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RESUMO 

 

          As pesquisas realizadas sobre sínteses de biodiesel evoluem cada dia,devido 

preocupaçõesa respeito de impactos causados ao meio ambiente, onde gases nocivos 

como CO2lançados à atmosfera correspondemaum dosimpactos gerados. Logo, o uso de 

matéria-prima renovável como: gorduras de origem vegetal ou animal apresentamamplo 

potencial, viabilizando a produção de biodieselatravés de processos limpos e eficientes. 

Este trabalhoteve como objetivo,a obtenção de biodiesel a partir da transesterificação do 

óleo de babaçu via rota etílica utilizando o Líquido Iônico (LI) p-toluenosulfonato de 

piridínio[Py+p-TSA-]. A princípiofez-se análise físico-química do óleo de babaçu;a 

seguir,realizou-se síntese e caracterização do LIonde, na síntese, utilizou-se piridina e 

ácido p-toluenosulfônico; a caracterização foi realizadapelas técnicas de 

Espectroscopiade Absorção na Região do Infravermelho com Transformada de Fourier 

(ATR-FTIR) e Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear de Próton (RMN1H) 

e por último, sintetizou-se e caracterizou-se o Biodiesel Etílico de Babaçu (BEB); sendo 

que na síntese, utilizou-se o óleo de babaçucomercial refinado, etanol e LI; a 

caracterização foi realizada pelas técnicas:Cromatografia Gasosa com Detector de 

Ionização em Chama (CG-DIC), FTIR utilizando a pastilha de KBre planejamento 

fatorialpelo programa statistic 10.0.No resultado das características físico-químicas do 

óleo de babaçu, observou-se que as análises estavam dentro da faixa estabelecida pelas 

normas “American OilChemist’sSociety” (AOCS)e “American Society for 

TestingandMaterials” (ASTM). Logo,o líquido iônico p-toluenosulfonato de piridínio 

demonstrou boa atividade catalítica na reação de transesterificação do BEB, atribuído a 

sua forte acidez de Bronsted, estrutura e estabilidade. A conversão de ésteres etílicos 

apresentou resultado acentuado acima de 80%. 

 

 

Palavras-chave: Óleo de Babaçu, Líquido Iônico e Biodiesel. 

 

 

 

 

 



ABSTRACT 

 

          The researchon biodiesel synthesis evolve each day, dueto concernsabou 

timpactstotheenvironment, whereharmful gases like CO2,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 

theInfraredRegionwith Fourier Transform (ATR-FTIR) and Nuclear 

ProtonMagneticResonance (1HNMR) 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 INTRODUÇÃO 

 

          Grande parte da energia consumida no planeta tem sua origem no petróleo e 

derivados, um exemplo é o combustível diesel; sendo de origem fóssil este 

combustíveltem seu uso limitado devido seus gases nocivos serem lançadoàatmosfera, 

como exemplo o CO2 (SANTOS e PINTO, 2009), logotais desvantagens estimulam 

novas buscas por fontes renováveis que ofereçam maior estabilidade ambiental 

(AMAIS, 2010), onde essa estabilidade oferece conceito aprovado apenas com uso de 

matérias-primas viáveis 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 homogêneos em síntese orgânicas dar-seasua 

tecnologia interessante, onde estes estão na mesma fase que os reagentes da síntese, 

interagindo melhor, paraobter amplo rendimento de reação em condições mais brandas 

(DIAS; FERREIRA; CUNHA, 2012), sendo queapesar de eficientes apresentam como 

inconvenientes: a impossibilidade de reutilização do catalisador e formação de 

emulsões(GAMA; SAN GIL; LACHTER, 2010) devido a presença de água no 

processo, etc. (FAUZI; AMIN, 2012). 

          Problemas como emulsão, gerada a partir de catalisadores homogêneos, 

necessitam do processo de lavagem, para retiradas da formação de sabão na reação. 

Visando esses problemas, pesquisadores buscavam alternativas para minimizá-los, 

porém,mantendo as mesmas eficiências, logoos Líquidos Iônicos (LIs) entram em 

cena,afim demanter características dos catalisadores homogêneos,sendo que,estessais 

são constituídos por um cátion orgânico e um ânion comumente inorgânico, cujo ponto 

de fusão é menor que 100°C, onde apresentam estrutura molecular-iônico, baixa 

toxicidade e não serem inflamáveis(CANCIAM, 2012).  

          O termo “líquido iônico” foi denominado para distinguir fluidos iônicos de 

temperaturas mais baixas daqueles de altas temperaturas (MENDES, 2013). Estes sais 

apresentam pressão de vapor desprezível, estabilidade química e térmica (FAUZIN e 

AMIN, 2012), entre outras propriedades como: ampla eficiência eletroquímica, elevada 

condutividade e forte poder de dissolução (LIANG; XIAO; QI, 2013), sendo tais 

características de grande importância nos LIs demonstrando sua abrangência não apenas 
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como substituinte de solventes orgânicos, reagentes ou mesmo como catalisadores em 

sínteses orgânicas (VASCONCELOS e PIZZUTI, 2012).  

          Observa-se quea aplicação de LIs tem ganhado notável espaço na química 

analítica, especialmente em eletro-analítica como eletrólito suporte ou como 

modificadores de sensores e na química orgânica também são amplamente utilizados 

(BRONDANI et al., 2010), podendo também ser utilizados nas mais diversas áreas, 

como por exemplo na química orgânica, ondevem sendo estudado na produção de 

biodiesel devido despertar interesse no processo de sínteses,principalmente pela 

satisfatória atividade catalítica (FAN et al., 2013). 

          Os LIs possuem características como: elevada densidade e baixa pressão de vapor 

que facilitam o processo de isolamento dos compostos orgânicos que são normalmente 

pouco solúveis no meio (FRANZOI et al., 2011). Tais vantagens sãoaplicadas na síntese 

de biodiesel, onde este pode ser sintetizado a partir de matérias-primas renováveis, 

substituindo parcialmente ou totalmente o diesel de petróleo em motores de ciclo diesel 

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

          O biodiesel é quimicamente uma mistura de ésteres metílicose etílicos a partir de 

ácidos graxos de cadeias longas é produzido com recursos biológicos 

cujocomponentepossuem baixa toxicidade (LEUNG; WU; LEUNG, 2010) através da 

reação de transesterificação de ácidos graxos livres mediante o uso de um catalisador, 

básico ou ácido, tanto heterogêneo quanto homogêneo (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 conversão, através do 

ataqueeletrofílico do hidrogênio do ácido na carbonila(MOURA et al., 2007 e GERIS et 

al., 2007), formando um carbocátion onde este sendo atacado por um nucleófilo forma 

um composto intermediário tetraédricocontribuindo no aumento de seu 

rendimento(WEGNER, 2014). 
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2 OBJETIVOS  
2.1 Geral 

 

          Obter de biodiesel a partir da transesterificação do óleo de babaçu via rota etílica 

utilizando o líquido iônico p-toluenosulfonato de piridínio. 

 

 

2.2 Específicos 

 

 Determinar as características físico-químicas do óleo de babaçu, empregando as 

normas “American OilChemists´sSociety” (AOCS) e “American Society for 

TestingandMaterials” (ASTM). 

 

 Preparar o catalisador Líquido Iônico (LI) empregando piridina com ácido de 

Bronsted (ácido p-Toluenosulfônico). 

 
 Caracterizar o LI pelas técnicas deEspectroscopia de Ressonância Magnética 

Nuclear de Próton (RMN 1H) e Espectroscopiade Absorção na Região do 

Infravermelho com Transformada de Fourier (ATR-FTIR). 

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

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

 
 Estudar e otimizar as condições reacionais de transesterificação do óleo de 

babaçu na presença do LI p-toluenosulfonato de piridínio pelo planejamento 

Estatístico e Metodologia de Superfície de Resposta (MSR).      
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA  
3.1 Babaçu 

 

                   O termo babaçu é de origem indígena que significa “coco grande”, 

conhecida comercialmente tanto a palmeira como seus produtos (coco e amêndoa); a 

princípio os índios 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 gênero 

OrbinyaPhalatera Mart (Família Arecaceae) conhecida popularmente e encontrada no 

Maranhão em grande quantidade, principalmente na“Região dos Cocais” (SOUZA et 

al., 2011) 

          Tambémconhecida como: palha-branca, aguaçu, coco-de-macaco, guaguaçu, 

coco-pindoba, baguaçu, coco-de-palmeira entre outros termos populares (de 

OLIVEIRA; ALEXANDRE; MAHMOUD, 2013.). A palmeira de babaçuchega a 

possuir seis ou mais cachos por planta, sustentados por um pêndulo de 70 a 90 

centímetros de comprimento, com cachos, que variam entre 240 a 720 frutos; de 

características lenhosos, ovais alongados, possuindo, uma polpa fibrosa-farinaceaque 

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

          As palmeiras de babaçu (Attaleaspp) onde o gênero Orbignya também era 

incluso, encontram-se em grande quantidade nas regiões nordeste do Brasil com 

AttaleaVitrivir, porém, vem crescendo em zonas densas no sudeste do país; (NEVES et 

al., 2013) de origem brasileira, provavelmente seu berço, seja as regiões: norte, nordeste 

e centro-oeste; sendo nordeste, predominante na produção de amêndoas eem maior área 

ocupada com cocais (NETO 2012). 

          O fruto do babaçu é 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 

amêndoas (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 amêndoa, onde o óleo pode serextraído de 

maneira caseira pelas quebradeiras de coco ou por indústrias locais de esmagamento 

(produtoras de óleo cru) para fabricação de sabão, glicerina e óleo comestível, onde 

mais tarde foi transformado em margarina (BIODIESEL BR, 2014).  
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          Assim que surgiu o conceito de desenvolvimento sustentável e zelo pelos recursos 

naturais, então, a economia brasileira voltou acolhendo as expectativas econômica, 

ambientais e sociais do babaçu (FERREIRA, 2014). Atualmente no Brasil encontram-se 

vários babaçuais espalhados ao sul da bacia da Amazônia, porém, o estado do 

Maranhão, Piauí e Tocantins, possuem as maiores extensões em concentração de 

babaçus(BIODIESEL BR, 2014).  

          Ainda, não se tem potencialmente estudos sobre a floresta do babaçu, pois cada 

autor, procura interpretar de maneira particular a forma mais convincente de se 

expressar, demonstrando em um panorama um valor aproximado da área coberta, 

produtividade e densidade dos babaçuais (e SILVA, 2011), devido a este problema para 

se avaliar de maneira mais sustentável o estágio de economia do babaçu deve-se 

conhecer as ocorrências de sua exploração e comércios atuais (FERREIRA, 2014).  

 

 

3.1.1 Óleo de Babaçu  
          O óleo de babaçu é rico em ácido láurico com concentração acima de 40% e suas 

gorduras láuricas são viáveis para indústria devido seus baixos ponto de fusão e 

apresentarem boa definição a resistênciade oxidação não enzimática; ao contrário de 

outras gorduras saturadas (e SILVA, 2011), as amêndoas ou sementes são obtidas após 

quebra manual dos frutos lenhosos, transformados empiricamente em óleo para 

consumo familiar, ou são vendidos para fábricas de extração industrial (SOUZA et al., 

2011) 

          O óleo é extraído a partir das amêndoas para vários fins; essas amêndoas 

correspondem de 6 a 8% do peso do coco podendo pesar de 3 a 4g, contendo cerca de 6 

a 68% de óleo, podendo alcançar até 72% sob condições favoráveis ao desenvolvimento 

da palmeira (NETO, 2012).Segundo os autores NOGUEIRA, 2002 e MEIRELES, 2003; 

a amêndoa possui aproximadamente 66% de óleo, com ciclo de máximo de eficiência de 

7anos, na colheita de 12 meses e rendimento de 0.1-0.3 (tonelada óleo/ha) (PAIVA, 

2010). 
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          A preocupação com o uso de fontes não renováveis trouxe o babaçu de volta ao 

cenário regional como um potencial à alternativa da produção de biocombustível 

substituindo o diesel do petróleo (FERREIRA, 2014)onde estudos comprovam 

desenvolvimento tecnológico na extração do babaçu principalmente na parte de 

melhores rendimentos; o óleo nas amêndoas (de OLIVEIRA; ALEXANDRE; 

MAHMOUD, 2013). 

 

 

3.1.2 Composição Físico-Química e Química do Óleo de Babaçu  
Na Tabela 1estar descrito os valores referentes às propriedades físico-química do óleo 

de babaçu, são de extrema importância, principalmente quando usados em sínteses 

orgânicas, afim de orientar o procedimentoe manuseio de forma correta, sendo que 

alguns pontos requerem principal atenção comoexemplo: o índice de acidez e índice de 

saponificação; principalmente se for usado em síntese de biodieselcom catalisadores 

homogêneos convencionais: hidróxido de sódio (NaOH) e hidróxido de potássio (KOH) 

pois estes catalisadoressão higroscópicos, quer dizer que eles tem afinidade com água, 

facilitando a formação de emulsões e impurezas, no qual estes problemas gerados 

tendem a interferir no rendimento do produto final(biodiesel). 
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Tabela 1 - Analises Físico-Químicas dos ácidos graxos do óleo de babaçu 

Parâmetros Físico-Químicos   Limites 

Massa específica, 400C/250C (g/cm3) 0,911-0,914 

Acidez do Óleo de babaçu – bruto (%) 5,0  

Acidezdo Óleo de babaçu – refinado (%) 0,3  

Índice de saponificação (%) 245-256 

Material insaponificável, g/100g (%) 1,2  

Índice de iodo (wijs) 10-18 

Índice de peróxido, meq/kg 10 

Índice de refração à 400C 1,450 

Acidez (%) 0,89  

Impurezas (máx.) 0,5 

Umidade / voláteis (%) Traços 

Ponto de fusão (°C) 24 

Cor 1,3 -vermelho/ 20,0 – amarelo 

Densidade à 250C (g/cm3) 0,915 

Fonte: CARRAZZA; ÁVILAR; SILVA, 2012. 

