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Resumo

Um dos principais problemas técnicos enfrentados pelo biodiesel € a sua
suscetibilidade a oxidacdo pela acao do oxigénio atmosférico. A fim de melhorar a
estabilidade oxidativa do biodiesel, eles podem ser hidrogenados. Neste sentido, foi
desenvolvido no presente trabalho, um sistema catalitico bifasico eficiente e bastante
seletivo para a hidrogenacéo do biodiesel, utilizando catalisador de Paladio dissolvido no
liquido ibnico BMI.BF4. Com esse sistema foi possivel hidrogenar o biodiesel com alta
seletividade para formar produtos mono-hidrogenados, evitando a formacao de produto
saturado. O sistema reacional proposto foi comparado ao sistema heterogéneo tradicional
de hidrogenacdo que nao utiliza solvente e emprega Pd/C, sendo evidenciada uma
seletividade bem superior no caso do sistema bifésico. Foi possivel reutilizar o catalisador
na fase ibnica por até trés vezes sem perda de seletividade e atividade consideravel.
Medidas de espectrometria de absorcao atémica (AAS) revelaram a 6tima separacéo do
catalisador, que permaneceu com mais de 97 % na fase i6nica. Foram avaliados os
efeitos da temperatura, pressao de hidrogénio, concentracdo de catalisador e tempo de
reacdo. Além disso, foi desenvolvido um método de cromatografia liquida (HPLC),
utilizando calibracdo externa com 34 min de corrida total, capaz de separar e quantificar
todos os componentes do biodiesel.



Abstract

An important drawback in biodiesel is its low oxidative stability. One approach to
improve the oxidative stability of soybean oil biodiesel is its partially hydrogenation. In this
sense, it was developed in this work an efficient two-phase catalytic system using
palladium acetate dissolved in BMI.BF4 ionic liquid. Using this system it was possible to
partially hydrogenate biodiesel into mono-hydrogenated compounds avoiding the
formation of saturated compounds. This catalytic system was compared with the
traditional heterogeneous Pd/C system, showing higher selectivity. It was possible to
recuperate and reuse the ionic phase containing the catalyst up to three times without any
losses in its catalytic performance. Indeed, atomic absorption spectroscopy (AAS) showed
an excellent recuperation of the catalyst, which stayed in the ionic phase (more than 97
%). Several parameters, such as temperature, hydrogen pressure, metal concentration
and reaction time, were evaluated. Besides, it was also developed a liquid
chromatography (HPLC) method, using an external calibration curve, able to separate and

quantify all the fatty acid esthers involved in the reaction in 34 minutes.
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1 Introducao

Em 2003, surgiu no Brasil o Programa Nacional de Producédo e uso do Biodiesel
(Decreto Presidencial de 23/12/03, PNPB), que pretendia prevenir a caréncia energética
através da ampliacdo gradativa da presenca de fontes renovaveis na matriz energética
brasileira. Esse programa também pretendia diminuir gastos na importacéo de diesel que
podera atingir uma economia de cerca de US$ 425 milhdes, reduzindo o nivel de
desemprego e melhorando a distribuicdo de renda no pais com a adogéo do biodiesel.

O biodiesel pode ser definido como uma mistura de ésteres de acidos graxos
produzidos pela transesterificacdo de Oleos vegetais e gorduras animais, sendo mais
utilizados os ésteres metilicos de &cidos graxos (EMAGs)." O biodiesel surgiu como uma
alternativa a diminuicdo da dependéncia dos derivados de petréleo e um novo mercado
para as oleaginosas. Ele apresenta muitas vantagens sobre o diesel de petréleo, tais
como menor emissao de poluentes, biodegradabilidade, alto ponto de fulgor e semelhante
indice de cetano.?

Entre outras propriedades, € preciso melhorar a estabilidade oxidativa do biodiesel.
Um alto teor de cadeias alquilicas poliinsaturadas contribui para o aumento da
instabilidade oxidativa do biodiesel.® Esses compostos poliinsaturados aceleram a
autoxidacdo devido a presenca de posicoes alilicas e dialilicas em suas cadeias
carbonicas, que estabilizam o intermediario radicalar.®

Visando aplicacbes tecnoldgicas, € de suma importancia que o biodiesel seja
estabilizado antes da sua comercializacdo.*® Varios podem ser os métodos, mas a
hidrogenacao é a mais utilizada. No processo de hidrogenacéao, parte das duplas ligacoes
€ saturada, enquanto algumas duplas sao isomerizada de cis para trans. A hidrogenagao
de dleos vegetais em escala industrial, que utiliza altas temperaturas e uma dispersao de
Ni finamente dividido, produz de 15 a 30 % de isdbmeros trans.* Assim, a isomerizacéo e a
baixa saturacao influenciam diretamente nas propriedades fisicas do produto hidrogenado
(fluidez, viscosidade, ponto de fusdo, etc).*

Inimeras publicacdes e patentes, desde o inicio do século XX, sobre hidrogenacgéo
de oleos foram publicados e aplicados a industria. Diversos catalisadores, reatores,
solventes, etc, foram testados. Porém, poucos obtiveram alta atividade associada a alta

seletividade em evitar a formagao de produto saturado e isomerizado na forma trans.®



Uma das alternativas é modificar o solvente utilizado. Como sera dito mais adiante,
a baixa concentracdo de hidrogénio disponivel para reagir e a baixa solubilidade desse
gés no 6leo, provoca resisténcia a transferéncia de massa na fase liquida.® Esses fatores
conduzem a baixas taxas de reacao e alta isomerizac&o.’

Os liquidos ibénicos (LIs) tém despontado como excelentes solventes para a
catalise bifasica por compostos de metais de transigdo como niquel, cobalto e paladio.®"
Além disso, esse sistema permite separar facilmente os produtos ao final da reacao,
podendo os catalisadores serem recuperados e reutilizados, com baixa geracdo de
subprodutos e auséncia de solventes organicos.'?' Dentre as vantagens de se utilizar os
liquidos ibnicos destacam-se as baixas temperaturas de transi¢cdao de fase, condutividade
relativamente alta, larga janela eletroquimica (> 6 V) e pressao de vapor desprezivel.'

Além disso, os LIs foram reconhecidos como excelentes solventes para reacdes
que utilizam metais de transicao, estabilizando espécies que, em solventes convencionais,
seriam instaveis.'® Neste sentido, os LI apontam ser o meio ideal para a realizagdo de
reagcdes promovidas por catalisadores de paladio na hidrogenacao do biodiesel.

Foram encontradas na literatura varias técnicas cromatograficas de analise de
EMAGs, das quais a cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) foi considerada a
mais adequada. Essa técnica possui a vantagem de utilizar baixa temperatura de analise,
permitir coleta de fragdes do eluente para posterior andlise e alta seletividade, gerando
6timas separacdes.'™'® Varios métodos ja foram propostos, mas pouco sobre analise de

biodiesel com deteccao no ultravioleta (UV)."”
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2 Objetivos

O primeiro objetivo deste trabalho é desenvolver um método cromatografico capaz
de separar e quantificar todos os EMAGs presentes no biodiesel.

O segundo objetivo é avaliar a performance do catalisador Pd(OAc). dissolvido no
liquido ibnico BMI.BF4 na hidrogenacao parcial do biodiesel em sistema catalitico bifasico.
Dessa maneira, o objetivo de se empregar o LI na hidrogenacado é melhorar a atividade
catalitica quando comparado a sistemas homogéneos tradicionais.

O objetivo maior deste trabalho € obter alta seletividade na remog¢ao completa dos
EMAGs poliinsaturados (18:3 e 18:2), convertendo-os em produtos monohidrogenados
(18:1), preferencialmente na forma cis, além de evitar a formagdo do produto saturado
(18:0).



REVISAO BIBLIOGRAFICA



3 Revisao Bibliografica

3.1 Oleos e gorduras

3.1.1 Classificacao e propriedades

Uma primeira classificacdo dos lipideos é a que os divide em lipideos simples e
lipideos complexos.® Oleos e gorduras sao lipideos simples, compostos por ésteres de
acidos graxos. Estes, geralmente, sdo acidos monocarboxilicos de cadeia normal,
saturada ou insaturada, linear ou ramificada. ®

Vale ressaltar que na natureza predominam os isémeros cis (Z). Na Figura 1 sao
mostradas algumas estruturas dos principais acidos graxos naturais, com excecao do
elaidico (artificial), disposto na configuragéo trans (E).

(0] (0]
/\/\/\/\/\/\/\/lkoc;H3 /\/\/\/\/\/\/\/\/lkOCH3
Acido Palmitico (16:0) Acido Estearico (18:0)
mp=71°C
H 0 H o
OCH; /W\/\)\/\/\/\)kOCHS
Acido Oléico (18:1cis) H Acido Elaidico (18:1trans)

mp =16 °C

H O

o)

OCHg OCHs
Acido Linoléico (18:2)

mp =-5°C

Acido Linolénico (18:3)
mp=-11 °C

Figura 1. Principais acidos graxos 6leo de soja.

A estrutura de um &cido graxo pode ser indicada mediante uma notacao
simplificada, na qual se escreve o numero de atomos de carbono seguido de dois pontos

e depois 0 numero que indica quantas insaturagdes existem na cadeia carbbnica. O



acido oléico, por exemplo, pode ser representado por 18:1, o qual possui apenas uma
dupla ligacao numa cadeia de 18 carbonos contados a partir da carbonila. Desta forma,
na Tabela 1 esta representada a composicdo em acidos graxos de alguns Oleos e

gorduras.

Tabela 1. Composicdo em acidos graxos de alguns 6leos e gorduras.'®

Fonte Acidos graxos (Yom/m) Saturacao total (%)
16:0 18:0 18:1cis 18:2 18:3 Saturados Insaturados

Canola 4 2 60 21 11 6 92
Girassol 3 34 56 <1 8 90
Soja 4 23 54 7 12 84
Gordura de Piqui 40 2 47 4 42 51
Banha de porco 24 10 51 11 <1 37 62
Gordura de frango 22 6 40 20 2 30 62

Uma outra classificacdo importante é a que divide os lipideos simples em 6leos e
gorduras. A diferenca basica entre eles é que os 6leos sdo liquidos em condicdes
ambientes (25 °C), enquanto as gorduras sdo sélidas ou pastosas nestas condicdes.'®
Esta propriedade € devida, principalmente, a composicao dos 6leos que sdo formados,
em grande parte, por acidos graxos insaturados, enquanto as gorduras por acidos
saturados (Tabela 1).

Uma cadeia carbdnica longa e saturada permite que as cadeias vizinhas
interajam mediante forgas de van der Walls e formem uma estrutura organizada.?® Este
“empacotamento” das cadeias carbbnicas aumenta o ponto de fusdo das gorduras,
tornado-as sélidas a temperatura ambiente. A presenca de uma insaturagao cis “dobra”
a cadeia carbbnica do acido graxo, prejudicando a interacao entre as cadeias carbdnicas.
Essa irregularidade dificulta o “empacotamento” nesses lipideos, sendo responsavel
pelo aspecto liquido dos 6leos a temperatura ambiente. Por outro lado, a presenca de
dupla ligacdo na forma trans tem pouco efeito sobre a configuracao da cadeia, visto que
as cadeias carbdnicas tém maior facilidade para interagir umas com as outras. Dessa

forma, a dupla em trans gera comportamento semelhante ao lipideo saturado.



Como se pode depreender da Tabela 1, existem muitas fontes de 6leos com alta
porcentagem de acidos graxos poliinsaturados. Esses acidos graxos sao muito mais
suscetiveis & oxidagdo do que os monoinsaturados.?' Por exemplo, as taxas relativas de
autoxidacdo” do 18:1, 18:2 e 18:3 sdo, respectivamente, 1, 41 e 98.%

As duplas ligacbes dos acidos graxos poliinsaturados (18:2, 18:3, por exemplo)
estdo dispostas na forma ndo conjugada, separadas por grupos metilénicos (CHy).
Esses hidrogénios metilénicos sdo extremamente reativos, podendo ser removidos por
espécies radicalares ou nucleofilicas, por exemplo. No processo de oxidacdo dos
lipideos, esses hidrogénios sdo perdidos, formando um intermediario radicalar. A dupla
ligacdo estabiliza o radical mediante um sistema de conjugacéo radical alilico, mostrado
na Figura 2. Portanto, quanto mais duplas ligagdes, maior sera a estabilidade do radical

alilico e maior seré a reatividade do 4cido graxo.?

