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Resumo

O processo mais comum de obtencdo do biodiesel é a reacdo de
transesterificacdo de 6leos vegetais com alcoois de cadeia curta, promovida
por catalisadores acidos, como o H,SO4, ou basicos, como o NaOH. Apesar de
apresentarem boas atividades cataliticas, o uso desses catalisadores
tradicionais esta associado a problemas de corrosédo e formacdo de sabdes e
emulsdes, o0 que diminui a qualidade do biodiesel e onera a produgcdo com
custos adicionais de purificacdo. Diversos sistemas cataliticos alternativos tem
sido propostos para a reacdo de transesterificacdo, principalmente utilizando
catalisadores sélidos heterogéneos, os quais tém se mostrado bastante
promissores. Seguindo uma outra vertente da catalise, neste trabalho foi
desenvolvido um sistema catalitico bifasico para a reagdo de transesterificacdo
de dleos vegetais, utilizando -catalisadores ancorados no liquido i6nico
BMI.InCl;. Os liquidos i6nicos sdo uma classe de solventes que tém
despertado muito interesse para a catalise bifasica, sendo relatados sistemas
com excelente separacdo dos produtos no final da reacéo e reutilizacdo dos
catalisadores, com baixa geracdo de subprodutos e auséncia de solventes
organicos. No nosso caso foi possivel obter os mono-ésteres (biodiesel) com
alto grau de pureza em uma fase separada, dispensando etapas posteriores de
purificacdo do biodiesel. Através de um estudo de espectrometria de massa
com ionizacdo por electrospray ESI-MS foi possivel evidenciar intermediarios
propostos para 0 mecanismo da reacao de transesterificacdo de 6leos vegetais
promovida pelo complexo metélico Sn(CeHs03)2(H20),. Foi também possivel
demonstrar o potencial que o liquido i6nico BMLInCl, tem de atuar como
solvente suporte para este tipo de reacdo. Quando comparado com 0O seu
analogo BMI.PFg, o liquido idnico BMI.INCl; mostrou-se mais eficiente para a
estabilizacdo de espécies intermediarias envolvidas no processo catalitico,
além de ser mais habil em manter o catalisador suportado na fase idnica

durante a separagao e o processo de recarga.



Abstract

The most common process to obtain biodiesel is the transesterification of
vegetable oils with a short chain alcohol, promoted by acid (e.g. H.SO,) or basic
(e.g. NaOH) catalysts. Although they show good catalytic activities, the use of
these traditional catalysts is associated with corrosion problems and emulsion
formation, what reduces the quality of biodiesel and increases the production
cost with further purification process. Diverse alternative catalytic systems have
been considered for the transesterification reaction, mainly using solid
heterogeneous catalysts, which have shown to be very promising. Following
one another way of the catalysis, in this work we have developed a two-phase
catalytic system for the transesterification reaction of vegetal oils, using catalyts
anchored in the ionic liquid BML.InCl,. The ionic liquids are a class of solvent
that have attracted a great interest for two-phase catalysis, being considered
systems with excellent separation of the products at the end of the reaction and
reuse of the catalysts, with low by-products generation and absence of organic
solvents. In our case, it was possible to obtain esters (biodiesel) with high
pureness in a separate phase, avoiding further purification stages. Through a
electrospray ionization mass spectrometry study ESI-MS it was possible to
evidenciate intermediates proposed for the mechanism of transesterificacéo of
vegetable oils promoted by the complex Sn(CgHs03)2(H20).. It was also
possible to demonstrate the potential of the ionic liquid BMI.InCl, as solvent for
this kind of reaction. When compared with its analogous BMI.PFg, the ionic
liquid BMI.InCl, revealed to be more efficient for the stabilization of intermediate
species involved in the catalytic process, beyond being more skillful in keeping
the catalyst supported in the ionic phase during the separation and the recharge

process.
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Capitulo 01

Introducéao



1 INTRODUCAO GERAL E OBJETIVOS

Apesar de haver resisténcia de alguns paises, nos ultimos anos ha uma
crescente conscientizacdo da necessidade de se aliar o desenvolvimento
tecnoldgico e industrial com a preservacdo do meio ambiente. O Brasil tem um
interesse especial neste assunto, uma vez que dispde de uma grande
biodiversidade, estima-se que entre 15 e 20 % de toda a biodiversidade
mundial, e o maior nimero de espécies endémicas do globo.* Esta enorme
diversidade biolégica, se bem gerenciada, pode ter um papel importantissimo
na melhoria da qualidade de vida do povo brasileiro, seja pelos servigcos
ambientais mantidos por esta biodiversidade, seja pelas oportunidades de

desenvolvimento e uso sustentavel gerados por ela.

Uma alternativa que vem se mostrando pertinente a gestao sustentavel
dos recursos naturais é a utilizacdo de biocombustiveis, como o biodiesel, em
substituicdo aos combustiveis fésseis. O biodiesel utiliza matérias primas
renovaveis, além de permitir que um ciclo fechado de carbono seja
estabelecido, no qual o carbono emitido pela combustdo na forma de CO; é
reincorporado na biomassa das plantas atravées da fotossintese. A producéo do
biodiesel a partir de diversas oleaginosas também pode ser vinculada a
vocacao de cada regido, podendo proporcionar o desenvolvimento de regides

isoladas que possuam disponibilidade destas plantas.

O biodiesel € comumente obtido através da reacdo de transesterificacdo
de o6leos vegetais com alcoois de cadeias curtas. Entretanto, como sera
discutido a seguir (sessdo 2.1), os compostos comumente utilizados como
catalisadores nesta reagdo geram uma série de problemas que diminuem a
gualidade do biodiesel e/ou encarecem sua produc¢do. Assim, um dos desafios
tecnoldgicos para o desenvolvimento da industria de biodiesel € a procura por
sistemas cataliticos alternativos que sejam seletivos para a producdo do
biodiesel, eliminando etapas de purificagdo, apresentem alta atividade e que
possibilitem a reutilizacdo dos catalisadores.

Uma classe de compostos Uteis para a catélise e que tem atraido as



atencdes nos Ultimos anos sdo os liquidos i6nicos. Como também sera
discutido a seguir (sessdo 2.2), este compostos se mostraram excelentes
solventes para a catalise bifasica, apresentando inclusive propriedades
cataliticas.

Portanto, o objetivo deste trabalho é desenvolver um sistema alternativo
gue seja ativo para a reacao de transesterificacdo de Oleos e gorduras e que
possibilite a separacdo e reutilizacdo do catalisador. Para tanto, diversos
precursores cataliticos foram ancorados no liquido iénico tetracloroindato de
1-n-butil-3-metilimidazélio BMI-InCl, e estes sistemas foram testados na reacdo
de transesterificacdo de 6leo de soja com diversos alcoois. Esperou-se obter
sistemas multifasicos em que o catalisador permanecesse na fase idnica
(inferior) enquanto o biodiesel formado ficasse na fase superior, sendo isento
de glicerina e &lcool e podendo ser facilmente retirado.

