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Resumo: Liquidos i6nicos (LIs) sdo largamente utilizados em diversos processos, devido as
suas propriedades como favorecimento de solubilizagdo de substancias orgéanicas, baixa
tensdo superficial e baixa volatilidade. Na producdo de biodiesel, normalmente emprega-se
quantidades consideraveis desse composto na reacdo como catalisadores, o que pode ser
inviavel devido ao seu alto custo. Os LIs possuem caracteristicas tensoativas e ao ser
acrescentados em uma mistura reacional como cossolvente podem melhorar a miscibilidade
entre as fases melhorando consequentemente a taxa de reacdo. Dessa forma, este estudo avalia
a utilizacdo do liquido ibnico hexanoato de 2-hidroxietil aménio ([2HEA][HX]) como
cossolvente na reacdo de transesterificacdo de 6leo de soja em biodiesel utilizando a mistura
de metanol e etanol, com objetivo de aproveitar as boas propriedades de dissolucdo de 6leos
vegetais do etanol e facilidade das condi¢des de reagdo do metanol. A pesquisa preliminar
apresentou um resultado promissor, indicando que o0 uso de pequenas quantidades de
cossolvente (2 % m/m) favorece o aumento do rendimento em 4,28 %, quando comparado
sem a adicdo de LI, alcancando 92,36 % em massa de biodiesel.
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1. INTRODUCAO

O aumento da demanda global de combustiveis e energia e o uso indiscriminado de seus
derivados, proveniente de fontes ndo renovaveis, favorece a emissao de gases de efeito estufa
gue ocasionam as mudancas climéaticas e aumentam o aquecimento global. No marco da
necessidade de preservacdo de meio ambiente, foca-se em procurar fontes alternativas de
energia limpa, seguras, ambientalmente amigaveis, renovaveis e sustentaveis no tempo, para
tentar minimizar os efeitos das mudancas climéticas, diminuindo a dependéncia de recursos

fésseis e diversificando assim a matriz energética global (Guan et al., 2016; Ma et al., 2016).

Os bicombustiveis possuem potencial para colaborar com o suprimento da demanda
energética por combustiveis. Segundo os dados da Agéncia Nacional do Petroleo, Gas

Natural e Bicombustiveis (ANP), o Brasil é considerado pioneiro mundial no uso de
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bicombustiveis, 18 % dos combustiveis consumidos provém de fontes renovaveis (ANP,
2018).

O processo de producdo mais comumente utilizado para obtencdo de biodiesel de alta
qualidade na atualidade corresponde a transesterificacdo de Oleos vegetais e/ou gorduras
animais, o qual consiste em uma reacdo de triglicerideos com alcool em presenca de
catalisador homogéneo ou heterogéneo, para obter ésteres alquilicos e glicerol como
subproduto (Guan et al., 2016).

O tipo de alcool escolhido para o processo influencia tanto na cinética, quanto no
rendimento obtido. Tipicamente, sdo usados alcoois de cadeias curtas, sendo o metanol 0 mais
comum. Isto se deve a suas propriedades fisico-quimicas, baixo custo, condi¢cdes de reacdo
moderadas e facil separacdo de fases. No entanto, o metanol possui alta toxicidade, provém
principalmente de fontes fosseis e os ésteres metilicos gerados ndo podem ser considerados

como totalmente renovaveis (Verma e Sharma, 2016).

Embora o etanol seja atualmente mais caro, apresenta vantagens de ter um poder de
dissolucdo muito superior em 0Oleos vegetais e baixa toxicidade em comparacdo ao metanol,
tem melhores propriedades combustiveis e desempenho para ignicdo com seguranca, podendo
ainda ser obtido a partir de fontes agricolas. Os ésteres etilicos obtidos sdo considerados
verdes do ponto ambiental, além disso, o Brasil é o segundo maior produtor de etanol do

mundo.

Entre suas desvantagens se tem que o acionamento da etandlise procede mais
lentamente, isso se deve principalmente ao impedimento estérico da cadeia de carbono mais
larga. As emulsbes formadas com a presenca de etanol sdo mais estaveis, 0 que complica a

separacao e, consequentemente, a purificacdo dos produtos (Avhad e Marchetti, 2015).