H
10 11 .
)_% “3 < > Q _ < » = ™
-x V YARY Radical alilico
H 18:1
H H H
2 dupla em GO Qu‘) <> o]0 11
H H H H HH H
\9 10/ \12 /
qu X Radic\:\afl’i’élﬂico
H H'~ H HH H H H H
ress. com LY L\' — {11 12 182
a dupla em C12 N DS —°
b H H

Figura 2. Estruturas de ressonéncia do radical alilico 18:2 e 18:1. X é o0 agente iniciador

da oxidacgdo do 6leo de soja (Figura 3). %

3.1.2 Oxidacao dos oleos

A oxidacdo dos Oleos reduz o valor econdbmico do material e o torna menos
aceitavel no mercado. Odores indesejados, alteragdo na cor original e produtos tdéxicos



sao gerados nesse processo. A oxidacao dos 6leos e gorduras €, geralmente, detectado
pelo aparecimento do rango.

Existem dois tipos principais de oxidacéo de 6leos: a hidrolitica e a oxidativa.’ No
primeiro caso sdo produzidos acidos graxos pela acdo de enzimas lipases presentes
nas sementes das oleaginosas ou lipases de origem microbiana. A rancidez hidrolitica
também pode ocorrer de forma ndo enzimatica, como ocorre nos processo de fritura,
cuja alta temperatura produz os acidos graxos livres. Ja& na rancidez oxidativa, também
chamada de autoxidacao, o lipideo é degradado pela acdo do oxigénio atmosférico que
reage com as duplas ligacbes dos &acidos graxos. Nesse processo sao formados
peroxidos e hidroperéxidos.

O mecanismo dessa reacgdo tem sido estudado® e a seqiiéncia das reacdes é
apresentada em trés estagios: iniciacao, propagacao e terminacao, tipicos de reacdes
radicalares. Como mostrado na Figura 3, na etapa de iniciagdo (a) um atomo de
hidrogénio do carbono alfa a dupla ligacao é perdido para o agente iniciador X, formando
um pequeno numero de moléculas muito reativas que possuem um elétron
desemparelhado, os radicais livres. Nas reacdes de propagacao, o oxigénio atmosférico
reage com os radicais livres gerando radicais peroxido (b). O radical livre possui
estruturas ressonantes que o estabilizam e aumentam seu tempo de vida. Os radicais
peroxido reagem com outros acidos graxos insaturados, formando hidroperéxidos e
outro radical (c). Eventualmente, a concentragdo de radicais livres atinge um ponto que
eles comecam a reagir entre si formando produtos estaveis e finalizando o processo (e).

Iniciacéo: X + RH —»Ig{ + XH (a)
R + O,—> ROO (b)
Propagacéo: ROé + RH———> ROOH + R (c)
2ROOH——» RO + ROO + H,0 (d)

Terminagao: RéO, ROsR —» produtos estaveis, néo propagaveis (e)

Figura 3. Esquema geral das reagdes envolvidas na autoxidagdo onde X é o iniciador.®
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Como dito, todas as reacdes citadas envolvem mecanismos radicalares. Como

esclarecimento, na Figura 4 esta indicado um exemplo de mecanismo estendido da

reacao (c) da Figura 3.

N H ,
I

\\ — \ —
So So I
25 _C~ — o _04
2
,
,

H H)
A o HO/

Figura 4. Mecanismo de ataque radicalar do peréxido ao acido graxo.?’

Até recentemente, ndo se sabia o real motivo do aparecimento do primeiro radical
livre na reacédo de iniciacdo (X). Contudo, hoje € largamente aceito na literatura que a
reacao de iniciagdo envolve uma forma de oxigénio de alta energia, de vida muito curta,
mas muito reativo, conhecido como oxigénio singleto ('0,).>?' Os pigmentos vegetais
(clorofila) ou animais (compostos de hematina: hemoglobina, mioglobina e citocromo),
servem de sensibilizadores para transformar, sob a acdo da luz, o oxigénio tripleto
(estado normal) num estado singleto (estado excitado). O oxigénio sofre inversao de
spin (Figura 5) de um dos elétrons do orbital antiligante (HOMO), passando a ter dois
elétrons emparelhados e um orbital vazio. Esta configuracdo corresponde ao oxigénio

singleto com 23 cal mol” a mais (menos estavel).

Molecular
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Atomic / Atomic
s I : N
i ! - AN AN R ™ 72
\A;’Tlcf ~ % e \m"m'c WW @) , #5; = Tl, ® \T/
| | / ... :
N / L \Tl ) #\—% _I\N'/ T/ \T/ 2p, 2p, 2p, ' _\T_l‘//_\l\u 2p. 2py 2px
: ! : 4|V o
2p, 2p, 2p. N \Tl S 2p: 2py 2py L
' '-\Hy ) ! AT
. N ' l\ L/] R o
? y (\:_L:) R —. |\__/", - . /A Y e .\T}.—’j
Energy ffﬂ,\ = o KN, ) L
Uy AT\ Jv) 28 5 28
28 LY 25 ,,
/i\ ( l\ \E'L A
'\UJ" 2 \H/
l’f"l\. o -.-f_D 1S _L/ <
Wy '/‘I\ . -\I_/ - 18
18 v/ 18
o

Orbitais moleculares do 20, Orbitais moleculares do '0,

Figura 5. Formagcao de oxigénio singleto.?’
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Assim, o oxigénio singleto pode reagir com as duplas ligacdes dos acidos graxos,
como ilustrado na Figura 6a, para formar hidroperdxidos.

H H OOH

9 10
a) ):QK . 10 11

0N O/“H H H

=g g e

hidroperdxi alcoxi

Figura 6. Reacao do oxigénio singleto com o acido graxo (a) e decomposi¢cao dos
hidroperéxidos (b).°

Na reacdo da Figura 6a, a ligacao dupla pode mudar sua configuragdo de cis para
trans a0 mesmo tempo em que pode se mover ao longo da cadeia. O hidroperdxido é
estavel em determinadas condicbes (temperatura amena e auséncia de metais), mas a
autoxidacao propriamente dita se inicia quando esses primeiros hidroperoxidos se
decompdem em radicais hidroperdxi e alcoxi (reacdes d da Figura 3 e b da Figura 6).
Eles sao reativos o suficiente para remover os hidrogénios ligados ao carbono alfa da
insaturagéo (Figura 3a) e, com maior velocidade, os hidrogénios ligados ao carbono
entre duas duplas ligacdes (hidrogénios alilicos). Por exemplo, a energia necessaria
para remover o hidrogénio em C11 do &cido linoléico é de 75 kcal mol”, enquanto que
no C14 do &cido linolénico requer 50 kcal mol™.?!

A medida que se prossegue a reagdo em cadeia, a formacdo de produtos de
oxidacao se torna progressivamente importante. Os radicais alcéxi dao origem a
aldeidos, cetonas e élcoois, assim como continuam a fornecer os radicais livres. Os
cations dos metais de transi¢cao (pequenas quantidades estao inevitavelmente presentes
em Oleos processados, armazenados ou utilizados em recipientes metalicos) sao
catalisadores importantes na quebra dos hidroperéxidos. Esses aldeidos, formados na
clivagem da cadeia carbbnica, dao origem ao odor caracteristico de gordura rancosa.
Podem ser formados varios tipos de polimeros quando o 6leo ou gordura é exposto por
um longo periodo a agentes oxidantes (luz, temperatura, etc). Estas reacdes ndo serao
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exploradas neste trabalho, visto que o objetivo de discutir aqui a rancificacao foi apenas
compreender como ocorre a degradacao do material.

3.2 Biodiesel

A Sociedade Americana de Testes e Materiais (ASTM) definiu biodiesel como
ésteres de cadeias longas derivados de acidos graxos oriundos de lipidios renovaveis
(fontes néo fésseis) como 6leo vegetal ou gordura animal. Como fonte alternativa de
combustivel, tem se tornado bastante atrativo em relacdo ao diesel em decorréncia dos
seus beneficios ambientais. Atualmente, pode ser usado na sua forma pura ou
misturado ao diesel derivado do petrdleo.?

O biodiesel é tradicionalmente produzido pela transesterificacdo catalitica de
6leos vegetais para reduzir a sua viscosidade (Figura 7).2*?* Podem ser usados como
catalisadores uma base forte (NaOH?®, KOH**?°, etc), um &cido forte (H2S04?%, HCI?®) ou
uma enzima (por exemplo, lipase®’). Como alternativa, podem ser usados complexos
metalicos dos metais Sn, Pb, Cd e Hg coordenados, por exemplo, ao ligante 3-hidroxi-2-

metil-4-pironato.?®

i i
R{—C—0—CH, Ri—C—0—Rs; HO—-CH,
O
Il [catalisador] [l
R,—C—0O—-CH, + 3R4—OH —> R,—C—-0—R4; + HO—CH,
Q Alcool Q
R3—C—0O—CH, R3—C—0—Rs; HO—-CH;
Triglicerideo Esteres alquilicos ~ Glicerina

Figura 7. Reacao de transesterificagao do triglicerideo.

Formam-se os ésteres alquilicos derivados dos acidos graxos. Como a reacao
ndao € completa, formam-se também monoglicerideos, diglicerideos e, parte do
triglicerideo, (6leo) permanece sem reagir.

Como a reacao de transesterificacdo ndo altera a cadeia carbbnica do
triglicerideo, as cadeias denominadas de Ry, R2 e Rs na Figura 7 sdo as mesmas
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cadeias dos acidos graxos ilustrados na Figura 1. Logo, o processo de oxidacao
explicado anteriormente para 6leos é semelhante ao processo de degradagdo do
biodiesel. Portanto, o biodiesel também € carente de estabilidade oxidativa e é passivel
de ser hidrogenado para aumentar sua longevidade tanto no transporte, armazenamento
e queima no motor a diesel.

A hidrogenagéo do biodiesel altera suas propriedades fisicas, modificando sua
viscosidade, tensdo superficial e, principalmente, seu ponto de fusdo. A eliminacao
gradual das instauracdes e a formacéo de 18:0 e 18:1trans elevam o ponto de fusédo do
biodiesel. Assim, o conhecimento sobre o processo de hidrogenacao parcial das
instauracées permite controlar as propriedades fisicas do produto hidrogenado. O
biodiesel hidrogenado precisa permanecer liquido apés a reacao, devendo possuir boa
porcentagem de produto mono-hidrogenado na forma cis e baixa porcentagem de 18:0.

A producado de biodiesel depende das caracteristicas climaticas e culturais de
cada regidao.?**° Na Europa, o biodiesel produzido do éleo de canola é predominante.
Nos paises tropicais predomina o 6leo de palma, enquanto que nos Estados Unidos e no
Brasil prevalece o biodiesel de soja. Para cada regidao também varia as normas e leis
impostas a regulamentacdo do uso do biodiesel combustivel. Na Europa, a norma
padrdo EN 14214 inclui o indice de lodo (IV), que é uma medida direta do niumero de
ligagbes duplas existentes na amostra, maximo de 120 mg de I, por grama de éleo. Ja a
norma americana ASTM D6751 ndo tem nenhuma restricdo com relacéo ao IV do 6leo
de soja.>°

Pela Tabela 1, nota-se que os 6éleos de soja e girassol possuem alta
porcentagem de 18:2. Ja o 6leo de canola, o acido graxo 18:1 predomina com 60 % da
composicao total. Portanto, a alta porcentagem de &acidos graxos poliinsaturados
contribui para a redugao da estabilidade oxidativa do 6leo de soja e girassol.

3.3 Hidrogenacao dos oleos

3.3.1 Objetivos e importancia da hidrogenacao

As condi¢des de armazenamento dos 6leos devem evitar agentes oxidantes como

luz, ar, altas temperaturas e contaminantes cataliticamente ativos a oxidacado (metais,
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por exemplo).* Como dito anteriormente, é indispensavel que o lipideo seja estabilizado
antes de ser comercializado. Aqueles 6leos (Tabela 1), com alto teor de acidos graxos
poliinsaturados, devem ser submetidos ao processo de hidrogenacgao.