Foi pretendido ainda confirmar o mecanismo de atuagdo do precursor
catalitico que demonstrasse melhor atividade para o nosso sistema. Através de
um estudo por espectrometria de massa de ionizagédo por eletronebulizagcéo
ESI-MS pretendeu-se interceptar intermediarios carregados que pudessem
estar envolvidos no ciclo catalitico utilizando o precursor Sn(CgHs03)2(H20),.
Esperou-se também, por ESI-MS, determinar a habilidade do BMI-InCl, em
manter o Sn(CgHs03)2(H20), em sua fase.

E importante destacar que ndo ha relato na literatura da utilizacio deste
tipo de sistema com sucesso para a reacdo de transesterificacdo de 0leos e
gorduras, portanto outro objetivo deste trabalho € demonstrar o potencial dos
liquidos iBnicos como meio reacional para a obtencdo do biodiesel, abrindo
caminho para novas pesquisas nesta area, ja que a maior parte dos sistemas
cataliticos estudados para a reacdo de transesterificacdo se constituem de
catalisadores sélidos homogéneos ou heterogéneos.

Numa outra perspectiva, o objetivo deste trabalho é oferecer subsidios
para o desenvolvimento da tecnologia de producéo de biodiesel. A busca de
sistemas cataliticos mais eficientes que possam ser reutilizados e de processos
mais limpos garante a viabilidade desta tecnologia e um melhor aproveitamento

dos recursos naturais.
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Reviséao Bibliografica



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 O Biodiesel

O aproveitamento de 6leos vegetais como combustivel se deu ainda no
século XIX, quando Ruldolph Diesel inventou um motor a combustéo interna,
no qual foram testados petréleo e 6leo de amendoim como combustiveis.”? Com
a descoberta de varias reservas petroliferas, o uso de 6leos vegetais puros em
motores com ciclo diesel ficou restrito a situacdes emergenciais.® Entéo, tanto
0s motores quanto o diesel do petréleo foram aprimorados buscado maior
eficiéncia, de forma que atualmente ndo mais é possivel utilizar petréleo ou

Oleos vegetais in natura diretamente nos motores.

Na primeira metade do século XX, foi proposta uma alternativa
tecnolégica que permitiria transformar os 6leos e gorduras, aproximando mais
suas caracteristicas as do Oleo diesel de origem mineral. Esta reacdo é
conhecida como transesterificacdo ou alcodlise de Oleos e gorduras e da
origem a uma mistura de ésteres metilicos ou etilicos conhecida atualmente

como biodiesel.*®

A primeira patente mundial a respeito da etandlise de 6éleo de dendé foi
depositada na Bélgica,* a qual utilizava como catalisador bases fortes de
Bregnsted, como o hidroxidos e alcoxidos de metais alcalinos. Os &cidos fortes
de Bransted foram propostos posteriormente nos Estados Unidos.®> A primeira
patente brasileira reivindicando a producao de biocombustivel pelo processo de
transesterificacdo é de 1980, oriunda de um estudo realizado na Universidade
Federal do Ceara a partir de diferentes fontes de 6leos vegetais como soja,

babacu, amendoim, algod&o e girassol dentre outros.®’

2.1.1 A Reacéo de Transesterificacéo

Na reacdo de transesterificacdo, representada na Figura 1, os Oleos



vegetais reagem com alcoois de cadeias curtas em presenca de um
catalisador, dando origem a mono-ésteres e glicerina como subproduto.® O
processo € composto por reacdes consecutivas e reversiveis, nas quais sao
formados diacilglicerideos (DAG) e monoacilglicerideos (MAG) como
intermediarios.’ Devido a esta reversibilidade se faz necessario um excesso de
alcool no meio reacional para promover um aumento no rendimento. Sabe-se,
ainda, que na presenca de agua é também verificado o equilibrio entre os

diferentes ésteres e seus respectivos acidos graxos (AG) e alcoois.®

i i
Rl—g—o—cH2 Rl—g—O—R4 HO—CH,
I 4+ 3R,—OH [CAT] I 4+ HO—CH
R;,—C—0O—CH ———> R —C—0—Ry
HO—CH,
i i
Rz—C—0O—CH, Ry—C—0—Ry

Figura 1. Reacdo de transesterificacao de 6leos vegetais.

Usualmente, o biodiesel é preparado a partir de metanol e 6leos como o
de soja ou de colza, utilizando acidos como o H,SO, ou bases como o NaOH

como catalisadores.’**?0Os mecanismos basico e acido sdo discutidos a seguir.

2.1.1.1Mecanismo basico

No mecanismo bésico mais aceito,"® a espécie ativa é um alcoxido, o
qual é formado pela reacdo do mono-alcool com a base, conforme a reacgéao (i)
da Figura 2. Entdo, uma carbonila de um triacilglicerideo (TAG) sofre um
ataque nucleofilico do alcoxido, conforme a reagéo (ii) da Figura 2, formando
um intermediario tetraédrico. A partir de um rearranjo deste intermediério,
formam-se o éster de mono-alcool e o anion, o qual, apés a desprotonagéo do
acido conjugado da base formado na reacédo (i) da Figura 2, regenera a base
de partida e produz, neste caso, um DAG.

Reagbes similares irdo ocorrer com os DAGs formados, produzindo



MAGS, os quais, em processos similares, formarao finalmente a glicerina.

RiOH + B RO + BH* (i)
o) O’) o)
+ RO —_— + RO (i)
R,y” “OR;3 Ry (ORSRl R,” “OR;
R3O + BH* R3:0OH + B (iii)

Figura 2. Mecanismo aceito para a transesterificacdo alcalina de

triacilglicerideos, onde B é uma base de Brgnsted, retirado da referéncia [8].

2.1.1.2 Mecanismo acido

No mecanismo &cido aceito para a reacdo de transesterificacdo de TAGs
com mono-alcoois,** uma carbonila de um TAG sofre um ataque eletrofilico do
H*, conforme a reacéo (i) da Figura 3, formando um carbocation. A seguir, este
carbocétion sofre um ataque nucleofilico de uma molécula do mono-alcool,
formando um intermediario tetraédrico, conforme a reacdo (ii) da Figura 3.
Entéo, ocorre a eliminagcéo de, neste caso, um DAG e um éster graxo do mono-
alcool, juntamente com a regeneracdo da espécie H'. Por processos

semelhantes serdo formados os MAG e a glicerina.

o OH* OH
/U\ — W /U\ - ()
R “OR, R “OR, R ® 0R,
oH o T -HOR, Q ..
e P (i)
Rl @ ORZ 1 ORZ\R3 Rl OR3

Figura 3. Mecanismo da transesterificacéo de triacilglicerideos em meio acido,

retirado da referéncia [8].

Os catalisadores basicos, devido a formacédo de sabdes, sdo associados
a presenca de emulsbes no final da reacado, tornando dificil as etapas de

purificacdo do biodiesel formado.? Esta dificuldade é eliminada com o uso dos



catalisadores acidos, que evitam a formacdo de sabdes. No entanto, estes
sistemas cataliticos sdo associados a corrosao e apresentam atividades
cataliticas muito inferiores aquelas verificadas nos sistemas basicos,” com
excecdo da transesterificacdo do 6leo de mamona com HCI que, como foi

demonstrado recentemente,*®

apresenta atividade superior a dos sistemas
basicos, devido ao alto teor do acido ricinoléico que possui um grupo hidroxila

no C-12.

