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Resumo

Hoje ha uma crescente demanda de biodiesel no Brasil, atrelado a isso ha também
uma forte demanda de combustiveis ecolégicos que diminuam a emissao de carbono na
atmosfera. Frente a insercédo de biodiesel nos combustiveis ha problemas relacionados a
este, sendo um dos principais a sua estabilidade a oxidacao, que normalmente é sanada
por meio de aditivos antioxidantes que aumentam o custo deste combustivel. Uma
possivel alternativa para o melhoramento das propriedades do biodiesel sem o emprego
de aditivos € a hidrogenacdo seletiva. Neste trabalho foi estuda a hidrogenacdo de
biodiesel de soja com catalisadores platinicos em suportes do tipo core-shell magnéticos,
gue facilitam a recuperacéo destes por meio de campos magnéticos e diminuem custos e
perdas de material, os catalisadores sdo: Fe;0,@mSiO,@Pt e Fe30,@mSiO,@Pt/Pd.
Os catalisadores foram reutilizados 3 e 4 vezes, respectivamente, sem perda
consideravel de atividade. Para o catalisador Fe;0,@mSiO,@Pt a mistura de produtos
hidrogenados continha um acréscimo de mais de 21% no teor de oleato de metila,
gerando um produto com maior estabilidade oxidativa quando comparado com o biodiesel,
isto sem comprometer consideravelmente as propriedades de viscosidade e ponto de
fusdo, também foi notada uma seletividade alta comparavel a de trabalhos de
hidrogenagdo com o emprego de solventes idnicos. Testes com solventes iGnicos
mostraram que estes influenciaram negativamente a reacdo, diminuindo a velocidade
desta ou até impedindo que a reacdo acontecesse. Neste trabalho foi mostrada a
aplicacao de catalisadores magnéticos platinicos para o melhoramento do biodiesel por

hidrogenagéo.



Abstract

Nowadays there is an increasing demand for biodiesel in Brazil, there is also a
strong demand for green fuels that decrease the carbon emissions to the atmosphere.
This demand lead to the insertion of biodiesel in commercial diesel. However, there are
problems related to this mixture, one of the most important is the decrease of the oxidative
stability, which is normally solved by the use of antioxidants additives also increasing the
cost of the final product. An alternative to the use of additives, in order to improve
biodiesel's properties, is the selective hydrogenation of this fuel. The scope of this work is
to study the hydrogenation of soy biodiesel employing a magnetic core-shell, platinum
based catalysts, which can be retrieved by the use of magnetic fields, reducing the costs
due to material loss. The catalysts are Fe;0,@mSiO,@Pt and Fe3;0,@mSiO,@Pt/Pd.
The catalysts were reused 3 and 4 times, respectively, without considerable loss of activity.
The use of Fe30,@mSiO,@Pt for hydrogenation, increased the level of methyl oleate in
over 21% compared to raw biodiesel, resulting in a product with higher oxidative stability,
without compromising the viscosity or melting point original properties, also was noted a
high selectivity comparable to hydrogenation employing ionic solvents studies. Tests with
ionic solvents showed that they influence the reaction in a negative way, decreasing the
velocity or preventing the reaction. In this work is shown the applicability of platinum
based magnetic catalysts for the improvement of biodiesel by hydrogenation.

Vi
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INTRODUCAO E OBJETIVOS



1.1 Introducéo

No inicio do século XX Rudolf Diesel empregou em seus motores o petroleo cru e
0 6leo de amendoim como combustiveis. Devido ao baixo preco e a alta disponibilidade,
o petroleo foi selecionado como combustivel para motores a combustdo interna na
época.! Pode-se interpretar esta data como o inicio do uso dos 6leos vegetais como
combustiveis de motores & combustdo interna. Com o0s avangos tecnologicos, 0s
motores e 0os combustiveis foram sofrendo otimizacdes para ajustes de desempenho e
eficiéncia, sendo que o petrdleo cru antes usado, agora passa por varias etapas de
refino.!

Os Oleos vegetais crus voltaram a ser usados em motores a combustéo interna
durante a primeira metade do século XX, em periodos de guerras e crises de
abastecimento.? Durante a Segunda Guerra Mundial houve o emprego de 6leos vegetais
em motores a diesel por diversos paises, isto ocorreu em funcdo de cortes de
fornecimento e aumento dos precos e da demanda. O Brasil diminuiu o preco dos 6leos
vegetais com a contencdo da exportacdo destes visando ndo depender dos precos e
das ofertas externas de combustiveis.?

A partir da metade do século XX foi notada a importancia e influéncia que o
petréleo tem sobre a economia global. Esta influéncia do petréleo foi traduzida durante
trés grandes acontecimentos na histéria do petréleo, os trés "Choques do Petrdleo"”, que
mudaram o preco e a importancia deste drasticamente. Outras crises relacionadas ao
petréleo ocorreram antes da Segunda Guerra Mundial, porém estas crises, segundo
alguns autores, foram impulsionadores da Primeira e Segunda Guerras Mundiais, além
de varios conflitos entre paises produtores de petréleo e aliados.

O primeiro "Choque do Petroleo” foi em 1973, empreitado pela Organizacdo dos
Paises Arabes Exportadores de Petroleo, a OAPEC. Uma das hip6teses diz que ocorreu
em funcdo de os principais fornecedores de petréleo no Oriente Médio serem
informados de que o petroleo € um bem néo renovavel, porém é possivel que este
choque tenha ocorrido, principalmente em represalia aos acontecimentos da guerra de
Yom Kippur, em Outubro de 1973, quando Israel obteve vitdria contra Siria e Egito.
Imediatamente a oferta do produto caiu e o preco foi elevado em 400% em apenas trés

meses, vendas para os Estados Unidos e Europa foram embargadas neste periodo.*



O Segundo Choque do Petroleo ocorreu em 1979 em funcdo da paralisacdo da
producdo de petroleo no Ird, proporcionada pela revolugdo Islamica promovida pelo
aiatola Khomeini contra o governo pouco popular, corrupto e, considerado pelos nativos
arabes como ocidentalista, do X4 Mohammad Reza Pahlevi. °

Por ultimo o Terceiro Choque do Petréleo ocorreu com a Guerra do Golfo, quando
o Iraque tentou anexar o Kuwait alegando que este territério fazia parte do territorio
Iraquiano. Neste evento, o golfo pérsico foi fechado e a compra de petréleo do Iraque e
do Kuwait foi bloqueada. Logo uma resposta liderada pelos Estados Unidos da América
forcaram a retirada das tropas Iraquianas do Kuwait. Porém o prec¢o do petréleo subiu e
foi notada a incerteza quanto a credibilidade do presidente iraquiano Saddam Hussein,
além disso houve um enorme impacto ambiental causado pela queima de pocos de
petréleo que durou uma média de dez meses e liberacdo de petrdleo no Golfo Pérsico,
contaminando o Oceano indico e matando milhares de animais desta regido.®

Em funcdo dos ocorridos durante o século XX com relacdo ao petréleo e os
conflitos envolvendo este, foi incentivado desenvolvimento de novos biocombustiveis e o
aprimoramento dos biocombustiveis ja existentes para adequacdo aos motores a
combustdo interna, a fim de diminuir a dependéncia de petréleo. Dois processos
ganharam destaque: a transesterificacdo e o cragueamento de 6leos vegetais e animais
para a producdo de biodiesel e bio-6leo. Estes geram produtos adequados quanto as
caracteristicas fisico-quimicas para o uso em adicdo e substituicdo aos derivados de
petréleo, e paralelamente, visam reduzir as emissdes de carbono, enxofre e outros
gases nocivos, pois estdo teoricamente dentro de um ciclo de carbono fechado.’

O biodiesel teve seus primeiros registros de estudos na Bélgica, e em 1937 foi
registrada a primeira patente deste processo para a sintese de combustivel. Desde
entdo este combustivel foi estudado intensivamente e testado em motores, sendo usado
mundialmente devido & suas caracteristicas semelhantes ao diesel féssil.® °

E possivel notar que desde 1937, pouco foi mudado no processo de obtencgéo de
biodiesel em larga escala, este fator mostra o quao importante € o estudo de novas rotas
para obtencdo deste combustivel.

No Brasil, a implementacdo do biodiesel como combustivel foi feita pelo
Programa Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel (PNPB), no ano de 2004, porém a



exigéncia da mistura deste no diesel féssil comegou em 2008 com 2%, e até 2010
passou a ser 5%. Hoje o biodiesel &, por exigéncia, 7% da mistura do diesel comercial.*®
Junto a estas adicbes de biodiesel no combustivel Brasileiro veio a menor
necessidade de importacdo de combustiveis, porém foram notados problemas
relacionados a este, como a formacdo de borras nos motores, degradacdo deste
combustivel no armazenamento, e mudancas nas propriedades do diesel comercial.

O biodiesel € um combustivel de fontes vegetais e, portanto, degradavel,
principalmente por meio de oxidagcédo. A adicdo de antioxidantes € um meio para sanar
problemas de degradacéo do biodiesel, porém devido aos precos e outros fatores, esta
opcédo ndo é tao atrativa e muitas vezes apresenta problemas.

Neste trabalho € proposta uma alternativa para o melhoramento da estabilidade
do biodiesel sem influenciar suas propriedades fisico-quimicas, por meio da
hidrogenacé@o com catalisadores de facil recuperacdo, diminuindo custos relacionados a

este processo.

1.2 Objetivos

Este trabalho tem como objetivo investigar o desempenho de catalisadores
platinicos nanométricos em suportes mesoporosos em reacdes de hidrogenacédo de
biodiesel para melhoramento das propriedades fisico-quimicas deste. E proposta
também novas tecnologias de recuperacdo de catalisadores com solventes de
transferéncia de fases ibnicos e por meios magnéticos, onde os catalisadores sao
sintetizados cobrindo particulas magnéticas de Fe304, faciltando o isolamento e

recuperacéo dos catalisadores.

1.2.1 Objetivos Especificos

Realizar reacbes de hidrogenacdo do biodiesel com os catalisadores de
Fe;0,@mSiO,@Pt e Fes0,@mMSiIO,@Pt/Pd sob diferentes condicdes, verificar o reciclo
dos catalisadores deste trabalho, realizar rea¢cdes de hidrogenacdo com a presenca de
solventes ibnicos, verificar a influéncia destes na seletividade dos produtos formados e

verificar a influéncia da hidrogenacéo nas propriedades fisico-quimicas do biodiesel.



REVISAO BIBLIOGRAFICA



2 Reviséo Bibliografica
2.1 Oleos e Gorduras

Oleos e gorduras sdo uma mistura de materiais graxos, insoliveis em agua,
compostos principalmente por acidos graxos e seus derivados gliceridicos. Segundo a
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) na resolucdo n° 85 de 2004, Oleos
sdo as misturas de materiais graxos com ponto de fuséo inferior a 25 °C e gorduras sao
as misturas de materiais graxos com ponto de fuséo igual ou superior a 25 °C.

Os triacilglicerideos sao cadeias longas de acidos graxos reagidos com glicerol.
Quando ha hidrélise destes, ha a formacdo de &cidos graxos, diacilglicerideos,
monoacilglicerideos e glicerol. O mecanismo desta reac¢do pode ser visto abaixo.
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Figura 1: Etapas de formacdo de acidos graxos e glicerol a partir da hidrolise de
triacilgricerideos. (R;, R, e Rjs: cadeias carbbnicas). Adaptado de Demirbas et al.
(2008).**



Acidos graxos sdo cadeias longas com um grupo acido carboxilico, podendo
haver insaturacdes, normalmente na posicao cis. Alguns dos principais acidos graxos

encontrados nos 6leos e gorduras vegetais e animais estao ilustrados abaixo.
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Figura 2: Alguns dos principais acidos graxos presentes nos 6leos e gorduras: A: acido
palmitico, B: acido estearico, C: acido oleico, D: acido linoleico, E: &cido linolénico e
F: acido ricinoleico.

E importante notar a geometria dos &cidos graxos saturados, insaturados e
saturados na posicado trans. Esta geometria € determinante para o "empacotamento” das
moléculas, possibilitando que elas se aproximem mais no caso de predominancia de

cadeias saturadas ou insaturadas na posicéo trans e assim podendo tornar o material



graxo em sélido a temperatura ambiente e por definicAo uma gordura. No caso de haver
predominancia de 4cidos graxos insaturados com uma ou mais insaturacdes na posicao
cis, haverd menor grau de empacotamento das cadeias, favorecendo a mistura ser
liquida a 25 °C.

