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RESUMO - Uma alternativa a combustiveis derivados de petroleo é o biodiesel,
este apresenta como vantagens menor emissdo de poluentes e biodegrabilidade.
Porém, um dos principais problemas tecnicos enfrentados pelo biodiesel é a sua
suscetibilidade a oxidacéo. O processo de hidrogenacao catalitica pode ser aplicado
com a finalidade de melhorar a estabilidade oxidativa do biodiesel, produzindo um
combustivel de propriedades otimizadas. Com o propésito de melhorar a
estabilidade frente a oxidacdo, este trabalho tem como finalidade apresentar o
estudo da reacdo de hidrogenacéo catalitica do biodiesel. Para isso foram realizadas
reacOes em diferentes condicdes de pressdo e quantidade de catalisador, utilizando
para tal, um catalisador a base de cobre. A fim de caracterizar os produtos, estes
foram analisados quanto a estabilidade oxidativa a 110°C, indice de iodo e
viscosidade. Os resultados indicam que a hidrogenacéo do biodiesel nas condigcdes
experimentais exploradas ndo favoreceu uma melhora significativa na sua
estabilidade oxidativa.

1. INTRODUCAO

A utilizacdo de 0leos vegetais como combustiveis foi sugerida pela primeira vez em 1900,
por Rudolf Diesel (1853-1913), inventor do motor a diesel. Contudo, em razdo dos baixos
custos e da disponibilidade de petrdleo, o diesel mineral foi adotado como o principal
combustivel para utilizacdo nos motores (Pousa et al., 2007). O uso de éleos vegetais como
alternativa de fatores limitantes, como alta viscosidade, combustdo incompleta e baixa
volatilidade que resulta na formacdo de depdsitos nos injetores de combustivel das maquinas.
Para superd-los, os triacilglicerois devem ser manipulados de maneira a tornarem-se
compativeis com as maquinas existentes (Geris et al., 2007). O biodiesel € vantajoso pelo fato
de poder ser produzido a partir de uma grande variedade de matérias-primas, e dependendo da
matéria prima utilizada pode apresentar qualidades diferentes.

O processo oxidativo sofrido pelo biodiesel, dificulta a armazenagem do combustivel.
Alguns fatores que contribuem diretamente para essa degradacao sao: luz, temperatura, acao do
ar, umidade e presenca de metais cataliticos (Russo, 2013). Um dos motivos da sua instabilidade
oxidativa ¢ o alto teor de cadeias alquilicas poli-insaturadas. Essas poli-insaturacdes aceleram
a autoxidacdo devido a presenca de posicdes alilicas e dialilicas em suas cadeias carbonicas,
que estabilizam para equipamentos a diesel é considerado insatisfatorio e impraticavel, por
apresentar uma série o intermediario radicalar. (Carvalho, 2008).
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Visando aplicagdes tecnoldgicas, é de suma importancia que o biodiesel seja estabilizado
antes da sua comercializacdo. Varios podem ser os métodos para estabilizacdo, sendo a
hidrogenacdo um deles. No processo de hidrogenacédo, parte das duplas ligacdes é saturada,
enquanto algumas duplas sdo isomerizadas de cis para trans. Portanto, o biodiesel é passivel de
ser hidrogenado para aumentar sua longevidade tanto no transporte, armazenamento e
combustdo sem perdas de qualidade. (Zhang et al., 2003).

A hidrogenacéo do biodiesel altera suas propriedades fisicas e quimicas, modificando sua
viscosidade, tensdo superficial e seu ponto de fusdo, principalmente. O biodiesel hidrogenado
apresenta um indice de cetano mais elevado, aproximando-se do diesel mineral (Carvalho,
2008). Um niimero adequado de cetano no combustivel traz vantagens como o favorecimento
do bom funcionamento do motor. E necesséario o controle do processo de hidrogenacéo para
obter as propriedades fisicas e quimicas desejadas no biodiesel.

O indice de iodo, um importante pardmetro de qualidade, determina a quantidade de
acidos graxos insaturados presentes no Oleo vegetal e esta relacionado diretamente com a
estabilidade do biodiesel. Basicamente o numero representa a massa de iodo (em gramas)
necessaria para saturar os acidos graxos nao saturados. Como consequéncias da oxidacao, pode
ocorrer a formacdo de depdsitos e a deterioracdo do Oleo lubrificante, influenciando no
desempenho do motor pela elevacdo da sua viscosidade e da acidez (Ferrari et al., 2005).

Na hidrogenacao, os catalisadores homogéneos mais utilizados sdo complexos dos metais
de transicdo sollveis no 6leo, enquanto na catalise heterogénea utilizam-se metais como Pd, Pt,
Cu, Ag, Rh, Ir, Os e Ru suportados em silica (Fernandez et al., 2007), alumina (Piqueras et al.,
2006) e carbono (Hsu et al,. 1986). Estudos como o de He et al (2013) apontam para a
possibilidade da utilizacdo com sucesso de catalisadores a base de Cu no processo de
hidrogenacdo de diferentes moléculas organicas de origem vegetal.