A transesterificacdo de 6leos vegetais promovida por estes catalisadores
classicos acidos ou béasicos € uma reacao bifasica em que no inicio da reacéo
h& a fase do alcool e outra do 6leo. No final da reacdo surge uma fase rica em
ésteres (superior) e outra rica em glicerol (inferior). A composicao destas fases
€ algo importantissimo pois, nestes sistemas classicos, quantidades
consideraveis de alcool ndo reagido, glicerina e de catalisador permanecem na
fase rica em ésteres, aumentando o custo de producdo devido a etapas

posteriores de purificacdo do biodiesel.*®

2.1.1.3 Sistemas cataliticos alternativos

Como alternativa aos catalisadores basicos e acidos tradicionais,
diversas novas classes de catalisadores foram propostas nas Ultimas décadas,
tais como enzimas,'”?' bases de Bronsted,'*?**® e bases ou &cidos de
Lewis.?**? Com relacdo aos catalisadores acidos de Lewis, diversas propostas
foram apresentadas tais como complexos metalicos, aluminossilicatos, oxidos e

outros, que serdo discutidos a seguir.

Os complexos metélicos com acidez de Lewis moderada, como os de
Sn, Pb, Hg, Zn e Cd, quando coordenados com ligantes bidentados
oxigenados, tais como 3-hidroxi-2-metil-4-pironato e acetilacetonato,?*?® e
ainda com ligantes carboxilatos,?’ apresentaram atividade para estes sistema,
em condi¢cbes homogéneas, sendo que o composto Sn(CeHs03)2(H20), foi 0
qgue apresentou melhor resultado. Estes sistemas cataliticos mostraram-se

ativos para a alcodlise de diversos Oleos vegetais, e capazes de evitar a



formagdo de emulsdes sem perda na atividade. No entanto, 0os sistemas
homogéneos tém a desvantagem de ndo possibilitar a reutilizacdo dos

catalisadores uma vez que esses permanecem dissolvidos no meio reacional.

Diversos compostos de Sn*" também foram testados como catalisador
para a reacdo de transesterificacdo.?® Estes compostos provaram ser ativos
para a metanolise do 6leos de soja, no entanto, sua atividade € menor do que
os compostos de Sn**.

Recentemente foi demonstrado que complexos ciano-bimetdlicos,
especialmente de Fe e Zn, sdo catalisadores heterogéneos altamente ativos
para a esterificacdo e transesterificacdo de 6leos vegetais.?® Estes complexos
se mostraram ativos mesmos para 6leos com quantidades significativas de
acidos graxos e agua devido a hidrofobicidade de sua superficies. O composto
KsZn4[Fe(CN)s]s.6H20.2(t-BuOH) pbde ser reutilizado varias vezes sem perda
da atividade. Os fons Zn** ndo coordenados em sua estrutura foram apontados
como 0s provaveis sitios ativos (acido de Lewis) destes materiais.

Aluminossilicatos, especialmente as zedlitas, foram largamente
estudados como catalisadores na alcodlise de TAGs.**3! Como exemplo, é
possivel citar o uso de zedlitas do tipo titanossilicato ou titano-aluminossilicato,
como as comerciais ETS-4 e ETS-10,% sendo alcancadas conversotes de 85 %

e 52 %, respectivamente, a 220 °C em 1,5 h de reacdao.
Foram também desenvolvidos 6xidos metélicos com alta &rea superficial

capazes de atuar como catalisadores heterogéneos na reacdo de
transesterificagdo.?®**** Utilizando 6xido de estanho como catalisador para a
metandlise do 6leos de soja foi obtida uma conversédo de 56 % em uma hora de
reacdo, e em trés horas foi alcancado um rendimento de 94,7 %.%° Foram ainda
relatados sistemas reacionais com 6xidos mistos do tipo (Al,03)x(SnO)y(ZnO)z,
sendo que todos o0s sistemas cataliticos alcancaram atividade similar,
chegando a conversées ao redor de 80 % a 60 °C em 4 h de reacdo.’* A
atividade catalitica deste Ultimo sistema foi mantida por trés reciclos e ndo foi

verificada qualquer formagéao de emulséo ao final da reagéo.

Numa primeira tentativa de se desenvolver uma sistema catalitico
multifasico para a reacdo de transesterificacdo de 6leos vegetais, utilizando

liquidos i6nicos como meio reacional, o complexo metalico Sn(CegHs03)2(H20)>



foi ancorado no liquido iGnico hexafluorofosfato de
1-n-butil-3-metilimidazélio BMIPFs.?® Este sistema apresentou atividade
catalitica, no entanto os testes de reciclo revelaram que sua atividade cai para
valores préximos de zero logo na segunda carga em virtude da lixiviagcdo do

catalisador.

2.2 Os Ligquidos lénicos

Quando dois ions se aproximam para formar um composto, devido a
forte atracéo existente entre eles, o produto geralmente se apresenta no estado
sélido. A energia liberada na formacao deste cristal é alta, o que confere uma
alta temperatura de fusdo para o0 mesmo. No entanto, alguns sais apresentam
uma fraca interacdo inter-ibnica e por conseqiéncia uma baixa energia do
reticulo cristalino, o que torna possivel obté-los no estado liquido a temperatura
ambiente, sendo portanto conhecidos como liquidos i6nicos (LIS) ou sais
fundidos.®3’

Os sais fundidos comegaram a ser utilizados h&a quase dois séculos, e a
descoberta de LIs com baixas temperaturas de transicéo de fase despertou um
grande interesse em diversas areas da quimica. Os liquidos ibnicos a
temperatura ambiente sdo geralmente sais de cations organicos, tais como 0s
cétions tetra-alquilaménio, n-alquilpiridinio, 1,3-dialquilimidazélio, tetra-

alquilfosfénio e trialquilsulfonio.®” Diversos artigos de revisdo 36373847

48,49

e
livros trazem uma extensa gama de processos e reagbes em que 0S
liquidos idGnicos podem ser utilizados, assim como sua sintese e propriedades

fisico-quimicas.

2.2.1 Liquidos Derivados do cation 1,3-dialquilimidazoélio

Nos ultimos anos, os LIs ganharam ainda mais atencdo, em especial
aqueles formados com o cétion 1,3-dialquilimidazélio (DAI), alguns exemplos

estdo representados na Figura 4.
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X=Cl, BMICI

5 4 X= PFg, BMIPFg
o 1 JON X X= BF,, BMIBF,
\8/\6/ 1IN 3\10 X= A|C|4, BM|A|C|4
2

Figura 4. Alguns exemplos de liquidos idnicos, onde BMI é cétion 1-n-butil-3-

metilimidazolio.

