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RESUMO

A producéo de biodiesel é geralmente realizada por transesterificacéo alcalina de dleos
com baixa quantidade de &cidos graxos livres (AGLSs). Visando diminuir os custos de
producdo do biodiesel, 6leos de baixa qualidade ou residuais tém sido investigados
como alternativa de fonte graxa, porém problemas na etapa de purificagdo em
decorréncia da formacéo de sabdes sdo encontrados na catalise com hidroxido de sédio.
Nesse trabalho, o liquido i6nico hidréxido de colina foi produzido e aplicado como
catalisador na producdo de biodiesel a partir de dleos provenientes da fritura de
alimentos. Um planejamento experimental foi realizado para investigar a influéncia das
variaveis: razdo molar Oleo/alcool, temperatura e concentracdo de catalisador na
conversdo de triglicerideos e AGLs a ésteres metilicos. A concentracdo de catalisador
apresentou maior influéncia na conversdo, seguido pela razdo molar 6leo/alcool. A
variacdo de temperatura ndo implicou em alteracdes consideraveis de conversdo. A
avaliacdo cinética mostrou que as maiores conversdes foram obtidas com 3 horas de
reacdo. O planejamento estatistico permitiu encontrar condi¢des 6timas: 5,5 % m/m de
catalisador, razdo molar 6leo/metanol de 1/12, temperatura de 40 °C e 3 horas de
reacdo. Propriedades termodindmicas e indices de acidez foram determinados para 0s
produtos reacionais das reacdes realizadas no planejamento experimental, com o intuito
de fornecer dados para o controle do processo. Os indices de acidez dos produtos de
todas as reacdes apresentaram reducdo significativa, independente da conversdo. Para
avaliar a possibilidade de recuperacdo e reutilizacdo do liquido idnico, o equilibrio
liquido-liquido dos sistemas contendo agua, n-butanol e glicerina, agua, n-butanol e
hidroxido de colina e a particdo do liquido idnico no sistema agua, n-butanol e glicerina
a 30 °C foram estudados. A solubilidade dos componentes foi avaliada por meio da
construcdo da curva binodal e as composi¢des das fases em equilibrio foram
determinadas através da densimetria. Os resultados mostram que a glicerina se distribui
preferencialmente na fase rica em agua e que ndo foi possivel quantificar todas as
composicgdes das fases do sistema &gua, n-butanol e hidréxido de colina por se tratar

este de um sistema eletrolitico.

Palavras chave: Biodiesel. Oleo residual de fritura. Hidroxido de colina. Equilibrio
liquido-liquido.



ABSTRACT

The production of biodiesel is generally performed by alkaline transesterification oils
with low amounts of free fatty acids (FFAS). In order to decrease the costs of production
of biodiesel, low quality waste cooking oils or grease have been investigated as a source
alternative, but problems in the purification step due to the formation of soap are found
in catalysis with sodium hydroxide. In this work, the ionic liquid choline hydroxide was
produced and used as catalyst in the production of biodiesel from oils of frying food. An
experimental design was carried out to investigate the influence of variables: molar ratio
oil/alcohol, temperature and concentration of catalyst in the conversion of triglycerides
and free fatty acids to methyl esters. The concentration of catalyst showed higher
influence on conversion, followed by the molar ratio of oil / alcohol. The temperature
range did not result in significant conversion changes. The Kinetic analysis showed that
the highest conversions were obtained with 3 hours of reaction. The statistical design
allowed find optimal conditions: 5.5% w/w catalyst molar ratio of oil/methanol 1:12,
temperature 40 °C and 3 hours of reaction. Thermodynamic properties and acid
numbers were determined for reaction products of the reactions carried out in
experimental design, in order to provide data for process control. The acid numbers of
products of all reactions were significantly reduced, independent of conversion. To
evaluate the possibility of recovery and reuse of the ionic liquid, the liquid-liquid
equilibrium of systems containing water, 1-butanol and glycerin, water, 1-butanol and
choline hydroxide, and the partition in the ionic liquid system water, 1-butanol and
glycerin at 30 ° C were studied. The solubility of the components was evaluated by
construction of the binodal curve and the compositions of the equilibrium phases were
determined by densitometry. The results show that glycerin is distributed preferably in
the phase rich in water and it was not possible to quantify all compositions the water
phase system, 1-butanol and choline hydroxide in the case that an electrolytic system.

Keywords: Biodiesel. Waste cooking oil. lonic liquids. Choline Hydroxide. Liquid-
liquid equilibria.
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1. INTRODUCAO

A reacdo de transesterificacdo consiste na transformacdo de Oleos vegetais e
gorduras animais em ésteres alquilicos (biodiesel) utilizando alcoois de cadeia curta (metanol
ou etanol) e catalisadores basicos como hidroxido de sédio (NaOH) ou hidroxido de potassio
(KOH). Em todo 0 mundo as fontes graxas mais utilizadas para a producao de biodiesel s&o 0s
Oleos vegetais refinados oriundos de diversas oleaginosas, no entanto o alto custo com a
matéria-prima (cerca de 70 a 85% do custo de producdo) incentiva a pesquisa de novas
tecnologias para producdo de biodiesel utilizando 6leos com alto indice de acidez, ou seja,
6leos ndo refinados e dleos residuais (BAFFES, 2013).

No Brasil, é possivel estimar que 329.020 toneladas de 6leo residual de fritura sdo
geradas por ano (AMORIM et al., 2010). A maior parte do 6leo vegetal utilizado no processo
de fritura dos alimentos é disposta nas redes de esgoto podendo ocasionar contaminacdo dos
corpos hidricos, além de encarecer os processos de tratamento de agua (XUE, 2013;
YAAKOB et al., 2013). Assim, politicas pablicas para o recolhimento e a reutilizacao do 6leo
de fritura sdo de extrema importancia. Uma alternativa para o reaproveitamento do Gleo
residual é a sua utilizacdo como fonte graxa para geracdo de biodiesel, o que implica na
reducdo do custo de producdo e na diminuicdo da poluicdo causada pela mé disposicao deste.

Catalisadores homogéneos basicos sdo amplamente utilizados na producdo de
biodiesel, devido principalmente ao baixo custo, ampla disponibilidade desses reagentes e
baixas temperaturas requeridas para obtencdo de altas conversées (DEMIRBAS, 2011). No
entanto, a transesterificacdo alcalina apresenta alta sensibilidade a presenca de &cidos graxos
livres (AGLs) na matéria-prima, pois 0s AGLs reagem com NaOH para formar sabdo e agua.
A formacédo de sab&o na producdo de biodiesel acarreta diversos problemas como: consumo
de catalisador para reagdo de saponificacdo o que pode implicar em menores conversoes,
desperdicio de material graxo e formacdo de emulsdo na etapa de purificacdo com agua o que
impossibilita a separacao das fases (KNOTHE; GERPEN, 2008).

Os catalisadores acidos sdo insensiveis aos AGLS, portanto sdo mais adequados
para 0 uso em Oleos com altos indices de acidez (LAM; LEE; MOHAMED, 2010). As
desvantagens do uso de catalisadores &cidos sdo referentes a corrosdo; a necessidade de

maiores tempos de reacdo; maiores raz6es molares e maiores temperaturas para obter altas
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conversdes quando comparados com os catalisadores basicos (TALEBIAN-KIAKALAIEH et
al., 2013).

A producdo de biodiesel com oleo de alta acidez pode ser realizada em duas
etapas, na qual primeira consiste na esterificacdo com acidos para transformacdo dos AGLs
em ésteres e reducdo da acidez para menos de 1%. Na segunda etapa ocorre a conversao dos
triglicerideos por meio da transesterificacdo alcalina. Apesar de proporcionar altas conversdes
0 custo de producdo de biodiesel em duas etapas aumenta por varios motivos, quando
comparada com a transesterificacdo alcalina: o tempo necessario para atingir altas conversoes
€ maior 0 que gera maiores custos com energia; mais etapas de reacdo e purificacdo e
problemas na remocdo do catalisador &cido que implicam na neutralizacdo do catalisador

basico o que pode reduzir a conversao.

O estudo de novos catalisadores para producdo de biodiesel utilizando 6leos com
alta acidez tem sido intensificado. Nesse contexto, os liquidos i6nicos (LI) (sais liquidos a
temperaturas inferiores a 100 °C, compostos unicamente por ions) surgiram como alternativa
aos catalisadores basicos por eliminar a reacdo de saponificacdo e, além disso, reagem tanto
com AGLs quanto com triglicerideos para formacéo de ésteres metilicos. Duas das principais

vantagens da utilizacdo de LlIs é a possibilidade de recupera-los e reutiliza-los no processo.

Diferentes liquidos idnicos com caracteristicas acidas e basicas foram analisados
como catalisadores para producdo de biodiesel. LI &cidos requerem elevadas temperaturas e
tempos de reacdo enquanto que LI basicos levam a maiores conversdes em condicdes de
reacao mais amenas (menores temperaturas, tempos de reacdo e razdes molares dleo/ alcool).
LIs com o cétion colina ((2-hidroxietil) trimetilamdnio) apresentam maior biodegradabilidade,
menor toxicidade, menor custo e maior facilidade de producdo quando comparado com LlIs

mais utilizados, que se baseiam no cation imidazolio.

Assim, o principal objetivo deste trabalho é a producdo de biodiesel a partir de
Oleo residual de fritura utilizando o liquido idnico basico hidréxido de colina como

catalisador. Desta forma, 0s seguintes objetivos especificos foram abordados:
e Produzir o liquido idnico hidroxido de colina (C1Ch)(OH);

e Caracterizar o hidroxido de colina (C;Ch)(OH) quanto a sua estrutura quimica e

propriedades termodinadmicas;

e Caracterizar o Oleo residual de fritura quanto a sua estrutura quimica, densidade,

viscosidade e acidez;



16

Avaliar a influéncia de variaveis como concentracdo de catalisador, temperatura e
razdo molar alcool/6leo na reacdo de transesterificacdo de 6leo residual de fritura na

catalise com liquidos i6nicos via planejamento experimental;

Caracterizar o biodiesel produzido de acordo com a Resolucdo n°® 45 da Agencia

Nacional de Petr6leo, Gas Natural e Biocombustiveis ANP;

Avaliar a recuperacdo do hidroxido de colina (C;Ch)(OH): Determinar dados de
equilibrio liquido-liquido dos sistema glicerina + agua + n-butanol e &gua +
(C1Ch)(OH) + n-butanol a 30 °C.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Biodiesel

Devido a preocupacdo ambiental, interesse na diversificacdo da matriz energética
mundial e o intuito de diminuir a dependéncia dos paises com relagdo ao petrdleo, diversas
pesquisas sobre fontes de energia renovaveis tem sido desenvolvidas. O biodiesel aparece
como uma alternativa ao diesel, por apresentar propriedades compativeis ao diesel derivado
de petréleo (KNOTHE; GERPEN, 2008).

O biodiesel é definido como o derivado mono-alquil éster de acidos graxos de
cadeia longa, proveniente de fontes renovaveis. Quando comparado ao diesel convencional
apresenta diversas vantagens, como reducdo na emissdo de hidrocarbonetos ndo queimados,
mondxido de carbono (CO) e material particulado; excelente lubricidade; alto ponto de fulgor
0 que possibilita armazenamento mais seguro; alto nimero de cetano; biodegradabilidade e a
utilizacdo da biomassa como matéria-prima (KNOTHE et al., 2008; CECRLE et al., 2012).
Além de ser virtualmente livre de enxofre e aromaticos; possui teor médio de oxigénio, em
torno de 11%. Alguns dos problemas inerentes ao uso de biodiesel estdo associados a
possibilidade de maior emissdo de éxido de nitrogénio (NOXx) e a baixa estabilidade quando
exposto ao ar (KNOTHE; GERPEN, 2008).

No Brasil, todo 6leo diesel comercializado contém obrigatoriamente 5% de
biodiesel. Esta regra foi estabelecida pelo Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE) e
estd em vigor desde janeiro de 2010. O Brasil estd entre os maiores produtores e
consumidores de biodiesel do mundo, com uma producdo anual, em 2010, de 2,4 bilhdes de
litros e uma capacidade instalada, no mesmo ano, para cerca de 5,8 bilhdes de litros. Agéncia
Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) é responsavel pela
regulamentacdo e fiscalizacdo das atividades relativas a producdo, controle de qualidade,
distribuicéo, revenda e comercializacdo do biodiesel e da mistura 6leo diesel-biodiesel.

2.2.  Producéo de biodiesel

Os principais métodos de transformacéo de 6leos, gorduras ou acidos graxos, em
substancias que possam ser utilizadas como biocombustiveis sdo a pirdlise; a esterificacdo e
transesterificacdo (KNOTHE; GERPEN, 2008). A tecnologia mais utilizada para obtencdo de
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biodiesel é a transesterificacdo de Oleos vegetais e gorduras animais ou residuais. Nessa
reacdo, o 6leo ou gordura é misturado a alcodis de cadeia curta, normalmente metanol ou
etanol reagindo na presenca de um catalisador homogéneo, originando uma mistura de ésteres
de &cidos graxos e glicerina, conforme mostrado na Figura 1 (QUINTELLA et al., 2009).

Na reacdo de transesterificacdo o excesso de alcool é normalmente necessario para
forgar o equilibrio para a formacéo de produto. Estequiometricamentesdo necessarios 3 mols
de alcool para 1 mol de 6leo, no entanto na pratica, € utilizada uma razdo molar de 6:1 e para

a reacdo com metanol e 9:1 com etanol (LOBO et al., 2009).

Figura 1 - Transesterificacdo de um triglicerideo com metanol

o
H
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H R H;C {;/K/ 1 H——OH
H——0" ! o
|
y | g Rs + 3CHIOH =—= H;C —O/blh + H—oH
O ()
| | H——OH
R R
H——0O 3 HsC —O/b 3 H
H
Triglicerideo Alcool Esteres Glicerina

Fonte: elaborado pelo autor.

Apbs a reacdo de transesterificacdo o glicerol é removido dos ésteres metilicos por
decantacdo ou centrifugacdo, geralmente essa separacdo ocorre de maneira rapida devido a
baixa solubilidade do glicerol nos ésteres. A remocdo dos residuos de catalisador; alcool; sais
de &cidos graxos; glicerina livre e tri-, di- e monoalcilglicerol é realizada por lavagem aquosa.
A agua residual é removida através de processo de evaporacao e necessita de tratamento antes
da disposicao final (KNOTHE; GERPEN, 2008).

