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Traditional biodiesel purification processes are slow and costly, generating large volumes of
effluents to meet the quality parameters required by legislation. This work evaluates the effects
of new combinations for the synthesis of ionic liquids (LI’s) on the efficiency of the solvent in

removing impurities from soy biodiesel. Choline chloride-based LI’s analogs, synthesized with
the eutectic mixture of glycerol, ethylene glycol and triethylene glycol, were used in different
ratios to wash pre-purified biodiesel. The IL L9 composed of choline chloride, glycerol and
triethylene glycol (1:2:1), had the highest efficiency (98.05%) when used in the ratio R2 (1:1),

with an optimum washing time of 60 minutes. Crude biodiesel was also purified with the new
solvent and showed good efficiency even when reused, in accordance with RANP 45/2014.

RESUMO

Os processos tradicionais de purifica¢do do biodiesel sao onerosos e lentos, gerando grandes
volumes de efluentes para atender os parametros de qualidade exigidos pela legislagdo. Este
trabalho avalia os efeitos de novas combinagoes para a sintese de liquidos ionicos (LI’s) sobre
a eficiéncia do solvente na remogdo de impurezas do biodiesel de soja. Os LI’s andlogos a
base de cloreto de colina, sintetizados com a mistura eutética de glicerol, etilenoglicol e
trietilenoglicol, foram usados para lavar o biodiesel pré-purificado em diferentes razoes. O
LI L9 composto por cloreto de colina, glicerol e trietilenoglicol (1:2:1), teve a maior eficiéncia
(98,05%) quando usado na razdao R2 (1:1), com um tempo otimo de lavagem de 60 minutos.
O biodiesel bruto também foi purificado com o novo solvente e apresentou uma boa eficiéncia
mesmo quando reutilizado, em conformidade com a RANP 45/2014.
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1. INTRODUCAO

Os constantes avangos tecnolégicos, que
caracterizam a atual sociedade moderna, demandam de
grandes quantidades de energia, sendo que cerca de 90%
desta ainda é obtida de fontes ndo renovaveis, como 0s
combustiveis de origem féssil (derivados do petroleo, gas
natural e carvdo mineral). A dependéncia mundial dos
combustiveis fosseis causa preocupagdo, considerando
estudos que indicam o esgotamento de suas fontes em
algumas décadas e o risco ambiental que a queima deste
material representa, devido a elevada emissdo de poluentes
atmosféricos (CO,, SO,, NOXx), contribuindo para 0 aumento
do efeito estufa (Bankovic¢-Ili¢ et al., 2017; Kayode e Hart,
2019). Assim, inimeros paises tém adotado politicas de
incentivo a diversificacdo de suas matrizes energéticas, por
meio da inclusdo de fontes de energia de origem renovaveis,
estimando que 50% da energia global até 2040, passara a ser
obtida de maneira sustentavel (Bankovié-Ili¢ et al., 2017;
Martin et al., 2012).

Neste contexto, 0s biocombustiveis, que sdo
derivados de biomassa renovavel de origem vegetal e animal,
se destacam pelo seu potencial, com viabilidade para
substituir os combustiveis fésseis e superar os problemas
ambientais relacionados a queima desse material ndo
renovavel. O biodiesel € um biocombustivel amplamente
utilizado no Brasil, produzido principalmente a partir de
6leos vegetais (soja, semente de colza, semente de girassol,
palma, farelo de arroz), sua queima representa uma reducéo
consideravel das emissdes dos gases de efeito estufa, com
baixos teores de enxofre e aromaticos (Ishak et al., 2017;
Shahbaz et al., 2013). A alta eficiéncia de combustdo do
biodiesel, que possui um elevado ponto de fulgor e boas
propriedades lubrificantes, permite seu emprego como
combustivel puro (B100), misturas com diesel de petroleo e
ainda como aditivo (Bankovic¢-Ili¢ et al., 2017; Shahbaz et
al., 2013).