 

 

          O Brasil possui aproximadamente 150milhões de hectares em produção de óleos 

vegetais, onde culturas como: milho, mamona, soja, babaçu, etc., podem ser 

utilizadospara consumo próprio ou para produção de biodiesel, onde o óleo de babaçu 

em sua composição possui elevado ácido láurico, facilitando a transesterificação, devido 

estes ácidos serem compostos de cadeias curtas que interagem com maior eficácia com 

o catalisador (LIMA et al., 2007), sendo que, o coco bruto apresenta em sua composição 

química, ácidos majoritários como: ácidos láurico (40,8%), mirístico (20,3%) e 

palmítico (12,3%), em que a maioria são ácidos saturados conferindo maior resistência a 

oxidação contribuindo para esta matéria prima ser utilizada em síntese de biodiesel. 

(daSILVA, 2013). 
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          Segundo Gunstone (2004)e colaboradores, o coco bruto e o babaçu de fato 

possuem o ácido láurico como topo da escala de seus ácidos, onde o coco bruto possui 

respectivo valor de 44-51% e o babaçu com 44-45%; ácidos: mirístico (coco: 13-18%; 

babaçu: 15-16%) e palmítico (coco: 7,5-11%; babaçu: 5,8-8,5%).  

          Na Tabela 2, estão os ácidos graxos presentes no óleo de babaçu, sendo que,o 

ácido láurico é apontado como majoritário seguido do ácido mirístico, que por sua vez 

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

 

Tabela 2 - Análise Química dos ácidos graxos do óleo de babaçu 

Ácidos graxos (%) 

Ácido cáprico 6,3 

Ácido caprílico 6,8 

Ácido láurico 41 

Ácido mirístico 16, 2 

Ácido palmítico 9,4 

Ácido esteárico 3,4 

Ácido oléico 14,2 

Ácido linoléico 2,5 

Ácido saturado 83,3 

Ácido insaturado 16,7 

Fonte: CARRAZZA; ÁVILAR; SILVA, 2012. 

 

 

3.2 Líquidos Iônicos (LIs) 

 

          Devido a razões econômicas e ambientais, emergiu na sociedade preocupação a 

respeito dos impactos causados por transformações químicas no meio ambiente, e esta 

crescente preocupação, levou à conscientização para o desenvolvimento de processos 

nos quais obedecem aos critérios de sustentabilidade (ALVIM, 2013), logo 

metodologias ecologicamente corretas são de grande interesse no cenário mundial; neste 
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sentido o uso de LIs no meio reacional tornou-se uma alternativa atrativa afim de 

substituir os  solventes orgânicos (ACT, 2014), minimizando impactos gerado ao meio 

ambiente, devido sua baixa toxicidade, serem recicláveis e pressão de vapor desprezível 

abaixo de sua temperatura de decomposição. 

         Os LIs também têm sido estudados como possíveis fluidos de transferência de 

calor devido a sua alta capacidade e boa condutividade térmica (FRANÇA et al., 2014) 

sendo que na “Química Verde” uma das principais estratégias utilizadas consiste na 

utilização de solventes recicláveis e menos tóxicos em substituição aos convencionais, 

que geralmente são voláteis e inflamáveis e por isso respondem por grande parte das 

emissões de efluentes líquidos e gasosos nocivos ao ambiente. (LIMA, 2011).  

          Alguns solventes alternativos são classificados como “verdes”, alguns exemplos: 

água, solventes fluorados, dióxido de carbono supercrítico (SCCO2) e líquidos iônicos; 

onde estes conseguem transformar-se em sistemas bifásicos possibilitando a 

recuperação do solvente com o baixo consumo de energia, separação do produto e a 

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

 

 

3.2.1 Definição de Líquidos Iônicos  
          LIs ou sais fundidos, são geralmente definidos como sais de cátions orgânicose 

ânions inorgânicos, sendo líquidos na temperatura ambiente, mas existem  compostos 

cujo ponto de fusão varia até 100ºC que também são considerados LIs, logo a 

denominação mais exata é que líquidos iônicos são os que apresentam estrutura iônico-

molecular (THIELE, 2010), mas em relação à sua temperatura há duas versões; sendo 

que, os chineses estabeleceram aos líquidos iônicos temperatura de 25° C e os 

americanos estabeleceram que os líquidos iônicos são aqueles cujo ponto de fusão estão 

abaixo de 100° C além de serem utilizados como substitutos de compostos orgânicos 

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

          LIs ou sais orgânicos como são também chamados, denomina-sesubstâncias 

eletrolíticas líquidas que são bastante usadas na área de físico-química (MEDEIROS et 
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al., 2013). Segundo Welton(2004), estes sais por serem líquido à baixa temperatura (< 

100 °C) epossuírem em sua estrutura, ânions e cátions; observa-se que já foram usados 

também como solventes e catalisadores para reações orgânicas (De SOUZA et al., 

2012). 

         A respeito de sua composição pode-se afirmar de um modo geral que os LIs são 

constituídos por cátions orgânicos e ânions poliatômicos conforme a Figura 1, 

sendobastante assimétricos e volumosos ligados por fortes atrações mais frágeis que os 

líquidos iônicos convencionais (BERNAL et al., 2011), sendo estes constituído por 

cátions orgânico relativamente grande que pertencem à classe dos sais orgânicos e 

possuem também ânions orgânicos ou inorgânicos menores, esta assimetria na sua 

composição química faz com que a energia reticular do sal seja reduzida, impedindo a 

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

          Esta assimetria combinada; ânion, com carga deslocalizada,acaba promovendo 

uma interação eletrostática entre eles tornando-a mais fraca, levando a um baixo ponto 

de fusão (CÂNDIDO, 2012), porém segundo Corrêa (2009) sua natureza líquida é 

devida à fraca interação entre os íons volumosos; os mais comuns apresentam um cátion 

orgânico (íons amônio, dialquilimidazólio e alquilpiridínio) e um ânion inorgânico 

(haletos, PF6, BF4...) (VASCONCELOS e PIZZUTI, 2012). 

          Devidoos LIs, serem constituídos apenas por íons, suas propriedades são bastante 

diferentes dos solventes moleculares convencionais, entre as quais podemos citar 

estabilidade térmica e química(CÂNDIDO, 2012). 
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Figura 1 -Cátions e ânions utilizados nos mais diferentes tipos de sínteses realizados 

em líquidos iônicos. 

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 orgânicos polares clássicos, no entanto, é possível haver 

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

 

 

3.2.2 Histórico dos Líquidos Iônicos  
          Muito antes do descobrimento dos LIs em temperatura ambiente 

(RoomTemperatureIonicLiquids–RTIL´s), os sais fundidos só poderiam ser obtidos 

através de temperaturas muito altas, logo, não possuíam grandes aplicações, além de 

muito corrosivos era inviável para a produção (CÂNDIDO, 2012).  

          Por muito tempo, inúmeras reações químicas eram realizadas com solventes 

moleculares, logo após, surgiram os solventes orgânicos compostos apenas por íons, 

com força de interação interiônica muito fraca, energia de retículo cristalino muito 

fraco, assim como o ponto de fusão e pressão de vapor (FRANZOI, 2011), sendo que 

um dos primeiros LIs sintetizados foi o nitrato de etilamônio NH3
+NO3

-um sal com 

baixo ponto de fusão em temperatura ambiente (12ºC) 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 único meio líquido no qual as reações químicas sofreram foi 

à solubilidade em água tais meios foi que determinou as possíveis transformações; mais 

tarde, outros solventes surgem como: amônia líquida, fluidos supercríticos ou 

compostos perfluorados que podem introduzir novos processos de fabricação e melhorar 

as já existentes (BERNAL, 2011).  

          No ano de 1951, HURLEYe colaboradores, desenvolveram sais com íons 

cloroaluminato para eletrodeposição no alumínio a baixas temperaturas, mas durante as 

décadas de 70 e 80 estes líquidos foram estudados majoritariamente para aplicações 

eletroquímicas (SOROMELHO, 2011), logo, estes compostos foram chamados de sais 

orgânicos líquidos à temperatura ambiente, ou simplesmente líquidos iônicos, devido 
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seus íons, embora se atraiam, ainda sim são relativamente grandes e de "encaixe" difícil, 

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

          Constantemente químicos tem se esforçado para que estes sais não se tornem 

apenas populares como meios de reação, desenvolvimento e extração em pesquisas, mas 

sim, obtenham títulos de “solventes verdes”; cujo são considerados como fonte 

alternativa para compostos orgânicos voláteis (COV) no domínio de sínteses orgânicas 

(YUE et al., 2011). 

 

 

3.2.3 Propriedades Físico-Químicas dos Líquidos Iônicos  
          As propriedades físicas e químicas dos líquidos iônicos podem ser mudadas, 

alterando a estrutura dos cátions e ânions. As propriedades mais importantes desses 

compostos que os tornam atrativos são: 

 

 Baixa pressão de vapor: Uma grande diferença destes solventes para os solventes 

orgânicos, é que os líquidos iônicos possuem uma pressão de vapor desprezível 

abaixo de sua temperatura de decomposição. Esta é a razão principal porque eles 

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

 

 Estabilidade térmica: A estabilidade térmica está limitada pela força do átomo de 

carbono e hidrogênio, respectivamente. A natureza das ligações, contendo cátions 

orgânicos, restringe as temperaturas de estabilidade superiores a pirólise. Na 

maioria dos casos, a decomposição ocorre com perda de massa e volatilização dos 

fragmentos dos componentes (VASCONCELOS, PIZZUTI, 2012);  

 

 Solubilidade: Os líquidos iônicos podem ser adaptados para serem miscíveis com 

água o com certos solventes orgânicos, e muitos possuem a capacidade de dissolver 

uma ampla gama de ácidos inorgânicos e orgânicos. Isto é importante para a 
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dissolução de combinações de reagentes para uma mesma fase. A hidrofilicidade e 

a hidrofobicidade dependem de modo significativo da estrutura dos cátions e ânions 

(MEDEIROS, 2013);  

 

 Estabilidade eletroquímica: Muitas vezes estes solventes possuem amplos 

potenciais eletroquímicos, obtendo razoavelmente boa condutividade elétrica. Em 

geral, as condutividades mais elevadas são encontradas para líquidos iônicos 

baseados no cátion imidazólio(SILVA et al., 2013);  

 

 Inflamabilidade: Os líquidos iônicos são seguros, porque não são voláteis e logo, 

não inflamáveis à temperatura ambiente ou superior (SOUZA, 2011); 

 

 Propriedades catalíticas: As propriedades catalíticas em síntese orgânica e 

inorgânica têm sido amplamente descritas e muitos esforços têm sido realizados 

para compreensão da origem dos efeitos dos líquidos iônicos em catálise 

(CANCIAM, 2012). 

 
 

          O uso de LIs tem sido utilizado nas várias áreas da química onde tem progredido 

consideravelmente. Além de suas propriedades físico-químicas, seu uso também, se dar 

devido vantagens como: as taxas de reação, seletividade e rendimento. Sua volatilidade 

não é colocada em uso em muitos processos químicos,devido sua pressão de vapor ser 

baixa o que garante uma exposição auxiliar aos solventes convencionais, pode-se 

otimizar suas características para uma determinada aplicação alternando a natureza do 

cátion/ânion (RECURSOS EDUCATIVOS, 2015). 

         Possui facilidade de reciclagem podendo este ser utilizados diversas vezes no 

mesmo processo, onde separação de fases e destilação dos compostos voláteis da 

mistura com o líquido iônico é bem prático (GALGANO, 2012).  

          É importante ressaltar que o uso dos LIs permite em seu processo maior 

rendimento, onde a tendência mundial da utilização destes materiais demonstrao quanto 

são viáveis, por oferecerem vantagensatrativastanto econômica, quanto ambiental; 
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devido sua utilização promover uma produção mais limpa ao meio ambiente; 

maximizando a melhoria dos compostos nas sínteses, onde em escala industrial 

obtenha-se resultados significativos e elevados para o mercado consumidor (ACT, 

2014).  

         Os LIs possuem baixa interação de Coulomb entre os íons, o que limita a 

formação de pares de íons necessários para a volatilização destes, portanto, tem uma 

pressão de vapor muito baixa (BERNAL, 2011), porém, apresenta como inconveniente 

elevado custo desses solventes comparados com solventes convencionais, limitando 

assim sua utilização, apesar das possibilidades avançadas de reciclagem com seu uso 

(RECURSOS EDUCATIVOS, 2015). 

 

 

3.2.4 Aplicação dos Líquidos Iônicos  
          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 aplicações, podendo ser usado como: lubrificantes, em cromatografia 

como fase estacionária e cristais líquidos entre tantas outras. São notórios substitutos 

dos solventes orgânicos voláteis, conhecidos como solventes "verdes" devido serem 

recicláveis e apresentar pressão de vapor desprezível abaixo de sua temperatura de 

decomposição. Segundo Alvim (2013),este também utilizou sais orgânicos como: 

tensoativos, catalisadores ácidos nas reações orgânicas e co-solventes em reações 

enzimáticas.  