O objetivo da hidrogenacao é aumentar a estabilidade oxidativa e ajustar o ponto
de fusdo do 6leo a um valor desejado. Além disso, a hidrogenacao permite prolongar as
suas propriedades originais quando o produto é estocado por longa data, mantendo
suas propriedades lépticas e aromaticas.®

Para se ter uma idéia da importancia da hidrogenacao, quando a porcentagem de
18:3 é reduzida por hidrogenacéao de 7,2 para 3,5 % e a de 18:2 reduzido de 52,6 para
40,2, a estabilidade oxidativa aumenta em 171 %?° (essa estabilidade é medida por um
aparelho préprio para andlise de estabilidade de 6leos a 60 °C e é definida como o
periodo de tempo em que o material é exposto a condicdes oxidantes e seu grau
comeca a aumentar abruptamente (AOCS OSI Cd 12b-92)).%"

A aplicacao da hidrogenacgéo a conversao quimica dos 6leos foi a mais importante

e a mais significativa de todas as melhorias quimicas verificadas na industria.*

3.3.2 Processo de hidrogenacao convencional do 6leo de soja

Um exemplo de produto obtido pelo processo convencional é a margarina, que €
obtida pela hidrogenacao catalitica de 6leos vegetais. A producdo de margarina utiliza
reatores de alta pressao, sem fluxo continuo de hidrogénio. Sao utilizadas temperaturas
de 373 a 423 K, dispersdao de Ni finamente dividido como catalisador e pressdes
inferiores a 1 MPa*? Nesse processo, parte das duplas ligagdes é saturada, enquanto
boa porcentagem é isomerizada de cis para trans. Em escala industrial, a formacao de

isdmeros trans varia entre 30 e 40 %.%
3.3.3 Condicoes utilizadas: reator e catalisadores

O reator deve possuir um sistema de aquecimento eficiente e homogéneo, de
modo que todo o reator seja mantido a mesma temperatura. Visto que a reacao de
hidrogenacao é exotérmica, todos os pontos do reator devem ser mantidos na mesma

temperatura para que nao haja gradientes de temperatura que afetem no estudo cinético
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do processo. Industrialmente, a hidrogenacao é realizada sobre fluxo descontinuo de
hidrogénio (batelada) e deve cumprir os seguintes requisitos:>®

A agitacao deve ser bastante eficiente para que a distribuicdo de catalisador no

6leo seja a mais homogénea possivel;

O reator deve ser hermeticamente fechado por questdoes de seguranca;

O hidrogénio deve dissolver e dispersar na mistura o 6leo/catalisador;

O calor fornecido ao reator deve ser fornecido de maneira homogénea mantendo

a temperatura do meio reacional constante durante a reagao.

Para que a reacao ocorra, € necessario que o hidrogénio gasoso, 6leo liquido e
catalisador estejam juntos a uma pressao e temperatura adequados. Trata-se de uma
catalise heterogénea, na qual o catalisador ndo entra em solucdo, mas catalisa uma
reagcao entre um gas e um liquido.

Atualmente, a hidrogenacao de 6leos e gorduras na industria de alimentacao é
realizada quase que exclusivamente por catalisadores de Ni, devido seu baixo custo e
alta atividade.® Porém, a sua alta toxicidade,® que representa um aumento nos custos
do processo de filtragem, vem aumentando o interesse dos pesquisadores em investigar
outros metais.

Os catalisadores mais empregados em catalise homogénea sdo complexos dos
metais de transicdo soluveis no 6leo. Em catalise heterogénea, utilizam-se metais como
Pd, Pt, Cu, Ag, Rh, Ir, Os e Ru suportados em silica,®* alumina,*® e carbono,*” por
exemplo. Normalmente, o suporte aumenta a superficie catalitica e promove a atividade
do catalisador. Isto permite que esses catalisadores de metais nobres sejam utilizados
em menor proporcado. O alto custo desses metais exige que eles possam ser facilmente
recuperados apos a reagdo e reutilizados varias vezes, mantendo sua atividade e
seletividade.

Estudos de Grau®® e Zajcew®® permitem avaliar as propriedades de cada metal em
relacao ao produto esperado:
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e Atividade: Pd > Rh > Pt > Ir > Ru

e Isomerizacdo das posi¢des das duplas ligacdes: Pd > Rh > Ru > Ir > Pt
e Isomerizagao cis/trans: Pd > Rh > Ru ~ Pt

e Seletividade: Pd > Rh > Pt > Ru >> Ir

Os catalisadores de Pd e Pt sdo mais seletivos em evitar a formagao de isbmeros
trans em relacdo ao Ni. *® Esses catalisadores sdo bastante ativos na reacgdo de
hidrogenacgdo a temperaturas amenas (323-363K),*® enquanto os catalisadores de Ni
exigem maior gasto com temperatura (423-493K).** Comparando catalisadores de Pd/C
e Ni comercial, Tabela 2, percebemos essa maior seletividade do Pd em relagédo ao Ni.

Tabela 2. Porcentagem de isdbmero trans na hidrogenagdo com Pd/C e Ni comercial.*

Catalisador Indice de lodo % trans
Ni 94 35
Pd 90 6.5

O progresso da hidrogenacao do 6leo depende, entre outros, das propriedades
texturais do catalisador. Area superficial, tamanho e volume de poro sdo bastante
importantes no andamento da reacdo. Além disso, inibidores podem ser adsorvidos pelo
catalisador e interromper o processo de adsor¢cao dos reagentes. O bleo deve estar livre
de enxofre, proveniente da oleaginosa, e o hidrogénio deve ser de alta pureza (grau
analitico, 99.999 %).*

3.3.4 Mecanismo da reacao de hidrogenacao

Quando um alceno é colocado para hidrogenar na presenca de catalisador,
paralelamente ocorrem reacbes de isomerizacdo. Para simplificar, na Figura 8 estao
representadas as reacdes de hidrogenacao e isomerizacao apenas do 18:3. As reacdes
no sentido vertical sdo de hidrogenacao, nas quais dois atomos de hidrogénio sao
adicionados ao reagente; as reagdes na vertical sdo de isomerizacdo, nas quais a
insaturacdo tem sua posicao ou geometria modificada.
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Figura 8. Rota simplificada da hidrogenacéo do linolenato de metila.*’

Investigando detalhadamente o porqué desses produtos, faz-se necessario
compreender o0 mecanismo da reacao de hidrogenacao dos derivados do acidos graxos.
No mecanismo da reacdo, os reagentes, hidrogénio e substrato, devem interagir com o
metal. A chave desta interagcdo vem do fato de que os metais possuem orbitais 3d
deficientes de elétrons. Isto faz com que a superficie do metal seja suscetivel a ataques
nucleofilicos de outras moléculas. Muitas das moléculas de hidrogénio sdo dissociadas
quando interagem com a superficie metalica*? A interacéo entre o 4cido graxo e o metal
pode ser simétrica ou assimétrica.*®> Na primeira, o orbital pi da dupla ligacdo interage
com o metal; na segunda, apenas um atomo de carbono ou um atomo de hidrogénio
interage com o metal. Na primeira interacéo, a ligacdo pi serd quebrada e a molécula
pode girar livremente ao redor da ligagao sigma C-C.

Existem varios mecanismos que podem ser adotados para explicar as
observacbes experimentais, tais como taxa de reacdo, seletividade, isomerizacao
geométrica e de posicdo. Porém, o mais aceito foi o proposto por Coenen.** A molécula
adsorvida (Figura 9), na forma de um intermediario semi-hidrogenado, pode passar por
quatro rotas mecanisticas: ela pode dessorver sem nenhuma mudanca, reagir com outro
atomo de hidrogénio e dessorver na forma saturada, isomerizar de cis para trans ou

isomerizar a posi¢ao da dupla ligacéao.
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Figura 9. Mecanismo de hidrogenacédo com catalisador de Niquel.*®

Sao formas de isomerizagéo:

a) Isomeria de posicao: é o deslocamento da dupla ligacédo pela cadeia carbénica. Desta
forma, se os atomos de hidrogénios na cor azul forem perdidos para o metal, o isbmero
é formado. A nova dupla ligacdo sera localizada uma posi¢ao adjacente a original. Esse
processo pode se repetir varias vezes e a dupla pode percorrer toda a cadeia carbdnica.

b) Isomeria cis/trans: Se, no estado semi-hidrogenado, o hidrogénio na cor vermelha for
adsorvido a superficie do metal, a cadeia sofrera rotagdo para uma conformacédo mais
estavel, formando o isbmero frans. A formacado de isébmeros trans é resultante das
condigbes de hidrogenacdo e da natureza da superficie do catalisador. A forma de
explicar isso é assumindo que nem todos os sitios ativos do catalisador foram ocupados
por atomos de hidrogénio. O tempo de vida do intermediario semi-hidrogenado
dependerd da concentracdo de atomos de hidrogénio adsorvidos. Se eles estdo
presentes em grande quantidade, o intermediario sera hidrogenado completamente e

dessorvera da superficie do metal na forma saturada. Assim, a isomerizacdo sera
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suprimida. Se em pequena concentracdo de hidrogénio, o intermediario semi-

hidrogenado estara sujeito a isomerizacao.

Coenen** postulou que, inicialmente, todos os &cidos graxos sdo adsorvidos &
superficie metdlica por uma dupla ligacdo. Em baixas concentragdes de hidrogénio, os
poliinsaturados podem perder seu hidrogénio metilénico, ficando ligados ao metal por
trés atomos de carbono. Em seguida, a outra dupla ligacdo pode ser adsorvida, devido
ao favorecimento geométrico. Dessa forma, ocorrerd uma monopolizagdo da superficie
metélica pelos acidos graxos poliinsaturados, resultando numa maior seletividade
desses em relacéo ao 18:1.

Esta teoria de Coenen pbdde ser confirmada pelo trabalho de Hsu e
colaboradores'®. Neste trabalho, o 6leo de canola foi hidrogenado com catalisador de
Paladio suportado em carbono. Segundo os autores, a alta pressao de hidrogénio ocupa
praticamente todos os sitios disponiveis na superficie do catalisador e impede que os
acidos graxos poliinsaturados alcancem o estado “poli-adsorvido”, citado no paragrafo
acima. Desta forma, o estado inicial do 18:3, 18:2 e 18:1 foram idénticos. Porém, a
pressdes mais baixas, a teoria postulada por Coenen foi confirmada, de forma que o
18:3 e 18:2 reagiram primeiro que o 18:1, gerando um aumento deste no inicio da
reacdo.**

A seletividade do 18:2 foi definida como S|, sendo a preferéncia de hidrogenacao
do 18:2 em detrimento do 18:1.** Em outras palavras, uma seletividade de 100 % para o
18:2 significa que ele sera hidrogenado a 18:1 antes da primeira molécula de 18:1 ser
hidrogenada a 18:0. Coenen explica que a seletividade € definida pela estrutura do poro
do catalisador. Supondo que a primeira dupla ligacdo de um dieno seja hidrogenada, a
presenca de poros estreitos no catalisador fard com que haja uma baixa difusdo da
molécula do substrato, levando a um longo tempo de residéncia dentro do poro. Portanto,
a chance dessa molécula ser hidrogenada sera alta e a seletividade sera baixa. Caso
contrario, se o poro for volumoso, a seletividade serd maior. Outro fator € que, se o
metal estad em baixa concentracdo de hidrogénio adsorvido em sua superficie, o 18:1
dessorvera sem ser saturado. Portanto, baixa disponibilidade de hidrogénio resultara em
alta seletividade, como representado na Tabela 3.
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Tabela 3. Influéncia das condigbes reacionais sobre velocidade da hidrogenagéo,
concentracédo de catalisador, seletividade do 18:2 e isomerizacéo cis/trans.*

Parametro Efeito sobre...
que aumenta Velocidade [Ho] SiL Isomerizagéao
Pressao + + - -
Temperatura + - + +
Agitacao + + - -

Concentracao de

catalisador

Como podemos ver, a concentracdo de hidrogénio disponivel pode ser reduzida
de duas formas: primeiro, pela diminuicdo da pressao e/ou pela menor intensidade de
agitacao; segundo, pelo aumento do consumo de hidrogénio, devido ao aumento da taxa
de reacdo. Isto pode ser efetivado pelo aumento da temperatura e da concentracao de
catalisador.

As reacoes de isomerizacao e saturagdo das duplas ligacbes sdo fundamentais
nas propriedades fisicas (fluidez, viscosidade, ponto de fusdo, etc) do produto
hidrogenado. Quanto maior a porcentagem de isémeros trans e 18:0, maior sera o ponto

de fusao.

3.3.5 Solventes alternativos para a hidrogenacao de dleos

A hidrogenacdo dos 6leos € um processo centendrio e ja foi bastante
desenvolvido e estudado. Atualmente, existem inumeras formas para melhorar a
estabilidade oxidativa, sendo que varios catalisadores, solventes e reatores ja foram
desenvolvidos. Porém, no quesito de Quimica verde, existem muitos pontos a serem
desenvolvidos para tornar a hidrogenacdo menos agressiva ao meio ambiente. O
desenvolvimento de solventes “ecologicamente corretos” pode ser citado como uma
area a ser melhorada.*®

A velocidade de hidrogenacdo é limitada pela concentragcdo de hidrogénio na
superficie catalitica e pela baixa solubilidade do gas no éleo, gerando forte resisténcia a
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transferéncia de massa na fase liquida.*” Esses fatores conduzem a baixas taxas de
reacdo e alta isomerizagao.*®

Um dos exemplos de solventes alternativos sdao os solventes supercriticos.
Podemos citar propano e CO. supercritico. A hidrogenacao com esses solventes pode
envolver um sistema homogéneo (com uma fase). Pode também, ser heterogéneo com
uma mistura de dois solventes supercriticos na presenca da fase liquida 6leo/catalisador.