Em escala industrial, o biodiesel geralmente é
produzido por meio da reagéo de transesterificacdo, onde os
triglicerideos (TG) presentes no 6leo vegetal, reagem com
um élcool de cadeia curta, como o etanol e o metanol, na
presenca de um catalisador homogéneo (acido ou basico),
para formar glicerol e a mistura de ésteres monoalquilicos de
cidos graxos, conhecida como biodiesel (Ishak et al., 2017;
Kayode e Hart, 2019; Taher et al., 2019). A transesterificacdo
ocorre em trés etapas consecutivas, produzindo uma
molécula de éster por etapa, além de subprodutos, como
diglicerideos (DG), monoglicerideos (MG) e glicerol
(Kayode e Hart, 2019; Patel e Shah et al., 2015).

Ao final da reagdo de transesterificagdo ocorre a
primeira etapa de purificagdo, na qual o biodiesel bruto, com
alta concentracdo de ésteres monoalquilicos, é separado do
glicerol de baixa solubilidade por meio de processos como
centrifugacdo e a decantagdo por gravidade. Esta primeira
separacdo ocorre de maneira espontanea devido a diferenca
consideravel de densidade entre a fase do biodiesel bruto
(=880 kg/m?3) e do glicerol (=1050 kg/m3) (Atadashi et al.,
2011; Ho et al., 2015; Kayode e Hart, 2019).

Em uma segunda etapa de purificagdo, o biodiesel

bruto é submetido a uma etapa de lavagem com &gua quente
para remover glicerol, glicerideos, sabdo, alcool, catalisador
residual e outras impurezas dissolvidas na mistura de ésteres
(Atadashi et al., 2011). A presenca destas impurezas pode
alterar as propriedades fisico-quimicas do biodiesel,
hidrolisando os ésteres monoalquilico e dificultando seu
armazenamento, além de promover a corrosdo dos motores e
produzir gases com maior teor de aldeidos e acroleina com a
sua queima (Stojkovi¢ et al., 2014). Assim, para ser
comercializado o biodiesel deve apresentar os parametros de
qualidade conforme as especificagfes descritas nas
regulamentacdes vigentes em cada pais. A norma
internacional (EN 14214) e a legislacéo brasileira (RANP
45/2014), determinam estes parametros de qualidades para
que uma mistura de ésteres monoalquilicos possa ser
classificada como biodiesel, como um teor minimo de éster
de 96,5% e concentragcfes de impurezas abaixo dos limites
estabelecidos (Hayyan et al., 2010).

A técnica convencional de purificacdo do biodiesel
por lavagem a imido apresenta graves problemas ambientas,
sendo que grandes volumes de efluentes sdo gerados
(Shahbaz et al., 2013). Segundo HO et al. (2015), a
purificacdo de 1 L de biodiesel gera aproximadamente 10 L
de é&guas residuais. A saponificacdo dos ésteres é outro
problema enfrentado, que reduz o rendimento do processo e
requer a adi¢do de mais agua na lavagem (Ho et al., 2015). A
secagem do biodiesel torna-se necessaria para reduzir a
umidade presente no combustivel, além de outros processos
para remover moléculas insoliveis em &gua, como 0s
glicerideos (mono-, di- e triglicerideos) (Atadashi et al.,
2011). Desta forma, o custo e complexidade dos processos
envolvendo a purificacdo do biodiesel, tornam-se obstaculos
para ampliar sua escala produtiva (Hayyan et al., 2010).

Neste contexto, os liquidos ibnicos (LI’s), sais
organicos compostos por fons, com temperatura de fusdo
inferior a de ebulicdo da &gua, ou seja, sais liquidos a
temperatura ambiente, estdo sendo amplamente estudados
como solventes de lavagem na producdo do biodiesel,
constituindo uma opcdo ecologicamente mais correta. A
capacidade em se manipular as propriedades fisico-quimicas
(viscosidade, densidade, hidrofilicidade e solubilidade)
através da composicdo do solvente, é uma caracteristica
importante dos LI’s, tornando-0s conhecidos como designer
solventes (Francisco et al., 2013; Ohno et al., 2011; Pernak
et al., 2005; Troter et al., 2016).