          Na área eletroquímica, são usados como eletrólitos em diversas tecnologias, por 

exemplo, em baterias secundárias, células fotoelétricas e de combustíveis, capacitores 

elétricos de dupla camada e outros dispositivos eletroquímicos (CANCIAM, 2012), 

devido sua estabilidade eletroquímica são explorados na realização de dispositivos de 

armazenamento de energia de alta segurança, sem esgotar sua energia e densidade de 

potência, revelando boa compatibilidade e alto desempenho com uma grande variedade 

de ânodos e cátodos (MORENO, 2014). 
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          Os LIs estão sendo estudados como possíveis fluidos de transferência de calor 

devido sua alta capacidade de boa condutividade térmica e combinação de nano 

materiais, logo cria-se certa expectativa devido àalta valorização de suas propriedades 

termo física e calor volumétrico (FRANÇA et al., 2014). 

                DEGUSSAutiliza os LIs comoaditivos na fabricação de pinturas novas, a fim 

de melhorar as propriedades do revestimento, aparência e secagem, sendo que os LIs 

permitem redução no uso de solventes orgânicos voláteis (BERNAL et al., 2011), 

induzindo do ponto de vista químico na extração líquido-líquido, observar-se que são 

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 ajustáveis às condições de trabalho e as necessidades requeridas (CASSOL, 

2007). 

          Conhecidos inicialmente como sais fundidos, os líquidos iônicos ganham 

destaque por serem rotas verdes para sínteses de biodiesel, devido suas propriedades 

catalíticas para diversas reações; pode-se também utilizar diferentes tipos de LIs como 

catalisadores através da reação de transesterificação para a síntese de biodiesel, que 

surge como alternativa limpa, biodegradável e renovável para substituir o diesel 

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

 

 

3.3 Aplicação de Líquidos Iônicos em Reação de Transesterificação  
          Os LIs têm sido amplamente aceito como uma nova química verde, que é capaz 

de revolucionar os processos químicos, devido à suas propriedades interessantes. O 

assunto criou bastanteinteresse tanto no meio acadêmico comonas indústrias químicas. 

Wu,(2011) e colaboradores,  relataram o uso diretodos LIs como catalisadores na 

transesterificação particularmente os que apresentam caráter ácidos:1- (4-sulfônico) 

propilpiridíniohidrogenosulfato [HSO3- PPyr] [HSO4], 1- (4-sulfônico) 

butilpiridinahidrogenossulfato [HSO3BPyr-] [HSO4], 1- (4-sulfônico) propil-3-

metilimidazólio hidrogenossulfato [HSO3-PMIm] [HSO4], 1- (4-sulfônico) butil-3-
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metilimidazólio hidrogenossulfato [HSO3-bmim] [HSO4] e N- (4-sulfônico) 

propiltrietilamôniohidrogenosulfato [HSO3-PEt3Am] [HSO4]. 

          Li, (2014)e colaboradores, sintetizou o LI ácido de Bronsted [BSO3HMIM] 

HSO4-Fe2 (SO4)3 e utilizou na síntese do biodiesel como catalisador, com o óleo 

CamptothecaAcuminatae metanol a temperatura de 60 °C, razão molar 5:1 e tempo de 

30 min.Fan, (2013)e colaboradoresutilizou um LI básico, hidróxido de choline (ChOH) 

na síntese do biodiesel metanol e óleo de soja a temperatura de 30-65 °C razão molar de 

6:1-18:1 e tempo de 0,5-4,5h.  

          Neste outro trabalho,Aghabarari (2014)e colaboradores, também utilizaram o LI 

ácido de Bronsted3-hexadecyl-6-sulfo-1-(4-sulfobenzil)-1H-imidazólio hidrogeno 

sulfato na síntese de biodiesel com óleo 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 catalítica, são bastante utilizados na produção de 

biodiesel, sendo desejável sua utilização por seremcatalisadores com eficiência robusta 

e podem reproduzir em sínteses de biodieselem escala industrial, sendo a piridina um 

dos mais utilizadospor estes serem conceituadospela química verde tornando-se 

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

 

 

3.4 Catálises  
3.4.1 Catálise Heterogênea na Produção de Biodiesel  
          A literatura ressalta que o uso frequente de catalisadores heterogêneos em 

processo de síntese de biodiesel se dar por este possuir baixo custoe não necessitar de 

processos posteriores à purificação do biodiesel (CASTILHO et al., 2009), sendo 

caracterizada pelo emprego de sólidos de grandes áreas superficiais. Como a catálise 

heterogênea está baseada em fenômenos de superfície, quanto maior a área superficial 

do catalisador, maior o número de sítios ativos e os catalisadores podem ser porosos, 

peneiras moleculares, monolíticos, suportados e não-suportados (LOPES, 2014). 
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          Na síntese de biodiesel existe número suficiente de catalisadores que podem 

atender a pré-requisitos necessários para a síntese do mesmo, como exemplo os sais e 

óxidos inorgânicos, zeólitas, resinas trocadoras de íons (RTI), Hidroxissais Lamelares 

(HSL), compostos orgânicos e Hidróxidos Duplos Lamelares (HDL) e Carboxilatos 

Lamelares (SILVEIRA, 2014).        

          A catálise heterogênea é utilizada na produção de biodiesel atribuído as vantagens 

técnicas e ambientais, pois facilita a purificação dos monoésteresalquílicos, permitindo 

a reciclagem do catalisador sólido ao longo de sua vida útil e minimiza a geração de 

efluentes (CORDEIRO et al., 2011) também facilita o isolamento dos produtos da 

reaçãopara obtenção de produtos mais puros, possibilitando reutilização do catalisador 

sólido. Além disto, a catálise heterogênea não é corrosiva e dispensa múltiplas etapas de 

lavagem do produto, o que representa menor quantidade gerado de resíduo onde sugere 

uma maior sustentabilidade ao processo de produção (BRUGNAGO, 2011).  

         Outra vantagem observada consiste em sua tecnologia interessante,pois seus 

processos são menos poluentes sendo manuseado de formasimples e fácil separação, 

tendo poucos problemas com rejeitos, pouca ou nenhuma corrosão (e SILVA, 2011), 

porém visando as etapas finais de purificação do biodiesel, observa-seque o catalisador 

heterogêneo tem a vantagem de minimizar alguns impactos como exemplo a 

ocorrências indesejáveis de saponificação; permitindo a redução e simplificação dos 

custos dos processos, diminuindo o número de operações associadas (DA SILVA, 

2013).   

          Entretanto como desvantagem deste tipo de catalisador observa-se as 

seletividades reacionais, os rendimentos inferiores aos processos realizados com catálise 

heterogênea, devido à lixiviação,que normalmente diminui seu potencial catalítico por 

causa da contaminação gerada ao produto (ALVIN, 2013), vulnerabilidade à 

contaminação e também maior consumo de energia no seu processamento, se 

comparada com a energia consumida quando utilizada por catalisadores homogêneos 

(CASTILHO et al., 2009). 
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3.4.2 Catálise Homogênea na Produção de Biodiesel  
          Na catálise homogênea, reagentes e catalisador encontram-se na mesma fase, 

proporcionando melhor interação entre esses componentes, resultando em melhor 

rendimento de reação,permitindo que as transformações químicas sejam efetuadas de 

maneira controlada (estéreo e químico seletiva) em condições mais brandas (DIAS; 

FERREIRA; CUNHA, 2012).Em meio ácido a produção de biodiesel geralmente é mais 

lenta requerendo temperaturaselevadas, superiores à 100ºC, sendo que, para obter altas 

conversões geralmente o tempo estimado é acima de 3h e as razões molares do álcool 

referente à quantidade de óleo são bem elevadas (PAIVA, 2010).  

          Na catalise ácida homogêneas, ácidos como:HCl, H2SO4, H3PO4 e ácidos 

organosulfônicos são os mais usados dentre os ácidos de Bronsted-Lewis 

(MENEGHETTI; MENEGHETTI; BRITO, 2013), onde a transesterificação é catalisada 

por um ácido, porém este processo é mais viável quando os ésteres de glicerina possuem 

alto teor de ácidos graxos livres, logo o processo por catálise ácida esterifica os ácidos 

graxos livres e inibindo a saponificação, fazendo com que o rendimento da reação 

aumente, facilitando a separação e purificação das fases,sendo ideal para a utilização de 

óleos e gorduras (DA SILVA, 2013; BENEVIDES, 2011). Algumas vantagens podem 

ser observadas por exemplo, a rota ácida permite o uso de óleos e gorduras, baixa 

suscetibilidade à presença de ácidos graxos livres e favorecimento simultâneo nas 

reações de esterificação e transesterificação (E SANTOS, 2013) 

          Quando a quantidade de ácidos graxos livres para a síntese de biodiesel é baixa 

utiliza-se o processo de transesterificação via catálise alcalina, porém, o elevado teor de 

ácidospromove a saponificação,sendo desproporcional à eficiência do rendimento (e 

SILVA, 2011), neste tipo de catálise, o hidróxido de sódio e o de potássio são os 

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

          Algumas vantagens dos catalisadores homogêneos alcalinos podem ser citadas 

como: a taxa de reação é cerca de 4000 vezes mais rápida do que a catálise ácida 

quando utilizado a mesma quantidade de catalisador, e as condições operacionais mais 

brandas tornam o meio reacional menos corrosivo à superfície dos reatores 

(VASCONCELOS, 2011), também possuem capacidades de total solubilização no meio 

reacional e a mistura intrínseca dos reagentes favorece a cinemática da reação. 
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          Como desvantagemobserva-seelevado poder corrosivo do catalisador diminuindo 

a vida útil dos materiais utilizados na síntese, no caso quando o catalisador for 

adicionado de modo imprudente (WEGNER, 2014), também a presença de água e ácido 

graxo livre em níveis elevados pode levar a reações indesejadas, tais como a hidrólise 

do éster ea saponificação, sendo que esta, além de diminuir o rendimento da 

transesterificação, formando emulsões onde na purificação do biodiesel, gera grande 

quantidade de efluentes líquidos (principalmente na etapa de lavagem do biodiesel para 

neutralização do catalisador)e impossibilidade de recuperação do catalisador (AMAIS, 

2010). 

          Observando estes problemas, pesquisadores estudavam uma alternativa para 

diminuir tais ocorrências nas realizações das síntese então estudos apontam outros 

materiais alternativos que podem ser usados no intuito também de obter o biodiesel 

logo,estes materiais descobertos são os Líquidos Iônicos, por serem bem conceituados 

na “química verde” devido atenderem alguns requisitos básicos como a reciclagem do 

material e devido sua boa aplicação em sínteses orgânicas, no caso o biodiesel 

(GALGANO, 2012).  

 

 

3.5 Biodiesel 

 

          O termo biodiesel refere-se a ácidos graxos cujo derivado de óleos vegetais ou 

gorduras animais que parcialmente ou mesmo totalmente pode substituir o óleo diesel 

que é de origem fóssil (de OLIVEIRA, 2010). O programa Brasileiro de Biodiesel 

define-o como um combustível obtido a partir das misturas de ésteres alquílicos de 

gorduras animais ou vegetais com o diesel; em diferentes proporções, sendo 

perfeitamente miscível e semelhante físico-quimicamente ao óleo diesel mineral e 

também pode ser misturado ou utilizado em motores de ciclo diesel em quaisquer 

proporções (PAIVA, 2010).     

          Quimicamente, biodiesel é uma mistura de ésteres monoalquílicos derivados de 

ácidos graxos livres sendo que na maioria das vezes possuem cadeias alifáticas 
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saturadase cadeias insaturadas de cadeias longas, exemplo: ácido láurico, esteárico, 

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

          Em 1983 Rudolph Diesel publicou o artigo sobre o desenvolvimento do motor a 

diesel, movido com óleo vegetal como combustível (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 “Combustíveis Líquidos” que em 1900 numa 

exposição a Paris, a companhia francesa Otto demonstrou o funcionamento de um 

pequeno motor a diesel utilizando óleo de amendoim como biodiesel, tal fato só foi bem 

observado por alguns espectadores mais atentos (RAMOS et al., 2011), obtendo 

eficiência em 26%  (VIEIRA, 2011).  

          A demanda por combustíveis renováveis está se expandindo rapidamente por ser 

uma fonte alternativa renovável (GUERRA; FUCHS, 2010.),menos poluente e mais 

biodegradável frente ao diesel, por emitir em menor escala materiais particulados na sua 

combustão, compostos de enxofre e gases promissores do aquecimento global, além do 

elevado número de cetano que oferece melhores propriedades combustíveis 

(BRUGNAGO, 2011). 