Os beneficios da hidrogenagcdo em meio supercritico sdo evidentes, tanto do
ponto de vista ecol6gico como econdmico. Eles sdo facilmente separaveis dos produtos
ao final da reacéo, permitindo o reciclo da fase catalitica.*® Para interromper a reacéo,
basta despressurizar gradualmente o reator. Outra vantagem é que o0s solventes
supercriticos evitam o uso de solventes organicos na sua prepara¢do.*® Embora sejam
apontadas muitas vantagens, o uso de solventes supercriticos € limitado pela sua baixa
solubilidade no 6leo.®® Este comportamento é bastante semelhante aos solventes
metanol, agua e acetona, utilizados no processo convencional.

Uma classe de solventes mais atraentes sdo os liquidos ibnicos. Porém, ndo ha
relatos na literatura que envolva o uso de liquidos ibnicos na hidrogenacéao de éleos e

gorduras, tampouco biodiesel.

3.4 Liquidos i6nicos

3.4.1 Conceito, propriedades fisico-quimicas e estrutura

Liquidos ibnicos (LIs) sado definidos como compostos ibnicos com baixa
temperatura de fusdo.***° Devido a fraca atragdo inter-ibnica e, consequentemente,
baixa energia reticular, esses compostos séo liquidos a temperatura ambiente, podendo
ser usados como solventes em diversas reacdes quimicas.**°

Os ions constituintes dos LIs sdo mantidos por forcas de interacao Coulombianas
de longo alcance, medida pela distancia entre as moléculas. Nos liquidos ibnicos
também estdo envolvidas as seguintes interagdes: ligagcdes de hidrogénio (C-H---X),
onde X é o anion, empilhamento pi entre os anéis aromaticos e interagdes do tipo van

der Walls entre as cadeias alifaticas.*®®"
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Os Lls sao geralmente sais de cations organicos, tais como os cations
tetraalquilaménio,  n-alquilpiridinio,  tetralquilfosfénio, trialquilsulfénio e 1,3-
dialquilimidazélio (DAI), sendo os derivados deste Ultimo os mais conhecidos.*?

Os LlIs tém sido utilizados como solventes “limpos” preenchendo os principios da
tdo difundida Quimica Verde.’>> As propriedades inerentes dessa classe de solventes
tem atraido muitos pesquisadores, elevando sua aplicabilidade do laboratério a industria.
Eles também permitem uma facil separacdo dos produtos da reagao por simples
decantacdo ou destilacdo da fase organica e reutilizacao dos catalisadores, com baixa
ge racdo de subprodutos . Alguns Lls sdo estaveis a al tas temperaturas (300 °C),
propiciando um largo controle cinético da reagdo o que, associado com suas excelentes
propriedades solventes, permite o uso de pequenos reatores.>®

A primeira geragéo de liquidos i6nicos a base do cation imidazdlio utilizava como
anions derivados de &cidos de Lewis fortes, como o AICl3.%” Esses Lls sdo sensiveis ao
ar e a agua. Posteriormente, esses anions foram substituidos por anions fracamente
coordenantes, como BF,, PFg, CF3COyz, entre outros.>* Com isso, formou-se uma nova
classe de Lls estaveis. Essa nova classe difundiu-se rapidamente nos mais diversos
campos da Quimica, resultando em inimeros estudos em catélise multifasica.>**>>® Na

Figura 10 sdo mostrados alguns exemplos de Lls.

X =CI, BF,,
PF, AIC,

Figura 10. Exemplos de liquidos iénicos, representados por BMI.X, onde BMI é o céation
1-butil-3-metil-imidazélio e X é o anion.

Uma simples mudanga do &nion ou da cadeia carbdnica permite diferentes

variacbes nas propriedades estruturais e fisico-quimicas do LI. Propriedades como
hidrofobicidade, viscosidade, densidade e solvatacao os diferenciam de solventes como
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agua e solventes orgéanicos, a exemplo do BMI.BFs que é soluvel em agua e

diclorometano. Na tabela 4 sdo mostradas algumas dessas propriedades.

Tabela 4. Propriedades fisico-quimicas dos liquidos ibnicos baseados no cation 1-alquil-

3-metil-imidazol e anion X.

) Ty Ty n o} o
R® X b T(°C)° d e =N -1
(°C) (°C) (mPa.s)® (g.cm™) (mS.cm™)?
Et BF4 -92 13 447 37 1,28 14
nPr BF,4 - 88 -17 435 103 1,24 5,9
nBu BF4 -85 -80 435 180 (233) 1,21 3,5 (8,6)
nBu PF¢ - 61 10 —  219(312) 1,37 1,6 (6,5)
nBu  AICl, -88 — — (294) 1,23 (24,1)
nBu CFsSO3 —" 16 — 90 1,22 3,7
nBu CF3CO, -30 — — 73 1,21 3,2

a) R é a cadeia alquilica ligada a N, da figura 8; b) T, = temperatura de transigdo vitrea; c) T =
ponto de fusdo; d) T4 = temperatura de decomposi¢cédo; €) 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 nao disponivel na literatura.

Como regra geral, Wilkes™ e colaboradores, para liquidos iénicos formados a
partir da mistura de cloreto de di-alquilimidazélio e cloreto de aluminio com diferentes
composi¢des, observaram uma linearidade entre a variagdo das densidades com o
aumento do numero de atomos de carbonos no radical alquilico da posi¢cdo 1 do anel
imidazolio e com a fragdo molar em aluminio. Foi constatado que o aumento da cadeia
alquilica diminui a densidade, observacdo valida para até 8 carbonos. Este
comportamento pode ser explicado pelo aumento dos graus internos de liberdade
rotacional devido ao aumento da cadeia alquilica. Isto diminui 0 empacotamento entre as
espécies ibnicas e diminui a densidade. Por outro lado, o aumento da fracdo molar ou
peso do anion, eleva a densidade. Deve-se salientar aqui que o aumento na fracao
molar em aluminio aumenta o tamanho do anion sem alterar de forma significativa as
interacoes deste com o céation, o que ndo é verdadeiro quando a natureza do cation é
alterada completamente. Ao passar para anions mais pesados, se as forcas de interacao
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forem semelhantes, o empacotamento das espécies também sera semelhante, levando
ao aumento na densidade.>*°

Para a viscosidade, um aumento da cadeia alquilica R, comparando com o
mesmo anion, ocasiona num aumento da viscosidade devido ao aumento das interacdes
de van der Walls entre essas cadeias, observacao vélida até 8 carbonos. Por outro lado,
comparando mesma cadeia R com diferentes anions, a regra geral é que quanto mais
intensa a ligagdo de hidrogénio maior a viscosidade. Isso € devido a dificuldade de
difusdo das espécies pela rede cristalina.

Estudos revelam que para compreender propriedades macroscépicas e cataliticas,
deve-se conhecer a estrutura dos Lls. Esses trabalhos revelam que os pares ibnicos
estdo arranjados em estruturas oligoméricas e ligados por ligacdes de hidrogénio.®’

Liquidos i6nicos puros derivados do cation (DAI) sdo definidos como estruturas

n-

poliméricas supramoleculares do tipo [(DADx(X)xn)]™[(DANxn(X)x)]
51,62,63

mantidas por
ligacdes de hidrogénio (X é o anion).

Este padrao estrutural € mantido para os estados soélido, liquido e, aparentemente,
para o estado gaso0s0.4%® Passando do estado sélido para o liquido, h4 uma expanséo
de apenas 15 a 20 % no volume do LI, mantendo as distancias ion-ion e atomo-atomo.
Embora a interacdo de longa distdncia seja perdida na mudanca de fase, as
similaridades sao mantidas devido a interacao do tipo forcas de Coulomb* Estudos de
infravermelho, Raman, Raios-X e espectrometria de massas permitiram chegar a essas
conclusdes.®%®

Uma investigagao na literatura mais recente, revela que a estrutura dos Lls
baseados no cation DAl possui muitas regularidades. A estrutura monomérica € sempre
constituida por um cétion imidazélio envolvido por pelo menos trés anions e, em torno de
cada anion, pelo menos trés cations imidazélios. O arranjo tridimensional é formado,
geralmente, pelo empacotamento entre as moléculas formando colunas de cations e
anions, conforme visualizado no modelo da Figura 11. Este modelo mostra os canais do

cation DAl onde os anions sdo acomodados.

25



Figura 11. Estrutura tridimensional simplificada dos LIs mostrando os canais do céation e

o arranjo dos anions (esferas).”’

Essa estrutura depende da geometria do anion e do arranjo interno ao longo das
colunas do anel imidazdélio, dependente dos N-alquil-substituintes.

Uma importante propriedade é que os Lls possuem uma baixa tensao superficial,
permitindo que ele se adapte a outra fase. Isso resulta em alta taxa de nucleacgéo e
formacéo de pequenas particulas.®®

A incorporacédo de moléculas e macromoléculas na rede do LI pode provocar uma
perturbacdao na sua rede de ligacées de hidrogénio, podendo gerar, muitas vezes,
nanoestruturas com regioes polares e apolares, onde compostos de inclusdo podem ser
formados. Estes compostos de inclusdo podem ser moléculas (benzeno),
macromoléculas (enzimas), metais de transicdo (Pd) e nanoestruturas. O processo é
estabilizado, principalmente, pela nanoestruturas do tipo [(DAN(X)xn) " [(DADxn(X),)]™.8°

Em condicbes de extrema diluicéo, o liquido idnico pode ser levado ao colapso e

romper completamente sua estrutura supramolecular, conforme mostra a Figura 12.
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Figura 12. Modelo bidimensional simplificado do arranjo supramolecular ao arranjo de
pares idnicos na diluicao infinita (adaptado de 62).

3.4.2 Uso dos liquidos idnicos em catalise

A grande vantagem dos sistemas bifasicos € a sua atividade e seletividade
semelhantes aos sistemas homogéneos e, ainda, a possibilidade de recuperagao e
reutilizacdo dos catalisadores, assim como ocorre nos sistemas heterogéneos. Além
disso, os sistemas bifasicos oferecem a simplicidade da decantacdo dos produtos ao
final da reagéo, podendo separa-los facilmente do catalisador.

A natureza dos Lls estabiliza espécies cataliticas que seriam instaveis em outros
solventes. Aquelas reagdes que envolvam intermediarios com cargas separadas ou
estados de transicao, serao aceleradas pela diminuicao da energia de ativagao devido a
presenca dos LIs.>? Experimentos de EXAFS realizados in situ com BMI.PFge Pd(OAc):
mostraram que os colbides formados na reacao de Heck resistem a coalescéncia por
meses.”® A espécie ativa nesta reagdo é o paladio no seu estado de oxidagdo 0. No
liquido i6nico ela é formada e permanece cataliticamente ativa por varias recargas de
substrato.”®"?

Como mencionado no item 2.3.5, existe a necessidade de desenvolver novos

solventes no processo de hidrogenagdo. Um ponto importante do uso dos liquidos
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ibnicos € a sua baixa solubilidade nos hidrocarbonetos saturados, que aumenta com o
aumento da cadeia do substituinte no N1 do anel imidazélio.”® Por outro lado,
hidrocarbonetos insaturados sado mais soluveis e, dentro de uma classe de
hidrocarbonetos, os dienos sdo mais solUveis que 0s monoenos. Suarez et al
determinaram que o 1,3-butadieno € 4 vezes mais soluvel que o buteno em BMI.BFse o
dobro em BMI.PFs. Assim, a maior disponibilidade de dieno do que de monoeno
desfavorece a formacao de produtos totalmente saturados e do produto isomerizado.
Em outras palavras, a seletividade do sistema em formar butenos é maior que a
seletividade em formar produtos saturados.”

A solubilidade do H, nos Lls também é um fator importante. Medidas usando
RMN 'H de alta pressdo, forneceram os dados de solubilidade, permitindo comparar
diversos solventes.”” Em geral, a solubilidade do H, nos Lls é baixa em relagdo aos
solventes organicos convencionais. Esses dados de solubilidade junto com os dados da
hidrogenagao do benzeno com catalisador de Ru sé@o representados na Tabela 5.

Tabela 5. Solubilidade do H> em solventes organicos e em liquidos ibnicos, e
hidrogenacao do benzeno a ciclohexano com catalisador de [HsRu4(ne-CsHe)4][BF 2.

