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Resumo:

Sabe-se que o0 biodiesel € suscetivel a oxidacdo e deve ser
estabilizado antes de comercializado. A fim de melhorar a estabilidade
oxidativa, o presente trabalho apresenta o estudo da reacdo de
hidrogenacdo do biodiesel com catalisador a base de cobre, sendo
realizadas reacbes em diferentes condicbes de pressdo, quantidade de
catalisador e concentracdo de biodiesel. 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 condicbes experimentais exploradas nédo favoreceu uma melhora
significativa na sua estabilidade oxidativa.

Introducao

O biodiesel é um combustivel vantajoso, um dos motivos € o fato de
poder ser produzido a partir de diferentes matérias-primas, as quais incluem
a maioria dos 6leos vegetais. Dependendo da matéria prima utilizada para a
producdo, este pode apresentar qualidades diferentes. Um de seus
problemas € que sofre oxidacdo, o que dificulta a armazenagem. O principal
motivo da instabilidade oxidativa € o alto teor de cadeias alquilicas poli-
insaturadas que aceleram a autoxidacdo.(Carvalho, M. de Sousa, 2008).
Visando aplicacbes tecnolégicas, é importante que o biodiesel seja
estabilizado antes da sua comercializacdo. Dentre 0os métodos para
estabilizacdo, tem-se a hidrogenacdo. Neste processo, parte das duplas
ligacOes sédo saturadas, enquanto algumas duplas sdo isomerizadas de cis
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para trans. E necessario o controle do processo de hidrogenacdo para obter
as propriedades desejadas.

A hidrogenacédo do biodiesel altera suas propriedades fisicas e quimicas,
modificando sua viscosidade, tensdo superficial e seu ponto de fuséo, entre
outros. Um outro pardmetro de qualidade, € o indice de iodo, que verifica a
guantidade de acidos graxos insaturados e depende apenas da origem do
Oleo vegetal. Esta relacionado com a estabilidade do biodiesel, pois as
insaturacdes, sdo suscetiveis a reacdes de oxidacdo. Isso pode levar a
formacdo de depdsitos e a deterioracdo do 6leo lubrificante, influenciando
diretamente no desempenho do motor.(Ferrari, R. A.; et al, 2005).

Na hidrogenacgéo, ha vérios catalisadores que podem ser utilizados. Estudos
realizados como o de HE et al (2013) apontam para a possibilidade da
utilizacdo com sucesso de catalisadores a base de Cu no processo de
hidrogenacéao de diferentes moléculas organicas de origem vegetal.

Os objetivos do presente trabalho foram estudar a possibilidade do uso de
catalisadores a base de cobre no processo de hidrogenacédo seletiva do
biodiesel, analisar as propriedades fisicas e caracterizar o biodiesel
resultante e definir parametros 6timos para a reacdo de hidrogenacao
catalisada por cobre.

Materiais e métodos

O equipamento utilizado para o processo de hidrogenacdo 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) com agitacdo. Para realizar as reagbes propostas,
primeiramente, foi realizada a ativacdo do catalisador a base de cobre, R-
120, em leito fixo a 300°C e 4h. O metanol foi escolhido como solvente
devido a sua alta solubilidade em H; (Linke e Seidell, 1958).

Portanto, o solvente, catalisador e o biodiesel foram devidamente pesados e
colocados dentro do vaso reacional. Foram realizadas reacdes para
diferentes condi¢cdes de pressdo, concentragdo de biodiesel e também foi
alterado as quantidades de catalisador em massa de biodiesel adicionado.
Mantendo-se constante o tempo de reacao (3h) e a temperatura (200 °C). O
biodisel utilizado foi fornecido gentilmente pela empresa BsBios.

Foram realizadas 20 reacbes experimentais, nas 10 primeiras foi utilizado
biodiesel na propor¢ao aproximada de 1:10 de metanol em massa, onde foi
feita a adicdo de 10g de biodiesel. Nas restantes (11-20) utilizou-se 1:1,
onde se adicionou 50g de biodiesel. As quantidades adicionadas de
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catalisador em massa e a pressdo foram variaveis, portanto segue abaixo
tabela 1 com as condic¢des discriminadas para cada ensaio.