O presente trabalho tem como objetivo, o estudo da possibilidade do uso de catalisadores
a base de cobre no processo de hidrogenacdo seletiva do biodiesel, além da andlise e
caracterizacdo do biodiesel resultante e contribuir para a definicdo de parametros 6timos da
reacao de hidrogenacdo com catalisadores heterogéneos a base de cobre.

2. METODOLOGIA

O equipamento utilizado para o processo de hidrogenacao é constituido basicamente de
duas partes, um sistema de alimentacdo de gas reagente (BRGDS fabricado pela Autoclave
Engineer) e por um reator do tipo autoclave (PARR). O sistema permite fornecer gas reagente
e gas inerte para o reator de aco inoxidavel, possui valvulas para extracdo de amostras e
regulagem da presséo interna do reator, também contem um eficiente sistema de agitacdo e um
controlador de temperatura programavel ligado ao aquecedor. O biodiesel utilizado neste
trabalho foi fornecido pela empresa BsBios. O metanol foi escolhido como solvente devido a
sua alta solubilidade em H> conforme indicado nos estudos de Linke e Seidell (1958).

Para realizar as reagdes propostas, o catalisador comercial R-120 a base de cobre, que se
apresentava na forma de pellets foi tranformado a pd, entdo foi ativado num reator de leito fixo,
a uma temperatura de 300 °C sob fluxo de uma mistura gasosa (5% de hidrogénio e 95% de
nitrogénio), durante 3 horas. Posteriormente, o catalisador foi imediatamente vertido em um
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recipiente contendo heptano, minimizando o contato deste com o ar e mantido a baixas
temperaturas. No preparo do catalisador para os ensaios, houve a secagem sob um fluxo de
nitrogénio gasoso até que este se apresentasse como um pd seco. ApoOs pesado, pode-se
adicionar este ao biodiesel para posterior adi¢cdo no reator.

Portanto, o solvente, catalisador e o biodiesel foram devidamente pesados e colocados
dentro do vaso reacional. Foram realizadas reacdes para diferentes condigdes de presséo e
quantidades de catalisador. Mantendo-se constante o tempo de reacéo (3h) e a temperatura (200
°C). Foram realizados 10 ensaios experimentais, mediante a adicdo de 50 g de biodiesel e 50g
de metanol, na proporgdo 1:1. As concentragdes de catalisador em massa de biodiesel e as
pressdes as quais as amostras foram submetidas estdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Condigdes discriminadas para as reagdes 1:1.

Reacéo Pressao Quantidade de Reacdo Pressao Quantidade de
(Psi) catalisador em massa (Psi) catalisador em massa
de biodiesel (%) de biodiesel (%)
1 0 6 0
2 1 7 1
3 500 2 8 750 2
4 3 9 3
5 4 10 4

Apos a adicdo do catalisador e dos reagentes, o reator foi hermeticamente fechado e em
seguida fez-se a purga com géas hidrogénio. O aquecimento do reator foi feito sob agitacéo até
que este alcancasse a temperatura desejada. Em seguida, o hidrogénio foi injetado no reator via
valvulas de controle, sendo que a presséo fica constante durante todo o tempo da reacdo. Ao
fim das 3 horas de reacao e a mistura resfriada, o reator é despressurizado. Retira-se 0s produtos
da reacdo e armazena-se em baixa temperatura, até as analises pertinentes. Posteriormente,
todos os produtos da reacéo foram devidamente preparados para as analises e lavados com agua
e &cido cloridrico, com a finalidade de remover o catalisador e metanol e obter amostras
limpidas e livres de impurezas. Quando necessario, as amostras também eram submetidas a
centrifugacao para retirada do catalisador residual.

Foram efetuados trés tipos de andlises: indice de iodo, estabilidade oxidativa e
viscosidade do combustivel. A viscosidade dindmica de cada amostra foi obtida a partir do
viscosimetro de bolas (Brookfield-modelo KF40), a estabilidade oxidativa foi determinada a
partir de analises em um laborat6rio particular, com equipamentos especificos e segundo a
especificacdo EN14112 e para determinacdo do indice de iodo, utilizou-se a metodologia
segundo Wijs. Os resultados foram comparados aqueles do biodiesel ndo-hidrogenado.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
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A Tabela 2 contém os resultados obtidos a partir das analises das reacdes e 0 da amostra
padrdo (biodiesel ndo-hidrogenado).

Tabela 2 — Resultados encontrados para as amostras reacionais.