Os liquidos i6nicos conhecidos como deep eutectic
solventes, sdo formados pela mistura eutética de um
aceitador de ligagdes de hidrogénio (HBA) e um, ou mais,
doador de ligacdes de hidrogénio (HBD) (Figura 1), sendo
que as fortes interagdes ibnicas formadas justificam a
diminuicdo da temperatura de fusdo (Morrison et al., 2009;
Zhang et al., 2012). Este tipo de LI tem inimeras vantagens,
como alta biodegradabilidade; baixa inflamabilidade e
toxicidade; elevada estabilidade térmica e quimica; sintese
simples; custo relativamente baixo; e pode ser recuperado e
reciclados sem purificacdo (Florindo et al., 2014; Hayyan et
al., 2013).
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Figura 1 - Exemplos de aceitadores de ponte de
hidrogénio (HBA) e doadores de ponte de hidrogénio
(HBD) usados nas sinteses de liquidos idnicos.

A possibilidade em selecionar o HBA e o HBD,
permite incluir a composicdo do liquido ibnico, grupos
funcionais especificos que iram influenciar nas interacoes
solvente-soluto, como aqueles que apresentam ligaces de
hidrogénio (F-H, N-H e O-H). Assim, a alta polaridade dos
LI’s permite a remog&o das impurezas no biodiesel, como o
glicerol, os &cidos graxos livres. Os LI’s também contribuem
com a reducgéo do teor de umidade e catalisador residual no
biodiesel (Troter et al., 2016; Zhang et al., 2012).

Na literatura existem alguns trabalhos que
empregaram liquidos id6nicos como solvente na etapa de
purificacdo do biodiesel. Abbott et al. (2007) utilizaram um
LI composto por cloreto de colina e glicerol para purificar
biodiesel de 6leo de colza e 6leo de soja, alcangando um teor
final de glicerol livre de 0,02% e 0,06% respectivamente, ao
misturar o solvente e o biodiesel em uma proporcdo molar de
1:1. Outros autores como, Shahbaz et al. (2013) e Hayyan et
al. (2010), também purificaram biodiesel utilizando LI a base
de cloreto de colina e glicerol. Shahbaz et al. (2011 a)
também mostraram que o LI sintetizado a partir de cloreto de
colina e glicerol reduz os teores de catalisador KOH (cerca
de 98%) e de 4gua no biodiesel de 6leo de palma, a valores
abaixo dos limites exigidos pelas normas. Shahbaz et al.
(2011 b) utilizaram na lavagem do biodiesel de 6leo de palma
um liquido i6nico composto brometo de metil-trifenil-
fosfénio (HBA) e trietilenoglicol (HBD), removendo com
eficiéncia o glicerol das amostras. No estudo da purificacdo
do biodiesel do farelo de arroz, realizado por Niawanti et al.
(2017), os autores obtiveram o aumento do teor de éster de
89,05%w até 96,60%w em quatro horas de lavagem,
utilizando como solvente um LI composto por cloreto de
colina e etilenoglicol, misturado ao biodiesel numa razéo
molar de 4:1 (LI:Biodiesel). Outros LI’s utilizando como
HBD o etilenoglicol, foram utilizados para purificar
biodiesel (Ho et al., 2015; Shahbaz et al., 2011 a; Shahbaz et
al., 2010).

Considerando as diversas vias existentes na producéo
dos biocombustiveis, a separagdo, purificacdo e
transformac&o da biomassa, correspondem por 60%-80% do
custo do processo, representando um dos principais

limitantes para o aumento da escala produtiva (Atadashi et
al., 2011). Desta forma, pesquisadores apontam que um
processo simples e eficiente de purificacdo para o biodiesel
¢ imprescindivel para redugdo dos custos produtivos, a fim
de torna-lo competitivo no mercado energético (Sharma et
al., 2008).