2.3.  Alcool utilizado na producéo de biodiesel

Alcoois de cadeias curta, como metanol; etanol; propanol e butanol, podem ser
utilizados na producéo de biodiesel. No entanto, o custo e as condi¢des de reacdo favorecem o
uso do metanol e do etanol (KNOTHE; GERPEN, 2008).

O metanol ¢ amplamente aplicado na producéo de biodiesel em escala comercial,
por apresentar vantagens em comparagdo ao uso do etanol. O metanol é mais reativo que o

etanol e requer menor temperatura de reacdo, diminuindo em cerca de 20% do volume no
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consumo de vapor; O consumo na reacdo de transesterificacdo é 45% menor do que o do
etanol anidro; para uma mesma taxa de conversdo (e condi¢Oes operacionais), o tempo de
reacdo com o uso de metanol é menos da metade do necessario para o etanol (ARDILA et al.,
2013). Porém, o metanol apresenta as desvantagens de ser um combustivel féssil; mais volatil

e apresentar maior risco de incéndios, além de ser bastante toxico (URIOSTE et al.,2008).

2.4.  Matéria-prima para producao de biodiesel

Em todo o mundo, as matérias-primas graxas mais utilizadas para a producéo de
biodiesel sdo os 6leos vegetais refinados, a escolha da origem do 6leo varia de um local a
outro de acordo com a disponibilidade. Entre as varias oleaginosas que se tém conhecimento
na literatura, as que apresentam um alto teor de 6leo na semente, sdo favoraveis para a
producdo de biodiesel. Dentre estas podemos destacar as sementes oleaginosas de soja,
amendoim, girassol, babacu, milho, colza, mamona e algoddo (KNOTHE; GERPEN, 2008).

No Brasil existe uma grande diversidade de oleaginosas que podem ser
empregadas na producédo do biodiesel. A Figura 2 apresenta o perfil nacional, em setembro de

2014, de matérias-primas utilizadas na transesterificacdo (ANP).

Figura 2 - Perfil nacional das matérias-primas utilizadas na producdo de biodiesel em
setembro de 2014

Setembro / 2014

Qutros Materiais

Oleo de Algodio
Graxos 0,46%

4,04%

Oleo de Fritura
1,01%

Gordura de Porco
0,47%

Gordura de Frango
0,01%

Fonte: Agencia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP).

A producdo de biodiesel a partir de Gleos vegetais de grau alimenticio ndo é

economicamente viavel em relacdo ao diesel derivado de petrdleo devido, principalmente, ao
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alto custo com a matéria-prima que corresponde a cerca de 70 a 85% do custo de producgao
(KNOTHE; GERPEN, 2008). Além disso, a competicdo entre a industria de biodiesel e a
alimenticia por 6leos vegetais refinados podem elevar os precos dos alimentos e do biodiesel
(BAFFES, 2013).

Fontes alternativas de matérias-primas, como o 6leo residual de fritura, tém sido
bastante estudadas no intuito de tornar a producdo de biodiesel viavel do ponto de vista
econémico (LAM; LEE; MOHAMED, 2010). Na Figura 2 podemos observar que no Brasil a

utilizacdo de 6leos residuais ainda € pequena, cerca de 1% da producédo nacional (ANP).

2.5.  Oleo residual de fritura

No Brasil, cerca de 7 Kg/ano de 6leo vegetal € utilizado para fritura em cada
residéncia, sendo que no maximo 18% do 6leo é absorvido pelo alimento e o restante torna-se
residuo. E possivel estimar que 329.020 toneladas de 6leo residual de fritura sdo geradas por
ano (AMORIM et al., 2010). A maior parte do 6leo vegetal utilizado no processo de fritura
dos alimentos € disposta nas redes de esgoto podendo ocasionar entupimento das tubulacdes e
contamina¢do de cursos d’agua, o que encarece 0 posterior tratamento da agua (XUE, 2013;
YAAKOB et al., 2013).

O oleo residual de fritura pode ser obtido a partir qualquer 6leo vegetal préprio
para alimentacdo (CAMPANELLI et al., 2010). Durante a fritura o 6leo vegetal é aquecido,
sob condicdo atmosférica, a temperatura entre 160 e 190°C ocasionando mudancas fisicas
como acréscimo na viscosidade e no calor especifico; alteracdes na tensdo superficial e
coloracdo do 6leo devido a degradacdo do triglicerideo e formacdo de outros compostos
(CVENGROS e CVENGROSOVA, 2004; GAZMURI e BOUCHON, 2009).

Na fritura, o Oleo esta sujeito a trés tipos de reacOes: termolitica, oxidativa e
hidrolitica. A reacdo termolitica ocorre na auséncia de oxigénio a altas temperaturas, produz
alcanos, alcenos, cetonas, CO, CO, a partir dos acidos graxos saturados e a reacao dos acidos
graxos insaturados entre si pode gerar polimeros por meio da reacdo de Diels—Alder
(KULKARNI e DALAI, 2006). A reacdo oxidativa ocorre quando o oxigénio dissolvido no
oleo reage principalmente com alcilglicerois insaturados formando aldeidos saturados e
insaturados, hidrocarbonetos, cetonas, alcoois, &cidos, ésteres, etc (CVENGROS e
CVENGROSOVA, 2004).
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Das reagdes que ocorrem durante a fritura a reagdo hidrolitica é a mais relevante
para a transesterificacdo, pois aumenta a concentracdo de acidos graxos livres (AGLS),
monoglicerideos e diglicerideos presentes no 6leo (KULKARNI e DALAI, 2006). Oleos
refinados apresentam menos que 0,5 % de AGLs, enquanto 6leos residuais contém entre 2 e 7
% (KNOTHE; GERPEN, 2008). O informe técnico n°11 de 5 de outubro de 2004 publicado
pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) estabelece que a quantidade de
acidos graxos livres no 6leo de fritura ndo deve exceder o limite de 0,9%, além disso o dleo

devera ser descartado.

O reaproveitamento do Oleo de fritura para producdo de biodiesel diminui o
impacto ambiental causado pela ma disposicéo do 6leo residual, contribuindo para diminuigédo
da poluigéo dos cursos d’agua e dos gastos com tratamento de agua (XUE, 2013; YAAKOB
et al., 2013). Além de diminuir aproximadamente 45 % o custo de producdo, mesmo com o

acréscimo de processos de pré-tratamento do 6leo (ZHANG et al., 2003).

Em muitos casos o aquecimento e a filtracdo do 6leo residual de fritura é o
suficiente para preparar o Oleo para a transesterificagdo, no entanto pode ocorrer a
decomposicdo do Oleo gerando problemas como a formacdo de produtos indesejados e
reducdo da formacdo de ésteres. A formacdo de componentes indesejados pode ser evitada
com um pré-tratamento do 6leo por meio de diferentes procedimentos como, injecdo de vapor,

neutralizacdo, filtracdo a vacuo e evaporacgdo a vacuo (KULKARNI e DALAI, 2006).

Na transesterificacdo de 6leos com alta acidez como o 0leo residual de fritura
utilizando como catalisador homogéneo o hidréxido de sodio (NaOH) ocorre a reacdo paralela
de saponificacdo, na qual catalisador é consumido para formacdo de sabdo. O consumo do
catalisador para formacdo de sabdo pode reduzir a conversao e o sabdo gerado pode ocasionar

problemas de separacdo nas etapas de purificacdo do biodiesel (KNOTHE; GERPEN, 2008).

2.6. Catalisadores empregados na producéo de biodiesel

Existem varios catalisadores para a producdo de biodiesel, os quais podem ser
divididos em trés grupos principais: Catalisadores homogéneos, heterogéneos e enzimaticos.
Existe ainda a producdo ndo catalisada que corresponde a producéo supercritica na qual altas
pressdes e altas temperaturas sdo empregadas. Os catalisadores homogéneos e heterogéneos

podem ser basicos ou acidos.
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Catalisadores homogéneos basicos sdo amplamente utilizados, devido
principalmente ao baixo custo e ampla disponibilidade desses reagentes (DEMIRBAS, 2011).
Além disso, a transesterificacdo com catalisadores basicos requer baixas temperaturas e
pressdo atmosférica; tempo minimo de reacdo, quando comparado com a catalise acida
podendo ser 4000 vezes mais rapido para alcancar altas conversdes (LOTERO et al., 2005;
KULKARNI e DALALI, 2006).

Apesar das vantagens este processo € altamente sensivel a presenca de agua e de
AGLs. Altas concentracdes de agua provocam a hidrolise do trialcilglicerol aumentando a
quantidade de AGLs, o qual reage com o catalisador formando sabdo e agua. A formacéo de
sabdo consome o catalisador que seria usado na reacdo o que dificulta a purificacdo do
biodiesel. Para altas concentracdes de AGLs, a separacao de fases entre o glicerol e os ésteres
¢ inibida pela formacdo de emulsdo durante a lavagem com agua (KNOTHE; GERPEN,
2008). Portanto, a producdo de biodiesel a partir de dleo residual de fritura por catalise

alcalina é bastante complicada.

Os catalisadores acidos sdo insensiveis aos AGLs, portanto sdo mais adequados
para 0 uso em Oleos com altos indices de acidez (LAM; LEE; MOHAMED, 2010). As
desvantagens do uso de catalisadores acidos sao referentes a corrosao o que aumenta 0s custos
com equipamentos; a necessidade de maiores tempos de reagdo; maiores razfes molares e
maiores temperaturas para obter altas conversées quando comparados com os catalisadores
alcalinos (TALEBIAN-KIAKALAIEH et al.,, 2013). Alem disso, problemas ambientais

decorrentes da dgua &cida proveniente da etapa de purificacdo do biodiesel limitam o seu uso.

A catélise heterogénea tem se mostrado como uma alternativa para produzir
biodiesel em modo continuo, e eliminar inconvenientes como a reacdo de hidrélise e a
formacédo de subprodutos indesejaveis, por exemplo, o sabdo (WAN OMAR; AMIN, 2011). O
emprego de um catalisador heterogéneo torna fécil a separacdo dos produtos ao final do
processo; gera menos poluentes e o catalisador pode ser recuperado e reutilizado diminuindo
assim os custos de producdo do biodiesel (KNOTHE; GERPEN, 2008). No entanto, a
velocidade de reagdo é menor do que a apresentada na catalise basica devido a dificuldades de
transferéncia de massa (GUAN; KUSAKABE; YAMASAKI, 2009).

Assim como na catalise homogénea, a catalise heterogénea pode ser acida ou
basica. Muitos catalisadores ja foram pesquisados para producéo de biodiesel. Exemplos de
catalisadores acidos sdo Oxidos de metais sulfatados, resinas de troca ibnica &cida,
catalisadores amorfos sulfatados e heteropoliacidos (SAKAI et al., 2010; ZHOU et al., 2013).
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Exemplos de catalisadores heterogéneos bésicos sdo 6xidos de metais de baixo custo, como
calcio, zinco e sodio (LAM; LEE, 2011).

A transesterificacdo enzimatica € uma alternativa aos métodos tradicionais de
producdo de biodiesel, visto que apresenta vantagens como, menor gasto energético (baixas
temperaturas e pressdo); os produtos gerados sdo de alta pureza; o glicerol é facilmente
removido e a purificagdo de biodiesel é simples. Além disso, as enzimas tem se mostrado
insensiveis ao AGLSs, caracteristica que as tornam adequadas para reacdes com 0leos residuais
de fritura e sdo capazes de transformar em ésteres alquilicos tanto os triglicerideos quanto os
acidos graxos livres (YAN et al., 2014).

Na transesterificagédo as lipases séo as enzimas mais utilizadas (GAMBA, 2009).
O uso direto de lipases livres apresenta desvantagens, tais como, a necessidade de um controle
mais rigoroso de valores de pH e temperatura e a maior possibilidade de solventes organicos
causarem a desnaturacdo. A imobilizacdo é um dos métodos mais utilizados pra melhorar as
propriedades cataliticas das enzimas. A lipase imobilizada apresenta alta seletividade para o
biodiesel, maior atividade e possuem maior estabilidade térmica. As principais desvantagens
da lipase imobilizadasdo o seu custo muito elevado, baixa taxa de reacdo e propensdo para
desativacdo sobre o uso prolongado ou através desnaturacdo térmica (CHEN et al., 2009;
YAN et al., 2014).

Assim, o desenvolvimento de novos catalisadores que possam ser empregados na
producdo de biodiesel com Oleos de alta acidez é importante para tornar 0 processo
tecnicamente vidvel. Nesse contexto, os liquidos idnicos (LI) surgiram como alternativa aos
catalisadores alcalinos por eliminar a reacdo de saponificacdo, além disso, reagem tanto com
AGLs quanto com triglicerideos para formacao de ésteres metilicos.

2.7.  Liquidos idbnicos

Liquidos ionicos (LIs) sdo sais liquidos a temperaturas inferiores a 100 °C,
compostos unicamente por ions (MOHAMMAD FAUZI; SAIDINA AMIN, 2013). A sintese
de vérios compostos que se adequam a essa caracteristica vem sendo realizada
constantemente, pois a grande abrangéncia dessa definicdo pode comportar uma grande
variedade de sais (RODRIGUES, 2010).
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O baixo ponto de fusdo dos liquidos ibnicos esta associado a baixa energia
reticular e grande entropia gerada pela unido de grandes cations organicos (ou cation contendo
um grupo central inorganico ligado a cadeias carbénicas) e anions pouco coordenantes, iSso
resulta em um estado liquido termodinamicamente favoravel (KROSSING et al., 2006).

O estudo de liquidos idnicos para diversas aplicacdes tem sido intensificado
devido, principalmente, as vantagens apresentadas por suas propriedades a temperatura
ambiente. Algumas das propriedades que tornam os liquidos ibnicos atrativos sao:
volatilidade baixa, podendo eliminar problemas de armazenamento e ser usado em uma larga
faixa de temperatura tornando-os aplicadveis em diversos processos de sintese; alta
estabilidade quimica e térmica; boa capacidade para dissolver uma larga faixa de materiais
orgénicos e inorganicos e sdo considerados ‘“solventes ecologicos” por serem menos
inflamaveis, menos explosivos, menos toxicos e biodegradaveis (PERIC et al., 2013;
ALVAREZ, 2010). Além disso, a depender do processo, podem ser reciclados e reutilizados
(VISSER; ROGERS, 2003; RENNER, 2001).