Estes Lls vém sendo utilizados nas mais diversas &areas do

conhecimento. Por exemplo, eles sdo usados como solventes em catélise

37,40,50-52 54,55

bifasica, sintese organica,>® em eletroquimica, como solventes para

extracdo liquido-liquido,®® em processos de separacéo,’’ como suporte para

imobilizacdo de enzimas,®®

entre outros. Uma caracteristica peculiar destes
liguidos ibnicos € a grande variacio de suas propriedades
fisico-quimicas tanto em funcdo da natureza do anion presente como dos
substituintes alquila do anel imidazélio. Desta forma, as suas propriedades
fisico-quimicas podem ser moduladas com a combinacdo adequada do anion e

dos substituintes alquila sobre o cation (veja se¢éo 2.2.1.2).

2.2.1.1 Organizagéo estrutural

A descricao estrutural mais recente e adequada para os liquidos idnicos
derivados do cation 1,3-dialquilimidazélio (DAI) estabelece um padrédo
estrutural polimérico supramolecular do tipo {[(DADx(X)xn)]™ T[(DADxn(X))]"},
onde X é o0 anion.

Alguns estudos indicam que estes liquidos ibnicos possuem uma
estrutura padrdo analoga em ambas as fases solida, liquida e até certo ponto
na fase gasosa.**®® Apesar de causar certa estranheza este padrdo de
similaridade, Dupont em seu artigo de revisdo, destaca que na maioria dos
casos ha apenas de 10 a 15 % de expansdo no volume indo do estado
cristalino para o liquido, e que as distancias ion-ion ou atomo-atomo séo
similares em ambos os estados. Estudos de espectrometria de massa revelam

a formacéo de clusters (agregados supramoleculares de cétions e anions) na
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fase gasosa.®°

Embora o ordenamento de longa distancia seja perdido nas mudancas
de estado, permanecem similaridades como consequéncia das forcas de
Coulomb entre céations e anions. Outros tipos de interacbes que podem ser
encontradas sdo efeitos de correlacdo angular devido a existéncia de ligacbes
de hidrogénio, interagBes do tipo empilhamento n entre anéis aromaticos e
interacdes fracas CHn entre grupos metila e o anel imidazolio, além de
interacBes dos tipo van der Waals entre as cadeias alifaticas.>>®*

A estrutura tridimensional dos liquidos i6nicos de imidazdlio esta
representada na Figura 5. O arranjo dos cations imidazélio gera canais onde os
anions sdo acomodados.*® Cabe ressaltar que o tamanho dos grupos alquil e

dos anions podem modificar esta estrutura padréo.

Figura 5. Estrutura tridimensional simplificada dos Liquidos idnicos do tipo

[((DAD(X)xn)]" [(DADxA(X))]™, retirada da referéncia [59]

2.2.1.2 Propriedades Fisico-Quimicas

As propriedades fisico-quimicas dos LIs com cétion 1,3-dialquilimidazdlio
podem ser facilmente moduladas alterando os grupos alquil ou o tipo de anion,

0 que possibilita a construgdo de compostos com diferentes propriedades e

12



adequados para diversas finalidades. A Tabela 1 mostra alguns exemplos.

A temperatura de transicao de fase, por exemplo, esta diretamente
relacionada com o tamanho dos ions; 0 aumento do tamanho do &nion leva a
diminuicdo da temperatura de fusdo. O aumento do comprimento dos grupos
alquil no cation diminui a densidade, pois aumenta os graus de liberdade
interna. Por outro lado, o aumento dos grupos alquil aumenta a viscosidade,

pois aumenta as interacdes do tipo van der Waals entre as cadeias.>*®?

Tabela 1. Dados fisico-quimicos de alguns liquidos i6nicos baseados no
céations 1-alquil-3-metilimidazoélio, adaptado da referéncia [49]

R X n™A(C) T Td® n d s
(°C) (°C) (mPas)® (g.cm®®  (mScm-1)

Et BF, -92 13 447 37 1.28 14
nPr BF,4 -88 -17 435 103 1.24 5.9
nBu  BF, -85 — 435 180 (233) 1.21 3.5 (8.6)
nBu PFs -61 10 — 219 (312) 1.37 1.6 (6.5)
nBu  AICl, -88 — — (294) 1.23 (24.1)
nBu CF3;SO; — 16 — 90 1.22 3.7
nBu N(Tf), — -4 >400 69 1.43 3.9
nBu CF3;CO, -30 — — 73 1.21 3.2

 Temperatura de transicéo vitrea, ° Temperatura de fus&o, ¢ Temperatura de decomposicao,
? Viscosidade a 25 °C e entre parénteses a 30 °C, ° Densidade a 25 °C, " Condutividade a

25 °C e entre parénteses a 60 °C.

Por serem formados apenas por ions, os LI apresentam elevada
condutividade comparados com sistemas solvente/eletrélito. A condutividade
esta inversamente relacionada & sua viscosidade, ja que a primeira depende
nao somente da disponibilidade de espécies carregadas, mas também da sua
mobilidade. Os liquidos ibnicos ainda apresentam uma larga janela
eletroquimica ( acima de 7 V) e uma ampla faixa de estabilidade térmica, o que

também revela sua estabilidade como solvente, 33654596364
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2.2.1.3 Processos fisico-quimicos em liguidos idnicos.

A introducdo de outras moléculas ou macromoléculas na estrutura
polimérica supramolecular do liquido ibnico, provoca uma perturbacéo na rede
de ligacbes de hidrogénio gerando nanoestruturas com regifes polares e
apolares, onde compostos de inclusdo podem ser formados.?® Os liquidos
ibnicos podem, entdo, atuar como aceptores ou doadores em ligacdes de
hidrogénio, interagindo com substancias com sitios doadores e aceptores.
Além disso, os LI possuem uma baixa tensao superficial e portanto adaptam-se
a outra fase, o que facilita a geracdo de pequenas particulas. A alta
organizacdo estrutural aliada com a adaptabilidade a outras moléculas (devido
as ligacdes de hidrogénio) também torna estes LIs muito interessantes para
geracdo de nanoestruturas.®®

Algumas etapas de reacdo que envolvam intermediarios com carga
separada podem ser aceleradas quando a reacao é conduzida na presenca de
L1.°969%¢ 1550 ocorre devido & diminuicdo da barreira de ativacdo, ou seja, o
complexo ativado ou estado de transicdo gerado, € menos energético do que
aquele formado na auséncia do LI. A elevada organizacdo estrutural do Lls,
através de ligacdes de hidrogénio esta relacionada com a estabilizacdo de
possiveis espécies ibnicas ou radicalares envolvidas nos processos que usam
liquidos idnicos como solventes e liquidos suporte.®®

Embora os liquidos i6nicos de maneira geral possuam estabilidade
térmica e quimica, sob determinadas condi¢cbes podem ocorrer transformagdes
“indesejaveis” tais como a hidrélise do anion, metatase de cation e anion
guando outras espécies ibnicas estdo presentes, desprotonagdo do C,-H do
cation imidazdlio (pK, 21-23) e desalquilacdo de nucleos imidazdlio. Por outro
lado, a desprotonacao do anel imidazélio, por exemplo, forma carbenos que
estdo envolvidos na estabilizacdo de espécies transientes de complexos

metélicos ou em nanoparticulas em liquidos iénicos de imidazélio.>®
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2.2.2 Utilizagdo de LIs em Catalise