          Podendo ser obtido a partir de diferentes processos como craqueamento, 

esterificação e transesterificação, onde este pode ser realizado, utilizando álcool de 

cadeia curtacomo agentetransesterificante (FERREIRA, 2014), podendo ser o etanol 

devido possuir vantagens como: baixa toxicidade, produzido a partir de fontes 

renováveis (cana-de-açúcar, beterraba ou milho), os Ésteres Etílicos de Ácidos Graxos 

(EEAG) em sua estrutura demonstram um carbono a mais, o que melhoram o número de 

cetano e teor calorífero do éster, onde apresentam menor emissões de CO, NOX e 

patículados(WEGNER, 2014). 
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3.5.1 Produção de Biodiesel no Mundo 

 

          A partir de 2008 mais de 7% da matriz energética da Alemanha foi suprida por 

biocombustível, sendo distribuído de forma pura para redes de abastecimento de 

combustíveis com mais de 1700 postos, logo a Alemanha estabeleceu a canola como 

parte do programa para produção de biodiesel com capacidade para 1 milhão de 

toneladas por ano,a maior usina encontra-se em Hamburgo com capacidade de 600 

litros por ano (DOMINGOS, 2010). 

          Quando se trata em termos de produção mundial observa-se que Brasil e 

Argentina possuem valores próximos de 2,76 bilhões de litros por ano e 2,79 bilhões de 

litros por ano, agora se tratando de consumo o EUA lidera o ranking seguido pelo Brasil 

(ISSUU, 2013). O país Costa Rica lidera com 20% de biocombustível no continente 

americano seguidos da Argentina e EUA, em terceiro lugar segue: Brasil, Chile e 

Equador e por último segue Paraguai com apenas 1% de biodiesel misturado ao diesel 

conforme mostra a Tabela 3 (UNICA, 2015). 

 

Tabela 3 - Relação dos países com os respectivos teores de ésteres 

Continentes Teor de biodiesel no mundo 

20 % 10 % 7-5 % 2,5 – 2,0% 1 % 

 

América 

Costa 

Rica 

EUA 

Argentina 

 

Brasil 

Chile 

Equador 

Peru 

Canadá 

Uruguai 

 

Paraguai 

     Ásia e 

Oceania 

 

NI 

 

China 

Fiji 

Malásia 

Tailândia 

Filipinas 

Indonésia 

Coréia(sul) 

 

Taiwan 

 

União 

 

NI 

 

NI 

Média de consumo 

de combustíveis 

renováveis 

 

NI 

 

NI 

África NI NI NI NI NI 

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

NI – Não Informado 
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3.5.2 Produção de Biodiesel no Brasil 

 

          A produção de biodiesel no Brasil dar-se pelas condições favoráveis do cultivo 

das variadas oleaginosas: clima, diversidade do solo e condição natural de cada região 

para a produção do biocombustível, exemplo de oleaginosas tem o babaçu, soja, 

algodão, pinhão-manso, dendê e mamona (ANDRADE e GALVÃO, 2014). De acordo 

com os dados do MME (2014) o segundo maior consumidor mundial de biodiesel é o 

Brasil com demanda de 2,9 milhões de m3 em 2013, estando apenas atrás dos EUA com 

demanda de 5,2milhões de m3 no mesmo ano, mas em termo de produção quem lidera 

ainda é EUA com 5,1 milhões de m3 seguidos da Argentina com 3,6 m3 e Brasil com 

3,0 m3 de biodiesel (FRANÇA, 2014).  

          O Programa Óleo Sustentável (PÓS), visa à reciclagem de óleos de cozinha, 

promovendo a conscientização e despejo correto destes óleos residuais minimizando 

impactos ambientais como a contaminação do solo e recursos hídricos e também redes 

de esgoto, sendo que posteriormente pode ser utilizado para síntese de biodiesel 

(WEGNER, 2014). Segundo LIMA 2007, pesquisas feitas em relação 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 aviação, 

esta é a primeira patente (DEOLIVEIRA 2010). 

          A Resolução da Agência Nacional de Petróleo, Gás Natural e Biocombustível 

(ANP) Nº 14/2012, em seu artigo 2º, parágrafo I, determina que biodiesel atenda à 

especificação contida no Regulamento Técnico nº 4/2012(RELATÓRIO TÉCNICO 

ANP, 2014).Onde foi estabelecido à mistura do biodiesel do óleo vegetal ao óleo diesel 

mineral e autorizou a mistura de um percentual inicial de 2% de biodiesel ao óleo 

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

           A mistura de 5% (B5) estava prevista para 2013, conforme a lei do biodiesel, no 

entanto, a adição de 5% do biodiesel ao diesel foi antecipada para 2010(DOMINGOS, 

2010).Vale destacar que a partir de julho de 2014, por força da Medida Provisória 

647/14, transformada na lei N° 13.033, de 24/09/2014, dispõe sobre novos percentuais 

de adição obrigatória de biodiesel ao óleo diesel, ficando em 6% (B6) a partir de 

01/07/2014, e, em 7% (B7) a partir de 01/11/2014 (FRANÇA, 2014), conforme os 

parâmetros são mostrados na Tabela 4. 
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Tabela 4–Parâmetros para biodiesel estabelecidas pela norma da ANP 

 
MÉTODO 

 
PROPRIEDADE 

 
UNIDADE 

 
LIMITE 

 
ABNT 
NBR 

 
ASTM 

 
ISSO 

Aspecto - LII (1) - - - 
 

Massa específica a 20ºC 
 

kg/m³ 850-900 7148 
14065 

1298 
4052 

EN ISO 3675 
EN ISO 12185 

Viscosidade cinemática a 40º C Mm²/s 3,0-6,0 10441 445 EN ISO 3104 
 

Teor de água, máx. (2) mg/kg 500 - 6304 EN ISO 12937 
 

Contaminação total, máx. mg/kg 24 - - EN ISO 12662 
 

Ponto de fulgor, mín. (3) ºC 100,0 14598 93 EN ISO 3679 
 

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

Resíduo de carbono (4) % massa 0,050 15586 4530 - 
 

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

Enxofre total, máx. mg/kg 50 - 5453 EN ISO 
20846- EN 
ISO 20884 

 
Sódio + Potássio, máx. 

mg/kg 5 15554 
15555 
15553 
15556 

- EN 14108 - 
EN 14109 - 
EN 14538 

Cálcio + Magnésio, máx. mg/kg 5 15553 
15556 

- EN 14538 

Fósforo, máx. mg/kg 10 15553 4951 EN 14107 
 

Corrosividade ao cobre, 3h a 50 
ºC, máx. 

- 1 14359 130 EN ISO 2160 

 
Número de Cetano (5) 

- Anotar - 613 
6890 
(6) 

EN ISO 5165 

Ponto de entupimento de filtro a 
frio, máx. 
 

ºC 19 (7) 14747 6371 EN 116 

Índice de acidez, máx. mg KOH/g 0,50 14448 
 

664 
 

EN 14104 (8) 

 
Glicerol livre, máx. 

% massa 0,02 15341 
15771 

 

6584 
(8) 

 

EN 14105 (8)- 
EN 14106 (8) 

 
Glicerol total, máx. 

% massa 0,25 15344 
- 

6584 
(8) 

EN 14105 (10) 

Mono, di, triacilglicerol (5) % massa Anotar 15342 
15344 

6584 
(8) 

EN 14105 (8) 

Metanol ou Etanol, máx. 
 

% massa 0,20 15343 - EN 14110 

Índice de Iodo (5) 
 

g/100g Anotar - - EN 14111 

Estabilidade à oxidação a 
110ºC, mín.(2) 

H 6 - - EN 14112 (8) 
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Nota:  

(1) Límpido e isento de impurezas com anotação da temperatura de ensaio.  
(2) O limite indicado deve ser atendido na certificação do biodiesel pelo produtor ou importador.  
(3) Quando a análise de ponto de fulgor resultar em valor superior a 130º C, logo fica dispensada a análise 
de teor de metanol ou etanol.  
(4) O resíduo deve ser avaliado em 100 % da amostra.  
(5) Essascaracterísticas devem ser analisada em conjunto com as demais constante da tabela de 
especificação a cada trimestre civil. Os resultados devem ser enviados pelo produtor de biodiesel à ANP, 
tomando uma amostra do biodiesel comercializado no trimestre e, em caso de neste período haver 
mudança de tipo de matéria-prima, o produtor deverá analisar número de amostras correspondente ao 
número de tipos de matérias-primas utilizadas.  
(6) Poderá ser utilizado como método alternativo o método ASTM D6890 para número de cetano.  
(7) O limite máximo de 19 ºC é válido para as regiões Sul, Sudeste, Centro-Oeste e Bahia, devendo ser 
anotado para as demais regiões. O biodiesel poderá ser entregue com temperaturas superiores ao limite 
supramencionado, caso haja acordo entre as partes envolvidas. Os métodos de análise indicados não 
podem ser empregados para biodiesel oriundo apenas de mamona.  
(8) Os métodos referenciados demandam validação para as matérias-primas não previstas no método e 
rota de produção etílica.                                                       
Fonte: adaptado de (da SILVA 2013). 

 

          A reação de transesterificação é um método bastante utilizado na síntese de 

biodiesel metílico ou etílico, com óleos vegetais (babaçu, soja, etc.) na presença de 

catalisadores ácidos, básicos ou enzimáticos (DIAS; FERREIRA; CUNHA, 

2012),processo no qual um mol de triaglicerídeo reage com três mols de álcool na 

presença de um catalisador, porém um amplo excesso de álcool, usualmente 6:1 ou 12:1 

é utilizado pra deslocar o equilíbrio a fim de maximizar a produção de ésteres graxos 

(SILVEIRA, 2014). 

          Tal reação pode ser denominada também como alcoólise; podendo conduzir uma 

variedade de rotas tecnológicas em que de acordo com o tipo de catalisador a ser usado, 

utilizando-se como base inorgânica (base de Lewis: NaOH e KOH), hidróxidos duplos 

lamelares, superbases, superácidos, resina de troca iônica, enzima lipolítica e ácidos 

minerais (PAIVA, 2010).  

          Na reação de transesterificação, inicialmenteocorre ativação da 

carbonilatornando-o suscetível ao ataque nucleofílico do álcool, posteriormente na 

adição do nucleófilo ocorre um prototropismointramolecular, permitindo a eliminação 

de diaglicerídeo (grupo abandonador), e por fim a desprotonação da carbonila no novo 

éster formado. Monoglicerídeos e diaglicerídeos também são convertidos pelo mesmo 

mecanismo na mistura (ésteres monoalquílicos e glicerol) (PAIVA, 2010.)conforme 

proposto na Figura 2. 
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          Os ésteres de óleos vegetais são os melhores substitutos para o diesel, isentando 

alterações em motores movidos a diesel e dispondo de elevada capacidade de energia, 

além disso, óleos vegetais possuem vantagem em capturar energia solar de forma 

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

 

Figura 2-Mecanismo de transesterificação via catálise homogênea ácida (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 estatísticos facilitando uma visão econômica, onde pode-se extrair informações 

precisas com grande perspectiva e quantidades mínimas de experimentos. Visado esta 

ferramenta não só por cientistas, mas também por profissionais da área que o utilizam, 

ambos possuem o intuito também de melhorar experimentos a partir de dados já obtidos 

a partir dos mesmos, fazendo alterações adequadas das variáveis para elevar o 

rendimento final do produto, onde estas mudanças nas variáveis consistem em projetar o 

experimento de forma a satisfazer informações nos quais se quer obter no produto final 

(NETO, SCARMÍNIO, BRUNS, 2001). 

         A aplicação de métodos estatísticos para tratamento de dados químicos é também 

para obter o máximo possível de informações e melhores resultados analíticos (de 

SOUZA, 2008) com equipamentos modernos atuais que possuem softwares com 

capacidades de medir elevados números de variáveis de uma mesma amostra, extraindo 

o máximo possível de informações (LIRA, 2010).  

          Desde seu surgimento, muitos métodos de processamentos e análises tem se 

tornado possível, que antes seria impossível; um exemplo suscetível é a utilização da 

quimiometria na análise da região do infravermelho (de OLIVEIRA, 2008), frente aos 

métodos clássicos consiste no uso de dados ou também informações espectrais geradas 

pelas técnicas analíticas; podendo detectar diferença entre amostras, a partir de 

diferenças espectrais que não foram observadas visualmente (ROCHA, 2013).  
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4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL 

 

          A parte experimental foi realizada em duas instituições, que compreende: (1) a 

preparação do líquido iônico , as análises físico-químicas do óleo vegetal de babaçu, as 

reações de transesterificação, as análises cromatográficas e espectroscópicas na região 

do infravermelho,foram realizadas no Núcleo de Biodiesel, Catálise e Ambiental, 

situado no prédio, Centro de Ciências Exatas e Tecnologia, na Cidade Universitária 

Dom Delgado (NCCA/CCET/UFMA); (2) a caracterizaçãodo líquido iônico foi 

realizada pela técnica de RMN 1H no Laboratório: Laboratório de Combustíveis e 

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

 

 

4.1 Análises Físico-Químicas do Óleo de Babaçu (Attaleaspp)  
          A análise do óleo de babaçu foi realizada de acordo com as normas internacionais 

do American OilChemist´sSociety - AOCS (SANTOS, 2008; DIB, 2010; ANVISA, 

2006). As análises do biodiesel puro (B100) foram realizadas de acordo com as normas 

da Associação Brasileira de Normas Técnicas/ Organismo de Normalização Setorial de 

Petróleo – ABNT/ONS 34 (2009) indicadas pela Resolução nº 14 da Agência Nacional 

de Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis – ANP (2012). Conforme nos mostra a 

Tabela 5. 

          O estudo de caracterização do biodiesel de babaçuna reação de transesterificação 

etílica com catalisador ácido utiliza-se parâmetros: viscosidade cinemática, acidez, teor 

de glicerol livre e teor de éster que dependem do processo de transesterificação e da 

qualidade da etapa de purificação (SILVEIRA, 2014).  