Os liquidos i6nicos podem ser divididos em dois grupos, os liquidos idnicos
aproticos e proticos. Os liquidos idnicos apréticos (LIAs) sdo aqueles onde ha baixa
capacidade de doar elétrons e tendem a ter grandes momentos dipolares(separacao das cargas
parcialmente positivas e as parcialmente negativas dentro da mesma molécula). Os liquidos
ibnicos proéticos (LIPs) sdo bons doadores de elétrons e formam pontes de hidrogénio, esses
LIs apresentam sitios com elétrons néo compartilhados (ALVAREZ et al., 20104a).

Os liquidos idnicos aproticos, considerados como Lls classicos sdao 0s mais
estudados atualmente, no entanto, sdo bastante caros. Os liquidos idnicos proticos sdo
produzidos através da transferéncia de prétons de um éacido de Brgnsted a uma base de
Brgnsted (cation com grupamento amino). Esse grupo amino torna o liquido i6nico mais
barato que o produzido com cation imidazoélio, além da maior facilidade na sintese e de ndo
gerar residuos de producio (OLIVIER-BOURBIGOU et al., 2010; ALVAREZet al., 2010a).

Os LIAs sdo basicamente compostos por cations organicos volumosos como o
imidazolio e pirazolio com substituintes alquilicos de cadeia longa e uma larga faixa de
anions. Os LIPs sdo baseados em aminas substituidas como cations, por exemplo,
monoetanolamina e dietanolamina e acidos organicos, tais como &cido férmico, &cido
propionico como fornecedores de anions (PERIC et al., 2013). Segundo Peric et al., (2013),
os liquidos idnicos préticos apresentam menor toxicidade e maior biodegradabilidade do que

os liquidos i6nicos apraticos.
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A combinacdo de diferentes cétions e anions pode resultar em sais com baixos
pontos de fusdo, assim e possivel sintetizar LIs para atenderem as caracteristicas necessarias
em diferentes processos. A escolha dos cations e anions confere aos liquidos idnicos
diferentes propriedades, por isso sdo considerados como solventes projetados (ALVAREZ,
2010). A mudanca do cation afeta as propriedades fisicas, como ponto de fuséo, viscosidade e
densidade (SEDDON et al., 2002). A mudan¢ca do é&nion tem efeito profundo no
comportamento quimico e a estabilidade do liquido i6nico (DAVIS e FOX, 2003). A Figura 3

apresenta importantes familias de cations e anions utilizados na producdo de LIs.

Figura 3 - Importantes familias de ions utilizados na producéo de liquidos i6nicos
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2.8.  Producéo de biodiesel utilizando liquidos i6nicos

Tanto os liquidos i6nicos préticos como os apréticos podem ser utilizados na
producio de biodiesel (ALVAREZ, 2010). A vantagem da possibilidade de selecionar cations
e anions que compdem o LI para apresentarem imiscibilidade em determinados componentes

foi utilizado em uma patente de producéo de biodiesel, onde os liquidos idnicos de pirazolio
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ou amonio sdo misciveis nos reagentes, porém ndo no biodiesel gerado (SEDDON et al.,
2002).

A possibilidade de produzir liquidos idnicos incorporando um grupo funcional
especifico como parte da estrutura do cation ou do anion reforca a sua capacidade de interacédo
com tipos especificos de substancias. Por exemplo: liquidos idnicos do tipo Brgnsted
contendo grupos &cidos sulfénicos mostram boas atividades cataliticas para a producdo de
ésteres (XING et al., 2005).

Diversas pesquisas foram desenvolvidas acerca da producdo de biodiesel
utilizando liquidos idnicos como catalisadores. A producdo de biodiesel em duas etapas
utilizando primeiramente liquido iénico para diminuir a quantidade de AGLs seguido por uma

catalise alcalina tem sido estudada.

Elsheikh (2013) avaliou a producdo de biodiesel de 6leo com alto indice de acidez
utilizando LIs com diferentes cations um com o cation imidazolio (MSBIMHSQO,) e o outro
com o cation pirazélio (MSBPHSO,4) como catalisadores, ambos com um anion sulfonado.
Variaveis como, tipo e concentracdo de liquido idnico, temperatura, tempo de reacdo e razdo
molar alcool/dleo foram testadas. O MSBIMHSOQO, apresentou maior conversdo (97,3%) que o
MSBPHSO, nas seguintes condicdes: 3,8 wt.% de catalisador; razdo molar 21/1; agitacdo de
600 rpm; temperatura de 160 °C e 3 horas de reacdo. A conversdo total apds a catalise alcalina
foi de 98,8%. Elsheikh (2013) também investigou a possibilidade de reuso do liquido iénico e
concluiu que é possivel reutiliza-lo por oito vezes obtendo a mesma conversdo. Man et al.
(2013), utilizou na primeira etapa da producdo de biodiesel com 6leo bruto de palma o LI
trietilamdnio hidrogenosulfato (EtsNHSO,). A conversdo obtida foi de 82.1% quando 5.2 %
de catalisador foi empregado a uma razdo molar de 1/15 e temperatura de 170 °C por 3 horas.

A conversao de 96,9% foi relatada apos transesterificacdo alcalina.

Li et al. (2014) estudaram a aplicacdo de liquidos i6nicos acidos na producdo de
biodiesel utilizando 6leo ndo-comestivel de semente de Camptotheca acuminata. Diferentes
LIs baseados no cation imidazolio foram testados e o LI que apresentou maior conversdo
([BSOsHMIM]HSO,) foram adicionados varios metais sulfatos. Para uma reacdo sob
irradiagdo de microondas por 60 minutos com razdo molar 6leo-metanol de 1-5, 5% de
catalisador e 60 °C o LI ([BSOsHMIM]HSO4Fe,(SO,)3) apresentou uma conversao de 95,7%.
Teste de reuso indica que a conversdo se manteve acima dos 90% nas trés primeiras reacoes e

em torno de 72,3% apos 9reacGes com 0 mesmo catalisador.
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Liquidos idnicos comerciais acrescentados de cloretos metalicos foram utilizados
por GUO et al. (2013) na conversdao de acido oléico e de Oleo de Jatropha em ésteres
alquilicos. Uma serie de LIs foram usados como catalisadores ou solventes para a sintese de
éster a partir de acido oléico e de metanol, neste caso utilizando uma razdo molar
6leo/metanol de 2/1, 9 mmol de catalisador, 5 horas de reacdo a 140°C, [BMIM][TS] foi
encontrada a conversao de 93% e foi utilizado para testes com cloretos metalicos. A adi¢do de
cloretos metélicos aumentam os sitios acidos de Lewis possibilitando a reducdo da
temperatura e da quantidade de catalisador sendo o [BMIM][TS]-AICI3 apresentou maior
conversdo a 80 °C (91%). Na transesterificacdo do 6leo de Jatropha maiores temperaturas
foram necessarias e a conversao maxima alcancada foi de 92,5% de ésteres utilizando o
[BMIM][TS]-ZnCl,.

Mohammad Fauzi, Amin e Mat (2014) avaliaram a esterificacdo de acidos graxos
utilizando um liquido idnico com o cation 1-Butil-3-metilimidazélio e com o anion sulfato de
hidrogénio. A significAncia das variaveis e da interagdo entre as varidveis do processo foram
estudadas atraves da metodologia de superficie de resposta (RSM). O processo foi otimizado
utilizando RSM e as melhores condi¢des encontradas foram 0,06 mol de catalisador, razéo
molar de 1/9, temperatura de 87 °C por 5,2 horas para uma conversdo maxima de 81,8 % de
acido oléico em ésteres metilicos.

Oleos residuais de fritura foram utilizados para a producéo de biodiesel utilizando
liquidos idnicos. Han et al. (2009) aplicaram um LI com caracteristicas de &cido de Brgnsted
e contendo um grupo &cido sulfénico para a transformacdo de 6leo residual em ésteres
metilicos. A conversdo maxima alcancada foi de 93,5% com razao molar metanol/éleo/liquido
ibnico de 12/1/0,06 a 170 °C por 4 horas.

A maioria das pesquisas utilizaram LIs com caracteristicas acidas para producao
de biodiesel, no entanto altas temperaturas e longos tempos de reacdo se mostraram
necessarias. Fan et al. (2013) avaliaram a aplicacdo de trés liquidos idnicos com
caracteristicas alcalinas na producdo de biodiesel a partir de Oleo refinado de soja. O
hidroxido de colina apresentou maior conversdo (95%) nas condi¢fes operacionais: razéo
molar 6leo/metanol 1/12, concentracéo de catalisador 4%, 60 °C e 2,5 horas. A recuperacéo e
reutilizacédo do catalisador foram estudadas e verificou-se que a produtividade reduziu de 95%
para 82,5% apos 4 reagdes com 0 mesmo catalisador.

Um LI alcalino baseado no cation imidazolio foi utilizado por Luo et al. (2013)
para transesterificagdo de 6leos de soja, canola e girassol. A produgdo de biodiesel com o LI

[Bmim]Im apresentou conversdo maxima de 95% em 1 hora de reacdo a 60°C, com razédo
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molar 6leo/metanol de 1/6 e com 6% de catalisador. O catalisador foi recuperado e reutilizado
mantendo a produtividade em torno de 95% mesmo ap6s 6 reagdes com o mesmo catalisador.
Na producdo de biodiesel por catalise enzimatica o liquido i6nico ndo dissolve as
enzimas cataliticamente ativas, mantendo-as suspensas e isso evita a desativacdo. As reacoes
biocataliticas em liquidos i6nicos, quando comparadas com rea¢fes em solventes organicos
tradicionais, apresentam vantagens como, seletividade mais elevada; maiores velocidades e
maior estabilidade (GAMBA, 2009). Gamba (2009) avaliou a producéo de biodiesel com 6leo
de soja, utilizando lipase suspensa em liquido idnico (BMI'NTf;,) e etanol, obtendo uma

conversao de 90% em 8 horas de reacéo a 30 °C.

2.8.1. Hidroxido de (2-hidroxietil trimetilamdnio)

Liquidos ibnicos baseados no cation Colina (2-hidroxietil-trimetilamonio) tém
ganhado bastante atengdo nos ultimos anos, devido principalmente a suas caracteristicas de
biocompatibilidade e potencial para diversas aplicacGes industriais, como por exemplo, a
utilizacdo como surfactante catidnico quando possui uma ou duas cadeias aquiladas longas (8
ou mais atomos de carbono) (SOROMENHO, 2011). Couling et al. (2006) estudaram a
toxidade de liquidos idnicos baseados em céations de imidazdlio, piridinio e amonio
quaternario com o crustaceo dafnia (Daphnia Magna) e verificaram que os liquidos idnicos
contendo o cation amoénio quaternario sdo relativamente ndo toxicos, sendo observado a
seguinte ordem de toxicidade: imidazolio com cadeias alquilicas longas > imidazolio com

cadeias alquilicas curtas > piridinio > amonio quaternério.

O cloreto de colina (C;Ch)(CI) é sal organico com alto ponto de fusdo (298-304
°C) soltuvel em agua e em etanol e um importante nutriente que compde o complexo de
vitamina B. O alto ponto de fusdo dificulta a utilizagdo do cloreto de colina como liquido
ibnico em diversos processos, sendo o (C1Ch)(CI) geralmente utilizado como material de
partida para producdo de outros Lls. Liquidos ibnicos com o cation colina sdo mais
biocompativeis, pois a presenca do grupo hidroxila no cation aumenta a biodegradabilidade
desse composto (LOPES et al., 2013).

A producdo de hidroxido de colina (C1Ch)(OH) a partir do cloreto de colina, e a
sua utilizacdo como catalisador na producdo de biodiesel a partir 6leo refinado de soja foi
relatada por Fan et al. (2013). A Figura 4 apresenta a reacdo do (C,Ch)(Cl) com hidroxido de
potéssio para gerar hidroxido de colina (C,Ch)(OH).
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Figura 4 — Producéo do hidroxido de colina (C1Ch)(OH)

i i
H3C—N—CH,-CH,-OH | CI” + KOH — | H;C—N—CH,-CH,-OH| OH + KCl

| |

CH, CH,

Fonte: Fan et al. (2013).

O hidroxido de colina é geralmente utilizado como liquido i6nico intermediario
para producdo de outros liquidos i6nicos (SOROMENHO, 2011). Dados referentes a

caracterizacéo e utilizagéo do (C;Ch)(OH) s&o escassos na literatura.

2.9. Recuperacao do hidroxido de colina

Duas das principais vantagens da utilizacdo de LIs é a possibilidade de recuperéa-
los e reutiliza-los no processo. Na producédo de biodiesel, o hidroxido de colina (C;Ch)(OH)
se distribui preferencialmente na fase rica em glicerina por apresentar caracteristicas polares.
Segundo Fan et al., (2013), a recuperacdo do hidréxido de colina presente na glicerina oriunda
da producéo de biodiesel pode ser efetuada por extracdo liquida usando como solvente uma
mistura de agua e n-butanol, as propor¢des dessa mistura ndo foram mencionadas. Portanto, o
estudo do equilibrio liquido-liquido dos componentes envolvidos na recuperacdo do hidroxido
de colina (C1Ch)(OH) é importante para avaliar a solubilidades dos componentes e a

possibilidade de extracéo.

2.9.1 Equilibrio liquido-liquido (ELL)

Alguns pares de liquidos puros, quando misturados a certas temperaturas e
pressbese em proporgdes apropriadas, formam duas fases liquidas com composicdes
diferentes. Isto ocorre devido ao fato de o estado bifasico ser mais estavel que o estado
monofésico (SMITH et al., 2007). Quando as fases formadas atingem o equilibrio, ocorre o
equilibrio liquido-liquido (ELL). As composicGes de cada fase em equilibrio sdo dados
importantes na elaboracdo de projetos de extracdo liquido-liquido. A extracdo por solvente

leva em consideracéo a solubilidade parcial de liquidos.
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O equilibrio termodindmico é conceituado como uma condigdo estacionaria com
auséncia de qualquer tendéncia a modificacbes em uma escala macroscopica (SMITH et al.
2007). A condicéo de equilibrio apresenta igualdade de todos os potenciais que possam causar
mudancas e € buscada por todos 0s sistemas.

