteres, logo € uma estimativa para se estudar e
otimizar essa sintese em outras faixas de trabalho e assim tentar maximizar seus

resultados.

De acordo com (LIMA et al, 2010) uma boa aproximacdo dos dados a um
comportamento de distribui¢do normal dos residuos pressupde-se queé o aumentona
propor¢do de 4cidos graxos livres, por reversdo do processo e hidrdlise do éster

formado, pela presenca de 4dgua.
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Figura 11-Grifico da probabilidade normal de residuos gerados na

transesterificagdo de ésteres etilico utilizando o Liquido I6nico [Py*p-TSA]
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Fonte - Autoria prépria

Portanto, o “comportamento” dos residuos gerados pelas sinteses devem ser
trabalhadas, para tentar minimiza-las, pois, a faixa de trabalho aqui, também ndo se

comportou de forma aleatdria.

5.4.4 Analise dos Dados no Grafico Cubico

O gréfico cubico mostra na Figura 12 indica que aumentando a razao molar
alcool:6leo proporcionalmente em relagdo ao catalisador pode-se obter um valor muito
mais eficiente na conversao de ésteres, com um valor estimado de 78,03 % tanto o fator
razdo molar quanto o catalisador demonstram que tendem a diminuir a resposta quando
passam do nivel superior para o inferior. Isto ocorre em quatro dos dois efeitos
individuais de ambos os fatores.

A temperatura tem uma perceptivel atencdo, pois na transesterificacido de ésteres

etilicos uma temperatura igual a70°C tendem minimizar seu potencial
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consideravelmente utilizando etanol como solvente e hidréxido de potdssio (KOH)

como catalisador homogéneo (VIOMAR, 2013).

Figura 12 - Grifico cubico

Fonte - Autoria prépria

As interacOes nos vértices referentes as interacOes razao/molar, temperatura e
catalisador em maiores quantidades estdo condizentes as sinteses realizadas neste
trabalho onde percebeu-se que as interacdes foram de fato promissoras para uma

conversao maior de ésteres.
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5.4.5 Superficie de Contorno do Biodiesel Etilico de Babacu

5.4.5.1 Temperatura/Catalisador

A Figural3 ilustra a superficie de contorno de interacdo das varidveis,
temperatura e quantidade de catalisador verifica-se que de acordo com o ponto inferior
adireita deve ser diminuida e a segundaonde o ponto localiza-se na parte superior a
esquerda deve ser aumentada, respectivamente para aumentar o rendimento da reacdo e

atingir o ponto 6timo.

Figura 13 - Grifico de contorno da interagdo temperatura e catalisador do

biodiesel etilico de babacu
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Fonte - Autoria prépria

Nesta interacdo observou-se que nos menores niveis, o rendimento em massa
aumenta. Sendo favordvel a reacdo de transesterificagdo por uma temperatura baixa
com um tempo maximo de 80 min. € o suficiente para ter um elevado rendimento em

massa de Biodiesel, isso € visto que quando trabalhou com o catalisador préximo de 0,8
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%, temperatura em torno de 55°C e tempo préximo de 80 min, obtendo um rendimento

superior a 88% (FILHO, 2010).

O aumento da temperatura foi que de fato demonstrou influéncias relevantes para
aumentar o rendimento nas sinteses organicas, sendo que neste trabalho obteve teor de

éster superior a 88%.

5.4.5.2 Razao Molar/Temperatura

Observa-se na Figural4 que as varidveis, temperatura e catalisador influenciaram
no rendimento reacional com média de teor de ésteres em 78%. Para aumentar o
rendimento deve-se aumentar a temperatura € a aumentar a razao molar para obter um

rendimento acima de 82%.

Figura 14 - Grifico de contorno da interagdo razdo molar e temperatura do

biodiesel etilico de babacu
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Devido ao equilibrio dinamico na reacdo, entre reagentes e produtos é esperado
que o excesso de dlcool aumente a conversdo a ésteres deslocando a reagdo para o
sentido de formac¢do de produto para o etanol razdes de 6:1 a 12:1 apresenta resultados
satisfatorios, mas a literatura ressalta que varia de 6:1 até 30:1 e também existe um
consenso entre vdrios autores confirmando que a temperatura tem uma influéncia

significativa nas sinteses realizadas (PAIVA, 2010).

