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SANTOS, Angela Maria Correa Mouzinho. Producao de biodiesel de d6leo de
babacu (Attalea spp.) e soja (Glycine max) utilizando como catalisadores liquidos
ionicos e complexos de piridina. 2016. 139 f. Tese (Doutorado em Biotecnologia) —
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RESUMO

O uso de liquidos i6nicos e catalisadores complexos de piridina sdo uma alternativa
interessante para utilizar em processos de sintese orgéanica, principalmente na reagao
de transesterificacdo para producdo de biodiesel. Eles podem vir a substituir os
catalisadores basicos homogéneos (NaOH e KOH) devido a saponificagdo do meio
reacional e na etapa de purificagéo dificuldade de recuperacao do catalisador. Estes
compostos possuem vantagens que melhora o processo reacional e podem ser
usados tanto como solventes ou catalisadores, sendo possivel a sua reutilizagdo. O
objetivo deste trabalho foi sintetizar e caracterizar os LI e outros catalisadores a base
de piridina e piridina alquilica com acidos de Bronsted e Lewis e avaliar a eficiéncia
catalitica destes na reacao de transesterificacdo do 6leo vegetal de babacu e soja com
metanol e etanol, assim como otimizar as condi¢des reacionais para obtengdo do
biodiesel utilizando a técnica de Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) e
a Metodologia de Superficie de Resposta (MSR) e caracterizar o biodiesel pela
normas da Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis — RDC
N°14/2012. A composicdo estrutural dos catalisadores foi identificada por
espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) e RMN de 'H. Os rendimentos em
massa dos catalisadores foram acima de 65%. Os resultados obtidos nos ensaios
cataliticos da reacao de transesteriifcagdo com éleo de babacgu e soja via rota metilica
e etilica foram satisfatorios para converséao a ésteres com rendimento médio acima de
70%. Foi observada pela Cromatografia de Camada Fina (CCF) a separacdo dos
compostos no biodiesel e pelo FTIR observaram-se os grupos funcionais presente na
conversao do Oleo a ésteres. A analise quantitativa por Cromatografia Gasosa com
Detector de lonizaggo em Chama (CG-DIC) revelou que os compostos
clorobis(piridina)estanho(ll) diidratado [Sn(Py).Cl,].2H,O (71,6%);
clorobis(colidina)zinco(ll) [Zn(TPy).Cl,] (86,5%); cloro(colidina)aluminio(lll) [Al(TPy)Cls]
(89,2%); p-toluenosulfonato de piridinio [TPy*][p-TSA] (79,2%); p-toluenosulfonato de
piridinio [Py*][p-TSAT] (89,1%), diidrogeno fosfato de p-aminotolueno-m-sulfénico [p-
ATS)[H.PO,] (85,3%) empregados na transesterificacdo do 6leos vegetais obtiveram
desempenho satisfatério na sintese de biodiesel. No planejamento fatorial e a MSR
observou-se a eficiéncia do diidrogeno fosfato p-aminotolueno-m-sulfénico na sintese
de biodiesel. Para o biodiesel metilico de babagu (BMB) a variavel mais significativa foi
a razao molar. No entanto, o biodiesel metilico de soja (BMS), o biodiesel etilico de
soja (BES) e o biodiesel etilico de babacu (BEB), todas as variaveis influenciaram no
processo e foram estatisticamente significativas. A ANOVA (Analise de Variancia)
prevé um modelo com boa concordancia e preditivo nos resultados da conversdo a
esteres. As melhores condi¢cdes reacionais no processo de otimizagdo para a
producdo de biodiesel empregando o [p-ATS][H.PO,] foram para o BMB (91,7%)
razdo molar (RM) alcool: éleo 17,5:1, LI 3,5%, temperatura 185 °C, BMS (97,3%) RM
alcool: éleo 10:1, LI 2,0%, temperatura 200 °C, BEB (92,2%) RM alcool: éleo 25:1, LI
5,0%, temperatura 200 °C e BES (98,3%) RM alcool: 6leo 30,1:1, LI 3,5%, temperatura
185 °C. No ponto maximo calculado para o BMB, a ANOVA foi estatisticamente
significativa com o R? = 93,0%. As melhores condicdes para alcancar o ponto maximo
foram: RM alcool: 6leo 30,5:1, LI 4,68% e temperatura de 171 °C com rendimento de
92,2% a ésteres. Portanto, os catalisadores utilizados na produgcdo de biodiesel
obtiveram elevados desempenho a ésteres metilicos e etilicos e podem ser estudados
em trabalhos futuros para outros tipos de reagdes organicas.

Palavras chaves: biodiesel, liquido i6nico, calisadores complexos, planejamento
fatorial.
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ABSTRACT

The use of ionic liquids and pyridine complex catalysts are an interesting alternative for
use in organic synthesis processes especially in the transesterification reaction for
producing biodiesel. They may come to replace homogeneous basic catalysts (NaOH
and KOH) because of saponification of the reaction medium and the purification step
difficulty catalyst recovery. These compounds have advantages that improve the
reaction process and can be used as both solvents and catalysts, it being possible
reuse. The objective of this study was to syntetize and characterizes the LI and other
catalysts pyridine base and pyridine alkyl with Brgnsted acids and Lewis and evaluate
the catalytic efficiency of the transesterification of vegetable oil babassu oil and
soybean with methanol and ethanol, as well as optimize the reaction conditions for
obtaining biodiesel using the technique of Delineation Composite Central Rotational
(CCRD) and Response Surface Methodology (RSM) and characterize biodiesel by the
standards of the National Petroleum, Natural Gas and Biofuels - RDC 14/2012. The
structural composition of the catalysts was identified by spectroscopy in the infrared
(FTIR) and 1H NMR. The yields mass of the catalysts were above 65%. The results
obtained in catalytic testing of transesteriifcacao reaction with babassu oil and soybean
via methyl ethyl route were satisfactory for conversion to esters with average yield
above 70%. It was observed by Thin Layer Chromatography (TLC) separation of the
compounds of biodiesel and the observed FTIR the functional groups present in the
ester oil conversion. Quantitative analysis by Gas Chromatography with Flame
lonization Detector (GC-FID) showed that the compounds chlorobis (pyridine)tin(ll)
dihydrate [Sn(Py).Cl,] .2H,O (71.6%); chlorobis(collidine)Zinc(Il) [Zn(TPy),Cl,] (86.5%);
chlorine(collidine) aluminum (lll) [AI(TPy)Cl;] (89.2%); pyridinium p-toluenesulfonate
[TPy*l[p-TSA] (79.2%); pyridinium p-toluenesulfonate [Py*][p-TSA] (89.1%),
dihydrogeno phosphate p-aminotoluene-m-sulfonic [p-ATS] [Ho.PO4] (85.3%) used in
the transesterification of vegetable oils obtained satisfactory performance in biodiesel
synthesis. In the factorial design and the MSR observed efficiency of dihydrogeno
phosphate p-aminotoluene-m-sulfonic for biodiesel synthesis. For biodiesel methyl
babassu (BMB) the most significant variable was the molar ratio. However, the methyl
soybean biodiesel (BMS), soybean biodiesel ethyl (BES) and ethyl biodiesel babassu
(BEB), all variables affecting the process and were statistically significant. ANOVA
(Analysis of Variance) provides a model with good concordance and predictive results
in conversion to esters. The better reaction conditions in the optimization process for
the production of biodiesel employing the [p-ATS] [H.PO4] was BMB (91.7%) molar
ratio (MR) methanol: oil 17.5: 1, LI 3 5%, temperature 185 ° C, BMS (97.3%) RM
methanol: oil 10: 1, LI 2.0%, temperature 200 ° C, BEB (92.2%) MR ethanol: oil 25: 1,
LI 5.0%, temperature 200 °C and BES (98.3%) MR ethanol: oil 30.1: 1, 3.5% LI, 185 °
C temperature. At the maximum point calculated for BMB, ANOVA was statistically
significant with R2 = 93.0%. Optimum conditions for achieve maximum point were: RM
alcohol: oil 30.5: 1, LI 4.68% and temperature of 171 ° C to yield 92.2% to esters.
Therefore, the catalysts used in the production of biodiesel obtained high to
performance and methyl and ethyl esters can be studied in future work for other types
of organic reactions.

Keyword: biodiesel, ionic liquid, complexes catalyst, factorial design.
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1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas tém-se buscado energias alternativas oriundas de
fontes renovaveis e menos poluentes para diminuir o impacto ambiental devido a
crescente demanda do uso de combustiveis fosseis. Nesse contexto, o biodiesel
aparece como um combustivel promissor em alternativa ao diesel, pode ser produzido
a partir de 6leos vegetais, uma vez que este é biodegradavel e gera baixas emissdes
de CO,, enxofre, hidrocarbonetos ndao queimados e materiais particulados, quando
comparado ao equivalente petroquimico.

O biodiesel €& uma das alternativas mais promissoras para
biocombustiveis, na sua produgéo utiliza-se éleos vegetais, gorduras animais e éleos
residuais. Ele é obtido a apartir da reagéo de transesterificacdo de 6leos e gorduras
animais com metanol ou etanol e catalisadores homogéneos basicos ou acidos, tendo
como produto os ésteres alquilicos e subproduto a glicerina. O processo de produgéo
tem baixo custo, a reacgdo utiliza temperatura ambiente e equipamentos simples.
Porém, o processo apresenta algumas desvantagens como: necessidade de
especificagdo da matéria-prima, saponificagdo do meio reacional e dificil separagéo do
catalisador ap6s a reagao.

Para o controle ambiental estdo sendo associados novos métodos a
processos que possam diminuir os residuos quimicos que podem afetar a saude
humana e o meio ambiente, diante disso uma nova alternativa surge a “quimica verde”.
Os setores industriais e agropecuarios tém trabalhado nesse aspecto como também
no reaproveitamento dos seus recursos para que estes ndo venham impactar ainda
mais o meio ambiente. A Quimica Verde é definida pela aplicacdo de produtos e
processos quimicos para reduzir ou eliminar o uso e a geracao de substancias
perigosas, sendo aplicada na sintese de catalisadores; eliminagao ou substituicdo de
solventes; uso de matérias-primas renovaveis; substituicdo de produtos tdxicos por
outros ambientalmente aceitaveis; controle e processos quimicos; melhoria nos
processos de separagdo (FAUZI, AMIN, 2012). Neste sentido, uma nova classe de
compostos tem despertado o interesse da comunidade cientifica e da industria por
suas diversas propriedades fisicas e quimicas, denominados de “liquidos ibnicos”. O
crescimento de artigos publicados sobre esses compostos tém sido bastante
acentuado nos ultimos anos.

Os liquidos iénicos (LI) sdo produzidos em sua maioria empregando-se
imidazoélio e piridinio e tém apontado que estes podem ser excelentes catalisadores

para reacoes de sintese organica, como por exemplo, a transesterificacdo de acidos
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graxos. Ademais, podem ser facilmente recuperados e reutilizados com baixa geragao
de subprodutos e auséncia de solventes organicos (ZHOU et al., 2012). Neste sentido,
os LI podem vir a ser o meio ideal para a realizacdo de reacbes promovidas para
sintese de biodiesel.

Os liquidos i6nicos (LI) sdo uma classe de fluidos inovadores na quimica,
com um grande potencial em processos de sintese e de separagédo. Basicamente, os
liquidos ibnicos sdo sais com baixo ponto de fusdo o suficiente para ser liquefeito a
temperatura ambiente, com pressées de vapor extremamente baixas e estrutura
quimica altamente assimétrica, contendo em sua estrutura &nions e cations organicos
e/ou inorgéanicos (PERIC et al., 2014).

Os liquidos i6nicos se tornaram muito populares pelo seu potencial de
serem “solventes projetados”; ou seja, com uma manipulacao eficiente de anions e
cations e sintetizados com diferentes propriedades de interesse para diversas
aplicagdes. Os liquidos idnicos tém elevada estabilidade térmica e quimica, o que
permite a reutilizagdo em varios ciclos reacionais (FAUZI; AMIN, 2012, LUO et al.,
2013).

Além dos liquidos ibnicos, outro tipo de catalisador a ser estudado, séo os
sais complexos de piridina que podem ser Uteis na compreensdo e avaliacdo dos
efeitos de acoplamento do Unico par de n-elétrons referente as propriedades e
comportamento da piridina. Além disso, estes compostos sdo interessantes para
muitas reacdes (hidrogenacdo, epoxidacao, alcoodlise) (BEHR, WESTFECHTEL,
GOMES, 2008; HERBERT; GALINDO, MONTILLA, 2009).

2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Liquidos i6nicos

2.1.1 Histoérico

Apesar do crescente interesse nas ultimas décadas, os liquidos iénicos (L)
nao sao recentes. Atribui-se seu inicio a sintese do nitrato de metilaménio (Esquema 1)
por Paul Walden (1914), na revista Bulletin I’ Académie Imperialie dés Science de St.
Petérsbourg (WASSERSCHEID; WELTON, 2008).
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Esquema 1 - Sintese do nitrato de etilambnio

+
NH5

H,3C
Hoe” Ny HNOg = ot T -

Apoés trés décadas surge a primeira patente requerida por C. Graenacher
relatando a dissolucao da celulose em haletos de espécies nitrogenadas com o cloreto
de 1-benzilpiridinio e o cloreto de 1-etilpiridinio, em temperaturas inferiores a 100 °C
(WASSERSCHEID; STARK, 2010 apud GRAENACHER, 1934). A partir desse
trabalho, outros processos de sintese comecaram a ser aplicados nas industrias
utilizando os liquidos i6nicos.

Em 1950 foi realizada a primeira sintese de liquidos i6bnicos contendo cloro
aluminato, por Hurley e Wier; todavia, o estudo aprofundado sobre esse processo deu-
se a partir da década de 70, pelos grupos liderados por Osteryoung e Wilkes (KOEL,
2009). Esse sistema é formado por um cation (dialquilimidazdlio) e um anion (Al,CI;)
misturado que resulta no abaixamento do ponto de fusdo, tornando-os efetivamente
liquidos ibnicos a temperatura ambiente.

Ainda que suas propriedades fisico-quimicas fossem bastante
interessantes, do ponto de vista tecnoldgico, estes apresentavam algumas
desvantagens, tais como: alta instabilidade no meio reacional, elevada higroscopia e
dificil manipulagao.

No final da década de 80 e inicio de 90 comecam a surgir trabalhos
empregando liquidos ibnicos como meio alternativo de sintese para reagdes organicas.
Neles foram relatados a estabilidade desses sistemas em relagdo ao processo de
hidrélise, quando usados com solventes, sendo este um marco na histéria da
aplicacdo dos LI. Na metade dos anos 90 surgiram os primeiros trabalhos com LI
estaveis a 4gua e ao ar por Wilkes e Zaworotko (DE LIMA, 2011).

Com a descoberta de varios LI, a nomenclatura destes compostos foi
bastante modificada, esses sais costumavam ser denominados apenas de Molten
Salts, passaram a ser chamados de Room Temperature Molten Salt, para serem
diferenciados dos sais inorganicos, que sao sais fundidos em altas temperaturas.

Posteriormente foram denominados de Room-Temperature lonic Liquid
(Liquidos ibnicos a temperatura ambiente), e atualmente sdo conhecidos apenas como
lonic Liquid (Liquido I6nico). Estas duas ultimas denominagbes contém diferengas nas
quais os lonic liquid sao sais com ponto de fusdo menor que 100 °C; enquanto que os
Room-Temperature lonic Liquid sao aqueles que de fato sdo liquidos a temperatura
ambiente (TORIMOTO et al., 2012).
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Dentre as diversas classes existentes desses compostos, sendo a mais
estudada é a de derivados imidazélicos que apresentam uma auto-organizagdo na
fase sdlida, liquida e gasosa. Esses sais tem uma tendéncia a formar redes
conectadas por ligacdes de hidrogénio, formando um arranjo tridimensional através de
cadeias de anéis de imidazdlio (GUO et al., 2011; BESSA, 2015). Outra classe de
liquidos iGnicos que comegam a ser estudados sdo 0os compostos baseados nos ions
piridinios (CORNELLAS et al., 2011; FANG; YANG; JIAO, 2011).

2.1.2 Caracteristicas Gerais

Por definicdo, os liquidos ibnicos sdo sais constituidos por ions e que
apresentam pontos de fuséo inferiores a 100 °C e sdo considerados apréticos e
préticos. Os liquidos ibnicos aproéticos sdao também conhecidos como classicos ou
convencionais sao constituidos por cations organicos volumosos e grande variedade
de anions (PERIC et al., 2014; MATON; VOS; STEVANS, 2013). Os liquidos iénicos
préticos sdo geralmente obtidos pela neutralizagdo de uma base orgénica, geralmente
uma amina polissubstituida, e acido organico alifatico (XIAO et al., 2014; TREMBLAY;
NGUYEN; ROCHEFORT, 2013), ocorrendo uma transferéncia de protons do acido de
Bronsted com uma base de Bronsted (HASHIMOTO; FUJII; SHIBAYAMA, 2013).

Nesses LI, existe um préton disponivel para a formacao de ligagbes de
hidrogénio, podendo em alguns casos atuar como catalisador (ANOUTI; JACQUEMIN,
2014). Dentre estes, os liquidos ibnicos préticos sdo os mais baratos e obtidos de
forma mais facil (MENNE; ANOUTI; BALDUCCI, 2013). Estes sdo amplamente
utilizadas como solventes em processos eletroquimicos (devido ao seu carater inerte),
reacOes enzimaticas, catalisadores em reagbes organicas, processos de separagao
quimica e como aditivos poliméricos, (FRANZOI et al, 2011; ANANTHARAJ;
BANERJEE, 2011).

Diferentemente de outros solventes verdes, os liquidos i6nicos séao
formados exclusivamente por ions. Os liquidos ibnicos sao sintetizados a partir de
cations inorganicos e organicos e anions de &cidos de Bronsted e Lewis. Esta
constituicdo incomum resulta em solventes com pressao de vapor desprezivel, boa
condutividade, amplo espectro eletroquimico, alta estabilidade térmica, e ampla faixa
de operagao em estado liquido e polaridade préxima de solventes organicos polares
proticos e apréticos.

Estas propriedades decorrem da interacao entre ions volumosos e/ou com

carga deslocalizada, como em cdtions derivados de bases de Lewis (4&tomos de
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nitrogénio e fésforo como doadores) e em anions poliatdmicos (Figura 1) (DE LIMA,
2011).

Figura 1 - Cations e Anions caracteristicos de liquidos idnicos.

Cations
R’ R
i ]
— 2 -R NE PL
Ny O R R Ri R
1-alquil-3-metil-imidazdlio alquil-piridinio tetra-alquil-amonio tetra-alquil-fosfénio
(C,mim) (C.Py) (N 1,m,n) (Pj.1.m,0)
Anions
CI'/ AlCly, CI'/ FeCly , CI7/ CuCl, , CI'/ SnCl, ——> liquidos iénicos de 1? geracdo

BF,", PFg, [CF3SO;] (triflato, TFO), [(CF53SO,),N]™ (NTF,)
[N(CN),I, [BR'R?R3R?]", [CF5CO,], ClO, , HSO,, NO;"

Fonte: DE LIMA, 2011.

Entre os sais inorgéanicos, € notavel o abaixamento do ponto de fusdo
conforme se aumenta o tamanho do céation. Entre os derivados de imidazol e piridinio,
o ponto de fusdo sofre diminuicdo com o aumento da cadeia carbdnica lateral, devido
ao distanciamento entre os ions e por consequéncia das interagdes de Van der Walls
(WASSERSCHEID; STARK, 2010).

Além do efeito do cation no ponto de fusdo, o anion tem grande
importéncia, pois 0 aumento da distancia interibnica dos sais podem ser observados
de duas formas diferentes; por um lado os anions CI, Br, PFs, HSO,, sao
considerados esféricos e tem seus pontos de fusdo diminuidos em relagéo a distancia
ao cation, por outro lado, os anions F3CSO3’, FsCCOO", (F3CSO,).N', -p-TSA, ndo séo
esféricos ao compara-los, percebe-se que além da diferenca de tamanho, deve-se
considerar a flexibilidade de cada anion devido a conformacao que esta mais afastado
do cation que os esféricos (CANCIAM, 2012).

Essa distancia interibnica entre os ions esta relacionada com as energias
reticular e de solvatacao (VARELA et al., 2015). A forca dominante em liquidos idnicos
€ de atracao eletrostatica entre os ions (Equacao 1), onde Z" e Z séo as cargas dos

ions e o0 r é o raio que os distanciam.

_ Mztz~

47'[807.2

(1)

e

A energia de rede total em soélidos, como tratado pela Equagdo de Born-
Landé ou Kaputinskii, depende do produto das cargas individuais dos ions, da
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separacao entre eles e a eficiéncia do empacotamento refletida pela constante de
Madelung (M), em termos de energia eletrostatica. Portanto, os ions maiores com
carga unitaria, tendem a apresentar pontos de ebulicdo menores (BATISTELA, 2011).

Geralmente, o tamanho, a forma e a distribuicdo de carga sao fatores
significativos que influenciam no ponto de fusdo dos sais. Uma pequena mudanca na
estrutura, como aumento do carater covalente, tem uma grande influéncia no ponto de
fusdo. O aumento do anion proporciona a reducdo do ponto de fusdo, devido ao
aumento do carater covalente dos ions, e a reducdo da contribuicdo da atracao
eletrostatica para a energia da rede do cristal.

Enquanto, para os cations com baixa simetria, como os imidazélios e suas
variadas cadeias alquilicas, distorcem a distribuicdo dessa carga, proporcionando uma
diversidade de compostos com caracteristicas de ndo serem sélidos a temperatura
ambiente (WASSERSHEID; STARK, 2010).

Outras propriedades dos LI, tais como: solubilidade em outros solventes,
janela eletroquimica, resisténcia térmica, temperatura de transicao vitrea, etc., podem
ser modificadas variando o comprimento da cadeia alquilica, grupos substituintes
funcionais em diversas posi¢des do cétion e tipo de anion (SHOJAEE et al., 2013).

Os sais derivados do cation 1,3-dialquil-imidazélio, associado com varios
anions, representam a classe mais investigada de LI. A simples escolha por diferentes
grupos alquila e/ou anions possibilita uma grande variacdo das propriedades desses
materiais, como a hidrofobicidade, viscosidade, densidades, ponto de fuséo,
condutividade, estabilidade e térmica (MATON; VOS; STEVENS, 2013). Essas
propriedades sdo determinantes com relacao a diferentes aplicacdes desses solventes,
como por exemplo: extracdo, sintese organica, catalise, sintese inorganica, separacao,
sintese de nanomateriais e rea¢des enzimaticas (MONIRUZZAMANA et al., 2010).

Os LI apresentam viscosidade na faixa de 35 - 574 cP, a temperatura
ambiente, que depende da capacidade de formacao de ligacdes de hidrogénio, da
basicidade do anion e das interacdes de Van der Walls, sendo este ultimo fator
predominante.

A presenga de impurezas também pode alterar a viscosidade dos LI, um
desses contaminantes é a presenca de agua que provoca a diminui¢cdo da viscosidade
desses solventes, enquanto os cloretos provoca o aumento (MONIRUZZAMANA et al.,
2010).

A formacado de estruturas ordenadas é utilizada para explicar a alta
viscosidade e densidade dos LI que possuem estruturas padrdes analogas tanto na
fase liquida ou sélida. Além das interacdes eletrostaticas, outras interagdes também

contribuem no ordenamento estrutural em relacdo as ligagbes de hidrogénio,
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interacdes do tipo n entre os anéis aromaticos paralelos, interacdes fracas entre os
hidrogénios dos grupos CH, e CHj; e os orbitais do anel imidazélico e piridinio, e
interacdes do tipo Van der Walls entre as cadeias alifaticas (CONSORTI et al., 2001)

Diversas metodologias de sintese baseadas em procedimentos classicos
sdo conhecidas e discutidas na literatura (VILA et al, 2012; MAYRAND-
PROVENCHER, 2010). Nessas metodologias é possivel a aplicacdo de liquidos
ibnicos com diferentes cations (1,4-dialquil-piridinio, N,N,dialquil-pirolidinio, 1-alquil-
piridinio e aménio quaternario), sendo utilizados vérios solventes e catalisadores, tais
como nas de Diels-Alder (WASSERSHEID; STARK, 2010), de Friedel-Crafts (JONI;
HAUMANN; WASSERSCHEID, 2010), Henry (MANIKANDAN, 2014), a sulfonilagao
(NUNTHAPRECHACHAN; PENGPANICH; HUNSON, 2013), alquilagdo (MAYRAND-
PROVENCHER et al, 2010), acetilacio (GHORBANI-CHOGHAMARANI;
NORQUZI, 2016), a esterificacdo (ELSHEIKH et al., 2011), a dimerizagdo (LIU et al.,
2013; HEROLD et al., 2016) polimerizagdo (LIVI; DUCHET-RUMEAU; GERARD ,
2011; HOLFMANN; SCHUULZ; HANEMANN, 2013) e catélise enzimatica
(CORNELAS et al, 2011; MISHRA et al., 2014), muitas vezes levando a taxas
superiores em relagdo aos solventes orgéanicos volateis com melhor seletividade e
rendimento.

Os LI tém uma grande variedade de propriedades quimicas e fisicas que
podem ser ajustadas com o tipo de cations e anions para cada tipo de reagao. Dentre
0s mais variados tipos de LI, o que contém o cation do tipo 1,3-dialquil-imidazélio sdo
hoje, os mais estudados e sao preparados através de diferentes metodologias
(WASSERSHEID; STARK, 2010).

Dentre as varias formas de sintese dos liquidos ibnicos esta a
metodologia baseada em agentes alquilantes fornecendo a quaternizagdo do anel
imidazodlio, seguido pela associacao dos haletos metélicos. Os liquidos i6nicos acidos,
em geral sao preparados acrescentado o acido de Breonsted ou de Lewis aos
compostos contendo nitrogénio ou fésforo (tetra-alquil aménio, tetra alquilfosfonio etc..)
(GUO et al., 2011, DE LIMA, 2011, MAN et al., 2012).

2.1.3 Liquido Iénico e Catalisadores complexos organometalicos

Os sistemas cataliticos formados pelos LI e catalisadores complexos
organometélicos tém um potencial quando combinados em relagdo a catalise
homogénea tem elevada eficiéncia e condicdes reacionais médias e na catalise

heterogénea tem féacil reciclo e separacao dos produtos. Os liquidos ibnicos atuam



23

como catalisadores, por exemplo, os sistemas formados pela mistura de haletos de
1,3-dialquilimidazélio com AICl; que atua como aceptor/doador e depende da fragao
molar do composto de aluminio na mistura. A acidez de Lewis destas misturas faz
deles especialmente Uteis em sistemas cataliticos do tipo Ziegler-Natta e reacdes
organicas catalisadas por 4&cidos tais como alquilagdo (FERREIRA; SIMOES;
FERREIRA, 2012), esterificacdo (GUO et al., 2013), desulfurizacdao (LONGO et al.,
2014) e de Diels-Alder (ZHU, X. et al., 2012). As reagdes cataliticas dos liquidos
ibnicos seguem 0s principais passos para que ocorra. Essas reagdes podem ser
divididas em trés tipos:

1. Adicao de hidrogénio e rearranjo de reacoes.
2. Reagdes de Clivagem C-C e C-O.
3. Reacgdes de Acoplamento C-C ou C-heteroatomo.

No entanto, os complexos organometalicos sdo compostos nos quais as
ligagbes metal-carbono sdo predominantemente iénicas, outros em que prevalece a
covaléncia do tipo sigma (o) ou sigma e pi (x) e outros em que as ligagdes também
sdo covalentes, mas nao podem ser descritas pelos modelos classicos. Os
organometalicos se apresentam como compostos: ibnicos; moleculares deficientes em
elétrons; poliméricos; moleculares ricos em elétrons e compostos de coordenacgéo (DE
SILVEIRA; DA SILVA, 2006). Estes compostos cataliticos sdo empregados em varias
reacOes de polimerizacdo (SMITH et al., 2016), arilacdo (HAYASHI et al, 2016),
ciclizagdo (PAZICKY et al., 2010) e transesterificagdo (CORDEIRO et al., 2011).

Devido as propriedades especificas dos liquidos ibnicos e dos complexos
organometalicos, diversas aplicagdes como catlisadores nas reagbes podem ser

inferidas a estes como descritos na Tabela 1.