Este trabalho tem como objetivo desenvolver um
novo LI empregado a purificacdo do biodiesel de soja,
avaliando a sua eficiéncia no aumento do teor de éster por
meio da remocdo de impurezas ndo sollveis em agua, para
que o biocombustivel purificado apresente conformidade
com 0 a RANP 45/2014. Os treze solventes avaliados sdo
sintetizados com uma mistura eutética simples de compostos
biodegradaveis, ndo tdéxicos, com baixo custo e alta
disponibilidade (cloreto de colina, glicerol, etilenoglicol e
trietilenoglicol), sem gerar subprodutos indesejaveis, em
condicBes brandas de temperatura. Deve-se salientar que ndo
foram encontrados relatos na literatura do uso de liquidos
ibnicos compostos por cloreto de colina e trietilenoglicol
para purificar biodiesel.

Os deep eutectic solventes, s&o liquidos idnicos que
podem ser desenvolvidos (designer solventes) para
apresentar novas propriedades, ou promover o aumento da
sua eficiéncia, de acordo com a composicdo selecionada.
Assim, avaliar a influéncia da combinacdo de novos
materiais com viabilidade econdmica e ambiental, como o
trietilenoglicol, sobre a eficiéncia da purificacdo do
biodiesel, é fundamental para que a técnica possa ser
integrada em processos de maior escala.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Reagentes

Na rea¢do de transesterificacdo foram utilizados 6leo
de soja comercial, hidroxido de potéassio 85% de pureza
(Ahphatec) e metanol 99,8% (Anidrol). Para a sintese dos
liquidos i6nicos foram usados cloreto de colina Purex 98%
(Inlab), glicerol 99,5% (Synth), etilenoglicol 99% (Synth),
trietilenoglicol 98% (Dindmica).

As andlises realizadas em cromatografo a gas
utilizaram de n-heptano grau HPLC de pureza (Honeywell)
e heptadecanoato de metila 99% (Sigma-Aldrich) como
padrdo interno.

2.2 Reacio de transesterificacio

Os ésteres metilicos foram produzidos por meio da
reacdo de transesterificacdo do 6leo de soja comercial por
rota metilica e catalise basica e homogénea (Shahbaz et al.,
2011 b). O metanol foi utilizado em excesso, em uma razdo
molar de mistura de 1:10 em relagdo ao 6leo de soja, sendo
previamente preparada uma solugdo metandlica com o
catalisador hidroxido de potdssio (2%w dlec). O dleo
previamente aquecido foi misturado com a solucgdo
metandlica em um sistema de refluxo para o metanol, com
agitacdo constante de 400 rpm e temperatura de 68 °C, ao
longo de 1 hora.

Ao término do tempo de reacdo, o volume foi
transferido para um funil de decantacéo e ap6s 24 horas se
obteve a separacdo espontanea das fases do biodiesel bruto
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(superior) e do glicerol (inferior). O biodiesel bruto foi
lavado em 6 etapas com &gua destilada a 60 °C, em cada etapa
foram utilizados 250 ml de &gua para cerca de 250 ml de
biodiesel bruto. Apds a lavagem, o biodiesel foi seco em
estufa por 3 horas a 105 °C e armazenado em frasco ambar.
Na avaliacdo da eficiéncia dos liquidos ibnicos foi utilizado
o biodiesel pré-purificado (submetido a etapa de lavagem via
Umida), uma vez que sua concentracao em termos de ésteres
era inferior aos padrdes exigidos. A analise de eficiéncia de
purificacdo nesta etapa foi baseada na concentracdo dos
ésteres. A partir da analise dos resultados preliminares, foi
escolhido um liquido idnico e realizado outros testes
empregados biodiesel bruto (sem pré-tratamento por via
amida).

2.3 Sintese dos liquidos idnicos

O cloreto de colina (HBA) foi misturado ao glicerol,
etilenoglicol e trietilenoglicol (HBD’s) conforme as razfes
molares apresentadas na Tabela 1. A reagdo de sintese
ocorreu a 80 °C com agitagdo constante de 300 rpm, ao longo
de 1 hora em um sistema fechado, para evitar contaminacgdes
com o ar atmosférico (Ho et al., 2015).