Solubilidade do H> TOF

Solvente 3 I

10°[Hz)/M mol mol™ h

Metanol 3,8 210
Etanol 3,0 212
BMI.PFg 1,3 232
BMI.Tf.N 1,4 244
BMI.SbFg 1,7 260
BMI.BF4 1,3 254

Tem sido proposto que a baixa concentracdo de Hy nos LIs pode levar a
problemas de transferéncia de massa nas reagdes de hidrogenacdo.”® Porém, como
mostrado na Tabela 5, a relativa baixa solubilidade do H» pouco influencia na atividade
da hidrogenagéo. Por exemplo, mesmo o Hy ser 3 vezes mais soluvel em metanol do

que em BMI.PFg, 0 TOF da reagéo no liquido iénico € 20 % maior.
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Baseando-se apenas na solubilidade, poderiamos concluir que o uso dos LlIs na
hidrogenacédo torna o processo menos efetivo que com o0s solventes convencionais.
Entretanto, as propriedades inerentes dos Lls, como explicado em paragrafos anteriores,

aumentam a atividade da reacdo e tornam o uso dessa classe de solventes bastante

viavel.
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4 Experimental

4.1 Reagentes

Foram adquiridos os seguintes reagentes: KOH 85 %, MgSQO4 98 %, Na>S,0s,
acetato de etila 99,5 %, acido acético 99,7 %, n-butanol 99,4 %, n-hexano 97%, metanol
99,8 % e ftrietilamina 99,5 % da VETEC Quimica Fina LTDA. Para as andlises
cromatograficas foram obtidos também da VETEC os solventes com grau UV-
espectroscopico: acetonitrila 99,5 %, alcool isopropilico 98 %, hexano 97 % e metanol
99 %. O cloreto de metanossulfonila 98 % foi obtido da Alfa Aesar. O metilimidazol 97 %
e NaBF4 98 % da Acros Organic. Os catalisadores Pd(OAc). e Pd/C, assim como o0s
padrdes dos ésteres metilicos dos acidos graxos (EMAG) foram obtidos da Aldrich:
acido linolénico (18:3), acido linoléico (18:2), acido oléico (18:1cis), acido estearico
(18:0), acido palmitico (16:0) e acido elaidico (18:1trans). Da marca Merck foi obtido o KiI,
da Reagen o K.Cr.O7, o amido soluvel da Synth e a solugdo de Wijs (IClI em acido
acético) da Riedel de Haen. O 6leo de soja refinado da SOYA® foi adquirido em um
comércio local. Os cilindros de hidrogénio grau analitico e o cilindro de nitrogénio grau
industrial foram da White Martins.

4.2 Preparacao do biodiesel de soja

O biodiesel foi produzido pela transesterificagdo em meio basico do 6leo de soja®®
Neste procedimento, o KOH (1 g, 1 % em relagao ao 6leo) foi dissolvido em metanol (40
mL) para formar métdxido de potassio. Enquanto isso, o 6leo de soja (100 g) foi seco em
tubo Schlenk sob pressao reduzida. Em seguida, os dois conteludos foram colocados
para reagir por 2 h e a glicerina foi separada num funil de separagdo. O biodiesel foi
lavado varias vezes com agua destilada, depois tratado com MgSO, anidro e seco sob
pressao reduzida. O biodiesel foi manipulado sob atmosfera inerte de N, e armazenado
no congelador (-22 °C) quando ndo estava em uso.
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4.3 Preparacao do liquido iénico tetrafluoroborato de
1-n-butil-3-metilimidazélio (BMI.BF,)

A sintese do BMIL.BF4 envolve as trés reacdes da Figura 13, detalhadas no
procedimento adaptado da literatura.”’

BuOH
(@) MeSO,Cl ——> MeSO3Bu(l) + Et3NHCI(s)

NEts
() MeSO3BU + NN —> ~ _~_NE N s MeSOq
BMI.MeSO5
NaBF,4
@ . - ® N -
BMI.BF,

Figura 13. Esquema geral das reacdes envolvidas na sintese do BMI.BF4.

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

a) Preparacao do butilmetanosulfonila:

O cloreto de metanossulfonila (183,20 g, 1,60 mol) foi gotejado sob agitacao
vigorosa a uma solu¢ao de n-butanol (118,40 g, 1,60 mol), trietilamina (161,60 g, 1,60
mol) e diclorometano (1,50 L) a 5 °C mantidos por um banho de gelo. Depois de gotejar,
deixou-se a reacao sob agitacao por mais 2 h. Em seguida, o cloreto de trietilaménio foi
extraido com 300 mL de agua. A fase organica foi lavada com fracées de 200 mL de
agua e o produto formado foi seco e destilado sob pressédo reduzida (86 - 88 °C). O
butilmetanosulfonila foi reagido novamente com mais 70 mL de n-butanol e 110 mL de
trietilamina por 24 h. Finalmente, o butilmetanossulfonila foi destilado sob presséo

reduzida produzindo um liquido incolor.
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b) Preparacao do metanosulfonato de 1-n-butil-3-metil-imidazélio (BMI.MeSO3):

Reagiu-se o produto da etapa anterior (241,90 g, 1,59 mol) com metilimidazol
(130,50 g, 1,59 mol) por 24 h a temperatura ambiente. A solucado formada foi gotejada
em acetato de etila com grédos de sinteses anteriores do BMI.MeSO3. Essa etapa foi
realizada lentamente a 5 °C mantidos por banho de gelo. O conteudo desta etapa foi
levado ao congelador por 24 h e os cristais formados foram lavados com acetato de etila
até pH dos cristais levemente 4cido. Assim, o BMI.MeSO; foi seco sob pressao reduzida
formando pequenos cristais brancos e higroscépicos.

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

Uma mistura de BMI.MeSOs (82 g, 350 mmol), tetrafluoroborato de sédio (42,50 g,
387 mmol) e 75 mL de agua foi deixada em agitagdo vigorosa por 30 minutos. A fase
aquosa (inferior) foi descartada e a fase orgéanica foi seca sob pressao reduzida. Apos
tratamento com MgSQO, anidro, filtracdo a vacuo e secagem sob pressao reduzida por
24 h, o liquido ibnico BMI.BF4 aparenta aspecto viscoso, limpido e translucido.

4.4 Hidrogenacao do biodiesel de soja

Todas as manipulagdes foram realizadas sob atmosfera de N, e a hidrogenagéo
do biodiesel sobre pressdo de H, (grau analitico), utilizando banho termostético e
agitacdo magnética. O reator de ago em batelada possui 100 mL de volume interno com
uma valvula lateral (tipo agulha para regulagem de pressao) e trés saidas superiores
(poco para termopar, mandémetro e uma valvula do tipo esfera para adicao de reagentes).
Um esbocgo desse reator é mostrado na Figura 14.
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Figura 14. Vista frontal do procedimento utilizado nas reacdes de hidrogenacao.

O procedimento experimental para os teste cataliticos foi adaptado da literatura.”
Os reagentes liquidos (ou produtos) s&o adicionados (ou retirados) do reator via seringa.
Uma desejada massa de Pd(OAc). foi medida em balanca analitica e 2 mL de BMI.BF4
foram adicionados ao reator sob atmosfera de N.. O reator foi deixado sob pressao
reduzida por 30 min na temperatura desejada com intensa agitacdo para dissolver o
catalisador no liquido ibnico. Depois, 15 mL de biodiesel foram adicionados sob
atmosfera de N, e o reator pressurizado com a pressao desejada de H,. A temperatura
do reator foi mantida constante e inicia-se a reacdo com a agitacdo magnética do
sistema. Apés o tempo de reacdo, a agitacdo foi interrompida, o reator foi
despressurizado e aberto para que as fases fossem separadas por simples decantacao
em um funil de decantacgao.

Formam-se duas fases, sendo a fase inferior (i6bnica), constituida pelo LI e pelo
catalisador (antes da reacdo, aparenta coloracao laranja; depois da reacado, coloragao
preta). A fase superior (organica), é formada pelo biodiesel e, apés a reacdo, seus
produtos hidrogenados. No caso dos testes de avaliacdo de tempo de reacao, o reator
foi despressurizado para que as aliquotas fossem retiradas. Novamente o reator é
pressurizado com H, e repete-se o procedimento anterior quantas vezes necessarias
para o estudo. No caso de reciclo, toda a fase organica é retirada e uma nova recarga é
injetada no reator para nova pressurizacao de Ho.
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4.5 Caracterizacao dos produtos formados

O indice de lodo (IV), que é uma medida direta do nimero de ligacdes duplas
existentes na amostra, foi determinado pelo método titulométrico de Wijs. Pela mesma
norma padrdo, o IV também pode ser calculado.”®

As medidas de infravermelho foram obtidas em um espectrometro FTIR da
Bomem Hartmann & Baun — Michelson MB — 100 com as freqiéncias de absorcao
expressas em ¢cm™'. Foram janelas de NaCl e as varreduras foram entre 4000 e 400 cm™.

Os espectros de ressonancia magnética nuclear (RMN) foram medidos usando
um espectrometro VARIAN (modelo Mercury plus, 7,04 T) com 300 MHz para os
espectros de RMN 'H e 75 MHz para os espectros de RMN 'C. Foi utilizado CDCls
como solvente e os deslocamentos quimicos estdao expressos em partes por milhdo
(ppm). Nos espectros de RMN 'H, os deslocamentos quimicos (8) foram referenciados
ao sinal dos hidrogénios metoxilicos com & em 3,659 ppm, valor obtido na literatura.” Ja
os espectros de RMN '3C foram referenciados ao cloroférmio (5 77,00).”

Todas as medidas de espectrometria de absorcao atbmica foram feitas usando
espectrébmetro AAS 5 EA da Analytik Jena AG, Alemanha, equipado com atomizador
tubular de grafite transversal e com fonte continua corretora de ruido. Essas medidas
seguem procedimento padrdo para determinacao de Pd.®

Os produtos reacionais foram quantificados por cromatografia liquida de alta
performance (HPLC), conforme metodologia desenvolvida e descrita no item 3.6. Para
analises quantitativas sobre o rendimento da reacao de transesterificacdo e conclusivas
sobre a presenca de &cido graxo, foi utilizado o método 1.8'Esse método utiliza um
cromatdgrafo CTO-20A da Shimadzu com detector UV-VIS em 205 nm, equipado com
uma coluna Shim-Pack VP-ODS (C18, 250 mm, 4,6 mm de didmetro interno). Um
volume de injecdo de 10 yL e um fluxo de 1 mL min-1 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) e injetadas diretamente na coluna sem
prévia purificacdo. Um gradiente binario de 20 min foi empregado: 100 % de metanol e 0
% de 2-propanol/hexano (5:4, viv) em 0 min; 50 % de metanol e 50 % de 2-

propanol/hexano (5:4, viv) em 10 min, mantidos isocraticamente até 20 min
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Os teores de cada componente da mistura reacional (acido graxo, biodiesel,
mono, di e triglicerideos) foram determinados comparando as dareas dos picos
individuais com a soma total das areas.

Na Figura 15 é representado um cromatograma tipico obtido na andlise dos
produtos da metandlise do 6leo de soja, sendo destacada as regides dos principais

componentes encontrados na mistura reacional e suas porcentagens relativas.

2,25
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Figura 15. Cromatograma do biodiesel obtido pelo método 1.

4.6 Criacao das curvas de calibracao no HPLC: método 2

O método de andlise cromatografica do biodiesel (método 2) e dos produtos
hidrogenados foi desenvolvido a partir do trabalho de Scholfield.®? O aparelho de anélise
utilizado foi 0 mesmo descrito em 3.5 para o0 método 1, mas com a diferenga que foram
utilizadas duas colunas em série ambas do mesmo modelo descrito no método 1. O
método utiliza fluxo de 1 mL min™' com eluigdo isocratica de acetonitrila por 34 min e
volume de injecdo de 10 pL. As amostras de biodiesel puro e hidrogenado foram diluidas

em acetonitrila e injetadas diretamente na coluna sem prévia purificagao.
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Cada EMAG possui um fator de resposta no UV, por isso, foi utilizado o método
de calibracdo externa para a criacdo das curvas de calibragdo. A Tabela 6 mostra os
parametros a, b e r obtidos na calibracdo do método (a, b e r sdo a inclinacao da reta,

coeficiente linear da reta e coeficiente de correlagado, respectivamente).

Tabela 6. Parametros a, berdareta® Y = aX + b.

EMAG a° b° r
linolénico 2,97x10™ 0 0,991
linoléico 7,68x10° 0 0,990

oléico 3,54x10° 0 0,995
palmitico 2,17x10°® 0 0,999
elaidico 4,84x10° 0 0,996
estedarico 1,83x10°8 0 0,996

a) X da equagdo é a concentragcdo em g de amostra por g de acetonitrila; Y é a éarea
correspondente ao pico do EMAG no cromatograma em unidade de area (UA). b) a e b sao
expressos em unidades de area (UA)

Para a criacdo de cada curva de calibracdo, a concentracdo do padrao foi
regulada de acordo com o valor étimo de concentracdo para cada amostra. Cada EMAG
possui um determinado tempo de retencdo, o que pode ser mostrado na Tabela 7, com

suas respectivas faixas de concentracao:

Tabela 7. Faixa de concentracédo e tempo de retencao de cada EMAG.