Tabela 1 - Catalisadores complexos e liquidos ibnicos.
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Reacao Catalitica

Catalisadores

Referéncia

Reacgéo de Mannich
para hidrazonas
Ciclizacao via radical

Hidrogenacéao de
cetonas
Trimerizacéo do
isobuteno

Fluoro hidrogenacgao
de agrupamentos de
ions na fase gasosa
Reacéo de oxidagéo
da
dopamina/Fe,(SOy)s
Polimerizacéo da
hidroquinona e catecol

Retardante de chama

Sintese aquosa de
nanoparticulas de
Fe3O4
superparamagnéticas
Determinacgao de
Hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos
Sintese do alquilamida
naftol

Sintese de ésteres

Reacdes para melhorar
a viscosidade do SizN4-
TisSiC,

Sintese do Bisfenol

Reducao de CO, para
CO

Reducao de O,
Complexos triazo-
Macrociclico
Hidrogenacao de
cetonas e aldeidos
Catalise
Polioxometalato
Polimerizacao
etileno

de

do

Zn(OTf),
n-Bus;SnH
Complexos de Pybox Osmio(ll)

Cloreto de 1-butil-3-
metilimidazodlio

(BMImCI)/AICI3

[1-etil-3-

metilimidazélio(*)][F(HF)(2,3)()]

[bmim][PFe]
Tetrafluoroborato de  3-etil-1-
vinilimidazoélio em MWCNTs

(nanotubos de carbono)
Imidazélio ou organo fosfénio-
MMTs

[Bmin] BF,

LI nanotubo de carbono de
poly(dimetilsiloxano)
(MWCNT)(PDMS)

[2-MPuH]OTf
trifluorometanosulfonato de  2-
metilpiridinio

[BIM]JHSO,

Liquidi ibnico-dialquilfostatos

brometo de
dipropilimidazélio/ZnO/CNTs
Trifluorometanosulfonato de 1-
butil-3-metilimidazolio / propano
carbonato [Bmim][CF3;SO3] / CP

LI dopado em carbono duplo de
N-S-CH

Complexos de Al
[MCls(L)]
complexes
[Fe(PNP;P)(H)(CO)(L)]"
[P2M05023]6_ /Zn-Hobiim

1,3-

In e Ga

Complexos de Ni/bipiridina/ZnCl,

YUAN et al., 2011.
KOMADA; ADACHI;
NISHIKAWA, 2012.
VEGA; LASTRA;

GAMASA, 2013.
LIU et al., 2013.

GROENEWOLD et
al., 2013.

CHEN et al., 2013.

FENG et al., 2013.

ZHANG; HONG;
KOO, 2014
HU et al., 2014.

VATANI; YAZDI,
2014.

ALINEZHAD et al.,
2014.

ELSHEIKH; MAN,
AKHTAR, 2014.
WANG et al., 2014.
NAJAFI et al., 2014.

SHI et al., 2014.

CUl et al., 2014.
BHALLA et al., 2014.
GORGAS et al., 2014.
REN et al., 2015.

SMITH et al., 2016.


http://apps.webofknowledge.com/OneClickSearch.do?product=UA&search_mode=OneClickSearch&excludeEventConfig=ExcludeIfFromFullRecPage&SID=2C1x4gMBgxIdnSDwtoL&field=AU&value=Zhang,%20RC
http://apps.webofknowledge.com/OneClickSearch.do?product=UA&search_mode=OneClickSearch&excludeEventConfig=ExcludeIfFromFullRecPage&SID=2C1x4gMBgxIdnSDwtoL&field=AU&value=Hong,%20SM
http://apps.webofknowledge.com/OneClickSearch.do?product=UA&search_mode=OneClickSearch&excludeEventConfig=ExcludeIfFromFullRecPage&SID=2C1x4gMBgxIdnSDwtoL&field=AU&value=Koo,%20CM
http://apps.webofknowledge.com/OneClickSearch.do?product=UA&search_mode=OneClickSearch&excludeEventConfig=ExcludeIfFromFullRecPage&SID=2C1x4gMBgxIdnSDwtoL&field=AU&value=Vatani,%20H
http://apps.webofknowledge.com/OneClickSearch.do?product=UA&search_mode=OneClickSearch&excludeEventConfig=ExcludeIfFromFullRecPage&SID=2C1x4gMBgxIdnSDwtoL&field=AU&value=Yazdi,%20AS
http://apps.webofknowledge.com/OneClickSearch.do?product=UA&search_mode=OneClickSearch&excludeEventConfig=ExcludeIfFromFullRecPage&SID=2C1x4gMBgxIdnSDwtoL&field=AU&value=Yazdi,%20AS
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2.2 Oleos Vegetais e sua utilizacdo na Producéo de Biodiesel

Para producdo de biodiesel sdo utilizados os 6leos vegetais que séo
compostos basicamente formados de triglicerideos e contaminantes, como acidos
graxos livres (AGL), fosfatideos (gomas), matéria graxa, pigmentos e substancias
volateis que conferem odores e sabores indesejados como os aldeidos, as cetonas e
os terpenos, sdo também produtos naturais constituidos por uma mistura de ésteres
derivados do glicerol cujos acidos graxos contém cadeias de 8 a 24 atomos de
carbono com diferentes graus de insaturagao.

As variagbes na composicdo quimica do 6leo vegetal dependem das
espécies de oleaginosas e sao expressas por variagoes na relagdo molar entre os
diferentes acidos graxos presentes na estrutura (COSTA et al., 2013). A sua
composicdo € bastante importante visto que influencia as propriedades fisicas
essenciais do 6leo, como a viscosidade, massa especifica, a estabilidade térmica e o
indice de cetano.

No Brasil, ainda ndo existe um 6rgdo que regulamenta o padrdao de
qualidade de éleos e gorduras para a producao de biodiesel, contudo, sabe-se que as
determinacbes dos seus parametros sdo de grande importancia para obtencado do
produto final com boa qualidade. Portanto, alguns ensaios séo realizados empregando
as normas de varios 0Orgaos internacionais, como por exemplo, as normas da
Internacional Organization for Standardization - ISO, o American Oil Chemists Society
- AOCS, do American Society for Testing and Materials - ASTM e da Associacao
Brasileira de Normas Técnicas - ABNT.

Dentre os 6leos vegetais para a producéo de biodiesel podemos destacar
0 babacgu e a soja. A cultura da soja no Brasil também assume grande valor social e
econdmico, devido a importancia de seus produtos, principalmente farelos, 6leo
vegetal e seus derivados, destinados tanto para o mercado interno como externo, o
que resulta em uma consideravel geracao de empregos nos diversos setores da
economia. A soja € a principal fonte de 6leos vegetais no mundo e, é a cultura capaz
de produzir mais proteinas por area quando comparada com qualquer outra espécie
cultivada em larga escala e também sendo uma das mais utilizadas na producéo de
biodiesel (EMBRAPA, 2014).

No entanto, o babagu € uma planta nativa brasileira importante no ciclo
natural de conservacao e melhoramento do solo, como uma mata sucessional da
capoeira (ou desmatamento) para a floresta de grande porte. O aproveitamento
econdmico do babacu esta ligado a extracao e aproveitamento do 6leo da castanha,

rejeitando 90% do fruto, que pode ser aproveitado com as tecnologias disponiveis,
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quer como fonte energética quer como matéria prima para industrias de alimento
(CARRAZA; AVILA; DA SILVA, 2012).

2.2.1 Soja

A soja (Glycine max) é uma leguminosa pertencente a familia das
Fabaceae (feijao, lentilha alfafa, grao-de-bico, fava, ervilha etc.), e apresenta um gréo
rico em proteinas (aminoacidos essenciais ao corpo humano). Desta forma, a soja tem
sido aplicada como alimento tanto para humanos quanto para animais, sendo
consumido como produto alimentar ou como fonte geradora de azeites.

Nesta ultima década, tanto a producdo como o consumo interno de
produtos do complexo soja tendeu a apresentar taxas de crescimento anuais
significativas. Especialmente relacionado a demanda, destaca-se o fato de que os
consumos nacionais de farelo e 6leo de soja cresceram a taxas anuais de 6,4% e
6,0%, respectivamente, mostrando que o préprio Pais constitui um grande mercado
consumidor de farelo (alimentacdo animal) e 6leo (alimentacdo humana e biodiesel)
(BIODIESEL BR, 2016).

Dada a grandeza do agronegécio da soja no mercado brasileiro, é
relativamente facil e imediato reconhecer que essa oleaginosa apresenta o maior
potencial para servir de modelo para o desenvolvimento de um programa nacional de
biodiesel. Segundo a ABIOVE - Associacdo Brasileira dos Produtores de Oleos
Vegetais (2015) demonstram que o setor produtivo da soja pode atender a demanda
nacional de 5% de biodiesel no diesel de petrdleo, sendo que propor¢des superiores a
esta mereceriam uma nova avaliacdo para que nao haja duvidas quanto ao
abastecimento de 6leo a esse setor da economia.

Dados estatisticos mostraram ainda que, em 2013, 8,5% da soja produzida
no Brasil foram direcionados ao mercado de biocombustiveis, cerca de um bilhdo de
litros, sendo responsavel por 87,8% de toda a produgao nacional (ANP, 2014).Desde
janeiro de 2014, a soja tem ocupado uma posi¢ao privilegiada em relagado as outras
matérias primas destinada a produgao de biodiesel. Cerca de 91,4% da produgao da
oleaginosa foi destinada para produgédo de biocombustivel e a gordura bovina sofreu
uma elevagao de 15,8% de seu potencial para o mesmo fim (BIODIESEL BR, 2016).

No contexto local, a cultura da soja vem alcancando o desenvolvimento do
Maranh&o, principalmente na regidao centro-sul do estado, onde grandes areas sao
utilizadas para tal fim (VAZ, 2010). Segundo dados da CONAB (2014), no Maranhao
sdo coletados aproximadamente 975,1 mil ton.ano” de grdo de soja, sendo tal
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manufatura destinada principalmente a producao de éleo alimenticio.

2.2.1.1 Composicdo Quimica do Oleo de Soja

A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria regulamenta para o éleo de
soja seguinte perfil cromatografico, onde o &cido linoléico (C 18:2) é predominante
(Tabela 4) e as caracteristicas fisico-quimicas (Tabela 2) (ANVISA, 2012).

Cerca de 99% dos triglicerideos presentes no 6leo de soja sdo compostos
pelos acidos estearico (3,5%), linolénico (5,6%), palmitico (11,3%), oléico (22,7%) e
linoléico (54,8%) (ALVES, 2012). Além dos triglicerideos presentes no éleo vegetal
bruto, ainda existem pequenas quantidades de componentes nao-gliceridicos, tais
como fitoesterdis, ceras, hidrocarbonetos, carotendides, tocoferdis e fosfatideos.
Dentre estes merecem destaque os tocoferdis que estdo relacionados com a
estabilidade oxidadativa do 6leo e, principalmente, os fosfatideos, presentes na reagcao
de transesterificacao que dificulta a separacao das fases e purificagao dos ésteres (DA
LUZ, 2011).

Tabela 2 - Composicao do éleo de soja.

Acidos Graxos Composicao Tipo
C<14 < 0,1 -
C14:0 <05 Acido Miristico
C16:0 7,0-14,0 Acido Palmitico
C16:1 <05 Acido Palmitoleico
C18:0 1,4-55 Acido Esteérico
c18:1 19,0 - 30,0 Acido Oleico
C18:2 44,0 - 62,0 Acido Linoleico
C18:3 4,0-11,0 Acido Linolénico

Fonte: ANVISA, 2012.

A composigdo quimica do Oleo vegetal e as propriedades do biodiesel
dependem da sua constituicdo, nomeadamente do comprimento da cadeia e o grau de
saturacao dos acidos graxos e do alcool utilizados na sua produg¢ao. Assim, podem-se
prever algumas propriedades do biodiesel conhecendo as propriedades do 6éleo
vegetal empregado para produzir o mesmo. Para esta finalidade, muitos parametros
fisicos e/ou quimicos (Tabela 3), sdo monitorados como acidez, massa especifica,
indice de refragéo, viscosidade, indice de saponificacao, entre outros.
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Tabela 3 - Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de soja.

PROPRIEDADES LIMITES
Massa Especifica, 40 °C/25°C 0,916 - 0,922
indice de refragao (n D 40) 1,465 - 1,475
indice de saponificagdo 180 — 200
indice de iodo (Wijs) 120 — 141
Matéria insaponificavel, g 100g™ <1,0%
Acidez (g de &cido Oleo de soja refinado <0,3%
oleico 100g™) Oleo de soja bruto <2,0

indice de peréxido,

meq kg-1 <10,0

Fonte: ANVISA, 2012.

2.2.2 Babacu

O babagu é um coco de aproximadamente 8 a 15 cm de comprimento com
uma composigao fisica conforme descrita e ilustrada na Figura 2. Em percentagem, o
fruto é composto da seguinte forma: epicarpo representa 12,6%, e é formado por fibras
resistentes, 0 mesocarpo constitui cerca de 20,4%, o endocarpo representa 58,4%.
Essas camadas sdo chamadas, usualmente de casca e correspondem a
aproximadamente 93% do total do coco. As améndoas constituem aproximadamente
8,7% e sao ricas em bleo’ A composicao média do coco pode variar de acordo com
regido, solo, clima, e fatores genéticos (CARRAZA; AVILA; DA SILVA, 2012).

Figura 2 - Composicao fisica do coco babagu.

F ENDOCARPO (CARVAO E ENERGIA) AMENDOA (OLEO E AZEITE)

MESOCARPO (ALIMENTO E COSMETICOS  £picARPO (FIBRA)

Fonte: Autoria prépria.
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O coco de babagu possui, em média, 6,0 a 8,0 % (p/p) de améndoas do
total do coco, com 65,0 a 68,0 % de 6leo de cor branca a levemente amarelada
dependendo da temperatura e tem uma produtividade de 120 mil ton.ha.ano
(CARRAZA; AVILA; DA SILVA, 2012).

A palmeira de babagu nao pode ser considerada uma espécie oleaginosa,
pois possui somente 4,0% de 6leo considerando o peso do coco, entretanto a
existéncia de 18 milhdes de hectares de florestas, onde predomina a palmeira de
babagu abre grandes possibilidades do aproveitamento integral do coco tornando
assim, possivel seu aproveitamento energético (CARRAZA; AVILA; DA SILVA,
2012). O 6leo de babagu é classificado como saturado, pois apresenta de 84,4 a 96,6%
de acidos graxos saturados na sua composicdo. A composicdo média desse 6leo é
centrada em oito acidos graxos principais: caprico, caprilico, laurico, miristico,
palmitico, estearico, oléico e linoleico.

As améndoas (sementes) representam em média 7% do peso do fruto. Os
maiores produtores de améndoas sao os estados do Maranhao, Tocantins e o Piaui,
que concentram, atualmente, 95% da producao brasileira. Segundo o IBGE, os 20
municipios maiores produtores de améndoas de babacu estdo localizados no
Maranh&o e concentram 54,6% da produgao nacional (IBGE, 2014).

Atualmente, o estado do Maranhdo responde por mais de 90% da
produgdo nacional com 117.150 ton.ano™' de améndoas de babacu. As microrregides
geograficas que mais produzem babagu sao o Médio Mearim, de Pindaré, da Baixada
Maranhense e de Codd que respondem por 66% da produgéo estadual, sendo que o
Médio Mearim responde por metade desse volume e 34,7% da producao nacional
(MESQUITA, 2008).

No aspecto socioecondmico, 22% das familias que trabalham com o
babacu dependem exclusivamente da atividade. Das demais, em 16% das familias, o
babacgu contribui com 70% da renda familiar, em 29% com 50 % da renda e em 33%
com até 30% da renda. A comercializagdo das améndoas do coco de babagu é
responsavel pela subsisténcia de 170 mil familias de produtores agroextrativos que se
dedicam a quebra do fruto, considerando a produgéo atual, mas ao longo dos anos a
produgao nacional de améndoas vem diminuindo.

Segundo o IBGE (2014), a queda pode ser explicada pela falta de
compradores em alguns municipios, pela proibigdo da extracdo da améndoa pelos
proprietarios das terras e mesmo pelo abandono da atividade por parte da populagao

de baixa renda, que é responsavel pela extragcao do produto.
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2.2.2.1 Composi¢cao quimica do 6leo de babacu

A Resolucao n® 482, de 23 de setembro de 1999 da Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria regulamenta a identidade e qualidade dos 6leos vegetais para o
consumo humano, estabelecendo o seguinte perfil cromatogréafico para o éleo de
babacu, onde o acido laurico (C 12:0) é predominante (Tabela 4) (ANVISA, 2012).

O mercado brasileiro de 6leos lauricos constitui-se atualmente no principal
mercado para o 6leo de babacu. As industrias dos segmentos de higiene, limpeza e
cosméticos absorvem cerca de 35 mil toneladas anuais de éleo de babagu bruto. O
mercado brasileiro de lauricos (6leos, acido e gorduras) esta estimado em 80.000
toneladas. Os principais consumidores sao as industrias de higiene e limpeza e
margarinas localizadas na regido sudeste do pais (CARRAZA; AVILA; DA SILVA,
2012).

Tabela 4 - Composicao do éleo de babagu.

Acidos Graxos Composicao Tipo
C 8:0 26-73 Céprico
C10:0 1,2-7,6 Capirilico
C12:0 40 - 55 Laurico
C14:0 11-27 Miristico
C16:0 52-11 Palmitico
C18:0 1,8-7,4 Estearico
C 18:1 2,0-9,0 Oleico
C18:2 1,4-6,6 Linoleico

Fonte: ANVISA, 2012.

As caracteristicas fisico-quimicas dos 6leos vegetais sao relevantes para a
qualidade da produgédo de biodiesel (Tabela 5). Dentre estas, as substancias nao
transesterificantes ou matéria ndo saponificavel presentes no 6leo, quando em teores
maiores que 2% afetam a qualidade do biocombustivel contribuindo para o depésito de
materiais em bicos injetores, aumento da viscosidade, e consequentemente aumento
da capacidade de cristalizacdo do biodiesel a baixas temperaturas (SANTOS, 2008).
Portanto, na reacao de transesterificagéo, a qualidade do 6leo é de suma importancia
na conversao a ésteres.
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Tabela 5 - Caracteristicas fisico-quimicas do éleo de babacu.

PROPRIEDADES LIMITES
Massa Especifica, 40 °C/25°C 0,903 - 0,924
indice de refragdo (n D 40) 1,448 - 1,451
indice de saponificagdo 245 — 256
indice de iodo (Wijs) 10-18
Matéria insaponificavel, g 100g™ Méaximo 1,2%
Acidez(g de 4cido Oleo de babagu Méaximo 0,3%
oleico 100g7) Oleo de babagu bruto Méaximo 5,0%

indice de peréxido, meq kg™ Méaximo 10

Fonte: ANVISA, 2012.

2.3 Biodiesel

O aproveitamento de éleos vegetais com combustivel se deu no século XIX,
com Rudolph Diesel, que inventou um motor a combustao interna, no qual foi testado o
6leo de amendoim in natura como combustivel (ANTONIO, 2014). Porém, o alto custo
de producdo destas matérias-primas comecou a inviabilizar o emprego de tais
biocombustiveis. Como o petréleo estava se tornando abundante naquela época e
pelo baixo custo de refino, a utilizagdo de 6leos vegetais como fonte de energia foi
substituida pelo dleo refinado de petréleo, chamado de “6leo diesel” (Pereira, 2014).

A implantacdo do Programa Nacional de Produg@o de Biodiesel, a fim de
viabilizar a producéao e uso do biodiesel no pais, deu origem a Lei n® 11.097, de 13 de
janeiro de 2005, que dispbe sobre a introducdo do biodiesel na matriz energética
brasileira e altera alguns dispositivos anteriores. Entretanto, a obrigatoriedade efetiva
de acréscimo de 2% de biodiesel ao 6leo diesel comercializado no pais deu-se no ano
de 2008, com a denominacao B2, adotada em todo territério nacional (PNPB, 2015),
tendo um acréscimo de 5% em 2010 (B5) e a partir de 2015 aos dias atuais a adicao
de biodiesel ao diesel esta sendo de 7% (B7). A matéria-prima soja tem sido destaque
para producdo de biodiesel no Brasil, correspondendo a aproximadamente 70% da
producdo de biodiesel, seguido da gordura bovina, em torno de 23% e em terceiro
lugar o 6leo de algodao, com 3% em meédia (ANP, 2015).

Nas ultimas décadas, o consumo de derivados de petroleo aumentou
devido ao seu alto valor energético utilizado principalmente nos setores da industria,

transporte e agricultura.
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Atualmente, a matriz energética mundial é composta de 86% de fontes
fésseis, sendo o petréleo responsavel por quase 43,1% (EPE, 2016). No Brasil, esta
distribuicdo € um pouco mais equilibrada conforme a Figura 3, segundo o estudo do
Plano Decenal de Expansao de Energia (PDE 2050), desenvolvido pela Empresa de
Pesquisa Energética (EPE), mais da metade da nossa matriz energética é de origem
féssil (44,4% de petr6leo) em funcdo da grande utilizacdo das fontes renovaveis, que
somam 40,8%.

Figura 3 - Matriz Energética Brasileira — 2013 — 2050.
2030 2050 B Gasnatural

B Carviomineral e dervados

2013

B Lenha e carvio vegetal
40,1 B Bagago de cana
B Eletricidade

B Etanol

Outros

Dedvados de petrdlea

Fonte: EPE, 2016.

A expectativa para o ano de 2030 em relacdo ao consumo de derivados de
petréleo haveria uma queda em virtude do aumento da participacdo da agroenergia,
especialmente com relacéo ao etanol e ao biodiesel, voltados ao setor de transportes.
A perspectiva do governo é de que os derivados de petroleo diminuam sua
participagdo na geracao de energia elétrica, porém, a gasolina e o Gas Liquefeito de
Petroleo (GLP), tenderiam a dobrar sua participacdo nos préoximos 25 anos em virtude
da demanda do setor de transportes, agricultura e consumo doméstico. Enquanto isso,
o consumo do combustivel aumentaria apenas 15% até 2030.

A implantacdo do Programa Nacional de Produgdo de Biodiesel, a fim de
viabilizar a produgéo e uso do biodiesel no pais, deu origem a Lei n® 11.097, de 13 de
janeiro de 2005, que dispbe sobre a introducdo do biodiesel na matriz energética
brasileira e altera alguns dispositivos anteriores. Entretanto, a obrigatoriedade efetiva
de acréscimo de 2% de biodiesel ao 6leo diesel comercializado no pais deu-se no ano
de 2008, com a denominacao B2, adotada em todo territério nacional (PNPB, 2015),
tendo um acréscimo de 5% em 2010 (B5) e a partir de 2015 aos dias atuais a adigao
de biodiesel ao diesel esta sendo de 7% (B7). A matéria-prima soja tem sido destaque
para producdo de biodiesel no Brasil, correspondendo a aproximadamente 70% da
producado de biodiesel, seguido da gordura bovina, em torno de 23% e em terceiro
lugar o 6leo de algodao, com 3% em média (ANP, 2015).

A preocupacao cada vez maior com a diminuigao da poluicdo e também a
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busca por fontes de energia renovaveis faz com que os produtos agricolas ganhem
espaco na producao de outros derivados como, por exemplo: os éleos e o etanol para
uso combustivel.

A biomassa tem atraido muita atencédo nas ultimas décadas por se tratar
de uma fonte de energia renovavel e por seu uso sustentado nao provocar danos ao
meio ambiente. Dentre as fontes de biomassa consideradas adequadas e disponiveis
para a consolidacao de programas de energia renovavel, os 6leos vegetais tém sido
uma alternativa para a geragao descentralizada de energia, atuando como forte apoio
a agricultura familiar, criando melhores condicées de vida em regides carentes,
valorizando as potencialidades regionais e oferecendo solugdes aos problemas
econdmicos e socioambientais encontrados nesses locais (SANTOS, 2008).

A utilizagdo de Oleos vegetais in natura como combustiveis tem sido
alvo de diversos estudos nas Uultimas décadas. No entanto, esses estudos
demonstraram a existéncia de algumas desvantagens no uso direto de dleos in natura:
(a) a ocorréncia de excessivos depositos de carbono no motor; (b) a diluicdo parcial do
combustivel no lubrificante; (c) o comprometimento da durabilidade do motor; (d) um
aumento consideravel em seus custos de manutencgéo, (e) a atomizagao ineficiente
e/ou entupimento dos sistemas de injecdo, decorrente da alta viscosidade, baixa
volatilidade, carater poli-insaturado dos triglicerideos e do teor de acidos graxos livres
que algumas matérias graxas possam apresentar. A alta viscosidade e a baixa
volatilidade dos 6leos vegetais in natura podem provocar sérios problemas ao bom
funcionamento de motores do ciclo Diesel (LOBO; FERREIRA; DA CRUZ, 2009).

Por essas razbes, a utilizacdo de o6leos vegetais in natura como
combustivel alternativo ao diesel esta condicionada a adaptacdes especiais a esses
motores, a fim de resolver as desconformidades advindas no seu emprego direto.

Somente alcoois simples, tais como metanol, etanol, propanol, butanol e
alcool amilico, tém sido utilizados na reacao de transesterificacdo, conforme descrito
no Esquema 2. O metanol é frequentemente utilizado por razdes de natureza fisica e
quimica por causa de sua cadeia curta e polaridade elevada formando alcéxidos com
os catalisadores homogéneos basicos que determinam a reacdo para obtencdo do
produto. Contudo, o etanol vem sendo recentemente utilizado com mais frequéncia,
pois ele é renovavel e muito menos téxico que o metanol quando relacionados a saude

humana e ao meio ambiente.
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Esquema 2 - Equacao geral de Transesterificacao de triacilglicerdis, onde R
representa a cadeia carbOnica dos 4cidos graxos.

H,C-O-COR HzC"OH
| CAT )
H,C-O-COR 4 3R OH 3 RCOOR + HZC" OH
H,C-OH
H,C-O-COR
Triglicerideo Alcool Esteres Glicerol

O tipo de catalisador, as condigcbes reacionais e a concentracao de
impurezas na reagdo de transesterificacdo determinam o caminho que a reacao
segue. Dependendo do tipo de catalisador utilizado e a concentracdo de impurezas
contidas no 6leo vegetal empregados na reacao de transesterificacao pode interferir
no processo cinético da reagdo, como exemplo, o elevado teor de acidos graxos livres
no 6leo vegetal podem causar problemas de saponificagéo e até mesmo formagéo de
outros produtos que néo seja o biodiesel. Outro fator importante na determinagéao da
reacdo é a otimizagdo das condigdes reacionais feitas por uma avaliagdo estatistica
das varidaveis que podem influenciar ou ndo significativamente no processo de
alcdéolise.

O biodiesel é uma evolugéo a produgao de biocombustiveis que pode vir a
substituir parcial ou total o éleo diesel por biomassa, iniciado pelo aproveitamento de
6leos vegetais in natura. E obtido a partir de uma reagéo quimica entre um triglicerideo
com um Aalcool catalisado por uma base ou acido para formar ésteres e um
subproduto, o glicerol. Na reacao faz-se necessario o uso de alcool em excesso para
forgar o equilibrio para o produto (DE ANDRADE, 2011).

2.3.1 Catalise para a obtencao de biodiesel

Em geral, a reagéo de transesterificagdo entre os triglicerideos e alcodis €
realizada utilizando bases (NaOH, KOH) como catalisadores produzindo alcdxidos
com o alcool. O alcéxido é geralmente muito polar e ndo é muito solivel na fase dos
triglicerideos. Esta falta de solubilidade constitui uma barreira para a reagao entre o
alcéxido e os triglicerideos, afetando assim a ocorréncia da reacao.

A formacao de sabao acontece na reagao de transesterificacdo quando se
emprega catalisador basico homogéneo, que pode ser evitada utilizando os
catalisadores 4&cidos. Os catalisadores éacidos homogéneos mais utilizados na
obtencao de biodiesel sdo os acidos sulfurico, fosférico e cloridrico. A adicdo desses

catalisadores &cidos na esterificagdo do acido graxo livre para produzir ésteres
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metilicos tem um aumento consideravel no rendimento do biodiesel, porém, a reagao
se torna longa e emprega temperaturas e pressées em condi¢des extremas (LEE et al.,
2014).

Ja a \utilizacdo dos catalisadores heterogéneos na reagdo de
transesterificagcdo apresentam vantagens em relacdo aos catalisadores homogéneos,
tais como: torna-se ecomicamente viavel a sua utilizacao, simplifica o pés-tratamento
dos produtos evitando a produgcdo de grandes quantidades de efluentes aquosos,
possibilitando o uso de &lcoois de elevado peso molecular, facilita a separacao,
purificacdo dos produtos, podendo ainda, serem reutilizados (LEE et al., 2014).

Outra vantagem do uso de catalisadores heterogéneos é que eles nao
produzem sabdes por neutralizagdo dos acidos graxos livres e saponificacdo dos
triglicerideos. Portanto, os catalisadores heterogéneos ainda requerem condicbes
extremas em relagdo ao rendimento e o tempo da reacgdo, pois se torna um pouco
desfavoravel quando comparados aos catalisadores homogéneos basicos (LIAO;
CHUNG, 2013).

Os catalisadores heterogéneos apresentam algumas restricoes devido a
moderada atividade catalitica que esses sdlidos apresentam nas reagdes de
transesterificagéo de éleos vegetais devido a etapas fisicas de adsor¢cao e dessorgcao
que acontece no meio reacional quando comparados aos seus similares homogéneos,
o catalisador heterogéneo € um intermediario na reacao interagindo com o alcool e o
6leo vegetal para produzir os ésteres (LIU et al., 2011).

Jiménez-Morales et al. (2011) preparou por impregnacdo o sulfato de
zircbnio sobre uma silica mesoporosa MCM e calcinou a 750 °C. A sintese do
biodiesel com 6leo de girassol a 200 °C, catalisador 14,6% e rendimento a ésteres
etilicos de 91,5% e foi reutilizado em trés ciclos cataliticos sem qualquer tratamento.
Porém, a atividade catalitica moderada dos catalisadores heterogéneos frente a
transesterificacéo dos éleos vegetais ndo deve ser encarada como uma séria restricao
a utilizacao desses sistemas cataliticos.