          Outros parâmetros como a estabilidade à oxidação, índice de iodo, resíduo de 

carbono e ponto de entupimento de filtro a frio, dependem da natureza do óleo debabaçu 

(LIMA et al., 2010). Para avaliar o desempenho catalítico doLI em reação de 

transesterificaçãocom óleo de babaçucomercial industrializado refinado em proporções 

previamente definidas. 
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                 Tabela 5 - Parâmetros referenteà norma AOCS e ASTM 

Parâmetros Métodos 

Índice de Acidez (mg KOH/g) AOCS Cd3d-63 

Índice de Iodo (%) AOCS C2.205 

Índice de Peróxido (%) AOCS Cd8b-90 

Percentual dos Ácidos Graxos (%) AOCS G3-53 

Umidade (%) AOCS Ca2c-25 

Índice de Saponificação (%) AOCS Cd3-25 

Viscosidade Cinemática a 40 °C (mm2 s-1) ASTM D 445 

Massa Específica a 20 °C (Kg/m3) AOCS To1a-64 

Fonte – Autoria própria 

4.1.1 Índice 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 solução de éter–álcool (1:1) previamente neutralizada com uma solução etanólica de 

hidróxido de sódio 0,1 mol/L-1. Em seguida, adicionou-se duas gotas de indicador 

fenolftaleína 1,0% e titulou-se com solução de NaOH 0,1 mol/L-1 até atingir a coloração 

rósea. O cálculo do índice de acidez baseou-se na Equação1: 

             

                   (1) 

Para: 

I. A. = índice de acidez; 

V = volume (ml) da solução de NaOH; 

M = molaridade da solução de NaOH; 

f = fator de correlação da solução de NaOH, f = 0,8; 

m = massa (g) da amostra. 

I. A. = ͷ͸, ͳ × V × M × fm  
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4.1.2 Índice de Iodo (I. I.) – AOCS 2.205 

 

          Mediu-se a massa de 1,0 g da amostra de óleo, dissolveu-se em 15,0 ml de 

tetracloreto de carbono, adicionou-se 25,0 ml da solução de Wijs e colocou-se ao abrigo 

da luz por 1 h. Após adicionou-se 20,0 ml da solução de iodeto de potássio 15,0% e 

150,0 ml de água purificada previamente fervida e fria, titulou-se com a solução padrão 

de tiossulfato de sódio 0,1 mol L-1 até que adquiriu uma coloração amarelo-palha, e 

adicionou-se 2,0 ml do indicador amido até formação de uma coloração azul intensa e 

continuou a titulação até que a coloração azul desapareceu. O cálculo do índice de iodo 

baseou-se na Equação2: 

 

                            (2) 

 

Para: 

I. I. = índice de iodo (peso do iodo absorvido por 100,0 g da amostra); 

MM = peso molecular do iodo = 126,9 g mol-1; 

V = V2 – V1; 

V2 = volume (ml) da solução do Na2S2O3, usada no teste em branco; 

V1 = volume (ml) da solução do Na2S2O3, usada no teste em óleo; 

M = molaridade da solução de do Na2S2O3; 

f = fator de correlação da solução de do Na2S2O3,  

m = massa (g) da amostra. 

 

 

 

I. I. ሺ%ሻ  = MM × V × M × fm × ͳͲ  
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4.1.3 Índice de Peróxido (I. P.) – AOCS Cd8b-90 

 

          Dissolveu-se 3,0 g da gordura em uma solução de ácido acético-clorofórmio, 

adicionou-se 1,0 ml da solução de iodeto de potássio saturada, 75,0 ml de água 

purificada, titulou-se o iodo liberado com uma solução padrão de tiossulfato de sódio 

0,1 mol/L-1; usou-se solução de amido 1,0% como indicador. O cálculo do teor do 

índice de peróxido baseou-se na Equação 3: 

 

                          (3) 

 

Para: 

I. P. = índice de iodo (peso do iodo absorvido por 100,0 g da amostra); 

V = V2 – V1; 

V2 = volume (ml) da solução do Na2S2O3, usada no teste em branco; 

V1 = volume (ml) da solução do Na2S2O3, usada no teste em óleo; 

M = molaridade da solução de do Na2S2O3; 

f = fator de correlação da solução de do Na2S2O3; 

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 titulação automática Karl Fischer volumétrica, o reagente de Karl 

Fischer foi colocado numa bureta e o volume foi consumido até o ponto final. A faixa 

de determinação do teor de água para o Karl Fischer volumétrico é de 1mg até 100%.                         

I. P. ሺ%ሻ  = V × M × f × ͳͲͲm  
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O excesso de iodo livre foi dissolvido na solução titulante e detectado pelo eletrodo 

indicador de fio duplo de Pt, e o teor umidade é determinado pela quantidade de iodo 

consumida na reação com a água presente na amostra.As amostras foram aliquotadas 

com auxílio de uma seringa, pesadas e injetadas no vaso titulador e definida a massa, 

observando todos os cuidados metrológicos. O cálculo do teor da umidade baseou-se na 

Equação 4: 

 

                                  (4) 

 

Para: 

U = teor de umidade; 

P = massa (g) da umidade; 

m = massa (g) da amostra. 

 

 

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

 

          Adicionou algumas gotas de óleo em 50,0 ml de álcool etílico em um erlenmeyer, 

e adicionou-se 2,0 ml de fenolftaleína como indicador. Aqueceu-se o erlenmeyer em 

banho-maria até 60-65ºC. Em seguida, adicionou-se a solução aquosa de NaOH 0,1 mol 

L-1 até produzir uma coloração rosa fraca permanente, titulou-se com a solução de 

NaOH 0,1 mol L-1, ocasionalmente foi aquecida e agitada vigorosamente até o 

aparecimento de uma coloração rosa fraca no álcool sobrenadante. O cálculo do teor de 

ácidos graxos livres baseou-se na Equação 5: 

 

 

 

U ሺ%ሻ  = P × ͳͲͲm  
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                          (5) 

 

Para: 

A.G. L. = percentagem de ácidos graxos livres na amostra; 

V = volume (ml) da solução de NaOH 0,1 mol/L-1, usada no teste com óleo; 

M = molaridade da solução de NaOH; 

f = fator de correlação da solução de NaOH; 

m = massa (g) da amostra. 

 

 

4.2 Preparação do Líquido Iônico de Piridínio com Ácido de Bronsted por Troca 

Iônica 

 

           O líquido iônico 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 ácido de Bronsted p-TSA (ácido p-toluenosulfônico 

Sigma; 98,5%). 

 

4.2.1 Síntese do p-toluenosulfonato de Piridínio 

 

          O ácido p-Toluenosulfônico (20,98 g; 0,12 mmol) foi misturado em piridina (9,49 

ml; 0,12 mmol) até a homogenização completa, onde a princípio não houve a 

necessidade da temperatura. Logo a seguir, a solução foi vigorosamente misturada, 

deixada em refluxo com agitação constante, por um período de 10 horas a temperatura 

de 80 °C. A fase orgânica foi lavada cinco vezes com éter de petróleo (25 ml) e seco a 

vácuo a temperatura de 120 °C. Após a purificação e remoção dos reagentes não 

convertidos. 

A. G. L. ሺ%ሻ  = V × M × f × ʹ8Ͳʹm  
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4.3 Caracterização do Líquido Iônico p-toluenosulfonato de Piridínio 

 

          A análise espectroscópica na região do infravermelho é uma técnica instrumental 

simples que ajuda a evidenciar diferentes grupos funcionais de uma molécula orgânica, 

sendo que ela depende da interação da molécula com a radiação eletromagnética na 

região do infravermelho (PAIVA, 2010). Uma molécula que apresenta ligação covalente 

ao absorver a radiação nesta região aumenta a amplitude de suas vibrações que é 

registrado em um gráfico. A região com comprimento de onda de maior interesse para 

análises de compostos orgânicos situa-se entre 2,5 μm e 25μm que estar localizada na 

faixa entre o visível e microondas que representa parte do espectro eletromagnético 

(SILVERSTAIN, WEBSTER, KIEMLE, 2006). 

      O Líquido iônico obtido foi analisado pela técnica de Espectroscopiade Absorção na 

Região do Infravermelho com transformada de Fourier (ATR-FTIR) e Espectroscopia 

de Ressonância Magnética Nuclear de Próton RMN 1H. 

 

 

4.3.1 Espectroscopiade Absorção na Região do Infravermelho com Transformada de 

Fourier (ATR-FTIR) 

 

         A técnica de FTIR foi realizada utilizando um espectrômetro da Shimadzu, IR 

Prestige-21, na região entre 4000 e 400 cm-1, utilizando um acessório de reflectância 

total atenuada (ATR-FTIR). 

 

4.3.2 Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear de Próton (RMN 1H) 

 

          Na caracterização do LI por Espectroscopia de RMN 1H foi 

utilizadosolventedeuterado conforme a solubilidade do LI referido, sendo utilizado o 

CDCl3. 
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          O espectro de Ressonância Magnética Nuclear de Próton (RMN1H) foi obtido 

utilizando um espectrômetro BRUKER DRX, frequência 400 MHz e tubo com 05 mm 

de diâmetro. Os deslocamentos químicos foram medidos em ppm relativos ao solvente 

TMS (CDCl3). 

 

 

4.4 Transesterificação do Óleo de Babaçu com o Líquido Iônico e Aquecimento 

por Condução Térmica 

 

          A reação de transesterificação do óleo de babaçu comercial utilizou álcool etílico 

(Synth 99,8%) e o líquido iônico ácido preparado anteriormente, adicionado no reator 

de alta pressão (Parr, modelo 4843). O óleo de babaçu comercial foi aquecido em estufa 

a 110ºC durante quatro horas. Após colocou-se no dissecador até atingir a temperatura 

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

          Todas as reações catalíticas foram realizadas no reator de alta pressão com 

capacidade de 350 mL (reator Parr). Inicialmente, adicionou-se o óleo de babaçu, após o 

etanol na razão molar de 10:1- 30:1 no reator, em seguida colocou-se de 1,0 - 2,0% do 

líquido iônico e na faixa de temperatura 130 - 200°C. 

          Entretanto, as reações conduzidas com aquecimento por condução térmica 

permaneceram por 8 horas e agitação de 500 rpm (TAVARES, 2010). Após as reações, 

separaram-se as fases orgânicas pelo processo de decantação o biodiesel bruto da 

glicerina bruta, destilou-se o excesso de álcool. 

          Após a decantação das fases obtidas da mistura reacional passou por um processo 

de destilação, onde o excesso de álcool que não participou da reação foi recuperado. Em 

seguida a mistura éster-glicerina foi transferida para um funil de separação e mantido 

em repouso por 24 horas, após esse período as fases orgânicas foram separadas e 

pesadas.  

          Para identificação dos compostos, utilizou-se a Cromatografia de Camada Fina, 

com o intuito de analisar de modo qualitativo o biodiesel etílico, onde as amostras 

foram coletadas com auxílio de capilares de vidro e aplicadassob as placas de sílica 
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prontas (Merck), a fase móvel utilizada foi uma mistura de hexano (Merck; 98,5%): éter 

dietílico (Vetec; 99,5%): ácido acético (Vetec – 99,7%) como eluentes na proporção de 

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

          Calculou-se os RFs (Tempos de retenção) (CAVALCANTE, 2011) das manchas 

padrões e dos componentes das amostras. O cálculo dosRFs da CCF baseou-se na 

Equação 6: 

 

                                       (6) 

 

 

Para:  

RFs – tempos de retenção da amostra; 

dr – distância percorrida pela fase móvel, cm;  

dm – distância percorrida pelos componentes, cm. 

 

          A purificação do biodiesel garante que traços de catalisador que, porventura, 

tenha sido formado no decorrer da reação seja eliminado da fase biodiesel. O biodiesel 

bruto foi purificado com adição 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 análises físico-químicas. 

 

4.5 Caracterização Físico-Química do Biodiesel Etílico de Babaçu 

 

          A metodologia utilizada nas análises físico-químicas do biodiesel segue as 

normas da “Associação 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 Índice de 

Iodo, Densidade, Viscosidade, Teor de ésteres e glicerina no biodiesel. 

 

𝑅𝐹ݏ = 𝑑ݎ𝑑𝑚 
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4.5.1 Determinação da Massa Específica 

 

          A massa específica das amostras de óleo e biodiesel foi determinada segundo as 

normas ASTM D4052 (ANP, 2012) foi utilizado um densímetro digital, Density Meter 

DMA - 4500. Após a calibração do equipamento com água purificada deionizada, 

mediu-se 5,0 ml de amostra preenchendo-se a célula do densímetro com auxílio de uma 

seringa para fazer a determinação da densidade. A leitura foi realizada diretamente no 

visor do equipamento a 20°Cg/cm-3. 

 

4.5.2 Determinação da Viscosidade Cinemática  
          A viscosidade cinemática (ANP, 2012) foi determinada pelo método ASTM 

D445. Determinou-se o tempo de escoamento do volume do óleo pelo viscosímetro 

Cannon-Fenske 520 10/100 e do biodiesel 520 10/75 em um banho termostático 

JULABO 18 V a temperatura de 40 °C.O cálculo da viscosidade cinemática é mostrado 

na Equação 7 abaixo: 

 

                                 (7) 

Para: 

V = viscosidade cinemática (mm2s-1); 

K = valor total da soma das constantes; 

K1 = constante do viscosímetro capilar para o biodiesel – 0,008 mm2 s-2; 

K2 = constante do viscosímetro capilar para o óleo – 0,01525 mm2 s-2; 

t = tempo gasto para o líquido fluir através do viscosímetro (s). 