Amostras Viscosidade cinematicaa | Estabilidade Oxidativa | indice de iodo (% massa)
40(°C) mm?'s (h)
Padréo 3,54 8,7 68,64
1 3,27 0,04 143,43
2 3,32 0,06 153,35
3 3,21 0,11 135,47
4 3,18 0,05 155,96
5 3,27 0,06 165,10
6 3,23 0,05 150,15
7 3,28 0,07 162,00
8 3,26 0,07 151,76
9 3,23 0,09 163,92
10 3,24 0,04 151,72

Os resultados de viscosidades cinematicas se apresentam dentro da faixa considerada
ideal para o biodiesel, sendo que a amostra 4 teve o menor valor analisado, o qual é de 3,18
mm?/s e a 2 obteve o maior valor de viscosidade: 3,32 mm?/s. O restante das amostras se
mostraram dentro desse intervalo. Ndo houve uma correlacdo linear nos dados, porém neste
ponto a reacdo se mostrou benéfica, ja que o valor da viscosidade decaiu do valor inicial.

Quanto ao indice de iodo, de acordo com a legislacdo brasileira, resolucdo ANP n° 42,
ndo existe um limite maximo estabelecido. Porém deve ser registrado seu valor. Na prética,
sabe-se que um indice de iodo acima de 135 (g 12/100g) para combustiveis ndo é satisfatorio.
Os valores encontrados nas analises foram muito maiores em relagdo a amostra padréo, sendo
gue quanto maior o grau de insaturacdes do 6leo, maior o indice de iodo e isto vem de encontro
ao fato da estabilidade oxidativa ter se mostrado baixa.

Apesar dos dados do tempo de estabilidade terem se mostrado muito superiores em
comparacdo ao da amostra que nao foi submetida a hidrogenacéo (padrdo), ha uma relacéo entre
a pressdo utilizada nos ensaios e as outras variaveis. Nas concentracdes mais baixas de
catalisador a presséo de 750 Psi se mostra mais favoravel, enquanto na concentracdo de 2% ha
uma invers&o e a reacdo € mais favorecida a 500 Psi. E provavel que exista um ponto 6timo de
operacao e controle da reagdo, préximo a concentracdo intermediaria de catalisador, que se
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apresente mais vantajoso a estabilidade do biodiesel. Sendo que na maior concentragéo
utilizada, os valores ndo foram satisfatorios a ponto de se tornarem viaveis.

Aparentemente tanto a pressdo como a concentracdo de catalisador exercem pouca ou
nenhuma influéncia sobre o indice de iodo (Figura 1) e a estabilidade oxidativa a 110 °C (Figura
2), conforme pode-se constatar analisando-se o comportamento os dados experimentais e das
linhas de tendéncia (tragos pontilhados).

Figura 1 — Indice de iodo em fung&o da concentragio de catalisador
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Alguns fatores podem ter contribuido para que os valores encontrados fossem muito abaixo
do esperado. Ha hipdteses da ocorréncia de uma hidrogenacéo total, a qual leva a uma mistura
de ésteres alquilicos de &cidos graxos com reduzida fluidez a baixas temperaturas e alto ponto
de cristalizacdo, comprometendo o seu uso. Sabe-se também que contaminantes metalicos
podem reduzir a estabilidade oxidativa de 6leos e gorduras. Os processos de lavagem das
amostras, as condi¢des de estocagem e/ou utilizacdo de solvente também podem ter promovido
efeitos negativos. Entretanto, em comparagdo com as reagdes em branco, as reagbes com
catalisador, em sua maioria, foram satisfatorias & melhoria da estabilidade a oxidacdo do
biodiesel. As amostras sem adi¢do de catalisador se mostraram com menor tempo de
estabilidade oxidativa comparadas ao biodiesel padréo, levando ao descarte da suposicédo de
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contaminantes metéalicos. Tal fato indica a possibilidade do uso de catalisadores a base de cobre
na hidrogenacéo, desde que se tenha um aperfeicoamento das condi¢des experimentais.

4. CONCLUSAO

Os ensaios de hidrogenacdo catalitica do biodiesel foram realizados em diferentes
condicdes experimentais a fim de se obter os melhores parametros para realizar as reagdes com
catalisadores a base de cobre, porém os resultados obtidos mostraram que a reacdo de
hidrogenagdo ndo promoveu melhora significativa sobre as propriedades do biodiesel comercial
ndo hidrogenado (padréo). Tanto a pressao como a concentragédo de catalisador pouco afetaram
a estabilidade oxidativa do biodiesel hidrogenado. Os resultados obtidos sugerem a necessidade
do aprofundamento dos estudos nesta area a fim de precisar as condi¢cBes Otimas de
hidrogenacdo e eliminar os possiveis fatores prejudiciais a este processo.
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