Os principais critérios de equilibrio estdo em termos dos quatro potenciais
termodinamicos extensivos: energia interna (U), entalpia (H), energia livre de Helmholtz (A)
e energia livre de Gibbs (G). No entanto, devido a facilidade de mensurar quantidades
intensivas como temperatura (T) e pressdo (P) o mais utilizado nos calculos de equilibrio € a
energia livre de Gibbs (PRAUSNITZ et al., 1986). Na condicdo de temperatura e pressao
constantes e uniformes todos o0s processos tendem a provocar a diminuicdo da energia livre de

Gibbs do sistema. Logo,

(dGYrp <0 (2.1)

O estado de equilibrio termodinamico é alcangado quando os equilibrios térmico,

mecénico e quimico forem atendidos.

Equilibrio Térmico: T =TF =..T (2.22)
Equilibrio Mecanico: p*=pFf =..p" (2.2b)
Equilibrio Quimico: W =ubf = u" (2.2c)

onde i representa os componentes ¢ a, B, ... € 7w representam as fases em equilibrio

As Equac0es 2.2a, 2.2b e 2.2¢ indicam que em uma dada condi¢do de temperatura
(T) e pressao (P), o potencial quimico (p) de um determinado componente numa fase deve ser
igual ao potencial deste mesmo componente em quaisquer das demais fases presentes.

O potencial quimico (y;) é a forca responsavel pela transferéncia de massa entre
as fases que buscam o equilibrio. Com o conceito de fugacidade introduzido por Lewis foi
possivel relacionar o potencial quimico a grandezas mensuraveis como pressdo, temperatura e
composicdo(SMITH et al., 2007). A igualdade entre os potenciais quimicos utilizada para o
calculo de equilibrio pode ser expressa através da igualdade de fugacidades para cada

componente em cada fase, como se segue:

= = f" 2.3)
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Introduzindo o coeficiente de atividade a eq. (2.3), torna-se:

(Yixifio)a = (Vixifio)ﬁ (2.4)

onde £° é o coeficiente de fugacidade no estado padrao.

O coeficiente de atividade € utilizado para medir o afastamento de uma solucéo do
comportamento ideal, e esta diretamente relacionado com a disposicdo das moléculas na
solucdo e com a formacdo ou quebra de ligacGes ocorridas durante o processo de mistura de
componentes puros, 0 que determina as interacdes moleculares (SMITH et al., 2007). O
componente puro, na temperatura e pressao do sistema € considerado o estado padrdo. Como
todas as fases sdo liquidas, o mesmo estado de referéncia é usado. Logo, para duas fases

liquidas, a equacéo (2.4) transforma-se em:

(yix))* = (Vixi)ﬁ (2.5)

A representacdo grafica dos dados das composic6es de equilibrio liquido-liquido
para sistemas ternarios € geralmente feita através de diagramas triangulares. Na Figura 5 0s
vértices do tridngulo representam 0s componentes puros e os lados as misturas binarias. O
ponto P no interior do triangulo indica as composi¢fes de uma mistura ternaria, podendo ser a
composicdo global de uma mistura homogénea ou heterogénea (ELIOT et al., 1998). A
variacdo na composicdo da mistura é representada pelo movimento ao longo da linha que liga

0 ponto ao vértice correspondente ao componente.
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Figura 5 - Diagrama Ternario
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Fonte: Eliot et al., 1998.

A

2.10. Propriedades termodinamicas

A viscosidade é um parametro usado para descrever as propriedades de
escoamento de um fluido, ou seja, a resisténcia ao escoamento. Nos liquidos, a viscosidade
geralmente diminui com o aumento da temperatura. Os principais fatores que afetam a medida
da viscosidade sdo: natureza fisico-quimica ou a composicdo do liquido e a temperatura
(BIRD; LIGHTFOQT, 2002).

Liquidos ibnicos possuem elevada viscosidade fato que dificulta a aplicacéo
dessas substancias em diversos processos (SOROMENHO, 2011). Dados de viscosidade para
liquidos i6nicos sdo escassos na literatura. A viscosidade do biodiesel depende do
comprimento da cadeia carb6nica e do grau de saturacdo (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009).
Essa propriedade influencia no processo de queima na cdmara de combustdo do motor. Baixa
viscosidade pode provocar a fuga de combustivel no sistema, enquanto alta viscosidade
provoca a atomizacdo do combustivel e combustdo incompleta que aumenta os depdsitos de
motor sendo necessaria mais energia para bombear o combustivel (ALPTEKIN; CANAKCI,

2009). A faixa de viscosidade do biodiesel permitida pela Resolugcdo n° 45 de 2014
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estabelecida pela Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) € de
3,0 26,0 mm?s.

A densidade é uma propriedade necessaria para 0 dimensionamento de
equipamentos e esta diretamente relacionada com caracteristicas de desempenho de
combustiveis, tais como o numero de cetano e capacidade calorifica (ALPTEKIN;
CANAKCI, 2009). Da mesma forma que a viscosidade a densidade decresce com 0 aumento
da temperatura. Liquidos iénicos geralmente possuem densidade maior que a densidade da
agua e a estrutura do cation influencia diretamente nessa propriedade (SOROMENHO, 2011).
A densidade do biodiesel depende da sua estrutura molecular, ou seja, quanto maior o
comprimento da cadeia carbonica do éster metilico, maior sera a densidade; no entanto, o
oposto ocorre para maiores graus de instauracoes presentes na molécula (LOBO; FERREIRA,;
CRUZ, 2009). A faixa de densidade especificada pela ANP é de 850 a 900 kg/m3.

A velocidade do som é uma propriedade importante para analise termodindmica
de fluxo de processos e possibilita o calculo de outras propriedades como compressibilidade
isotérmica/isentropica, capacidade calorifica isobarica/isocorica e coeficiente de expansdo
térmica isobarica. Além disso, possibilita uma melhor compreensdo das interacGes
intermoleculares e € uma propriedade facilmente mensurada o que facilita 0 seu uso no
controle de processos industriais. Velocidade do somé uma importantepropriedadetermofisica
de um combustivele esta diretamente relacionada a injecdo de combustivel easemissdes de
Nox em motores diesel (GARDAS et al., 2008). Dados de velocidade do som para liquidos

idnicos e biodiesel sdo escassos na literatura.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Reagentes

Os reagentes utilizados nesse trabalho, bem como os fabricantes e pureza sao

apresentados na Tabela 1.

Tabela 1- Caracteristicas dos Reagentes

Materiais Fabricante Pureza (%0)
Acido Sulfarico Synth 95-98
Alcool Etilico Synth >99,5
Alcool Butilico Synth >99,4
Alcool Metilico Synth >99,5
Cloreto de Colina Sigma >98
Hidroxido de Sodio Vetec >97
Hidroxido de Potéssio Vetec >85
Hexano (Grau HPLC) Vetec >65
Glicerina Vetec 99,5

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.2.  Procedimento Experimental

3.2.1 Coleta e caracterizacdo do 6leo residual de fritura

O oleo residual de fritura (mistura de 6leos e gorduras vegetais residuais) utilizado
para avaliacdo da producdo de biodiesel com hidréxido de colina foi coletado em restaurantes
e pastelarias localizadas em diferentes bairros da cidade de Fortaleza, Ceara. O pré-
tratamento do Oleo residual foi realizado em apenas uma etapa de filtracdo a vacuo para

remocao de residuos solidos.

A resolucdo da Agencia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP) n° 45, de 25.8.2014 - DOU 26.8.2014 estabelece parametros para especificagdo do
biodiesel, como mostrado na Tabela 2, os quais devem ser atendidos para a comercializacéo

do biodiesel. Para realizar uma comparacao entre as caracteristicas do 6leo e do biodiesel os
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parametros densidade, viscosidade cinematica e indice de acidez do éleo residual de fritura
foram analisados de acordo com os padrdes da resolucéo n° 45.

Tabela 2 - Parametros para especificacao do biodiesel estabelecidos pela ANP

Parametros Unidades Limite
Densidade a 20 °C (g/cm®) 0,85-0,9
Viscosidade a 40 °C (mm?/s) 3,0-6,0
indice de Acidez (mg KOH/g) 0,5
Teor de Esteres (% massa) 96,5

Fonte: Elaborado pelo autor.

A composicdo do 6leo foi analisada por cromatografia gasosa, para isso o 6leo foi
convertido em ésteres metilicos por reacdo de esterificagdo usando acido sulfurico (H2SO,)
como catalisador, seguida por reacdo de transesterificacdo catalisada por hidréxido de sddio
(NaOH) em condicBes operacionais que proporcionammaximas conversdes, como mostradas

na Tabela 3.

Tabela 3 - Condi¢bes operacionais — esterificacdo e transesterificacdo do 6leo residual de
fritura

Parametros Esterificagéo Transesterificagéo
Catalisador NaOH H,SO,
Concentracgdo de catalisador (%)* 1 15
Razdo molar 6leo/metanol 1/6 1/12
Temperatura (°C) 60 60
Tempo de reagéo (h) 3 3

*(%) Baseado na massa de 6leo
Fonte: Elaborado pelo autor.

3.2.2 Producéo do hidroxido de colina

O hidroxido de (2-hidroxietil)-trimetilaménio (C,Ch)(OH) foi produzido através
da reacdo de cloreto de (2-hidroxietil)-trimetilamonio (C;Ch)(Cl) com hidroxido de potassio
(KOH). Quantidades equimolares dos reagentes foram diluidas separadamente em alcool

etilico e adicionadas em um reator de vidro com 1 L de volume, equipado com agitador
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mecanico e conectado a um banho termostatico. A mistura foi agitada a 600 rpm e mantida a
60 °C por 24 horas. A remog¢édo do KCI formado foi realizada por filtracdo a vacuo utilizando
um filtro Millipore e uma membrana com 0,22 um de porosidade a temperatura ambiente.
Apos a etapa de remogdo do KCI, a mistura foi submetida a processo de evaporagao a vacuo a
60 °C por 12 horas utilizando evaporador rotativo da marca QUIMIS modelo Q344B2. O

aparato experimental para a producao do (C;Ch)(OH) é mostrado na Figura 6.

Figura 6 — Aparato experimental utilizado na producao de hidroxido de colina: (a) Reator; (b)
Sistema de filtracdo; (c) evaporador rotativo.

(a) (b)

Fonte: elaborado pelo autor.

O hidréxido de colina foi analisado por espectroscopia de ressonancia magnética
(RMN) utilizando um espectrometro Bruker modelo Avance DRX-500, com solvente
deuterado D,O a 400 MHz a 298 K. Dados de pardmetros para caracterizacdo do LI
(C1Ch)(OH) séo escassos na literatura, portanto algumas de suas propriedades

termodinamicas foram determinadas, como: densidade, velocidade do som e viscosidade.

3.2.3 Planejamento experimental para otimizacdo da producdo de biodiesel utilizando
(C1Ch)(OH) como catalisador

A avaliagdo da influéncia de uma ou mais variaveis na resposta de um processo, a
escolha da melhor condicdo operacional e a identificacdo/resolucdo de problemas referentes
ao desenvolvimento e otimizacdo do processo tornam-se mais eficientes quando é realizado
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um planejamento estatistico (planejamento experimental). Essa metodologia permite uma
anélise experimental mais completa, explorando todo o espago experimental, usando um

numero menor de ensaios (LIMA, 2010).

Outras duas técnicas podem ser utilizadas para avaliacdo experimental de um
processo, 0 método tradicional e o método conhecido como “one-at-a-time”, ou seja, uma
variavel por vez. O método tradicional consiste na investigacdo de todas as combinagdes até a
obtencdo da solucdo final. Esse tipo de analise explora todo o espaco experimental, porém
torna-se muito oneroso por necessitar de um grande nimero de experimentos. No método
“one-at-a-time” uma variavel ¢ analisada em diferentes condigdes enquanto as demais sao
fixadas, ndo avalia a interagdo entre as varidveis. Assim, esse método pode ser ineficiente e
ndo encontrar uma solucdo adequada (RODRIGUES, 2009). A producdo de biodiesel com
(C1Ch)(OH) como catalisador utilizando 6leo refinado de soja foi investigado por Fan et al.

(2013) através do método “one-at-a-time”.

Nesta pesquisa, a influéncia das variaveis independentes foi analisada através do
planejamento fatorial completo2® com trés niveis e trés fatores. O planejamento do tipo DCC
(Delineamento Composto Central) foi realizado utilizando o software STATISTICA (versao
10.0). As varidveis avaliadas no planejamento experimental: razdo molar 6leo/alcool;
concentracdo de catalisador (C,;Ch)(OH) e temperatura foram selecionadas pela grande
possibilidade de influenciarem na producéo de biodiesel.

A variavel de resposta ou dependente foi a conversao de 6leo residual de fritura
em ésteres metilicos apos a transesterificacdo com hidréxido de colina. A Tabela 4 apresenta
0s niveis e os fatores do planejamento e a Tabela 5 mostra 0 nimero de experimentos
realizados, assim como as condi¢fes de cada ensaio. A concentracdo de catalisador foi

baseada na massa de 6leo para todos 0s ensaios.

Tabela 4 - Fatores e niveis do planejamento fatorial

Niveis
Variaveis
-1 0 1
Concentracéo de catalisador (%)* 2 4 6
Razao molar Oleo/metanol 1/3 1/9 1/15
Temperatura (°C) 40 60 80

*% m/m Baseado na massa de 6leo
Fonte: Elaborado pelo autor.
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A escolha dos valores referentes as varidveis do ponto central, baseou-se nas
melhores condi¢cBes obtidas para transesterificacdo metilica de 6leo com baixa acidez
utilizando o (C,Ch)(OH) como catalisador apresentadas por Fan et al. (2013). Os valores dos
niveis -1 e +1 para a temperatura justificam-se pela viabilidade da aplicacdo industrial. Os
niveis de concentracdo de catalisador foram determinados fazendo variagcdes para mais e para
menos do ponto central, visando a utilizacdo da menor quantidade de catalisador possivel.