Os sistemas cataliticos formados quando LIs sdo usados tém o potencial
de combinar tanto as vantagens da catdlise homogénea (alta eficiéncia
catalitica e condic¢des reacionais brandas) quanto da catalise heterogénea (facil
reciclo do catalisador e separacdo dos produtos). Estes compostos foram
destacados como excelentes solventes para catalise bifasica por metais de
transicdo, estabilizando espécies que em solventes convencionais seriam
instaveis, sendo relatados sistemas com excelente separacao dos produtos no
final da reacdo e reutilizacdo dos catalisadores, com baixa geracdo de
subprodutos e auséncia de solventes organicos.®’

Além de atuar como solventes em catalise multifasica, os LI podem
também atuar como catalisadores. Os sistemas formados pela mistura de
haletos de 1,3-dialquilimidazélio com cloreto de aluminio tém suas
propriedades fisico-quimicas e comportamento aceptor/doador dependentes da
fracdo molar do composto de aluminio na mistura. A acidez de Lewis destas
misturas faz deles especialmente Uteis em sistemas cataliticos do tipo
Ziegler-Natta e reacbes organicas catalisadas por acidos tais como
dimerizacéo de olefinas, alquilacdo, Friedel-Crafts, Diels-Alder e Pechman.®”"°

No entanto, os organo-aluminatos sdo instaveis ao ar e a agua, de dificil
manuseio e varios substratos organicos e compostos organometalicos ndo séo
guimicamente inertes a este meio, limitando sua aplicagdo como meio
reciclavel quando comparados com outros liquidos idénicos fluorados tais como
0 BMIBF, e BMIPFg.%>374°

Recentemente foi demonstrado que a combinacdo de cloreto de
1-n-butil-3-metilimidazélio com tricloreto de indio forma um liquido ibnico a
temperatura ambiente e estavel ao ar, que pode ser usado como uma
alternativa para o0s organo-aluminatos. O LI tetracloroindato de
1-n-butil-3-metilimidazélio (BML.InCl,;) possui acidez de Lewis caracteristica
sendo usado com sucesso para na tetrahidropiranilacdo de &lcoois,”* reacdes

de hidroaminac&o/hidroarilagéo,’? e adicéo nucleofilica em fons N-aciliminio.”

Como foi mencionado o capitulo anterior (sessédo 2.1.1.3), houve uma

primeira tentativa de se desenvolver um sistema reacional para a reacdo de
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transesterificacao de 6leos vegetais utilizando o LI BMI.PFs, que no entanto nao
apresentou bons resultados.?® A seguir ser& descrito o estudo que foi realizado
neste trabalho, qual seja o desenvolvimento de um sistema catalitico
multifasico, utilizando o liquido i6nico BMI.INCl, como meio reacional para a

obtencéo de biodiesel.
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Capitulo 03

Experimental
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3 EXPERIMENTAL

3.1 Geral

Todos os reagentes foram obtidos de fontes comerciais e usados sem
prévia purificacdo. Os seguintes reagentes foram obtidos da Aldrich:
3-hidroxi-2-metil-4-pirona, acetil-acetona, oxido de aluminio (lll), Cloreto de
lantanio (lll), cloreto de cério (lll), cloreto de bario (ll), cloreto de titanio (lll),
cloreto de zirconio (IV), brometo de cobre (lIl), iodeto de cobre (l), cloreto de
magnésio (I1), cloreto de zinco (ll), oxido de germanio (IV), cloreto de cadmio
(1), cloreto de platina (IV), cloreto de platina (l1), cloreto de niquel (I1), cloreto de
estanho (ll), cloreto de indio (Ill), Na,SiFs e BF3-OEt,. O Nb,Os(H,0) foi obtido
da Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracao CBMM. O metilimidazolio e
o cloro-butano foram adquiridos da Acros. Foi utilizado 6leo de soja refinado
adquirido de fontes comerciais.

Os compostos BMI.CI™* e BML.InCl, "* foram preparados de acordo com
métodos descritos na literatura. A mistura de quantidades equimolares do
solido cloreto de 1-n-butil-3-metil-imidazélio com o sélido tricloreto de indio a
40 °C gera, ap6és 1,5 h, um liquido incolor, o tetracloroindato de
1-n-butil-3-metil-imidazolio.

Os  complexos  metdlicos  Sn(acac);,?®  Sn(CeHs03)2(H20),
(de agora em diante também chamado de 1)** Hg(CsHs03)2(H20)2,%*
Pt(CsH503)2(H20)2,%* Ni(CsHs03)2(H20),%* também foram preparadas de acordo

com métodos previamente descritos na literatura.

3.2 Testes cataliticos

As reag0Oes de transesterificagdo foram conduzidas em reator de vidro de
50 mL, com agitacdo magnética, sob refluxo de aproximadamente 80 °C

(temperatura do banho), durante o tempo desejado. O 6leo de soja foi
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transesterificado na presenca de metanol e de diferentes catalisadores
suportados no liquido idnico BMI.InCl,. Outros alcoois também foram testados
para a reacdo de transesterificacdo utilizando este sistema. Um experimento
tipico envolveu a proporcao de 10 g de 6leo de soja, 3 g de metanol, 0,1 g de
catalisador solido (por exemplo Sn(CeHs03)2(H20),) e 3 mL de BMLInCl,
(proporgédo molar ~115/940/ 2,4/ 11,7).

A Figura 6 representa simplificadamente o aparato utilizado nos testes
cataliticos, assim como os sistemas multifasicos gerados, antes da reacdo pela
introduc@o dos materiais no reator e o sistema bifasico obtido apos a reagao.

O produto obtido foi separado por decantagdo. A fase do liquido ibnico
(sempre a inferior) retém o catalisador e a glicerina. A fase superior foi
separada e analisada, os ésteres foram obtidos com elevada pureza. O glicerol
pode ser recuperado resfriando a fase i6nica e removendo o BMI.InCl,;, uma
vez que o glicerol congela, ou lavando o liquido ibnico com agua e retirando o

glicerol na fase aguosa.

Antesda Reacdo Depoisda reacao

(G
/ l
S
Alcool
Biodiesdl, AG,

E—

Olo de Soja MAG, DAG e TAG
P - Liquido I6nico,
L'g“' ‘{a?.gj'cc’ Catalisador,
e Catalisador Alcool e
- I Glicerina

Figura 6. Aparato utilizado nos testes cataliticos e assim como o0s sistemas
multifasicos gerados, antes e depois da reagao.

Os teste de reciclo foram feitos removendo-se a fase superior e
adicionando mais alcool e 06leo de soja no reator, em condi¢fes otimizadas

para a metandlise.
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3.3 Caracterizacao dos produtos reacionais

Os produtos reacionais foram analisados por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC) em um cromatografo CTO-20A da Shimadzu com detector
UV-VIS em A = 205 nm, equipado com coluna Shim-PacK VP-ODS
(C-18, 250 mm, 4,6 mm de didametro interno). Os solventes foram filtrados em
um filtro de 0,45-um antes do uso. Um volume de injecdo de 10 uL e um fluxo
de 1 mL min? foram usados em todos os experimentos. A temperatura da
coluna foi mantida em 40 °C. As amostras foram dissolvidas em
2-propanol/hexano (5:4, v:v). Um gradiente ternario de 35 min foi empregado:
30 % de agua e 70 % de acetonitrila em 0 min, 100 % de acetonitrila em
10 min, 50 % de acetonitrila e 50 % da mistura 2-propanol/hexano (4:5 v:v) em
20 min, seguida por uma eluicdo isocratica com 50 % de acetonitrila e 50 % da
mistura 2-propanol/hexano (4:5 v:v) nos ultimos 15 min.