Varios trabalhos tém sido conduzidos no intuito do desenvolvimento de
catalisadores heterogéneos para a reacéo de transesterificagéo, tais como o uso de
zeolitas, trocadas ou nao, 6xidos de magnésio e de nidbio (CAVALCANTE, 2011),
alumina dopada com metais alcalinos (VISHAL; SATNAM; AMJAD, 2011), zircOnia
(JIANG, K. et al., 2010), hidroxidos de sais insoluveis (BUASRI et al., 2012) e as
peneiras moleculares (DO NASCIMENTO, 2014).

Alves (2012) estudou o catalisador aluminato de zinco para a reagao de
transesterificacdo em condicdes subcriticas e supercriticas, via rotas metilica e etilica

a partir de 6leos e gorduras residuais (OGR). As melhores condi¢des reacionais para
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obtengao do biodiesel foram razdo molar de éalcool: éleo 40:1, agitacdo mecanica de
700 rpm, temperatura de 200 °C com rendimento em ésteres > 98 % em 30 minutos
de reagcdo em condicdes severas utilizando-se 1 % de catalisador e didxido de carbono
em estado supercritico.

Ramos et al. (2015) empregou carboxilatos de zinco com catalisador na
esterificacao e transesterificacdo do 6leo de palma. A reacéao foi otimizada utilizando o
planejamento fatorial e as melhores condi¢cées foram as seguintes: catalisador 4%,
razdo molar 4:1, temperatura de 140 °C e tempo de 2 h, e rendimento préximo de 96%

a ésteres.

2.3.1.1 Catalisadores sélidos

Os catalisadores acidos solidos tém o potencial para substituir os acidos
liquidos fortes para eliminar os problemas de corrosdo e 0s consequentes riscos
ambientais colocados pelos acidos liquidos. No entanto, os esforcos de exploragdo de
catalisadores 4&cidos sélidos para a transesterificacdo s&o limitados devido as
expectativas pessimistas sobre a possibilidade de taxas de reagédo baixas e reacgdes
intermediarias. Como resultado, os fatores que regem a reatividade dos catalisadores
sélidos nao foram completamente compreendidos. Por exemplo, simples correlagdes
entre a forca do acido e a atividade do catalisador ndo foram claramente
formulada. Em segundo lugar, devido a restricoes difusionais o catalisador deve ter um
sistema poroso com poros de interligacdo, de modo que toda a superficie do solido é
disponivel para promover a reacao de transesterificacdo (HELWANI et al., 2009).

Apesar de menor atividade, os catalisadores sélidos tém sido utilizados em
muitos processos industriais, porque eles contém uma variedade de sitios acidos
fortes com diferente acidez de Brgnsted ou de Lewis, em comparacdo com 0Ss
catalisadores acidos homogéneos. Sélidos que possuem sitios acidos e/ou basicos de
Lewis estdo entre os mais testados como catalisadores em potencial para a produc¢ao
do biodiesel (SIRAJUDDIN; TARIQ; ALI, 2015).

Comparado ao processo catalisado homogeneamente, a transesterificacao
com um catalisador sélido, as condicdes reacionais sao mais drasticas, ou seja, utiliza
temperaturas e pressoes elevadas. Isto € devido ao fato de que o processo catalisado
pelo sélido é um sistema trifasico imiscivel de liquido/sélido/liquido (correspondente ao
6leo, metanol e catalisador), que € a transferéncia de massa altamente limitada
(HELWANI et al., 2009).
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Os catalisadores complexos metélicos sdo uma classe de catalisadores
homogéneos e heterogéneos ainda pouco estudados em alcodlise de Oleos
vegetais. Os compostos de metais com o tipo M (3-hidroxi-2-metil-4-pirona),(H>0)., em
que M= Sn, Zn, Pb e Hg, foram ativos para metandlise do 6leo de soja, sob condi¢cdes
homogéneas condi¢des. Vale ressaltar que esses sistemas cataliticos sdo ativos para
a transesterificacado de diferentes 6leos vegetais e varios alcoois, incluindo os de alto
peso molecular. Verificou-se que a atividade catalitica diminui na ordem Sn?*>
Zn**>Pb**=Hg*". (DA COSTA, 2009). Meneguetti et al. (2016) empregou catalisadores
complexos a base de estanho [(C4Hg)SnO(OH) - BTA); (C4Hg)SnO - DBTO);
(C4Hg)2Sn(C42H230,) — DBTDL] na transesterificacdo e esterificagdo de acidos graxos
e do bleo de soja com as seguintes condi¢des, razdo molar alcool: 6leo 1:1, tempo de
1 a 3 h de reacao, temperatura de 160 °C com elevado teor de ésteres.

Dentre esses catalisadores sélidos que sao utilizados em diversas
sinteses, podemos citar os complexos de coordenagdo que incluem os complexos
metalicos de piridina que ainda é incipiente em reagdo de alcoolise. Esses
catalisadores complexos metalicos de piridina sdo empregados em varias reagdes do
tipo clivagem (BABU et al., 2015), hidrotérmicas (BHALLA et al., 2015), sintese de
catalisadores superacidos (COFFIE et al, 2015), correlacbes estruturais
(PAZDERSKI et al., 2010), hidrogenacao (DU et al., 2014) hidroboracao (ZHU,

Y. et al., 2012) e polimerizagao (ALLAN et al., 2011).

2.4 Aplicacao de Liquidos lonicos e Catalisadores complexos na Reacao de
Transesterificacao

A utilizacdo de catalisadores basicos homogéneos na producdo de
biodiesel compromete o meio ambiente e utiliza metodologias dispendiosas para
recupera-los e nao sao reutilizados no processo. Para melhorar a etapa de purificagao
durante a sintese do biodiesel, o emprego de liquidos i6bnicos é uma abordagem
promissora, visto que dispensa o uso de catalisadores basicos, tornando os
procedimentos simples com a reutilizagdo dos mesmos (YANFEI et al., 2013)

Em vérias pesquisas foram utilizados liquidos ibnicos para obtencdo de
biodiesel na tentativa de melhorar o rendimento da reacdo de transesterificacao
estudando as condicdes ideais para uma melhor seletividade desses produtos.

A Tabela 6 apresenta as condigdes de reagdo de transesterificagcdo de
Oleos vegetais utilizando varios liquidos ibnicos e catalisadores complexos estudados
por diversos pesquisadores, como a razao molar éleo: alcool, a temperatura, o tempo

e o tipo do catalisador.
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Tabela 6 - Reacdo de Transesterificacdo do Biodiesel utilizando liquidos ibnicos e
catalisadores complexos.

Referéncia Razao molar Qtde. de Tipo T(°C) t(h)
cat.
XU et al. 2008 1:1-1:9 2% H3PW204/Ta0s 65-78 10
Kai-Xin; Li 1:10:0,12 0,5-0,12 [BSPy][CF3SO3] 100 1-8
Chen; Zong- Jatrofa:MeOH mol [BSPy][p-TSA]
Cheng, 2010
D. Fang; J. 1,8:1 0,2 mol [DAILs] 70 6
Yang; C. Jiao, Oleico:EtOH [MIMPS][HSO,]
2011 [BSPy][HSO4]
Guo et al. 1:15 5% [HSOs- 140 5
2011 Jatropha,Oleico BPy][CF3SO;]
MeOH
Fan et al. 8:1 6leo de soja 5% [HSO;C,4py]HSO, 120 8
2012
Guo et al. Jatropha,Oleico 3-9 mmol  [BMIm][TS]ZnCl, 18- 5
2013 MeQOH 200
Wu et al. 2013 10:1 Acido 0,017 MPEG-350/LI 68 4
~ oleico mol
Ramos et al. Oleo de palma Carboxilato de Zn 50 2
2015 6:1-10:1 2-6%
Legenda: T - temperatura, t - tempo, MeOH - metanol, H3PW12040/Ta2Os — mesoporos de
polioxometilato  pentéxido de tantato, [BSPy][CF3sSOs] - trifluorometanosulfonato de

bultonesultonepiridinio, [BSPy][p-TSA] p-toluenosulfonato de bultonesultonepiridinio, [DAILs] — liquidos
ibnicos dicatiénicos, [MIMPS][HSO4] — hidrogenosulfonato de metilimidazolio, [BSPy][HSO4] -
hidrogenosulfonato de bultonesultonepiridinio, [HSO3-BPy][CF3SOs] - trifluorometanosulfonato de
hidrogenosulfénicopiridinio, [HSO3sC4py]HSO4 — hidrogenosulfonato de hidrogenosulfénicobutilpiridinio,
[BMIm][TS]ZnCl> — clorozincotorsilato de  butilmetilimidazélio, MPEG-350/LI - liquido
ibnico/monometiléter de polietileno glicol.

Fonte: Autoria propria

Alguns trabalhos publicados relatam a utilizagao de liquidos i6nicos &cidos
de Bronsted e Lewis e catalisadores complexos para sintese de biodiesel a partir de
Oleos vegetais, tais como.

Kolaczkowski et al. (2009) estudou a reagdo de transesterificacao de
triglicérideos com alcoois utilizando um complexo de zinco de aminodacidos [ZnL;]
como catalisador. O rendimento a ésteres foi de 54% com razdo molar metanol: 6leo
de colza 12:1, 0,3 g do catalisador, a temperatura de 195 °C e pressao de 20 bar.

Jiang, W. et al. (2010) sintetizou um catalisador heterogéneo complexo
oxido de Zn/Al para a produgao de biodiesel. As condi¢des de reagao para o complexo
6xido Zn/Al foram: razao molar metanol: 6leo 24:1, 200 ° C, 2,5 MPa, 1,4% de
catalisador, tempo de 90 min e a conversao a ésteres atingiu 84,25%.

Li Kai-Xin et al. (2010) sintetizou e caracterizou varios liquidos i6nicos de
piridinio. A transesterificacdo do 6leo de Jatropha foi catalisada com liquidos idnicos
acidos em boas condi¢des reacionais. O [BSPy][CF;SO;] apresentou a melhor
atividade catalitica e comportamento bifasico no processo proposto. Os produtos
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podem ser simplesmente separados da fase catalisada. O catalisador foi reutilizado
por sete ciclos sucessivos e exibiu atividade constante.

Long Tao et al. (2010) preparou um liquido i6nico acido de Lewis de baixo
custo e de umidade estavel e aplicados na reacao de transesterificacdo. As influéncias
da razao molar alcool: 6leo, temperatura de reagao e a quantidade de liquidos iénicos
foram investigados. A reacdo de transesterificacdao do éleo de soja com metanol foi
catalisada utilizando o liquido i6nico cloreto de colina.xZnCl,. Por outro lado, foram
investigados e analisados o rendimento de biodiesel que ndo foi satisfatério e a
dificuldade na separagdo do biodiesel. A melhoria nos sistemas de cloreto de
colina.xZnCl, foi proposto para uma investigacao mais aprofundada.

Elsheikh et al. (2011) estudou os liquidos ibnicos de 1-n-butil-3-
metilimidazdlio para esterificacdo de acidos graxos livres presentes no 6leo bruto de
palma. O dleo de palma bruto tem uma alta concentragdo de acidos graxos livres, de
modo que foi desenvolvido um catalisador processado em duas etapas, onde
inicialmente trés liquidos ibnicos com &cidos de Brgnsted foram testados quanto a sua
eficiéncia catalitica na esterificacdo dos acidos graxos livres. O liquido ibnico 1-n-butil-
3-metilimidazdlio hidrogenossulfato ([IMC] [HSO,)]), foi testado e mostrou resultados
significativos na cadeia mais longa do acido graxo. Na segunda da etapa, o KOH foi
adicionado ao meio para catalisar a rea¢ao de transesterificagéo de triglicérideos com
metanol por um periodo de 3 horas e rendimento de 98,4 % de biodiesel.

Guo et al. (2011) estudou a conversao catalitica do éleo de Jatropha
utilizando liquidos i6nicos com cloretos metalicos para diminuir a elevada acidez do
6leo (13,8 mgKOH g'). Vérios LI comerciais foram utilizados para catalisar a
esterificacdo de acido oleico e verificou-se que o 1-butil-3-metilimidazélio tosilato
{[omim][TS]} obteve elevada atividade catalitica com taxa de conversdao 93% para a
reacdo de esterificagdo do acido oléico a 140 °C, e para o biodiesel de jatropha
apenas 63,7% a 200 °C. Quando adicionou o ZnCl; ao LI [omim][TS], o rendimento de
biodiesel foi de 92,5% a 180 °C. A mistura de [bmim][TS)/ZnCl, foi facilmente
separados dos produtos para reutilizagdo dos mesmos.

Luo et al. (2013) utilizou o liquido ibnico 1-butil-3-metilimidazdlio [Bmim]im
com os Oleos de soja e girassol na producao de biodiesel e este foi usado como aditivo
lubrificante para o diesel. O rendimento do biodiesel foi de 95% e apresentou elevada
lubrificagdo. As melhores condicées empregadas foram: razao molar metanol:6leo 6:1,
6% de LI, temperatura 60 °C, tempo 60 min e reutilizou em seis ciclos reacionais.

Yanfei et al. (2013) desenvolveu um procedimento ideal para produgéo de
biodiesel por meio da reacédo de transesterificacao de 6leo de soja e o liquido ibnico
[(CH3CH»)3N(CH,)3SO3HIHSO, empregou a Metodologia de superficie de resposta
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(MSR) com base no Delineamento do Composto Rotacional Central (CCRD) para
otimizar as condigdes reacionais. As condi¢cdes étimas encontradas para a reacao de
transesterificacdo do 6leo de soja foram as seguintes: razao molar metanol:6leo 14:1,
teor de catalisador 4%, tempo de reacdo 8,7 horas e temperatura a 120 °C com
rendimento a ésteres de 94,8% com concordancia aos valores previstos no modelo
matematico (95,8%). O liquido idnico foi reutilizado seis vezes sem perder sua
atividade catalitica.

Wu et al. (2013) estudou varios liquidos i6nicos acidos-Bransted
bifuncionais anfifilicos estaveis em agua e sensiveis a temperatura para producao de
biodiesel. Os LI foram sintetizados a partir do grupo acido sulfénico de alquila com um
grupo polieter em polietilenoglicol monometilico. A esterificagdo de acido oleico com
metanol para obtencdo de biodiesel foi investigado utilizando esses liquidos idnicos
acidos bifuncionais anfifilicos. Foram estudadas o grau de polimerizacdo, acidez e
correlacdo de atividades para os liquidos ibnicos. Verificou-se que suas estruturas
foram consistentes com a estrutura e as suas purezas. O liquido ibnico MPEG-350-IL
mostrou a melhor atividade catalitica, o qual é atribuido a sua forte acidez de Brgnsted
e anfifilicidade com rendimento a ésteres maior que 80%.

Subrata Das et al. (2014) sintetizou o biodiesel a partir da reacdo de
esterificacdo utilizando éleo de pinhdo. O processo de sintese foi realizado em duas
etapas primeiramente com o LI &cido de Brgnsted cloreto de 1-(1-butilsulfonico)-3-
metilimidazélio ([BSMIM]CI), e outra com KOH. A conversdo da reacdo de
transesterificacago com BSMIM]CI obteve 93,9% a ésteres, sob as seguintes
condicdes: razao molar alcool: 6leo 12:1, catalisador 10%, temperatura 70°C em 6
horas. O liquido i6nico foi reutilizado quatro vezes. Na segunda etapa, o 6leo de
pinhao foi esterificado e depois transesterificado usando 1,3% KOH, razdo molar
alcool: em 20 min a 64 °C com rendimento de biodiesel em 98,6%.

Fang e seus colaborares (2011) os quais utilizaram liquidos dicatiénicos
[TMEDAPS]HSO,], [TMPDAPS][HSO,] e [TMHDAPS]HSO,] para reagdo de
esterificacdo na produgéo de biodiesel com etanol e obteve rendimento a ésteres de
93 - 96%.

Yan et al. (2011) sintetizou um tipo de catalisador sélido complexos
bimetalicos de cianeto de Fe-(ll)-Zn (DMC) para a transesterificacdo simultanea de
triglicérideos e esterificacdo de acidos graxos livres. Os resultados mostram que o
catalisador tem uma estrutura hibrida composta por tanto espécies de cristal e
amorfas. A taxa de rendimento a ésteres foi de 98%, sob étimas condi¢des 6timas, e
a taxa de recuperacgao do catalisador manteve mais de 90% depois de 10 ciclos.

Wu et al. (2014) empregou o liquido i6nico funcionalizado de Brgnsted
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(sulfato de hidrogénio de 1-(propil-3-sulfonato) imidazélio [SO3;H-(CH,)s-HIM] [HSO4])
modificado em nanoparticula magnética de Fe;0,@SiO, usando como ligante o 3-
cloropropiltrimetilsilano. O LI obteve bom desempenho na reacao de esterificacao do
acido oleico (92,9%) e transesterificacao do 6leo soja (90,1%) e sendo recicladas oito
vezes.

Finashina e colaboradores (2016) empregaram catalisadores complexos
de quitosana com diferentes metais (Zn, Co, Ca, Ni Sn, Pb) para a reacdo de
transesterificagcdo do tributirina e 6leo de fritura e os mesmos foram eficientes no
processo de conversao a ésteres.

Alguns trabalhos publicados relatam a utilizagcao de liquidos ibnicos acidos
de Bronsted e Lewis para sintese de biodiesel a partir de 6leos vegetais (GUO et al.,
2013; TAO et al., 2010). Neste sentido, os LI e os catalisadores complexos de piridina
despontam ser o meio ideal para a realizagdo de reagdes promovidas para sintese de
biodiesel.

2.5 Planejamento EXPERIMENTAL

Os métodos estatisticos requerem que as observacdes, ou 0s erros, sejam
variaveis aleatorias distribuidas independentemente. Os experimentos, com suas
réplicas, devem ser realizados de forma aleatéria, de modo a garantir a distribuicao
equilibrada de todos os fatores ndo considerados.

Toda reacdo quimica compreende uma série de fatores, que podem ou
nao influenciar significativamente no rendimento reacional. Durante muito tempo
difundiu-se o método de Analise Univariada, que consiste na andlise isolada de cada
variavel, numa perspectiva descritiva. No entanto, ele por si s6 é insuficiente para
detectar os efeitos das interagdes entre elas, tornando as condi¢des limitadas a uma
unica regiao.

Uma alternativa é a Analise Multivariada (GOUVEA; PREARO, ROMEIRO,
2012), que através de um planejamento fatorial determina os fatores que possuem
efeitos relevantes na resposta, além de informar como o efeito de um fator varia com
0s niveis dos outros fatores e suas interagdes. Deste modo, um planejamento fatorial
pode ser executado para determinar quais varidveis experimentais tém influéncia
significativa sobre as diferentes respostas, assim como as interagbes entre essas
variaveis.

Em sistemas reacionais, diversos fatores podem influenciar as respostas

de interesse. Nestas condicoes, a etapa inicial é realizar uma triagem e descartar as
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varidveis nao significativas. Os experimentos sdo executados com o interesse em
determinar as variaveis e suas interacdes com maior influéncia significativa sobre a
resposta (LIMA, 2011).

Apds a escolha das variaveis independentes, deve-se avaliar a método
experimental aplicado, sendo que as varidveis nao selecionadas devem ser fixadas
durante todo o processo. Na proxima etapa, deve-se escolher o planejamento
adequado para estimar a influéncia das mesmas.

Um planejamento experimental serve para estimar os parametros, através
de modelos adequados como os lineares ou ndo lineares, que devem reunir certas
especificacbes desejaveis como: proporcionar boas estimativas para todos os
parametros, exibir poucos experimentos, e fornecer condicbes de avaliacao das
variaveis e do modelo, ou seja, da regressdo e da falta de ajuste (CAVALCANTE,
2011).

O Planejamento Composto Central, do inglés Central Composite Design
(CCD), ultimamente é a classe de planejamento mais utilizada para ajustar modelos
quadraticos, expressa matematicamente pela Equacgéo (2), visto que apresenta varios
critérios para selegdo das varidveis determinantes do processo (TEOFILO; FERREIRA,
2006).

Kk Kk
y=by + D bx; + D byx? +>. > byx;x; +e€ (2)
i=1 i=1

i<j j

Segundo a Equacao (2), y € o vetor de respostas obtido experimentalmente;
b, € o valor populacional da média de todas as respostas obtidas; b, sdo os
coeficientes relacionados com as variaveis x;; e € o erro aleatério associado ao modelo;
bj séo os coeficientes para as interagdes xx;; b;sdo os coeficientes para as interagoes
xix;; € k € o niumero de variaveis.

Os efeitos das variaveis podem ser classificados em duas categorias:
efeitos principais e efeitos de interacdes. O efeito principal pode ser representado pela
Equacao (3), onde y corresponde a média dos efeitos individuais da medida, os sinais
(+) e (-) correspondem ao nivel alto e nivel baixo e n corresponde ao numero total de

experimentos do planejamento.

2 —
(Z y+n z yf) (3)

Efeito principal =

A estimativa do efeito da interacdo, por exemplo, das variaveis x; e X,
pode ser fornecido pela média da diferenga entre as médias do efeito da variavel x; em

relacéo ao nivel alto (+) e ao nivel baixo (-) da variavel x,, conforme Equacao (4).
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(4)

2(2 yH+ Z )'”) B (Z y—+ Z >'+f)
n

Para a estimativa do desvio padrao dos ensaios experimentais, a partir dos
pontos centrais, utiliza-se a Equacao (5), em que n € o nUmero de ensaios no ponto

central utilizados para a estimagdo do desvio padrdo de cada ensaio, y; sdo as

respostas dos ensaios e y € a média das respostas dos ensaios realizados no ponto

central.

Cada efeito calculado é uma combinacao linear de diferentes valores de
respostas e as respostas dos ensaios experimentais sdo independentes. Assim 0s
valores dos desvios padrdes dos efeitos podem ser calculados pela Equagéo (6), onde

a, sao as constantes da combinagéo linear e 0; sdo os desvios padroes de cada

o= [Eaiol ©

O Diagrama de Pareto confirma esses dados em forma grafica. Os efeitos

ensaio.

padronizados (i) s&o calculados para cada variavel e interacdo entre as mesmas
pela Equacao (7), onde & é valor do efeito e EP(© ) é erro padrdo do efeito.
t 0
cal = A 7
EP (0) (7)

Na literatura ha diferentes métodos lineares para se avaliar efeitos e
coeficientes significativos. Entre os mais usados se destaca a Andlise de Variancia
(ANOVA), de Regressao e o grafico de probabilidade normal (distribuicao normal). Os
testes de significancia sdo Uteis para verificar se as qualidades dos resultados estdo
préximas do valor estimado, baseados na ANOVA e que requer a obtencao de alguns
parametros estatisticos, como a Média Quadratica e a Soma Quadratica da Regresséo,
Residuos, Falta de Ajuste e Erro Puro (DE LIMA, 2010).

Quando o objetivo é otimizar o sistema, ou seja, minimizar os interferentes

ou maximizar algum tipo de resposta, podemos utilizar a Metodologia de Superficie de
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Resposta, baseada na modelagem por minimos quadrados ou o Simplex Sequencial,
ou seja, encontrar o ponto 6timo sem a construcdo de um modelo matematico
empirico que emprega fungdes polinomiais lineares ou quadraticos. A regido 6tima na
superficie de resposta € definida pelos fatores que resultard em uma melhor resposta
(LIMA; BUENO SILVA, 2010).

A analise de dados através do modelo classico de regressao, também,
denominado modelo normal linear, € uma das técnicas mais usadas de estimacéo.
Porém, em muitas situagdes praticas, algumas de suas suposi¢cdes, como a
normalidade e a linearidade nos parametros, ndo sao satisfeitas. Entdo, o modelo de
regressao que devera ser empregado sdo os modelos de regressao nao linear que
estdo sendo utilizados desde a década de 70 (MATTOS, 2013).

Diferentemente dos modelos de regresséo lineares, sendo que a qualidade
e o ajuste do modelo sao avaliados por meio de diagndsticos de regressao, no caso
néo linear, essas medidas de ndo linearidade devem ser calculadas e sé@o Uteis na
andlise da extensdo do comportamento nao linear. Os Modelos ndo lineares com
comportamento distante do comportamento linear podem ter seus resultados
assintéticos invalidados, principalmente em situagbes em que pequenas amostras sao
disponiveis (MATTQOS, 2013).

O modelo de regressao nao linear é frequentemente utilizado por
pesquisadores em diversas areas do conhecimento, tais como, agricultura, biologia,
econometria, engenharia quimica, etc. Os modelos sdo deduzidos a partir de
suposicoes tedricas inerentes ao fendbmeno que se tem interesse de modelar, e os
parametros resultantes sao interpretaveis. O modelo nao linear com erros normais €
um dos métodos mais utilizados quando a resposta é continua, porque € de aplicacao
facil e tem um grande numero de teorias desenvolvidas para ele.

O modelo de regressao nao linear pode ser escrito como na Equacao (8):

Yl=f(Xl/9)+ €i, i=1,...,n. (8)

em que Y; € a variavel resposta, f(.) € uma fungdo nao linear continua, com forma
conhecida, do vetor de varidveis explicativas X; e dos parametros desconhecidos 6.
Os erros aleatorios, €;, sdo considerados independentes e identicamente distribuidos,
normais com média zero e variancia constante o2, isto é, ¢;, ud N(0, o2 I). A fungéo
de regressao é dada por: € (y; x;) = f (X;,6).

A obtencdo das estimativas dos parametros pode ser realizada de varias
maneiras dentre elas por meio do método dos minimos quadrados ou pelo método da

maxima verossimilhanca. Para os modelos de regressdo nao lineares, o sistema de
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equagdes normais nao é resolvido facilmente, sendo necessarios métodos iterativos
na obtencdo dessas estimativas como exemplo temos o Método de Gauss-Newton
que é uma aproximagado da estimativa dos minimos quadrados de um modelo n&o
linear.

Nascimento e colaboradores estudou o processo de obtencao de biodiesel
a partir do 6leo de coco do babagu com metanol sob aguecimento de microondas.
Otimizou as condigcdes experimentais empregando o planejamento do composto
central (modelo de regressdo nado linear) e obteve um percentual de ésteres de
aproximadamente 100%.

Vanegas e Cysneiros (2010), proporam procedimentos de diagnostico
baseados no método de eliminagdo de casos para modelos de regressao nao linear
simétricos. Cancho et al. (2010) introduziu o modelo de regressdo nao linear skew-
normal (SN-NLM) e apresentou uma andlise inferencial completa.

Cavalcante (2011) estudou e otimizou a produgédo de éteres a partir do
glicerol utilizando como catalisador heterogéneo nidbia suportada na alumina
empregando a energia de microondas. Empregou também a quimiometria para
otimizar o processo da reagcdo de terc-butiliacdo do glicerol obtendo 90% de
rendimento de éteres. Os éteres sintetizados foram utilizados como aditivos junto ao
biodiesel na mistura ao diesel.

Liao e Chung (2013) utilizou o 6leo de jatropha curcas com methanol e
catalisador KOH/CaO na reacgao de transesterificagdo. Otimizou o processo usando o
modelo Box-Behnken e a metodologia da superficie de resposta. As condigdes 6timas
foram: razdo molar methanol:6leo 8,42; quantidade de catalisador 3,17% e 67,9 min
com 97,1% de biodiesel.

Li et al. (2014) utilizou o ([BHSO;MIM]HSO,) na sintese de biodiesel com
acido oleico e methanol. As condi¢cdes reacionais do processo foram razao molar
alcool:6leo 4:1, quantidade de catalisador 10%, temperatura de 130 °C e tempo de 4
horas com conversao de 97,7% sendo reutilizado dez vezes nos ciclos reacionais.

Bessa (2015) realizou um planejamento experimental para investigar a
influéncia das variaveis: razao molar alcool/6leo, temperatura e concentragdo de
catalisador (hidroxido de colina) na conversdo de triglicerideos e AGLs a ésteres
metilicos. O planejamento estatistico permitiu encontrar condi¢gdes 6timas: 5,5 % m/m
de catalisador, razdo molar metanol: 6leo de 12:1, temperatura de 40 °C e 3 horas de
reacao.

O presente trabalho teve como objetivo sintetizar os liquidos ibnicos e
catalisadores complexos de piridina com diversos acidos de Bronsted e Lewis, e
empregou esses compostos na reacao de transesterificagéo a partir do 6leo de babagu
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e soja com metanol e etanol para producao de biodese, e otimizou as condi¢des
empregando o Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) e Metodologia de
Superficie de Resposta.
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3 OBJETIVO

3.1 Obijetivo geral

Estudar e aperfeicoar processo de producao do biodiesel pela reacao de
transesterificacéo do éleo de babacu e soja, com alcool metilico e etilico, empregando
os liquidos ibnicos acidos [TPy*][p-TSAT; [Py‘llp-TSA], [H.PO4][p-ATS] e outros
catalisadores [SN(Py).Cl,].2H,0; [ZN(TPy)2Cl,]; [AI(TPy)Cls].