Tabela 5 - Matriz do planejamento fatorial a trés niveis e trés varidveis para a reagdo de
transesterificacdo de dleo residual de fritura com hidroxido de colina

Ensaio Catalisador (%0)* Razao Molar Temperatura (°C)
1 2,0 1/3 40,0
2 2,0 1/3 80,0
3 2,0 1/15 40,0
4 2,0 1/15 80,0
5 6,0 1/3 40,0
6 6,0 1/3 80,0
7 6,0 1/15 40,0
8 6,0 1/15 80,0
9 2,0 1/9 60,0
10 6,0 1/9 60,0
11 4,0 1/3 60,0
12 4,0 1/15 60,0
13 4,0 1/9 40,0
14 4,0 1/9 80,0
15 4,0 1/9 60,0
16 4,0 1/9 60,0
17 4,0 1/9 60,0

*% m/m Baseado na massa de 6leo

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.2.4 Reac0es de transesterificacédo

As reacOes de transesterificacdo foram realizadas em um reator de vidro com

capacidade para 500 mL equipado com agitador mecanico e conectado a um banho
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termostético. O catalisador foi previamente dissolvido no alcool metilico e depois a mistura
foi adicionada ao 0leo residual de fritura.

As condicGes de reacdo como: concentracdo de catalisador, razdo molar
Oleo/metanol e temperatura variaram de acordo com o planejamento experimental. Testes
preliminares e dados da literatura indicaram maiores conversdes sob agitagdo de 600 rpm,
portanto essa agitacdo foi utilizada para todas as rea¢des. Segundo Fan et al. (2013) o tempo
necessario para atingir uma produtividade de 95% na producéo de ésteres metilicos a partir de
oleo refinado de soja, utilizando (C1Ch)(OH) como catalisador foi de 2,5 horas. Considerando
a maior acidez e maior quantidade de impurezas do 6leo utilizado nesse trabalho um maior
tempo de reacdo foi empregado, o qual corresponde a um periodo de reacdo de 3 horas.
Amostras foram coletadas ao longo da reacdo no intuito de avaliar a cinética conversdo de
oleo residual de fritura em ésteres metilicos. Nos tempos determinados: 30 minutos, 1 hora e
2 horas, amostras foram retiradas e colocadas em dgua com gelo no intuito de parar a reacao.
Apb6s a decantacdo da glicerina, agua milli-Q foi adicionada a cada amostra. Esse
procedimento foi repetido por duas vezes para remoc¢do do catalisador residual, excesso de
alcool e outras impurezas. No tempo de 3 horas todo o produto reacional foi transferido para
um funil de decantacdo e apds a remocéo da glicerina foram realizadas diversas lavagens com

agua. A desumidificacdo foi realizada por aquecimento até 110 °C.

3.2.5 Analise da conversao

A andlise de conversdo e a quantificacdo dos ésteres metilicos foram realizadas
por cromatografia gasosa usando um cromatdgrafo CG Thermos Ultra, equipado com um
detector de ionizacdo de chama (FID).Uma coluna de silica fundida com filme de polietileno
glicol de 0,25 um de espessura, 30 m de comprimento e 0,25 mm de didmetro interior foi
utilizada. As condic¢Bes operacionais da anélise cromatografica sdo mostradas na Tabela 6. Os
picos referentes aos ésteres metilicos foram identificados com base na comparagdo dos
tempos de retengéo de cada pico com os tempos de retencédo do padrdo. A amostra padréo da
marca Supelco, contendo uma larga faixa de ésteres metilicos (C8:0 — C22:0), foi diluida em

hexano e analisada nas mesmas condic¢des das amostras.
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Tabela 6 - Condigdes de operacdo do cromatografo gasoso

Parametros Valores
Temperatura do injetor 230 °C
Temperatura do detector 250 °C
Temperatura inicial do forno 50 °C
Temperatura final do forno 230 °C
Vazdo de split 60 mL/min
Gas de arraste Nitrogénio

Fonte: Elaborado pelo autor.

As conversdes foram calculadas com base na area do pico de referéncia, oleato de
metila, como mostrado na equacdo (3.1). O calculo dos teores de cada metil éster foi
determinado através da razdo entre as areas relativas de cada pico caracteristico com a area

total de picos do cromatograma.
Conversdo = (A,/A,) * 100 (3.2)

onde, A, significa a area do pico referente ao oleato de metila da amostra e A, é a area do

pico do padrdo oleato de metila.

3.2.6 Indice de acidez

O método oficial Cd 3d-63 sugerido pela American Oil Chemists Society (AOCS)
foi utilizado para quantificar o indice de acidez (I.A), parametro que determina a quantidade

de hidroxido de potéssio (KOH)em miligramas necessario para neutralizar um grama de 6leo.

3.2.7 Propriedades termodinamicas

Os dados de densidade e de velocidade do som foram determinados atraves de um
densimetro, modelo DSA 5000 Anton Paar, equipado com uma célula de densidade e uma de
velocidade do som, ambas com controlador de temperatura. O equipamento apresenta
incertezas nas medicoes de 1,0 x 10°® g/cm®para a densidade e 0,1m/s para a velocidade do

som.
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Os dados de viscosidade foram determinados por meio de um viscosimetro,
modelo SVM 3000 Anton Paar com capacidade para medir viscosidades entre 0,2 a 10000
mPa.s e densidades de 0,65 a 2 g/cm® em temperaturas de 0 a 120 °C. A incerteza é estimada

em 0,35 % para a viscosidade e de £ 0,02 K para a temperatura.

3.2.8 Estudos de ELL para recuperacéo do LI

Segundo Fan et al. 2013 o hidroxido de colina pode ser removido da glicerina
oriunda da producdo de biodiesel por meio de um extracdo liquida utilizando como agente
extrator uma mistura de gua e n-butanol, na qual a glicerina se distribui em maior quantidade

na fase agua e o hidrdéxido de colina na fase butanol.

O estudo do equilibrio liquido-liquido dos componentes envolvidos na
recuperacdo do (C,Ch)(OH) e fundamental para avaliar a solubilidade e a distribuicdo da
glicerina e do hidroxido de colina em cada fase. Além disso, as condicOes de extracdo como
concentracdes dos solventes na mistura extratora podem ser selecionadas a partir dos dados de

equilibrio.

Para avaliar a solubilidade da glicerina e do (C;Ch)(OH) nos solventes n-butanol e
agua foi realizado o estudo do equilibrio liquido-liquido dos sistemas Glicerina + n-Butanol +
Agua a 30 °C e (C;Ch)(OH) + n-Butanol + Agua a 30 °C. A densimetria foi adotada como
técnica de quantificacdo das composicdes das fases em equilibrio, esse método correlaciona
medidas de densidade com as composicOes, através de uma equacdo polinomial de segundo

grau.

A solubilidade dos sistemas foi avaliada através da curva binodal construida por
meio de titulacdo. A uma mistura binéria de composi¢édo conhecida foi adicionado um terceiro
componente até que o ponto de turbidez fosse visualizado, permanecendo sob agitacdo
continua por 1 minuto. Em seguida uma amostra de 5 mL foi retirada para analise de
densidade. Curvas de calibracdo foram construidas com os dados de densidade para diferentes
composi¢des de misturas ternérias da curva binodal. Os parametros da equagdo polinomial
obtidos com os ajustes das curvas de calibragcéo e os dados de densidade de cada fase em

equilibrio foram utilizados para quantificacdo de cada componente em cada fase.

As células de equilibrio liquido-liquido, utilizadas para determinacdo dos dados

experimentais de equilibrio seguem especificagcdes de Stragevitch (1997), sdo feitas de vidro
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Pyrex, possuem aberturas laterais localizadas na parte superior e inferior que servem como
coletores de amostras e possuem encamisamento para a circulacdo da agua proveniente do
banho termostatico.

Os componentes da mistura ternaria foram pesados diretamente na célula de
equilibrio com o auxilio de uma balanca analitica da marca Shimadzu, modelo AY-220, com
precisdo de +/- 0,0001g. O volume de cada célula foi completamente preenchido para evitar
formacdo de fase vapor. Os conectores foram vedados com septos de borracha e a célula
conectada a um banho termostatico da Tecnal, modelo TE-184, que manteve o sistema a
temperatura constante. A mistura foi vigorosamente agitada por trés horas, em um agitador
magnético da Tecnal, modelo TE-0851com auxilio de uma barra magnética revestida de
Teflon, para homogeneizagdo do sistema. Em seguida, o sistema foi deixado em repouso por
quatorze horas, no intuito de garantir que o equilibrio termodinamico fosse atingido.

A formagdo de duas fases limpidas com interface bem definida foi observada.
Uma amostra de 5 mL foi cuidadosamente coletada de cada fase e a densidade foi analisada.
O aparato experimental utilizado para a determinacdo do equilibrio liquido-liquido esta

mostrado na Figura 7.

Figura 7 - Aparato experimental para determinacao dos dados de equilibrio liquido-liquido

Fonte: Elaborado pelo autor.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacdo dos materiais
4.4.1 Oleo residual de fritura

A Tabela 7 apresenta os valores de densidade, viscosidade, velocidade do som e

indice de acidez determinados para o 6leo residual de fritura.

Tabela 7 — Propriedades do 6leo residual de fritura

Parametros Valores
Densidade a 20 °C 0,92508 (g/cm®)
Viscosidade a 40 °C 51,247 (mmZs)
Velocidade do som a 20 °C 1472,96 (m/s)
indice de acidez 4,01 (mg KOH/g)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os dados de densidade, viscosidade cinemética e indice de acidez s&o usados
como parametros para caracterizacdo do biodiesel (Resolucdo n°® 45, ANP), portanto esses
dados foram obtidos para efeitos comparativos com o biodiesel produzido a partir do éleo

residual. A Tabela 8 mostra o percentual de cada &cido graxo presente no 6leo.

Tabela 8 - Percentuais dos acidos graxos na composicao quimica do 6leo de fritura

Acido graxo Tempo de retencdo (min) Porcentagem (%0)
Acido Miristico - C14:0 11,453 0,37
Acido Palmitico - C16:0 13,010 20,42
Acido Esteérico - C18:0 14,868 6,87
Acido Oléico - C18:1 15,108 30,39
Acido Linoléico - C18:2 15,607 37,61
Acido Linolénico - C18:3 16,183 3,66
Outros - N&o identificados 16,712 - 16,992 0,68

Fonte: Elaborado pelo autor.

A composicdo de acidos graxos presentes no oOleo residual foi quantificada por

meio da conversédo do oOleo de fritura em ésteres metilicos e posterior analise de cromatografia
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gasosa. Observou-se que os acidos palmitico (C16:0), oléico (C18:1) e linoléico (C18:2)

correspondem a mais de 88% da composicao do 6leo residual de fritura.

4.4.2 Hidroéxido de colina

O hidroxido de (2-hidroxietil)-trimetilaménio produzido foi analisado por
espectroscopia de ressonancia magnética baseada na identificacdo de protons de hidrogénio.
A Figura 8 mostra o espectro de ‘H RMN obtido para o(C1Ch)(OH).

Figura 8 - Espectro de *H RMN para o hidréxido de colina
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Fonte: elaborado pelo autor.

No espectro de *H RMN em D,0, verificou-se a presenca de um singleto em 3,10
ppm referente aos hidrogénios dos grupos metilicos ligados ao atomo de nitrogénio, dois
tripletos em & 3,42 e 3,95 relacionados aos hidrogénios dos grupos metilénicos da cadeia
carbonica e um singleto em 4,69 ppm correspondente ao hidrogénio da hidroxila, conforme

mostrado na Figura 9, a qual apresenta as atribui¢fes dos desvios quimicos.
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Figura 9 - Atribuicdo dos desvios quimicos obtidos na analise de H'RMN do (C1Ch)(OH)
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Fonte: elaborado pelo autor.

As propriedades termodindmicas densidade, viscosidade e velocidade do som a
pressdo atmosférica do liquido i6nico hidroxido de colina (C1Ch)(OH) foram determinadas

para a diferentes temperaturas, como mostrado na Tabela 9.

Tabela 9 - Propriedades termodindmicas do hidroxido de (2-hidroxietil)-trimetilaménio
(C1Ch)(OH)

Temperatura Densidade Velocidade do Viscosidade
(°C) (g/cm’®) som (m/s) (mPa.s)
20 1,00652 1765,01 392,71
30 1,00034 1730,68 198,03
40 0,99415 1699,95 108,80
50 0,98794 1669,96 64,206
60 0,98124 1639,37 40,107

Fonte: elaborado pelo autor.

Os resultados obtidos seguem o comportamento esperado, a densidade,
viscosidade e a velocidade do som decrescem com 0 aumento da temperatura. A alta
viscosidade do hidréxido de colina pode ser atribuida ao tamanho do cétion e a fortes
interacdes intermoleculares, principalmente ligacbes de hidrogénio. Ocorre uma reducgéo
consideravel na viscosidade do hidroxido de colina com o aumento de temperatura o que pode
ser justificada pela reducdo das interacGes moleculares entre o cation e o anion dado pelo
afastamento molecular o que esta em concordancia com a teoria de Ering (BIRD;
LIGHTFOOT, 2002).
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4.2.  Planejamento experimental para producéo de biodiesel com (C1Ch)(OH)

A Tabela 10 mostra as respostas de conversdo obtidas para os ensaios do
planejamento experimental 3 com triplicata no ponto central para a producdo de biodiesel
com dleo residual de fritura utilizando hidréxido de colina como catalisador.

Os ensaios 7, 8 e 12 apresentaram conversGes proximas a 100%, as condigdes
operacionais empregadas nas reagdes com maior conversdo foram razdo molar 6leo/metanol
de 1/15, concentracdo de catalisador 4% e 6 % e temperatura de 40 °C, 60 °C e 80 °C. O que
indica a independéncia do processo de producéo de biodiesel com 6leo residual e (C1Ch)(OH)

com relacdo a temperatura.

Tabela 10 - Resultado do planejamento fatorial para a producdo de ésteres metilicos com 6leo
residual de fritura utilizando (C1Ch)(OH) como catalisador em 3 horas de reacédo

Catalisador = Razdo Molar Temperatura Conversao

Ensaio . .

(%)* Oleo/Alcool (°C) (%)
1 2,0 1/3 40,0 17,3
2 2,0 1/3 80,0 18,7
3 2,0 1/15 40,0 37,1
4 2,0 1/15 80,0 35,3
5 6,0 1/3 40,0 77,1
6 6,0 1/3 80,0 93,2
7 6,0 1/15 40,0 97,1
8 6,0 1/15 80,0 99,2
9 2,0 1/9 60,0 56,1
10 6,0 1/9 60,0 92,9
11 4,0 1/3 60,0 72,1
12 4,0 1/15 60,0 99,1
13 4,0 1/9 40,0 87,8
14 4,0 1/9 80,0 88,9
15 4,0 1/9 60,0 87,6
16 4,0 1/9 60,0 85,7
17 4,0 1/9 60,0 87,7

*% m/m Baseado na massa de 6leo

Fonte: Elaborado pelo autor.



