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RESUMO

DIAZ, Gisel Chenard. Hidrélise e Hidrogenacio simultinea (6leo de soja e de sebo
bovino) — efeito do metal suportado. Orientadores: Donato Gomes Aranda, EQ/UFRIJ e
Neyda de la Caridad Om Tapanes, TPMEP/UEZO. Rio de Janeiro, 2012. Dissertacdo
(Doutorado em Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos).

A presente tese estuda a produgdo de acidos graxos saturados mediante a hidrdlise catalitica
do 6leo de soja e do sebo. Simultaneamente, a acdo de catalisadores metdlicos propicia a
hidrogenagdo dos acidos graxos insaturados durante a reacdo. O novo processo pode ser
inserido como parte de um sistema integral (biorrefinaria) nos processos convencionais de
produgdo de biocombustiveis na industria oleoquimica. Durante a hidrélise do 6leo de soja e
do sebo usando catalisadores de niquel e paladio suportados em alumina e silica foi verificado
que o glicerol formado tem a fungdo de doador de hidrogénio pela reforma do mesmo,
permitindo a hidrogenacdo de dcidos graxos insaturados produzidos. Este resultado €, sem
ddvida, uma grande vantagem, porque minimiza a gerag¢do de glicerol, tornando-se matéria-
prima para produzir o hidrogénio "in situ", reduzindo os custos operacionais, alem de ser
possivel a obteng@o de um éacido graxo de alto valor comercial. Os catalisadores heterogéneos
utilizados foram sintetizados pelo método de via imida e caracterizados mediante as técnicas
de andlise textural, difracdo de raios-X (DRX), fluorescéncia de raios-X (FRX),
espectroscopia fotoeletronica por raios-X (XPS), microscopia eletronica por varredura (MEV)
e transmissdo (TEM). A metodologia experimental foi realizada através de um planejamento
de experimentos fraciondrio variando: a concentracdo do catalisador, o tipo de catalisador, o
suporte, o tempo de reacdo e a temperatura. A avaliacdo estatistica dos efeitos principais e de
interacdo foi realizada através da andlise de varianca (ANOVA) e andlise da superficie de
resposta (surface plot). O estudo cinético, utilizando as melhores condi¢des operacionais que
maximizam a conversdo a acido estedrico, nos induzem a suposi¢io que ocorre 0 mecanismo
de Eley Rideal sendo a etapa controladora a reacdo quimica. As condi¢des operacionais que
maximizam o teor de 4cido estedrico, e portanto a hidrogenacfo in-situ foram: temperatura
(290°C), tempo de reacdo (1h), concentracdo de catalisador (25%) para Ni/AL,O; e
temperatura (290°C), tempo de reacdo (3h), concentragdo de catalisador (5%) para Pd/Al,Os.



ABSTRACT

DIAZ, Gisel Chenard. Hydrolysis and hydrogenation simultaneous (soybean oil and
tallow) — effect of metal supported. Guiding: Donato Gomes Aranda, EQ/UFRJ and Neyda
de la Caridad Om Tapanes, TPMEP/UEZO.. Rio de Janeiro, 2012. Dissertation (Doctor's
degree in Technology of Chemical and Biochemical Processes).

This thesis studies the production of saturated fatty acids by catalytic hydrolysis of soybean
oil and tallow. Simultaneously, the action of the catalyst promotes the hydrogenation of
unsaturated fatty acids during the reaction. The new process can be insert as part of an integral
system (biorefinery) in the conventional processes for producing biofuels in the oleochemical
industry. During the hydrolysis of soybean oil and tallow using nickel catalysts on alumina
support was verified that the glycerol produced worked as hydrogen donor, allowing the
hydrogenation of unsaturated fatty acids produced. This result is undoubtedly an advantage,
because it minimizes the generation of glycerol and become into the raw material to produce
hydrogen "in situ", reducing operating costs, as well as promotes the obtain of a fatty acid
with high commercial value. The heterogeneous catalysts used were synthesized by wet
method and characterized by Textural Analysis Techniques, X-ray Diffraction (XRD), X-ray
Fluorescence (XRF) Spectroscopy, X-ray Photoelectron (XPS) and Scanning Electron
Microscopy (SEM) and Transmission (TEM). The experimental methodology was carried out
using a Experimental Fractional Factorial Designs, varying: concentration and type of
catalyst, support, reaction time and temperature. The statistical evaluation of main effects and
interactions was performed by analysis of variance (ANOVA) and analysis of response
surface (surface plot). The kinetic study, using the best operating conditions that maximize
conversion to stearic acid, lead us to assume that the Eley Rideal mechanism occurs, being the
chemical reaction the controlling step. The operating conditions that maximize the stearic acid
production, and therefore the hydrogenation in situ, are: temperature (290°C), reaction time (1
hour), catalyst concentration (25%) for Ni/Al,O3; and temperature (290°C) reaction time (3
hours), catalyst concentration (5%) Pd/Al,Os.
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CAPITULO 1 INTRODUCAO