3.2 Objetivos especificos

i. Preparar os catalisadores empregando piridina e piridina alquilada com
acidos de Brensted (acido p-tolueno sulfénico, acido 4-aminotolueno-3-sulfénico,
H3PO4) e Lewis (SnC|2_2H20, A|C|3, ZnCIQ)

ii. Caracterizar os catalisadores acidos RMN de 'H, Espectrofotometria
Vibracional na Regiao do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Analises
termogravimétricas (TG/DTA e DSC) e Difratbmetro de Raio X - DRX.

iii. Determinar as caracteristicas fisico-quimicas do oleo de babacu e soja,
empregando as normas “AOCS Official Method Cd 3d-63 — American Oil Chemists’
Society” (AOCS) e “American Society for Testing and Materials” (ASTM).

iv. Estudar e aperfeigoar as condigdes reacionais de transesterificagdo do
Oleo de babacgu e soja na presenca de liquidos i6nicos e os catalisadores utilizando o
Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) e a Metodologia de Superficie de
Resposta (MSR).

v. Avaliar a qualidade do biodiesel produzido empregando as
especificagbes do biodiesel estabelecidas pela Agéncia Nacional de Petréleo, Gas
Natural e Biocombustiveis (ANP).
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4 JUSTIFICATIVA

Em geral, a reacao de transesterificagdo entre os triglicerideos e alcodis é
realizada utilizando bases fortes (NaOH, KOH) como catalisadores produzindo
alcéxidos com o éalcool. O alcoxido é geralmente muito polar e ndo é muito solavel na
fase dos triglicerideos. Esta falta de solubilidade constitui uma barreira para a reacéao
entre o alcéxido e os triglicerideos, afetando assim o rendimento da reagéo (LEE et al.,
2014). A formacédo de sabdo acontece na reagdao de transesterificacdo quando se
emprega catalisador basico homogéneo, principalmente se for utilizado o etanol na
reacao, que pode ser evitada utilizando os catalisadores &cidos.

Os catalisadores acidos homogéneos mais utilizados na obtencao de
biodiesel sdo os acidos sulfurico, fosforico e cloridrico. A adigdo desses catalisadores
acidos na esterificagdo do acido graxo livre para produzir ésteres metilicos tem um
aumento consideravel no rendimento do biodiesel, porém, a reacdo é demorada e
emprega temperaturas e pressdes elevadas (AYETOR; SUNNU; PARBEY, 2015). No
entanto, estes sistemas cataliticos acidos tém alguns problemas tecnolégicos
associados a corrosao do reator. Além disso, na reacao de alcodlise, os catalisadores
homogéneos sdo menos ativos ou completamente inativos no uso de alcoois de alto
peso molecular.

Na etapa de purificacdo do biodiesel quando se utiliza catalisadores
homogéneos, se torna dispendiosa a retirada dos mesmos durante esse processo. A
fim de minimizar estes problemas, entdo, buscou-se empregar outros tipos de
catalisadores em alcodlise de triglicérideos. O emprego de liquidos ibnicos e
catalisadores complexos organometalicos € uma abordagem promissora, visto que
dispensa o uso de catalisadores basicos, tornando os procedimentos simples com a
reutilizacdo dos mesmos (YANFEI et al., 2013).

Os catalisadores complexos e os Liquidos ibnicos utilizados na reacao de
transesterificagdo ndo emulsificam e nem ha problema de corrosao, tornando-se mais
facil separar os produtos obtidos. Além disso, estes catalisadores sdo ativos para os
alcoois de alto peso molecular, obtendo conversdes superiores a 95% (ZHANG et al.,
2014).

A utilizacdo dos liquidos ibnicos tem sido bem expressivas, nas mais
diversas areas de aplicacao, principalmente na producao de biodiesel, enquanto, para
os catalisadores complexos organometdlicos ainda € incipiente o seu uso na
transesterificagdo de 6leos vegetais. Pretende-se neste trabalho sintetizar e investigar
a utilizacdo de liquidos ibnicos e catalisadores complexos de piridina com diversos
acidos de Brgnsted e Lewis e avaliar a atividade catalitica na reagcdo de
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transesterificagcdo do 6leo de babagu e soja pela rota metilica e etilica. Além disso,
pretende-se aperfeicoar as condi¢cdes reacionais de sintese destes catalisadores e
empregar o Delineamento Composto Central Rotacional e Metodologia de superficie
de resposta para a producgéo de biodiesel.
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5 MATERIAIS E METODOS

A parte experimental do trabalho foi executada em etapas: (1) consistiu na
preparacao dos liquidos idnicos e catalisadores, nas andlises fisico-quimicas do 6leo
vegetal (babagu e soja), nas reagbes de transesterificagdo, nas analises
cromatograficas e espectroscopicas na regiao do infravermelho (FTIR), as quais foram
realizadas no Nucleo de Biocombustiveis, Catalise e Ambiental (NCCA) da UFMA; (2)
consistiu na caracterizacdo dos catalisadores por RMN de 'H e DRX foram realizadas
no Laboratério da UFF e UFTM; (3) as analises termogravimétricas no TG-DSC do
Laboratério de Fisico-quimica (Campus Imperatriz) e na Central Analitica da Poés-
Graduagéao de Quimica (Campus Séao Luis) da UFMA.

5.1 Preparacao dos catalisadores acidos de amino aromaticos com acidos de
Bronsted e de Lewis

Os catalisadores utilizados no presente trabalho foram preparados a partir
da metodologia proposta por Duang et al. (2006) e Li et al. (2010) empregando piridina
(J. T. Baker; 99,98%), piridina alquilica (2,4,6-trimetilpiridina — Merck; 99,0%) e acidos
de Brgnsted e Lewis dentre eles: p-TSA (acido p-toluenosulfénico monohidratado,
Sigma; 98,5%), SnCl,.2H,O (Fluka; 99,0%), AICl; (Sigma; 99,0%), ZnCl, (Synth;
98,03%), acido 4-aminotolueno-3-sulfénico (Sigma, 99-100%) e H;PO, (Sigma; 85%).

5.1.1 Sintese do cloro(2,4,6-trimetilpiridina)aluminio(lll) ou cloro(colidina)aluminio(lll)
[A(TPy)Cls]

O cloreto de aluminio anidro (16,02 g; 0,12 mol) foi misturado em 2,4,6-
trimetilpiridina (16,22 mL; 0,12 mol). A mistura foi refluxada com agitagdo constante,
por um periodo de 10 h a temperatura de 80 °C. O composto foi filtrado e lavado cinco
vezes com éter de petrdleo (25 mL) (Quimex; 99,5%). Foi feita a secagem a vacuo a
temperatura de 120 °C. Apos a purificagdo e evaporacdo do solvente resultou no

produto desejado.

5.1.2 Sintese do clorobis(2,4,6-trimetilpiridina)zinco(ll)  clorobis(colidina)zinco(ll)
[Zn(TPy).Cl]

O cloreto de zinco (16,86 g; 0,12 mol) foi misturado em 2,4,6-trimetilpiridina

(16,22 mL; 0,12 mol). A mistura foi refluxada com agitacao constante, por um periodo
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de 10 h a temperatura de 80 °C. O composto foi filtrado e lavado cinco vezes com éter
de petréleo (25 mL). Foi feita a secagem a vacuo a temperatura de 120 °C. Apoés a
purificag@o e evaporagao do solvente resultou no produto desejado.

5.1.3 Sintese do clorobis(piridina)estanho(ll) diidratado [Sn(Py)2Cl,].2H,O

O cloreto de estanho diidratado (27,91 g; 0,12 mol) foi misturado em
piridina (9,49 mL; 0,12 mol). A mistura foi refluxada com agitacao constante, por um
periodo de 10 h a temperatura de 80 °C. O composto foi filtrado e lavado cinco vezes
com éter de petroleo (25 mL). Foi feita a secagem a vacuo a temperatura de 120 °C.
Apo6s a purificagéao e evaporagao do solvente resultou no produto desejado.

5.1.4 Sintese do p-tolueno sulfonato de 2,4,6-trimetilpiridinio ou p-toluenosulfonato
de colidina [TPy*][p-TSA]

O acido p-toluenosulfénico (20,98 g; 0,12 mol) foi misturado em 2,4,6-
trimetilpiridina (16,22 mL; 0,12 mol). A mistura foi refluxada com agitacdo constante,
por um periodo de 10 h a temperatura de 80 °C. O composto foi filtrado e lavado cinco
vezes com éter de petréleo (25 mL). Foi feita a secagem a vacuo a temperatura de
120 °C. Apds a purificagao e evaporagao do solvente resultou no produto desejado.

5.1.5 Sintese do p-tolueno sulfonato de piridinio [Py*][p-TSAT]

O acido p-toluenosulfénico (20,98 g; 0,12 mol) foi misturado em piridina
(9,49 mL; 0,12 mol). A mistura foi refluxada com agitacao constante, por um periodo
de 10 h a temperatura de 80 °C. O composto foi lavado cinco vezes com éter de
petréleo (25 mL). Foi feita a secagem a vacuo a temperatura de 120 °C. Apéds a
purificacdo e evaporacao do solvente resultou no produto desejado.

5.1.6 Sintese do diidrogeno fosfato 4-aminotolueno-3-sulfénico [HSOs-m-
CH3CsHsNH3"][H.PO,]

O 4cido fosférico (8,21 mL; 0,12 mol) foi adicionado lentamente ao acido 4-
aminotolueno-3-sulfonénico (22,58 g; 0,12 mol) por meia hora até completa
homogeneizacao. A mistura foi refluxada com agitacdo constante, por um periodo de 4
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h a temperatura de 80 °C. Foi feita a secagem a vacuo a temperatura de 120 °C por
24 h.

5.2 Caracterizacao Fisico-Quimica dos Liquidos I6nicos e dos Catalisadores
complexos de piridina

5.2.1 Densidade

Em um béquer de 250,0 mL colocou-se 150,0 mL de &gua destilada e mediu
a temperatura da agua. Pesou-se o picnémetro vazio. Completou-se o picndbmetro com
agua deionizada do béquer. Colocou-se o picnédmetro preenchido dentro do béquer
contendo o restante da agua destilada, aguardou-se 15 min para que se atinja o
equilibrio térmico. Anotou-se a temperatura da agua no béquer. Pesou-se o
picnbmetro com 4&gua. Repitiu-se a pesagem duas vezes. Fez-se o mesmo

procedimento para as amostras dos catalisadores.

5.2.2 Condutividade

Fez-se uma solugdo 10 mol/L das amostras dos liquidos idnicos e dos
catalisadores complexos de piridina em agua deionizada usando um Condutivimetro
HANNA instruments - Modelo: 2221 e eletrodo HI 2221. Apés a calibracdo do
equipamento com as solugdes padrdoes, mediu-se a condutividade das amostras a
25 °C.

5.2.3 Solubilidade

Pesou-se 0,1 g da amostra dos catalisadores em cada tubo de ensaio e
adicionou 2,0 mL dos solventes (acetona, éter de petréleo, éter dietilico,
dimetilsulféxido, acetonitrila, metanol, etanol, hexano, agua) e agitou-se no agitador de
tubos Vortex QUIMIS - Q-220B2, por 30 s. Fez-se 0 mesmo procedimento para outras

amostras dos catalisadores.

5.3 Caracterizacao dos liquidos i6nicos e dos catalisadores complexos de
piridina

Os catalisadores obtidos a base de piridina, piridina alquilica e grupo
amino com 4&cido de Brgnsted e Lewis foram analisados pela técnica de
Espectroscopia na Regido do Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), RMN
de 'H, Difratometria de Raio X (DRX) e Andlise Termogravimétrica TG-DTA e DSC.
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5.3.1 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

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

(KBr) e Resolucdo a 4 cm™.

5.3.2 Ressonancia Magnética Nuclear de Préton (RMN de 'H)

Na caracterizagdo dos LI e catalisadores complexos de piridina por
Espectrometria de RMN de 'H foram utilizados diferentes solventes deuterados
conforme a solubilidade das amostras nos referidos solventes, entre os solventes
encontram-se CDCl; e DMSO. Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear de
Préton (RMN) de 'H foram obtidos utilizando dois espectrémetros, BRUKER DRX,
frequéncia 400 MHz da UFF e um equipamento Agilent 400/54 Premium da Central de
Analises Quimicas do IQSC-USP (CAQl), operando a 400 MHz, em tubos com 5 mm
de didmetro. Os deslocamentos quimicos foram medidos em ppm relativos ao solvente
TMS.

5.3.3 Determinacao das Estruturas Cristalinas

Os estudos por difracdo de raios X foram realizados em um difratbmetro
BRUKER APEX Il Duo, equipado com sistema OXFORD de baixa temperatura. Foi
utilizada radiagdo Mo-Ka (A = 0,71073 A), com monocromador de grafite.
Procedimentos padronizados foram aplicados para a redug¢édo dos dados e corregéao de
absorcdo. As solucbes e refinamentos das estruturas foram realizados utilizando os
programas SHELXS97 e SHELXL2014, respectivamente. As posicoes dos atomos de
hidrogénio foram calculadas em posi¢des idealizadas e tratadas com a opg¢ao “riding
model” do programa SHELXL2014. Mais detalhes sobre a coleta dos dados e

refinamento das estruturas sdo apresentados no Apéndice A.

5.3.4 Andlise Termogravimétrica (TG-DTA, DSC)

As medidas de TG/DTA e DSC foram realizadas em um Analisador
Térmico Simultaneo DTG 60 marca SHIMADZU. As condi¢cées das medidas térmicas

foram: cadinho de alumina, peso da amostra aproximadamente 17 mg, sob atmosfera
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de nitrogénio com fluxo de 50 mLmin™, razao de aquecimento 10 °Cmin™ e na faixa de
temperatura de 25 °C a 900 °C. Mais detalhes sobre os dados das analises
termogravimétricas sao apresentados no Apéndice B.

5.4 Analise fisico-quimica do éleo de babacu (Attalea spp.) e soja (Glycine max)

As andlises do 6leo de babacgu e soja foram realizadas de acordo com as
normas internacionais do American Oil Chemists’ Society - AOCS Offcial Methods
(2009) e ASTM D 445 (DIB, 2010). As andlises do biodiesel puro (B100) foram
realizadas de acordo com as normas da Associagao Brasileira de Normas Técnicas /
Organismo de Normalizagdo Setorial de Petréleo — ABNT / ONS 34 (2015) indicadas
pela Resolugao n® 14 da Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis
— ANP (2012).

5.4.1 indice de Acidez (I.A.) - AOCS Cd3d-63

Pesou-se 2,0 g da amostra em um erlenmeyer, adicionou-se 25,0 mL de
solucdo de éter—alcool (1:1) previamente neutralizada com uma solugao etandlica de
hidréxido de sédio 0,1 mol L'. Em seguida, adicionou-se 2 gotas de indicador
fenolftaleina 1,0% e titulou-se com solucdo de NaOH 0,1 mol L™ e atingiu a coloragdo

rosea.

5.4.2 Indice de lodo (I.l.) — AOCS Cd1b-87

Pesou-se 1,0 g da amostra de Oleo, dissolveu-se em 150 mL de
tetracloreto de carbono, adicionou-se 25,0 mL da solugdo de Wijs e colocou-se ao
abrigo da luz por 1 h. Ap6s adicionou-se 20,0 mL da solugéo de iodeto de potassio
15,0% e 150,0 mL de agua purificada previamente fervida e fria, titulou-se com a
solugdo padrdo de tiossulfato de sédio 0,1 mol L' até que adquiriu uma coloracdo
amarelo-palha, e adicionou-se 2,0 mL do indicador amido até formagdo de uma

coloragao azul intensa e continuou a titulagao até que a coloragao azul desapareceu.

5.4.3 Indice de Peréxido (I.P.) — AOCS Cd8b-90

Dissolveu-se 5,0 g da gordura em uma solucdo de &cido acético-
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cloroféormio (15,0 mL de acido e 10 mL de cloroférmio), adicionou-se 1,0 mL da
solucado de iodeto de potassio saturada, 75,0 mL de agua purificada, titulou-se o iodo
liberado com uma solucdo padréo de tiossulfato de sédio 0,1 mol L™; usou-se 2,0 mL
da solugéao de amido 1,0% como indicador.

5.4.4 indice de Saponificacdo AOCS Cd3-25

Pesou-se 2,0 g da amostra em erlenmeyer de 250 mL. Adicionou-se 20,0
mL da solugcédo etandlica de KOH 4,0%. Adaptou-se o condensador para refluxo.
Aqueceu-se até a ebulicdo branda, durante 30 min. Resfriou-se. Adicionou-se 2
gotas de fenolftaleina. Titulou-se com solugcdo de HCI 0,5 mol L™ até a coloracdo
rosea desaparecer.

5.4.5 Umidade - AOCS Ca2c-25

O indice de umidade das amostras foi determinado pelo aparelho Karl
Fisher Schott Titroline ®. Na titulagdo automatica Karl Fischer volumétrico, o reagente
de Karl Fischer foi colocado numa bureta e o volume foi consumido até o ponto final. A
faixa de determinacao do teor de agua para o Karl Fischer volumétrico é de 1,0 mg até
100%. O excesso de iodo livre foi dissolvido na solugdo titulante e detectado pelo
eletrodo indicador de fio duplo de Pt, e o teor umidade € determinado pela quantidade
de iodo consumida na reagao com a agua presente na amostra.

As amostras foram aliquotadas com auxilio de uma seringa, pesadas e
injetadas no vaso titulador e definida a massa, observando todos os cuidados

metrologicos.

5.4.6 Percentagem de acidos Graxos Livres (% A.G.L.) - AOCS Ca 5a-40

Colocou-se algumas gotas de éleo (2 a 3 gotas) em 50,0 mL de alcool
etilico em um erlenmeyer, e adicionou-se 2,0 mL de fenolftaleina como indicador.
Aqueceu-se o erlenmeyer em banho-maria até 60-65 °C. Em seguida, adicionou-se a
solucdo aquosa de NaOH 0,1 mol L' até produzir uma coloracdo rosa fraca
permanente, titulou-se com a solucdo de NaOH 0,1 mol L”, ocasionalmente foi
aquecida e agitada vigorosamente até o aparecimento de uma coloragao rosa fraca no
alcool sobrenadante.
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5.4.7 indice de Refracdo - AOCS Cc 7-25

Inicialmente foi feito o ajuste da aparelhagem. Ajustou-se previamente a
aparelhagem Abbe com agua destilada a 40 °C. O instrumento foi calibrado seguindo
as instrugdes do fabricante utilizou-se um prisma de vidro de indice de refragao tedrico
de 1,33250 a 40 °C. Certificado a pureza (limpeza e umidade) dos primas, colocou-se
uma amostra do 6éleo com a ajuda de uma pipeta no prisma inferior. Fechou-se o
prisma e, com o auxilio da trava de seguranga, deixou-se a solugdo descansar por 1
minuto apds travar os prismas. Ajustou-se o aparelho para obter a leitura mais precisa
possivel, e entdo, foi determinado o indice de refragdo. Finalizando, limpou-se os

prismas com éalcool etilico em algodao.

5.5 Transesterificacao do 6leo de babacu e soja utilizando os catalisadores por
aquecimento - conducao térmica

As reacoOes de transesterificagcdo do éleo de babacu refinado cedido pela
empresa Usina Maita Ltda, e o éleo de soja comercial com alcool metilico e etilico
(Synth 99,8%) e os catalisadores acidos preparados anteriormente, adicionados no
reator de alta presséo (Parr, modelo 4560).

O ébleo de babagu e soja comercial foram aquecidos em estufa a 110 °C
durante quatro horas. Apds colocou-se no dessecador até atingir a temperatura
ambiente (25 °C) para ser utilizado no decorrer dos experimentos.

Todas as reagdes cataliticas foram realizadas no reator alta pressdo com
capacidade de 350 mL (reator Parr). Inicialmente, adicionou-se o éleo de babagu ou
soja, posteriormente o metanol ou etanol na razao molar de 6:1 a 25:1, ao reator e em
seguida colocou-se 0,5 — 2,0% do liquido ibnico e temperatura variada em 130 —
170 °C, tempo de 4 — 16 h para os testes cataliticos. Entretanto, as reagoes
conduzidas com aquecimento por condugéao térmica e agitacao de 500 rpm (TAVARES,
2010). Apds a sintese das reagOes, separaram-se as fases orgéanicas pelo processo

de decantacao o biodiesel bruto da glicerina bruta, destilou-se 0 excesso de alcool.

5.5.1 Andlise qualitativa da taxa de conversao dos &cidos graxos por Cromotagrafia
de Camada Fina (CCF)

Para verificar a taxa de conversdo dos ésteres metilicos e etilicos, a

amostra foi coletada com auxilio de capilares de vidro. A amostra obtida foi analisada
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qualitativamente por CCF em placas de silica prontas (Merck), na qual a fase movel foi
uma mistura de hexano (Merck; 98,5%): éter dietilico (Vetec; 99,5%): acido acético
(Vetec — 99,7%), como eluentes, na propor¢cao de 32: 8: 0,8; em seguida revelou-se a
placa com vapor de iodo (Vetec; 99,8%). Calculou-se o RF (Tempo de retencéao)
(CAVALCANTE, 2011) das manchas padrdes e dos componentes das amostras.

A separacao pode ser convenientemente expressa como fator de retencao
(RF), definido como a razédo entre a distancia percorrida na placa pela substancia a
partir do ponto de aplicacao (dr), considerando-se para efeito de medida o centro de
gravidade da mancha e a distancia percorrida pela frente do solvente a partir do ponto
original da amostra (dm), conforme Equacao (9):

RF = j—;

Para:

RF — Tempo de Retengéao da amostra;

dr — Distancia percorrida pela fase movel, cm;

dm — Distancia percorrida pelos componentes, cm;

5.5.2 Decantagao

Apoés a decantagao das fases obtidas da mistura reacional passou por um
processo de destilagdo, onde o excesso de alcool que nao participou da reagao foi
recuperado. Em seguida a mistura éster-glicerina foi transferida para um funil de
separacdo e mantido em repouso por 24 h, apds esse periodo as fases organicas
foram separadas e pesadas.

5.5.3 Purificacado do biodiesel metilico ou etilico de babagu e soja

A purificagdo do biodiesel garante que tragos de catalisador e de sabdes
que, porventura, tenham sido formados no decorrer da reagcao sejam eliminados da
fase biodiesel. O biodiesel bruto foi purificado com adi¢do de 2,0 — 4,0% m/m de Talco
USP (Cromoline; 96,0%) agitado por uma hora e filtrado. Para Finalizar, a fase
biodiesel foi pesada e armazenada para posteriormente serem efetuadas as andlises

fisico-quimicas.
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5.5.4 Andlises fisico-quimicas dos ésteres metilicos e etilicos de babagu e soja

A metodologia utilizada nas analises fisico-quimicas do biodiesel segue as
normas da “Associacdo Brasileira de Normas Técnicas” — ABNT, as normas
internacionais “American Society for Testing and Materials” ASTM (ANP, 2012), a
“International Organization for Standardization” — ISO e do “Comité Européen de
Normalisation” — CEN (DIB, 2010). Em geral, compreende os ensaios de indice de
iodo, densidade, viscosidade, teor de ésteres e glicerina no biodiesel e FTIR.

5.5.5 Determinacdo da Massa Especifica

A massa especifica das amostras de 6leo e biodiesel foram determinadas
segundo as normas ASTM D4052 (ANP, 2012) usando um densimetro digital, Density
Meter DMA - 4500. Apés a calibracao do equipamento com agua purificada deionizada,
mediu-se 5,0 mL de amostra preenchendo-se a célula do densimetro com auxilio de
uma seringa para fazer a determinagdo da densidade. A leitura foi realizada
diretamente no visor do equipamento a 20 °C —g cm™.

5.5.6 Determinacao da viscosidade cinematica

A viscosidade cinematica (ANP, 2012) foi determinada pelo método ASTM
D445. Determinou-se o tempo de escoamento do volume do 6leo pelo viscosimetro
Cannon-Fenske 520 10/100 e do biodiesel 520 10/75 em um banho termostatico
SCHOTT CT 52 a temperatura de 40 °C. O calculo da viscosidade cinematica é
mostrado na Equacéo (10):

V=kxt (10)
Para:
V = viscosidade cinematica (mm? s™);
K = constante do viscosimetro capilar para o biodiesel - 0,00789 mm?s?;
K = constante do viscosimetro capilar para o 6leo — 0,01525 mm?s;

t = tempo gasto para o liquido fluir através do viscosimetro em segundos;

5.5.6.1 Teor de ésteres e glicerina
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Para determinar o teor de ésteres nas reacdes de transesterificacdo e o
teor de glicerina livre presente no biodiesel foi utilizado um Cromatdgrafo a Gas,
modelo SHIMADZU, equipado com um auto injetor AOC-20I, modo split com divisdo
de fluxo (1:50), detector lonizacdo em Chamas, coluna capilar ZB-wax (silica fundida)
(100% mietilsilicone), com dimensdes de 30 m x 0,35 mm d.i. e 0,25 ym de espessura
do filme (CAVALCANTE, 2010; TAVARES, 2010). A Tabela 7 resume as condi¢des de
operagao cromatograficas aplicadas.

Tabela 7 - Condi¢cdes Cromatograficas do CG-DIC.

PARAMETRO VALOR

Fluxo da Coluna 2,26 mL.min"

Temperatura do Detector 250 °C

Temperatura do Injetor 250 °C

Temperatura do Forno 120°C —2 min/ 180 °C — 3 min / 230
°C - 21 min

Gas de Arraste Hidrogénio (99,995%), gas Makeup:

N2 (99,996%) / Ar sintético (99,999%),

30 mL.min™

Volume Injetado 1,0 uL

Fonte: Autoria propria

5.5.6.2 Espectroscopia de absorcédo na regido do infravermelho (FTIR)

Para tanto o KBr foi previamente dessecado em estufa a 120 °C até peso
constante e triturado em almofariz. Posteriormente foram colocados 0,1 g do KBr no
pastilhador seguido de compressao em prensa hidraulica — Modelo Graseby Specac,
com pressdo de 15 toneladas, para obtencéo das pastilhas finas e transparentes, a fim
de garantir que a pastilha seja translicida pela qual a luz pode passar. Portanto, o
brometo de potassio ndo absorve radiacao infravermelha, entdo as uUnicas linhas

espectrais a aparecer serdo da amostra.

As amostras do O6leo de babacu, 6leo de soja, do biodiesel foram
adicionadas sobre a pastilha de KBr com auxilio de capilar de vidro. As pastilhas
obtidas foram inseridas no compartimento de leitura do espectrofotometro do
infravermelho. Os dados foram tratados quimiometricamente usando o software

HyperIR Application.
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5.6 Planejamento de Experimentos na Reacao de Transesterificagao do 6leo de
babacu e soja

A analise dos dados experimentais assim obtidos identificara as melhores
condicoes, os fatores de maior influéncia nos resultados e as interagoes entre os
mesmos para um dado processo. Com isso, um planejamento estatistico torna-se
importante nos sistemas investigados possibilitando economia de tempo, material e
recursos quando comparada com a metodologia classica (tentativa e erro)
(NASCIMENTO; VASCOCELOS; AZEVEDO, 2009).

O planejamento fatorial completo foi aplicado como ferramenta para
selecdo das variaveis e os calculos foram processados utilizando um programa
computacional estatistico Statistic versdo 10.1® e o Excel® empregando o mddulo de
estimagdo nao linear para obter uma equagédo empirica (10) que interpretasse os
dados experimentais obtidos.

Um modelo matematico, que descreve a relagdo entre a variavel prevista
da resposta (Teor de ésteres) e as condigdes de reacao foi descrita na equagao. Os
dados experimentais foram analisados pela ANOVA e metodologia de superficie de
resposta de acordo com equacao polinomial. O coeficiente B, € o resultado (ponto de
intersecdo) em relagdo ao ponto central, as varidaveis codificadas (x1 € yx2), 0S
principais efeitos lineares (B e P.), aos efeitos quadraticos (11 e PBx), efeitos de

interagdes duplas e triplices (12, -13, 23, -111) séo referentes aos coeficientes de

regressdo obtidos pelo método de minimos quadrados e ¢, (i = 1, 2,...), 0 erro

experimental corresponde (y), e a resposta (Y), sdo expressos na equagao (11).

Y =Po+ P1x1 + Bz Xo + P3x3 + Prax1Xp + P13X1X3 + BasXy + £X1, X5, X3 (11)

5.6.1 Otimizacao da Reacao de Transesterificacao do 6leo de babacu e soja

O Delineamento Composto Central Rotacional com pontos centrais e axiais
e a metodologia de superficie de resposta foram aplicados para a maxima conversao
do éleo de babacu e soja em ésteres, utilizando os fatores e niveis apresentados na
Tabela 8.
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Tabela 8 - Planejamento Fatorial Completo 2% com 4 pontos centrais e 6 pontos axiais.

Fatores/Niveis -1,68 -1 0 +1 +1,68
Razao Molar 4,9:1 10:1 17,5:1 25:1 30,1:1
Temperatura (°C) 160 170 185 200 210
Liquido 16nico (%) 0,97 2,0 3,5 5,0 6,0

Fonte: Autoria propria

A escolha dos fatores a serem avaliados, bem como de seus respectivos
niveis, foram baseados na literatura (LIAO; CHUNG, 2013, LI et al, 2014) sobre
planejamento fatorial em biodiesel, assim como na experiéncia adquirida pelo nosso

grupo de pesquisa, a respeito de reagdes cataliticas com biodiesel.