Normalmente a indicagdo dos acidos graxos é feita referindo-se ao nimero de
atomos de carbono na cadeia seguido de dois pontos e em seguida o numero de
insaturagbes presentes, podendo ainda ser referido se a insaturagdo € cis ou trans.
Exemplo do &cido oleico: 18:1 cis. Na tabela abaixo sdo apresentadas as composicoes
graxas de alguns 6leos e gorduras vegetais seguindo este modelo de nomenclatura de

acidos graxos.*

Tabela 1: Composi¢cGes aproximadas dos principais acidos graxos em diferentes 6leos

vegetais.? =3
Composicao de Acidos Graxos (% m/m)
Acido Acido | Acido | Acido Acido Acido
Oleo Linolénico | Linoleico | Oleico | Estearico | Palmitico | Ricinoleico

Soja 6 52 24 4 14 0
Mamona 1 5 3 1 2 88
Dendé 0 14 44 7 35 0
Milho 1 60 25 2 12 0
Girassol 0 74 17 3 6 0
Coco 0 2 7 3 10 0
Colza 8 22 65 1 4 0
Amendoim 1 32 48 2 12 0
Banha de 0 11 44 14 24 0

Porco
Sebo Bovino 1 3 42 19 23 0

Algumas fontes oleaginosas, principalmente as vegetais, possuem
predominantemente acidos graxos poli-insaturados, fazendo com que estes materiais
graxos sejam mais facilmente oxidaveis e tenham menor prazo de validade que os 6leos

e gorduras com predominéancia de acidos monoinsaturados ou saturados.




Também é possivel notar que apenas o 6leo de mamona possui 0 &cido
ricinoleico, mostrado na Figura 2. Este &acido além de garantir uma conformacao
diferenciada nas cadeias graxas, garante também maior hidrofilicidade ao 6leo de
mamona em fun¢éo do grupo hidroxila presente na cadeia de carbonos, que oferece um
sitio eletronegativo a esta molécula.

Os &cidos graxos poli-insaturados sdo mais instdveis e oxidaveis devido a
presenca das duplas ligacbes ndo conjugadas, separadas por um carbono CH,, os
hidrogénios desse carbono s&o facilmente removidos por grupos radicalares ou
nucleofilicos, além de fontes de radiacdo. Esta remocéo de hidrogénio forma um radical
que, por estar entre duplas ligacdes, € estabilizado sendo um radical alilico e portanto,
guanto mais duplas ligacdes maior serd a estabilizacdo do radical alilico e maior sua

reatividade. O mecanismo da formacédo deste radical pode ser verificado na figura
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Figura 3: Mecanismo de formacéo de radicais alilicos em &cidos graxos insaturados.*

Esta reacao é iniciada por um ataque radicalar no hidrogénio vizinho a insaturacao
da cadeia, gerando assim um radical na cadeia que, junto com um elétron da dupla
ligacdo, geram uma nova dupla. Este processo fica alternando em ressonancia

formando o radical alilico. No caso de duas insaturacdes separadas por um -CHy- 0



mecanismo serd o mesmo, porém o elétron do radical formado podera atacar em ambos
os lados, formando um grupo de ressonancia entre as duas duplas.

E verificavel que a formac&o do radical alilico para a cadeia de 18:1 é estabilizada
apenas por uma ligacdo dupla. Ja na formacéao do radical alilico na cadeia de 18:2 ha a
estabilizacdo do radical por duas ligagdes duplas vizinhas proporcionando ressonancia e
dando grande estabilidade a molécula formada, o mesmo fenbmeno ocorre para as
cadeias de 18:3.

2.2 Biodiesel

O biodiesel consiste em uma mistura de ésteres metilicos (principalmente) ou
etilicos de &cidos graxos de cadeias longas, produzidos por esterificacdo ou
transesterificacdo de materiais graxos e que atenda as especificacbes da Agéncia
Nacional de Petréleo.™

O biodiesel foi introduzido no mercado brasileiro a partir de 2005, sendo que em
2008 o biodiesel era, por obrigatoriedade, no minimo 2% da composicao total do diesel
comercial e em 2014 passou a ser no minimo 7% da composi¢cao total do diesel
comercial. Porém esta porcentagem de biodiesel no combustivel tende a aumentar nos
préximos anos.*®

No Brasil a principal rota de obtencdo de biodiesel é por meio da
transesterificacdo de Oleos vegetais, principalmente 6leo de soja, que corresponde a
uma meédia anual de 74,72% da matéria prima para biodiesel no Brasil segundo a
Agéncia Nacional do Petréleo (ANP). Outras matérias primas para a producdo de
biodiesel no Brasil sdo: gordura bovina, 6leo de algodado, 6leo de fritura, gordura de
porco, gordura de frango e outros.*®

A soja ganhou grande importancia no Brasil, inicialmente, devido a uma
oportunidade econdmica, quando esta teve uma alta nos precos, na década de 70,
fazendo com que a producédo desta aumentasse consideravelmente. Outra vantagem
era de que a soja era produzida no momento de entressafra da producédo de soja dos
Estados Unidos e entressafra da producao brasileira de trigo. Estes foram apenas 2 dos
principais fatores que tornaram a soja o principal produto agricola do Brasil, e

principalmente por isso o 6leo soja é o mais utilizado na producéo de biodiesel.*’
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Figura 4: Grafico de representacdo das matérias primas para producdo de biodiesel no

Brasil janeiro de 2015.%°

Ha grande importancia do 6leo de soja para a producédo de biodiesel no Brasil, e a
expectativa é de que a producdo aumente em funcdo dos acréscimos de biodiesel no
diesel comercial nos préximos anos, seguindo as tendéncias experimentais de alguns
paises europeus. Fazendo uma progressdo da evolugcédo da producdo de biodiesel no

Brasil exemplificada na Tabela 2 é possivel conferir essa afirmativa.®
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Tabela 2: Producéo de biodiesel B100 (m®) total no Brasil de 2010 a 2016.*°

Ano
Dados 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016
Janeiro
147.435 186.327 | 193.006 226.505 245,215 319.546 | 271.388
Fevereiro
178.049 176.783 | 214.607 205.738 240.529 303.594
Marco
214.150 233.465 | 220.872 230.752 271.839 322.692
Abril
184.897 200.381 | 182.372 253.591 253.224 324.526
Maio
202.729 220.484 | 213.021 245.934 242.526 338.851
Junho
204.940 231.573 | 214.898 236.441 251.517 322.185
Julho
207.434 249.897 | 230.340 260.671 302.971 341.094
Agosto
231.160 247.934 | 254.426 247.610 314.532 344.038
Setembro
219.988 233.971 | 252.243 252.714 312.665 330.388
Outubro
199.895 237.885 | 251.416 277.992 321.603 359.166
Novembro
207.868 237.189 | 245.321 265.176 316.627 324.662
Dezembro
187.856 216.870 | 244.962 214.364 348.962 306.526
Total do Ano
2.386.399 | 2.672.760 | 2.717.483 | 2.917.488 | 3.422.210 | 3.937.269 | 271.388

Devido ao grande volume de soja produzido e sendo esta a principal matéria
prima na producdo de biodiesel, a rota de transesterificagdo é a mais praticada no Brasil
para a obtencédo de biodiesel. A esterificacdo de Oleos e gorduras vegetais também &
praticada em menor escala, quando ha porcentagem de acidos graxos na composi¢cao €

superior a 5%.
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Figura 5: Reacéo de transesterificacao de triacilgricerideo.

Assim como na reacdo de hidrolise de triacilgricerideos, a reacao de
transesterificacdo ocorre em trés etapas, onde o primeiro éster serd liberado gerando
também um diacilglicerideo, em seguida o segundo éster sera formado junto a um
monoacilglicerideo e por ultimo sera liberado o terceiro éster e uma glicerina. Nestas
trés etapas ha a regeneracdo do catalisador. A glicerina pode ser facilmente separada
do éster formado (biodiesel) por diferenca de fases. Apds a separacdo pode ser feita
uma lavagem do biodiesel com acido sulfarico e agua deionizada para a remocéo de
sais e catalisadores em excesso presentes na emulsao.

Apbs todos estes processos o biodiesel é entdo seco por vacuo para que nao
haja agua no meio. Esta medida evita a hidrélise dos ésteres e a possivel formacéo de
acidos graxos, aumentando a durabilidade do biodiesel.

Um dos principais problemas nos acréscimos de biodiesel no diesel comercial € a
baixa estabilidade oxidativa do 6leo de soja e consequentemente de seus ésteres
metilicos, pois como é possivel notar no mecanismo da Figura 5, a reacdo de
transesterificacdo ndo modifica as duplas ligacbes nos acidos graxos. Para sanar estes
problemas de estabilidade, sdo empregados antioxidantes, que neutralizam radicais
livres, diminuindo agentes oxidantes na mistura. Porém, estes sao paliativos pois nao
ajudam no problema das duplas ligacdes e nédo é sabido o comportamento destes com
acidos graxos.

A hidrogenacdo seletiva é uma possivel rota para o aumento da estabilidade
oxidativa e manutencédo das propriedades fisico-quimicas do biodiesel, favorecendo a
formacdo de produtos monoinsaturados na posicdo cis. Estudos ja mostraram que

metais platinicos sdo eficazes na hidrogenacéo seletiva de biodiesel com o emprego de
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solventes iGnicos, porém estes estudos se limitaram ao uso de catalisadores de Paléadio

em diversos suportes.? %

2.3 Hidrogenacao

A hidrogenacéo de 6leos e gorduras € um processo que € utilizado principalmente
para a producédo alimenticia, onde é feita de forma a se obter compostos completamente
hidrogenados (sem insaturacdes) que podem ser misturados a Oleos insaturados para
dar origem a diversos produtos como margarinas.?

A hidrogenacao de olefinas insaturadas consiste na insercao de hidreto (H’) nas
duplas ligagBes por meio da superficie do catalisador, que gera o H' a partir do gas
hidrogénio (H). A superficie catalitica também liga-se as olefinas por meio de interacéo
entre os orbitais possibilitando entdo a entrada de hidrogénios nas cadeias carbonicas.

A hidrogenacdo de uma cadeia poli-insaturada segue por etapas, gerando
produtos parcialmente hidrogenados (visto que a probabilidade de um contato de todas
as duplas ligac6es com a superficie do catalisador € pequena devido a conformacéo da
cadeia), este produtos seguem por sucessivas hidrogenacdes até a formacdo de um
produto completamente saturado. E possivel ver uma reacdo de hidrogenacéo

simplificada de um alceno na Figura 6.
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Figura 6: Hidrogenac&o do linolenato de metila. Adaptada de Bouriazos et al. (2007).%

Ha também a possibilidade de haver uma rotacdo da olefina na superficie do

catalisador, sem a hidrogenacgéo, gerando um isémero trans da olefina, como mostrado

a esquerda da Figura 7 a seguir. Esta possibilidade de geracao de isbmeros trans pode

ser explicada pela menor energia (AH®) do composto trans com relacéo ao seu isémero

cis. Esta diferenca energética € facilmente compreendida quando observamos a

conformacéo destas duas moléculas exemplificadas na Figura 2.2
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Figura 7: Mecanismo de hidrogenacédo e isomerizagcdo de olefinas. Adaptada Pinho,

David M. M. (2013).%
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Devido a cinética desta reacdo, a hidrogenacdo exige a presenca de
catalisadores, uma vez que sem estes a reacao s6 ocorre em condi¢cdes drasticas de
pressdo e temperatura.?’> Os catalisadores comumente utilizados sdo metalicos dos
grupos VIII, IX, X e XI como o Ni, Cu, Co, Pd, Pt, Ru e Rh além de zedlitas.?* *