EMAG Faixa de concentragéo® Tempo de retengao (min)
18:3 4,24x10°a 1,21x107 13,26
18:2 6,88x10%a 8,73x10® 16,33
18:1cis 3,32x10* a 1,67x10™ 21,06
16:0 5,75x10%a 5,57x102 21,00
18:1trans 2,54x10%a 3,17x10° 22,42
18:0 4,24x10*a 1,45x10° 30,46

a) Concentragao expressa em g de amostra por g de H;CCN
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Na Figura 16 esta ilustrado um cromatograma obtido pelo método 2 mostrando os
EMAGs do biodiesel produzido pela transesterificacdo do éleo de soja, sendo destacado
a identificacao de cada pico. Os picos 18:3’ e 18:2’ sdo provaveis isbmeros trans dos

respectivos EMAGs, que nao foram quantificados.
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Figura 16. Cromatograma do biodiesel obtido pelo método 2. Na expansao, o pico do
18:0 e a porcentagem tabela se refere a tabela 1.

Com os valores das areas de cada pico e com as curvas de calibracdo, pode-se
calcular a concentracdo de cada EMAG e, em seguida, suas porcentagens. Como
exemplo, é mostrado o calculo envolvido na quantificagdo do 18:3:

e Areado 18:3 na Figura 16: 31007005,81
e Curva de calibracdo do 18:3: Yig3 = 2,78x10'"Xg.5 + 1,75x10°
e Concentragdo de 18:3: X1g:3 = 1,05x10° g de 18:3 por g de HsCCN

e Porcentagem de 18:3 sabendo que essa amostra de biodiesel foi preparada pesando

38



0,0266 g de biodiesel e diluindo em 1,4972 g de H3CCN:

1,05x10° g de 18:3............ 1 g de H3CCN
massa de 18:3................... 1,4972 g de H3CCN >>> m de 18:3 = 0,00157 ¢

Fazendo a porcentagem:
0,00157 g de 18:3........ 0,0266 g de biodiesel
Y% de 18: 8., 100 g de biodiesel >>> % de 18:3 = 5,93 %

Como reportado em trabalhos anteriores, o oleato e palmitato de metila co-eluem
devido a semelhanca de polaridade.®® Para resolver esse pico problema, a fragdo
relativa a mistura de 18:1cis e 16:0 (21 min) foi coletada do HPLC, concentrada e diluida
em CDClz para andlise de RMN 'H (Figura 17) e RMN '3C.

Vale ressaltar que devido a pequena quantidade de amostra, ndo foi utilizado
TMS e, por conseguinte, o espectro foi referenciado pelo sinal dos hidrogénios
metoxilicos (B) com & em 3,659 ppm (Figura 17).”° A integracdo dos sinais foram feitas
de duas formas: na primeira, todas as integrais do espectro foram referenciados pelo
sinal dos hidrogénios metoxilicos (B) utilizando um valor aleat6rio de 6 hidrogénios; na
segunda, as integragdes dos sinais comparados foram feitas duas a duas, ou seja, 0s
sinais comparados (A com B e C com D) foram integrados um relacdo ao outro. Nao foi
obtida diferenca nessas duas formas de integracdo e, a primeira estd mostrada na
Figura 17. Foram propostas trés solucbes (a, b e c) para resolver o pico problema do
HPLC:

a) Verificamos a possibilidade de relacionar os hidrogénios olefinicos (A) e os
hidrogénios da metoxila (B), de tal forma que a integracdo desses sinais permita o
célculo da concentracédo relativa entre o 18:1 e 16:0. A integracdo indicada por 2,6
hidrogénios, relativa ao sinal A, é a integracao dos hidrogénios olefinicos presente
apenas no 18:1. A integracdo de 6,0 hidrogénios € relativa a contribuicdo dos
hidrogénios da metoxila do 18:1 e 16:0. Sabemos por RMN *C, que as metoxilas do
18:1 e 16:0 sao idénticas. Dessa forma, se 0 18:1 estivesse puro, a razao da integragao
dos hidrogénios B/A seria 3/2. Como o sinal A possui integracdo 2,6, a contribuicao dos

39



hidrogénios B do 18:1 é de 3,9 (i.e. 2,6x3/2), restando 2,1 para os hidrogénios B do 16:0
(i.e. 6 - 3,9). Logo, a concentracao relativa entre os componentes do pico problema é de
1,857 (i.e. 3,9/2,1).

(0] F H A H E
H H
B )M:WCHs
HaCO

HH HoH  HpH

F

(0]
B Vi E
HsCO CHs

HCH

B

c E
A D ¢
JL; S
L e B B L L DAL L B
5.5 5.0 4.3 4.0 33 3.0 2.5 2.0 1.3 1.0
L L o (ppm) Y NN I S B
2.6 6.0 4.25.5 4.846.6 5.6

Figura 17. Espectro RMN "H da mistura 18:1 e 16:0 coletada do HPLC. As integracdes
dos sinais estado indicadas abaixo do espectro. O multipleto em 1,3 ppm é relativo aos
hidrogénios metilénicos da longa cadeia carbbnica do EMAG.
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Associando esses resultados de RMN com os de HPLC, os componentes do pico

problema podem ser quantificados:

Integracdo do sinal A (la1s:1pur0) S€ 0 18:1 estivesse puro = 2 hidrogénios;
Integracdo do sinal B (lg1s:1pur0) S€ 0 18:1 estivesse puro = 3 hidrogénios;
Integracdo do sinal B (lg1s:0pur0) S€ 0 16:0 estivesse puro = 3 hidrogénios;
|a dos hidrogénios olefinicos do 18:1 na Figura 17 = 2,6 hidrogénios;
Iz na Figura 17: integracao dos hidrogénios metoxilicos do 16:0 (lz1e:0) +
integracao dos hidrogénios metoxilicos 18:1 (Ig1s:1) = 6
Contribuicdo do hidrogénios metoxilicos apenas do 18:1 no sinal B:
[a18:1puro (2 H).vvenere. lg18:1puro (3H)
A6 H) oo Ig1s:1 >>> Ig1s:1= (2,6x3)/2 = 3,9
Ig16:0 = I - Ig1s:1 >>> Ig16:0= (6 —3,9) = 2,1
(Is1s:1)/(Ig16:0) = 3,9/2,1 = 1,857. Este valor pode ser associado diretamente a
porcentagem relativa de 18:1 e 16:0. Assim, a porcentagem absoluta de 18:1 e 16:0
pode ser calculada:
Curva de calibracédo do 16:0: Yi6.0 = a16:0X16:0+ b1s0 (1)
Curva de calibragdo do 18:1: Y1g.1 = a15:1X18:1 + D11 (2)
Sabendo que (Y1s:1)/(Y16:0) = (Is1s:1)/(Is16:0), OU Seja, 1,857;
e ainda que Y160+ Yis:1 = area referente ao pico 18:1+16:0 na Figura 17,
e tendo os valores asg.0, a1s:1, b16:0 € b1g.1 da Tabela 6
Para resolver o sistema, somamos as equagoes 1 e 2 e resolvemo-las por simples
substituicéo, ja que sao duas equacdes com duas incognitas.
Portanto:
Yis:1 = 14435203,04 UA e Xig.1 = 0,00409 g de 18:1 por g de H;CCN;
Yi6:0 = 848182,264 UA e Xi6:0 = 0,00221 g de 16:0 por g de HzCCN.

A partir da area obtida no cromatograma, dos parametros da curva de calibracao

e dos calculos explicados anteriormente, a concentracdo absoluta de cada éster pode

ser obtida, o que esta representado na Tabela 8.
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Tabela 8. Porcentagem dos EMAGSs no biodiesel com concentracdo de (1.77*10%g de
biodiesel) (1 g de HsCCN)™.
EMAG Area (UA) Concentragédo (g/g) Porcentagem (%)

18:3 31007005,81 1,05x107° 5,93
18:2 62447384,35 8,29x10°® 46,68
18:1cis 4,09x10°3 2295
15283385,382 5
2.21x10 12,36
18:1trans 0 0 0
18:0 116010,61 6,66x10™ 3,75

a) A area de 15283385,38 corresponde ao pico 18:1+16:0 na Figura 16.

b) Da mesma forma da solucéo a, os sinais C e D podem ser relacionados. Seguindo o
mesmo raciocinio, se o0 18:1 estivesse puro, a razdo C/D seria 2/4. Como o sinal D,
possui integracdo de 5,5 hidrogénios, a contribuicdo dos hidrogénios C do 18:1 neste
pico foi de 2,75 (i.e. 5,5x2/4). Assim, a contribui¢cdo dos hidrogénios C neste sinal foi de

1,45 (i.e. 4,2 - 2,75). Logo, a relacao entre as concentracdes de 18:1/16:0 foi de 1,896.

c) Por fim, a terceira solucao foi hidrogenar o biodiesel completamente, ou seja, satura-
lo a ponto de restarem apenas 18:0 e 16:0. Para isso, foi utilizado Pd/C a 50 °C, pressao
de 10 atm e 2 h de reacdo. As aliquotas foram retiradas até ndo mais ser observada
diminuigdo do pico problema no HPLC. A area deste pico foi, ao final do processo, de
898.128 UA. Pela curva de calibracdo (Tabela 6), a concentracdo de 16:0 foi de
Cromatograma do biodiesel obtido pelo método 2,21x10° g de 16:0 por g de acetonitrila.
A area total do pico problema foi de 15283385,3 UA, ou seja, restaram 14385257 UA
para o 18:1 gerando concentracdo de 4,08x10° g de 18:1 por g de acetonitrila.
Finalmente, a razao entre as concentracdes de 18:1 e 16:0 foi de 1,846.

Para os calculos de concentracdo dos produtos preferiu-se a solugdo a. Assim
que os EMAGs poliinsaturados sao hidrogenados, mais 18:1 é formado, nédo alterando a
composicao total do 16:0. Assim sendo, com a porcentagem de 16:0 determinada,
fixamos seu valor para as outras analises e obtivemos, por diferenca, quanto de 18:1

estava presente na amostra (desde que seja usado o mesmo biodiesel).
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RESULTADOS E DISCUSSAO
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5 Resultados e Discussao

5.1 Estudos preliminares sobre atividade e seletividade

Para o estudo da hidrogenag¢do do biodiesel, inicialmente foram utilizados diversos
meios reacionais a fim de verificar a atividade e seletividade das rea¢des. Na Tabela 9
aparecem o0s resultados obtidos.

Tabela 9. Hidrogenacédo do biodiesel de soja a 50 °C e presséao inicial de 10 atm por

catalisadores de Paladio (mols de Biodiesel mols de acetato de paladio™ = 1010).
Porcentagem de EMAG (%)

18:3 182 18:1cis 18:1trans 18:0

1
Entrada Solvente " Catalisador

biodiesel - - - 5,93 46,68 22,95 0 3,75
1 BMI.BF, 24 Pd(OAc). 0 0,08 39,30 27,31 17,47
2 nenhum 15 Pd(OAc). ¢ 0 0,53 13.33 72,18
3 nenhum 24 Pd(OAc)2 0 0 0,70 6,29 76,56
4 nenhum 2 Pd/C 0 0 0 0 88,17

Analisando os resultados da tabela 9, pode-se concluir que a presenca do liquido
ibnico eleva a seletividade em formar produtos monoinsaturados (18:1cis e 18:1trans na
reacao 1). Quando a reacao é feita diretamente com Pd(OAc)., verifica-se uma queda
nessa seletividade (reacdes 2 e 3). Ja no sistema com Pd/C, em apenas 2 h de reacao,
observa-se uma alta atividade e baixa seletividade, levando a hidrogenacgéo total do
biodiesel, resultando em uma porcentagem maxima de 18:0.

Em todas as reacdes foi observada a formacao de um precipitado preto finamente
dividido no final da hidrogenacao do biodiesel. Este precipitado permanece disperso no
liquido i6nico, os quais foram analisados por Microscopia Eletronica de Transmissao
(MET). Pelas imagens de MET, mostradas na Figura 18, pode-se concluir que o
disperso formado é nanoparticula de Paladio.
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Figura 18: Imagem da entrada 7 obtidas por MET com escala de 100 nm.

A presenca de &cido acético (estiramento C=O em 1725 cm™), gerado pela
eliminagao do acetato do catalisador, péde ser confirmada por medidas de infravermelho
(anexo). Pelas analises de HPLC, nao foi possivel eliminar a possibilidade da
hidrogendlise dos EMAGs, levando a formacgédo de acido graxo. Pode-se propor que o
catalisador Pd(OAc). esta decompondo produzindo &cido acético e Paladio metélico,
gue supomos ser nanoparticulas.