Tabela 1 — Condi¢bes Reacionais

Amostras | Catalisador | Pressdo | Amostras | Catalisador | Presséao

(%) (Psi) (%) (Psi)

1 0 11 0

2 2 12 1

3 4 500 13 2 500

4 6 14 3

5 8 15 4

6 0 16 0

7 2 17 1

8 4 750 18 2 750

9 6 19 3

10 8 20 4

Os produtos da reacdo foram preparados para as analises retirando o
solvente e o catalisador, através de secagem ,centrifugacdo e lavagem com
agua e acido cloridrico.

Analisou-se quanto ao indice de iodo (metodologia segundo Wijs),
estabilidade oxidativa (segundo a especificacdo EN14112), propriedades
fisicas, como cor, ponto de fluidez (PF), névoa (PN) e viscosidade pelo
viscosimetro de bolas. Os resultados foram comparados aqueles do
biodiesel n&o-hidrogenado. As 10 amostras iniciais ndo foram analisadas
guanto & viscosidade e estabilidade oxidativa pois ndo continham uma
guantidade suficiente para tal analise.

Resultados e Discussao

As amostras de 1 a 10 ndo apresentaram problemas com a coloracgéao,
conforme pode-se constatar na andlise visual, a cor se aproximou muito ao
do biodiesel inicial. Quanto as amostras de 11 a 20, estas se apresentaram
escuras apos a reacao devido a quantidade de catalisador adicionado. Apés
a lavagem conforme citado anteriormente, as amostras se mostraram
limpidas e de acordo com o esperado.

Os resultados obtidos para estabilidade oxidativa a 110°C ndo foram
satisfatorios, visto que o valor de todas as amostras se apresentaram num
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intervalo de 0,04 a 0,11 h, portanto foram muito inferiores ao da amostra
sem hidrogenacéao (8,7h).

Quanto & analise de viscosidade cinematica a 40 °C, o biodiesel da BsBios
apresentou o seguinte valor: 3,54 mm?/s. A amostra 14 teve o menor valor
analisado, sendo de 3,18 mm?/s e a 12 obteve o maior valor de viscosidade
3,32 mm?/s. O restante da amostras se mostraram dentro desse intervalo,
neste ponto a reagdo realizada se mostrou favoravel j& que o valor da
viscosidade em todas as amostras decaiu do valor inicial.

Para o indice de iodo, os célculos foram devidamente efetuados. As
amostras também foram submetidas as analises de ponto de névoa (PN) e
fluidez (PF), bem como a amostra inicial fornecida, resultando em PF: 0 °C,
PN: 8 °C, indice de iodo:68,64. Os resultados encontrados estio na tabela 2.

Tabela 2 — Ponto de névoa, fluidez e indice de iodo obtidos

Amostras | PN PF ind. de | Amostras | PN PF ind. de
(°C) | (°C) lodo °C) | (°C) lodo
(Yomassa) (Yomassa)
1 7 1 144,92 11 7 0 143,43
2 8 2 151,12 12 6 1 153,35
3 7 -1 141,65 13 8 1 135,47
4 7 2 136,26 14 9 0 155,96
5 8 0 148,56 15 7 -1 165,10
6 8 1 143,99 16 7 0 150,15
7 7 0 138,73 17 7 2 162,00
8 8 -1 167,77 18 7 0 151,76
9 7 -1 153,85 19 7 1 163,92
10 8 2 151,61 20 8 0 151,72

Comparando-se os dados, ndo houve grandes variagcdes nos PN e
PF, visto que a metodologia para tal andlise é visual e pode conter erros.
Quanto ao indice de iodo os valores foram muito maiores em relacdo a
amostra inicial, sendo que quanto maior o grau de insaturagdes do Oleo,
maior o indice de iodo e isto vem de encontro ao fato da estabilidade
oxidativa ter se mostrado baixa. Apesar das amostras de 1 a 10 ndo terem
sido submetidas a tal analise, por comparacgéo, acredita-se que também néo
apresentariam resultados satisfatorios.
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Conclusbes

O trabalho se mostrou promissor apesar dos resultados obtidos
mostrarem que a reacdo de hidrogenacdo nao promoveu melhora
significativa sobre as propriedades do biodiesel, revelando a necessidade do
aprofundamento dos estudos nesta area a fim de se obter as condi¢cdes
Otimas de hidrogenacao e eliminar os possiveis fatores prejudiciais a este
processo.
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