2.4 Lavagem do biodiesel

O biodiesel pré-purificado foi submetido a
purificacdo empregando liquidos i6nicos como solvente. Os
liquidos idnicos (Tabela 1) foram misturados ao biodiesel em
quatro razGes molares R1, R2, R3 e R4, respectivamente,
0.5:1, 1:1, 1.5:1 e 2:1 (LI:Biodiesel). As misturas foram
agitadas a 200 rpm em uma Incubadora com agitagdo orbital
(New Lab), a temperatura de 30 °C, ao longo de 2 horas (Ho
etal., 2015). Apds o tempo de agitagdo, manteve-se o sistema
em repouso por 2 horas, para que houvesse a separagéo do L1
que é insoldvel na mistura de ésteres metilicos. O teor de
éster do biodiesel purificado foi determinado em
cromatografo a gas e o percentual de remocdo obtido pela
Equacéo 1.

Tabela 1 - Razdes molares de mistura dos reagentes
utilizados para a sintese dos liquidos idnicos.

Razao Molar de Mistura

HBA HBD
Cloreto
de Glicerol | Etilenoglicol | Trietilenoglicol

Colina
L1 1 2 - -
L2 1 - 2 -
L3 1 = = 2
L4 1 1 1 1
LS 1 1 1 -
L6 1 2 1 -
L7 1 1 2 -
L8 1 1 = 1
L9 1 2 1
L10 1 1 = 2
L11 1 - 1 1
L12 1 - 2 1
L13 1 = 1 2

%R= BL00-%, 2 (100-Y%¢) 100 (1)

EL00-%, @

em que %R € a eficiéncia da remocdo de impurezas na
lavagem do biodiesel com L1 (%); %g € o teor de éster inicial
no biodiesel ndo lavado (%); e %y é 0 teor de éster na
amostra de biodiesel lavado com LI (%).

2.5 Cinética de lavagem do biodiesel

O efeito do tempo da lavagem do biodiesel com o
liquido iénico que apresentou maior eficiéncia na remocéo
de impurezas, foi avaliado por meio da construcdo de uma
curva cinética. O biodiesel utilizado foi sintetizado por meio
da metodologia descrita (se¢do 2.2), alterando-se a razdo
molar de metanol para 1:3, limitando a produgdo de ésteres
metilicos. A curva cinética foi construida variando-se o
tempo de lavagem em 15, 30, 45, 60, 120 e 240 minutos,
conforme metodologia descrita (se¢d02.4). O teor de éster de
cada amostra, foi determinado por cromatografia a gas.

2.6 Analises de cromatografia a gas

A quantificacdo dos ésteres metilicos de acidos
graxos foi realizada empregando a técnica de cromatografia
a gas (CG), sendo que foram utilizadas amostras com cerca
de 0,3 g, solubilizadas em n-heptano, conforme a Normativa
Europeia EN 14103. O padréo interno heptadecanoato de
metila, com concentragdo conhecida, foi utilizado para
determinar o teor de ésteres totais por normalizagao.

O cromatdgrafo a gas PerkinElmer — CLARUS 680,
foi utilizado para a separacdo dos diferentes ésteres metilicos
que comp8em o biodiesel de soja, estando este equipado com
sistema de injecao split e on-column (PSS), coluna capilar de
silica fundida de cianopropilpolisiloxano (Elite-WAX) nas
dimensdes de 30m x 0,25 mm x 0,5 pym e detector por
ionizagdo de chama (FID). Nitrogénio foi usado como gas de
arraste (2 mL.min?), sendo injetados 2 pL (razéo de split
1:50), estando o injetor a 250 °C. A temperatura inicial do
forno foi 160 °C, alcangando 230 °C a uma taxa de 5 °C. min
!, permanecendo por 2 min. O detector FID foi mantido a 250
°C, sendo os gases de chama o hidrogénio (45 mL.min) e o
ar sintético (450 mL.min).