As vantagens dos dois tipos de alcoois podem ser aproveitadas e conjugadas através da
mistura de ambos, minimizando assim as complicacdes técnicas ou ambientais que cada um
representa, tendo-se reportado bons efeitos sinérgicos desta mistura como agente de troca de
éster (Ma, et al., 2016).

Com o intuito de melhorar o rendimento na producdo do biodiesel, temperatura,
diminuir o tempo de reacdo, custos pelos métodos tradicionais e de algumas propriedades

combustiveis, recentemente, a utilizacdo de cossolvente tem surgido como uma forma de
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melhorar a solubilidade entre o &lcool e o dleo, via sistema de reacdo homogéneo.

O cossolvente é uma substancia que favorece a dissolugdo dos reagentes e o catalisador
(Encinar, Pardal e Sanchez, 2016). A principal funcdo dos cossolventes & basicamente
diminuir a tensdo interfacial entre dois liquidos ndo-misciveis e a energia livre do sistema,

desta forma a solubilidade entre reagentes € melhorada.

Os liquidos idnicos sdo sais organicos formados por combinacdes de cations (orgénicos)
e anions (organicos e inorganicos). Esses compostos séo liquidos até a temperatura de 100 °C,
ambientalmente amigaveis, ndo-volateis, possuem facil dissolucdo em compostos organicos e
inorgénicos, além de possuirem alta condutividade térmica e i6nica e excelente estabilidade
quimica e térmica. Os LlIs tém sido estudados como catalisadores na producédo de biodiesel,
porém os custos associados pelas quantidades requeridas para 0s processos sao consideraveis
(Muhammad et al., 2015; Troter et al., 2016).

O presente estudo tem o0 objetivo de testar o desempenho do hexanoato de 2-hidroxietil
amonio, [2ZHEA][HX], como cossolvente, no meio reacional da transesterificagdo alcalina de
6leo de soja usando mistura metanol/etanol e avaliar se ha melhoria no rendimento em massa

da producéo de biodiesel.

2. METODOLOGIA

Para este trabalho, utilizou-se 6leo de soja Soya®, metanol (Synth, pureza de 99,8%),
etanol (Anidrol, pureza de 99,5%), hidroxido de potassio (Sigma-Aldrich, pureza de 85%), 0
liquido i6nico hexanoato de 2-hidroxietil aménio ([2HEA][HX]), cedido pelo Laboratério de
Termodinamica Aplicada da UFBA, cuja massa especifica, viscosidade cinematica e tensao
superficial a 60°C sdo 1000,3 kg.m, 108,61 mm?2.s™ e 27,1 mN/m, respectivamente.

2.1. Caracterizacdo do 6leo de soja

Para a determinacdo dos parametros de qualidade do 6leo de soja foram realizados
quatro ensaios. E sabido que em uma reac&o de transesterificacdo alcalina existem limitages
para a utilizacdo de matérias-primas contendo elevado teor de &cidos graxos livres e &gua nos

reagentes.

O indice de acidez foi determinado por titulacdo volumétrica, baseado no método ABNT
NBR 11115, para o teor de umidade se usou 0 método
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gravimétrico, da ANVISA (2008). As analises de massa especifica e a viscosidade cinematica
foram realizadas através do Viscosimetro SVM 3000, baseado nos métodos ASTM D4052 e
ASTM D445, respectivamente.

2.3. Reacdo de transesterificacéo

As reacOes foram realizadas em escala de bancada, com um condensador de refluxo
acoplado a um baldo de fundo chato e, este por sua vez, foi colocado sobre uma placa de
agitacdo com aguecimento. Foram realizados dois ensaios, um isento de [2HEA][HX] e outro
com 2% de [2HEA][Hx] em relacdo a massa de Oleo. A mistura reacional foi preparada
utilizando 100 g de bleo de soja, os quais foram colocados em um bal&o de fundo chato. Em
seguida, foi preparada uma mistura com razdo molar alcool/éleo de soja de 9:1, proporcdo
metanol / etanol de 80:20 (v/v), 30 minutos de reacdo, 60 °C de temperatura e 1,5 % de

catalisador (KOH) em relacdo a massa de 6leo com agitacdo constante.