Na Figura 7 é mostrado um cromatograma tipico obtido na anélise dos
produtos da metandlise do 6leos de soja, sendo destacada os tempos de

retencdo dos principais componentes encontrados nas misturas reacionais.

ME TAG
— — L ]
<C | 1
2 MAG
(D)
2 H
ke
% AG DAG
= — —
T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35

Tempo de retencdo (min)

Figura 7. Cromatograma tipico obtido para as reacdes de transesterificacéo
de 6leos vegetais com metanol.
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Os teores de cada componente foram determinados comparando as
areas dos picos de acidos graxos (AGs), MAGs, DAGs e TAGs com a soma

total das areas.

3.4 Estudo por ESI - MS

Foram obtidos espectros de massas por electrospray e tandem em um
espectrometro de massas Q-Tof (Micromass) com uma varredura quadripolo,
uma célula de colisdo hexapolo e um analisador de alta resolugéo por tempo de
vbo com aceleracdo ortogonal (o-TOF). Todas as amostras foram diluidas em
acetonitrila ou metanol e em seguida foram bombeadas com uma seringa
(Harvard Apparatus, Pump 11) através de uma agulha capilar de silica fundida.
O ESI-MS foi adquirido usando uma voltagem no capilar de 3 kV e uma
voltagem no eletrodo cilindrico de 10 V. O perfil isotépico foi calculado usando

o software MassLynx.

3.4.1 Analise dos intermediarios reativos

Na tentativa de interceptar intermediarios carregados envolvidos no ciclo
catalitico proposto para a reagéo de transesterificacdo de 6leos e gorduras com
metanol, o precursor catalitico Sn(CgHs03)2(H20), foi analisado por
espectrometria de massas com ionizagdo por electrospray ESI-Q-Tof, nos
modos ESI(-)-MS (modo negativo) e ESI(+)-MS (modo positivo) e ainda usando
0 modo tandem (dois analisadores sequenciais: quadripolo e tempo de voo0)
ESI(+)-MS/MS.

3.4.2 Andlise das fases ibnica e organica

As fases ibnica e organica foram analisadas, antes e depois da reacéo

por ESI-MS a fim de se determinar a habilidade do liquido iénico BMI.InCl, em
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manter o precursor catalitico Sn(CgHs03)2(H20)2 em sua fase durante a reacéo

€ nos processos de separacéo e recarga.
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Capitulo 04

Resultados e discussao
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Estudo exploratério com diversos precursores cataliticos

Inicialmente, um estudo exploratério foi feito usando varios precursores
cataliticos acidos e basicos no LI BMLInCl, para a metandlise do 6leo de soja
sob as mesmas condi¢des reacionais. A Tabela 2 sumariza os resultados. As
aguas de hidratacdo dos complexos metalicos testados foram omitidas na
Tabela 2.

Sem a adi¢do de catalisador (Tabela 2 — Entrada 1), ndo foi observada a
formagé&o de produto indicando que a acidez de Lewis inerente do LI BMI.INCl,
nao foi suficientemente forte para promover a transesterificacdo. A adicao de
um excesso de InCl; (Tabela 2 — Entrada 2) também n&o surtiu o efeito
esperado e mesmo depois de um periodo de 3 horas (Tabela 2 — Entrada 3)
nao foi obtido um resultado satisfatério. O uso de compostos de metais
lantanideos tais como Ce e La praticamente ndo gerou produtos (Tabela 2 —
Entradas 5 e 6). O uso de complexos de metais de transicdo (e.g. Pd, Pt, Zn,
Ni, etc.) e a maior parte dos compostos do elementos testados (Na, Mg, B, Si,

Al, Ge) foram inefetivos para promover a transesterificagcdo. As melhores

atividades foram obtidas para 0 BaCl,
(Tabela 2 — Entrada 8) e o0s complexos acidos de estanho
(Tabela 2 - Entradas 10 e 11). O SnCl, foi também testado

(Tabela 2 — Entrada 9) mas apresentou baixa eficiéncia quando comparado

com os respectivos complexos de estanho.
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Tabela 2. Metanolise do 6leo de soja, com diferentes catalisadores suportados
no LI BML.InCl,.2

AG MAG DAG TAG Nao Biodiesel
Ent.  Catalisador b b b , identificado be
(%) (%) (%)" (%) b (%)™
(%)

1 - 2 Tragos 1 94 1 1

2 INCl3 Tracos Tragos 1 95 1 2

3¢ InCl, Tragcos Tragos 1 93 1 4

4 AlL,O; 2 Tragos 2 94 1 Tragos

5 LaCls Tracos Tragos 1 96 Tracos 2

6 CeCl3 Tragcos Tragcos Tragos 97 Tracos 2

7 BF;-OEt; 1 Tragos 3 91 1 3

8 BaCl, 1 Tracos 2 85 2 9

9 SnCl, 1 1 1 94 2 1

10 Sn(acac), Tragos 1 1 87 1 9
11  Sn(pironato), 1 Tragos 2 79 1 16
12 TiCls Tragos 1 2 93 2 1
13 ZrCly 1 1 1 94 2 1

14 NiCl, 2 1 1 92 2 2

15 CuBr; Tracos Tragos 1 96 2 Tracos
16 Cul Tracos Tragos 1 97 1 Tracos
17 MgCl, Tracos 1 3 90 1 4
18 ZnCl, Tracos 1 1 91 1 5
19 GeO, Tracos Tragos 1 95 1 2
20 PtCl, Tragcos Tragos 1 98 Tracos Tragos
21 CdCl, 1 3 1 90 3 2
22 Pt(pironato), 2 1 2 92 2 1
23  Ni(pironato), Tragos Tragos 1 96 1 1
24 Nb,Os(H,0) 1 1 1 95 Tracos 1
25 Sn (0) Tragos 6 1 89 1 2
26  Hg(pironato), Tracos Tracos 1 96 2 Tracos
27 Na,SiFg Tracos Tragos Tragos 99 Tracos Tracos
28 PdCl, Tragos Tragos 1 98 Tragos Tragos

10 g de 6leo de soja, 3 g of MeOH, 3 mL de BMI.InCl,, 0,100 g de catalisador, refluxo, 1 h.

*determinado por HPLC. °biodiesel = metil ester. 3 h de reago.
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4.2 Otimizacao do sistema reacional Sn(CsHs03)2(H.0), (1) em
BMLInCl,

As condicdes reacionais para a metandlise de 6leo de soja foram
otimizadas usando o composto 1 suportado no LI BMI.InCl,. A Figura 8 e a

Tabela 3 apresentam os rendimentos em metil-ésteres em um periodo de 10 h.