47

Os coeficientes dos efeitos de cada variavel independente e das suas interagdes na
conversdo de Gleo residual em ésteres metilicos com o hidroxido de colina como catalisador
sdo apresentados na Tabela 11. Os valores estimados se referem a influéncia que essas
variaveis exercem sobre a conversdo a um nivel de significancia de 95%. A analise do valor
de probabilidade (p) mostrou que as varidveis concentracdo de catalisador (linear e
quadrético) e razdo molar 6leo/alcool (linear) séo estatisticamente significantes na producéo

de biodiesel.

Tabela 11- Andlises dos fatores de perturbacéo das variaveis independentes: concentracdo de
catalisador (C), razdo molar (RM) e temperatura (T) sobre a conversao

Variaveis Efeitos Erro Padrédo p

c* 59,0000 5,1182 0,00001
c** -36,8901 9,8881 0,00735
RM* 17,8800 5,1182 0,01008
RM?* -14,6901 9,8881 0,18097
T* 3,7800 5,1182 0,48421
T2* -9,1901 9,8881 0,38361

C xRM* -2,6000 5,7223 0,66333

CxT* 4,6500 5,7223 0,44320
RM x T* -4,3000 5,7223 0,47689

*significancia de 95%
Fonte: Elaborado pelo autor.

A concentracdo de catalisador foi a varidvel que mais influenciou na converséo
por apresentar menor valor de p. A variacdo de temperatura, o termo linear referente a razéo
molar e a interacdo entre as varidveis ndo apresentaram influéncia significativa na conversao
para nivel de significancia avaliado.

O efeito positivo no termo linear da concentracdo de catalisador mostrou que
maiores conversdes sdo obtidas para maiores concentragdes de hidroxido de colina. O efeito
negativo no termo quadratico da concentracdo de catalisador indicou que o efeito dessa
variavel é maior para menores concentracfes e que essa variavel apresenta um ponto maximo.
A Figura 10 apresenta dados de conversao em funcdo do tempo para reacGes de

transesterificagdo com diferentes concentracOes de catalisador.
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Figura 10 - Conversdo em funcdo do tempo para reacdo de transesterificacdo de oOleo residual
utilizando (C1Ch)(OH) como catalisador. Condigdes: razao molar de 1/9; 60 °C; 6 % (m), 4 %
(m) e 2 % (m) de catalisador
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Figura 11 - Conversdo em funcdo do tempo para reacdo de transesterificacdo de oleo residual
utilizando (C1Ch)(OH) como catalisador. CondicGes: 4% de catalisador, 60 °C e razdo molar
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O acréscimo da concentracdo de (C1Ch)(OH) de 2% para 4% implicou no
aumento em mais de 31% na conversédo, enquanto que a diferenca na conversédo para os testes
com 4% e 6% € de apenas 4%, o0 que confirma a maior influéncia dessa variavel para menores
concentragoes.

O efeito positivo no termo linear da razdo molar 6leo/metanol indica que maiores
valores de conversdo sdo encontrados para maiores razdes molares, como pode ser observado
na Figura 11. Para reacGes com 4% de catalisador e 60 °C o0 aumento da razdo molar de 1/9
para 1/15 implica em acréscimo de 11% na conversdo. Essa diferenca determina se o produto
se adéqua ou ndo as especificacbes de biodiesel, pois para comercializagdo, o biodiesel
necessita ter no minimo 96,5 % de massa de ésteres metilicos, com razdo molar 1/9 a
conversdo foi de 87,7% enquanto que para razao molar 1/15 a conversao foi de 99%.

A Figura 12 mostra o efeito da temperatura na producdo de biodiesel utilizando
hidroxido de colina (C1Ch)(OH) como catalisador. Na faixa de temperatura analisada
observou-se que para as condi¢cdes maximas (concentragdo de catalisador de 6% e razdo molar

Oleo/metanol de 1/15) a temperatura ndo influenciou nos valores de conversdo, mesmo para
uma variacdo de 40 °C.

Figura 12 - Conversdo em funcdo do tempo para reacdo de transesterificacdo de oleo residual

utilizando (C1Ch)(OH) como catalisador. Condigdes: 6% de catalisador, razao molar de 1/15,
40 °C (m) ¢ 80 °C (m).
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O baixo valor do efeito linear da temperatura indica que o aumento dessa variavel
ndo influencia de maneira significativa a conversdo. O termo quadratico negativo indica que a
variavel temperatura apresenta um ponto maximo, portanto elevar a temperatura além desse
maximo pode resultar na diminui¢do da converséo.

Para todas as reacdes realizadas no planejamento experimental amostras foram
retiradas em diferentes tempos de reacdo e suas conversdes foram analisadas. As conversoes
obtidas para todas as amostras em tempos de reacdo menores que 3 horas apresentaram
valores inferiores a 96,5% que corresponde ao teor minimo de ésteres metilicos necessario
para a mistura ser considerada biodiesel. Portanto, amostras retiradas co menos de 3 horas de
reacdo nao se adéquam a especificacdo de biodiesel, assim, as convers@es utilizadas para o
estudo estatistico sdo referentes a um tempo de reacdo de 3 horas.

A Equacdo 4.1 mostra 0 modelo matematico capaz de representar a variavel
resposta (conversdo), obtido por meio de uma analise de regressdo linear dos resultados

experimentais.
Converséo(%) =-118,70 + 49,128 *C — 4,611*C? +6,671*RM (4.1)

A adequacdo do modelo matematico pode ser constatada pela proximidade entre
0s pontos e a reta no grafico dos dados preditos versus observados, apresentado na Figura 13.
Assim como, por meio do valor do coeficiente de correlagdo (R?) igual a 0,96 e do fator F
obtido com a andlise de variancia (ANOVA) mostrado na Tabela 12. O modelo é
estatisticamente significante quando o valor de Fcqculado€ mMaior que o valor de Frapelado. Para o
modelo obtido o valor de Feaculago fOi maior do que 0 Frapelado, indicando uma boa

representacdo dos dados experimentais pelo modelo.

Tabela 12 - Analise da variancia (ANOVA) para a resposta conversdao de oleo residual em
ésteres metilicos

Fonte de Soma dos Graus de Quadrado .

Variagéo Quadrados Liberdade Médio el

Regressado 12416,91 9 1379,66 21,07
Erro 458,44 7 65,49

Total SS 12875,35 16

I:Tabelado=3,68
Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 13 - Valores observados versus valores preditos para conversdo de 6leo residual de

fritura em ésteres metilicos em 3 horas de reacéo.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 14 - Superficie de resposta para a conversdo de 6leo residual de fritura em ésteres
metilicos em 3 horas de reacao.
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O aumento da conversdo com acréscimo da concentracéo de catalisador e da razdo
molar pode ser observado na Figura 14, a qual representa a superficie de resposta para a
variavel dependente conversdo de 6leo residual de fritura em ésteres metilicos utilizando
(C1Ch)(OH) como catalisador em funcdo da razdo molar 6leo/metanol e da quantidade de
catalisador.

A regido de maior conversao pode ser observada com maior facilidade na curva de
resposta em funcdo da razdo molar e da concentracdo de catalisador, como apresentado na

Figura 15.

Figura 15 - Curva de resposta na producao de ésteres metilicos a partir de 6leo residual.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A regido indicada pela seta corresponde a combinacbes de razdo molar e
concentracdo de catalisador que proporcionam conversdes de 100%. A maxima conversao
fornecida pelo software Statistica 10 foi obtida com razdo molar éleo/metanol 1/12, 5,5% de
catalisador, 65 °C e 3 horas de reagéo.

No intuito de encontrar uma condi¢do operacional 6tima para o processo, gréaficos
de conversdo em funcdo da concentracdo de catalisador e da razdo molar foram construidos
para diferentes temperaturas, utilizando o modelo obtido. As Figuras 16, 17 e 18 apresentam
dados de conversdo para diferentes razdes molares e concentracfes de catalisador a 40, 60 e
80 °C.

Regibes 6timas, ou seja, diferentes condi¢cdes operacionais nas quais a producao
de biodiesel é possivel e atente a especificacdo de porcentagem minima de ésteres metilicos

de 96,5% foram observadas nas trés temperaturas avaliadas.
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O modelo indicou a independéncia do processo com a temperatura, portanto a
avaliacdo da melhor condicdo operacional foi realizada a 40 °C, pois 0 uso de menores
temperaturas na reacdo de transesterificdo de 6leo residual com hidréxido de colina diminui
gastos com aquecimento do reator tornando 0 processo menos oneroso. Para maiores
temperaturas verificou-se a possibilidade de utilizar menor concentracdo de catalisador, no
entanto essa reducdo mostrou-se uma vantagem menos expressiva do que a redugdo da
temperatura. Comparando as Figuras 16, 17 e 18 nota-se que para reduzir 1 % da
concentracdo de catalisador é necessario aumentar 20 °C e para reduzir 1,5 % é necessario

elevar em 40 °C a temperatura.

Figura 16 - Dados de conversdo obtidos com o modelo para diferentes razbes molares e
concentracdes de catalisador a 40 °C
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 17 - Dados de conversédo obtidos com o modelo para diferentes razdes molares e
concentracdes de catalisador a 60 °C
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 18 - Dados de conversdo obtidos com o modelo para diferentes razées molares e
concentracdes de catalisador a 80 °C
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Maiores valores de conversdo e a regido mais vasta onde as condicOes
apresentam-se Otimas foram obtidos para a razdo molar 6leo/metanol de 1/12 em todas as
temperatura analisadas. A maior conversdo calculada para a temperatura de 40 °C foi de
aproximadamente 98%, obtida para concentracdo de catalisador de 5,5 %, razdo molar
6leo/metanol de 1/12 e 3 horas de reacdo. Essa condigdo operacional foi considerada 6tima
para producdo de biodiesel por atender a porcentagem minima em massa de ésteres metilicos
necessaria para caracterizar o produto e por requerer uma menor temperatura. A condicao
Otima foi reproduzida experimentalmente, a conversdo obtida foi de 98,7% e o rendimento
dessa reacdao foi de 90%, ou seja, 90% do 6leo residual empregado foi transformado em
biodiesel.

4.3.  Caracterizacdo do biodiesel

Os parametros estabelecidos pela ANP por meio da Resolucdo n°® 45 devem ser
atendidos para especificacdo do biodiesel. Além da porcentagem minima em massa de ésteres
metilicos outros parametros como densidade, viscosidade cinematica e indice de acidez sdo
utilizados para caracterizagdo do biodiesel. A Tabela 13 mostra os dados de densidade (p) a
20 °C, viscosidade cinematica (v) a 40 °C e indice de acidez (IA) para o biodiesel produzido
com as condi¢des operacionais consideradas Gtimas para transesterificacdo de 6leo residual
por meio da catalise com hidréxido de colina. Todos os parametros avaliados apresentaram-se

em conformidade com a regulamentacéo.

Tabela 13 — Parametros de caracterizacdo do biodiesel obtido por transesterificacdo com
hidréxido de colina.

Parametros Unidade Limite Valores obtidos
Densidade (p) (g/cm®) 0,85-0,9 0,884
Viscosidade (mms) 3,060 4,935

cinematica (v)

indice de Acidez (mg KOH/g) 0,5 0,24

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os parametros densidade, viscosidade, velocidade do som e indice de acidez

foram mensurados para produtos reacionais com diferentes conversdes, no intuito de avaliar a
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possibilidade de utiliz&-los como parametros de controle de processo. Dados de densidade (p)

a 20 °C, viscosidade cinematica (v) a 40 °C, velocidade do som(v) a 20 °C e indice de acidez

(IA) para os produtos dos ensaios realizados no planejamento experimental sdo reportados na
Tabela 14.

Tabela 14 — Dados de densidade, viscosidade, velocidade do som e indice de acidez dos
produtos reacionais dos ensaios realizados no planejamento experimental.

. Razédo x 1A
Enealo Ca(gz Ir:]s/zgor 0||<:Q/C)A|ﬁ:(r)ol Temrgfgfltu B Con(\é/i:)rsao (g/g)mg) v(mms) (“Y/S) K(()T?/g)

1 2,0 1/3 40,0 17,3 0,91635 28,271 1459,78 0,51
2 2,0 1/3 80,0 18,7 0,92120 33,488 1464,14 0,55
3 2,0 1/15 40,0 37,1 0,91020 20,990 1451,23 0,29
4 2,0 1/15 80,0 35,3 0,91056 20,048 1412,63 0,31
5 6,0 1/3 40,0 77,1 0,89031 6,8723 1450,79 0,27
6 6,0 1/3 80,0 93,2 0,89209 7,4146 1422,04 0,31
7 6,0 1/15 40,0 97,1 0,88334 14,8137 1412,43 0,26
8 6,0 1/15 80,0 99,2 0,88291 4,7575 1412,42 0,22
9 2,0 1/9 60,0 56,1 0,90781 17,494 1447,01 0,45
10 6,0 1/9 60,0 92,9 0,88325 14,8190 1412,35 0,26
11 4,0 1/3 60,0 72,1 0,89898 10,697 1434,38 0,61
12 4,0 1/15 60,0 99,1 0,88377 4,8116 1412,67 0,27
13 4,0 1/9 40,0 87,8 0,88772 14,8484 141754 0,26
14 4,0 1/9 80,0 88,9 0,88856 5,1411 1419,44 0,25
15 4,0 1/9 60,0 87,6 0,88410 4,8682 1413,05 0,26
16 4,0 1/9 60,0 85,7 0,88494 5,0999 1414,33 0,26
17 4,0 1/9 60,0 87,7 0,88504 5,1099 141437 0,26

Fonte: Elaborado pelo autor.

Uma reducdo consideravel nos valores dos indices de acidez para todos os ensaios

foi verificada, independente da conversdo obtida ou das condi¢des operacionais empregadas.