Hoje ha um grande foco no estudo dos metais platinicos como catalisadores, Pd,
Ru, Rh e Pt em diversos suportes, pois se mostraram eficazes para reacdes de
hidrogenacdo e hidrocraqueamento.’* #* ?° Estes catalisadores, também podem ser
empregados em reacbes de hidrogenacdo seletiva com 6tima atividade quando
comparados ao Niquel, proporcionando melhor seletividade para a formacéo de ésteres
com apenas uma insaturacdo no caso do Pd e Pt.?'?" Estes catalisadores também s&o
reportados no uso para reforma de hidrocarbonetos e mesmo hidrogenacdo de
CO/C0O,.2® Os suportes destes catalisadores podem variar de acordo com o tipo de
reacdo e metal catalisador.?* %

Um exemplo desta melhor aplicabilidade dos catalisadores Platinicos frente ao

Niquel, além da menor toxicidade %

, € a melhor seletividade para a formacdo de
isbmeros cis na hidrogenacdo de dleos, além da conhecida melhor estabilidade a
oxidagdo destes metais. Esta melhor seletividade dos produtos gerados pode ser

verificada na Tabela 3 apresentada abaixo.*

Tabela 3: Porcentagem de isdmero trans de produtos de hidrogenacdo sob mesmas

condicées com catalisadores de Pd/C e Ni comercial.*

Catalisador % trans
Ni 35
Pd/C 6,5

Para o biodiesel, ha grande intencdo de uma hidrogenacéo parcial e seletiva para
0 isdbmero cis com uma insaturacao (18:1 cis, oleato de metila), este possui melhores
propriedades a frio (Ponto de Fusao: 16,3 °C) quando comparado com o seu isbmero
trans (P. F.: 43,7 °C) ou o estearato de metila (18:0) (P. F.: 69,6 °C). O oleato de metila
possui também melhor estabilidade oxidativa quando comparado com as cadeias de

duas ou trés insaturacdes (18:2 e 18:3), por motivos anteriormente discutidos.! 3% 33
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Este € um grande desafio: otimizar a producdo de biodiesel com alta estabilidade
oxidativa e propriedades fisico-quimicas semelhantes as do diesel féssil a um baixo
custo, o que implica na tentativa de otimizacdo da producdo de oleato de metila. Devido
a isto, diversos catalisadores e suportes sdo estudados, além de solventes de
transferéncia de fase.*

Uma grande barreira no uso de catalisadores de metais platinicos esta no alto
custo e dificuldades na recuperacdo destes, que exigem processos onerosos para seu
reuso. O que torna a catdlise platinica um desafio frente aos custos atrelados as perdas
de massa de catalisador.

Estudos recentes mostram um novo método simples e eficaz para a recuperacao
de catalisadores: o emprego de suportes magnéticos. Os suportes magnéticos facilitam
a recuperacao do catalisador, sendo necessario um simples campo magnético para que
o catalisador seja isolado, mesmo quando as particulas sdo muito pequenas, diminuindo
0s custos e também a perda de massa de catalisador. E estes modelos de catalisadores
sdo aplicaveis em diversas areas dentro e fora da catalise, tendo estudos até na area
biomédica.®* * Ainda sdo necessarios mais estudos destes catalisadores na
hidrogenacéo de biocombustiveis.

Outra linha de estudos emprega liquidos ibnicos como solventes do catalisador,
sendo também um solvente de transferéncia de fase. Estes estudos mostram que houve
grande aumento na seletividade dos produtos formados, mostrando que o uso de um
solvente ibnico pode auxiliar no aumento do rendimento da hidrogenacdo seletiva e
ainda facilitar na recuperacao dos catalisadores, uma vez que ha grande tendéncia de

os catalisadores permanecerem em fase idnica.?® %

2.4 Uso de Liquidos I6nicos na Hidrogenacao

Os liquidos i6nicos sdo comumente empregados como solvente de transferéncia
de fase, podendo ter diversas propriedades fisico-quimicas em fung¢do de seus contra
anions. Os liquidos ibnicos mais promissores sdo o0s baseados em 1-alquil-3-
metilimidazélio.®” Primeiramente foram utilizados anions derivados de &cidos fortes,
como o AICl; 38 posteriormente estes anions foram substituidos por anions fracamente

coordenados como o BF,, PFg, CF3CO5, entre outros.*® A partir de entdo os liquidos

17



ibnicos foram altamente aplicados em pesquisas e processos de catélise e reagdes
organicas.

Ja foram bem estudadas as propriedades fisico-quimicas dos liquidos iGnicos
como visto na Tabela 4, e ainda suas caracteristicas em reacfdes organicas de solvente

estabilizante de intermediarios e auxiliar na seletividade de produtos formados. %% 41

Tabela 4: Propriedades fisico-quimicas dos liquidos iénicos baseados no cétion 1-alquil-
3-metilimidazol e anion X. Adaptada de Carvalho, M. S. (2008). *?

Ra
eC)> (C)* (C) (mPas)® (g.cm®)f (mS.cm™)®
Et BF, -92 13 447 37 1,28 14
nPr BF, -88 17 435 103 1,24 5,9
180
nBu BF, -85 -80 435 1,21 3,5 (8,6)
(233)
nBu  N(Tf), —" 4 >400 69 1,43 3,9
219
nBu PFe 61 10 — 1,37 1,6 (6,5)
(312)
nBu  AICl, -88 — — -294 1,23 (24,1)
nBu CFzSO; — 16 — 90 1,22 3,7
nBu CFsCO, -30 — — 73 1,21 3,2

a) R é a cadeia alquilica ligada a N; da figura 8; b) T4 = temperatura de transicéo vitrea;
c) T = ponto de fusao; d) T4 = temperatura de decomposicao; €) n = viscosidade a 25 °C
e, entre parénteses, a 30 °C; f) d = densidade a 25 °C; g) o = Condutividade a 25 °C e,
entre parénteses, a 60 °C. h) (—) valor ndo disponivel na literatura.

As propriedades fisico-quimicas dos liquidos ibnicos sdo determinadas pelos
seus anions, que interagirdo de diferentes maneiras com o cation do liquido ibnico e com
0S compostos em contato com este solvente. Estas diferentes interacdes em funcéo dos
diferentes anions podem ser explicadas pelos diferentes tipos de moléculas anibnicas.
Na figura 8 é possivel verificar algumas conformacdes geométricas aproximadas por

programas computacionais de um céation (BMI") e diversos anions.
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Os liquidos iénicos foram inicialmente empregados como eletrdlitos para baterias.
Porém, foi notada a grande aplicabilidade destes como solventes em rea¢fes organicas,
extracdes, separacdes de fases e diversos outros usos.

Para reacdes organicas e catélise os liquidos id6nicos tiveram atencdo especial
devido a sua caracteristica de serem solventes seletivos (dependendo do liquido iénico
e do contra ion), proporcionando a formacao de determinados produtos ou mesmo como
solventes de reagentes especificos nos meios reacionais. Para a catalise, além da
seletividade de reagentes e produtos, os liquidos ibnicos mostraram aplicabilidade na
recuperacdo de catalisadores que, quando dispersados neste solvente, sdo mais
facilmente separados da reac&o para reciclo.*

Para a reacdo de hidrogenacdo de biodiesel, os liquidos idnicos servem como
solventes de transferéncia de fase, facilitado a permeacdo de hidrogénio na solucéo,

auxiliam no melhoramento da recuperacdo dos catalisadores e como auxiliares na
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seletividade dos produtos gerados, proporcionando a geracdo de produtos
monoinsaturados. Isto devido & menor solubilidade de compostos monoinsaturados que
de compostos poli-insaturados em liquidos iénicos, diminuindo assim o contato dos
compostos monoinsaturados com o catalisador.*®

Os liquidos idnicos foram empregados apenas recentemente como solventes para
a hidrogenacdo de biocombustiveis e olefinas. Jairton Dupont, Paulo A. Z. Suarez,
Myller S. Carvalho e David M. M. Pinho sdo quatro dos principais colaboradores nesta
area ainda pouco estudada. O objetivo da hidrogenacdo € principalmente o
melhoramento das caracteristicas fisico-quimicas dos combustiveis, e para isto, diversos
catalisadores séo estudados.

Jairton Dupont, Paulo A. Z. Suarez e colaboradores estudaram a hidrogenacéo de
ciclohexeno em meio com diversos liquidos i6nicos e catalisador de Wilkinson, obtendo
taxas de conversdo de 40 a 65% em suas reacdes, onde os liquidos i6nicos retém
guase por completo o catalisador (98%), possibilitando a separacao do produto por uma
simples decantacdo.®*®* Mesmo ndo tendo sido desenvolvida a hidrogenacédo de
combustiveis propriamente, este estudo mostrou o alto potencial na recuperacdo de
catalisadores dos meios reacionais assim como a eficiéncia no emprego como solvente
na hidrogenacgéao de olefinas.

Myller S. Carvalho e David M. M. Pinho realizaram pesquisas de hidrogenacéao de
biodiesel, com liquidos ibnicos e catalisadores platinicos, visando o melhoramento do
biodiesel gerado e aumentando sua estabilidade oxidativa em mais de 20 h pelo método
ASTM D-6751. Os resultados obtidos por ambos mostraram a grande vantagem na
recuperacéo dos catalisadores, seletividade nos produtos formados, bons rendimentos e
possibilidade de reciclo do catalisador e do liquido idnico.?* %

Ainda sdo necessarios mais estudos da hidrogenacao seletiva com o emprego de
liquidos idnicos, pois mesmo sendo solventes ecologicamente corretos.?* possuirem
diversas propriedades fisico quimicas ** e serem seletivos na solubilizacdo de reagentes
e produtos %, os liquidos iénicos ainda s&o caros e o seu uso em larga escala ainda ndo
foi devidamente estudado para a producdo de biocombustiveis.

Outro problema relacionado ao foco em metodologias de melhoramento de
biodiesel ou mesmo na producdo deste € a restricdo a apenas uma alternativa de

biocombustivel, fazendo com que haja grande demanda deste produto e,
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consequentemente, de seus reagentes. Por isso € importante que sejam estudados e
aprimorados meétodos alternativos para a obtencdo de biocombustiveis. Um dos
principais métodos para a obtencédo de biocombustiveis, muito utilizado industrialmente
e com grande versatilidade com relacdo aos reagentes, € o craqueamento térmico e o

hidrocraqueamento.

2.5 Catalisadores Platinicos

O uso de catalisadores platinicos € muito comum na hidrogenacéo, empregando
principalmente Pd, Pt, Rh e Ru e é conhecida a atividade destes catalisadores para
hidrogenacdo de ligagdes C=C e C=0."> *® Para o hidrocraqueamento o uso de
catalisadores platinicos vem sendo estudado com diversos metais nos ultimos anos
tendo em vista o potencial destes.?

Recentemente foram desenvolvidos alguns estudos visando a hidrogenacao
seletiva com o emprego de catalisadores platinicos. Nestes estudos ha bons resultados
na melhora da seletividade dos produtos formados quando comparados com o0s
catalisadores tradicionais, e uma das propostas € a aplicacdo na sintese de
combustiveis de maior qualidade e estabilidade.

B. S. Souza et al. investigaram o0 uso de catalisadores de Pd/C, que € um
catalisador comercial largamente vendido e utilizado na hidrogenagcéo, e Pd/ImS3-
12@Al,03, que € um catalisador de Paladio nanoparticulado em um meio de surfactante
estabilizante zwiteriénico. Para tanto, empregaram reacdes e hidrogenacéo de biodiesel
com e sem liquidos idnicos e avaliaram os resultados. %

Neste estudo as reacdes de hidrogenacdo sem liquidos ibnicos apresentaram
uma maior atividade do catalisador Pd/ImS3-12@Al,03; quando comparado com o Pd/C
em funcéo de o Pd/ImS3-12@Al,03 ser preparado a partir de nanoparticulas de Pd em
suporte de alumina, além disso o surfactante ibnico empregado neste estudo ajuda na
disperséo deste catalisador.’® Na Tabela 5, a seguir, esses resultados podem ser

observados.
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Tabela 5: Hidrogenacao de biodiesel com diferentes catalisadores . Adaptada de Souza
2012.%°

Amostra Catalisador 18:2cis 18:2'° 18:1cis 18:1ltrans 18:0
0° -- 58 0 24 0 3
1 Pd/ImS3-12@Al,0; 0 0 0 0 84
2 Pd/C 5% 22 1 8 16 40

2 Condicdes reacionais: 80 <C, 75 atm de Hy, 4 h, 6 mL de biodiesel, 1.3 x 10° mol de Pd.
b 18:2' = (cis, trans), (trans, cis) e (trans, trans).
¢ Contem também 6% de 18:3 e 9% de 16:0 no biodiesel hidrogenado.