Os testes cataliticos baseados no planejamento fatorial com o catalisador
selecionado foram realizados em um reator de alta pressdo. Tais testes foram
conduzidos de acordo com o procedimento descrito a seguir. Mediu-se 50,0 mL do
6leo de babacgu ou soja, volume de alcool desejado transferindo-se para o reator parr
sendo em seguida adicionado o liquido idnico selecionado. Apds a temperatura de
reacao ter sido estabilizada, a agitacao foi ajustada para o valor desejado (500 rpm),
sendo este momento considerado como o inicio da reacdo. A Tabela 9 apresenta o
planejamento fatorial completo 2° com trés pontos centrais do biodiesel metilico e
etilico de babacu e soja com o liquido iénico selecionado.



Tabela 9 - Planejamento fatorial completo 2° com trés pontos centrais e seis pontos
axiais para o biodiesel metilico e etilico de babacu e soja.
Ensaio Liquido lénico Razao Molar Temperatura

(%) Alcool: 6leo (°C)
1 -1 1 -1
2 +1 -1 -1
3 -1 -1 +1
4 +1 -1 +1
5 -1 +1 -1
6 +1 +1 -1
7 -1 +1 +1
8 +1 +1 +1
9 -1,68 0 0
10 +1,68 0 0
11 0 -1,68 0
12 0 +1,68 0
13 0 0 -1,68
14 0 0 +1,68
15 0 0 0
16 0 0 0
17 0 0 0
18 0 0 0

Fonte: Autoria propria
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

O trabalho foi desenvolvido obedecendo as seguintes etapas: (1) sintese e
caracterizacao dos liquidos idnicos e catalisadores complexos de piridina; (2) analises
fisico-quimicas dos éleos de babagu e soja; (3) transesterificagao do 6leo de babagu e
soja empregando os liquidos idnicos e catalisadores complexos de piridina (4) selecao
do catalisador idnico para aperfeicoar o processo; (5) otimizagdo das condigdes
reacionais na obtencdo do biodiesel metilico e etilico por meio do Delineamento
Composto Central Rotacional e Metodologia de Superficie de resposta; (6)
caracteriza¢do do biodiesel pelas normas estabelecidas pela ANP.

6.1 Sintese e Caracterizacao dos Liquidos lonicos e dos Catalisadores
cpmplexos de piridina

Os catalisadores foram preparados por reagdes quimicas de transferéncia
de elétrons dos reagentes halometalicos, como sais de cloretos metalicos, acidos
inorganicos e organicos, e bases amino aromaticos formando compostos acidos,
conforme apresentados nos Esquemas (3 — 8).

Na reacdo de complexagdo (Esquemas 3 — 5), observou-se que o0s
compostos obtiveram estruturas de coordenagéo ligados ao atomo central (Sn, Al, Zn),
rodeado de moléculas neutras (piridina) e ions cloretos que tém a propriedade de doar
elétrons ao atomo central, geralmente constituindo um composto coordenado. O
mecanismo para a reacao corresponde a uma rota que envolve o estado de transicao.
Contudo, quando a reacao do ligante (piridina) e os acidos de Lewis (SnCl,.2H,0,
ZnCl,) foram desenvolvidas sob condicdes médias de refluxo e aquecimento que levou
a formacao do produto [(M(L)2X2] (M = Metal; L = Ligante; X = Haleto) no estado sélido.
O complexo intermediario [M(L)X,] formado no decorrer da reagcdo, reage com o
ligante para produzir o complexo [(M(L)2X:] via estado de transic&o. Por isso, a piridina
se comporta como uma base de Lewis e favorece a formagao de complexos do tipo
doador-aceptor por doagdo de um Unico par de orbital sp® para o orbital vazio p, do
acido de Lewis (SnCl,.2H,O, AICl;, ZnCl,). O ligante alquilpiridinio esta ligado ao
quelato-C,N formado pelo atomo do metal (Sn, Al, Zn), o qual adota a geometria
tetracoordenada para todos os catalisadores. Para o catalisador complexo com AICl;
com o ligante (2,4,6-trimetilpiridina) levou a formacao do produto [(M(L)X3].
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Esquema 3 - Reacao de sintese do clorobis(piridina)estanho(ll) diidratado -
[Sn(PY)QC|2]2HQO

@ Q 2.H20
. |
= N

I + snci,zH,0 22Cs ~ .
=~ 252 10 h Sn
N / \
Piridina Cloreto de estanho diidratado [Sn(Py)=Cl2].2H20

Esquema 4 - Reacao de sintese do cloro(2,4,6-trimetilpiridina)aluminio(lll) ou
cloro(colidina)aluminio(lll) - [AI(TPy)Cls]

— l
80 °C
- = ANEL, e
N 10 h
Colidina Cloreto de aluminio [AI{TPy)CIs]

Esquema 5 - Reacao de sintese do clorobis(2,4,6-trimetilpiridina)zinco(ll) ou
clorobis(colidina)zinco(ll) - [Zn(TPy).Cl,]

— I
80 °C
+ ZnCl —_—y
S 2 10 h
N
Colidina Cloreto de zinco [Zn(TPy)2Cl2]

Nos Esquemas (6 — 8), observou-se a acidez marcante de Brgnsted no
mecanismo acido-base dos precursores na reacao idnica. O grupo doador de prétons
€ usualmente representado de forma simplificada como um H* ligado a um atomo de
oxigénio (-OH) em superficies de 6xidos, e € chamado de sitios acidos de Brgnsted.
Nestes materiais verificaram-se 0s grupos bdsicos da reacdo, os ions amino
aromaticos resultantes da dissociacao do préton do &cido de Brgnsted (p-TSA — acido
p-toluenosulfénico, p-ATS — acido 4-aminotolueno-3-sulfénico). Os liquidos ibnicos
obtiveram o0s seguintes aspectos: p-toluenosulfonato de colidina (sélido), p-
toluenosulfonato de piridinio (semi-liquido) e diidrogeno fosfato de p-aminotolueno-m-

sulfénico (coléide).
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Esquema 6 - Reacao de sintese do p-toluentosulfonato de 2,4,6-trimetilpiridinio ou p-
toluenosulfonato de colidina [TPy*][p-TSA']

Vel @ 2 i
S, HO
o=~

Colidina acido p-toluenosulfénico [TPy*l[p-TSA"]

Esquema 7 - Reagéo de sintese do p-toluenosulfonato de piridinio [Py*][p-TSAT]

a H
80 °C
eyl o
HO-._‘__ \ 04 ‘-3‘.,_-0
=

=
o

Piridina acido p-toluenosulfénico [Py*]l[p-TSA"]

Esquema 8 - Reacao de sintese do diidrogeno fosfato 4-aminotolueno-3-sulfénico
[HSO3 m- CH3CGH3NH3 ][H PO4

SOsH
+ H3sPOa _). OH
NH2 OH

Acido 4-aminotolueno-3-sulfénico  acido fosforico [HS03-m-CH3CsHsNH5*][H2PO4]

Os LI (Esquema 6 — 8) foram sintetizados sem utilizar a etapa de
alquilacao, os acidos de Brgnsted foram introduzidos diretamente na amina aromatica
e observaram-se caracteristicas fisico-quimicas similares aos liquidos i6nicos
tradicionais.

Estes LI convencionais a base de imidazélio e piridinio sédo obtidos através
de duas etapas: a primeira é feita uma alquilagdo para aumentar a cadeia lateral que
facilita a reagcado de substuicdo do anion (acido de Lewis ou Bronsted) e polariza a
ligacdo aumentando a estabilidade térmica e condutividade do LI, posteriormente
ocorre a reacao de troca ibnica para aumentar a acidez e diminuir o ponto de fusao
tornando-os liquefeitos a temperatura ambiente na maioria das vezes (DAS; THAKUR;
DEKA, 2014; ELSHEIKH; MAN; AKHTAR, 2014; FANG; YANG; JIAO, 2011).
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6.1.1 Andlise Espectroscépica na Regido do Infravermelho (FTIR) dos catalisadores
cloro(colidina)aluminio(lll) [Al(TPy)Cl;], clorobis(colidina)zinco(ll) [Zn(TPy).Clz],
e clorbis(piridina)estanho(ll) diidrato [Sn(Py).Cl,].2H.O

Conforme ilustradas nas Figuras 4, 5 e 6 observou-se 0s modos
vibracionais na regido do infravermelho dos catalisadores cloro(colidina)aluminio(lll)
[AI(TPy)Cl5], clorobis(colidina)zinco(ll) [Zn(TPy).Cl,], e clorobis(piridina)estanho(ll)
diidratado [Sn(Py).Cl,].2H,O, respectivamente com seus precursores (piridina e
colidina).

O modo vibracional em 3464 cm™ para o cloro(colidina)aluminio(lll) (Figura
4B), foi observado um pico largo na regidao referente a absorcdo de agua no
catalisador devido a higroscopicidade do mesmo no qual apresenta em sua estrutura
complexa sais halogeno-aluminatos em composicdes acidas.

Foram observados modos vibracionais caracteristicos referentes aos
catalisadores cloro(colidina)aluminio(lll) (Figura 4B), clorobis(colidina)zinco(ll) (Figura
5B) e clorobis(piridina)estanho(ll) diidratado (Figura 6B), com intensidade média a
forte na regiéo de 3400 - 2900 cm™ que s&o associados aos estiramentos da ligacdo
C-H do anel aromatico afetado por ligacées do atomo de hidrogénio (C2) entre o cloro
ligado ao metal em virtude da deslocalizagdo da carga da molécula conjugada do anel
aromatico (Zhou et al., 2012).

Figura 4 - Espectro na regido do infravermelho da colidina (A) e do
cloro(colidina)aluminio(lll) [Al(TPy)Cls] (B)
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Fonte: Autoria prépria

Para o clorobis(colidina)zinco(ll) (Figura 5B) observou-se modos
vibracionais menos intensos relacionado a coordenagao do azoto do anel piridinio com
a ligacao do metal Zn(2) (DESPAIGNE, 2009).
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Figura 5 - Espectro na regido do infravermelho da colidina (A) e do
clorobis(colidina)zinco(ll) [Zn(TPy)Cl,] (B).

Absorbéncia (u.a.)
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Fonte: Autoria propria

No clorobis(piridina)estanho(ll) diidratado (Figura 6B) foi observado uma
banda larga em 3479 cm referente ao estiramento simétrico da ligacdo O-H presente

na molécula da agua coordenada.

Figura 6 - Espectro na regido do infravermelho da piridina (A) e do
clorobis(piridina)estanho(ll) diidratado [Sn(Py).Cl.].2H.0 (B).
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Fonte: Autoria prépria

Os modos vibracionais em 1600 e 1500 cm™ s&o atribuidos ao estiramento
simétrico do anel piridinio para as ligagdes C=Ne C=C, respectivamente, confirmando
a presenca do anel aromatico nos compostos. Quando o catalisador esta associado a
esses modos vibracionais desloca-se para frequéncias ligeiramente mais altas,
especificas de aminas aromaticas secundarias (SILVERSTAIN; WEBSTER; KIEMLE,
2010, DUSTAN, 2013). A regido compreendida em 1300 - 1200 cm” refere-se a
ligacdo C-N com deformacao angular no plano com intensidade moderada. Os modos

vibracionais na regido préximo a 700 cm™ é atribuido & ligagéo do metal-cloreto (M-CI)
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(WU et al,, 2013) com intensidades fortes e moderadas. Estes resultados permitiram
afirmar que ion cloreto esta ligado com o atomo central do complexo formado (BABU
et al, 2015). Os catalisadores cloro(colidina)aluminio(lll) (Figura 4B) e
clorobis(piridina)estanho(ll) diidratado (Figura 6B) observou-se o aparecimento de
modos vibracionais com intensidade média a forte entre 900 - 650 cm™ associados a
regido de vibragdo angular fora do plano dos grupos aromaticos, no entanto, para o
clorobis(colidina)zinco(ll) essa intensidade mostrou-se pouco acentuada.

Os modos vibracionais dos catalisadores [Al(L)Cl;] (HUANG et al., 2011),
[Zn(L).Cl,] (LUO et al., 2013), [Sn(L).Cl,].2H,O (DUSTAN, 2013), aparecem em 540
cm’, 516 cm™, 547 cm”, respectivamente. Portanto, os dados apresentados nos
espectros da regido do infravermelho sao consistentes com a estrutura dos
catalisadores complexos de piridina. Os resultados dos modos vibracionais e sua
atribuicao aos grupos funcionais dos reagentes precursores e do catalisadores estdo
apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 - Absorgao dos espectros na regidao do infravermelho dos precursores
(colidina e piridina) e do catalisadores [Al(TPy)Cls], [Zn(TPy).Cl,], [Sn(Py).Cl,].2H,0.

Numero de ondas (cm™) Atribuicao
A B C D E
- S v O
oy A BT RS
- - 3479 (F) vO-H
2924 (F) 3070 (F) 2970 (F) 3479 (F) 3224- v,C-H
3070 (F)
1597 (F) 1604 (F) 1651 (Fr) - v,C=C
- 1635 (M) 1635 (F) - 1604 (F) v,C=N
*1573 (F) 1535 (F) - - 1527 (F) vC=C
1029 (M) 1056 (M) 1033 (M) 1033 (F) 1057 (F)
1458 (M) *1481 (F) - - 1481- vC-H
1442 (F)
1219 (M)  1327-1203 1388 (M) 1253-1772 1327- vC-N
(F) (F) 1242 (M)
921 (M) 854 (M) 864 (M) - 864 vC-C
840 (Fr) 763 (Fr) (M/F) vC-H
- 740 (F) 709 (F) 740 (F) Mmeta-Cl
671 (F) - 640 (F) 671 (F) V,5C-H
- 540 (Fr) 516 (Fr) - 547 (M) anions
466 (Fr) 432 (Fr) *Zn-N; *Sn-N

Legenda: (A) - colidina; (B) - [Al(Py)2Cly]; (C) - [Zn(TPy)2Cl]; (D) — Piridina; (E) - [Sn(Py)2Clz].2H20
Intensidade: M - média; F - Forte; Fr — Fraco; *Zn-N (Despaigne et al., 2009),*Sn-N (MA; JIANG;ZHANG,
2003)

Fonte: Autoria propria
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6.1.2 Andlise Espectroscéspica na Regido do Infravermelho (FTIR) dos Liquidos
I6bnicos p-toluenosulfonato de piridinio [Py*][p-TSA’], p-toluenosulfonato de
colidina [TPy'][p-TSA] e diidrogeno fosfato de p-aminotolueno-m-sulfénico
[HSO3—m—CH3C5H3NH3+][H2PO4']

Conforme as Figuras 7 e 8 observaram-se 0os modos vibracionais na regiao
do infravermelho dos liquidos i6nicos p-toluenosulfonato de colidina [TPy*][p-TSA, p-
toluenosulfonato de piridinio [Py*][p-TSA’], respectivamente com seus precursores
(colidina e piridina).

Para os liquidos i6nicos p-toluenosulfonato de colidina (Figura 7B) e p-
toluenosulfonato de piridinio (Figura 8B), a estrutura do ion piridinio apresentou modos
vibracionais em 3483 cm™ e 3444 cm™ para a ligagcdo C-N, com intensidade forte a
média, respectivamente e corroboram com os resultados de Kai-Xi Li (2010). O modo
vibracional forte a moderado na regido de 1600 cm™ é decorrente da protonagéo do
ion piridinio relacionado aos modos vibracionais aromaticos das ligagbes C=N. O
efeito pode ser observado quando atribui algumas mudangas no anel aromatico como

consequéncia da formacéao da piridina sulfonada.

Figura 7 - Espectros na regido do |V da colidina (A) e do liquido iénico p-
toluenosulfonato de colidina [TPy*][p-TSAT (B).
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Fonte: Autoria prépria

O modo vibracional préximo a regido de 1500 cm™ sdo caracteristicos das
ligacbes C=N, N-H e C-N dos LI [TPy*][p-TSAT] e [Py'][p-TSA] indicam que o anel
amino aromatico € mantido no liquido idbnico e corresponde a frequéncia de
deformacéo angular fora do plano. Os modos vibracionais em 1041 cm 'e 1037 cm
condizem ao estiramento da banda de absor¢ao da ligagdo C=C que esta relacionado
ao anel benzénico do liquido ibnico (SILVERSTAIN; WEBSTER; KIEMLE, 2010). A
presenca destes dois modos vibracionais mostra claramente que os liquidos iGnicos

séo compostos por unidades de amina e anel benzénico.
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Figura 8 - Espectros na regido do |V da piridina (A) e do liquido ibnico p-
toluenosulfonato de piridinio [Py*][p-TSAT] (B).
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Fonte: Autoria propria

Os modos vibracionais da ligagdo C-H encontrados na faixa entre 1190 -
1000 cm™ s&o atribuidos ao surgimento de multiplas bandas dos anéis aromaticos que
derivam da ressonéncia de Fermi (PA"RVULESCU; HARDACRE, 2007).

Os modos vibracionais dos LI [TPy*][p-TSAT e [Py'][p-TSA] referente as
ligacdes S=0O e O-S-O em 1207 cm” e 570 cm’, 1195 cm' e 563 cm’,
respectivamente, com absorgéo forte e vibracdes de alongamentos assimétricos. No
modo vibracional em 1396 cm™ exibe dobramentos da banda da ligacédo (-SO;), para
as deformacgdes angulares do plano na molécula do grupo p-toluenosulfénico, capaz
de formar sitios acidos na estrutura do LI atribuido ao mecanismo i6nico
(SILVERSTAIN; WEBSTER; KIEMLE, 2010; KHALIGH, 2011).

Os acidos sulfénicos absorvem em regides bastante definidas e os
mesmos hidratam-se rapidamente dando modos vibracionais provenientes dos sais de
hidrénio-sulfonato na faixa de 1200 - 1100 cm™ (SILVERSTAIN; WEBSTER; KIEMLE,
2010).

Em torno de 800 cm™ observou-se a vibracéo de estiramento simétrico do
grupo C-C. No anel piridinio os elétrons dos atomos de carbono e do atomo do azoto
sdo deslocalizados para aumentar a intensidade das vibragées do anel benzeno na
regido compreendida em 800 - 600 cm™ que é caracteristico de grupos arométicos
para-substituidos com intensidade aguda e estdo fora do plano de curvatura dos
movimentos destes anéis (YANFEI et al., 2013), indicando que os grupos sulfénicos
foram introduzidos com sucesso na molécula do liquido idnico.

Estes dados do infravermelho corroboram com o RMN de 'H que fornecem
informacbes da estrutura dos catalisadores, p-toluenosulfonato de piridinio e p-

toluenosulfonato de colidina foram obtidos.
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Os resultados dos modos vibracionais e sua atribuicdo aos grupos
funcionais do acido organico e dos liquidos idnicos estdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 - Absorcéao dos espectros do IV dos precursores (colidina e piridina) e dos
LI [TPy*][p-TSA] e [Py*][p-TSA].
Nl]mero de ondas (cm™)

C D
@ —— <j Atribuicao
O N -
D s & VAT
F
3035-2846  3024-2854 (M) 3452 (F) 3070 (Fr) vC-H
(F)

*1620 (F) 1635 (F) 1639 (M) 1631(M) v,C=C
1575 (F) - - 1539 (M) v.C=N
1458 1496 (Fr) . 1485 (M) vC-N

- 1396 (M) - 1396 (M) SOy
1219 (M) 1253(F) vC-H

: 1207 (F) 1195 (F) 0,8=0
1029 (M) 1041 (F) 1033 (F) 1037 (F) vC=C
921-840 891-813 (F) ; 817 (F) vC-C

(M/F)

532 (M) 686 (F) 640 (F) *678 (F) vaC-H

- 570 (F) 567 (F) 0,55-OH

Legenda: (A) - colidina; (B) - [TPy"p-TSAT; (C) — Piridina; (D) - [Py"p-TSAT].
Intensidade: F - Forte; M — média; Fr — Fraco.
Fonte: Autoria propria

Conforme apresentado na Figura 9 observou-se os modos vibracionais na
regido do infravermelho do reagente precursor o acido 4-aminotolueno-3-sulfénico
(Figura 9A) e do liquido iénico diidrogeno fosfato de 4-aminotolueno-3-sulfénico
[HSO3-m-CH3CeH3NH3*[HoPO,]  (Figura 9B).
encontrados de ambos os compostos se verificou uma diferenga ndo tao significativa,

Nos deslocamentos vibracionais

pois as frequéncias das ligagbes dos atomos de fésforo e do enxofre sdo bem
proximas dificultando a identificacdo das bandas no espectro.

A estrutura molecular do acido e do liquido i6nico apresentaram modos
vibracionais em 3014 cm™ e 2910 cm™; 3016 cm™ e 2914 cm™ referente as ligagdes de
N-H do grupo amino e C-H do grupo benzeno, respectivamente, com intensidade forte
devido ao estiramento das ligagées. Observou-se no espectro do LI na regido em 3435
cm’ com intensidade fraca, um pico largo que normalmente esta relacionado a forte
ligacdo de hidrogénio que tem um grande efeito nas vibragbes do grupo amino
principalmente em aminas primérias e secundarias (LARKIN, 2011). Quando os
grupos ligados ao nitrogénio sdo aromaticos, a basicidade diminui devido o par de

elétrons ndo ligante do nitrogénio esté envolvido em ressonancia com o anel aromatico
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€ 0S grupos substituintes.

Figura 9 - Espectros na regido do IV do &cido 4-aminotolueno-3-sulfénico (A) e do
liquido iénico diidrogenofosfato de 4-aminotolueno-3-sulfonénico [HSO3-m-
CH3CgHsNH;[H2PO,] (B) e a expans&o na regido de 1500 - 600 cm™.
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Fonte: Autoria propria

Na formacdo de sais de amino observou-se o surgimento de um novo
modo vibracional com intensidade fraca em 1627 cm™, essa regido compreendida
entre 1500 - 1600 cm™ mostram resultados da deformagcéo fora do plano decorrente da
protonacdo do atomo de nitrogénio referente a ligagdo N-H (NHs*) do grupo amino
presente na molécula. Os modos vibracionais em 1226 cm™ e 1097 - 1186 cm™, com
intensidade meédia a forte relacionada aos grupos P-OH, P=0O (H.PO,),
respectivamente, atribuidos ao estiramento das bandas devido a incorporacao do
acido fosférico no composto orgénico. Esta elevada frequéncia mostra uma forte
dependéncia nos grupos substituintes eletronegativos e o efeito da ligacdo de
hidrogénio na molécula.

Na regido de 1200 - 1000 cm’ encontram-se os estiramentos com
intensidade forte dos grupos S=0 e —-SO3;H associados ao reagente precursor e ao
liquido ibnico. Na expansdo do espectro observou-se mais claramente que a
frequéncia é mais elevada no precursor acido devido a influéncia da eletronegativade
do atomo de oxigénio da ligacao (O-S-O), enquanto, que a molécula do LI apresenta
em sua constituicdo o atomo de fosforo que possui eletronegatividade menor em
relacdo ao oxigénio (O-P-O) (LARKIN, 2011). Observaram-se modificagbes estruturais
que indicam a formacéao do liquido ibnico.

Os resultados dos modos vibracionais e sua atribuicdo dos grupos
funcionais do 4cido organico e do liquido iénico estdo apresentados na Tabela 12.
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Tabela 12 - Absorcao dos espectros do IV do acido p-aminotolueno-m-sulfénico (A) e
do LI diidrogeno  fosfato de  p-aminotolueno-m-sulfénico [HSO3-m-
CH3CeH3NH3 [HoPO,].

Numero de ondas (cm™)

A B
SOsH SOsH Atribuicao
NH3* O
UNH; /©/ -o’iﬁ""on
3014 (F) 3016 (M) uN-H
2910(F) 2914 (M) vC-H
- *1639 (Fr) NH3*
*1568 (Fr) 1563 (Fr) *vC=C
1489-1388 (F/Fr) 1487-1396 (M/Fr) vC-N
; 1226 (M) v,P-OH
*1247-1182 (F) 1186-1097 (F) 1,820, V,P=0
1056 (F) 1058 (M) 0,:5=0
1022 (F) 1022 (F) -SO:H
812 (F) 813 (M) vC-C
754 (Fr) 700 (F) vesC-H
651-460 (F/M) 632-470 (M/Fr) 0eC-H

Legenda: (A) — acido 4-aminotolueno-3-sulfénico, (B) - [HSO3-m-CH3CeHsNH3 ] [H2PO4]
Intensidade: M - média; F - Forte; Fr - Fraco
Fonte: Autoria prépria

De acordo com a andlise espectroscopica na regidao do infravermelho dos
liquidos ibnicos sintetizados ndo foram observados bandas de intensidades elevadas
na regido de 3500 cm™ relacionado a absorcdo de agua pela molécula que pudessem

interferir na reacéo de transesterificacao.

6.1.3 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de Préton (RMN de 'H) dos
catalisadores cloro(colidina)aluminio(lll) [AI(TPy)Cls], clorobis(colidina)zinco(ll)
[Zn(Py).Cl,] e clorobis(piridina)estanho(ll) diidratado [Sn(Py).Cl,].2H,0

Na andlise dos espectros de RMN de 'H para o cloro(colidina)aluminio(lll)
(Figura 10), clorobis(colidina)zinco(ll) (Figura 11) e o clorobis(piridina)estanho(ll)
diidratado (Figura 12), respectivamente, observaram-se sinais caracteristicos nos
deslocamentos quimicos em 1,27 ppm; 1,26 ppm e 1,27 ppm referente a presenca da
molécula de adgua com baixa intensidade, provavelmente essa absor¢do possa ter
acontecido no decorrer da anadlise. Outro sinal que também aparecem em todos os
espectros na andlise foi em torno de 5,00 ppm relacionada a absor¢do de aminas
aromaticas em CDCl; (solvente). O deslocamento quimico préximo da regido em 7,00
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ppm, € um sinal interferente caracteristico do solvente deuterado (CDClI;) proveniente
das analises.

Figura 10 - Espectro de RMN de "H (400 MHz) do cloro(colidina)aluminio(lll)
[Al(TPy)Cl5] em solucdo de CDClI; (& em ppm).
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Fonte: Autoria propria

Os espectros dos catalisadores de [Al(TPy)Cl;] (Figura 10) e [ZnTPy).Cl,]
(Figura 11), respectivamente, observaram-se sinais caracteristicos na forma de
singletos dos dois hidrogénios em “A” com deslocamentos quimicos em 6,97 ppm 6,95
ppm . Foi possivel observar um sinal caracteristico do grupo substitiunte da metila (-
CH3) em “B” e “C” com deslocamento quimico no campo mais alto em 2,36 ppm e 2,37
ppm. Nos espectros catalisadores observou-se que a ligacao do atomo de nitrogénio
(ligante) com o metal do acido de Lewis (AICl3) e (ZnCly), indicou que houve

coordenacgao do azoto na forma tetraedral.

Figura 11 - Espectro de RMN de "H (400 MHz) do cloro(colidina)zinco(ll) [Zn(TPy).Cls]
em solucao de CDCI3 d em ppm).
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Fonte: Autoria prépria
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O clorobis(piridina)estanho(ll) diidratado (Figura 12), apresentou um
deslocamento quimico em 2,16 ppm que pode esta relacionado a variabilidade da
coordenacgao quimica do atomo de estanio devido as interagdes intra e intermolecular
da ligacdo do metal com o atomo eletronegativo do nitrogénio e estd associado a
acidez de Lewis e sua reatividade na reacdo (MA; JIANG; ZHANG, 2003). Os
hidrogénios em “A”, “B” e “C” do anel piridinio aparecem na forma de multipletos e
dubletos com deslocamento quimico em 7,88 ppm a 9,00 ppm confirmando o

composto aromatico na molécula.

Figura 12 - Espectro de RMN de "H (400 MHz) do clorobis(piridina)estanho(ll)
diidratado [Sn(Py),Cl,].2H,O em solucao de CDCl; (6 em ppm).
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Fonte: Autoria prépria

Os resultados do RMN de 'H do cloro(colidina)aluminio(lll),
clorobis(colidina)zinco(ll) e do clorobis(piridina)estanho(ll) diidratado sdo mostrados na
Tabela 13, respectivamente.
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Tabela 13 - Deslocamentos quimicos de 'H/ & ppm (relativo ao TMS, 400 MHz) do
[AI(TPy)Cl;], [Zn(TPy).Clo] e [Sn(Py).Cl,].2H,O estudados em solugdo de CDCl;. O
numero de protons em cada pico e as constantes de acoplamento e infravermelho dos
catalisadores.