5.4.5.3 Catalisador/Razio Molar

Figura 15 - Grafico de contorno da interacao catalisador e razdo molar
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Fonte: Autoria prépria

Conforme a Figura 15, observou-se que a maior porcentagem encontra-se em
destaque na faixa vermelho-escuro com porcentual acima de 82%, logo para se obter um
rendimento maior, deve-se aumentar a quantidade de catalisador e maior quantidade de
razdo molar, pois a quantidade de catalisador nesta interacdo possuem grandes

vantagem para poder atingir uma quantidade maior de conversao a ésteres.
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Porém deve-se observar que nesta interacdo a maior regido ainda estar
predominante a quantidade menor que 80%, logo esta faixa de trabalho tem que ser

modificada para que possa atingir uma quantidade minima aceitdvel pela ANP.

A andlise de dados do planejamento fatorial foi realizada pelo programa statistic
10.0 e observou pontos pertinentes as sinteses realizadas e que o LI [Py"p-TSAT]
demonstrou boa atividade catalitica na reagdo de transesterificagdo do biodiesel etilico,
o qual é atribuido a sua forte acidez de Bronsteddevido apresentar resultados na

conversao dos ésteres etilicos acima de 85 %.

A Tabela 14 demonstra os valores dos resultados obtidos nos experimentos
realizados de acordo com o planejamento fatorial pré-estabelecido; ainda nesta tabela
observa os dados correspondentes as sinteses realizadas e seus respectivos valores, no
qual o resultado que apresenta um rendimento satisfatorio foi sintese 09, que de acordo
com a faixa de trabalho estabelecida mostra um teor de éster de 89,6%, com rendimento

de biodiesel de 89,49%, demonstra viscosidade de 3, 38 mm/s?.

Tabela 9 — Resultados da produ¢do do biodiesel etilico de babacu em laboratério.

Sinteses  Cat. Temp. Razdo Rendimento Teor de Viscos.
BEB (%) 0O Molar Biodiesel Esteres (cm/s?)
(%) (%)
01 1,0 130 10:1 78,73 75,3 4,5158
02 2,0 130 10:1 86,34 76,7 4,5919
03 1,0 200 10:1 79,61 76,5 4,1733
04 2,0 200 10:1 79,87 73,3 4,7819
05 1,0 130 30:1 71,25 68,1 6, 0183
06 2,0 130 30:1 85,97 78,2 4, 0021
07 1,0 200 30:1 89,12 78,7 4,0411
08 2,0 200 30:1 79,57 77,2 4, 5550
09 1,5 165 20:1 89,49 89,6 3, 3868
10 1,5 165 20:1 87,85 89,1 3, 8046
11 1,5 165 20:1 78,91 89,0 3,4488

Fonte: Autoria prépria
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De acordo com FILHO 2010, este utilizou o programa Minitab 14, onde obteve os
valores dos efeitos de cada parametro (catalisador, Temperatura e tempo de reacdo),
onde o rendimento em massa de biodiesel bruto de 98% e teor de ésteres de 89%, sendo
que foi utilizado 0,8% de catalisador a uma temperatura de 50° C onde apresentou
influéncia estatistica significativa ao nivel de significancia de 95%, para LIMA (2007),
na reacdo de etandlise, este obteve rendimento da reacdo de 62,2%, havendo perda de
22,3% (etanol) em relacdo a formacdo dos produtos, o que pode ser atribuido a

formacdo de sabao durante a etapa de purificagdo do biodiesel.

Visto que a 4gua é um dos agentes causadores de reacOes paralelas de
saponificagdo, com isto o sabdo consome o catalisador e reduz a eficiéncia da reacao de
transesterificacdo. O indice de acidez foi de 0, 448 mg KOH/g (etanol); este valor
satisfaz as exigéncias da resolu¢do 42 da ANP. Os valores encontrados para os
parametros de viscosidade e de densidade foram de 3,8 + 0,02 cSt (etanol) e 0,87 = 0,00
g/cm3 (etanol), respectivamente (LIMA et al, 2007).