Nas reac6es com o uso do liquido iénico BMI « NTf, ha um grande aumento da

seletividade para a formacéo de 18:1 cis o que é explicado por B. S. Souza et al. ser em
funcdo da maior solubilidade de compostos poli-insaturados quando comparados com o
oleato de metila (18:1 cis).”° Em teses de mestrado, David Pinho e Myller Carvalho
também estudaram estas reacdes em condi¢cdes similares, com diferentes liquidos
ibnicos mostrando também a influéncia da solubilidade de ésteres em solventes iGnicos
para a seletividade de produtos de hidrogenac&o.*® 3> % Na Tabela 6 abaixo é possivel
ver a influéncia do solvente idnico na seletividade quando comparado com as reacdes

sem o uso de liquido i6nico.?°

Tabela 6: Hidrogenagéo de biodiesel com solvente idnico ® Adaptada de B. S. Souza et

a|.20

Amostra T p° Solvente 18:2cis 18:2' 18:1cis 18:1t 18:0
6 27 30 nenhum 1 0 8 32 50
7 27 30 Li¢ 9 9 46 19 8
10 60 30 nenhum 0 0 5 17 69
11 60 30 Li¢ 1 2 21 38 29
13 80 30 Li¢ 1 4 17 41 28

%6 mL de biodiesel, 1.3 p mol de Pd, 4 h; b Temperatura °C; © Presséao (atm); 91 mL de BMI.NTf,

Poucos estudos foram produzidos no hidroprocessamento de oOleos e gorduras

vegetais com catalisadores platinicos.
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Um destes raros estudos mostraram que utilizando catalisadores de Rh e Ru em
suportes magnéticos, do tipo core-shell, foram obtidos produtos com indice de acidez
bem menor que os obtidos por craqueamento térmico, mostrando a atividade destes
catalisadores para reacdes de hidrocraqueamento e hidrodesoxigenacdo de O6leos

vegetais. E possivel notar alguns resultados obtidos neste estudo na Tabela 7 abaixo.

Tabela 7: Hidrocragueamento de Oleos de mamona e soja na presenca de

Fe;0.@SiO,NH,Rh sob diferentes condices . Adaptada de Rodrigues et al. (2014). %°

Amostra Oleo Massa de Catalisador®/ % p Hy/atm | IA° /(MQkon Gamostra )
3 Mamona 1 25 83,20
4 Mamona 0 25 95,00
5 Soja 1 25 42,90
6 Soja 0 25 88,90

® Temperatura das reacdes = 400 °C; "10 g de 6leo e 0,1 g de catalisador (1,5 mg Rh); °IA = indice de

acidez.

O emprego de catalisador platinico em suporte magnético nas condi¢cdes acima
especificadas mostraram uma reducdo de mais da metade no indice de acidez no caso
do 6leo de soja. No caso do 6leo de mamona a acidez persiste mesmo no processo de
hidrotratamento com o catalisador de Rh em funcédo da grande quantidade de acidos
graxos com grupo hidroxila provindos do acido ricinoleico, predominante no dleo de
mamona. Grupos oxigenados como o0s grupos hidroxila aumentam o indice de acidez
dos compostos tratados termicamente, diminuindo sensivelmente a atividade dos
catalisadores para a desoxigenacdo e diminuicdo da acidez. A recuperacdo dos
catalisadores foi feita aplicando-se um campo magnético e ndo foi necessario o uso de
outros métodos como filtragem ou centrifugac&o.”

Os catalisadores magnéticos do tipo core-shell com silica mesoporosa vem
atraindo bastante a atencdo dos pesquisadores da catélise pela facilidade de
recuperacéo, vasta possibilidade de aplicacdes e pela area superficial aumentada que

fazem com que este catalisador seja uma excelente opcao em diversas situagoes.
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Particulas do tipo core-shell sdo feitos a partir de um nucleo (core) revestido por
uma casca (shell), esta normalmente servira de suporte para metais catalisadores ou
mesmo servira como peneira molecular. Com isto, as particulas do tipo core-shell tem
aplicabilidades como na cromatografia, medicina, catalise e outras areas.

A fabricacdo de esferas nanoporosas de diametros e porosidades controladas
vém sendo um desafio para a fabricacao de suportes do tipo core-shell magnéticos, visto
gue o tamanho dos poros influencia na impregnacdo de catalisadores e influencia
também na selecéo dos reagentes que entrardo em contato com os sitios cataliticos.

No estudo de Atabaev et al. (2013), foram obtidas nanoparticulas mesoporosas
do tipo core-shell para fins medicinais e foi conseguido um 6timo controle do tamanho
das particulas e também dos poros que variaram em torno de 70-75 nm e 9,4 nm
respectivamente.®

Jacinto et al. (2015) sintetizaram catalisadores de Pt em suportes do tipo core-
shell de Fe30, em SiO, mesoporosa. Conforme usual nas publicacées envolvendo
materiais do tipo core-shell, estes catalisadores sdo referidos como Fe30,@SiO,@Pt,
onde o simbolo "@" significa que a platina esta depositada sobre a silica, que esta
depositada sobre a magnetita (Fe3O4). Os poros destes catalisadores tiveram dimensdes
controladas entre 2,4 a 4,1 nm e o tamanho das particulas de Platina também foram
controlados entre 2 e 4 nm.*’

Estes catalisadores foram testados para a reducdo do antraceno em condi¢des
amenas, com temperatura de 30 °C, 1,5 atm de H, e 60 min, onde foi obtida uma
reducdo quase completa do antraceno, mostrando resultados nunca antes obtidos na
literatura. Testes de lixiviagdo também mostraram resultados promissores, com menos
de 0,01 ppm (menor que o limite de deteccdo) de perda de catalisador por reacao
(anélises feitas por ICP-OES).*’

A silica mesoporosa aumenta muito a area superficial do catalisador quando
comparado com materiais ndo porosos, podendo aumentar a atividade do catalisador e
também podendo atuar como um tipo de peneira molecular, jA que a dimensao dos
poros pode ser facilmente controlada.

Neste trabalho serdo estudadas a propriedades desses catalisadores platinicos
em suportes nanoporosos do tipo core-shell para o melhoramento de combustiveis por

meio de reacoes de hidrogenacgao seletiva de biodiesel.
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3 Materiais e Métodos

3.1 Reagentes

Para a sintese do biodiesel foram utilizados: 6leo de soja refinado da marca LIZA,
hidroxido de potassio (KOH), acido sulfurico (H,SO4) e metanol da marca VETEC
Quimica Fina.

Para a preparacdo dos liquidos i6nicos foram separados metilimidazol 97 % e
NaBF,4 98 % da Acros Organic,sulfato de magnésio, n-butanol 99,4 % e trietilamina 99,5 %
da VETEC Quimica Fina LTDA, cloreto de metanossulfonila 98 % foi obtido da Alfa
Aesar, o n-metilimidazol , o tetraborato de sodio e o trifluorometanosulfonilimidato de litio
foram obtidos da Aldrich.

Os gases Uutilizados para as analises cromatograficas e para as reacfes de
hidrogenacédo foram hélio e o hidrogénio (respectivamente), ambos de grau analitico,
obtidos da White Martins.

Para as andlises de cromatografia liquida de alta eficiéncia foram utilizados os
solventes acetonitrila, alcool isopropilico, hexano, e metanol, todos de grau UV-
espectroscopico da marca VETEC Quimica Fina.

Para as analises de infravermelho foram utilizados os solventes ciclohexano e

acetato de etila da marca VETEC Quimica Fina.

3.2 Sinteses Orgéanicas

3.2.1 Sintese do ésteres metilicos

O biodiesel de soja foi produzido pela transesterificacdo com catalisador basico
(KOH). Primeiramente foi preparada uma dissolucdo de 1 g de KOH em 40 mL de
metanol. Em seguida esta solucédo foi adicionada em um baldo de fundo redondo
contendo 100 mL de 6leo de soja previamente seco em vacuo. Foi entdo montado um
sistema de refluxo e mistura foi deixada sob agitacdo vigorosa por 2h a temperatura

ambiente. A glicerina (subproduto da reacédo) foi retirada com um funil de separacéo e
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neste funil o biodiesel foi lavado 3 vezes com uma solugdo 0,5% v/v de H,SO, para
neutralizacdo do catalisador e em seguida lavado com 4gua morna diversas vezes ate
gue a agua de lavagem estivesse translicida. O biodiesel resultante foi posto para
reagir novamente como descrito no inicio desta sintese a fim de se obter uma maior
pureza do produto. Apds estes procedimentos o biodiesel foi seco em véacuo e
armazenado em refrigerador a uma temperatura de 0 °C.

Esta sintese foi baseada no trabalho de Carvalho, M. S. (2008).*
3.2.2 Sintese dos liquidos idnicos
Sintese do Liquido I6énico (BMIL.BF,) tetrafluoroborato de 1-n-butil-3-metilimidazélio

A sintese do BMI.BF, é detalhada pelas reacdes da Figura 9, descritas nas

etapas adaptadas de Cassol et al. (2006).*®

BuOH
(@ MeSO,CI N—Et> MeSO3Bu(l) + EtBNHCI(S)
3

-----

(b) MeSO3BuU + :N N \/\/N@‘N\. MeSO3”

NS

BMI.MeSO4
£ NaBF,
c @ « MeSO7 @ « BF,
BMI.BF,

Figura 9: Etapas resumidas das rea¢des de sintese do BMI.BF,.

O procedimento é detalhado nas etapas a, b e c.

a) Preparacéo do butilmetanosulfonila

A massa de 183,20 g de cloreto de metanossulfonila ( 1,60 mol) foi gotejada sob

agitacdo vigorosa a uma solugcdo de n-butanol (118,40 g), trietilamina (161,60 g) e

diclorometano (1,50 L) a 5 °C. Em seguida, a reacéo foi submetida a agitacdo média por
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2 h. Apoés a reacao o cloreto de trietilaménio foi extraido com 300 mL de agua ultrapura.
A fase orgénica foi lavada com agua ultrapura e o produto obtido foi seco e destilado sob
presséao reduzida. A butilmetanosulfonila foi reagida com mais 70 mL de n-butanol e 110
mL de trietilamina por 24 h. O produto final, a butilmetanossulfonila foi destilada sob

pressao reduzida produzindo um liquido transltcido e incolor.

b) Preparacdo do metanosulfonato de 1-n-butil-3-metil-imidazolio (BMI.MeSO3)

O produto da etapa a (241,90 g) foi reagido com 130,50 g de metilimidazol por 24
h e 27 °C. A solugéo resultante foi vagarosamente gotejada em acetato de etila com
cristais de BMI.MeSOs. Essa etapa foi feita a 5 °C. O produto foi resfriado lentamente
por 24 h e os cristais foram lavados com acetato de etila até o pH estar levemente

acidificado. O BMI.MeSO3 foi seco sob presséo reduzida formando cristais brancos.

c) Preparacéo do tetrafluoroborato de 1-n-butil-3-metil-imidazélio (BMI.BF,)

82 g dos cristais de BMI.MeSO3; foram misturados a 42,5 g de tetrafluoroborato de
sédio e 75 mL de agua em baldo de fundo redondo e deixados sob agitacdo vigorosa
por 30 min. A fase organica foi separada em funil e seca sob pressao reduzida. Apos
tratamento com MgSQO, anidro, filtracdo a vacuo e secagem sob pressao reduzida por

24 h, o liquido idnico BMI.BF, foi purificado sendo levemente viscoso, translucido.