Ao término da reacdo, o produto foi transferido para um funil de separacdo, na qual apés
24 horas de decantacdo, retirou-se o glicerol e, foram efetuados quatro ciclos de lavagem com
agua destilada a 80 °C para remover o excesso de alcool, o catalisador, o liquido iénico e o
resto de glicerol ainda presentes na fase rica em biodiesel. Finalmente, o biodiesel produzido
foi colocado em estufa durante 2 horas a uma temperatura de 105 °C, uma vez retirado da
estufa, o produto final ou biodiesel seco foi usado para determinar o rendimento massico a
partir da Equacéo 1.

Massa de Biodiesel (g)
*

% Rendimento = 100 (1)

Massa de 6leo (g)

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os dados apresentados na Tabela 1 mostram os resultados, sinalizados como parametros
de qualidade para o 6leo de soja, nas temperaturas de 20 °C e 40 °C. Pode-se observar que 0s
valores cumprem com as normas respectivas estabelecidas na ANVISA. Isto era esperado
considerando que o 6leo em estudo foi previamente processado até atingir as especificagoes

de 6leo comestivel.

Tabela 1 — Caracterizacéo fisico-quimica do 6leo de soja Soya®
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Desvio

Ensaios Analise Padrio Método Limite Maximo Permitido
RIEERE  om o OB o AEATECT
Umidade (%) 0,09 0,03 A(';'(\)/O';A 0,10 ANL\L/gl/SzﬁolsT n°
Vis?:é‘?,??ﬁ%@?;“_l‘;‘“ca 31,06 002  ASTMD445 - -
MZS(??CE?SE‘;;'C_L‘;& 4 0920 0001  ASTMD4052 - i

O cumprimento das normas ANVISA RDC n° 270/2005 e ANVISA IT n° 49/2006 se
traduz em valores abaixo do limite maximo aceitavel para o de indice de acidez e umidade.
Valores elevados de indice de acidez e umidade favorecem a ocorréncia de saponificacdo. A
presenca de agua na transesterificacdo favorece a hidrélise de triglicerideos em &acidos graxos
livres, que na presenca de um catalisador alcalino leva a formacédo de sab&o no meio reacional
(Encinar, Pardal e Sanchez, 2016). A qualidade do Oleo esta intrinsecamente associada a
estabilidade oxidativa do biodiesel a ser produzido.

A Fig.1 mostra o efeito da concentracdo massica de liquido idnico no rendimento de
biodiesel produzido com 30 min de reagdo. A adicdo do [2HEA][Hx] ao meio reacional
aumentou o rendimento massico. No primeiro teste, na auséncia de LI, foi obtido um

rendimento de 88,57 % . Com a adi¢do de LI, foi obtido um rendimento de 92,36%.

100.00

95.00

92.36

90.00 88.57

Rendimento (%)

85.00
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Massa de [2HEA][HX] (g)

Fig. 1. Rendimento de biodiesel com adicéo de [2ZHEA][Hx] em 30 minutos de reacao.

O liquido ibnico pode atuar como catalisador ou como cossolvente na sintese de
biodiesel. Na mistura reacional em estudo, em
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presenca de um catalisador alcalino, ele reage como cossolvente, aumentando a miscibilidade
entre fases e vencendo as limitagcGes da transferéncia de massa 6leo / alcool, o qual é o
principio do método do cossolvente (Troter et al., 2016; Roosta e Sabzpooshan, 2016). Como
consequéncia houve um aumento na taxa de producdo consideravelmente maior em

comparagdo com o sistema isento de cossolvente.

4, CONCLUSAO

O desempenho do LI, neste estudo, foi significativo para a melhora do rendimento
massico da transesterificacdo alcalina do 6leo de soja usando uma mistura metanol/etanol. A
adicao de 2 % (m/m) de [2HEA][HX] no meio reacional aumentou o rendimento massico em
biodiesel produzido em 4,28 %. O maior rendimento em massa foi de 92,36 % utilizando 2 %
(m/m) de LI, 30 minutos de reacédo, razdo molar alcool:6leo de 9:1, proporcdo metanol/etanol
80:20 (v/v), 1,5 % (m/m) de KOH, temperatura de 60 °C e agitacdo constante. Para trabalhos

futuros, pretende-se otimizar por meio de planejamento experimental as condig¢des reacionais.
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