LI/Estrutura Férmula RMN 'H 5 FTIR- LI
Molecular (Vmax, €M™
[Al(TPy)Cly] CgH11NAICI; 1,27 (s, H,0) 3479 (vC-H)
B . - 2,36 (s,3H,B) 1327 (v N)
2,70 (s, 6H,C) 1056 (vC=C)
A e 5,31 (s) 740 (Al- CI)
L ~ 6,97 (s, 2H, A)

[Zn(TPy).Cl,] C16H22N2ZnCly 1,26 (s, H.0) 3495 (vC-H)
5 c A B 2,37 (s,8H,B) 1388 (VC-N)
:@ @/ 2,695 (;, E(SH) C) 1033 (vC=C)

31 (s 709 (Zn-Cl
" Ta € 6,95 (s, A) ( )
[Sn Py 2C|2] 2HQO C10H14N2028nC|2 1,27 (S HQO) 3224 (UC'H)
. 2,16 (s) 1327 (vC-N)
O @ 5,31 (s) 1057 (vC=C)
7,88 (1, 4H, A) 740 (Sn-ClI)
8,37(m, 4H, C)
9,00 (d, 2H, B)

Legenda: s — singleto, d — dubleto, m — multipleto, t — tripleto.
Fonte: Autoria propria

6.1.4 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de Proton RMN de 'H do p-
toluenosulfonato [Py*][p-TSAT], p-toluenosulfonato de colidina [TPy*][p-TSAT] e
do diidrogeno fosfato do  p-aminotolueno-m-sulfénico  [HSO;-m-
CH3CeH3NH3 [HoPO4]

Nos espectros de RMN 'H dos LI p-toluenosulfonato de piridinio [Py*][p-
TSA] (Figura 13) e p-toluenosulfonato de colidina [TPy*][p-TSAT] (Figura 14) observou-
se sinais caracteristicos de metila em “c” referente ao ion [p-TSA], apresentando um
singleto com deslocamento quimico em 2,61 ppm e 2,27 ppm, respectivamente. Os
hidrogénios do anel benzénico em “a” e “b” aparecem na forma de dubletos com
deslocamentos quimicos na faixa 7,04 — 7,25 ppm. Os hidrogénios do anel piridinio em
“A” aparecem na forma de singleto e tripleto com deslocamentos quimicos sobreposto
em 7,36 ppm e 7,96 ppm.

Os hidrogénios em “B” e “C” para o LI [TPy*][p-TSA] (Figura 14) aparecem
na forma de singletos referente ao grupo substitiunte no anel piridinio com
deslocamento quimico na faixa de 2,56 — 2,80 ppm. Enquanto, o [Py*][p-TSA] em “A”
(7,96 ppm), “B” (8,51 ppm), “C” (8,65 ppm) apresentam-se na forma de tripleto, tripleto

e dupleto, respectivamente.
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Figura 13 - Espectro de RMN de 'H (400 MHz) do p-toluenosulfonato de piridina
[Py*][p-TSA’] em solucéo de CDCl; (6 em ppm).

b, s:a g
c |
3 L f el
. /,Aﬂﬁ_ L jN\\\_/’ j \_ J k\»‘ ‘

88 ©6 64 82 080 78 76 7.4 72 7.0 C
S (ppm)

b a Al Do
Ge A1 ] JQW"

T T T
99 90 81 72 6,3 54 45 36 27 1,8
S (Ppm)

Fonte: Autoria propria

Figura 14 - Espectro de RMN de 'H (400 MHz) do p-toluenosulfonato de colidina
[TPy*][p-TSA] em solucéo de CDCls (5 em ppm).
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Fonte: Autoria prépria

Para o LI diidrogeno fosfato de p-aminotolueno-m-sulfénico (Figura 15)
observou-se um singleto caracteristico do grupo metila em “D” com deslocamento
quimico de 2,25 ppm. Os hidrogénios em “A” e “C” aparecem na forma de singletos
com deslocamento quimico de 7,24 ppm e 7,55 ppm. O deslocamento quimico de 8,79
ppm apresenta um singleto largo devido ao efeito da velocidade de troca de N-H no
acoplamento ou pelo desdobramento do nucleo de nitrogénio.
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Figura 15 - Espectro de RMN de 'H (400 MHz) do diidrogeno fosfato de p-
aminotolueno-m-sulfénico [HSO3z-m-CH3Ce¢HsNH;5 [[H.PO,] em solucdo de DMSO (&
em ppm).
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Fonte: Autoria propria

Os dados do RMN de 'H do p-toluenosulfonato de piridinio, p-
toluenosulfonato de colidina e diidrogeno fosfato de p-aminotolueno-m-sulfonato sao
apresentados na Tabela 14, respectivamente. Podem-se perceber as caracteriticas do
cation e do anion do LI, de acordo com os dados da literatura (WU et al., 2007b; Wu et
al., 2007a).

Tabela 14 - Deslocamentos quimicos de 'H/ & ppm (relativo ao TMS, 400 MHz) do
[TPy*l[p-TSAT, [Py ][p-TSA] e [HSO;-m-CH3C¢H3NH3*][H.PO,] estudados em solugéao
de CDCl;.e DMSO, o numero de protons em cada pico e as constantes de
acoplamento e infravermelho dos liquidos iGnicos.

LI/Estrutura Férmula RMN 'H & FTIR- LI
Molecular (Vaxs €M)
[Py*][p-TSA] 2,27 (s, 3H,c) 3483 (vC-H)
s A o—th-o C,H.NO,s 7.25(d,2H, a) 1496 (vC-N)
e @ 7,57 (d, 2H, b) 1041 (vC=C)
b . 7,96 (t, A, 3H) 1207 S=0)
¢ 8,51 (t, 4H, B)
8,65 (d, 3H, C)
[TPy*][p-TSA] 1,70 (s, 3H,c) 3444 (vC-H)
B g 2,56 (s, 6H, C) 1485 (vC-N
—a e OseNOS e s aH, B) 1037 ((DC=C))
\ b(:;’: 7,04 (d, 2H, b) 1195 (v,S=0)
e ! 7,28 (d, 2H, a)
7,36 (s, 2H, A)
[HSO5-m- 2,25(s,1H, D) 3016 (bC-H); 2914 (LN-H)
CHsCeHaNHa'lH: ¢ p Nop 724 (s,2H,A)  1563(uC=C); 1487 (VC-N)
POJ] 7,55 (s,2H,C) 1186 (v,P=0); 1058 (v,S=0)
1 8,79 (s, 1H, B)

Legenda: s — singleto, d — dubleto, m — multipleto, t — tripleto.
Fonte: Autoria propria
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6.1.5 Estudo Estrutural do p-toluenosulfonato de piridinio [Py*][p-TSA']

A caracterizacao estrutural do composto mostrou uma forma linear
dos ions pares de p-toluenosulfonato de piridinio (identificado como N1) entre
as células unitarias assimétricas (Figura 16). O préton transferido é confirmado
pela localizacdo do atomo de H acido que aumentou no angulo de ligacéo da
base livre na C-N-C de 112,14 (7)° para 122,2 (15)° no composto. Cada par
ibnico contém uma interacao na ligacao de hidrogénio: um entre o atomo de N
da piridina e o atomo de O do acido hidroxilico (N-H--O). E observada uma
ligacdo S1-O2 com um comprimento igual a 1,4672(11) A, valor condizente a
uma ligacao simples, confirmando assim a forma ortorrémbica (SHELDRICK,
2013; LOBANA et al., 2009). As distancias das ligacdes N1-H1 (0,86 A), N1-C8
(1,331(2) A) e N1-C12 (1,339 (2) A) apresentam valores condizentes com uma
ligagdo simples, dupla e simples, respectivamente e sao apresentados na
Tabela 15.

Figura 16 - Representacdo ORTEP do p-toluenosulfonato de piridinio: duas moléculas
na unidade assimeétrica.

Fonte: Autoria propria

A estrutura do liquido iénico comprovou os dados obtidos FTIR e RMN de
'H. A presenca do hidrogénio &cido na amina (nitrogénio N1) é confirmada pelo fato de
que eles estdo envolvidos em ligagdes de hidrogénio que envolve interacao
intermolecular do tipo N-H--O. Dados do Refinamento estdo apresentados no
Apéndice A.
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Tabela 15 - Comprimentos de ligagdo (A) e angulos (°) selecionados para o p-
toluenosulfonato de piridinio [Py*][p-TSA’]. Operagoes de simetria utilizadas para gerar
a molécula (a) y,-x+1, y+1/2 e (b) x,-z+3/2.

Comprimento de ligacao

C(5)-C(6) 1,385(2)  S(1)-O(3) 1,4529(11)
C(5)-C(4) 1,385(2)  S(1)-O(1) 1,4537(11)
C(2)-C(3) 1,386(2)  S(1)-0(2) 1,4672(11)
C(2)-C(1) 1,388(2)  S(1)-C(1) 1,7799(16)
N(1)-C(8) 1,331(2)  C(1)-C(6) 1,384(2)
N(1)-C(12) 13392 cuyc@) 1.391(2)
N(1)-C(8) 1,331(2)  C(4)-C(7) 1,513(2)
Angulos de ligagao

C(6)-C(5)-C(4)  120,97(15) C(12)-N(1)-H(1) 118,9
C(6)-C(5)-H(5) 1195  N(1)-C(8)-C(9)  119,80(15)
C(4)-C(5)-H(5) 1195  N(1)-C(8)-H(8) 120,1
C(3)-C(2-C(1)  119,73(15) C(9)-C(8)-H(8) 120,1
C(3)-C(2)-H(2) 120,1  O(3)-S(1)-O(1) 113,57(7)
C(1)-C(2)-H(2) 1201 O(3)-S(1)-0(2) 112,14(7)
C(8)-N(1)-C(12)  12227(15) O(1)-S(1)-0(2) 112,40(7)

Fonte: Autoria prépria

piridina

6.2 Caracterizacao fisica dos Liquidos I6nicos e Catalisadores complexos de

A Tabela 16 mostra as andlises térmicas e fisicas (condutividade,

densidade, acidez, solubilidade) dos catalisadores que estdo relacionadas com a
pureza do produto, pois as impurezas tém forte influéncia sobre suas propriedades

fisicas e estabilidade.
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Tabela 16 - Andlises fisicas e rendimentos dos liquidos ibnicos e calisadores
complexos de piridina.

Catalisadores MM R TF Td d Acidez Cond.
I6nico (gmol™) (%) (°C) (°C) (gecm™) (Sem™-
F. M. m/m 25 °C)

I. [Sn(Py)>Cls].2H,0
C10H14N2028nC|2

347,91 93,70 122 292  1,1151 3,71 0,19
I1. [AI(TPY)Cly]

CeHiNAICI; 254,52 79,30 101 262 1,1207 4,46 0,14
1. [Zn(TPy),Cly]

C16H22N2ZnCl 37874 7910 73 291 11166  5.66 0,07
IV. [TPy*][p-TSAT]

C15H1oNO,S 293,39 67,00 119 344  1,1178 5,7 0,06
V. [Py"][p-TSA]

C12H15NO,S 251,31 76,00 72 227 11,1191 3,35 0,20
VI. [HSO5-m-

CH3CgH3NH5 T[HoPO, ] 285,22 98,51 137 351 1,0639 2,20 0,32
C,H;,NO,P

Legenda: MM (Massa molecular); R (Rendimento); TF (Temperatura de fusdo); Td (Temperatura de
decomposicdo); d (Densidade); Cond. (Condutividade i6nica).
Fonte: Autoria prépria

Os liquidos i6nicos  [Py'][p-TSAT], [TPy*][p-TSA], [HSOs-m-
CH3C¢H3NH3 [HoPO4], sintetizados apresentaram temperatura de fusdo entre 70 °C e
130 °C com aspecto semiliquido, cristalino e coléide, respectivamente. Isto esta
associado ao empacotamento do tamanho dos sais de céations e anions e
consequentemente ha diminuicdo do ponto de fusdo (FREEMANTLE, 2010). Para que
sejam liquidos a temperatura ambiente, a temperatura de fusdo destes catalisadores
deve ser proxima da temperatura de transicao vitrea (Tg) (OHNO, 2011).

O catalisador [Zn(TPy).Cl,] apresentou baixa temperatura de fusao de 73
°C devido a sua estrutura possuir haleto metalico e este esta associado a grande
assimetria dos ions e seu tamanho, que corresponde a regides de baixa densidade na
estrutura cristalina do composto. A temperatura de fusdo do [Zn(TPy).Cl,] foi bem
proxima do LI de imidazoélio-Zn (63 °C) (ZHANG; WEI, 2008).

A condutividade ibnica dos catalisadores depende principalmente da
mobilidade do cation por causa do coeficiente de difusdo dos cations dos Lls ser maior
que os énions. Os catalisadores [Sn(Py).Cl,].2H,O, [AI(TPy)Cls], [Py'][p-TSAT] e
[HSO3-m-CH;3CeHsNH;*|[H.PO, ] apresentaram alta condutividade i6nica (> 10" S cm™)
devido ao movimento por difusdo, em virtude do volume do cation em relagcao as suas

energias vibracionais, porém o [Zn(TPy).Cl;] e o [TPy'][p-TSA] exibem menor
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condutividade, a diminuicdo desta grandeza, corresponde ao efeito atribuido a
influéncia das interacbes de Coloumb que ocorrem entre as vacancias e os cations
produzindo uma menor mobilidade do ion de nitrogénio, consequentemente, o
aumento do céation na estrutura. Outro fator que pode ocasionar a diminuicdo da
condutividade é a geometria plana da molécula e baixa densidade de carga do
composto (PETERS, 2008; WASSERSCHEID; STARK, 2010). Os liquidos iénicos
geralmente possuem densidade maior que a densidade da agua e a estrutura do
cation que influencia diretamente nessa propriedade (SOROMENHO, 2011).

6.2.1 Solubilidade dos Catalisadores

Os catalisadores sintetizados possuem algumas propriedades fisicas e
quimicas como alta capacidade de solubilizacdo tanto em materiais organicos como
inorganicos que os tornam atraentes no contexto da quimica verde e podem ser
reutilizados sem perder sua capacidade catalitica. Conforme a Tabela 17 resume a
solubilidade dos LI e catalisadores complexos nos diversos solventes polares e
apolares.

Tabela 17 - Solubilidade dos liquidos ibnicos e catalisadores em solventes polares e
apolares.

Liquido I6nico Solubilidade em solventes comuns
H:O MeOH EtOH Hexano EP R-O-R Acetona DMSO ACN

1.[Sn(Py)2Cl2].H20

I I I I I I I P I
1. [AI(TPy)CI]

P P P | I | | P I
I1l. [Zn(TPy)2Cly]

| | | | I | | P I
IV. [TPy*][p-TSA]

S S S I I I S S S
V. [Py*][p-TSA]

S S S I I I S S S
VI.
[HSOs-m- | s s | s | s s
CH3CgH3sNH3"[H2
PO4]
Legenda: S — soluvel, | —insoluvel, P — parcialmente solavel;

Solventes: MeOH — metanol, EtOH — etanol; EP — éter de petréleo; R-O-R — éter de petroleo; DMSO —
dimetilsulféxido; ACN — acetonitrila.
Fonte: Autoria propria

A solubilidade dos LI e dos catalisadores complexos de piridina estao
relacionados a variagdo do céation e/ou anion, polaridade, forgas intermoleculares e o

tamanho da cadeia presente na molécula e a coordenacao estrutural do composto
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(DHARASKAR et al., 2013). O processo de dissolucdo de qualquer espécie é
fundamentado através da andlise da energia que surge do estabelecimento de novas
interacdes entre soluto e solvente, além dos fatores relacionados a variagdo de
entropia (AS). Como o fator entropia promove a formacao das solucdes, estas serao
formadas se a variagdo da entalpia do processo for negativo, zero ou fracamente
positivo. Contudo, se a variagao de entalpia for muito positiva, esta nao sera suficiente
para resultar uma variacao de energia livre menor que zero, sendo o0 processo de
dissolucao nao espontaneo (MARTINS; LOPES; DE ANDRADE, 2013).

Os catalisadores complexos de piridina a base de cloretos metalicos foram
imisciveis devido a sua baixa polaridade frente a solventes polares e apolares, isso
ocorre porque sua natureza iénica permite que sejam bons solventes para espécies
carregadas, porém nao foram soluveis em compostos organicos como: alcoois, éteres,
nitrilas, por isso podem ser utilizados em processos cataliticos. O [Al(TPy)Clg]
apresentou solubilidade parcial, em alguns solventes polares (agua e alcodis), que
pode estd associado a sua maior natureza hidrofébica.

Os cétions dos LI p-toluenosulfonatos foram solvatados por solventes
polares préticos (agua e os alcoois) e solventes polares apréticos (acetona,
dimetilsulféxido e acetonitrila) contendo pares de elétrons. Porém, os anions podem
ser solvatados somente por solventes que agem como "doadores" para a formagéo de
pontes de hidrogénio (solventes polares proticos). Os LI p-toluenosulfonatos nao foram
soluveis no éter dietilico e de petréleo, isto significa que o aumento da cadeia diminui a
solubilizacdo nestes solventes. Os compostos com o ion p-toluenosulfonato sao
estaveis em ar, 4gua e em outros solventes organicos comuns, tais como o alcool
metilico, etilico, acetona e acetonitrila.

O diigrogeno fosfato de p-aminotolueno-m-sulfonénico [HSO3z-m-
CH3C¢H3NH; [HoPO4] foi solvatado completamente pelos solventes polares proticos
(etanol, metanol) e aproticos (dimetilsulféxido, acetonitrila, éter dietilico) e imiscivel
(agua, acetona, éter de petrdleo), na agua a solublidade foi parcial devido ao anion ser
um eletrdlito fraco e a misciblidade diminui de acordo com a estrutura do cétion.

A partir da solubilidade dos LI e dos catalisadores complexos de piridina
com os alcoois (metanol e etanol) verificou-se dois tipos de comportamento catalitico:
o homogéneo para o [TPy*][p-TSAT, [Py*][p-TSA] e [HSO;-m-CH3Ce¢HsNH3*][H.PO,] e
o heterogéneo para o [Al(TPy)Cls], [Zn(TPy).Cl,] e [Sn(Py).Cl,].2H,0.

Os solventes (éter de petroleo, éter dietilico, hexano, acetona,
dimetilsuféxido e acetonitrila) foram utilizados para a purificagdo do catalisador e

empregar posteriormente na recuperagao destes no meio reacional.
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Verificou-se a partir das andlises térmogravimétricas (TG/DTA e DSC)
(Anexo — Apéndice B) e fisico-quimicas (acidez, solubilidade) dos catalisadores
obtidos apresentaram acidez e elevada estabilidade térmica. A acidez dos
catalisadores promove boas conversdes na producao de biodiesel e esta relacionado
com os sitios acidos de diferentes forcas, seja de Bronsted ou de Lewis presente na
superficie do material (MORENO; RAJAGOPAL, 2009). A estabilidade térmica dos
compostos € relevante em relacdo a temperatura empregada nas reagdes de
transesterificacéao, pois 0 emprego de temperaturas elevadas no processo pode levar a
decomposicdo dos catalisadores e obter rendimentos baixos na conversao a ésteres.
Apobs a sintese e caracterizacao dos catalisadores estes foram empregados na reagcao
de transesterificacdo para obtengédo de biodiesel e verificou-se um bom desempenho

catalitico e elevada conversao a ésteres.

6.3 Caracterizacao fisico-quimica do dleo de babacu (Attalea ssp.) e soja
(Glycine max)

As andlises fisico-quimicas do 6leo de babagu e soja foram realizadas
determinando-se alguns parédmetros tais como: indice de acidez, indice de iodo, indice
de saponificacdo, indice de refragdo, percentagem de acidos graxos livres, indice de
peroxido, teor de umidade, densidade e viscosidade. Estes métodos fisico-quimicos
estéo relacionados as normas nacionais da “Associacao Brasileira de Normas técnicas
— ABNT” e internacionais do “American Oil Chemists’ Society - AOCS” para os 0leos
vegetais publicadas pela IUPAC (AOCS, 2009; LIMA et al., 2010; DOS SANTOS,
2010), conforme mostrado na Tabela 18.

Tabela 18 - Andlises fisico-quimicas do éleo de babagu e soja.

Parametros Oleo de Oleo de
Babacu Soja
indice de Acidez (mg KOH g™) 0,27 0,80
indice de Peréxido (meq Kg™) 7,18 10,48
indice de lodo (g 100g™") 12,31 131,7
Umidade (%) 0,001 0,052
indice de Saponificacdo (%) 73,16 126,42
Densidade Relativa a 20 °C (g cm®) 0,94 0,95
Viscosidade Cinematica a 40 °C (mm?s™) 35,96 29,02
Acidos Graxos Livres (%) 3,20 1,86
indice de Refracéo, a 40 °C 1,454 1,474

Fonte: Autoria préopria
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Embora ndo exista uma especificacdo oficial para os 6leos vegetais,
estudos revelaram que elevados indices de acidez e umidade, por exemplo, reduzem
o rendimento da reacdo (DOS SANTOS, 2010). Os resultados dos ensaios fisico-
quimicos do 6leo de babacu e soja refinado estdo dentro dos valores estabelecidos
pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria e American Oil Chemichs’ Society.

Quando o indice de acidez esta abaixo de 2,0 mg KOH g de 6leo, assim
como o teor de umidade abaixo de 0,5% e o indice de perdxido menor que 12 meq de
0, 1000g™" de 6leo, esse 6leo pode ser empregado na reacdo de transesterificacdo
para produgao de biodiesel.

Quando o indice de acidez é elevado, os acidos graxos formam em meio
alcalino, sais de acidos graxos (sabdo) que sao responsaveis pela formacao de
emulsdo durante a lavagem do biodiesel, portanto, o rendimento em massa sera
menor (LEE et al., 2014; Bl et al., 2015). A presenga de agua no éleo vegetal pode
promover a oxidacdo (oxidagdo hidrolitica), no entanto, em menor extensao
(OLIVEIRA et al., 2010).

O indice de peroxido para o éleo de babagu (7,18 meq Kg') e soja (10,48
meq Kg™') foi menor que 12 meq O, 1000 g de 6leo, respectivamente. O indice de
iodo foi 12,31 g 100 g” 6leo e 131,7 g 100 g" bleo. Estas duas medidas estéo
relacionadas com a degradacao oxidativa do 6leo. Quanto maior o numero de
insaturagdes, mais susceptivel esta a molécula a degradacao tanto térmica quanto
oxidativa, formando produtos insoliveis e diminuindo o teor de ésteres. Os
antioxidantes naturais dos 6leos vegetais promovem uma maior estabilidade a
oxidacao (tocoferdis), no entanto, estes podem ser perdidos durante o processo de
refino ou por degradacao térmica (LOBO; FERREIRA; DA CRUZ, 2009).

Outro parametro importante a ser analisado € a viscosidade do 6leo, que
apresentou o valor de 35,96 mm? s (babacu) e 29,02 mm? s™' (soja), a viscosidade
esta relacionada com o comprimento da cadeia carbdnica e o grau de insaturagéo
(GIAKOUMIS, 2013). Quanto maior a cadeia carbbnica, o numero de insaturacoes
presentes no 6leo, a quantidade de catalisador utilizada na mistura reacional pode
influenciar no aumento da viscosidade (AMIN et al., 2016).

Os sabdes residuais, bem como os glicerideos nao reagidos (mono-, di- e
triglicerideos) e os produtos da degradacao oxidativa como a presenca de agua,
perdxidos e acidos carboxilicos de baixo peso molecular aumentam a viscosidade do
6leo (LOBO; FERREIRA; DA CRUZ, 2009; UZUN et al., 2012) comprometendo a
diminuicao do rendimento da reagéo.

A determinagao do indice de refracdo esta associada ao comprimento da
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cadeia carbbnica e ao grau de insaturagdo, quando o indice de iodo aumenta este
também aumentara e ird comprometer a qualidade do biodiesel (CHO et al., 2013). Os
valores encontrados para o indice de refragdo do 6leo de babagu (1,454) e soja (1,474)
estdo dentro dos limites permitidos pela AOCS e ABNT. Os outros parametros
analisados estdo de acordo com a norma da AOCS e pela ANP para sintese de
biodiesel.

6.4 Transesterificacao do 6leo de babacu (Attalea ssp.) e soja (Glycine max)

6.4.1 Ensaios preliminares para a obtengao de biodiesel utilizando os liquidos idnicos

Nos ensaios preliminares foram empregados os liquidos i6nicos os
catalisadores utilizando a estatistica univariada que permite a analise de cada variavel
separadamente e estes apresentaram bom desempenho catalitico na reagao de
transesterificagdo com conversao de ésteres de 65 - 90% com as seguintes condi¢cées
reacionais: razdo molar alcool: 6leo 6:1 - 25:1; quantidade de catalisador 0,5 - 2%,
temperatura 130 - 170 °C e variagao do tempo entre 4 - 16 horas.

Os ensaios cataliticos tiveram como propoésito avaliar as variaveis
independentes mais significativas e estudar a influéncia no processo adequadamente
para posterior otimizacdo da reagado de transesterificacdo para obtencédo dos ésteres
(Tabela 19).

Os liquidos ibnicos e catalisadores complexos de piridina apresentaram
desempenho catalitico satisfatério na reacdo de transesterificacdo com os 6leos de
babacu e soja, e rendimento médio a ésteres acima de 80,0%, que pode ser atribuido
ao chamado efeito do catalisador. Tal efeito relaciona-se com a estrutura do
catalisador, composta inteiramente por ions ou moléculas que promovem e auxiliam a
estabilizagdo dos intermediarios (ou estados de transi¢cdo) que possuem cargas na
reacao (ou os polares), por meio da formagao de pares iénicos (MEDEIROS et al.,
2013) e agregados supramoleculares que sao arranjos estruturais altamente
organizados e ndo sado observados em compostos ibnicos comuns e deve-se
principalmente as interagdes do tipo van der Walls e ligagdes de hidrogénio (DUPONT;
SCHOLTEN, 2010). Como efeito, notou-se que o aumento na cinética da reacao
diminui a barreira de ativagcao na transformagéao dos produtos.
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Tabela 19 - Teor de ésteres metilicos e etilicos do Biodiesel de Babagu e Soja
utilizando os liquidos i6nicos e os catalisadores complexos de piridina.

) ) Teor de
Ensaios Oleo/Alcool Catalisador Esteres Referéncia
(%)
I Soja/MeOH [Sn(Py).Cl,].2H,0O 71,6 -
(170 °C,16h, 2%,6:1)
Il Babagu/MeOH [Sn(Py)2Cl,].2H.O 70,8 -
(150 °C,16h;1,5%,6:1)
1l Babagu/MeOH [Zn(TPy).Cl5] 80,4 54,52%
(170 °C,16h,2%,6:1) [choline
chloride-xZnCly)
(TAO et al., 2010)
\% Soja/EtOH [Zn(TPy).Cl,] 86,5 87%
(170 °C,16h,2%,25:1) [BMIM][CH3SOs5]—
ZnCly]
(GUO et al.,, 2011)
Y Soja/EtOH [AI(TPy)Cls] 89,2 87%
(170 °C,16h,2%,25:1) [omim]AICI4
(YASSIN et al.,
2015)
VI Soja/MeOH [TPy*][p-TSAT 65,0 -
(170°C,16; 2%,6:1)
VI Soja/MeOH [TPy*][p-TSAT] 79,5 -
(150 °C,16h; 2%,6:1)
Vil Babacu/MeOH [TPy*][p-TSA] 79,8 -
(150 °C,16h,2%,6:1)
IX Soja/MeOH [Py*][p-TSAT 87,6 75,5%
(170 °C,8h,1,5%,10:1) [BSPy][p-TSA]
(LI et al, 2010)
X Babacu/MeOH [Py*][p-TSAT 83,9 87%
(130 °C,16h,1%,6:1) [PyPS]HSO4
(FANG;YANG;
JIAOQ, 2011)
X Soja/EtOH [Py*][p-TSAT 89,1 -
(150°C,8h,2%,10:1)
Xl Babagu/MeOH [HSO3-m- 85,3 30,3%
170 °C,4h, 2%,10:1 + ) BSPy][H:PO,
(170 °C,4h, 2%,10:1) CH3CgsH3NH3*[H2PO4 ] ELI etY;[/, 2010)]
X1 Babacu/MeOH - 4,20 -
(170 °C, 8 h,17,5:1)
Legenda: MeOH — metanol, EtOH — etanol.
Catalisadores:  [Sn(Py)2Cl2].2H20 clorobis(piridina)estanho(ll)  diidratado, [Zn(TPy).Cl] -

clorobis(colidina)zinco(ll), [Al(TPy)Cls] — cloro(colidina)aluminio(lll), [TPy*][p-TSA] — p-toluenosufonato de
colidina, [Py*][p-TSA] — p-toluenosufonato de piridinio, [HSOz-m-CH3CsH3NH3"][H.PO4] — diidrogeno
fosfato de p-aminotolueno-m-sufénico.

Fonte: Autoria prépria

No ensaio Xlll, fez-se o teste em branco empregando o éleo de babagu e
metanol, temperatura de 170 °C por 8 h, sem a presenca do catalisador no meio
reacional. Verificou-se que a conversao a ésteres foi muito baixa, portanto a utilizacao
do catalisador no processo reacional diminui o estado de ativacdo e converte ao
produto desejado.

O p-toluenosulfonato de pirdinio [Py*][p-TSAT, cloro(colidina)aluminio(lll)
[AI(TPy)Cl;], clorobis(colidina) zinco(ll) [Zn(TPy).Cl,] e diidrogeno fosfato de p-
[HSO3-m-CH3CsH3NH3 " [H2PO, ]
rendimento a ésteres que pode ser atriblido ao tipo de interagbes moleculares, aos

aminotolueno-m-sulfonato obtiveram  maiores
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arranjos estruturais, acidez no meio e proprio mecanismo na reagdo de
transesterificacao.

O clorobis(piridina)estanho(ll) diidratado [Sn(Py).Cl,].2H.O mostrou-se
ativo para a producdo de biodiesel, mas com rendimento em ésteres menor em
relacdo aos demais em torno de 70%, pode-se observar que a quantidade de
catalisador e temperatura nao influenciou significativamente no processo. Supdem-se
que a baixa conversao encontrada para os ésteres pode esta relacionado ao anion
hidratado do liquido idnico e este poderia hidrolisar e competir com os produtos da
reacao de transesterificagéo.