Sintese do Liquido I6nico bis-(trifluorometilsulfonil)imida de 1-N-butil-3-N-
metilimidazélio (BMI.NTf5)

A sintese do (BMI.NTf,) necessita de duas etapas. Na primeira 1,85 mol de N-
metilimidazol é misturado a 2,5 mol de clorobutano e a mistura mantida sob agitacéao
média a 80 °C durante dois dias em sistema de condensagdo. O clorobutano em
excesso é retirado do produto por meio de rota-evaporacdo. Apos purificado, o produto €
diluido em acetato de etila, onde surgem cristais. Estes cristais de cloreto de 1-N-butil-3-

N-metilimidazol (BMI.CI) passam por varias recristalizacdes em acetona para purificagao.
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Apoés a primeira etapa 1,65 mol do cloreto de 1-N-butil-3-N-metilimidazol (BMI.CI) é
adicionado a uma solug¢édo aquosa de trifluorometanosulfonilimidato de litio (LINTf,) e a
mistura mantida sob agitacdo por 1 h. O produto é separado em funil de separagédo. O
produto € entdo filtrado em coluna com alumina basica e celite e posteriormente seco
sob presséao reduzida, gerando o liquido iénico translucido e viscoso BMI.NTfs.

As sinteses mostradas para o BMI.BF, e BMI.NTf, foram baseadas no trabalho de
Cassol et al. (2006).%®

3.4 Catalisadores Magnéticos *’

Os catalisadores utilizados neste trabalho foram o Fe;0.@mSiO,@Pt e
Fe;0,@mSiO,@Pt/Pd, com teores de metais de 1,6% para o primeiro, 0,49% e 0,6%
para o catalisador bimetalico, estes teores foram medidos por ICP-OES.*’ Os
catalisadores foram fornecidos por Jacinto e colaboradores e a sintese destes

catalisadores esta descrita no trabalho de Jacinto et al. (2015).*’

3.4 Reagles

3.4.1 Reac0Oes de Hidrogenacao

As reacoes de hidrogenacgéo de biodiesel foram realizadas em reator de ago inox
com recipiente de reacao (copo) em vidro e hermeticamente fechado e vedado por anel
de teflon. O reator possui manémetro para controle da pressao, dedo frio para controle
de temperatura e valvula para entrada e liberacao de pressao.

Em todas as reacdes de hidrogenacdo primeiramente o catalisador € pesado no
copo de vidro do reator (este previamente tarado) e a massa de catalisador € anotada.

Para as reagBes sem liquidos idnicos, o biodiesel € adicionado em seguida ao
catalisador e o sistema é montado e pressurizado para a reagéo.

Nas reacdes de reciclo, de estudo do tempo e reagdes com liquidos ibnicos o
sistema reacional é preparado e fechado e, quando desejado, aliquotas de amostra
(produto hidrogenado) sao retiradas com micropipeta (19 mg) e em seguida o sistema

reacional € novamente pressurizado e aquecido para continuidade das reagcdes. Nas
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reacoes de reciclos os catalisadores foram lavados com solvente ciclohexano e o0s
catalisadores foram separados com auxilio de um im& de neodimio de 4500 G, entédo o
recipiente e pesado para verificacdo da massa de catalisador. Este procedimento foi
realizado para a retirada de produtos hidrogenados do sistema reacional.

No caso das reagBes com liquido ibnico, este é adicionado em seguida ao
catalisador também no copo de vidro do reator e a massa € anotada. Seguindo, o copo é
colocado dentro do reator e este € fechado e pressurizado com Ny, 0 sistema € entdo
posto sob agitacdo para dispersdo do catalisador no liquido ibnico durante 10 min. Em
seguida o sistema é aberto e é inserido no copo do reator a massa de biodiesel
desejada para que entédo o reator seja montado e pressurizado com gas hidrogénio.

A pressdo durante a reacdo € monitorada pelo manbémetro enquanto a
temperatura e a agitacdo sdo mantidas por uma placa de aguecimento.

Na tabela 8 sdo expostas as variacdes nas condi¢des reacionais das reacdes de

hidrogenacé@o com e sem liquidos i6bnicos com catalisadores de Pt e Pt/Pd.

Tabela 8: CondicGes reacionais de reacfes de hidrogenacao de biodiesel

Catalisadores Massa de Pressdo Temperatur Tempo Reciclo Liquidos
Catalisador (g) (atm) a (OC) (h) I6nicos
Pt 0,01; 0,025; 0,05; 0,1
12,5 60 2
Pt/Pd 0,01; 0,034; 0,05; 0,1
Pt 0,025 : 50:
12,5; 50; 60 5
Pt/Pd 0,034 75
Pt 0,025
12,5 27,5; 60; 120 2
Pt/Pd 0,034
Pt
0,1 12,5 60 2;4;6; 14
Pt/Pd
Pt . 9.92.4-
0,1 12,5 60 2 L1234
Pt/Pd 5
Pt 0,025
75 60 2;4;6; 14 BMI.BF,
Pt/Pd 0,034
Pt 0,025
75 60 2;4;6;14 BMI.NTf,
Pt/Pd 0,034
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3.5 Analises Quimicas e Fisico-Quimicas

3.5.1 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)

A cromatografia liquida foi utilizada para a separacdo dos diferentes ésteres do
biodiesel para quantificacdo dos mesmo e verificagcdo das taxas de hidrogenacao do
biodiesel.

A cromatografia foi realizada em um cromatégrafo Shimadzu CTO-20A com
detector de ultravioleta. O volume de injecédo foi de 10 pL, fluxo de solvente de 1 mL min
! a coluna empregada foi a Shim-Pack VP-ODS (C18, 250 mm de comprimento e 4,6
mm de diametro), foram montadas duas colunas em sequéncia para melhor separacéo
dos ésteres. A temperatura para esta analise foi mantida a 40 °C no forno e o detector
de UV foi configurado para o comprimento de onda de 205 nm. O eluente empregado foi
a acetonitrila.

O preparo das amostras para a injecao foi: 20 pL de amostra dissolvidos em 20
mL de acetonitrila.

Nesta analise o teor de palmitato de metila (8%) de todas as reacdes foi ocultado.

Esta metodologia foi desenvolvida e reportada previamente na literatura.'? #°

3.5.2 Estabilidade Oxidativa

A andlise de estabilidade oxidativa foi feita seguindo os procedimentos descritos
na metodologia EN 15751 e EN 14112 (accelerated oxidation test), da European
Committee for Standards (ESC) de 2003. A temperatura de andlise foi 110 °C e a
analise foi interrompida assim que a condutividade atingisse 200 uS/cm.

O equipamento utilizado para esta analise foi o Metrohm 837 Biodiesel Rancimat.

3.5.3 Viscosidade e Densidade
As analises de viscosidade e densidade foram realizadas no equipamento Anton

Paar Stabinger Viscometer SVM 3000 que realizou as medidas de viscosidade e

densidade simultaneamente.
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As medidas de viscosidade e densidade foram realizadas & temperatura de 45 °C,
todas em triplicata.

3.5.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As imagens de microscopia eletronica de varredura foram geradas em um
equipamento JSM-7100F (Field Emission Scanning Electron Microscope) da marca
JEOL e a voltagem empregada nas analises foi de 20 kV. As amostras foram secas e

preparadas com fita metalizadora para melhor resolucdo das imagens.

3.5.5 Calorimetria Exploratéria Diferencial (CED)

Nesta analise, foi verificada a variagdo de energia e mudancas de fases
(detectadas por variagbes na temperatura em fungdo do tempo) da amostra. Para tanto,
a amostra e a referéncia sdo dispostas em um forno que analisara a variacdo de
temperatura destas amostras pela energia aplicada pelo forno.

Para a andlise das amostras de biodiesel e biodiesel hidrogenado, foi feita uma
analise de -50 °C a 50 °C com a variacdo de 5 °C por min, e fluxo de nitrogénio de 30
mL/min. A referéncia utilizada foi uma um cadinho de aluminio vazio.

O equipamento utilizado nesta andlise foi um Shimadzu DSC-60, com

resfriamento por nitrogénio liquido.
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4 Resultados e Discussao

4.1 Reac0Oes de Hidrogenacgéo do Biodiesel de Soja

4.1.1 Estudo da proporcéao (catalisador : biodiesel) ideal

As reacdes de hidrogenacdo de biodiesel de soja foram feitas visando a
diminuicdo das cadeias poli-insaturadas, formando cadeias com uma insaturacdo na
posicdo cis. Como j& descrito, 0 objetivo desta reacdo é o aumento da estabilidade
oxidativa, sem influenciar muito no ponto de fusdo do combustivel.

O primeiro passo para o0 estudo da atividade dos catalisadores de
Fe;0,@mSi0O,@Pt e Fe30,@mSiO,@Pt/Pd foi a realizacdo de reacdes com
temperatura, tempo e pressao fixas e variando a massa de catalisador, a fim de verificar
qual a quantidade étima de catalisador para uma determinada quantidade de ésteres
metilicos.

As condic¢des escolhidas para esta etapa foram: 10 g de biodiesel, 12,5 atm de Hy,
60 °C e 2 h de reacdo, sob constante agitacdo. Os resultados obtidos por cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE) com um detector de UV, que determinou os teores em
porcentagem em massas dos ésteres metilicos das reacdes com o catalisador de Pt

podem ser verificados na Tabela 9 abaixo.

Tabela 9: Porcentagens dos ésteres metilicos de soja hidrogenados com diferentes

massas de catalisador de Pt.

Reac¢des Variando a Massa de Catalisador de Pt

Massa de
catalisador Reacdo 18:3cis 18:2cis 18:2" 18:1cis 18:1t 18:00 TOTAL

(9)

Biodiesel 7 52 0 26 0 7 100

Branco Branco 7 52 0 26 0 7 100
0,01 1 6 59 0 21 0 6 100
0,025 2 3 49 0 31 0 9 100
0,05 3 2 46 0 31 0 13 100
0,1 4 0 10 0 53 0 28 100
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A massa de catalisador de Pt influencia muito na formacdo de produtos
hidrogenados. Esta conclusao pode ser explicada pelo fato de quanto mais catalisador
disperso no meio, mais facilmente o hidrogénio entrard& em contato com um sitio
catalitico e mais facilmente ocorrera a hidrogenacéao do biodiesel.

E possivel notar que a massa de 0,1 g de catalisador de Platina proporcionou
Otimas conversfes com 6tima seletividade para o oleato de metila (produto almejado),
porém esta quantidade de catalisador (1% m/m) além de ser uma razdo que
provavelmente ndo sera usada na industria em funcdo do alto custo do catalisador em
relacdo ao produto, € uma massa muito alta para a quantidade de catalisador disponivel
e aumentaria muito os custos deste estudo, outro fator € o produto obtido ser sélido a
temperatura ambiente (27 °C). Entéo, foi selecionada como melhor massa de catalisador
a reacdo 2 com 0,025 g de catalisador para as reacgOes, pois esta reacdo obteve o0s
melhores resultados de hidrogenacédo em funcdo da massa de catalisador empregada.

Em seguida, e com o mesmo objetivo, foi feito o estudo da melhor razao entre
massa de catalisador para uma determinada quantidade de biodiesel de soja para o
catalisador de Fe30,@mSiO,@Pt/Pd (catalisador de Pt/Pd), sob as mesmas condicfes
reacionais das reacfes 1 a 4 citadas anteriormente. Os resultados cromatograficos das
reacdes podem ser verificados na Tabela 10 a seguir.

Tabela 10: Porcentagens dos ésteres metilicos de soja hidrogenados com diferentes

massas de catalisador de Pt/Pd.

Reacgdes Variando o Catalisador de Pt/Pd

Massa de
catalisador Reacdo 18:3cis 18:2cis 18:2'" 18:1cis 18:1t 18:0 TOTAL

()

Biodiesel 7 52 0 26 0 7 100

Branco Branco 7 52 0 26 0 7 100
0,01 5 4 47 0 30 0 11 100
0,034 6 1 6 1 12 40 32 100
0,05 7 0 2 0 2 34 54 100
0,1 8 0 1 0 0 36 53 100

A seletividade deste catalisador para a formacdo de oleato de metila é bem

inferior a do catalisador de Pt pura, porém a atividade deste € maior. Isto mostra que a
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seletividade do catalisador de Platina € melhor para a formacdo de oleato de metila
guando comparado com o catalisador bimetélico de Pt/Pd.

E notavel que a reacdo 5 (com massa de 10 mg de catalisador) ndo teve uma boa
conversdo dos reagentes em produtos hidrogenados, quando a massa foi aumentada
para 34 mg (reacao 6) a conversdo aumentou drasticamente, porém formando produtos
trans. A formacdo de compostos 18:1, mesmo que os isbmeros trans, € um bom
resultado visto que, com o emprego de solventes adequados pode ser controlada e
favorecida a formacéao apenas de isbmeros cis.