O biodiesel de soja transesterificado via metandlica
com catalise bésica é composto majoritariamente por cinco
ésteres de acidos graxos, sendo eles o palmitico, esteéarico,
oleico, linoleico e linolénico (Almeida-Castilho et al., 2012;
Navas et al., 2018; Wu et al., 2016). A Equacdo 2 adaptada
de Visentainer e Franco (2006), permite determinar o teor de
éster presentes em cada amostra de biodiesel injetada no
cromatografo a gas (CG):

_Mp.g

%0,= s 100 )

em que, %, € o teor de éster na amostra (%); M, € a massa
de padrdo interno presente na amostra (mg); M, é a massa de
biodiesel presente na amostra (mg); A, € a soma das areas
relativa ao ésteres identificados no cromatograma (uV.s); A,
€ a éarea relativa ao padrdo interno identificado no
cromatograma (UV.s).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Remocio de impurezas
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O biodiesel bruto, ndo lavado, possui impurezas
como glicerol, glicerideos, umidade, metanol e catalisadores
residuais, e a presenca destas em meio a mistura de ésteres
influencia consideravelmente no processo de purificacéo.
Desta forma, a purificacdo do biodiesel bruto foi avaliada
posterior a selecdo do LI de maior eficiéncia (se¢do 3.3).

As amostras de biodiesel pré-purificadas utilizadas
nos ensaios de remogéo de impurezas, apresentavam um teor
de éster de 90,86% + 0,6 antes da lavagem com LI. Os autores
Gonzalo et al. (2010), encontraram elevados teores de
glicerdis na mistura de biodiesel ap6s a lavagem a mido,
indicando baixa eficiéncia desta técnica na remocdo de
moléculas de baixa polaridade. Todos o0s solventes
empregados foram capazes de reduzir as impurezas nas
amostras de biodiesel de soja (Figura 2, Figura 3, Figura 4, e
Figura 5), sendo necessaria uma eficiéncia minima de
remocdo de 61,71% para que o biodiesel alcance o teor
minimo de éster (96,5%) requeridos pela RANP 45/2014.

100

90—

80 -
70 -
60

50 -

Remoccao de Impurezas (%)

L1 L2 L3 L4

(IR ISRz EEER3 BRI - RANP 452014 |

Figura 2 - Remocao de impurezas do biodiesel de soja

pré-purificado, ap6s a lavagem com os liquidos iénicos

L1, L2, L3 e L4, com razoes molares LI:Biodiesel R1,
R2, R3 e R4.

Os solventes com apenas uma espécie de HBD (L1,
L2 e L3), apresentaram uma eficiéncia satisfatoria na
purificacdo do biodiesel, com remogdo maxima 86,03%z=1,6
com o liquido i6nico L1 quando misturado ao biodiesel na
razdo molar R2 (Figura 2). No entanto, a mistura eutética
composta por um mol de cada espécie de HBD (L4), foi
ineficiente na purificagdo, removendo no mAaximo
30,46%+0,1 das impurezas, valor que ndo atende ao
determinado pela legislacéo (Figura 2). Os resultados obtidos
na lavagem com L4, solvente ainda ndo avaliado em outros
trabalhos, mostra que a combinacdo ternaria dos HBD’s,
influenciou as interacGes intermoleculares, em especial as
ligacbes de hidrogénio, reduzindo a solubilidade das
impurezas no solvente.

Os autores Hayyan et al. (2010), Abbott et al (2007)
e Shahbaz et al. (2011 a) utilizaram um liquido idnico com a
mesma composicdo do L1, sendo observada a capacidade do
solvente em reduzir a concentracdo de glicerideos, glicerol,
umidade e catalisador residual em amostras de biodiesel de
6leo de palma. O solvente L2, assim como verificado por
outros autores (Shahbaz et al., 2010; Shahbaz et al., 2011 a),
¢ capaz de remover impurezas do biodiesel, no entanto nao
teve uma eficiéncia satisfatéria em geral. A remogdo maxima

observada para L2 foi de 69,23%+1,6 em R2, resultado
préximo ao encontrado por Niawantil et al. (2017), que
removeu glicerideos do biodiesel de 6leo de farelo de arroz
com 0 mesmo solvente.