100

90_- /4h

= . /_/
. / \_/

Biodiesel (%)

Tempo (h)

Figura 8. Otimizacdo do tempo de reacao para a metandlise do 6leo de soja no
sistema composto 1 em BML.InCl,.

Como pode ser observado na Figura 8, o rendimento maximo é obtido
depois de 4 h (83 %) e depois deste tempo o rendimento cai para um minimo
local e entdo volta a subir. Este comportamento pode ser explicado pela
reversibilidade desta reagcdo, onde a glicerélise dos ésteres metilicos
provavelmente toma lugar como ja observado usando outros sistemas

cataliticos.?”"®
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Tabela 3. Condicdes reacionais dos experimentos de otimizacao do tempo de
reacdo para a metandlise do 6leo de soja usando Sn(CgHs03)2(H20)2 (1) no LI
BML.InCl,.2

Tempo N_éo AG MAG DAG TAG Biodiesel
) identificado %)° %)° 0%)° %)° 9%
(%)°

1 1 1 Tracos 2 79 16
2 7 Tragos 1 1 42 48
3 4 2 1 Tragos 14 78
4 4 Tracos Tragos Tracos 12 83
5 7 1 1 1 16 74
6 6 Tracos Tracos 1 16 76
7 11 Tracos 1 1 39 47
8 14 Tragos 1 1 17 66
9 14 1 Tracos 1 9 74
10 8 1 Tragos 1 5 84

%10g de 6leo de soja, 3g de MeOH, 3 mL de BMLInCl,, 0.100 g de 1, refluxo (80°C) .

®hiodiesel = éster metilico. “determinado por HPLC.

4.3 Reciclo do sistema reacional

A possibilidade de reciclar o catalisador foi investigada também para o
sistema utilizando o LI BMI.INnCl; e o catalisador 1 na metandlise do 6leo de
soja. A partir dos dados da Tabela 4, pode-se observar que o sistema nao
consegue sustentar a atividade ja na segunda recarga. A perda da atividade é
ainda mais pronunciada na terceira recarga de metanol e 6leo de soja. O
rendimento da primeira reacdo permanece similar (83 %) ao teste de
otimizacao do tempo reacional em 4 h.

A analise da fase do liquido ibnico e da fase organica, antes e depois da
catalise, por espectrometria de massa com ionizagdo por eletronebulizacédo
ESI-MS indica que os fragmento de estanho permanecem na fase ibnica,
entretanto nenhum indicio do precursor catalitico € notado. Esta decomposi¢céo

€ portanto a provavel razéo para a perda da atividade notada nos experimentos
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de reciclo. A fase organica é obtida isenta de glicerina, alcool e catalisador e

uma simples decantacao é suficiente para separar o produto desejado.

Tabela 4. Produtos e rendimentos obtidos durante os experimentos de reciclo
usando o sistema complexo 1 em BML.InCl,.?

N&o
) N AG MAG DAG TAG  Biodiesel
Entrada identificado b
(%)° (%)° (%)° (%)° (%)™
(%)°
1 4 Tracos Tragos Tracos 12 83
2° 3 Tracos Tracos 11 60 25
3° 4 1 1 3 88 3
4 Tragos Tracos Tragos Tracos 99 Tragos
59 Tracos Tracos Tracos Tracos 99 Tracos

®Para cada reacdo: 10 g de oleo de soja, 3 g de MeOH a temperatura de refluxo por 4 h.
3 mL de BMLINCl, e 100 mg do catalisador 1 foi empregado na primeira reagéo.
®hiodiesel = éster metilico. °determinado por HPLC. ‘recarga do 1. °recarga do 2.

'recarga do 3. 9recarga do 4.

O uso do LI BMI.PFg, como o BMI.InCl,, também conduz a um sistema
multifasico sob as mesmas condi¢des reacionais empregadas para 0 processo
de metandlise.’® No entanto, o rendimento da reacédo foi de 55 % para a
primeira carga, 5 % para a segunda carga e, como ja discutido, préximo de
zero na terceira reacao. Este comportamento é provavelmente causado pela
lixiviagdo do catalisador quando o LI BMI.PFgs é empregado. Usando o LI
BML.InCl,, o0 sistema mantém alguma atividade na segunda carga, provando
qgue o LI organoindato é habil para manter o catalisador de estanho em sua
fase durante o processo de separacdo e recarga; e também é mais efetivo
para a estabilizacdo de intermediarios do ciclo catalitico, ja que o sistema

demonstrou uma excelente atividade.

4.4 Uso de outros alcoois

A atividade do sistema desenvolvido para a reacao de transesterificacao
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foi também testada usando diferentes alcoois e o0s resultados estao
apresentados na Tabela 5. Todas as reagfes foram conduzidas em condigbes
otimizadas para o processo de metandlise. A Tabela 5 mostra que a
transesterificacdo ocorre com bons rendimentos mesmo sem nenhuma
mudanca nas condi¢cdes experimentais. Alguns resultados séo significativos,
como a transesterificacdo com i-PrOH que formou o produto desejado com 12
% de rendimento. O uso de BnOH (Bn= benzil) e PhOH também resultou nos
produtos desejados com bons rendimentos (40 % e 42 %, respectivamente)
utilizando as mesmas condi¢des cataliticas; provavelmente o anel aromatico,
por efeitos eletronicos, deixou estes compostos com uma acidez de Bronsted
maior.

Um &lcool secundario (ciclohexanol) e um alcool terciario (t-BuOH) néo
obtiveram bons resultados provavelmente devido a impedimentos estéreos.
Também por impedimentos estéreos hd uma diminuicdo na conversdo em

ésteres metilicos com o aumento das cadeias normais dos alcoois.

Tabela 5. Produtos e rendimentos para a reacdo de transesterificacdo de

diferentes &lcoois usando o sistema catalitico desenvolvido.?

N&o Produtos da
) ) - AG MAG DAG TAG B
Alcool identificado transesterificacéo
(%)° (%) (%)° (%)° b
(%)° (%)™ °
MeOH 4 Tracos Tragcos Tracos 12 83
EtOH 3 Tragcos Tragos 1 53 42
n-PrOH 5 2 Tragos 10 42 40
n-BuOH 1 1 1 4 78 15
i-PrOH 1 Tragcos Tragos 2 84 12
t-BuOH 2 1 Tragos 2 90
Octanol 1 4 5 16 70
Ciclohexanol 5 1 2 5 79
PhOH 3 2 2 9 42 42
BnOH Tracgos 1 2 4 52 40

4 10g de 6leo de soja, 94 mmol do alcool em temperatura de refluxo por 4h. 3 mL do BML.InCl, e
100 mg do catalisador Sn(CgHsO3)>(H20),. ° novo éster formado. © determinado por HPLC.
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Considerando que as condi¢des reacionais podem ser otimizadas para
estes alcoois, os resultados sdo bastante satisfatorios. Outro ponto a ser
destacado € que apesar de haver um excesso de alcool, algo
reconhecidamente necessario na reacdo de transesterificacdo de
triacilglicerideos devido a reversibilidade da reacdo,®* foi utilizado uma baixa
proporcdo de &lcool para Oleo quando comparada com outros sistemas

encontrados na literatura.®?’