 

𝑉 = 𝑘 ×   ݐ
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4.5.3 Cromatografia de Camada Fina (CCF) e Cromatografia Gasosacom Detector de 

Ionização em Chama (CG-DIC). 

 

          A cromatografia gasosa é uma técnica de separação dos componentes, no qual, 

uma das misturas é a fase móvel (gasosa) e a outra é a fase estacionária (líquido ou 

sólido), sendo utilizada para análises quantitativa de espécies química, tais como: 

pressão de vapor, calores de dissolução e coeficiente de atividade (COLLINS, BRAGA 

e BONATO, 2007). O cromatógrafo gasoso é composto por: um gás de arraste, Injetor, 

fase estacionária, 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 íons geram uma corrente convertida em voltagem amplificada, 

captada pelo registrador, sendo muito utilizado para identificação de compostos 

orgânicos e hidrocarbonetos. Para se obter um bom cromatograma é necessário que os 

picos tenham uma boa resolução ou seja que a distância entre os picos seja ideal para se 

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

          A fase estacionária deve ter quando possíveis características próximas do soluto a 

serem separados, o ideal a ser usado é a fase estacionária seletiva que deve agir de modo 

diferencial com os compostos da amostra onde se quer obter uma separação adequada 

de cada constituinte (SILVERSTEIN, WEBSTER e KIEMLE, 2007). A polaridade da 

coluna interfere no temo de retenção 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 não sendo retido na coluna sai com maior 

facilidade (ARAÚJO, MOURA e CHAVES, 2010).  

          Para determinar o teor de ésteres, ou seja, o percentual de conversão destes, nas 

reações de transesterificação e o teor de glicerina livre presente no biodiesel, utilizou-se 

um método cromatográfico que consiste no uso de um cromatógrafo a Gás, modelo 

SHIMADZU, equipado com um auto injetor AOC-20I modo split com divisão de fluxo 

(1:50) e um detector Ionização em Chamas, uma coluna capilar ZB-WAX (sílica 

fundida - 100% metil silicone) com dimensões de 30 m x 0,32mm e 0,25 µm de 

espessura do filme, de acordo com a normativa EN 14103.Conforme a Tabela 6, segue 

as condições de operação cromatográficas. 
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Tabela 6 - Condições cromatográficas do CG-DIC 

Parâmetro Valor 

Fluxo da Coluna 2,26 ml/min 

Temperatura do Detector 250ºC 

Temperatura do Injetor 250ºC 

Programatemperatura do 

Forno 

120° C – 2 min/ 180º C – 3 min /  

230ºC - 21 min 

Colunacapilar 

Polar 

Comprimento da coluna (30m); 

Diâmetro interno (0,32mm); 

Espessura do filme(0,25m). 

Gás de arraste N2 

Volume injetado 1,0 L 

Fonte: Autoria própria 

 

 

4.5.4 Espectroscopia de Absorçãona Região do Infravermelho com transformada de 

Fourier (ATR-FTIR) 

 

          A espectroscopia é o processo analítico-instrumental baseado nas propriedades de 

absorção, emissão e reflexão de energia eletromagnética em região específica do 

espectro (SILVERSTAIN, WEBSTER, KIEMLE, 2010).  

 A amostrado óleo de babaçu foi inserida no acessório de refletância total 

atenuada(ATR-FTIR) e os biodieseis foram postosna pastilha de KBr. Os espectros 

foram coletados a temperatura de 16 ± 1ºC, com média de 45 varreduras e resolução de 

4 cm-1. O acessório de refletância total atenuada foi posto no compartimento de leitura 

do espectrômetro do infravermelho, marca Shimadzu, IR Prestige-21 e analisadas, 

obtendo-se os espectros de óleo de babaçu e do biodiesel etílico numa faixa de 4000 – 

400 cm-1 com resolução de 4 cm-1. 

          A limpeza do acessório 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 Reação de Transesterificação do Óleo de 

Babaçu  
        Planejamentos experimentais são ferramentas muito importantes para otimização 

de processos ou sistemas, pois, fornece com uma menor quantidade de experimentos, 

uma maior quantidade de informações e indicações sobre a influência das variáveis 

estudadas. A análise dos dados experimentais assim obtidos identificará as melhores 

condições, os fatores de maior influência nos resultados e as interações entre os mesmos 

para um dado processo. Com isso, um planejamento estatístico torna-se importante nos 

sistemas investigados possibilitando economia de tempo, material e recursos quando 

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

          A análise de variância (ANOVA) é um modelo estatístico no qual a variância 

amostral é deferida em diversos componentes devido a diferentes fatores (variáveis), 

que nas aplicações estão associados a um processo, produto ou serviço, sendo utilizado 

quando se deseja verificar diferenças entre as medidas de uma determinada variável em 

relação a um tratamento com dois ou mais níveis categóricos. (PAIVA, 2010). A 

ANOVA tem o objetivo de estudar a influência destes fatores na característica de 

interesse. 

          O desvio padrão é de grande importância, pois avalia o ajuste de qualquer 

modelo. Logo o modelo que registra muitos resíduos é um tipo de modelo inadequado, 

já o modelo ideal é aquele em que os resultados observados são diferentes aos previstos 

(ULISSES, 2009).  A linha vermelha é um desvio padronizado onde qualquer modelo 

bem ajustado deve estar próximo a esta faixa; os pontos azuis representam resíduos 

gerados pelas sínteses do biodiesel via rota etílica, realizada de acordo com o 

planejamento fatorial 23. 

          A metodologia da superfície de resposta é uma ferramenta utilizada quando 

existem muitas variáveis independentes, no qual estas influenciam na resposta, e 

também quando se quer otimizar a resposta do produto final, através do ajuste de 

cálculos matemáticos entre variável de resposta e as variáveis independentes. Neste 

trabalho utilizou-se o modelo de primeira ordem devido ser uma relação relacionada a 

uma reta, onde o uso de superfície de resposta é sequencial, em que estando longe do 
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ponto de ótimo de resposta, o modelo de primeira ordem torna-se o mais adequado por 

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

          A análise nográfico cúbico é o espaço amostral que possui três variáveis (razão 

molarEtOH:Óleo, temperatura e quantidade de catalisador), onde cada vértice é o 

encontro dessas condições. 

 

 

4.6.1 Triagem de Variáveis na Reação de Transesterificação do Óleo de Babaçu 

 

           O planejamento fatorial completo com três variáveis; três réplicas no ponto 

central com metodologia de superfícies de resposta foram aplicadascomo 

ferramentaspara a máxima conversão do óleo de babaçu em ésteres, utilizando os 

fatores e níveis apresentados na Tabela 7. Também utilizou além das variáveis, cálculos, 

onde estes foram processados utilizando um programa computacional estatístico 

Statistic 10.0. 

 

Tabela 7 -Matriz do planejamento fatorial 23 com três pontos centrais para o 

Biodiesel Etílico de Babaçu (BEB) 

Fator / Nível -1 0 +1 

Razão molar 
(EtOH/Óleo) 

10:1 20:1 30:1 

Catalisador (%) 1,0 1,5 2,0 

Temperatura (°C) 130 165 200 

Fonte: Autoria própria 
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4.6.2 Otimização da Reação de Transesterificação do Óleo de Babaçu 

 

          A escolha dos fatores a serem avaliados, bem como de seus respectivos níveis, 

foram baseados na literatura (CAVALCANTE, 2011; NASCIMENTO, 2008; 

CAVALCANTE et al., 2010) sobre planejamento fatorial em biodiesel, assim como na 

experiência adquirida pelo nosso grupo de pesquisa, a respeito de reações catalíticas 

com biodiesel (SILVA, 2011).  

          Os testes catalíticos baseados no planejamento fatorial com o catalisador 

selecionado foram realizados em um reator de alta pressão. Tais testes foram 

conduzidos de acordo com o procedimento descrito a seguir. Mediu-se 50,0 ml do óleo 

de babaçu, um volume de álcool desejado transferindo-se para o reator parr sendo em 

seguida adicionado o LI.  

          Após a temperatura de reação ter sido estabilizada, a agitação foi ajustada para o 

valor desejado (500 rpm), sendo este momento considerado como o início da reação. A 

Tabela 8 apresenta o planejamento fatorial completo 23 com três pontos centrais do 

biodiesel etílico de babaçu utilizando o líquido iônico p-toluenosulfonato de piridínio. 

Tabela 8–Matriz do Planejamento Experimental Aplicado 

Ensaios Líquido Iônico Temperatura Razão 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 própria 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

        Os resultados obtidos neste trabalho,enfatizam, características importantes dos 

produtos: Biodiesel Etílico de Babaçu (BEB) e Líquido Iônico p-toluenosulfonato de 

piridínio [Py+p-TSA-]; visandomelhores viabilidadesatravés de futuros estudos 

aprofundados  dessa linha de pesquisa realizada;ondeo “comportamento” desses 

produtos são corroboradosde acordo com as técnicas: Cromatografia de Camada Fina 

(CCF), Viscosidade Cinemática, Cromatografia Gasosa com Detector de Ionização em 

Chama (CG-DIC), Espectroscopia de Absorção na Região de Infravermelho com 

transformada de Fourier (ATR-FTIR) e Espectroscopia de Ressonância Magnética 

Nuclear de Próton (RMN1H), pré-estabelecidas e estendendo-se aos dados estatísticos 

que foi seguido neste trabalho. 

 

 

5.1 Análises Físico-Químicas do Óleo de Babaçu (Attaleaspp.) 

 

          As análises do óleo de babaçu estão de acordo com as normas da AOCS e ASTM. 

Dentre os parâmetros realizados os: índice de acidez (mg/KOHg), umidade (%) e ácidos 

graxos livres (%), são os que devem ter umaatenção em especial. 

          No índice de acidez o valor máximo permitido é de 2,0 mg de KOH/g de óleo de 

babaçu, de acordo com a Tabela 9, o valor obtidona análise foi de 0,27 mg 

demonstrando que o mesmo está na faixa permitida pelas normas citadas anteriormente. 

A umidade também é um parâmetro de suma importância, pois as normas estabelecem o 

valor máximo permitido de até 5% de umidade e o valor apresentado pelo óleo de 

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

          Já os ácidos graxos livres são diretamente proporcionais ao índice de acidez, logo 

as desvantagem dos mesmos refletem na corrosão do motor e na formação de sabão 

podendo em alguns casos formar “goma”, prejudicando a reação de 

transesterificaçãodiminuindoa eficiência na produção do biodiesel, e também nos teores 

de ésteres, pois, elevada quantidade de ácidos graxos livres faz com que a reação de 
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transesterificação torne-se secundária competindo com a reação de esterificação, por 

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

(RAMOS, 2011). 

 

Tabela 9 - Análise físico-química do óleo de babaçu(Attaleaspp) de acordo com as 

normas: “American Society for TestingandMaterials” (ASTM) e “American 

OilChemistis’ Society” (AOCS) 

 

Parâmetros Óleo de Babaçu 

Índice de Acidez (mg KOH/g) 0,27 

Índice de Iodo (g/100g) 12,31 

Índice de Peróxido (%) 7,18 

Umidade (%) 0,001 

Ácidos Graxos Livres (%) 3,20 

Índice de Saponificação (%) 73,16 

Viscosidade Cinemática a 40 °C (mm2 s-1) 35,96 

Massa Específica a 20 °C (kg/m3) N.I 

Densidade Relativa a 20 °C 0,94 

Fonte – Autoria própria 

 

N.I: Não Informado 

          Neste trabalho, foram realizadas as características físico-químicas do óleo de 

babaçu observando que os resultados das análises 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 líquido iônico (LI) p-toluenosulfonato 

de piridínio [Py+p-TSA-],apresentou-se estável e com ponto de fusão de 66,41 °C. 
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5.2 Síntese do Líquido Iônico p-Toluenosulfonato de piridínio 

 

         A síntese do LI [Py+p-TSA-] foi realizada com sucesso a partir do mecanismo 

iônico da piridina e do ácido p-Toluenosulfônico, sendo que o produto final (LI) obteve 

característica física, semi-sólido de coloração branco-amarelado, com ponto de fusão de 

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

  

 
Fonte: Autoria própria 

 

 

5.2.1 Análise Espectroscópica de Absorção na Região do Infravermelho com 

Transformada de Fourier (ATR-FTIR) do Ácido p-Toluenossulfônico e 

Piridina(reagentes) e do Líquido Iônico p-toluenosulfonato de piridínio(produto) 

 

          A Figura 4 (A) mostra a análise feita no ácido p-Toluenossulfônico detectou os 

modos vibracionais 3402 cm-1; 1452 e 682 cm-1de acordo com os grupos funcionais, O-

H este modo vibracional com ligação de hidrogênio representa uma banda larga sendo 

uma característica de álcool que não foi dissolvido em solvente (líquido puro), C=C do 

ácido p-TSA obtém as mesmas informações, porém com o modo vibracional diferente, 

S-O com uma banda um pouco acentuada representa um estiramento forte que é 

característica do ácido sulfônico anidro.   