Outra observacao foi que houve um aumento grande na conversao quando a
massa foi aumentada de 10 mg para 34 mg de catalisador, e quando foi aumentada
mais a massa de catalisador o aumento na converséo foi pequeno, mostrando que foi

praticamente alcancado o valor quase ideal de catalisador no meio reacional.

4.1.2 Estudo da influéncia da pressdao de H,, temperatura e tempo no meio

reacional

A primeira parte da segunda etapa deste trabalho envolveu o estudo da influéncia
da pressdo nas reacOes de hidrogenacdo. Para tanto foram empregadas as massas
escolhidas como ideais e as condicdes da etapa anterior e aplicou-se diferentes
pressoes para as reacgdes.

As condicdes reacionais foram: temperatura de 60 °C, tempo de 2 h, 0,025 g de
catalisador de Pt e 0,034 g de catalisador de Pt/Pd. Os resultados obtidos por
cromatografia podem ser verificados na Tabela 11 apresentada abaixo.

Tabela 11: Porcentagens dos ésteres metilicos de soja hidrogenados com diferentes

pressdes para o catalisador de Pt.

Reacgdes Variando Pressdo com Catalisador de Pt

Pzzf;?o Reacdo  18:3cis 183 18:2cis 18:2' 18:lcis 18:1t 18:00 TOTAL
Biodiesel 7 0 52 0 26 0 7 100
Branco Branco 7 0 52 0 26 0 7 100
12,5 2 3 0 48 0 31 0 9 100
50 9 2 0 48 0 32 0 10 100
75 10 2 0 46 0 33 0 11 100
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O aumento da pressao (75 atm) ndo mudou muito a formacdo de produtos cis
guando comparado com a reacéo 2 onde a pressao foi de 12,5 atm. A mudanca de 50
atm (reacdo 9) para 75 atm ndo mostrou melhora significativa na hidrogenacéo. Isto
pode ser explicado pelo fato de a cinética da reacdo ndo estar sendo limitada pela
pressdo. Como verificamos na Tabela 9, um dos fatores limitantes nesta reagdo é o
catalisador. Outros fatores limitantes podem ser a temperatura e o tempo de reagéo,
pois quando ha hidrogenacdo a mistura de ésteres metilicos tende a ficar mais viscosa
em consequéncia da mudanca nas angulacdes das cadeias de ésteres (exemplificadas
na Figura 2) e isto faz com que quanto maior a quantidade de ésteres hidrogenados,
mais dificil sera a hidrogenacdo dos ésteres restantes em uma dada temperatura, e
guanto mais baixa a temperatura, mais viscosa sera a mistura de ésteres.

Este mesmo estudo foi feito para o catalisador de Pt/Pd, e os resultados podem

ser verificados na tabela a seguir.

Tabela 12: Porcentagens dos ésteres metilicos de soja hidrogenados com diferentes

pressdes para o catalisador de Pt/Pd.

Reag¢des Variando Pressdo com Catalisador de Pt/Pd

Pr(gts;‘;‘o Reacio 18:3cis 18:2cis 18:2' 18:1cis 181t 18:00 TOTAL
Biodiesel 7 52 0 26 0 7 100
Branco Branco 7 52 0 26 0 7 100
12,5 6 0 6 1 12 40 32 100
50 11 0 7 1 11 37 44 100
75 12 0 8 0 9 26 49 100

E possivel notar que o aumento da pressdo diminuiu drasticamente a formacéo
de produtos trans, caracteristicos deste catalisador de Pt/Pd. Este comportamento j& foi
verificado anteriormente para a hidrogenacdo de ésteres metilicos por Carvalho et al.
(2011), onde foi possivel notar que o aumento da pressdo aumenta a seletividade
isomérica dos produtos formados, principalmente para pressdes acima de 50 atm.?*

Em comparagcdo com o catalisador de Pt pura, o catalisador de Pt/Pd € menos
seletivo mesmo com o aumento drastico na pressao de H,, mostrando que este nao é

um fator predominante para a formacao seletiva de produtos.
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Outro estudo desta etapa foi a verificacdo dos efeitos da temperatura nas reagdes
de hidrogenacdo. Para tanto, foram feitas reacbes em trés temperaturas diferentes:
30 °C, 60 °C e 120 °C com condicOes de pressdo, tempo reacional e massa de
catalisador fixas e iguais as adotadas nas reacdes 2 e 6 para os catalisadores de Pt e
Pt/Pd, respectivamente (0,025g e 0,0349).

Os resultados cromatograficos para as rea¢des variando a temperatura para o

catalisador de Pt podem ser conferidas na Tabela 13.

Tabela 13: Porcentagens dos ésteres metilicos de soja hidrogenados com diferentes
temperaturas para o catalisador de Pt.

Reacfes Variando Temperatura com Catalisador de Pt

Tef,”gp' Reacdo 18:3cis 183 18:2cis 182' 18:lcis 18:1t 18:00 TOTAL
Biodiesel 7 0 52 0 26 0 7 100
Branco Branco 7 0 52 0 26 0 7 100
275 13 7 0 50 0 25 1 9 100
60 2 3 0 49 0 31 0 9 100
120 14 2 0 41 0 33 0 15 100

A temperatura ambiente h& pouca hidrogenacédo e é favorecida a formacdo de
isbmeros trans, uma possivel explicacéo € a cinética das moléculas (movimentacdo em
funcdo da temperatura), que a baixas temperaturas pode diminuir a probabilidade de
haver contatos com o catalisador e com o hidrogénio no meio. Outra possivel explicacdo
€ a elevada viscosidade dos reagentes que dificulta a permeacédo de hidrogénio na fase
liquida e dificulta assim o contato do hidrogénio com o catalisador. Com isto a
guantidade de hidrogénio fica limitada favorecendo a formacé&o de isdmeros trans.

Quando a temperatura é aumentada para 60 °C o gas hidrogénio tem maior
pressao e facilidade para permeacao na fase liquida, facilitando também o contato com
a superficie catalitica. Da mesma forma quando a temperatura é aumentada para 120 °C
a reagdo tende a ocorrer de forma mais expressiva, porém como a quantidade de
hidrogénio é limitada, ndo ha grande desenvolvimento dos produtos hidrogenados, mas
mesmo assim a mistura de ésteres final € sélida a temperatura ambiente.

Este estudo também foi repetido para o catalisador de Pt/Pd e os resultados

podem ser verificados na Tabela 14 a seguir.
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Tabela 14: Porcentagens dos ésteres metilicos de soja hidrogenados com
diferentes temperaturas para o catalisador de Pt/Pd.

ReacBes Variando Temperatura com Catalisador de Pt/Pd

Teorgp. Reacdo 18:3cis 18:3t 18:2cis 18:2t 18:1cis 18:1t 18:00 TOTAL
Biodiesel 7 0 52 0 26 0 7 100
Branco Branco 7 0 52 0 26 0 7 100
27.5 15 2 0 19 0 21 25 23 100
60 6 0 0 6 1 12 40 32 100
120 16 0 0 0 0 2 40 49 100

E possivel notar que, diferentemente da reacdo 13, a reagéo 15 (temperatura de
27,5 °C) ocorreu relativamente mais hidrogenacdo, porém houve grande formacdo de
produtos 18:1 trans. E verificada novamente uma maior atividade deste catalisador
guando comparado com o catalisador de Pt.

Quando a temperatura é aumentada para 60 °C e 120 °C, notamos um aumento
na taxa de hidrogenacdo e o aumento do produto saturado (estearato de metila) e uma
diminuicdo dos produtos insaturados, principalmente os produtos de conformacéo cis,
sendo notada a predominancia de produtos 18:1 trans e produtos saturados. Isto pode
ser explicado principalmente pela maior estabilidade do éster saturado e
monoinsaturado de conformacédo trans comparado com seu isémero cis.?> Uma outra
possivel explicacdo é pelo alto ponto de fusdo destes ésteres (18:1 trans: 43,7 °C e 18:0:
69,3 °C) e a maior viscosidade e maior dificuldade destes de interagirem com a
superficie do catalisador em funcdo da geometria linear.

As reacdes para o estudo da influéncia do tempo na taxa de hidrogenacao foram
feitas mantendo as condi¢des reacionais fixas (12,5 atm, 60 °C e 0,1 g de catalisador
para Pt e Pt/Pd). Os tempos para a retirada de aliquotas foram 2h, 4h, 6h e 14h. A
massa de catalisador maior foi escolhida a fim de evitar que pequenas perdas na
lavagem sejam significativas frente @ massa empregada. Durante o estudo nédo foi
notada perda de catalisador maior que 0,2 mg, que esta dentro da incerteza da balanca.

Os resultados cromatograficos podem ser verificados na Figura 10 a seguir.
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Figura 10: Porcentagens dos ésteres metilicos de soja hidrogenados com diferentes

tempos reacionais para o catalisador de Pt.

A hidrogenacéo foi iniciada logo nas primeiras 2 h, e a maior conversdo de
ésteres insaturados em produtos hidrogenados quando comparada com a reacdo 2 é
explicada pela maior massa de catalisador empregada, que, como foi observado no
estudo da melhor massa de catalisador para as reacfdes de hidrogenacédo, é um fator
importante e limitante na reacéo.

Foi possivel também notar que o catalisador, a partir de 4 h gerou uma
guantidade decrescente de produtos 18:1 cis, mostrando que a hidrogenacdo dos
ésteres poli-insaturados a 18:1 cis diminuiu e a hidrogenacdo do 18:1 cis ficou mais
expressiva. A presenca de produtos 18:1 trans apenas a partir de 6 h de reacdo mostrou
gue ha seletividade do catalisador de Pt para formacédo de isbmeros cis e esta formacéao
de isbmeros trans pode ser explicada pela diminuicdo da quantidade de H; disponivel no
meio, proporcionando a isomeriza¢do das moléculas insaturadas.

Apos 14 h de reacdo praticamente todas as insaturacdes foram hidrogenadas,
restando apenas uma pequena quantidade de produtos insaturados, que devido a alta
viscosidade dos ésteres no meio, mesmo a 60 °C, dificulta bastante a permeacéo de
hidrogénio e o transporte de moléculas na superficie do catalisador.

Os mesmos testes foram repetidos para o catalisador de Pt/Pd para avaliar a

diferenca na evolucao dos produtos trans e comparar a seletividade destes catalisadores.
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Os resultados cromatograficos podem ser conferidos na Figura 11 a seguir.
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Figura 11: Porcentagens dos ésteres metilicos de soja hidrogenados com diferentes

tempos reacionais para o catalisador de Pt/Pd.

Foi verificada a maior atividade deste catalisador de Pt/Pd quando comparado
com o catalisador de Pt. E possivel notar também que nas primeiras 2 h quase todos o0s
ésteres poli-insaturados foram hidrogenados a 18:1 e 18:0, sendo que a partir de 4 h
praticamente ndo ha mais insaturacfes na mistura.

Ha menor seletividade para a formacdo de produtos cis neste catalisador,
reforcando a necessidade de emprego de solventes ou algum outro meio que auxilie na
seletividade dos produtos para evitar problemas antes discutidos como a temperatura de
congelamento.

E possivel concluir, para os dois catalisadores, que o tempo de 2 h é ideal para a
formacdo de um biodiesel hidrogenado, porém liquido, com maior porcentagem de

oleato de metila.
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4.1.3 Estudo do reciclo dos catalisadores para a reagcao de hidrogenacgéo de
biodiesel sob condicdes reacionais fixas

O estudo do reciclo dos catalisadores tem como objetivo verificar a atividade dos
catalisadores durante o seu reuso, para verificar a resisténcia destes catalisadores e
também a perda de atividade seja por impregnagcdo de subprodutos ou mesmo por
sinterizacdo. Este estudo foi feito para verificar quantas reacdes estes catalisadores
mantém suas atividades sem a necessidade de recuperacao por reducdo em atmosfera
de hidrogénio e alta temperatura.

As condicdes reacionais foram: 60 °C, 12,5 atm, 2 h, agitacdo constante e 0,1 g
de catalisador tanto para o de Pt quanto para o de Pt/Pd.