A acidez determinada para o Oleo residual de fritura foi de 4,01 mg KOH/g e a maior acidez

verificada para os produtos finais das reagdes foi de 0,61mg KOH/g. Para as condi¢cfes de

reacdo referentes ao ensaio 8 a conversdo obtida foi de 99,2% e a acidez foi 0,22 mg KOH/g,



57

enquanto que para as condicdes de reacdo referentes ao ensaio 2 a conversgo final foi de 18,7
% e a acidez 0,55 mg KOH/g. Comparando os ensaios 8 e 2 que apresentaram a maior e a
menor conversdo respectivamente verificou-se que a diferenca entre os indices de acidez
foram de apenas 0,29 mg KOH/g. Esse fato indica que parte do catalisador que deveria ser
utilizado para conversdo do 6leo em ésteres metilicos foi usado para neutralizar o dleo
residual, no entanto para avaliar a neutralizacdo do 6leo pelo hidroxido de colina mais estudos
S80 necessarios.

Verificou-se uma reducdo das propriedades densidade, viscosidade e velocidade
do som para todos os produtos reacionais quando comparados aos dados do Oleo residual e
essa reducédo variou bastante de acordo com as conversdes de cada reagdo. Para conversoes
superiores a 70% os dados de densidade se mostraram compativeis com a especificacdo do
biodiesel que corresponde a uma faixa de 0,85 a 0,9 g/cm®, enquanto que amostras com
conversdes abaixo desse valor apresentaram densidades superiores a 0,9 g/cm®, ou seja, fora
dos padrées exigidos. A densidade do 6leo residual reduziu de 0,92508 para 0,88291 g/cm® no

produto que apresentou conversao de 99,2%.

Figura 19 - Dados de viscosidade em fungéo da converséo.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Os dados de viscosidade para as amostras com conversdes superiores a 97%
apresentaram-se dentro da faixa especificada para biodiesel pela ANP que é de 4,0 a 6,0
mm?/s. A viscosidade de todos os produtos reacionais dos ensaios realizados apresentaram
tendéncia de decréscimo com o aumento da conversdo. Os dados de viscosidade foram
ajustados por uma equacdo polinomial do segundo grau visando a sua utilizagdo como
parametro para o controle de processo, pois a medicéo dessa propriedade é mais rapida e mais
barata do que a analise cromatogréafica e apresenta uma correlacdo com a conversdo, como
observado na Figura 19.

Os parémetros e o coeficiente de correlacdo para o ajuste dos dados de
viscosidade versus conversdo sdao mostrados na Tabela A.1 nos anexos. O coeficiente de
correlacdo obtido foi de 0,96, o que indica uma boa representacdo dos dados pela equacao
polinomial de segundo grau.

A Figura 20 representa os dados de velocidade do som versus convers&o e o ajuste

linear.

Figura 20 - Dados de velocidade do som para diferentes conversdes.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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A velocidade do som também é uma propriedade facilmente mensurada e seu
comportamento com relacdo a conversdo foi avaliada. Foi verificada uma tendéncia de
decréscimo com 0 aumento da conversao, no entanto diferente do observado para viscosidade
os dados de velocidade do som ndo foram bem ajustados por uma equacdo polinomial do
segundo grau e o maior coeficiente de correlacdo obtido foi de 0,93 para um ajuste linear.
Assim, a utilizagdo desse parametro como indicativo do valor de conversédo no controle do
processo de producdo de biodiesel de dleo residual com (C1Ch)(OH) como catalisador nédo é
possivel. Os parametros e o coeficiente de correlacdo para o ajuste dos dados Tabela A.2 dos

anexos desta dissertacéo.

4.4. Recuperacdo do Hidroxido de Colina

O conhecimento do comportamento dos componentes em um sistema de extracéo
é fundamental para realizar esse processo. O comportamento da glicerina e do hidroxido de
colina no sistema contendo agua e n-butanol foi avaliado separadamente através do estudo do
equilibrio liquido-liquido (ELL) dos sistemas: 4gua + 1-butanol + glicerina a 30 °C e agua +
1-butanol + hidréxido de colina a 30 °C. Uma avaliacdo da particdo do hidréxido de colina no
sistema quaternério agua + 1-butanol + glicerina + hidréxido de Colina a 30 °C foi realizado
no intuito de avaliar a possibilidade de extracdo do hidréxido de colina a ser recuperado no

processo de extracdo liquida utilizando a mistura agua e n-butanol.

4.4.1. ELL - Agua + 1-Butanol + Glicerina a 30 °C

As densidades e composicdes da curva de solubilidade para o sistema agua + n-
butanol + glicerina a 30 °C sdo mostrados na Tabela 15. As curvas de calibracdo foram
construidas a partir dos dados de densidade versus fragdo maéssica de cada componente
obtidos nos testes de solubilidade. Os ajustes com equagfes polinomiais de segundo grau
forneceram parametros a, b e ¢ que foram utilizados na quantificagdo das composicfes das
fases em equilibrio. Os valores dos parametros e 0s coeficientes de regressdo sao mostrados
na Tabela A.3 nos anexos desta dissertacdo. Os coeficientes de regressdo para todos 0S
componentes apresentaram valores proximos a 1 0 que indica um bom ajuste das curvas de

calibracéo.
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Tabela 15— Dados de densidade e composicao das curvas de calibracdo para o sistema Agua
(1) + Glicerina (2) + n-Butanol (3) a 30 °C

W, Wo W3 Densidade(g cm™)

Agua + Glicerina + n-Butanol a 30 °C

Fase rica em Agua

0,9308 0,0000 0,0692 0,98522
0,8656 0,0684 0,0661 1,00102
0,8138 0,1202 0,0660 1,01326
0,7049 0,2346 0,0605 1,04143
0,5783 0,3483 0,0734 1,06390
0,4543 0,4549 0,0908 1,09009
0,2236 0,6676 0,1087 1,13433
Fase rica em n-Butanol
0,2055 0,0000 0,7945 0,84146
0,1794 0,0442 0,7764 0,85077
0,1651 0,0846 0,7504 0,86153
0,1371 0,1450 0,7179 0,87780
0,1254 0,1797 0,6949 0,88775
0,1288 0,2268 0,6444 0,90498
0,1180 0,3402 0,5419 0,94670
0,1193 0,4399 0,4407 0,98989
0,1534 0,6053 0,2414 1,07833

Fonte: Elaborado pelo autor.

As composicdes das misturas globais e das fases em equilibrio para o sistema
ternério agua + n-butanol + glicerina a 30°C sdo apresentadas na Tabela 16, assim como 0s
dados de distribuigdo da glicerina.

O diagrama ternario, representado na Figura 21 mostra as linhas de amarragdo
para o sistema em estudo. Pode-se observar através da inclinagdo das linhas de amarragdo que

a glicerina distribui-se preferencialmente na fase rica em agua.
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Tabela 16 — Dados de linha de amarracdo para o sistema Agua (1) + Glicerina (2) + n-
Butanol (3) a 30 °C e coeficiente de distribuicdo para a glicerina.

Agua + n-Butanol + Glicerina a 30°C

Composicao global Fase rica em n-Butanol Fase rica em agua 5
glicerina

W, W, W3 W, W, W3 A W, Ws
0,4947 10,0707 0,4346 0,1914 0,0172 0,7915 0,8117 0,1223 10,0660 0,1406
0,4636 0,1370 0,3993 0,1828 0,0361 0,7811 0,7051 0,2270 0,0679 0,1590
0,4221 10,2102 0,3678 0,1726 0,0602 0,7672 0,5930 0,3342 10,0728 0,1801
0,3838 0,3003 0,3159 0,1597 0,0939 0,7464 0,4762 0,4428 0,0810 0,2121
0,3299 10,3934 0,2767 0,1462 0,1353 0,7185 0,3651 0,5427 10,0922 0,2493
0,2808 0,4881 0,2311 0,1328 0,1864 0,6808 0,2823 0,6149 10,1028 0,3031

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 21 - Dados de (m) solubilidade; (®) linhas de amarragdo; (0) composi¢do global para o
sistema Agua + n-Butanol + Glicerina a 30°C.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A razdo entre as fragBes massicas do soluto nas duas fases é chamada fator de
separacdo ou coeficiente de distribuicdo, como mostrado na Equagdo 4.2. Os valores dos

coeficientes de distribuicdo da glicerina nas fases em equilibrio apresentaram-se baixos, o que
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significa que a agua conseguiu remover com facilidade a glicerina. Comportamento esperado

devido a semelhanca desses componentes quanto a polaridade.

_ Glicerina,, gyanon

4.2
Glicerina (42)

(AGUA)

Para o estudo da confiabilidade dos dados experimentais, a correlagdo de Hand

dada pela Equacao 4.3foi aplicada.

In(%} = A+ B*In[\\;vv—j%j (4.3)

Onde, w, e w,', representam respectivamente a fragdo massica de agua na fase

rica em agua e a fragdo massica de n-butanol na fase rica em n-butanol e wj representa a
fracdo de glicerina na fase rica em agua. O grafico do ajuste e os valores dos parametros e do
coeficiente de correlacdo sdo mostrados na Figura 22 e na Tabela A.4 no anexo,

respectivamente.

Figura 22 - Teste de confiabilidade para os dados de equilibrio do sistema Agua + n-Butanol

+ Glicerina a 30 °C.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Para que os dados experimentais sejam considerados confiaveis, os valores do
coeficiente de correlagdo R2 devem apresentar proximidade de 1. O valor apresentado para a
correlacdo de Hand foi de 0,98, muito préximo ao valor desejado, 0 que caracteriza um bom
ajuste dos dados experimentais.

4.4.2. ELL - Agua + 1-Butanol + Hidroxido de Colina a 30 °C

Os dados de solubilidade para diferentes concentracbes de misturas ternarias
contendo agua + 1-butanol + hidréxido de colina a 30 °C foram utilizados para construcao das
curvas de calibracdo com densidade versus fracdo massica de cada componente como
apresentado nas Figuras A.4, A5 e A.6 presentes no anexo. As curvas de calibracdo para a
fase rica em 1-butanol, com relagdo aos ajustes polinomiais de segundo grau, apresentaram
comportamento semelhante a fase rica em 1-butanol do sistema contendo glicerina, 0s
coeficientes de correlacdo dos ajustes polinomiais obtidos foram proximos a unidade.

No entanto, as curvas de calibracdo para a fase rica em &gua mostraram um
decréscimo acentuado da densidade com o aumento da fracdo massica de hidroxido de colina
e ndo foram bem representados por uma equacgdo do segundo grau. Dessa forma, o célculo da
concentracdo dos componentes na fase rica em agua ndo foi possivel para todas as
composicdes globais escolhidas, e conseqlientemente a composicdo das fases para misturas
ternarias globais contendo maiores quantidades de hidréxido de colina tornou-se inviavel
utilizando o método da densimetria.

De acordo com as condicBes operacionais 6timas de processo determinadas nesse
trabalho, uma baixa concentracdo de hidréxido de colina é empregada na producdo de
biodiesel como apresentado no estudo da influéncia das varidveis no processo, assim a
avaliagdo do equilibrio de fases é mais relevante para baixas concentra¢fes de soluto. Para
quantificar as fases em equilibrio por meio da densimetria, curvas de calibracdo foram
construidas para os dados de solubilidade com baixas concentragdes de hidroxido de colina,
como mostrado na Figura A.5 no anexo. Os valores dos parametros e os coeficientes de
regressdo sao mostrados na Tabela A.5 no anexo.

Os dados de densidade e composi¢des da curva de solubilidade para o sistema

agua + n-butanol + hidroxido de colina a 30 °C sdo mostrados na Tabela 17.
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Tabela 17— Dados de densidade e composicao das curvas de calibracdo para o sistema Agua
(1) + hidréxido de colina (2) + n-Butanol (3) a 30 °C

W, W, W3 Densidade(g cm™)
Fase rica em Agua
0,9239 0 0,0760 0,984793
0,8646 0,0667 0,0686 0,98153
0,8127 0,1201 0,0672 0,986776
0,5797 0,3478 0,0724 0,992580
0,4494 0,4537 0,0969 0,985973
0,3167 0,5111 0,1722 0,967428
0,1938 0,5728 0,2334 0,943602
0,6984 0,2326 0,0690 0,989996
0,8561 0,0739 0,0701 0,986139
0,8184 0,1201 0,0615 0,988544
0,8999 0,0301 0,0701 0,986076
0,8738 0,0561 0,0701 0,986414
0,8281 0,1078 0,0641 0,988168
Fase rica em n-Butanol
0,1997 0,0000 0,8003 0,840745
0,1332 0,0115 0,8554 0,829432
0,0958 0,0484 0,8558 0,830126
0,0833 0,0742 0,8425 0,83116
0,0549 0,1358 0,8093 0,832976
0,0489 0,2396 0,7115 0,851779
0,0739 0,3590 0,5671 0,87063
0,0774 0,4606 0,4620 0,892506
0,1273 0,5474 0,3253 0,919666
0,0738 0,3594 0,5668 0,87063
0,0774 0,4606 0,4620 0,892506
0,1273 0,5474 0,3253 0,919666

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os dados de fracdo massica dos pontos globais, a composi¢cdo da linha de

amarracdo determinada e o coeficiente de distribuicdo séo apresentados na Tabela 18 e o

diagrama de equilibrio é mostrado na Figura 23.
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Tabela 18 — Dados de linha de amarragao para o sistema Agua (1) + Hidroxido de colina (2)
+ n-Butanol (3) a 30 °C e coeficiente de distribui¢do para o(C1Ch)(OH)

Agua + n-Butanol + Glicerina a 30°C

Composicéo global Fase rica em n-Butanol Fase rica em 4gua

(C1Ch)(OH)
Wy W7 W3 Wy W3 W3 Wy W; W3

0,8293 00467 01240 00527 0,765 07708 08776 00499 0,0726 0,28272
01242 00751 08007 - - - - ; ] ]
04568 0,1264 04168 - - - - ; ] )
07529 00489 01982 - - - - ; ] ]
07024 01019 01957 - - - - ; ] )
0,8293 00467 01240 - - - - ] ] ]

(-) dados ndo mensurados

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 23 - Dados Dados de (m) solubilidade; (®) linhas de amarragdo; (0) composicdo global
para o sistema agua + 1-butanol + hidroxido de colina a 30°C.

Fonte: Elaborado pelo autor.