         A mesma análise foi realizada no espectrômetro de infravermelho com 

transformada de Fourier na piridina de acordo com a Figura 4 (B), onde os modos 

vibracionais; 1435 cm-1; 3641 cm-1, sendo estes representados pelos respectivos grupos 

N

+
N

+

H
SO3H

CH3

SO3
-

CH3

piridina ácido p-toluenosulfônico [Py
+
p-TSA

-
]

Figura 3 – Reação de Síntese do líquido iônico p-toluesulfonato de 

piridínio[Py+p-TSA-] 
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funcionais. N-H amina secundária aromática tornado sua banda bastante intensa 

característica da amina, C=C absorção do estiramento do anel, em geral ocorre em 

pares, característica de anéis aromáticos, C-N onde o estiramento é localizado de acordo 

com o modo vibracional 1180 cm-1 característica apresentada por aminas e C-H 

aromático estireno sp2 característica de anéis aromáticos. 

 

Figura 4-Espectro de ATR-FTIR doácido p-Toluenossulfônico e piridina  

 
Fonte - Autoria própria 

 

          A Figura 5 demonstra a análise no infravermelho do LI [Py+p-TSA-],em 

comparação com os reagentes precursores (piridina, e ácido p-Toluenossulfônico). A 

estrutura da piridina apresentou modos vibracionais em 3489 e 1633 cm-1para as 

ligações C-H e C=N, respectivamente para o líquido iônico. O modo vibracional forte 

em 1633cm-1 é decorrente do íon piridínico relacionado ao modo vibracional aromático 

das ligações C=C.  

          No anel piridínio o elétron do átomo de carbono está deslocalizado para formar 

anéis aromáticos. O efeito pode ser observado quando atribui algumas mudanças no 

anel aromático devido a formação da piridina sulfonada. O modo vibracional em 1589 
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cm-1 indica que o anel benzênico do íon [p-TSA-] permanece no líquido iônico e 

correspondendo a frequência de alongamento do anel aromático.  

          E o modo vibracional em 1487 cm-1 corresponde ao estiramento de anel 

benzênico. A presença destemodo vibracional mostra claramente que o líquido iônico é 

composto por unidade de amina e um anel benzênico. Os modos vibracionais em 1392 e 

567 cm-1são atribuídos a ligação C-H que está fora do plano de curvatura dos 

movimentos dos anéis aromáticos, ou seja, estão no plano de deformação. O modo 

vibracional em 1190cm-1 estar relacionado ao grupo do ácido sulfônico. O modo 

vibracional atribuído ao grupo –HSO3é decorrente da incorporação do ácido p-

toluenosulfônico, capaz de formar sítios ácidos na estrutura no LI atribuído ao 

mecanismo iônico.  

          Os ácidos sulfônicos absorvem em regiões bastante definidas e os mesmos 

hidratam-se rapidamente dando modos vibracionais provenientes dos sais de hidrônio-

sulfonato na região de 1200 -1100 cm-1. O modo vibracional em 1124 cm-1 aparece o 

SO3 com absorção forte e vibrações de alongamentos simétricos e assimétricos A 

vibração de alongamento simétrico S-N, também se encontra em 817- 821 cm-1. 

Figura 5-Espectro de ATR-FTIR do LI p-toluenosulfonato de piridínio [Py+p-

TSA-] 

 
Fonte - Autoria própria 
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          A partir do comportamento da estrutura do LI[Py+p-TSA-], pode confirmar a 

síntese do composto 

 

 

5.2.2 Análise Espectroscópica de Ressonância Magnética Nuclear de Próton (RMN 
1H) do Líquido Iônico p-toluesulfonato de piridínio 

 

          De acordo com a Figura 6, observa-se os deslocamentos químico(a) 7,25ppm; 

7,23 ppm é um pico de absorção do tipo tripleto, representado um alceno, (b) 7,25 ppm; 

7,55 ppm demonstra um pico do tipodubleto, (c) 2.27 ppm representa um pico do tipo 

dubleto, (CH3) (A) 7,98 ppm; 7,96 ppm; 7,95 ppmum pico de absorção do tipo tripleto, 

(B) 8,53 ppm; 8,51 ppm; 8,49ppm, representa um pico de absorção do tipo tripleto (C)   

8,67 ppm; 8,65 ppmdemontra um pico do tipo dubleto na molécula (CH=CH) e H2O: 

4,65ppm também representa um pico de absorção onde o sinal é um singleto. 

          Os deslocamentos a, b, A e C são hidrogênios que estão ligados a uma dupla 

ligação, chamados hidrogênios vinila onde são desblindados pela *anisotropia da 

ligação vizinha que também é uma ligação dupla, onde no comprtamento de 

acoplamento se comporta como via de três ligações tornando-se cis (J≈ 11-18Hz) e 

trans(J≈ 5-15Hz) no anel aromático, onde os padrões de separação dos prótons de vinila 

podem ser complicados devido não serem equivalentes mesmo quando estão no mesmo 

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

          Os hidrogênios na anisotropia do anel (HN-Ph) tornam-se desblindados, porém 

devido seu afastamento do anel logo sofrerá um efeito minimizado e seu 

comportamento de acoplamentovaria de acordo com sua localização (orto, meta ou 

para) no anel; no acoplamento o Hjparafica próximo de 0-1Hz. No deslocamento 

químico o hidrogênio ligado ao nitrogênio ligado ao anel aromático, torna-se 

desblindado devido a anisotropia do anel e da ressonância, onde a densidade eletrônica é 

removida no hidrogênio, alterando sua hibridização, logo o comportamento do H 

noacoplamento (HN-) quase não se ver porém quando ocorre é de maneira expandida, 

geralmente este acoplamento fica obscuro pela troca de próton como ocorreu nesta 
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síntese onde o próton foi inserido diretamente no N da piridina.(SILVERSTEIN; 

WEBSTER; KIEMLE, 2007) 

*anisotropia: Fenômeno de orientação preferencial da magnetização espontânea,Ms, ao longo de cada material ou 

seja a energia interna varia quando a magnetização aponta em direções diferentes.   

 

Figura 6 -Espectro de RMN 1H do LI p-toluenosulfonato de piridínio [Py+p-

TSA-] 

 

Fonte - UFSCAR, 2015. 

 

 

5.3 Análises do Biodiesel Etílico de Babaçu. 

 

          A tabela 10, demonstra os valoresda realização dos ensaios para obtenção do 

biodiesel etílico de babaçu nos quais foram obtidos. De acordo com planejamento 

fatorial 23 as sínteses foram realizadas de modo aleatório variando nas temperaturas, 

razão molar (EtOH/óleo de babaçu) e quantidade de catalisador, observando que o 
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ponto central demonstrou boa eficiência na reação de transesterificação utilizando o LI 

p-toluenosulfonato de piridínio [Py+p-TSA-]. 

 

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

biodiesel etílico de babaçu 

Sínteses 

BEB 

Razão molar 

(EtOH:Óleo) 

Temperatura 

(°C) 

Teor de 

Ésteres (%) 

Rendimento 
Biodiesel 

(%) 

Viscosidade 

(cm/s2) 

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 própria 

 

           O rendimento dos teores de ésteres apresentou na maioria das sínteses resultados 

satisfatórios, sendo que a viscosidade demonstra uma característica positiva da 

conversão dos ácidos graxos em ésteres etílicos, também observando que o teor de 

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

          Em relação à temperatura; assim como PAIVA, 2010, vários autores confirmam 

que sua influência sobre a conversão dos ésteres é de fato verdadeira, variando apenas 

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

Ionização de Chamas (CG-DIC) do Biodiesel Etílico de Babaçu. 

 

           Figura7, mostra a análise do biodiesel em Cromatografia de Camada Fina (CCF) 

ou cromatoplaca, que consiste em demonstrar deforma qualitativa a conversão dos 

ácidos graxospor meio daleitura sobre o arraste na placa de sílica, onde o arraste da 

conversão estarsituada no lado direito onde é possível identificar através da intensidade 

das bandas presentes à ésteres etílicos (BORGES, 2014) e do lado esquerdo colocou-se 

o óleo como referência.  
Figura 7- Cromatoplaca do biodiesel etílico de babaçu empregando o LI[Py+p-TSA-] 

Arrastes: A- Óleo de Babaçu e  B- BEB 

 
                                                           A                 B 

Fonte - Autoria própria 

 

           Na Figura 8, o cromatogramademonstra que esta caracterização foi realizada de 

acordo com a norma EN 14103 representando os ácidos graxos que foram 

transesterifacados em ésteres etílicos sendo que o heptano foi utilizado como solvente e 

o padrão interno heptadecanoato de metila.  

          Os picos representam a intensidade relativa cada éster de acordo com ácidos 

graxos presentes no óleo de babaçu e a linha de base representa o tempo de retenção 

estabelecida para cada éster presente, visando tal análise observa-se no cromatograma 

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

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

presente neste éster.  

          O miristato de etila é o segundo pico com maior intensidade detectado no tempo 

de retenção de 7,5 min e com temperatura de 58,8 °C. Apesar da norma de vários países 

da Europa estabelecer um percentual de 96,5% de conversão a ésteres; ainda sim, esta 

conversão pode ser interferida, por ações de contaminação no processo do meio do 

ácido graxo láurico, sendo observados em outros trabalhos (MOUZINHO, 2007). 

 

Figura 8 -Cromatograma do biodiesel etílico de babaçu empregando o LI[Py+p-TSA-] 

 
Fonte - Autoria própria 

 

          Atribui-se que de fato a conversão obtida do biodiesel foi visível devido a 

presença de ésteres característicos dos ácidos graxos presentes no óleo de babaçu, onde 

cada éster apareceu conforme seu tempo de retenção e afinidade pela coluna, sendo 

refletida na intensidade de cada um segundo o cormatograma acima. Utilizou-se o 

padrão interno heptadecanoato de metila. 

 

 



69  

          Na Tabela 11 observou-se que os ésteres representados, são ácidos 

transesterificados do óleo de babaçu. Estes ésteres apareceram de acordo com o tempo 

contínuo de retenção 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 próximo desta temperatura será o primeiro a 

aparecer no cromatograma.  

          A temperatura foi aumentando gradativamente e os demais ésteres apareceram de 

acordo com suas temperaturas, após atingir uma temperatura máxima para obtenção de 

possível éster que ainda poderá surgir, o sistema fez a leitura a partir do padrão e 

observou que não havia mais possível 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 estabilização do 

equipamento estava ainda em processo de conclusão da análise. 

 

Tabela 11 - Ésteres transesterificados provenientes dos ácidos graxos livres sintetizados 

em laboratório 

Ácidos 

graxos 

 
Insat. 

Fórmula 

molecular 

M 

(g/mol) 

 
IUPAC 

Densidade 

(g/cm3) 

 

T (ºC) 

Caprílico (8:0) C8H16O2 144, 21 Octanóico 0, 910 16-17 

Cáprico (10:0) C10H20O2 172, 26 Decanóico 0, 893 31 

Láurico (12:0) C12H24O2 200,31 Dodecanóico 0, 880 44-46 

Mirístico (14:0) C14H28O2 228, 37 Tetradecanóico 0, 862 58,8 

Palmístico (16:0) C16H32O2 256, 42 Hexadecanóico 0, 853 63-64 

Margárico (17:0) C17H34O2 130, 18 Heptadecanóico - -7, 5 

Oleico (18:1) C18H34O2 282, 46 Octadec-9-enóico 0, 859 13-14 

Fonte - Autoria própria 
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5.3.2 Análise Espectroscópica de Absorção na Região do Infravermelho com 

Transformada de Fourier (FTIR) utilizando a pastilha de Brometo de Potássio 

(KBr) para o Biodiesel Etílico de Babaçu. 

 

          A análise do infravermelho com transformada de Fourier fez-se também para o 

biodiesel etílico de babaçu, conforme mostra a Figura 9. Sendo que os modos 

vibracionais foram os respectivos 2926-2854 cm-1apresentando pouca absorção no 

espectro infravermelho produzindo picos de estiramento por apresentar-se normalmente 

um espectro simples, com poucos picos, características do hidrocarboneto C-H 

(alcanos), presentes no biodiesel etílico de babaçu (BEB), em 1742 cm-1representa uma 

banda muito intensa do grupo C=O indicado à ésteres alifático simples; logo o grupo C-

O  indicado no pico 1034 cm-1é 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, características dos ésteres; 1462 cm-1 está associado ao grupo 

metílico -CH2 com uma absorção de dobramento característica de aproximadamente 

1465 cm-1; 1455 cm-1e 1730 cm-1representa grupo metila -CH3 com uma absorção de 

dobramento de característica próximo de 1370 cm-1, -CH2 e -CH3  são característicos do 

grupo funcional hidrocarboneto.    

Figura 9-Espectro de ATR-FTIR do biodiesel etílico de babaçu utilizando o LI 

[Py+p-TSA-] 

 
Fonte - Autoria própria 
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5.4 Dados estatísticos do planejamento fatorial completo 23.  
5.4.1 Diagrama de Pareto  
          Na Figura 10 mostram os efeitos das variáveis estudadas na razão molar 

EtOH:óleo,  quantidade de líquido iônico e temperatura e suas interações, em relação ao 

rendimento de teor de ésteres. Os erros experimentais estão distribuídos normalmente, 

sendo que o resultado não foi estatisticamente tão significativo, ou seja, o planejamento 

não foi adequado para que a “linha” vermelha tracejasse qualquer variável, pois a faixa 

de trabalho não foi viável para obter um valor significativo do produto.  