E notavel no gréafico A da Figura 12 que houve grande varia¢éo nos produtos no
primeiro uso do catalisador, porém esta varia¢éo foi diminuida quando o catalisador foi
reciclado pela primeira vez, principalmente quanto a formacédo de ésteres metilicos 18:1
cis. Até o segundo reciclo a hidrogenacdo de cadeias com trés insaturacdes foi
praticamente total, a partir do terceiro reciclo o catalisador foi lentamente perdendo esta
capacidade. Outra observacdo importante foi a formacdo de compostos 18:1 trans a
partir do quarto reciclo do catalisador, mostrando que a seletividade deste é perdida
guando ha varios reciclos deste sem uma regeneracdo do catalisador por reducédo. No
qguinto reciclo o catalisador perdeu praticamente toda a sua atividade para a
hidrogenacéo nestas condi¢des e facilitou a isomeriza¢do de cadeias monoinsaturadas,
mostrando que sem a regeneragao do catalisador a cada 2 reciclos a atividade passa a
ser muito baixa para a hidrogenacdo de biodiesel de soja sob as condicbes destas
reacoes.

No gréfico B da Figura 12 é possivel notar que o catalisador de Pt/Pd manteve
melhor a atividade em funcdo dos reciclos que o catalisador de Pt. Isto pode ser
explicado em funcéo de este ter uma atividade consideravelmente melhor para a reacao
de hidrogenagdo mesmo quando utilizado em mesmas proporcdes molares. E possivel
notar também que ha uma alta formacdo de isdmeros trans, principalmente
monoinsaturados e até o 3° reciclo esta formacdo é crescente. Ap6s o 3° reciclo o
catalisador perde a atividade rapidamente a cada reacdo e no 5° reciclo ha pouca

reacdo de hidrogenacdo. E possivel afirmar que este catalisador mantém uma atividade
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consideravel até o 3° reciclo, mantendo baixas porcentagens de compostos poli-

insaturados e mantendo altos indices de compostos monoinsaturados e saturados.
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Figura 12: Porcentagens de ésteres metilicos em funcéo do reciclo do catalisador. A:

reacdes com catalisador de Pt, B: reacdes com catalisador de Pt/Pd.

A perda de atividade dos catalisadores pode ser explicada por sinterizacdo destes,
causando também o aumento das particulas e a diminuicdo das areas superficiais ou
pelo acumulo de subprodutos na superficie dos catalisadores.

Uma alternativa para a melhora da atividade catalitica € a utilizacdo de processos

de lavagens dos catalisadores em banhos ultrassénicos e a regeneracao destes.
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4.1.4 Estudo da influéncia dos liquidos iénicos nas reacdes de hidrogenacédo de

biodiesel de soja

Os liquidos i6nicos influenciam diretamente na reacdo de hidrogenacéo, agindo
na solubilidade dos reagentes e produtos e também facilitando a dispersdo dos
catalisadores e podendo ate mesmo interagir com os catalisadores.

Para o estudo da influéncia dos liquidos i6nicos nestas reacdes foi proposta uma
aplicacdo deste em massa suficiente para a total dispersdo do catalisador em meio
idnico para que entdo o biodiesel fosse adicionado a fim de ndo haver dispersao do
catalisador no biodiesel diretamente.

As reacOes foram feitas com 1 g de liquido ibnico BMI.BF,; e BMI.NTf,, 75 atm,
temperatura de 60 °C, e massa de catalisador de 0,025 g para o catalisador de Pt e
0,034 g para o catalisador de Pt/Pd. As reacBes foram feitas e aliquotas de 0,019 g de
biodiesel (produto) eram retiradas para analise de CLAE em determinados momentos
para o acompanhamento cinético da hidrogenacéao.

A Figura 13 mostra os resultados para os diversos tempos reacionais da
hidrogenagéao com os catalisadores de Pt e Pt/Pd e solvente ibnico BMI.BF, e a Figura

15 mostra os resultados dos diversos tempos reacionais com o liquido idbnico BMI.NTf5.
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Figura 13: Porcentagens de ésteres metilicos em funcdo do tempo de reacdo de
hidrogenagdo com solvente ionico BMI.BFs. A: reagcdes com o catalisador
Fe;0,@mSiO,@Pt e B: reacbes com o catalisador Fe;0,@mSiO,@Pt/Pd.

Foi verificado que ndo ha reacdo significativa de hidrogenacdo dos ésteres
metilicos com ambos catalisadores, mesmo depois de 14 h de reacdo, as variacdes
verificadas nos graficos sédo em funcao dos limites e da exatidao e precisdo do método
(anexos 7.1 e 7.2) e também em funcgdo de erros na amostragem (pipeta e balanga) ou
mesmo do equipamento de deteccdo de absorcao de luz ultravioleta.

Uma possivel explicacdo para esta ndo hidrogenacdo do biodiesel é a interacéo

entre o liquido iGnico e o suporte do catalisador, a silica mesoporosa, onde pode haver
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interacdes de Van Der Waals que sdo mais expressivas em funcdo da grande area
superficial da silica mesoporosa. Esta interacdo entre suporte e solvente impede ou
dificulta muito o acesso ou permeacédo do biodiesel nos mesoporos, impedindo o contato
do biodiesel com os sitios cataliticos.

Outra possivel explicagdo para a auséncia de hidrogenacdo pode estar
relacionada a solubilidade dos ésteres metilicos no liquido ibnico BMI.BF4, pois, no
preparo da reacdo, os catalisadores sdo primeiramente dispersados no solvente i6nico
para em seguida ser adicionado o biodiesel. Sendo assim, o biodiesel ndo esta em
contato direto com o catalisador, para haver o contato os ésteres necessitam entrar em
solugéo no solvente ibnico para entdo hidrogenarem na superficie do catalisador. Se ndo
h& boa solubilidade dos ésteres metilicos do 6leo de soja no liquido ibnico BMI.BF,4 nédo
hd muito contato destas moléculas com os catalisadores e a hidrogenacdo sera
dificultada.

Outra possibilidade considerada foi a degradacéo dos ions de BF, gerando ions
F" no meio ou mesmo a contaminacdo do liquido ibnico com CI', estes anions podem
gerar cloretos e fluoretos com a Platina. Para tanto foi testada a presenca de fluoretos
resultantes da decomposi¢do do anion BF4 por método de precipitacdo com a adicao de
uma solucdo 0,3 M de AgNOj; diretamente em uma pequena fragdo do liquido ibnico,
porém nao foi notada a formacéo de qualquer precipitado.

Para avaliar melhor o que poderia estar influenciando a inatividade dos
catalisadores de Pt e Pt/Pd foi feita uma Microscopia Eletrénica de Varredura apos uma
série de lavagens ( a fim de remover da superficie dos catalisadores qualquer impureza
de solvente i6nico e ésteres metilicos assim como outros subprodutos da reagéo) com
os solventes ciclohexano, diclorometano, acetonitrila e acetona, respectivamente.

As imagens de microscopia eletrbnica sao apresentadas na Figura 14 a seguir.
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Figura 14: Microscopia Eletrénica de Varredura do catalisador Fe;0,@mSiO,@Pt apds
reac6es com liquido idnico BMI.BF, e lavagem com diversos solventes. A: aumento de
2.300 x e B: aumento de 4.500 x.

Verificou-se um aglomerado de nanoparticulas com forma indefinida e algumas
formacdes bem definidas e esféricas que remetem a gotas, que foram associadas a
liquido i6nico na superficie do aglomerado de nanoparticulas. Esta interpretacdo foi
reforcada pela persisténcia da umidade na amostra mesmo ap0s secagem, pois 0
liquido ibnico BMI.BF, tem grande afinidade com moléculas polares.

Esta € uma possivel explicacdo para a inatividade dos catalisadores para
hidrogenacdo com a presenca de liquido i6bnico BMI.BF,4. Esta grande afinidade com o
catalisador, faz com que o liquido ibnico em estudo interaja nos mesoporos do suporte
de silica e bloqueie o catalisador em sua superficie, preenchendo-o e impedindo a
permeacao de ésteres metilicos principalmente.

Ainda séo necessarios estudos mais aprofundados e especificos para comprovar
esta explicacdo, com equipamentos com maior resolu¢do e maior aumento da imagem
para poder confirmar a entrada do solvente idnico em questdo nos mesoporos do
suporte.

Os testes com o liquido i6énico BMI.NTf, foram realizados com as mesmas
condicbes reacionais e 0s mesmos tempos de amostragens. Os resultados

cromatograficos podem ser verificados na Figura 15 a seguir.
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Figura 15: Porcentagens de ésteres metilicos em funcdo do tempo de reacdo de
hidrogenacdo com solvente i6nico BMILNTf,. A: reacbes com o catalisador
Fe;0,@mSiO,@Pt e B: reacbes com o catalisador Fe;0,@mSiO,@Pt/Pd.

Com o solvente i6nico BMI.NTf, houve hidrogenacédo para ambos catalisadores
empregados, porém a cinética das reagfes foi muito lenta quando comparada com as
reacdes sem solvente. E possivel também notar que houve um aumento significativo na
formacgao de cadeias 18:1 cis, 0 que pode ser explicado pela maior solubilidade de 18:3

cis e 18:2 cis no solvente, entdo quando estes reagentes sdo hidrogenados a 18:1 cis,
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produto de menor solubilidade, os produtos saem da solugéo, diminuindo o contato com
o catalisador.

Em comparacdo com a hidrogenagcdo sem solvente ibnico, a hidrogenacdo com
BMI.NTf, mostrou grande melhora na seletividade na formacéo de cadeias 18:1 cis,
mesmo quando comparada com as reac¢des com o catalisador de Pt. Isto mostra que o
emprego de liquido ibnico BMI.NTf, aumenta consideravelmente a seletividade, porém
diminui consideravelmente a velocidade da reacdo, principalmente em funcdo de os
ésteres metilicos poli-insaturados precisarem permear 0 solvente para entdo entrarem

em contato com o catalisador, o mesmo fenémeno ocorre para o gas H..

4.2 Analises Fisico-Quimicas dos Produtos Hidrogenados

Os produtos de hidrogenacdo foram analisados em suas propriedades de
densidade, viscosidade, estabilidade oxidativa e calorimetria exploratdria diferencial.

A densidade e a viscosidade tem como objetivo verificar se a reacdo de
hidrogenacdo modifica estas propriedades no combustivel e se estas propriedades
estéo dentro das normas estabelecidas pela ANP.™

A estabilidade oxidativa tem como objetivo verificar se houve aumento ou
diminuicdo da estabilidade a oxidacdo do combustivel apés as reacdes de hidrogenacao
a fim de estudar a melhora deste combustivel no quesito de durabilidade.

A calorimetria exploratéria diferencial tem como objetivo estudar as
principalmente as propriedades a frio do biodiesel e dos produtos de hidrogenacao deste,
a fim de verificar a interferéncia da hidrogenacao nas propriedades a frio, e se apos a
hidrogenacgéao os produtos apresentam grande variacdo no ponto de fusao.

Todas as medidas de densidade e viscosidade foram realizadas em triplicata,
enquanto a estabilidade oxidativa e a calorimetria exploratéria diferencial foram feitas em
apenas uma replicata. Os resultados foram comparados com a norma de especificagao
do biodiesel descrita pela ANP a fim de comparar a qualidade do biodiesel sintetizado e
dos produtos hidrogenados neste trabalho. Dois produtos de hidrogenacao (amostra 2 e
amostra 6) foram escolhidos para verificar estas propriedades fisico-quimicas em funcao
de estes serem liquidos a temperatura ambiente (27,5 °C) e apresentarem alta

quantidade de ésteres metilicos monoinsaturados (18:1 cis ou trans).*
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Os valores de densidade e viscosidade do biodiesel e das amostras 2 e 6 podem
ser verificados na Tabela 15 a seguir.

Tabela 15: Densidade e viscosidade do biodiesel e dos produtos de hidrogenacéo,e

valores de referéncia estabelecidos pela ANP*.