De acordo com a Tabela 9, foi analisado os dados obtidos e observou os resultados,
logo, percebeu-se que a utilizagdo do LI como catalisador homogéneo nio teve muita
diferenga nos teores de ésteres referentes a outros catalisadores homogéneos “classicos”
e em relagdo a viscosidade cinemadtica que também ficou muito préxima, porém, o
rendimento do biodiesel, foi que ficou mais desigual em relacio a alguns trabalhos, pois
os que utilizavam catalisadores homogéneos “cldssicos”, geralmente na sintese havia
formacdo de emulsdo (sabdo), entdo a perda citada entre os autores em relacdo ao
rendimento de biodiesel variava principalmente na quantidade de catalisador que

utilizavam.

O biodiesel com o resultado mais acentuado encontrou-se com o teor de éster de
89, 6%, rendimento em massa de biodiesel de 89, 49%, razao molar (etanol/babacgu) de
20:1, temperatura de 165 °C, LI de 1,5%, viscosidade cinemdtica de 3, 3868 cm/s® e
tempo reacional de 8 h. De acordo com os resultados, concluiu-se que o liquido i6nico
p-toluenosulfonato de piridinio obteve bom desempenho como catalisador, onde o

composto foi identificado de acordo com sua estrutura e acidez.
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6 CONCLUSAO

A reacdo de transesterificacdo com o 6leo de babacgu e etanol foi realizada no
intuito de estudar e aperfeicoar o processo de obtencdo de ésteres etilicos com o liquido

ionico p -toluenosulfonato de piridinio.

Fez-se as caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de babagu empregando as
normas estabelecidas pela “American OilChemists’sSociety” (AOCS) e “American
Society for TestingandMaterials” (ASTM)e observou-se que os resultados das andlises

estavam dentro da faixa etabelecida pelas mesmas.

O Liquido I6nico (LI) foi sintetizado e caracterizado pelas técnica de
Espectroscopia de Ressondncia Magnética de Préton (RMN 'H)e Espectroscopia de
Absorcdao na Regido do Infravermelho com Tranformada de Fourier (ATR-FTIR).
Observou-se que o composto foi identificado de acordo com sua estrutura e acidez,

demonstrando ser estdvel e apresentando ponto de fusdo de 66,41 °C.

O LI [Py*p-TSA"] obteve melhor desempenho na sintese do biodiesel; utilizando,
a seguinte condi¢ao realizada: temperatura 165 °C, tempo de reacdo 8 horas, 1,5% do LI

e razdo molar 20:1 (EtOH/babacu).

Na reacdo de transesterificacdo do biodiesel etilico, o LI demonstrou boa
atividade catalitica o qual € atribuido pela sua forte acidez de Bronsted com bons
resultados na conversdo dos ésteres etilicos acima de 85 % e rendimento em massa

média de biodiesel em 89,49 % e medida de viscosidade média de 3,38 mm?/s.

Andlise de dados do planejamento fatorial foi realizado, pelo programa statistic
10.0 empregando a metodologia de superficie de resposta (MSR) e observou pontos

pertinentes as sinteses realizadas.

No entanto o LI utilizado ofereceu tal vantagem frente aos catalisadores
“classicos”, devido, em nenhum momento formar de emulsdes nas sinteses realizadas, e
isto € um grande avango, pois este problema ¢ um dos mais inconvenientes, devido,

prejudicar o motor do veiculo.

Visando que o uso deste catalisador foi importante para demonstrar que foi

possivel realizar as sinteses de biodiesel, logo, este LI € vidvel para novos estudos a fim
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de otimizar seu processo e podendo até ser utilizado na industria para producdo de
biodiesel em grande escala, porém no momento estar apenas em fase de estudos para
interesse académico e de acordo com a evolucdo das pesquisas pode-se obter um
resultado satisfatério e assim o resultado obtido com sucesso, ser produzido em escala

industrial.
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7 TRABALHOS FUTUROS

Visando perspectivas futuras no avanco tecnoldgico do biodiesel, este trabalho,
vem com a proposta de demonstrar que o liquido idnico p-toluenosulfonato de piridinio
¢ uma alternativa 4s sinteses de biodiesel no uso como catalisador homogéneo, devido
apresentar conversao em ésteres com um valor acentuado acima de 89 %, ndo apresentar
formacdo de emulsdes e podendo este LI, também ser reciclado; minimizando assim

impactos ambientais.

Portando, estudos posteriores em relagdo a este trabalho, pode-se alcancar
destacdvel grau de exceléncia, desde que, haja modificagdo na faixa de trabalho e faca-

se também uma otimizagdo da sintese em que se obteve maior conversao de ésteres.
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