          A interação que obteve influência maior na síntese de biodiesel foi às variáveis 

temperatura e catalisador que obteve um resultado mais próximo do nível de confiança 

estabelecida pela linha tracejada (p), ou seja, as condições reacionais que poderiam ser 

empregadas para melhorar o rendimento da reação seria utilizar uma temperatura maior 

e quantidade maior de catalisador. 

 

Figura 10-Diagrama de Pareto resultante do planejamento fatorial 23 que 

avalia os efeitos de cada variável estudadas sobre a conversão. 

 
Fonte - Autoria própria 



72  

          De acordo com OLIVEIRA 2014, a temperatura tem grande influência na 

conversão a ésteres, mas em seu trabalho observou-se que a temperatura também não foi 

significativa na conversão de ésteres etílicos, por não conseguir atingir a faixa 

delimitada pelo gráfico. 

          O diagrama de Pareto ajudou a compreender a relação ação-benefício à melhor 

interação para a conversão a ésteres, pois permitiu visualizar de formas qualitativas o 

resultado obtido. Este diagrama está associado aos efeitos de cada variável 

individualmente e suas interações, no qual o efeito é tão significativo no rendimento 

quanto mais próximo estiver da linha vermelha do valor de “p”, no nível de 

significância de 95% de confiança.  

 

 

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

encontrados estão relacionados à distribuição normal dos dados, segundo a Tabela 12. 

A análise de regressão não foi significativa, visto que o valor calculado de F6,4 

(0,12186) é menor que o FR,r  tabelado (6,1631), porém o valor de F2,2 é maior 

queFfaj,epe não houve a falta de ajuste em relação 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 então não significativo apesar do 

coeficiente de determinação (R2 = 0,81968) ter sido satisfatório, o modelo necessita ser 

ajustado, visto que o Fcal não foi inferior ao valor F tabelado. A temperatura/razão 

molar no planejamento 23foi o que demonstrou significância, devido seu valor calculado 

ser maior que o tabelado; porém as outras interações como temperatura/tempo e razão 

molar (EtOH/óleo)/tempo obtiveram valores aproximados do valor máximo 

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

de produção de éster etílico. 

Fonte de 
variância 

Soma 
Quadrática 

N. de 
G.L. 

Média 
 Quadrática 

F(cal) F(Tab) 

Regressão 76, 375 06 12, 729 0,121859 6,163132 

Resíduos 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 própria 

 

          Conclui-se que de acordo com a tabela, a análise de variância o biodiesel não foi 

estatisticamente viável, devido observar-seque os valores calculados ficaram bem 

abaixo dos valores tabelados tanto na parte de Regressão quanto na parte de Falta de 

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

 

 

5.4.3 Desvio Padrão  
          Na Figura 11, observa-se que os resíduos gerados não se comportaram de modo 

adequado, provavelmente pela quantidade de catalisador empregada na reação, logo a 

faixa de trabalho também não supriu para um resultado satisfatório, porém o catalisador 

utilizado apresentou boa conversão a ésteres, logo é uma estimativa para se estudar e 

otimizar essa síntese em outras faixas de trabalho e assim tentar maximizar seus 

resultados. 

          De acordo com (LIMA et al, 2010) uma boa aproximação dos dados a um 

comportamento de distribuição normal dos resíduos pressupõe-se queé o aumentona 

proporção de ácidos graxos livres, por reversão do processo e hidrólise do éster 

formado, pela presença de água. 
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Figura 11-Gráfico da probabilidade normal de resíduos gerados na 

transesterificação de ésteres etílico utilizando o Líquido Iônico [Py+p-TSA-] 

 
Fonte - Autoria própria 

 

          Portanto, o “comportamento” dos resíduos gerados pelas sínteses devem ser 

trabalhadas, para tentar minimiza-las, pois, a faixa de trabalho aqui, também não se 

comportou de forma aleatória.   

 

 

5.4.4 Análise dos Dados no Gráfico Cúbico  
            O gráfico cúbico mostra na Figura 12 indica que aumentando a razão molar 

álcool:óleo proporcionalmente em relação ao catalisador pode-se obter um valor muito 

mais eficiente na conversão de ésteres, com um valor estimado de 78,03 %  tanto o fator 

razão molar quanto o catalisador demonstram que tendem a diminuir a resposta quando 

passam do nível superior para o inferior. Isto ocorre em quatro dos dois efeitos 

individuais de ambos os fatores. 
          A temperatura tem uma perceptível atenção, pois na transesterificação de ésteres 

etílicos uma temperatura igual a70°C tendem minimizar seu potencial 
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consideravelmente utilizando etanol como solvente e hidróxido de potássio (KOH) 

como catalisador homogêneo (VIOMAR, 2013). 

 
 

Figura 12 - Gráfico cúbico 

 
Fonte - Autoria própria 

 

          As interações nos vértices referentes ás interações razão/molar, temperatura e 

catalisador em maiores quantidades estão condizentes as sínteses realizadas neste 

trabalho onde percebeu-se que as interações foram de fato promissoras para uma 

conversão maior de ésteres.        
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5.4.5 Superfície de Contorno do Biodiesel Etílico de Babaçu  
5.4.5.1 Temperatura/Catalisador  
          A Figura13 ilustra a superfície de contorno de interação das variáveis, 

temperatura e quantidade de catalisador verifica-se que de acordo com o ponto inferior 

adireita deve ser diminuída e a segundaonde o ponto localiza-se na parte superior a 

esquerda deve ser aumentada, respectivamente para aumentar o rendimento da reação e 

atingir o ponto ótimo.  

 

Figura 13 - Gráfico de contorno da interação temperatura e catalisador do 

biodiesel etílico de babaçu  

 
Fonte - Autoria própria 

 

          Nesta interação observou-se que nos menores níveis, o rendimento em massa 

aumenta.  Sendo favorável a reação de transesterificação por uma temperatura baixa 

com um tempo máximo de 80 min. é o suficiente para ter um elevado rendimento em 

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

superior a 88% (FILHO, 2010). 

         O aumento da temperatura foi que de fato demonstrou influências relevantes para 

aumentar o rendimento nas sínteses orgânicas, sendo que neste trabalho obteve teor de 

éster superior a 88%.   

 

5.4.5.2 Razão Molar/Temperatura  
          Observa-se na Figura14 que as variáveis, temperatura e catalisador influenciaram 

no rendimento reacional com média de teor de ésteres em 78%. Para aumentar o 

rendimento deve-se aumentar a temperatura e a aumentar a razão molar para obter um 

rendimento acima de 82%. 

 

Figura 14 - Gráfico de contorno da interação razão molar e temperatura do 

biodiesel etílico de babaçu 

 
Fonte: Autoria própria 
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          Devido ao equilíbrio dinâmico na reação, entre reagentes e produtos é esperado 

que o excesso de álcool aumente a conversão a ésteres deslocando a reação para o 

sentido de formação de produto para o etanol razões de 6:1 a 12:1 apresenta resultados 

satisfatórios, mas a literatura ressalta que varia de 6:1 até 30:1 e também existe um 

consenso entre vários autores confirmando que a temperatura tem uma influência 

significativa nas sínteses realizadas (PAIVA, 2010). 

 

 

5.4.5.3 Catalisador/Razão Molar  
Figura 15 - Gráfico de contorno da interação catalisador e razão molar 

 
Fonte: Autoria própria 

 

          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 

razão molar, pois a quantidade de catalisador nesta interação possuem grandes 

vantagem para poder atingir uma quantidade maior de conversão a ésteres.  
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          Porém deve-se observar que nesta interação a maior região ainda estar 

predominante a quantidade menor que 80%, logo esta faixa de trabalho tem que ser 

modificada para que possa atingir uma quantidade mínima aceitável pela ANP. 

          A análise de dados do planejamento fatorial foi realizada pelo programa statistic 

10.0 e observou pontos pertinentes às sínteses realizadas e que o LI [Py+p-TSA-] 

demonstrou boa atividade catalítica na reação de transesterificação do biodiesel etílico, 

o qual é atribuído a sua forte acidez de Bronsteddevido apresentar resultados na 

conversão dos ésteres etílicos 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 sínteses realizadas e seus respectivos valores, no 

qual o resultado que apresenta um rendimento satisfatório foi síntese 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/s2. 

 

Tabela 9 – Resultados da produção do biodiesel etílico de babaçu em laboratório. 

  Sínteses 
BEB 

Cat. 
(%) 

Temp.  
(ºC) 

Razão 
Molar 

Rendimento 
Biodiesel 

(%) 

Teor de 
Ésteres 

(%) 

Viscos. 
(cm/s2) 

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 própria 
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          De acordo com FILHO 2010, este utilizou o programa Minitab 14, onde obteve os 

valores dos efeitos de cada parâmetro (catalisador, Temperatura e tempo de reação), 

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  

influência estatística significativa ao nível de significância de 95%, para LIMA (2007), 

na reação de etanólise, este  obteve rendimento da reação de 62,2%, havendo perda de 

22,3% (etanol) em relação à formação dos produtos, o que pode ser atribuído à 

formação de sabão durante a etapa de purificação do biodiesel.  

         Visto que a água é um dos agentes causadores de reações paralelas de 

saponificação, com isto o sabão consome o catalisador e reduz a eficiência da reação de 

transesterificação. O índice de acidez foi de 0, 448 mg KOH/g (etanol); este valor 

satisfaz as exigências da resolução 42 da ANP. Os valores encontrados para os 

parâmetros 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 utilização do LI como catalisador homogêneo não teve muita 

diferença nos teores de ésteres referentes a outros catalisadores homogêneos “clássicos” 

e em relação a viscosidade cinemática que também ficou muito próxima, porém, o 

rendimento do biodiesel, foi que ficou mais desigual em relação a alguns trabalhos, pois 

os que utilizavam catalisadores homogêneos “clássicos”, geralmente na síntese havia 

formação de emulsão (sabão), então a perda citada entre os autores em relação 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%, razão molar (etanol/babaçu) de 

20:1, temperatura de 165 °C, LI de 1,5%, viscosidade cinemática de 3, 3868 cm/s2 e 

tempo reacional de 8 h. De acordo com os resultados, concluiu-se que o líquido iônico 

p-toluenosulfonato de piridínio obteve bom desempenho como catalisador, onde o 

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

 

          A reação de transesterificação com o óleo de babaçu e etanol foi realizada no 

intuito de estudar e aperfeiçoar o processo de obtenção de ésteres etílicos com o líquido 

iônico p -toluenosulfonato de piridínio.  

          Fez-se as características físico-químicas do óleo de babaçu  empregando as 

normas estabelecidas pela “American OilChemists´sSociety” (AOCS) e “American 

Society for TestingandMaterials” (ASTM)e observou-se que os resultados das análises 

estavam dentro da faixa etabelecida pelas mesmas. 

          O Líquido Iônico (LI) foi sintetizado e caracterizado pelas técnica de 

Espectroscopia de Ressonância Magnética de Próton (RMN 1H)e Espectroscopia de 

Absorção na Região do Infravermelho com Tranformada de Fourier (ATR-FTIR). 

Observou-se que o composto foi identificado de acordo com sua estrutura e acidez, 

demonstrando ser estável e apresentando ponto de fusão de 66,41 °C.  

          O LI [Py+p-TSA-] obteve melhor desempenho na síntese do biodiesel; utilizando, 

a seguinte condição realizada: temperatura 165 °C, tempo de reação 8 horas, 1,5% do LI 

e razão molar 20:1 (EtOH/babaçu). 

          Na reação de transesterificação do biodiesel etílico, o LI demonstrou boa 

atividade catalítica o qual é atribuído pela sua forte acidez de Bronsted com bons 

resultados na conversão dos ésteres etílicos acima de 85 % e rendimento em massa 

média de biodiesel em 89,49 % e medida de viscosidade média de 3,38 mm2/s. 

          Análise de dados do planejamento fatorial foi realizado, pelo programa statistic 

10.0 empregando a metodologia de superfície de resposta (MSR) e observou pontos 

pertinentes às sínteses realizadas.  

          No entanto o LI utilizado ofereceu tal vantagem frente aos catalisadores 

“clássicos”, devido, em nenhum momento formar de emulsões nas sínteses realizadas, e 

isto é um grande avanço, pois este problema é um dos mais inconvenientes, devido, 

prejudicar o motor do veículo.  

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

possível realizar as sínteses de biodiesel, logo, este LI é viável para novos estudos a fim 
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de otimizar seu processo e podendo até ser utilizado na indústria para produção de 

biodiesel em grande escala, porém no momento estar apenas em fase de estudos para 

interesse acadêmico e de acordo com a evolução das pesquisas pode-se obter um 

resultado satisfatório e assim o resultado obtido com sucesso, ser produzido em escala 

industrial. 
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7 TRABALHOS FUTUROS 

 

          Visando perspectivas futuras no avanço tecnológico do biodiesel, este trabalho, 

vem com a proposta de demonstrar que o líquido iônico p-toluenosulfonato de piridínio 

é uma alternativa ás sínteses de biodiesel no uso como catalisador homogêneo, devido 

apresentar conversão em ésteres com um valor acentuado acima de 89 %, não apresentar 

formação de emulsões e podendo este LI, também ser reciclado; minimizando assim 

impactos ambientais.  

          Portando, estudos posteriores em relação a este trabalho, pode-se alcançar 

destacável grau de excelência, desde que, haja modificação na faixa de trabalho e faça-

se também uma otimização da síntese em que se obteve maior conversão de ésteres.  
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