O coeficiente de distribuicdo do hidroxido de colina foi calculado pela Equacéo
4.4. Nota-se baixo valor para o coeficiente de distribui¢do do hidroxido de colina o que indica

a maior distribuicdo desse componente na fase rica em n-butanol.
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Hidroxido de Colina ;¢

Hidroxido de Colina ,, g ranony

(4.4)

O aumento da concentracdo de hidréxido de colina no sistema ternario,
possivelmente, impossibilitou o cdlculo das composic¢des das fases em equilibrio, devido a sua
caracteristica eletrolitica. Segundo Prausnitz (1999), sistemas eletroliticos sdo complexos e
ndo se comportam de maneira semelhante a liquidos ndo eletroliticos. Assim, as variaveis que
sdo normalmente utilizadas na determinacdo de sistemas liquidos nédo eletroliticos como
temperatura, pressdo e composicdo de todos os componentes (normalmente expressos em
fracBes molares ou massicas) nao funcionam de maneira eficiente na determinacdo de dados
de equilibrio para sistemas eletroliticos.

O coeficiente de atividade de um eletrolito (pardmetro utilizado para determinar a
distdncia da idealidade) depende fortemente de sua concentracdo, assim quanto maior a
concentracdo de ions no sistema maior é a ndo idealidade e mais complexa é a quantificacéo
do equilibrio. Foi observado que o acréscimo da concentracdo de hidroxido de colina no
sistema agua + n- butanol + hidréxido de colina ndo permitiu determinacdo das composicdes
das fases para a metodologia utilizada.

A dificuldade de utilizar a densidade como parametro para o estudo do equilibrio
liquido-liquido para sistemas contendo liquidos i6nicos foi relatada por Oliveira (2009).
Considerando que o sistema de interesse € o quaternario contendo agua, glicerina, n-butanol e

hidroxido de colina uma avaliacdo da particdo da colina nesse sistema foi realizada.

4.4.3 Particdo do Hidroxido de Colina

No sistema quaternario dgua + n-butanol + glicerina + hidroxido de Colina a 30
°C duas fases sdo formadas, a fase superior contendo n-butanol, hidroxido de colina, glicerina
e pequenas quantidades de agua e a fase inferior contendo &gua, hidréxido de colina, glicerina
e pequenas quantidades de n-butanol. As curvas de calibragdo utilizadas para quantificar as
composicdes das fases desse sistema foram construidas com dados de densidade e fragoes
massicas para misturas ternarias homogéneas, que simulam as composicdes das fases. Os
dados de fracdo méassica e densidade das curvas de calibragdo séo apresentados na Tabela 19.

Os parametros de ajuste, os coeficientes de regressdo e as curvas de calibragdo sdo mostrados
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na Tabela A.6 e nas Figuras A.7 e A.8 presentes no anexo. Os coeficientes de correlacdo (R?)

apresentaram valores proximos a 1 indicando bom ajuste dos dados.

Tabela 19— Dados de densidade e composicao das curvas de calibracdo para o sistema Agua
(1) + hidroxido de colina (2) + Glicerina (3) + n-Butanol (4) a 30 °C

Fase rica em Agua

" W, W3 Densidade(g cm™)
0,0000 0,3534 0,6466 1,14049
0,0507 0,3327 0,6166 1,13520
0,1015 0,3149 0,5836 1,13177
0,2005 0,2802 0,5193 1,12004
0,3028 0,2444 0,4529 1,10641
0,4002 0,2102 0,3896 1,09248
0,4998 0,1753 0,3249 1,07672
0,5991 0,1405 0,2604 1,05990
0,6980 0,1059 0,1962 1,04349
0,7996 0,0702 0,1301 1,02725
0,8999 0,0351 0,0650 1,01111
0,9482 0,0181 0,0336 1,00364
1,0000 0,0000 0,0000 0,99566

Fase rica em n-Butanol
W, W, A Densidade(g cm™)
0,0000 0,3534 0,6466 1,14049
0,0523 0,3318 0,6159 1,11870
0,0998 0,3152 0,5850 1,09711
0,2001 0,2801 0,5198 1,05462
0,2997 0,2452 0,4551 1,01484
0,4002 0,2100 0,3898 0,97818
0,4994 0,1753 0,3253 0,94457
0,5989 0,1404 0,2607 0,91296
0,6985 0,1056 0,1959 0,88312
0,7988 0,0704 0,1307 0,85472
0,8982 0,0357 0,0662 0,82802
0,9499 0,0176 0,0326 0,81470
1,0000 0,0000 0,0000 0,80214

Fonte: Elaborado pelo autor.
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As composi¢bes das misturas utilizadas nas curvas de calibragdo foram
determinadas com base na composicdo das fases superior e inferior do sistema quaternario.
Assim para quantificacdo da fase superior foram determinados dados de densidade para
misturas ternarias contendo n-butanol, glicerina e hidroxido de Colina e para quantificacdo da
fase inferior foram determinados dados de densidade para misturas ternérias contendo agua,
glicerina e hidréxido de Colina. Um balanco de massa baseado na estequiometria da reacdo de
transesterificacdo e na quantidade étima de catalisador mostrou que a propor¢do da mistura de
glicerina e hidroxido de Colina ao final da producdo de biodiesel foi de 65% e 35%
respectivamente. Uma mistura com essa proporcao foi preparada e n-butanol ou dgua foram
adicionados em diferentes composicOes para construcdo das curvas de calibragéo.

A escolha do ponto global foi baseada na linha de amarracédo obtida para o sistema
ternario dgua + n-butanol + hidroxido de colina a 30 °C, no qual a composicao contendo mais
de 80% de agua forneceu uma maior concentragdo de hidréxido de colina na fase rica em n-
butanol. Assim, a mistura extratora contendo aproximadamente 80% de agua e 20% de n-
butanol foi adicionada a uma mistura contendo 65% de glicerina e 35% de hidréxido de colina
e o sistema global foi agitado, ficou em repouso e foram retiradas medidas de densidade para
ambas as fases. As composi¢Oes aproximadas das fases superior e inferior sdéo mostrados na
Tabela 20.

Tabela 20 — Dados composicdo das fases em equilibrio para o sistema Agua (1) + hidroxido
de colina (2) + Glicerina (3) + n-Butanol (4) a 30 °C

Agua + n-Butanol + Glicerina + Hidroxido de Colina a 30°C

Composicao global Fase rica em n-Butanol Fase rica em agua

A W, W3 W, A W, W; W, W, W;

0,4098 0,1722 0,3197 0,0983 0,6856 0,1096 0,2048 0,3017 0,1624 0,5359

Fonte: Elaborado pelo autor.

O hidréxido de colina apresenta-se em maior quantidade na fase rica agua com a
presenca de glicerina no sistema. Esses dados indicam que o uso da mistura n-butanol e agua
para a remocgao de hidroxido de colina presente na glicerina oriunda da producédo de biodiesel
ndo € possivel, pois a maior parte do catalisador a ser recuperado fica retida na fase agua. No
entanto, mais estudos acerca da extragdo do hidroxido de colina presente na glicerina devem
ser realizados com metodologias mais apropriadas para analises de compostos eletroliticos na

presenca de agua.
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Os resultados obtidos diferem dos resultados apresentados por Fan et al. (2013)
que indicam uma recuperagdo de 95% do hidroxido de colina presente na glicerina por meio
de uma extracdo liquida com a mistura agua e n-butanol, porém nenhum dado desse processo

foi mencionado e o estudo do equilibrio ou particdo nao foi realizado.

45. Comparacgéo entre processo convencional e producdo com LI

Quando a transesterificacdo alcalina é realizada em 0leos com acidez maior que
4% ocorre a reacdo de saponificacdo, o sabdo formado gera emulsdo na etapa de purificacdo
com agua. Assim, torna-se necessario o preé-tratamento de Oleos &acidos para posterior
transesterificacdo béasica. Geralmente, o pré-tratamento é realizado por esterificacdo acida
para conversao dos acidos graxos livres em ésteres metilicos reduzindo a acidez para menos
de 1% (TALEBIAN-KIAKALAIEHet al. 2013). Uma das principais desvantagens desse
método é a dificuldade de remocéo de catalisador em ambas as fases, pois residuos de &cido
no Oleo ocasiona a necessidade de empregar maior quantidade de catalisador basico na
segunda etapa.

A utilizacdo de catalisador acido em baixas concentracBes e posterior catalise
basica aumentam a corrosao do reator, portanto o uso de duas etapas de reacdo eleva 0s custos
de instalacdo por necessitar de dois reatores um para cada etapa. Além disso, aumenta 0s
custos com a operacdo do processo por requerer aquecimento duplo. Assim, a principal
vantagem da producdo de biodiesel a partir de Oleo residual de alta acidez com o liquido
ibnico hidroxido de colina é a realizagdo do processo em Unica etapa utilizando baixa
temperatura para gerar altas conversdes e produtividade de 90%. Dependendo do processo
empregado, o tempo de reacdo total para a producédo de biodiesel utilizando duas etapas pode
ser de 3 horas 0 que torna o processo com o hidroxido de colina mais vantajoso por necessitar
de menor aquecimento durante 0 mesmo tempo. No entanto, uma analise de custos é
necessaria para determinar a viabilidade da producdo de biodiesel a partir de 6leo residual de

alta acidez com o liquido i6nico hidroxido de colina como catalisador.
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5. CONCLUSOES

A producéo de biodiesel a partir de 6leo residual de fritura utilizando o liquido
ibnico hidroxido de colina é possivel e esse catalisador apresenta a vantagem de reagir com

triglicerideo e com acidos graxos livres.

A avaliacgdo da influéncia das condigdes operacionais na transesterificacdo do 6leo
residual de fritura utilizando hidroxido de colina como catalisador permitiram encontrar um
conjunto de condi¢cdes que podem produzir biodiesel dentro dos padrdes exigidos. As
condigdes 6timas de reacdo foram determinadas: razdo molar dleo/metanol 1/12, concentracéo
de catalisador 5,5%, 40 °C e 3 horas.

A viscosidade cinematica apresentou uma tendéncia de decréscimo com a
conversdo e os dados foram bem ajustados por uma equacao polinomial de segundo grau, o
que indica que essa propriedade pode ser utilizada no controle de processo como parametro

indicativo de conversao.

Testes de particdo indicam maior concentracdo de hidroxido de colina na fase rica
em &gua o que torna a extracdo do hidroxido de colina presente na glicerina oriunda da
producdo de biodiesel utilizando a mistura extratora agua e n-butanol tecnicamente inviavel.
No entanto, mais estudos sdo recomendados para este sistema com técnicas de quantificacdo
diretas por se tratar de um sistema eletrolitico.
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Figura A.1 — Cromatograma do biodiesel produzido com o 6leo residual de fritura

15000~ —— S -
p L . o
Retemtion Time - ©
&
] o 8
10000+ u‘-a F
2 o |
g 8
SUUU—_ g ‘ | | 2% F
] < | Tre
] - || e
] N o Ul
0 T
I I T I T I I
0 5 10 15 20 25
Minutes

Fonte: elaborado pelo autor.

Figura A.224 - Curvas de calibracdo da fase rica em &gua para o sistema agua + 1-

butanol + glicerina a 30 °C.
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Figura A.3 - Curvas de calibracdo da fase rica em n-butanol para o sistema agua + 1-
butanol + glicerina a 30 °C
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Figura A.4 - Curvas de calibracdo da fase rica em agua para o sistema agua + 1-butanol +
hidréxido de colina a 30 °C
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Figura A.5 - Curvas de calibracdo da fase rica em agua para o sistema agua + 1-butanol +
hidréxido de colina a 30 °C
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Figura A.6 - Curvas de calibracdo da fase rica em 1-butanol para o sistema agua + n-
butanol + hidréxido de colina a 30 °C
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Figura A.7 - Curvas de calibragdo da fase rica em agua para o sistema agua + 1-butanol +
hidroxido de colina+ glicerina a 30 °C
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Figura A.8 - Curvas de calibracdo da fase rica em 1-butanol para o sistema agua + 1-

butanol + hidréxido de colina+ glicerina a 30 °C
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Tabela A.1 — Parametros obtidos com o ajuste dos dados de viscosidade versus conversao
por uma equagédo polinomial do segundo grau

A B C R?
40,9058 -0,6141 0,00247 0.96

Fonte: elaborado pelo autor.

Tabela A.2 — Parametros obtidos com o ajuste dos dados de velocidade do som versus
conversao por uma equacéo linear

A B R?
1474,69 -0,6385 0.94

Fonte: elaborado pelo autor.

Tabela A.3— Parametros obtidos com a curva de calibragdo para o sistema Agua + Glicerina
+ 1-Butanol a 30 °C

Sistema Agua + 1-Butanol + Glicerina a 30 °C

A B C R
Fase rica em agua
Agua 1,1705 -0,1530 -0,04896 0.99
Glicerina 0,9850 0,2400 -0,0244 0.99
Fase rica em 1-butanol
Butanol 1,1858 -0,4559 0,0323 0.99
Glicerina 0,8416 0,2045 0,3071 0.99

Fonte: elaborado pelo autor.

Tabela A.4 — Parametros obtidos com a correlagdo de Hand para o sistema Agua +
Glicerina + 1-Butanol a 30 °C

Parametros Valores
A 0,792
B 1,499
R? 0,98

Fonte: elaborado pelo autor.
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Tabela A.5 — Parametros obtidos com a curva de calibracio para o sistema Agua +
Hidrdxido de Colina + 1-Butanol a 30 °C

Sistema Agua + 1-Butanol + Glicerina a 30 °C

A B C R
Fase rica em agua
Agua 0,9906 0,0225 -0,0332 0.98
H. de Colina 0,9832 0,0347 -0,0229 0.99
Fase rica em 1-butanol
Butanol 1,0010 -0,2796 0,0924 0.99
H. de Colina 0,8283 0,0222 0,2621 0.99

Fonte: elaborado pelo autor.

Tabela A.6 — Parametros obtidos com a curva de calibragio para o sistema Agua +
Hidroxido de Colina + 1-Butanol + Glicerina a 30 °C

Sistema Agua + 1-Butanol + Glicerina a 30 °C

A B C R
Fase rica em agua

Agua 1,1425 -0,1148 -0,0340 0,99

H. de Colina 0,9935 0,5248 -0,2885 0,99
Glicerina 0,9937 0,2806 -0,0788 0,99

Fase rica em 1-butanol

Butanol 1,1404 -0,4468 0,1097 0,99
H. de Colina 0,8030 0,6613 0,8494 0,99
Glicerina 0,8036 0,3465 0,2666 0,99

Fonte: elaborado pelo autor.