Foram feitas diversas reagbes em BMI.BF, a fim de investigar o efeito das
variaveis pressao de H,, temperatura e concentracdo de catalisador, como mostra a
tabela 10.
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Tabela 10. Hidrogenacdo do biodiesel de soja por 1 h com catalisador Pd(OAc).
dissolvido em 2 mL de BMI.BF4 em diversas condi¢cbes reacionais.
Porcentagem de EMAG(%)°

Temperatura

Entrada  [Pdf (°C) P’ 18:3 182  18:1cis 18:itrans 18:0 Ve
biodiesel - - - 593 46,68 22,95 0 3,75 131
5 0,25 25 5 473 46,79 26,87 1,79 3,99 115
6 0,10 25 5 474 46,48 2552 101 3,77 120
7 0,10 25 10 2,92 4423 30,73 474 4716 111
8 0,25 50 5 1,02 36,75 31,46 1220 4,13 108
9 0,25 50 10 0,17 29,86 36,18 16,04 430 106
10 0,10 50 1 5,56 48,00 25,37 2,02 3,78 126
11 0,10 50 5 2,40 39,54 2642 661 4,01 117
12 0,10 50 10 0,59 3547 3496 1163 4,18 110
13 0,10 50 50 0,86 9,91 4428 1551 590 90
14 0,10 50 75 045 759 4857 0,91 663 73
15° 0,10 50 10 1,39 43,92 7,56 38,32 436 119
16 0,25 80 5 0556 3518 34,09 18,67 479 107
17 0,25 80 10 0 0,03 19,60 48,53 9,08 70
18 0,10 80 1 508 4525 2459 2,76 422 125
19 0,10 80 5 0,22 3293 31,76 17,12 4,33 107
20 0,10 80 10 0 0,58 3847 3243 507 81

a) mol % = n°de mols de Pd(OAc), por 100 mols de biodiesel; b) atm; ¢) 1 h de reagdo; d) (mg de
l,) (g de biodiesel)”; e) reacdo sem BMI.BF,.

Sas condicbes empregadas nas reacoes da tabela 10, aquela que produziu o
melhor biodiesel hidrogenado, com alta estabilidade a oxidacao e dentro dos parametros
indicados nos objetivos, é a entrada 14.

A titulo de comparacao das porcentagens individuais de cada EMAG, na Figura
19 estdo representados os cromatogramas das reagdes 11 e 17 pelo método 2.
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Figura 19. Cromatograma do biodiesel (preto), reacdo 11 (vermelho) e reagéao 17 (azul).
Na expansao, os picos do 18:0.

Como previsto pela Tabela 3, em todas as temperaturas estudadas, o aumento da
pressdo aumenta a atividade catalitica, o que pode ser diretamente relacionado a
diminuigéo do indice de iodo (V).

Foi estudado o efeito da pressdo para as reacOes realizadas a uma mesma
temperatura com concentracdo de catalisador fixa. A 25 °C e pressao de 5 atm (reagao
6), o IV diminui apenas de 8 % em relacdo ao biodiesel. Aumentando para 10 atm, a
diminuicdo é de 16 % (reacao 7). Elevando-se a temperatura para 80 °C, a pressdes de
1, 5 e 10 atm, a diminuicdo do IV é de 5, 18 e 40 %, respectivamente (reacdes 18, 19,
20).

Para avaliar o efeito da pressado na reacéo, foi feito o grafico da Figura 20 com a
porcentagem de 18:1trans formado nas reac6es 10, 11, 12, 13 e 14. Foi observado que
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0 aumento da pressao eleva a formacao de 18:1trans (regido 1) até um certo ponto e,

em seguida, ocorre uma diminuigao na formagao desse isdmero (regiao 2).
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Figura 20. Efeito da pressao de hidrogénio na formacéao de 18:1trans.

A regidao 1 da Figura 20 revela comportamento oposto ao relatado por outros
autores, enquanto a regido 2 estd em conformidade com o esperado.®”**#* Segundo
Coenen**, o tempo de vida do intermediario semi-hidrogenado depende da concentracédo
de atomos de hidrogénios adsorvidos. Em baixas pressdées de hidrogénio, o
intermediario semi-hidrogenado pode sofrer um rearranjo para uma conformacado mais
estavel, a forma trans. O aumento da pressdo de 1 a 50 atm aumenta a atividade
catalitica diminuindo a concentracado de hidrogénio disponivel na superficie catalitica e,
consequentemente, aumenta a quantidade de sitios cataliticos livres. Voltando a Figura
9, os hidrogénios do préprio biodiesel podem ser adsorvidos pelos sitios cataliticos livres
e o intermediario semi-hidrogenado dessorve na forma trans. Ja a 75 atm, a quantidade

de hidrogénio disponivel na superficie catalitica é suficiente para promover a
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hidrogenacdo e ocupar a maior parte dos sitios cataliticos, inibindo a isomerizacao
geométrica.

A alta seletividade do nosso sistema em evitar a formacao 18:1trans pbéde ser
comprovada pela comparagao dos resultados obtidos por Deliy et al.>* Nesse trabalho,
foi empregado pressdo de 10 atm e 30 °C e obteve-se 40 % de 18:1trans; a 10 atm e
80 °C (reacéao 20) obtivemos 33 % de 18:1trans.

Foi observado que a quantidade de 18:0 ndo aumentou significantemente com o
aumento da pressdo. Logo, pode-se concluir que o 18:3 e 18:2 tiveram maior
seletividade pelo sitio catalitico que o 18:1. Um primeiro motivo para esta seletividade é
que, a baixas pressoes, os EMAG poliinsaturados podem perder seu hidrogénio
metilénico para os sitios cataliticos, ficando adsorvidos ao por trés atomos de carbono.
Em seguida, a outra dupla ligacdo pode ser adsorvida, devido ao favorecimento
geométrico. Dessa forma, ocorrerd uma monopolizacao na superficie catalitica pelos
EMAG poliinsaturados. O segundo motivo deve-se a possivel maior solubilidade dos
EMAG poliinsaturados no LI em relacdo aos monoinsaturados e saturados (item 2.4.2,
por analogia ao 1,3-butadieno ser mais soluvel no LI do que os butenos e butano).
Portanto, a formacgédo do produto saturado foi inibida por problemas de difusdo do 18:1
ao sitio catalitico.

Quando a reacéo foi feita em condicdes brandas (reacdes 5 e 10), foi observada a
elevacdo da porcentagem de 18:2. Nestas reacbes, a monopolizacdo citada
anteriormente foi mais evidente para o 18:3 em relacdo ao 18:2. Isto implica que a
hidrogenacéao do 18:3 foi mais eficiente que do 18:2, revelando a maior seletividade do
18:3.

A temperatura foi outro parametro estudado. A reacdo de hidrogenacéao é
bastante sensivel a elevacao de temperatura e, como regra geral, seu aumento aumenta
a atividade catalitica (Tabela 3).

Foram utilizadas as temperaturas de 25, 50 e 80 °C. Com 0,25 mol % de
catalisador e pressao de 5 atm, o aumento da temperatura de 25 para 50 °C (reagdes 5
e 8) aumenta a atividade catalitica. A 25 °C o IV diminui de 12 % e a 50° C diminui de
17,56 %. Na reagédo 5, a porcentagem de remocao de 18:3 e 18:2 é de apenas 21 e

0,3 %, respectivamente. Para a reacéo 8, a remocao de 18:3 e 18:2 € de 83 e 22 %,
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respectivamente. Esse resultado confirma a maior seletividade do 18:3 em relacdo ao
18:2. Por outro lado, o aumento da temperatura de 50 para 80 °C (reacdes 8 e 16)
também aumenta a atividade catalitica, mas esse incremento na temperatura influencia
menos na atividade e seletividade. Para a reagdo 16, o IV diminui de 17,69 %. A
remocao de 18:3 e 18:2 para essa reacao foi de 91 e 25 %, respectivamente, resultado
semelhante a reacao 8.

Trabalhos de Hsu et al também mostraram que o aumento da temperatura de 30
para 50 °C aumenta mais a taxa da reacdo do que o aumento de 50 para 70 °C,
resultado analogo ao nosso. A temperaturas amenas, a reacao é controlada por
fenbmenos de difusdo do substrato ao sitio catalitico e um pequeno aumento na
temperatura aumenta em muito a taxa reacional. A 80 °C, a reagado é cineticamente
controlada. Logo, o aumento de 50 para 80 °C influencia, relativamente, em pouco a
taxa da reagao. Por outro lado, para concentracées menores de catalisador (reagdes 6,
11 e 19), o0 aumento da temperatura também aumenta a taxa de reacédo, como se ela
fosse cineticamente controlada até 80 °C. A taxa de diminuicdo porcentual dos EMAG
poliinsaturados € quase linear quando a temperatura é aumentada de 25 a 80 °C: para o
18:3, o rendimento de hidrogenacéao é de 21, 60 e 97 %, respectivamente; para o 18:2,
0,43, 16 e 30 %, respectivamente.

Como regra geral, no tempo de 1 h de reagdo, o0 aumento da temperatura
aumenta a porcentagem de 18:1trans e quase nao influencia na formacao de 18:0. Esse
resultado confirma o que foi explicado para o efeito da pressdo. O aumento da
temperatura aumenta a taxa de reacdo de hidrogenacado, fazendo com que a
concentragao de hidreto no sitio catalitico diminua levando ao aumento da isomerizacao
do 18:1cis adsorvido.

Como esperado pela Tabela 3, o aumento da concentracao de catalisador eleva a
atividade catalitica e diminui o IV (por exemplo, reacdes 8 e 11). Comparando mesma
temperatura e pressao, o aumento da concentracado de catalisador gera uma acentuada
reducdo do IV para 25 e 50 °C. J4 a 80 °C, quase nao se pode visualizar essa
diminuicdo. Como explicado, a temperaturas mais baixas, qualquer mudanca nas
variaveis da reacdo (pressao, temperatura e concentracdo) influencia muito na taxa

reacional. A 80 °C, essas variaveis afetam menos no rendimento da reacdo. Por
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exemplo, os Vs das reacbes 16 e 19 ndo tém diferenca consideravel, mesmo
diminuindo a concentracao de catalisador em mais de duas vezes.

O mesmo ocorre para a porcentagem de 18:1frans. Para as reacbes 8 e 11, 0
aumento da relacao mol % de 0,1 para 0,25, aumenta a quantidade de 18:1trans de 6,61
para 12,20 %, quase dobrando a porcentagem. A 80 °C, o aumento foi de 17,12 para
18,67 % (reacdes 16 e 19), diferenca muito pequena.

Finalmente, a influéncia da presenga do BMI.BF, na seletividade e atividade da
hidrogenagcdo pode ser discutida. Comparando as reacdes 12 e 15, com e sem LI,
respectivamente, conclui-se que a presenca do BMI.BF4, promove a reacao de
hidrogenacgao, elevando sua atividade. Para 1 h de reacdo, as duas reagbes possuem
porcentagem de 18:0 semelhantes. Quanto a formacao de 18:1frans, a reacdo sem LI
produziu alta porcentagem desse isébmero, além de diminuir a porcentagem do 18:1cis.
Pode-se concluir que a reacao de isomerizagao, neste caso, predomina sobre a de
hidrogenagao.

5.2 Estudo da influéncia do tempo na hidrogenacao do biodiesel

A Tabela 11 mostra os resultados da hidrogenacdo do biodiesel de soja em
diversos tempos reacionais utilizando pressao de 10 atm, relacdo mol % de 0,1 e
temperatura de 50 °C. As aliquotas foram retiradas em intervalos de tempo aleatérios

até 96 h de reacao
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Tabela 11. Hidrogenacao do biodiesel de soja de 0 a 5760 min. Condi¢cdes reacionais:
pH2> = 10 atm; mol % = 0,1; T = 50 °C; 2 mL de BMI.BF,.
Porcentagem de EMAG (%)

Entrada t (min) %
18:3 18:2 18:1cis 18:1frans 18:0

biodiesel - 5,93 46,68 22,95 0 3,75 131
21 10 5,56 48,14 22,78 1,15 3,76 133
22 20 4,15 47,53 23,42 2,84 3,76 130
23 30 2,88 45,07 30,97 5,72 3,83 131
24 40 1,74 41,77 31,99 8,15 3,98 126
25 60 0,16 37,45 36,29 13,64 4,11 123
26 80 0,04 24,02 39,32 19,20 4,21 106
27 150 0 15,08 40,64 20,28 4,23 93
28 210 0 11,42 38,12 20,49 4,32 85
29 250 0 9,25 36,88 22,40 4,47 81
30 340 0 6,59 36,90 23,72 4,80 78
31 470 0 4,94 36,50 23,87 5,18 75
32 540 0 2,45 36,01 24,13 5,36 70
33 735 0 2,03 35,97 25,49 5,60 71
34 930 0 1,87 35,54 26,04 6,83 71
35 1055 0 1,40 35,41 26,86 9,09 70
36 1655 0 1,34 35,32 26,65 11,40 70
37 2715 0 1,24 35,28 26,48 12,87 70
38 4140 0 1,22 34,00 26,42 13,98 68
39 5760 0 1,11 32,13 26,31 15,02 67

a) Indice de lodo calculado conforme procedimento padrao.