Densidade Viscosidade
Amostra

kg/m?® mm?/s
Biodiesel 863 3.8
2 860 4.0
6 852 4.9
Especificacao
da ANP 850 - 900 3.0-6.0

* Resolugdo ANP N° 45, de 25/08/2014 - DOU 26/08/2014; Densidade (massa especifica) a

20 °C; Viscosidade cinematica a 40 °C.*®

Primeiramente, o biodiesel e as amostras 2 e 6 estdo dentro dos limites de
viscosidade e densidade permitidos pela ANP, porém a amostra 6 fica bem proxima ao
limite minimo de densidade.’®

E possivel notar que quanto maior a hidrogenacdo do biodiesel e maior a
porcentagem de cadeias lineares na composi¢do do biodiesel maior € a viscosidade e
menor é a densidade desta mistura, isto pode ser explicado pelo maior grau de
"empacotamento” das cadeias, 0 que aumenta sua viscosidade enquanto que a
densidade é diminuida. Isso ocorre devido aos acréscimos das cadeias menos
insaturadas, o que diminui a densidade na propor¢cdo em que sdo aumentadas as
cadeias mono insaturadas e saturadas. As densidades individuais dos ésteres metilicos

podem ser conferidas na Tabela 16 apresentada a seguir.

Tabela 16: Valores de Densidade de ésteres metilicos puros. 3 5% 52 %3
Ester Densidade  Temperatura
Metilico (kg/m?) (°C)
18:0 850 40
18:1 cis 874 20
18:2 889 25
18:3 895 25
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ApOs estas andlises, foram realizadas as analises de estabilidade a oxidag&o do
biodiesel e das amostras 2 e 6. A metodologia utilizada foi a mesma adotada pela ANP
(Resolucdo ANP N° 45, de 25/08/2014 - DOU 26/08/2014): Estabilidade a oxidacao a
110°C.”

Os resultados destes testes podem ser verificados nos gréaficos a seguir.
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Figura 16: Graficos de estabilidade oxidativa do A: Biodiesel, B: amostra 2 e C: amostra
6.

A partir da resolucédo ANP N° 45, de 25/08/2014 - DOU 26/08/2014 que determina
como tempo minimo de estabilidade a oxidagéo 8 h, desde 1° de Novembro de 2014, é
possivel verificar que o grafico de estabilidade oxidativa do biodiesel ndo hidrogenado (A)
mostra que a estabilidade a oxidacéo deste esta bem abaixo do minimo permitido, assim
como o produto de hidrogenacédo do grafico B, amostra 2. Vale pontuar que nao ha
nenhum aditivo antioxidante nas amostras deste trabalho e isto justifica a estabilidade
estar abaixo do permitido pela ANP.»

A amostra de biodiesel hidrogenado liquida que mostrou melhor estabilidade a

oxidacao foi a amostra 6, que teve tempo de inducdo superior a 30 h. Pois a partir de
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certo tempo de andlise, a referéncia (condutividade da agua) comeca a ser adulterada
devido a evaporagao.

Porém, ndo sO a estabilidade a oxidacdo, sua composi¢cado e suas propriedades
de viscosidade e densidade sdo importantes para que um combustivel seja aplicavel em
motores com eficiéncia, pois se este for solido a certas temperaturas ele ndo sera (util,
principalmente em determinadas regides frias, podendo entdo causar entupimentos e
mau funcionamento dos motores. Para regulamentar isto a ANP determinou em
resolucao de N° 45 de 25/08/2014 - DOU 26/08/2014 que, para os estados de GO, DF,
MT, ES e RJ, as temperaturas de entupimento a frio sejam de 14 °C entre Janeiro e Abril
e Outubro e Dezembro e 10 °C entre Maio e Setembro. Portanto € necessario garantir
gue o ponto de entupimento a frio do biodiesel melhorado por meio da hidrogenacéo
esteja sempre abaixo dos 10 °C para garantir seu uso em qualquer época do ano.™

O ponto de fuséo foi avaliado por calorimetria diferencial exploratoria, que mostra
o perfil de mudanca de fases (ponto de fusdo) dos combustiveis em funcdo da

temperatura. Os resultados podem ser conferidos no grafico a seguir.
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Figura 17: Grafico de calorimetria exploratéria diferencial do biodiesel, amostra 2 e
amostra 6 de -50 °C a 50 °C.
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E possivel verificar pelos graficos que o biodiesel possui um ponto de
congelamento muito préximo a 0 °C, enquanto os produtos hidrogenados possuem
pontos de congelamento superiores.

A amostra 2 teve uma mudanca de um pouco mais de 4 °C no ponto de fusdo em
relacdo ao biodiesel, mostrando que a hidrogenacdo seletiva (para 18:1 cis)
empregando catalisador de Fez0,@mSiO,@Pt mostrou bons resultados quanto ao
guesito de propriedades a frio.

A amostra 6 teve dois pontos de fusdo, que foram atrelados as diferentes
composi¢cfes de ésteres na mistura deste biodiesel hidrogenado. Estes pontos se
mostraram mais expressivos e tiveram temperaturas de fusdo separadas em funcéo do
alto teor de ésteres saturados e monoinsaturados lineares (trans) e um pequeno teor
(menos de 20 %) de ésteres insaturados cis. O ponto de fusdo mais alto foi de 25,3 °C,
muito alto e fora das especificagbes da ANP, e podendo causar entupimento de motores
ou mesmo danos as pecas destes, portanto este biodiesel ndo € aplicavel puro para a

mistura com o diesel de petréleo.”
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CONCLUSOES E PERSPECTIVAS
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5 Conclusdes e perspectivas

A hidrogenacdo de biodiesel utilizando catalisadores de Pt e Pt/Pd em suporte
magnético do tipo core-shell é efetiva e altamente seletiva no caso do catalisador de
Platina pura. A separagéo do catalisador ao final da reacéo foi facilmente realizada por
meio do emprego de um ima de neodimio e apos a lavagem do catalisador com
solventes ndo foi notada perda massica do catalisador, o que mostrou resultados
promissores.

A comparacdo dos dois catalisadores empregados neste estudo mostrou que o
catalisador de Pt € mais seletivo, porém com menor atividade quando comparado com o
catalisador bimetalico de Pt/Pd.

Para os estudos da reacdo de hidrogenacao com o emprego de solventes idnicos
foi notada a dificuldade desta reacdo ocorrer, possivelmente por interacdes entre a silica
do suporte do catalisador e os ions do liquido ibnico BMI.BF,4 e no caso do liquido ibnico
BMI.NTf, a velocidade da reacdo foi diminuida, também possivelmente em funcdo de
interagbes entre o liquido ibnico e o catalisador porém sdo necessarios estudos mais
especificos para melhor explicacdo dos fendmenos que impossibilitam a viabilidade da
hidrogenagdo com solventes i6nicos nas condicdes em estudo. Para melhorar estas
reacoes, diferentes condi¢cdes reacionais e diferentes solventes ibnicos devem ser mais
profundamente estudados.

Foi possivel notar que o aumento da massa de catalisador, da pressao, da
temperatura e do tempo reacional proporcionaram aumentos correspondentes na
formacdo de produtos hidrogenados para ambos catalisadores deste trabalho, porém
foram notadas mudancas na seletividade quando foram modificadas a temperatura e a
pressdo de H; no meio reacional. Também foram alcancadas boas taxas de
hidrogenacdo com baixas concentracdes de catalisadores, o que mostra um ponto
positivo frente ao custo destes.

Quando estudado o reciclo dos catalisadores verificou-se que o catalisador de Pt,
apos 2 reciclos (3 reacbes) comeca a ter perda significativa de atividade e seletividade.
Para o catalisador de Pt/Pd foram obtidas 4 reacdes (3 reciclos) com oOtima atividade.
Estes resultados mostram que para cada grama de Fe;O,@mSiO,@Pt é possivel obter

1200 g de Dbiodiesel parcialmente hidrogenado e para cada grama de
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Fes0,@mSiO,@Pt/Pd é possivel obter 1176 g de biodiesel parcialmente hidrogenado.
Uma possibilidade para o melhoramento destes resultados é a regeneracao por redugéo
destes catalisadores.

As reacdes que proporcionaram melhores condi¢des reacionais foram: 0,025 g de
catalisador, 10 g de biodiesel, 12,5 atm de H, 60 °C e 2 h de reacéo, sob constante
agitacdo (para o catalisador de Pt) e 0,034 g de catalisador, 10 g de biodiesel, 12,5 atm
de H,, 60 °C e 2 h de reacdo, sob constante agitacdo (para o catalisador de Pt/Pd).
Nestas condicdes os produtos obtidos sdo liquidos & temperatura ambiente (27,5 °C) e
apresentam altos teores de ésteres monoinsaturados.

As analises fisico-quimicas das amostras 2 e 6 mostraram que apesar de nenhum
dos dois e muito menos o biodiesel estarem completamente dentro das especificacdes
da ANP (principalmente em funcdo da auséncia de aditivos antioxidantes) estes
produtos podem ser aplicados em blendas com o biodiesel aditivado de antioxidantes a
fim de diminuir a necessidade desses ou mesmo podem ser misturados (a amostra 2
com a amostra 6) para se obter o melhor de cada uma seja na alta estabilidade oxidativa
da amostra 6 ou no baixo ponto de fusdo da amostra 2.

As perspectivas sdo que este trabalho gere interesse no estudo da influéncia dos
liguidos i6nicos quando empregados como solventes de catalisadores com suportes
mesoporosos e as interacdes entre os diferentes suportes e os diferentes solventes
ibnicos.

Para os catalisadores as perspectivas sao: o desenvolvimento de catalisadores
do tipo core-shell magnéticos com diferentes superficies (shell) como carbono ativado,
alumina, alumino silicatos porosos e diferentes metais catalisadores como o Bismuto,
Ruténio, Tungsténio e outros metais com conhecida atividade para reacbes de
hidrogenacédo. Também € necessario o estudo da influéncia da dimenséo e estrutura dos

poros no suporte para a distribuicdo do catalisador e formacéo dos produtos.
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7 Anexos

7.1 Limite de deteccdo (LD) e desvio padrédo obtido pela curva analitica (SD) **

O limite de deteccao para as anélisesde CLAE-UV foram determinados anteriormente
por Myller S. Carvalho, 2008 e podem ser conferidos na tabela a seguir.

Tabela 17: Limites de deteccdo para os principais ésteres metilicos na composi¢cao do

biodiesel se soja.*?

EMAG sD? LD"
18:3 1,15x10° 3,44x10°
18:2 1,23x10°® 3,68x10°

18:1cis 0,39x10™ 1,17x10™
16:0 0,37x10° 1,01x103

18:1trans 2,47x107° 7,42x107°
18:0 0,51x10™ 1,53x10™

a) Desvio padrao obtido na curva de calibragéo. b) Limite de deteccdo do método expresso em g
de EMAG por g de H;CCN. LD = 3xSD

7.2 Precisdo e exatiddo do método *?

A precisdo do método empregado pode ser conferida na tabela 18

Tabela 18: Precisdo do método de analise de ésteres metilicos. *?

EMAG Média® D.P.° D.P.R (%)
18:3 2,88  +0,054 1,91
18:2 45,00 +0,460 1,01

18:1cis 30,97 +0,370 1,19
16:0 16,73 +0,044 0,26

18:1trans 5,72 +0,073 2,32
18:0 3,83 +0,088 1,91

a) Média das porcentagens obtidas em 5 corridas do produto da reacédo 23; b) Desvio padrao

das medidas; c) Desvio padr&o relativo = 100 (D.P.) (Média)™
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A exatiddo do método foi determinada pela porcentagem de recuperacdo dos
EMAGSs. Os resultados podem ser conferidos na tabela 19.

Tabela 19: Exatiddo do método de determinagéo de EMAGs por CLAE-UV. *?

EMAG Concentracdo esperada® Concentracdo encontrada’ R® (%)

18:3 6,20x10™ 6,38x10™ 102,90
18:2 4,70x1073 4,42x107 94,04
18:1cis 3,50x103 3,54x103 101,14
16:0 3,90x10 3,91x10% 100,25
18:1trans 1,15x10° 1,27x1073 112,30
18:0 8,60x10™ 8,47x10™ 98,49

a) Concentracdo calculada com a massa de padréo e solvente; b) Concentracdo encontrada
pelo cromatograma e curva de calibracdo; c) Porcentagem de recuperacdo (R) =
100x(concentracéo encontrada) (concentracéo esperada)™

7.3 Imagem de MEV do Catalisador Fe30,@mSiO,@Pt

Figura 18: MEV do catalisador Fe;0,@mSiO,@Pt. Aumento de 3.000 x.
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