Nos ensaios empregando p-toluenosulfonato de colidina observou-se
menor conversado a ésteres no ensaio VI (65%) e um aumento no VIl (79,5%) e VI
(79,8%). Esse aumento no rendimento do biodiesel esta relacionado ao efeito
significativo da temperatura, a medida que a temperatura diminui hd um aumento
significativo no rendimento da reagéao.

Os teores de ésteres para o p-toluenosulfonato de piridinio [Py*][p-TSAT,
cloro(colidina)aluminio(lll)  [AI(TPy)Cls], clorobis(colidina)zinco(ll) [Zn(TPy).Cl,] e
diidrogeno fosfato de p-aminotolueno-m-sulfénico [HSO3-m-CH;CgH3NH5 ] [HoPO,] foi
bastante significativo devido a regiosseletividade para obtengcdo do biodiesel. A
natureza do anion [p-TSA], [H.PO,] e dos haletos metalicos [AICI;, ZnCly] que
governa a eletroficilidade do cation piridinio e amino aromatico, tem influéncia na
acidez do catalisador e ha um aumento significativo no rendimento da reacéo (DAS;
THAKUR; DEKA, 2014).

O cloro(colidina)aluminio(lll) e o clorobis(colidina)zinco(ll) alcangaram um
percentual em ésteres bastante significativo em torno de 90%, apesar de sua baixa
acidez referente ao metal ligado ao anel piridinio, este foi cataliticamente ativo, porém
elevados teores de rendimento a ésteres esta relacionado a elevada acidez dos
catalisadores.

Dentre os catalisadores que obtiveram melhor desempenho nas condigdes
realizadas para obtencdo de biodiesel, destacou-se o diidrogeno fosfato de p-
aminotolueno-m-sulfénico (85,4%) que converteu o produto num periodo menor de 4
horas, ou seja, um terco do periodo utilizado de 16 horas. O rendimento do p-
toluenosulfonato de piridinio (89,1%), cloro(colidina)alumiinio(lll) (89,2%) e
clorobis(colidina)zinco(ll) (86,5%) foram obtidos em um periodo de tempo mais
prolongado e o aumento do rendimento a ésteres nao foi tdo significativo, com um

aumento de apenas 3,8% em relacao aos demais.
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6.4.2 Analises Cromatograficas da Produgéo de Biodiesel

Os ésteres metilicos e etilicos de babagu e soja obtidos na reagao de
transesterificagdo foram inicialmente analisados qualitativamente para identificagéo
dos compostos contidos no biodiesel (mono, di e triglicerideos) por Cromatografia em
Camada Fina (CCF). Para a quantificagdo dos ésteres convertidos no éleo vegetal fez-
se por Cromatografia a Gas com Detector por lonizagdo em Chama (CG-DIC).

6.4.2.1 Cromatografia em Camada Fina (CCF)

A Figura 17 ilustra a eluicdo de forma efetiva devido a diferenca de
polaridade existente nos constituintes tanto do reagente (mono, di e triglecerideos) e
produtos. Na cromatoplaca observou-se os produtos das reagdes catalisadas com os
liquidos i6nicos sintetizados via rota metilica e etilica. Nas amostras de biodiesel
observou-se pequenas manchas na parte intermediaria que representam tragos de
mono e diglicerideos nao convertidos e as manchas maiores na parte superior da
placa cromatografica, os ésteres metilicos. Outros estudos tém mostrado que o
método da CCF tem sido satisfatério na analise qualititativa da produgéao de biodiesel
(DA SILVA et al., 2009).

Figura 17 - Cromatograma dos produtos da transesterificagao: I. Oleo de babagu, IL.
BMB-[Zn(TPy),Cl,] (exp. lll), lll. BMB-[HSO3;-m-CH3C¢HsNH5 ] [H.PO4] (exp. XII), 1V.
[TPy™][p-TSA](ensaio VIII), V. BMB-[Py*][p-TSA] (ensaio X), VI. Glicerina.

i

Fonte: Autoria prépria

Na analise qualitativa por CCF foi possivel identificar o perfil dos constituintes
presentes no biodiesel metilico e etilico obtidos apds a reacédo de transesterificacao. A
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Tabela 20 apresenta resultados dos RF (fator de retencdo) da mistura reacional para
conversao do 6leo de babacu em ésteres metilicos. As amostras na cromatoplaca
indicam se houve ou ndo separagdo dos compostos que constituem o produto da
reacao, ou seja, se realmente o éleo de babacu foi convertido a biodiesel empregando
os catalisadores clorobis(colidina)zinco(ll), diidrogento fosfato de p-aminotolueno-m-
sulfénico, p-toluenosulfonato de colidina e p-toluenosulfonato de piridinio,
respectivamente.

Foi observado que a reacéao RIl, RIll, RIV e RV (Figura 17), o fator variou de
0,67 da amostra de referéncia (éleo de babacu) para 0,94; 0,93; 0,91; 0,90 (formacao
dos ésteres), respectivamente, promovendo conversao a biodiesel para as quatro
amostras. De acordo com Moura (2015), a situacdo ideal da posicdo de um
determinado soluto de interesse é quando o RF = 0,50. Entédo, os outros componentes
da amostra teriam possibilidade de separar acima ou abaixo do valor estimado. Logo,
os valores do RF das substancias mais apolares (biodiesel) eluiram mais rapidamente
que as menos apolares (6leo de babagu) e outra mais polar (glicerina) (Figura 17-VI),
esta por ultima ficou retida na fase estacionaria devido a interagdo da silica contida na
placa cromatografica. Esta diferenca na velocidade resultou a separacdo dos
componentes presentes na amostra de biodiesel, confirmando que houve conversédo

ao produto.

Tabela 20 - Fator de Retencao dos ésteres metilicos e etilicos do Biodiesel de Babacu
na cromatoplaca.

RF
Reacao Composto (Fator de
Retencao)
RI Oleo de babagu 0,67
RIT (11)* BMB - [Zn(TPy).Cly] 0,94
RINI (XI)* BMB — 0,93
[HSO3'm'CH3C6H3NH3+][H2PO4-]_
RIV (VII* BMB - [TPy*][p-TSA] 0,91
RV (X)* BMB - [Py*][p-TSA] 0,90

Legenda: *Experimentos dos ensadios cataliticos apresentados na Tabela 18.
Fonte: Autoria propria

6.4.2.2 Cromatografia a Gas com Detector por lonizagcdo em Chama (CG-DIC)

As condigbes cromatograficas usando CG-DIC, foram selecionadas como
descrito anteriormente (Tabela 7) para uma analise quantitativa dos ésteres metilicos e
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etilicos do biodiesel de babagu e soja. Com esse método as condigbes
cromatograficas proporcionaram melhores resultados na separacao, resolucdo dos
compostos em estudo e principalmente um tempo de anélise adequado.

As Figura 18 e 19 demonstram os cromatogramas obtidos pelo CG-DIC do
produto final da transesterificagdo do 6leo de babacu e soja via rota metilica e etilica
catalisada pelo [Zn(TPy).Cl,] e [Py*][p-TSA],respectivamente.

Os resultados demonstram que as amostras de biodiesel de babagu e soja
sao constituidas pelos ésteres, correspondentes aos acidos graxos que compdem o
6leo de babacu e soja. No biodiesel de babagu observaram-se sete picos de diferentes
intensidades e com tempos de retencao variando de 1 a 15 min. O pico intenso com
tempo de retencdo aproximadamente 5 min pode ser atribuido ao éster laureato (C
12:0) (dodecanoato de metila), confirmando sua predomindncia em relagdo aos
demais obtido a partir do &cido laurico, caracteristico do 6leo de babagu e corroboram
com os resultados de Tanamati et al. (2010) e Uzun et al. (2012)

Para o biodiesel de soja verificou-se seis picos compostos por ésteres
saturado o palmitato (C16:0) com tempo de 9,6 min, os insaturados o oleato (18:1) e o
linoleico (C 18:2). A predominancia do éster linoleico (octadecanoato de etila ou
linoleato de etila) € produzido a partir do acido linoleico, caracteristico do éleo de soja.

Figura 18 - Cromatograma do Biodiesel Metilico de Babagu obtido com o
clorobis(colidina)zinco(ll) [Zn(TPy).Cly].
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Figura 19 - Cromatograma do Biodiesel Etilico de Soja obtido com liquido iénico p-
toluenosulfonato de piridinio [Py*][p-TSAT.
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Fonte: Autoria propria

Considerando-se que a composicao predominante do 6leo de babacu é de
acidos graxos saturados, o perfil cromatografico das amostras de biodiesel metilico de
babacu apresentou conversao a ésteres metilicos proporcional aos seus respectivos
acidos graxos (Tabela 4), conferindo uma composicdo predominantemente do
dodecanoato de metila com rendimento percentual de 80,4% empregando o
clorobis(colidina)zinco(ll).

Para o biodiesel etilico de soja apresentou uma composicdo em ésteres
etilicos proporcionais aos seus respectivos acidos graxos (Tabela 2), conferindo uma
composicao predominantemente do octadecanoato de etila presente no 6leo de soja
com redimento percentual de 89,1% empregando o p-toluenosulfonato de piridinio.

6.4.3 Andlise Espectroscopica na regido de Absorgéo do Infravermelho do Biodiesel
Metilico de babacu

A andlise qualitativa do 6leo de babagu e do biodiesel metilico de babagu por
espectroscopia na regido do infravermelho identificou os principais grupos funcionais
caracteristicos desses compostos. O espectro do éleo de babagu (Figura 20B) mostra
os modos vibracionais de intensidade média na regido de 2924 cm™ e 2857 cm™ séo
atribuidas as deformagdes axiais das ligagdes vC—H da cadeia saturada do 6leo de
babagu. Verificou-se um modo vibracional em torno de 1745 cm™ referente ao
estiramento da ligagdo vC=0O (carbonila). No espectro do biodiesel (Figura 20A)
observaram-se modos vibracionais caracteristicos de deformacao axial intensa do

grupo v,,C=0 e uma deformacdo axial média da ligacdo v,,C-O (éster) em 1364.
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Confirma-se o grupo funcional dos ésteres vC—C(=0)-O dos ésteres saturados pela
absorcéo intensa em 1169 cm™ e corroboram com os resultados de Santos (2008). O
modo vibracional em 1493 cm™ refere-se & deformacéo assimétrica do grupo —CH,
dos ésteres de metila. A cadeia carbdnica dos ésteres € constituidas por grupos
metilénicos (-CH.), que foram identificados pelos modos vibracionais intensos em
2923 e 723 cm’, referentes as vibragbes de deformacdes axiais e angulares das
ligacdes vC—H, respectivamente (SILVERSTEIN; WERSTER; KIEMLE, 2010).

Figura 20 - Espectros de FTIR do éleo de babacu (B) e do Biodiesel Metilico de
Babacu (A) utilizando o liquido ibnico p-toluenosulfonato de piridina [Py*][p-TSA].
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Fonte: Autoria prépria

6.5 Analise do Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) para o
Biodiesel Metilico do Babacu (BMB) e Soja (BMS)

O catalisador escolhido nos ensaios preliminares para utilizar no processo
de otimizacdo de producdo de biodiesel foi o liquido ibnico diidrogeno fosfato de p-
aminotolueno-m-sulfonato que apresentou um rendimento bastante significativo em um
curto periodo de tempo (quatro horas). Para a otimiza¢do do processo empregando o
catalisador na producao de biodiesel o tempo foi reduzido ainda mais para um periodo
de uma hora de reacdo, e observou-se rendimentos significativos na conversdo a
ésteres. Enquanto, que os catalisadores a base de cloretos metalicos de zinco e
aluminio também apresentaram rendimentos elevados, mas a presenga ligantes com
cloretos metélicos na amostra pode vir a favorecer o processo de corrosdo no reator.
O p-toluenosulfonato de piridinio obteve um bom rendimento, porém o tempo reacional
(oito horas) de conversdo a ésteres nao favoreceu a sua escolha. Portanto, a

otimizacdo do processo empregou o delineamento experimental por meio do
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planejamento fatorial completo 2°, com pontos centrais e axiais. O ponto central foi
repetido quatro vezes a fim de determinar a variabilidade dos resultados e avaliar os
erros experimentais. As variaveis independentes (razdo molar alcool: 06leo,
temperatura, quantidade de catalisador) e suas interacbes no processo,
consequentemente houve um aumento significativo no rendimento de producéao de
biodiesel.

Para a otimizacao realizada utilizou a matriz do planejamento fatorial
completo 2° com trés pontos centrais e seis pontos axiais para o biodiesel metilico de
babacu e soja (BMB e BMS), entao, avaliou-se os efeitos das variaveis independentes,
teor de LI (x1) (C), razdo molar metanol: 6leo (x2) (RM) e temperatura (x3) (T). A
execugdo dos experimentos foi conduzida de forma aleat6ria para reduzir os erros

existentes no processo, conforme mostrado na Tabela 21.

Tabela 21 - Analise do planejamento fatorial completo com pontos axiais e centrais
para o teor de ésteres do biodiesel metilico de babacu (BMB) e soja (BMS).

Ensaios LI2 (%) Razao Temp. (°C) BMB BMS
(x1) Molar (x2) (x3)
1 -1(2,0) -1(10) -1(170) 66,3 92,0
2 +1 (5,0) -1 (10) -1 (170) 82,9 75,2
3 -1 (2,0) -1 (10) +1 (200) 86,4 97,3
4 +1 (5,0) -1 (10) +1 (200) 86,5 96,5
5 -1 (2,0) +1 (25) -1 (170) 62,4 70,8
6 +1 (5,0) +1 (25) -1(170) 81,9 73,1
7 -1 (2,0) +1 (25) +1 (200) 90,4 94,7
8 +1 (5,0) +1 (25) +1 (200) 84,4 94,3
9 -1,68 (0,98) 0(17,5) 0 (185) 88,9 88,5
10 +1,68 (6,0) 0(17,5) 0 (185) 89,7 85,6
11 0 (3,5) -1,68 (4,9) 0 (185) 53,9 40,5
12 0 (3,5) +1,68 (30,1) 0 (185) 90,0 90,2
13 0 (3,5) 0(17,5) -1,68 (160) 86,0 58,4
14 0 (3,5) 0(17,5) +1,68 (210) 84,8 84.6
15 0 (3,5) 0 (17,5) 0 (185) 91,7 93,7
16 0 (3,5) 0(17,5) 0 (185) 91,6 93,1
17 0 (3,5) 0(17,5) 0 (185) 90,8 94.8
18 0 (3,5) 0(17,5) 0 (185) 84,7 91,4

Legenda: LI2 — diidrogeno fosfato de p-aminotolueno-m-sulonénico
Fonte: Autoria prépria
Nos experimentos realizados para o BMB e BMS foram observados que
quantidades menores de catalisador e menor temperatura empregada na reacdo de

transesterificagao obtiveram-se redimento a ésteres na faixa de 62,4 — 88,9% e 58,4 —
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92,0%, respectivamente. Observou-se um aumento consideravel quando utilizou a
menor temperatura (160 °C) para maior (200 °C), o rendimento a ésteres aumentou de
86,0 — 90,4% para o biodiesel de babacu e de 58,4 — 97,3% para o biodiesel de soja.

Nos resultados do biodiesel metilico de babacu, o efeito da temperatura
como mostrado no grafico de pareto (Figura 20) nao foi estatisticamente significativo.
Para o BMB a medida que se eleva a temperatura até 200 °C nao se observou um
aumento significativo a conversdo a ésteres, isto significa que a reacdo tende ao
equilibrio na temperatura de 185 °C que apresentou rendimento bem préximo a 92,0%.
No BMS observou-se que a temperaturas mais elevadas o rendimento a ésteres teve
um aumento significativo. A temperatura tem um papel relevante no processo
reacional, visto que na maioria das sinteses a taxa de reagdo é aumentada com o
aumento da temperatura e obtém-se maiores conversao a ésteres (DAS et al., 2014).

No experimento 15 (do ponto central) do BMB verificou-se o melhor
rendimento em teor de ésteres (91,7%). Outros estudos com liquido i6nico para
obtencao de biodiesel utilizaram o planejamento fatorial, o teor em ésteres encontrado
foi bem préximo dos resultados de GUO et al. (2013) e Wu et al. (2013).

Em relacdo ao experimento 3 do BMS (97,3%) observou-se os maiores
rendimentos a ésteres utilizando menores quantidades de liquido ibnico e razao molar
e maior temperatura. O aumento da temperatura na reacdo é favoravel ao
desempenho catalitico do liquido i6nico. E pode-se notar que o rendimento dos
ésteres metilicos aumenta com maior temperatura nos experimentos 4, 7 e 17

chegando a 96%.

6.5.1 Grafico de Pareto para o BMB e BMS

A partir da anadlise estatistica do processo de otimizacdo da producéao de
biodiesel, a Figura 21, apresenta os resultados dos efeitos das variaveis (razao molar,
catalisador e temperatura) e das interagées do BMB e BMS.

No grafico de pareto do BMB (Figura 21), verificou-se que a variavel
independente razdo molar (efeito principal Linear+Quadratico) e a interagdo razao
molar e temperatura foram mais significativas no processo, p6de-se perceber que nos
experimentos realizados os valores mais altos de razdo molar elevam o teor de
ésteres. O valor positivo do coeficiente significa que aumentando a razado molar ha um

aumento consideravel no rendimento do biodiesel.



Figura 21 - Analise dos efeitos e suas interagdes pelo grafico de pareto dos ésteres
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Fonte: Autoria propria

No gréfico de pareto para o BMS (Figura 21) verificou-se todas as variaveis
e interagdes foram estatisticamente significativas no processo, com exceg¢do da
variavel razdo molar no modelo quadratico ndo apresentou influéncia na resposta de
conversdao a ésteres. Nos experimentos foram observados que em menores
quantidades de catalisador ha um aumento significativo na conversao a ésteres.
Considerando que a conversao do 6leo de soja em questao a relacado a eficiéncia-
custo, as quantidades 6timas do liquido iénico para um elevado rendimento sera em
torno de 2,0%. Porém, outros trabalhos relatam que o aumento da quantidade de
liquido i6nico no processo aumenta o rendimento da reacdo (FANG; YANG; JIAO,
2011; YANFEI et al., 2011)

6.5.2 Andlise de Variancia (ANOVA) do BMB e BMS

Nos testes preliminares iniciou-se com o modelo linear e este nao
obedecia um comportamento ajustavel, entdo tentou-se um ajuste no processo usando
um modelo nao linear, a partir desse modelo obtido os resultados foram analisados
pela analise de variancia (ANOVA) e avaliou-se o modelo caculando o valor da
estatistica F, os resultados foram validos em relacao a distribuicdo normal dos dados,
conforme mostrado nas Tabela 22 e 23.

Na Tabela 22 demonstra a analise de regressdo para o BMB, o valor do F
calculado Fgg (12,58) foi maior dez vezes que o Fg, tabelado (0,29), considerando um
modelo preditivo, no entanto o valor de F calculado em relagéo a falta de ajuste e o
erro puro foi maior Fgz (1,91), que 0 Fiye tabelado (0,21) havendo indicio que o
modelo nao linear ndo foi ajustado. Quando a Média Quadratica da regressao em
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razdo da Média Quadratica do residuo foi maior (1,91) e o valor obtido no teste F for
maior, entdo o processo é considerado estatisticamente significativo, mas nao se

ajustou em correlacédo aos experimentos.

Tabela 22 - Analise de Variancia do modelo para producao de Biodiesel Metilico de

Babagu.
Fonte de Variancia  SQ G. L. MQ Fearc- Fiab-
Regressao 1823,06 8 22788 1258 0,29
Residuo 16304 9 18,11
Falta de Ajuste 12922 6 21,54 1,91 021
Erro puro 3382 3 11,27
Total 1986,10
% Variancia de explicada: 0,9179
% maxima variancia explicavel: 0,9830

Legenda: SQ — Soma Quadrética, G. L. — Grau de Liberdade, MQ — Média Quadratica
Fonte: Autoria propria

A andlise de regressdao para o BMS (Tabela 23) foi estatisticamente
significativa, visto que o valor calculado de Fgg (3,42) foi aproximado ao Fg, tabelado
(0,29), porém o valor de Fg3 (80,30) € maior Fiep tabelado (0,21) havendo evidéncia
gue nao houve a falta de ajuste em relagao ao erro puro no modelo nao linear. O valor
80,30 encontrado no teste F da razédo MQ:; /MQe, pode ser usado como uma
estimativa da variancia para avaliar a falta de ajuste do modelo em relagdo as

observacoes.

Tabela 23 - Analise de Variancia do modelo para producao de Biodiesel Metilico de
Soja.

Fonte de variancia SQ G. L. MQ Feal Fiab
Regressao 2967,63 8 370,95 3,42 0,29
Residuos 977,69 9 108,63
Falta Ajuste 971,64 6 161,94 80,30 0,21
Erro Puro 6,05 3 2.02
Total 3945,32
% Variancia de explicada: 0,7522
% maxima variancia explicavel: 0,9985

Legenda: SQ — Soma Quadrética, G. L. — Grau de Liberdade, MQ — Média Quadratica.
Fonte: Autoria prépria

O modelo também foi expresso pelo coeficiente de determinacéo (R?), igual a
0,92 para o rendimento em teor de ésteres do BMB, mostrando que esse modelo
explica um percentual elevado no processo. Dos 91,8% da variacdo do processo o
méaximo que pode ser explicado é 98,3%. O BMS, o coeficiente de determinacéo (R?),
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foi igual a 0,75 para o rendimento a ésteres, indicando que esse modelo explica o
maximo de 99,8% da variacao explicavel. Em ambos os processos do BMS e BMB
observou-se uma distribuicdo do erro aleatério em torno de 0,2 — 1,7% como
observado pelos valores da variancia explicavel e pode-se dizer que a modelagem se

mostrou significativa.

6.5.3 Andlise do Método Superficie de Resposta (MSR) para o BMB e BMS

O Meétodo da Superficie de Resposta (MSR) é uma técnica estatistica
conveniente para maximizar ou minimizar as repostas no ajuste do modelo e encontrar
0 ponto 6timo, o uso de muitas variaveis podem influenciar na otimizagdo do processo
(NASCIMENTO; VASCOCELQOS; AZEVEDOQO, 2009). A partir do moédulo de estimacao
nao linear, obteve-se um polinémio com o maior coeficiente de determinacao possivel
que representasse 0s pontos experimentais, mostrado na Equacgéo (12) do BMB e (13)
do BMS.

Ysmp = 89,78 — 0,12C + 8,41RM + 2,06T — 5,25CRM — 0,49C? — 6,64RM? — 1,87T? —

0,40C.T — 5,25RM.T (12)
Yeus = 92,58 — 3,73C + 10,05RM + 2,08T + 0,69C% — 7,00RM? — 4,82T2 + 3,18C.RM +
2,44CT (13)

As Figuras 22 e 23 demonstram os graficos de superficie de resposta, que
propde condicdes adequadas para maximizar a conversao a ésteres de babacu e soja,
respectivamente.

Quando se avaliou as condi¢cdes do processo da producado de biodiesel
metilico de babacu — BMB (Figura 22), observou-se que o teor de ésteres obtido foi
fortemente influenciado pela razdo molar MeOH:6leo. A variavel temperatura,
quantidade de catalisador e as interagdes nao foram estatiscamente significativas no
processo. O rendimento a ésteres em funcdo das variaveis razdo molar e catalisador €
apresentada na Figura 22A, verificou-se que aumentando a razdo molar e diminuindo
o teor de liquido i6nico no processo ha um aumento significativo no rendimento do
produto. A variavel independente temperatura observada no grafico de superficie de
resposta nao foi estatisticamente significativa, pois 0 aumento da temperatura em 210
°C, observou-se a redugao no teor de ésteres para 84,8%, uma temperatura maior que
a faixa delimitada no planejamento poderda oxidar o Oleo vegetal no processo

reacional, consequentemente, diminuir a conversao a ésteres.
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Figura 22 - Analise do teor de ésteres pelo grafico da Superficie de Resposta dos
ésteres metilicos de babacu (BMB).
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Fonte: Autoria prépria

Pela equacgéo (12) do BMB deve-se ampliar a faixa de trabalho, ou seja,
deslocar para regides menores os valores de x1 (catalisador) e para valores médios de
x3 (temperatura) para o0 modelo se ajustar ao processo de produgao de biodiesel, a fim
de obter um melhor rendimento. O aumento da raz&do molar 10:1 para 17,5:1 levou um
aumento da conversdo a ésteres de 62,4 para 91,7% . E possivel concluir que essa
faixa de ampliagcdo corresponde ao experimento 15 (do ponto central) que obteve o
melhor rendimento realizado a temperatura de 185 °C, razao molar MeOH:6leo igual a
17,5:1 € 3,5 % de LI

A Figura 23 ilustra o comportamento das variaveis no processo de
otimizacdo da producdo de biodiesel empregando o 6leo de soja via rota metilica.
Observou-se em “A” e “C” em funcdo da variavel razdo molar e catalisador, razado
molar e temperatura, as variaveis foram significativas no processo. A variavel
quantidade de catalisador observado em “A” e “B”, ndo influenciou estatisticamente no
processo como observado no grafico da superficie de resposta, que menores
quantidades de catalisador e um aumento na temperatura h4 um aumento no teor de
esteres.

Pela equacao (13) observou-se que quantidades menores de catalisador
(x1) ha um aumento consideravel no rendimento a ésteres. Para elevar a conversao
em 100% a ésteres deve-se ampliar a faixa de trabalho para valores maiores de razao
molar (x2) e valores médios de temperatura (x3) como verificado no experimento 3,
com razdo molar MeOH: éleo 10:1, teor de liquido ibnico 2% e temperatura a 200 °C
obteve um rendimento de 97,3%.
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Figura 23 - Analise do teor de ésteres pelo grafico da Superficie de Resposta dos
ésteres metilicos de soja (BMS).
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Fonte: Autoria propria

Estudos empregando o planejamento fatorial para otimizagdo da produgao
de biodiesel, as variaveis que mais influenciaram no processo foram a razdo molar,
catalisador e temperatura e corroboram com os trabalhos de Yanfei et al. (2011), Guo
et al. (2013), Caldas et al. (2016) e Zani et al. ( 2013).

6.6 Analise do Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR para o
Biodiesel Etilico do Babacu e Soja

Os experimentos do biodiesel etilico de babacu (BEB) e soja (BES) foram
conduzidos de forma aleatéria de maneira a minimizar os erros no planejamento
fatorial. Os efeitos das variaveis, teor de LI (x1) (C), razdo molar etanol: 6leo (x2) (RM)
e temperatura (x3) (T) e seus respectivos erros foram analisados estatisticamente,
calculando o limite de confianga em 95%, conforme apresentado na Tabela 24.

O emprego de bleos vegetais, a quantidade de catalisador e a razdo molar
EtOH: Oleo tem impacto positivo sobre a pureza dos ésteres etilicos. Nos
experimentos para o BEB e BES foram observados rendimentos mais elevados
comparados com os resultados obtidos pela rota metilica.

Na reacado etandlica verificou-se que utilizando os menores niveis para a
quantidade de catalisador e menor temperatura o redimento em teor de ésteres foram
satisfatorios de 75,9 — 84,9% e 65,3 — 79,6%, respectivamente.

Observou-se no BEB (Figura 24) que os efeitos principais (teor de LI, razao
molar, temperatura) influenciaram significaticamente no rendimento do biodiesel.
Quando realizou os experimentos nos menores niveis para 0s maiores niveis houve
um aumento significativo no teor de ésteres, como exemplo, (Exp. 3) verificou-se um

aumento no teor de ésteres de 74,1% para 90,7% (Exp. 8).
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Tabela 24 - Analise do planejamento fatorial completo com pontos axiais e centrais
para o teor de ésteres do Biodiesel Etilico de Babagu (BES) e Soja (BES).

Ensaios LI2 (%) Razao Temp. (°C) BEB (%) BES
(x1) Molar (x2) (x3) (%)

1 -1 (2,0) -1 (10) -1 (170) 75,9 65,30
2 +1(5,0) -1 (10) -1 (170) 82,9 72,40
3 -1 (2,0) -1 (10) +1 (200) 741 95,60
4 +1(5,0) -1 (10) +1 (200) 92,2 92,10
5 -1 (2,0) +1 (25) -1 (170) 80,5 66,70
6 (5,0) +1 (25) -1(170) 84,9 79,60
7 -1 (2,0) +1 (25) +1 (200) 89,4 75,10
8 (5,0) +1 (25) +1 (200) 90,7 87,00
9 -1,68 (0,98) 0(17,5) 0 (185) 84,1 87,6
10 +1,68 (6,0) 0(17,5) 0 (185) 85,9 95,6
11 0 (3,5) -1,68 (4,9) 0 (185) 57,3 57,6
12 0(3,5) +1,68 (30,1) 0 (185) 91,3 98,3
13 0 (3,5) 0(17,5) -1,68 (160) 64,9 77,3
14 0 (3,5) 0(17,5) +1,68 (210) 83,9 83,7
15 0 (3,5) 0(17,5) 0 (185) 90,1 93,8
16 0 (3,5) 0(17,5) 0 (185) 89,3 941
17 0 (3,5) 0(17,5) 0 (185) 90,1 91,5
18 0 (3,5) 0(17,5) 0 (185) 91,5 94,5

Legenda: LI2 — diidrogeno fosfato de p-aminotolueno-me-sulonato
Fonte: Autoria propria

No experimento 4 do BEB observou-se o maior rendimento em teor de
esteres 92,2% com as seguintes condi¢des reacionais: teor de LI (5%), razdo molar
etanol: 6leo (10:1) e temperatura (200 °C).