No grafico da Figura 21, a variacao da porcentagem de cada EMAG em funcao do
tempo pode ser melhor evidenciada. As reagdes 21 e 22 possuem comportamento
semelhante a reagdo 10, na qual a porcentagem de 18:2 aumenta. A parte inicial do
gréfico da Figura 20 (antes de 3 h) demonstra uma rapida taxa de hidrogenacao. Até
esse ponto, a porcentagem de 18:3 e 18:2 é, respectivamente, 0 e 15 %. A porcentagem

de 18:1cis aumenta até alcancar um maximo de 40 % em 3 h. Obtivemos uma excelente
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seletividade a formacao de 18:1cis, visto que nesse tempo a porcentagem de 18:0 foi

menor que 5%.
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Figura 21. Porcentagem dos EMAG em funcao do tempo.

Aproximadamente, entre 3 h e 15 h de reagdo, o processo de isomerizagcao
predomina. Isso pode ser confirmado pela diminuicdo percentual do 18:1cis,
aumentando a porcentagem de 18:1trans sem influenciar em muito a formagao de 18:0,
que nao passa de 7%. O 18:1trans chega a um maximo de quase 27 %. Dai em diante,
até a reacao 39, a hidrogenacao volta a predominar e a porcentagem de 18:0 é elevada
até 16 % ao final do processo. Podemos estimar que a reagdo prosseguira até a
hidrogenacao total dos EMAG do biodiesel de soja. Porém, ndo avangamos mais no
tempo porque 92 h de reagéo torna o processo inviavel e a taxa de reagao estava muito
pequena. Essa baixa taxa reacional pode ser expressa pela pequena inclinacdo da
curva do grafico da Figura 22. Esbo¢ando o IV calculado em funcao do tempo, observa-

se essa diminuicdo da taxa reacional.
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Figura 22. indice de iodo calculado em fungéo do tempo.

Como pode ser notado, até 10 h de reagdo a diminuicdo do IV mostra
comportamento bastante linear. Este resultado permite confirmar que a saturagéo das
duplas ligacbes segue um comportamento de primeira ordem com respeito as
insaturacdes (medidas pelo 1V).2* Logo em seguida, a diminuicdo é lenta até as 92 h de
reacdo. Os EMAGs 18:3 e 18:2 sdo hidrogenados quase que completamente antes do
18:1 ser saturado a 18:0. Esta alta seletividade, como explicado anteriormente, pode ser
justificada pela maior solubilidade dos EMAGs poliinsaturados no liquido ibnico em
relacdo ao monoinsaturado.

Para confirmar esse resultado, ao final da reagao 39, a fase iénica foi retirada e
mais 0,0107 g de Pd(OAc), dissolvidos em 2 mL de BMI.BF4 foram adicionados ao
produto dessa reacao. Esse sistema foi feito em duplicata e deixado reagir por mais 24 h
sob pressao de 10 atm a 50 °C. A composi¢ao do biodiesel foi: 0 % de 18:3; 0,08 % de
18:2; 29,30 % de 18:1cis; 27,31 % de 18:1trans; 17,47 % de 18:0 e |V calculado de 64. A

reducao no IV de apenas 4 % e a composicao desse produto mostram como os EMAGs

54



monoinsaturados (cis € trans) sdo menos reativos (devido a menor solubilidade no LlI)

que os EMAGs poliinsaturados, levando a diminuicao da taxa de reagao.

5.3 Reciclo da fase ionica

A fase idnica foi reutilizada e os resultados estdo indicados na Tabela 12. Foram
utilizados os parametros da reacdo 20 com 1 h de reagédo, 0,01 g de catalisador,

recargas de 15 mL de biodiesel, pressao de 10 atm a 80 °C.

Tabela 12. Hidrogenacao do biodiesel de soja com a mesma fase i6nica.
Porcentagem de EMAG (%)

Entrada [ve
18:3 18:2 18:1cis 18:1trans  18:0

biodiesel 6,78 51,55 19,69 0 3,51 135
33 0 3,17 41,16 22,92 4,70 71
34 0 4,12 40,92 23,41 5,01 73
35 0 9,94 38,84 20,59 5,23 79
36 0,42 37,75 26,34 8,77 5,23 107
37 5,18 48,23 23,42 1,71 4,33 128
38 6,71 52,56 20,44 0,87 3,88 134

a) indice de lodo calculado conforme procedimento padréo.'

Com esses resultados, o grafico da Figura 23 pode ser construido para melhor
ilustrar a porcentagem de aumento e diminuicdo de cada EMAG. Para o 18:3, por
exemplo, uma diminuicdo de 100 % significa que sua porcentagem no produto é zero.
Para a reacdao 38 (sexto conjunto de colunas na Figura 23), o baixo rendimento de
hidrogenacdo pode ser verificado pelo baixo aumento e diminuicdo de cada EMAG,
revelando composicao préxima a do biodiesel.
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Figura 23. Rendimento da hidrogenacéo do biodiesel em aumento (+) e diminuicéo (-)
de EMAG nas reacdes 33-38.

Como mostrado, obtivemos trés reciclos com boa atividade catalitica. A partir da
quarta carga (reacdo 36), o catalisador comeca a apresentar desativacdo e, nas
recargas seguintes, o reuso é inviavel. As possiveis explicagdes para nao termos obtido

maior reaproveitamento do catalisador sao:

a) O catalisador poderia estar passando para a fase organica (biodiesel) e, na recarga
de biodiesel, o catalisador foi retirado da reagao. Para verificar a particao do catalisador
nas duas fases, foram feitas medidas de espectrometria de absorgdo atémica.®® As duas
fases da reacdo 39 foram analisadas, indicando que apenas 2,4 % do catalisador
passou para a fase organica. Este resultado confirma a alta solubilidade do Pd(OAc). no

BMI.BF, e justifica o uso dos liquidos ibnicos na hidrogenacéao do biodiesel.

b) O ligante acetato do catalisador é bastante Iabil, ou seja, durante o ciclo catalitico, a
ligagdo metal-ligante deve ser rompida e o metal reduzido de +2 para 0. Apds a
hidrogenacao da insaturacao e dessorgédo do substrato saturado, a ligagao metal-ligante
deveria ser refeita e o metal retornar seu nox para +2. Porém, forma-se acido acético
durante o ciclo catalitico, o que péde ser confirmado por experimentos de infravermelho,

e um precipitado preto foi formado. Supbe-se que essa espécie fomada seja

56



1% e explica a alta

nanoparticula de Paladio, o que corrobora com trabalho de Dupont et a
atividade do sistema catalitico utilizado. Essas nanoparticulas estariam sendo
desativadas devido a baixa pressdo (10 atm) que permitiria a agregacao delas, levando
a formagao de aglomerados de Paladio.®°

As reacdes 13 e 14 nos encorajaram a realizar novos experimentos de reciclo,

mas agora com pressao de 75 atm.
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6 Conclusoes e perspectivas

Este trabalho mostrou que é possivel hidrogenar duplas insaturacées separadas
por grupos metilénicos com precursor catalitico Pd(OAc). dissolvido no liquido iénico
BMI.BF, utilizando sistema bifasico. Ao final da reacao, essas duas fases formam uma
ibnica e uma organica, contendo mais de 97 % do Paladio na primeira e os produtos da
reacao na segunda.

Além disso, o liquido idbnico BMI.BF4permitiu a formacao de um sistema catalitico
altamente seletivo na hidrogenagcao dos EMAGs poliinsaturados (18:3 e 18:2) a produtos
monohidrogenados (18:1cis e 18:1trans).

Ao estudar a reatividade do sistema catalitico, mostrou-se que a reacado ocorre
mesmo a temperatura ambiente e baixa concentracdo de catalisador. Este resultado é
bastante satisfatério do ponto de vista tecnolégico e econémico quando comparado aos
processos convencionais, nas quais a reacao necessita de até 120 °C e 100 mg de Ni.

Os parametros reacionais temperatura e concentracdo de catalisador nao
modificaram a ordem de seletividade da reacdo. A remocado dos EMAGs insaturados
segue a ordem de polaridade e, consequentemente, a ordem de solubilidade e
quantidade de insaturagdes. O estudo da pressdo permitiu controlar a formacao de
18:1trans. Com isso, pode-se otimizar ou minimizar a formagéo desse isémero. Quanto
a atividade do sistema catalitico, foi possivel constatar que todos os parédmetros
estudados influenciam diretamente no rendimento da hidrogenacéo.

Vale ressaltar ainda a facilidade na recuperacéo do catalisador ao final da reacgao.
Além disso, o Paladio pode ser reutilizado até trés vezes sem perda consideravel de
atividade e seletividade. Esse resultado representa uma produtividade de 9,5 L de
biodiesel por grama de Paladio.

A melhor condigdo para produzir um biodiesel de qualidade e com alta
estabilidade oxidativa € a entrada 14, realizada sob pressao de 75 atm. Este resultado
otimizado sera melhor explorado nas reacdes de reciclo.

Paralelamente a esses resultados, foi desenvolvido com sucesso um novo
método cromatografico de andlise de biodiesel. O método permitiu a separagao de 3 dos
5 EMAGs. Mesmo com o problema da co-eluicdo do 18:cis e 16:0, foi possivel
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quantifica-los por solugdes rapidas e simples (RMN e hidrogenacao total). Os fatores de
correlagédo ressaltam a linearidade da resposta dos EMAGs ao detector de UV e, os
pequenos desvios padrées (SD), permitem concluir que o método proposto é robusto e
possui alta confiabilidade.

Como perspectivas, podem ser avaliados outros liquidos idGnicos como BMIPFg e
BMI.NTf,. Podem também serem utilizados novos Lis capazes de estabilizar as
nanoparticulas inibindo a agregacdo das mesmas.

Além disso, novos catalisadores, preferencialmente que permanegam na forma
molecular, podem ser testados. Devido a baixa estabilidade oxidativa do biodiesel de
girassol, algodao, entre outros, eles podem ser hidrogenados pela mesma metodologia
desenvolvida no presente trabalho.
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ANEXOS



8.1 Cromatograma da reacao 11 (Tabela 10) pelo método 1.
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Composicao do cromatograma acima:

Componente Porceptagem
Relativa (%)
Acido graxo 0,28
Monoglicerideo 2,43
Biodiesel 94,70
Diglicerideo 2,00
Triglicerideo 0,59

8.2 Limite de deteccao (LD) e desvio padrao obtido pela curva analitica (SD).

O limite de detecgao é definido como a menor quantidade de analito detectavel sem
interferéncia do ruido.’® O LD foi determinado através dos dados da curva de calibracdo
construida no item 3.6. Foram preparadas solucbes contendo concentracdes
decrescentes do EMAG até o nivel determinavel (relagédo sinal:ruido 3:1). Por exemplo,
a curva de calibracdo do 18:3 é dada por Yig:3 = 2,78x10'%X53+ 1,75x10°, e seu desvio
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padrdo obtido pela curva de calibracéo é de 1,78x10° UA. Logo, substituindo na curva de
calibracao, seu SD é de 1,15x10° e seu LD & de 3x1,15x10°®.

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°3 1,01x10°

18:1trans 2.47x10° 7,42x107°
18:0 0,51x10™ 1,53x10*

a) Desvio padrao obtido na curva de calibracdo. b) Limite de detecgdo do método expresso em g
de EMAG por g de H;CCN. LD = 3xSD, conforme referéncias. '8

8.3 Precisao e exatidao do método

A precisdo do método foi determinada pelo calculo do desvio padrdo obtido pela
curva analitica da cada curva de calibragao.?”®

EMAG Média® D.P.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 10,044 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 reagédo 23; b) Desvio padrao
das medidas; c) Desvio padréo relativo = 100 (D.P.) (Média)”, conforme literatura.®>8¢

A exatiddo do método foi determinada pela porcentagem de recuperacédo dos EMAGs.
Foi preparada uma solucdo padrao com quantidades conhecidas de cada EMAG. A
porcentagem de recuperacdo estd associada diretamente a exatiddo do método,
devendo ter seu valor entre 80 e 110 % nos estudos de validacdo de um método.?>%

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

18:3 6,20x10™* 6,38x10™ 102,90
18:2 4,70x103 4,42x1073 94,04
18:1cis 3,50x10°° 3,54x10°° 101,14
16:0 3,90x107 3,91x1072 100,25
18:1trans 1,15x10°® 1,27x10°® 112,30
18:0 8,60x10™ 8,47x10™* 98,49

a) Concentracdo calculada com a massa de padrdo e solvente; b) Concentragdo encontrada
pelo cromatograma e curva de calibracdo; c) Porcentagem de recugcggagéo (R) =

100x(concentracdo encontrada) (concentracdo esperada)™, conforme literatura.®>
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8.4 Espectro RMN 3C da amostra coletada no HPLC para resolver o pico 18:1+16:0.
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14,1 F
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8.5 Espectros de infravermelho

8.5.1 Fase ionica apos a reacao de hidrogenacao
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8.5.2 Acido acético puro
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8.5.3 BMI.BF, puro
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