Em todas as razbes de mistura, o L3 foi satisfatorio
na remogdo das impurezas do biodiesel, indicando que
liquidos i6nicos baseados em trietilenoglicol tem boa
capacidade em solubilizar moléculas de baixa polaridade,
como os glicerideos. Shahbaz et al. (2011 b) utilizou
solventes andlogos ao L3, baseado no sal brometo de metil-
trifenil-fosfénio e trietilenoglicol, identificando o mesmo
comportamento, estes liquidos idnicos foram mais eficientes
na purificacdo do biodiesel de 6leo de palma, que aqueles
baseados em glicerol ou etilenoglicol.
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Figura 3 - Remocao de impurezas do biodiesel de soja
pré-purificado, ap6s a lavagem com os liquidos iénicos
L5, L6 e L7, com razoes molares LI:Biodiesel R1, R2, R3
e R4.

Os liquidos ibnicos a base de cloreto de colina com
HBD binarios, glicerol e etilenoglicol (Figura 3), foram
avaliados em outros trabalhos de purificagdo de biodiesel de
6leo de palma (Ho et al., 2015). A maior remogdo de
impurezas ocorreu com o uso do liquido idnico L5, sendo
igual a 81,98%z+1,7 em razdao de mistura R2, eficiéncia
préxima a obtida na razdo de mistura R3, com remocéo de
76,84%=1,2. No entanto, a Figura 3 indica que 0 aumento da
molaridade dos HBD’s nos solventes L6 e L7, reduziu a
eficiéncia da purificacdo, e apds a lavagem as amostras de
biodiesel ndo apresentaram conformidade com a RANP
45/2014. A adicéo de mols de etilenoglicol e, principalmente,
glicerol, na sintese dos liquidos ibnicos, altera as
propriedades da mistura e influéncia nas atracGes
moleculares entre solvente-soluto, reduzindo a solubilidade
das impurezas no liquido i6nico, como apontado por Ho et al.
(2015).
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Figura 4 - Remocao de impurezas do biodiesel de soja

pré-purificado, ap6s a lavagem com os liquidos iénicos

L8, L9 e .10, com razées molares LI:Biodiesel R1, R2,
R3 e R4.

A combinacdo dos HBD’s glicerol e trietilenoglicol,
para a formagdo de novos liquidos ibnicos, permitiu uma
remocdo de até 98,05%=0,3 ao ser utilizado o solvente L9
com razdo molar de mistura L1:Biodiesel em R2 (Figura 4).
Com o uso do LI L9, composto por cloreto de colina, glicerol
e trietilenoglicol em razdo molar de 1:2:1, obteve-se a maior
eficiéncia de remocdo de impurezas entre todos os solventes
avaliados na lavagem do biodiesel de soja pré-purificado. As
intensas interagdes intermoleculares (ligag6es de hidrogénio)
estabelecidas entre 0os componentes do liquido idnico L9,
atribuem ao solvente regides moleculares de baixa
polaridade, promovendo a solubilizagdo eficiente das
impurezas ndo removidas na lavagem a Uumido. Resultados
satisfatorios também foram obtidos com a lavagem usando o
solvente L8, com remocéo de até 81,60%z1,5, no entanto o
aumento da molaridade de trietilenoglicol alterou a
solubilidade das impurezas no solvente L10, e apds a
lavagem as amostras de biodiesel ndo apresentaram
conformidade com a RANP 45/2014 (Figura 4).

100

90—-
80—_
70—-
BO—-
50—-
40—-

30

Remacaoc de Impurezas (%)

20

10

0 —

L11 L12 L13
(IR EEER2 EEER3 BRI —— RANP 452014 |

Figura 5 - Remocao de impurezas do biodiesel de soja
pré-purificado, ap6s a lavagem com os liquidos iénicos
L11, L12 e L13, com razdes molares LI:Biodiesel R1,
R2, R3 e R4.

As purificagbes com L11, L12 e L13, foram
ineficientes em todas as razbes molares de LI:Biodiesel,
sendo que as amostras ndo alcangaram o teor minimo de éster
determinado pela RANP 45/2014 (Figura 5). A combinacdo
de etilenoglicol e trietilenoglicol, como HBD’s para a sintese
de liquidos idnicos, ndo atribuiu aos solventes a capacidade
de solubilizar as impurezas do biodiesel de soja pré-tratado.
Isto ocorre, pois as interagdes moleculares formadas entre o
HBA e os HBD'’s, influenciam na polaridade do solvente,
alterando as interagdes solvente-soluto em processos de
extracdo liquido-liquido. Com maior eficiéncia de remocao
de impurezas, o liquido idnico L9 foi utilizado nas demais
andlises, em uma razdo R2 de mistura com o biodiesel.