Para o BES o efeito da razdo molar EtOH: dleo, temperatura, o teor de
liquido ibnico foram estatisticamente significativos no nivel de confianca de 95%
(Figura 23). Quando aumentou a temperatura do nivel menor (170 °C) (Exp 1) para o
nivel maior (210 °C) (Exp 14) observou-se um aumento significativo na conversao a
ésteres de 65,3% para 83,7%. No entanto, utilizando menores quantidades de
catalisador e razdo molar e aumentando a temperatura o rendimento aumentou
consideravelmente de 65,3% (Exp. 1) para 95,6% (Exp. 3). No experimento 12 do BES
verificou-se 0 melhor rendimento em teor de ésteres (98,3%) quando utilizou-se as
seguintes condi¢ées: quantidade de LI (3,5%), razdo molar (30,1:1) e temperatura (185
°C).
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Observou-se que os melhores rendimentos encontrados para ambos os
biodieseis de babacgu e soja etilica, a variavel independente temperatura foi bastante
promissora para alcancar um teor de ésteres mais elevado na reacdo de
transesterificacdo. Quando aumenta a temperatura a taxa de reacado dos produtos é
aumentada e consequente havera maior conversao do 6leo vegetal a ésteres (DAS et
al., 2014). Nas reagcboes com excesso de metanol e etanol do BMB, BMS, BEB e BES,
foram recuperados o excesso de alcool por rotaevaporacdo e utilizado nos
experimentos e houve uma economia significativa no custo do processo e nao

observou-se nenhuma alteracado no produto ou diminui¢cdo no rendimento.

6.6.1 Grafico de Pareto para o BEB e BES

O valor da probabilidade calculado (valor de P) para a analise do modelo é
< 0,04 (P < 0,05) indicando que o modelo ¢é significante e demonstra alta significancia
para o modelo de regressdo. Conforme apresentado na Figura 24, o grafico de pareto
do BEB observou-se que todos os efeitos principais catalisador, razdo molar,
temperatura e efeitos secundarios foram estatisticamente significativos no processo de
producao de biodiesel. E no BES observou-se somente a razdo molar como variavel

significativa no rendimento a ésteres.

Figura 24 - Analise dos efeitos e suas interagdes pelo grafico de Pareto dos ésteres
etilicos de babagu (BEB) e soja (BES).
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Fonte: Autoria propria

No biodiesel etilico de babagu, a variavel razdo molar foi o efeito que mais
influenciou para elevagéo do rendimento com valor positivo de C = 23,39. Esse valor
positivo do coeficiente significa que a razao molar é favorecida no processo de
transesterificacdo permitindo um aumento relevante no rendimento do biodiesel.

A quantidade de catalisador € um dos fatores que podem influenciar

positivamente no rendimento da reagdo. Segundo Subrata Das e colaboradores
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(2014), o uso de liquido ibnico em menores quantidades proporcionard uma
diminuicdo na conversdao a ésteres e corroboram com os dados do planejamento
fatorial que empregando valores maiores aumentam o rendimento da reacao.

A variavel razao molar demonstrou influéncia significativa em ambos os
biodieseis de babacu e soja, mas observou-se nos experimentos que as quantidades
de alcool no meio reacional houve um aumento significativo no rendimento a ésteres.
Geralmente, o excesso de reagente (etanol ou metanol), € necessario para a sintese
de biodiesel a partir da esterificacdo ou transesterificacdo dos acidos graxos. O
aumento de etanol na reagcdo possibilitaria maior conversao, mas foi observado no
BEB, que o excesso de alcool ndo resultou um aumento significativo provavelmente as
concentracdes de &cidos graxos e liquido iénico foram diluidas no meio reacional.

Na andlise do gréfico de pareto do BES (Figura 24) verificou-se que todos
os efeitos razdo molar EtOH: 6leo, temperatura e quantidade de catalisador foram
estatisticamente significativos no processo de etandlise. Na reagdo de
transesterificagdo, geralmente € necessério o excesso de &lcool para que haja
completa conversdo dos acidos graxos. O excesso de acool deve aumentar a
velocidade da reacdo devido ao aumento da area de contato entre os reagentes.
Quando a razdo molar de etanol foi variada de 10:1 para 30,1:1 observou-se nos
resultados 0 aumento da conversao em ésteres, atingindo o seu valor mais alto 98,3%.

Os diferentes resultados em relacao ao efeito da temperatura e quantidade
de catalisador podem ser atribuidos as propriedades fisico-quimicas do 6leo vegetal
(VELIC'KQOVIC et al., 2013). Uma dessas propriedades é a viscosidade do biodiesel
que pode ser influenciada pelo nimero de insaturacdes presentes na cadeia carbénica
dos triglicerideos que possivelmente afetara o rendimento da reacao (GIAKOUMIS,
2013).

6.6.2 Andlise de Variancia (ANOVA) do BEB e BES

Avaliou-se 0 modelo néo linear a partir da andlise de variancia (ANOVA),
calculou-se o valor da estatistica F, e os resultados foram validos em relacdo a
distribuicdo normal dos dados, conforme mostrados nas Tabelas 25 e 26 para o BEB e
BES, respectivamente.

A andlise de regressao para o BEB (Tabela 25), o valor do F calculado Fgg
(3,64) é maior que o Fg, tabelado (0,29) e teve significancia na regressao. No entanto,
o valor de F calculado em relagéo a falta de ajuste e o erro puro foi maior Fg3 (74,76)

que o F,jep tabelado (0,21) havendo indicio que o modelo nao linear ndo foi ajustado.
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Tabela 25 - Analise de Variancia do modelo para producdo de Biodiesel Etilico de
Babacgu.

Fonte de
variancia SQ G. L. MQ Fcal Fiab
Regressao 1222,08 8 152,76 3,64 0,29
Residuos 377,82 9 41,98
Falta Ajuste 375,31 6 62,55 74,76 0,21
Erro Puro 2,51 3 0,84
Total 1599,90
% Variancia explicavel: 0,7638
% Variancia maxima explicada: 0,9984

Legenda: SQ — Soma Quadratica, G. L. — Grau de Liberdade, MQ — Média Quadratica
Fonte: Autoria propria

A andlise de regressdo para o BES (Tabela 26) foi estatisticamente
significativo, visto que o valor calculado de F; o (1,68) € maior que o Fg, tabelado
(0,27), porém o valor de F73 (56,08) € maior Fi, e, tabelado (0,23) havendo evidéncia

qgue nao houve a falta de ajuste em relagao ao erro puro no modelo n&o linear.

Tabela 26 - Andlise de Variancia do modelo para producéo de Biodiesel Etilico de Soja.
Fonte de variancia SQ G. L. MQ Feal Fiab

Regresséao 845,96 7 120,85 1,68 0,27
Residuos 718,34 10 71,83
Falta Ajuste 712,90 7 101,84 56,08 0,23
Erro Puro 5,45 3 1,81
Total 1564,30
% Variancia explicavel: 0,5408
% Variancia maxima explicada: 0,9965

Legenda: SQ — Soma Quadrética, G. L. — Grau de Liberdade, MQ — Média Quadratica.
Fonte: Autoria propria

O valor 74,76 do BEB e 56,08 do BES encontrado no teste F em razéo da
MQ,; /MQgp, entdo percebeu-se que a linearidade do processo ndo descreve bem os
experimentos, e sendo assim ndo houve a falta de ajuste no modelo.

O modelo nao linear foi expresso pelo coeficiente de determinacdo (R?),
igual a 0,76 para o rendimento em teor de ésteres do BEB, mostrando que esse
modelo explica 99% de variagdo total em torno da média sdo possiveis explicar pela
regressao, ficando 1,0% com os residuos. O coeficiente de determinacédo (R?) do BES
foi de 0,54 indicando que o modelo pode explicar 99,6% das varia¢gdes dos efeitos,
com um erro aleatério de 1,4%. Os valores das analises de regressao obtidos no
BMB, BMS, BEB e BES verificaram-se a nao significancia da falta de ajuste, isto €, o
modelo de segunda ordem é adequado para descrever o comportamento da variavel
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resposta e tanto 0 MQr, quanto a MQgesiquo POdem ser utilizados como estimativa da
variancia residual.

6.6.3 Andlise do Método Superficie de Resposta (MSR) para o BEB e BES

O Método da Superficie de Resposta (MSR) € um método estatistico,
apropriado para maximizar ou minimizar as repostas para ajustar o modelo, e
encontrar o ponto 6timo a partir das variaveis utilizadas no processo de otimizagao.

A equacdo de regressdo polinomial foi desenvolvida utilizando o
planemento fatorial de Box-BehnKen (ZHOU et al., 2011) para analisar os fatores das
interacdes identificando os efeitos das variaveis significativas que contribuem para o
modelo de regressao nao linear, mostrado nas equacées (14) do BEB e (15) do BES.

Ypep = 89,92 + 1,69C + 5,79RM + 4,63T — 0,42C2 — 4,21RM? — 4,170T% — 2,38C.T +
0,84C.T (14)

Yges = 93,15+ 1,75C + 5,51RM + 1,61T + 0,72C? — 4,11RM? — 3,21T? + 1,35C.RM (15)

No grafico de superficie de resposta mostrado na Figura 25 do BEB
verificou-se as variaveis independentes em relacdo a resposta (teor de ésteres).
Observou-se em “A” e “B” que o rendimento do teor de ésteres aumenta com
menores quantidades de liquido ibnico e razao molar, pois o0 excesso de etanol pode
influenciar no equilibrio da reagdo nao possibilitando o aumento significativo no
rendimento. Conforme ilustrado em “C” verificou-se que em temperaturas elevadas e

menor quantidade de liquido ibnico o rendimento a ésteres aumenta.

Figura 25 - Analise do teor de ésteres pelo grafico da Superficie de Resposta dos
ésteres etilicos de babacu (BEB).
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No grafico da superficie de resposta para o biodiesel etilico de soja (Figura
26), observou-se que a razdo molar foi a variavel independente mais significativa em
todo o conjunto das variaveis no processo quando empregou a maior quantidade de
alcool (30,1:1) no processo obteve-se o melhor rendimento a ésteres de 98,36%.
Quando ha um aumento da razao molar em diferentes propor¢des de catalisador
observa-se um efeito maior no rendimento do biodiesel (LIAO; CHUNG, 2013).

No gréfico de superficie de resposta em “B” verificou-se que valores
médios de liquido ibnico e temperatura, aumenta a conversdao a ésteres e a

temperatura foi estatisticamente significativa no processo.

Figura 26 - Analise do teor de ésteres pelo grafico da Superficie de Resposta dos
ésteres etilicos de soja (BES).

>

Fonte: Autoria propria

Pela equacao de regressao (14) do BEB que representa as variaveis e as
interagcbes observou-se que o aumento da razdo molar (x2) e quantidade de
catalisador (x1) havera um aumento consideravel no rendimento a ésteres. Para elevar
a conversao a eésteres em 100% deve-se ampliar a faixa de trabalho para valores
menores de temperatura (x3). A equacao de regressao (15) para o BES evidencia que
a variavel mais significativa no processo reacional foi a razdo molar e para aumentar o
rendimento deve-se empregar valores positivos da razdo molar (x2) e valores médios

de temperatura (x3).

6.6.4 Determinacao do Ponto 6timo para o BMB

De acordo com a equacao polinomial (12) do biodiesel metilico de babacu,
determinou-se o valor do rendimento teérico em ésteres, ygyp = 92,78%. O modelo
quadratico de segunda ordem foi utilizado e obteve-se o ponto 6timo a partir dos
pontos axiais da variavel reposta (teor de ésteres). Onde as variaveis foram
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codificadas, catalisador (x1) = 0,7883 (4,68%); razdo molar (x2) = 1,0526 (30,52: 1);
temperatura (x3) = -0,9260 (171 °C), os experimentos foram realizados em
quadruplicata.

A anadlise da ANOVA (Tabela 27), para o ponto 6timo do BMB, o modelo
composto central foi ajustado aos dados e as variaveis foram significantes e
encontrou-se uma regiao de rendimento maximo de 92,5% de ésteres. Nota-se um R
quadrado ajustado (R? = 93,0%), 0 que mostra que o modelo apresentou robustez e foi
preditivo em relacdo aos efeitos das varidveis na previsao dos resultados. .

Tabela 27 - Andlise de Variancia do ponto 6timo para produgédo de Biodiesel Metilico
de Babacu.
Ensaios T.E. Fonte de
(%) variancia SQ G.L. MQ F. p-valor Fiap

1 91,9 Regressdo 0,24 1 0,24 26,89 1,61.10°% 0,03
2 92,0  Residuos 0,02 2 0,01
3 92,4 Erro
padrao 0,09 2
4 925 Total 0,26
Média 922 R? 0,9308

Legenda: T.E. — teores de ésteres; SQ — Soma Quadratica; G.L. — grau de liberdade; MQ — Média
Quadratica.
Fonte: Autoria propria

O gréfico de contorno (Figura 27) localiza o ponto maximo que esta na
parte inferior, tomando um nivel baixo (temperatura - T) e um nivel alto (razdo molar -
RM), para obter redimentos mais otimizados para producao de biodiesel metilico de
babacu. Observou-se que o ponto 6timo se situa no ponto T = -0,92 e RM = 1,05,
porém este ponto se localiza dentro da regido de otimizacao do processo.

Figura 27 - Grafico de Contorno do ponto étimo do Biodiesel Metilico de Babagu.
20

Temperatura
S5 © & »
o (=] o

Ponto otimo

-2,0 -
-2,0 1.5 -1,0 0,5 0,0 0,5 1,0 15 2,0

Razao Molar
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6.7 Reciclagem do diidrogeno fosfato p-aminotolueno-m-sulfénico [HSO;-m-
CH;3CsH3NH;3"][H.PO,]

A fim de investigar a possibilidade de reutilizacado do [HSO;-m-
CH3C¢H3NH3 [HoPO4], foram realizados alguns experimentos. Os resultados séo
mostrados na Tabela 28 e Figura 28. Apds cada experimento, o liquido ibnico foi
purificado com hexano para remover o excesso de biodiesel e fez-se a secagem a
vacuo durante 1 h a 60 °C para evaporacao do solvente. Além do LI, o subproduto da
reacao de transesterificagao, o glicerol também foi utilizado como catalisador, pois em
algumas reagbes o LI ficou soluvel nesse material, em alguns trabalhos ja relatam o
uso da glicerina como catalisador no processo (LI et al., 2010). Verificou-se que o
[HSO3-m-CH3CsH3NH3*][H.PO,] e o glicerol poderia ser usado por trés ciclos
reacionais, sem grandes perdas na conversao dos 6leos de babacgu e soja. Isto indicou
que o [HSO;-m-CH3;Ce¢HsNH3*[H.PO,] e o glicerol empregado na reagdo de
transesterificagdo como catalisador pode ser reutilizado. Porém obsrvou-se a
diminuicdo do rendimento do biodiesel isto pode ser atribuido a ligeira desativagcao
catalitica do liquido i6nico na reagéo.

Tabela 28 - Analise da Reciclagem do diidrogeno fosfato de p-aminotolueno-m-
sulfénico no BMB, BEB, BMS e BES.

Tempo de
Reciclo BMB BEB BMS BES
0 91,7 92,2 97,3 98,3
1 90,8 87,0 72,0 79,8
2 89,1 88,1 61,6 75,6
3 65,3 68,1 441 50,6

Fonte: Autoria prépria

Figura 28 - Reciclagem do catalisador na transesterificacao do éleo de babacu e soja
metilico e etilico.
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Legenda: BMB — RM MeOH:6leo 17,5:1, LI 3,5% a 185 °C, BEB — RM EtOH:6leo 10:1, LI 5,0% a
200 °C, BMS — RM MeOH:6leo 10:1, LI 2,0% a 200 °C, BES — RM EtOH:6leo 17,5:1, LI 6,0% a

185 °C.
Fonte: Autoria préopria
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6.8 Caracterizacao do Biodiesel Metilico e Etilico de Babacu e Soja

Os resultados das propriedades do biodiesel metilico e etilico de babagu e
soja utilizando o liquido iénico diidrogeno fosfato de p-aminotolueno-m-sulfénico foram
realizadas de acordo com as normas estabelecidas pela Agéncia Nacional de Petréleo,
Gas Natural e Biocombustiveis e sdo apresentados na Tabela 29.

Os ésteres metilicos e etilicos presentes no biodiesel de babagu e soja
apresentou viscosidade dentro dos limites estabelecidos pela Agéncia Nacional de
Petréleo (ANP), na faixa de 3,0-6,0 mm?s™.

A determinacédo do indice de acidez no biodiesel é de grande relevancia
durante o armazenamento, na qual a variagdo deste valor nesse periodo pode
significar presenca de agua (LOBO; FERREIRA, 2009). Observou-se que o BMS Rl
apresentou maior indice de acidez, supostamente residuos de acidos graxos livres de
mono-di e triglicerideos que nao converteram totalmente a ésteres ou quantidades de
catalisador que nao foram eliminados no processo de purificacdo, esses fatores
podem ter aumentado o indice de acidez na reagéo.

Tabela 29 - Analises das propriedades do Biodiesel de Babagu e Soja pela norma
ANP.

Propriedades Método Limite ‘BMB °BMS °BEB °BES
RXVI RIll RIV RIll

indice de Acidez ABNT 1448 0,50 0,39 0,81 0,45 0,52
(mg KOH g™
Massa Especifica ASTM D1298 860-904 875 890 870 884
20°C (kg m?)
Viscosidade ASTM D 445  3,0-6,0 3,05 4,83 3,40 5,77
(mm?s™)
Teor de Esteres ABNT 15342 96,5 91,60 97,30 92,20 95,60
(%)
Metanol e/ou ABNT 15343 0,20 0,004 0,02 0,002 0,09
Etanol (% m/m)
Glicerina livre ABNT 15341 0,02 0,008 0,02 0,001 0,03
Indice de lodo EN 14111 anotar 13,28 16,31 8,41 13,18
(g 100g™)

Experimento — propriedades do biodiesel metilico e etilico de babacu e soja que foram analisados a partir
dos ensaios realizados no planejamento fatorial completo.
Fonte: Autoria propria

Outra propriedade importante a ser determinada é o teor de glicerina livre
presente no biodiesel. A glicerina € um coproduto proveniente da reacdo de
transesterificagdo de éleos e gorduras. Este parametro serve para avaliar a eficiéncia
do processo de purificacdo do biodiesel, concentragdes elevadas de glicerina livre no
biodiesel provocam problemas como entupimento dos bicos injetores do motor,
formacao de depdsitos, etc. (CHRISTISON; DE BORBA; ROHRER, 2011). Observou-
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se nos biodieseis que amostra do BES-RIIl ficou acima do valor especificado
provavelmente a purificagdo para este experimento ndo foi efetiva o suficiente para
eliminar a glicerina do produto.

Outro parametro a ser analisado € o teor de ésteres no biodiesel previsto
na norma ABNT 15342, cuja percentagem minima exigida de ésteres é de 96,5,
verificou-se que o BMS RIIl (97,3%) esta de acordo com os padrdes estabelecidos
pela ANP. As amostras de BMB RIX (91,6%), BEB RIV (92,2%) e BES RIll (95,6%) os
teores de ésteres obtidos foram menores, supostamente esse resultado pode esta
relacionado com a adequacdo da faixa trabalhada no planejamento fatorial que nao
alcancou um rendimento mais elevado.

A massa especifica do biodiesel estd diretamente relacionada com a
cadeia carbdnica do éster, quanto maior a cadeia carbdnica maior sera a densidade,
porém quanto maior o numero insaturacdo na molécula, menor sera a densidade.
Caso haja impurezas como alcool ou glicerina livre pode influenciar na densidade do
biodiesel (BOOG et al.,, 2011). Observou-se nos experimentos em relagdo a massa
especifica, teor de metanol e etanol estdo dentro dos limites aceitaveis pela ANP.

O indice de iodo refere-se as insaturagdes presentes nos acidos graxos
poliinsaturados (linoléico e linolénico), quanto maior o numero de insaturagdes
presentes na matéria-prima maior sera o valor de iodo que podem promover a
degradacdo térmica e oxidativa formando produtos insollveis que ocasionam
problemas no sistema de injecdo do motor (LEAL; BORGES; SEIDL, 2011). A
Resolugdo 42/2012 da ANP nado determina um limite para o indice de iodo do
biodiesel, enquanto para a norma européia 14214 estima um valor maximo de 120 g I,
100 g de biodiesel. Para o indice de iodo os resultados foram baixos proporcionando
uma maior estabilidade oxidativa no biodiesel.

Outros trabalhos determinando o indice de iodo no biodiesel foram
encontrados valores distintos como no biodiesel de microalga (21,46%) (FRANCISCO
et al., 2015), biodiesel do 6leo de fritura (122 g I,g™") (UZUN et al., 2012); biodiesel de
6leo de fritura de soja (126 g I,/g) (GIAKOUMIS, 2013).
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7 CONCLUSOES

Os catalisdores cloro(colidina)aluminio(lll) (79,3%),
clorobis(colidina)zinco(ll) (79,1%), clorobis(piridina)estanho(ll) diidratado (93,7%), p-
toluenosulfonato de colidina (67,0%), p-toluenosulfonato de piridinio (76,0%) e
diidrogeno fosfato de p-aminotolueno-m-sulfénico (98,5%) foram sintetizados pela
mecanismo de transferéncia de elétrons e rendimentos em massa que variaram entre
67 — 98,5%.

Os catalisadores cloro(colidina)aluminio(lll), clorobis(colidina)zinco(ll),
clorobis(piridina)estanho diidratado, p-toluenosulfonato de colidina, p-toluenosulfonato
de piridinio e diidrogeno fosfato de p-aminotolueno-m-sulfénico foram caracterizados
por FTIR e RMN de'H identificando os grupos funcionais constituidos por suas
estruturas propostas.

A solubilidade dos catalisadores nos solventes (metanol e etanol)
caracterizou o tipo de catalise na reacdo de transesterificagdo. A catalise homogénea
foi descrita para o p-toluenosulfonato de colidina, p-toluenosulfonato de piridinio,
diidrogeno fosfato de p-aminotolueno-m-sulfénico. Enquanto, para a catalise
heterogénea no processo, citam-se os catalisadores cloro(colidina)aluminio(lll),
clorobis(colidina)zinco(ll) e clorobis(piridina)estanho(ll) diidratado. Os mesmos
obtiveram bons valores de condutividade ibnica e alta estabilidade térmica no meio
reacional.

As analises fisico-quimicas do 6leo de babagu e soja apresentaram
resultados de acordo com as normas estabelecidas pela Agéncia de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA) e AOCS (American Oil Chemists' Society). Para um alto
rendimento no processo de produgao de biodiesel, a acidez e o percentual de umidade
no 6leo vegetal devem esta abaixo do permitido, 2,0 mg KOH g 6leo e 0,05%,
respectivamente.

Os testes cataliticos empregando o cloro(colidina)aluminio(lll) (89,2%),
clorobis(colidina)zinco(ll) (86,5%), clorobis(piridina)estanho(ll) diidratado (71,6%), p-
toluenosulfonato de colidina (79,8%), p-toluenosulfonato de piridinio (89,1%) e
diidrogeno fosfato de p-aminotolueno-m-sulfonato (85,4%) na obtencédo de biodiesel
metilico e etilico de babagu e soja apresentaram resultados satisfatérios na conversao
a ésteres.

Dentre os catalisadores que obteve melhor desempenho catalitico na
reacao de transesterificacao foi o liquido i6nico diidrogeno fosfato de p-aminotolueno-
m-sulfénico com as seguintes condicbes reacionais: razao molar 10:1, temperatura

170 °C, tempo de reagéo 4 horas e 2% do liquido iénico. O LI destacou-se devido a
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atividade catalitica que favoreceu uma melhor interagdo entre o alcool e o 6leo vegetal
na producao de biodiesel em relacdo aos demais catalisadores.

O Delineamento Composto Central Rotacional e a Metodologia da
superficie de resposta avaliaram-se os efeitos mais significativos das variaveis
independentes razdo molar alcool: 6leo, teor de catalisador e temperatura e suas
interacdes na otimizagao das condigbes reacionais de sintese do biodiesel de babacu
e soja metilico e etilico empregando o liquido i6nico diidrogeno fosfato de p-
aminotolueno-m-sulfonato.

Os resultados da ANOVA mostram que no nivel de confianca de 95% os
trés fatores (razdo molar alcool: 6leo, teor de catalisador e temperatura) e as
interag¢des influenciaram significativamente na obtencao de ésteres. O BMB a variavel
que mais influenciou foi a razdo molar. No entanto, para o BMS, BEB e BES todas as
variaveis foram significativas no processo. O modelo estatistico empregado mostrou
boa concordancia e preditivo com os valores observados do teor de ésteres
demonstrando significancia relativa na analise de regressao e otimizagdo do processo.

As melhores condi¢des encontradas para obtengédo de biodiesel metilico e
etilico de babagu e soja foram: BMB (91,7%) (RM MeOH: éleo 17,5:1; LI — 3,5%,
temperatura 185 °C), BMS (97,3%) (RM MeOH: éleo 25:1; LI — 2,0%, temperatura 200
°C), BEB (92,2%) (RM EtOH: 6leo 25:1; LI — 2,0%, temperatura 200 °C), BES (98,3%)
(RM EtOH: éleo 30,11:1; LI — 3,5%, temperatura 185 °C).

A maioria das analises fisico-quimicas do biodiesel metilico e etilico de
babacu apresentaram resultados de acordo com os padrées estabelecidos pela
Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) e pela norma
européia "Projeto Norma Européia" (prEN) 1403 para o B100, indicadas na Resolucao
n® 42/2012. O BMS apresentou indice acidez elevado (0,81 mg KOH g™,
possivelmente, a residuos de acidos graxos nao convertidos. O teor de glicerina livre
do BES (0,03%) ficou acima do permitido (0,02%). O BMS e o BES foram os que
exibiram maior rendimento a ésteres acima de 97,0%. Os teores de ésteres para o
BMB e BEB foram significativos na obtencao de biodiesel de babagu empregando os
catalisadores, mas 0 processo ainda precisa ser ajustado para alcancar um
rendimento igual ou superior a 96,5% (ANP).

O presente trabalho contribui para conclusdo de monografia e dissertagao,
pesquisas neste campo de investigacdo estdo em andamento no laboratério do
NCCA/UFMA. Dentre eles destacam-se: a obtencao de éteres de glicerol empregando
liquidos ibnicos, eterificacdo do glicerol com aquecimento por microondas e a
obtencdo e aplicacdo de outros catalisadores complexos e liquidos ibnicos nas
reacoes de transesterificagao.
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APENDICE A - Difracdo de Raio X do p-toluenosulfonato de piridinio

Tabela 1. Dados do Cristal e refinamento da estrutura para mo_ulityptso3_0m.

Cadigo de Identificacao
Férmulja Empirica
Massa Molecular
Temperatura
Comprimento

Sistema Cristalino

Grupo espacial
Dimenséao da célula unitaria

Volume

Z

Densitdade(calculada)

Coeficiente de Absorcao

Tamanho do Cristal

Alcance de 0 para coleta de dados (°)
indice hki

Reflexbes coletadas
Reflexdes Independentes
Completude para o 6 = 26,44°
Correcao de Absorcao

Transmissdao max./min.
Método do Refinamento

Dados/restricdes/parametros
GOFemF2,S

indice Final R [I>20(1)]

indice R (todos os dados)
Absolute structure parameter
Largest diff. peak and hole
Final R indices [I>2sigma(l)]

shelx
CiH1sNO; S
251,29
133(2) K
0,71073 A
Orthorhombic
P2(1)2(1)2(1)
a=5,86332)A  a=90°.
b = 8,.8814(3) B=
90°.
c=2265106)A  y=90°.

1179,54(6) A3
4
1.415 Mg/m3
0.270 mm-1
0.20 x 0.14 x 0.05 mm3
1.80 to 26.44°.
-7<=h<=7, -11<=k<=10, -
8<=I<=28
8900
2430 [R(int) = 0,0178]
99,4 %
Semi-empirical from
equivalents
0,7454 and 0,7124
Full-matrix least-squares on
F2
2430/0/155
1,066
R1 = 0,0244, wR2 = 0,0622
R1 = 0,0254, wR2 = 0,0629
-0,03(6)
0,270 and -0,274 e.A-3
R1 = 0,0244, wR2 = 0,0622
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Tabela 2. Parametros do Deslocamento Anisotrdpico (Azx 103)for mo_ulityptso3_0m.

+2

O fator expoente do deslocamento anisotrépico tem a forma: -202[ h2a*2u11 + .,

hka*b*U12]
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Tabela 3. Ligacdes de Hidrogénios para mo_ulityptso3_0m [A and °].

d(D...A) <(DHA)

d(H...A)

d(D-H)

D-H..

1.90 2.7183(17) 158.6

0.86

N(1)-H(1)...0(2)#1

Transformagao Simétricas utilizado para gerar atomos equivalentes:

#1 -x+1,y+1/2,-z+3/2
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APENDICE B - Analise Termogravimétricas (TG/DTA e DSC)

. CIorobis(c1oIidina)zinco(II)
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