45 Mecanismo da transesterificacdo promovida pelo
precursor catalitico Sn(CgHs03),(H,0), (1).

Como ja mencionado, é usualmente assumido que a transesterificacédo
provavelmente segue um mecanismo similar ao proposto para a reacao de
poli-esterificacdo catalisada por metais divalentes (Figura 9).”%’" E assumido
gue estes catalisadores atuem como acido de Lewis durante a catalise.

Na presenca de metanol, a espécie cataliticamente ativa 3 é formada,
gue permite a coordenacdo da carbonila do composto (TAG, DAG, MAG ou o
AG). Esta coordenacdo aumenta a polarizacdo natural grupo acila, facilitando
assim o ataque nucleofilico pelo alcool. A espécie gerada 4 provavelmente
evolui para um estado de transicdo 5 (como proposto na literatura®®) que forma
o produto desejado (éster metilico).

Para provar que os acidos graxos podem também ser esterificados nas
condi¢cdes usadas na catalise, como foi proposto na Figura 9 uma amostra de
acido graxo previamente hidrolisado do 6leo de soja foi usado. Depois de uma
hora de reacdo a conversao do acido graxo no metil-éster correspondente foi
de 50 % (determinado por HPLC), indicando que a formacdo do biodiesel
ocorre através de dois caminhos diferentes: transesterificacdo ou a

esterificacao direta do acido formado.
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DAG ou
TAG ou AG

o

R20 R1

O quadrado representa
um sitio de coodenagéo vacante i
Alcool (MeOH)

Figura 9. Proposta do ciclo catalitico para transesterificagdo promovida pelo

precursor catalitico Sn(CgHs03)2(H20)s.

Para confirmar o0 mecanismo proposto para a reacdo de
transesterificacdo do 6leo de soja com metanol, promovido com o catalisador 1,
0 precursor catalitico Sn(CgHs03)2(H20), foi analisado por espectrometria de

massa com ionizacdo por electrospray (ou espectrometria de massa de
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ionizacdo por eletronebulizac&o).”®’® E importante destacar que o ESI-MS e
ESI-MS/MS tem se mostrado como uma técnica adequada para o estudo de
mecanismos de reacgdo através da interceptacdo da caracterizacdo estrutural
dos intermediarios i6nicos, inclusive em reacées feitas em liquidos idnicos.?>8*
Portanto foi usado ESI-MS na tentativa de interceptar e caracterizar 0s
intermediarios carregados (Figura 10) do ciclo reacional proposto (Figura 9).
Usando ESI(-)-MS (modo negativo), nenhum sinal de interesse foi
detectado. No entanto, usando o modo ESI(+)-MS, foi possivel detectar e
caracterizar intermediarios para o ciclo catalitico. Nos experimentos usando
apenas acetonitrila como solvente, o ESI(+)-MS detectou e o ESI(+)-MS/MS
caracterizou o intermediario 6 de m/z 2449261 que ¢€é formado da

descoordenacao de um pironato 7.

[]

O quadrado representa
um sitio de
coordenagéo vacante

m/z = 275.9446

Figura 10. Intermediarios carregados da reacao de metandlise

Entretanto, a principal meta era detectar e caracterizar o intermediario 3,
uma espécie catibnica, contudo, nao foi detectado o ion de m/z 275
(intermediario 3) usando como solvente das analises acetonitrila. Quando
metanol foi adicionado (ou uma solucdo em metanol puro foi usado), o modo
ESI(+)-MS detectou um cation radical de m/z 275.9447, que foi caracterizado

como a espécie cataliticamente ativa 3 (Figuras 9 e 10). Este cation radical é
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provavelmente formado durante o processo ESI.

Pode-se observar na Figura 11 que o perfil dos ions isétopos de estanho
no espectro obtido (m/z e abundancia relativa) estdo em excelente
concordancia com os dados do espectro simulado (veja Tabela 6). Devido a
baixa abundancia isotopica de 3, o ESI-MS/MS n&o pbéde ser obtido, mas a
caracteristica isotépica padrdo e a precisdo dos pontos de m/z seguramente
revelam a interceptacdo do intermediario 3.
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Figura 11. ESI(+)-MS de alta resolucdo do ion com composi¢do C;HgO4Sn (3)

detectado (A) e simulado (B).
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Tabela 6. Razdo m/z medida e simulada para o intermediario 3 (C;HgO4Sn™).

m/z

. 271.9449 272.9459 273.9446 274.9461 275.9447 276.9477 277.9466 279.9472
(Medida)

m/z

) 271.9440 272.9455 273.9440 274.9459 275.9446 276.9480 277.9460 279.9476
(Simulada)
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5 CONCLUSOES

Foi possivel constatar através deste trabalho que a producéo de biodiesel
pode ser realizada pelo uso de catalisadores suportados no liquido ibnico
tetracloroindato de 1-n-butil-3-metilimidazdlio (BML.InCl,), especialmente
usando o precursor catalitico Sn(CgHs03)2(H20)2.

A reacdo de transesterificacdo de Oleos vegetais que naturalmente
necessita de excesso do alcool, neste sistema ocorre com propor¢cdes menores
de alcool do que aquelas comumente encontradas na literatura. O sistema
catalitico desenvolvido também apresentou alta atividade com elevados
rendimentos e em tempos curtos de reacéo.

Apesar dos testes de reciclo do sistema formado pelo composto 1
ancorado no LI BMILInCl, revelarem que os rendimentos reacionais caem
drasticamente apés as recargas, este sistema mostrou-se superior ao sistema
anélogo proposto anteriormente utilizando o LI BMI.PFs. Através do estudo por
espectrometria de massa por eletronebulizacdo ESI-MS foi possivel observar
gue ha uma degradacdo do complexo metalico 1, o que explica a perda da
atividade nos processos de reciclo. No entanto, € possivel obter o biodiesel
isento de catalisador e de glicerina, além de ser possivel recuperar
completamente o estanho da fase i0nica. Assim estes resultados sao
satisfatorios e abrem a possibilidade de estudo de outros sistemas analogos.

Por outro lado o monitoramento ESI-MS corroborou o mecanismo da
reacdo de transesterificacdo proposto, interceptando o intermediario ibnico
chave do mecanismo (3, Figura 7). Foi também possivel constatar que o LI
BMI.InCl, é efetivo para a estabilizacdo de intermediarios do ciclo catalitico e
gue este LI especifico € habil para manter o catalisador de estanho em sua

fase durante o processo de separacgéo e recarga.

De maneira geral, foi constatada a possibilidade do uso de catalisadores
suportados em liquidos ibnicos na reacdo de transesterificagdo de Oleos
vegetais, formando sistemas multifasicos que possibilitam a facil separacéo dos
produtos no final da reacdo. Apesar de ser um estudo inicial deste tipo de

sistema aplicado a reacdo de transesterificacdo, o0s resultados foram
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excelentes, pois além de demonstrar alta atividade ja neste estudo preliminar,
abre a possibilidade da utilizacdo do liquido i6énico BMIL.INCl, como uma
alternativa para a ancoragem de outros catalisadores ativos para esta reagéo e

com excelentes perspectivas de reutilizacdo do catalisador.
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