3.2 Efeito do tempo de lavagem

Foi utilizado um biodiesel pré-purificado com
menor concentracdo de ésteres para garantir que as amostras
ndo atingissem rapidamente o equilibrio.

Nas extracdes liquido-liquido, o tempo é um
parametro relevante que deve ser considerado no projeto de
equipamentos para esta finalidade. O efeito do tempo de
lavagem do biodiesel com o liquido i6nico L9 (cloreto de
colina, glicerol e trietilenoglicol) é apresentado na Figura 6,
observa-se que o teor de éster aumentou em 8,05% em 240
min de extracao.

O aumento do teor de ésteres na lavagem do
biodiesel, ocorre devido a remocéo das impurezas diluidas na
mistura, sendo esse fendmeno de transferéncia de massa
favorecido pelo aumento do tempo de contato entre as
moléculas de soluto-solvente. Niawanti et al. (2017)
observaram um perfil cinético semelhante em seu trabalho de
purificacdo de biodiesel de 6leo de farelo de arroz, em que o
teor de éster passa a ter uma variagdo pouco significante a
partir de 60 min. A Figura 6 indica que o tempo de 60
minutos € adequado para que a lavagem do biodiesel ocorra
de maneira satisfatdria, removendo parcela consideravel das
impurezas.
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Figura 6 - Curva cinética de lavagem do biodiesel de
soja. Lavado com liquido i6nico L9 e razio molar de LI:
Biodiesel = 1: 1. Os tempos de agitacio foram de 0, 15,
30, 45, 60, 120 e 240 minutos.

3.3 Purificacio de biodiesel bruto

O biodiesel bruto foi purificado com o liquido
ibnico L9, mostrando capacidade de reuso mesmo sem
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purificacdo (Tabela 2). Apds a lavagem de 60 minutos com
L9 puro, as impurezas sollveis no liquido iénico foram
extraidas e o teor de éster alcangou 98,3%, resultado que esta
em conformidade com a legislacdo (min. 96,5%). Como
observado, ap6s a primeira lavagem, o L9 pode ser
novamente utilizado, no entanto o solvente fica saturado
pelas moléculas de impurezas e perde eficiéncia de remocao
com 0 2° reuso.

Tabela 2 — Lavagem do biodiesel bruto com o solvente
L9 puro e reutilizado.

L9 Puro 1° Reuso 2° Reuso 3° Reuso
Teor de
Ester 98,3 97,7 93,7 93,8
(Yow)

Entre as impurezas diluidas no biodiesel bruto, estdo
os glicerideos, glicerol, 4gua, metanol e catalisador residual
(KOH). As interacfes moleculares entre soluto (impurezas)
e o solvente (LI L9) ocorrem devido a alta polaridade do LI,
que forma ligacdes de hidrogénio com o grupo hidroxila
(OH") presente nas moléculas extraidas (Ho et al., 2015;
Shahbaz et al., 2011 a). Assim, as ligacfes de hidrogénio
estabelecidas entre as impurezas e o LI, tem carater
determinante na eficiéncia da purificacdo do biodiesel bruto.

Mesmo em escala laboratorial, o uso de liquidos
ibnicos na purificacdo do biodiesel de 6leo de soja, mostrou
ser uma alternativa de potencial para substituir técnicas
tradicionais, como a lavagem a Umido. O método de
purificacdo de biodiesel utilizando o LI L9 representa uma
economia de até 83% do volume de solvente comparado ao
uso de dgua em métodos tradicionais, sendo necessarios
cerca de 0,3 L de LI para purificar 1 L de biodiesel, além de
significar uma otimizag&o consideravel do processo, que tem
suas etapas simplificadas, tornando-o um método mais rapido
e barato.
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