1.1 JUSTIFICATIVA

Nos ultimos quinze anos tém surgido um crescente interesse na tecnologia de
modificacdo dos 6leos e gorduras por se tratar de uma fonte de energia renovavel para a
producdo de biocombustiveis. Esta tendéncia pode ser atribuida principalmente ao fato desses
materiais serem obtidos de fontes naturais e empregados como importantes matérias-primas
para as industrias quimicas, farmacéuticas e alimenticias.

Os componentes mais expressivos dos 6leos e gorduras sdo os triglicerideos e suas
propriedades fisicas dependem da estrutura e distribui¢do dos &4cidos graxos presentes. A
diferenca entre 6leos (liquidos, dcidos graxos predominantemente insaturados) e gorduras
(s6lidas a temperatura ambiente, dcidos graxos predominantemente saturados), reside na
proporcao e no tipo de 4cidos graxos presentes no grupo acila dos triglicerideos, ja que os dleos
e gorduras possuem estrutura quimica composta de 98% de triglicerideos e uma pequena
quantidade de mono e diglicerideos (MORETTO & FETT, 1998).

Os 6leos e gorduras naturais podem ser o Unico constituinte de um produto ou podem
fazer parte da mistura de diversos constituintes em um composto. Existem casos, entretanto,
que se torna necessario modificar as caracteristicas desses materiais, para adequa-los a uma
determinada aplicacdo.

Portanto, o setor industrial de 6leos e gorduras tem desenvolvido diversos processos
para manipular a composicdo das misturas de triglicerideos.

A estrutura bésica dos 6leos e gorduras pode ser redesenhada, por meio da modificagdo
quimica dos 4cidos graxos (hidrogenacdo) e pela reversdo da ligacdo éster (hidrdlise),
processos quimicos amplamente estudados na literatura (HEIZIR, 2004).

O processo de hidrolise e hidrogenacdo simultdnea € um processo novo e assim artigos

relacionados com o tema sdo muito escassos. Este processo pode ser inserido como parte de



um sistema integral (biorrefinaria) nos processos convencionais de producdo de
biocombustiveis na inddstria oleoquimica, pois favorece a utilizacdo de matérias-primas (6leos
de plantas oleaginosas, residuos gordurosos industriais, etc) de qualquer teor de acidos graxos e
umidade, minimizando a formacao de glicerol ao converter-se este na matéria prima para gerar
o hidrogénio “in situ”, para a posterior hidrogenacdo dos 4cidos graxos, que pode em ocasides
melhorar a qualidade dos mesmos ou obter um acido graxo especifico de maior valor agregado
dependendo dos precos do mercado, ndo entanto, 0 novo processo também oferece a
possibilidade de obter biodiesel hidrogenado (BHD). Outras das vantagens do processo
proposto estdo na utilizacdo do mesmo catalisador na reforma do glicerol é na hidrogenacdo
dos 4cidos graxos, além do uso de apenas dgua e catalisador de acordo com a aplicagdo
industrial.

O estudo abordado nesta tese visa a combinacdo dos processos de hidrdlise e
hidrogenagdo em uma unica etapa, a partir do 6leo de soja e do sebo bovino, avaliando
diferentes catalisadores e auxiliando-se de diferentes ferramentas de trabalho, tais como,
técnicas de planejamento de experimentos, seguido de estudos cinéticos, laboratoriais e de
sintese de diferentes catalisadores quimicos. Além disso, uma abordagem cromatogréfica sobre

as variagdes estruturais observadas nos produtos formados € inclusa.

1.2 OBJETIVOS GERAL E ESPECIFICOS
Estudo do processo de hidrolise e hidrogenacdo simultdnea de 6leo de soja e sebo
bovino visando a obten¢do de dcidos graxos de alto valor agregado obtidos pela hidrogenagéo

catalitica dos mesmos com o hidrogénio gerado “in situ” a partir do glicerol.
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Os objetivos especificos deste trabalho consistem em:

1. Preparacdo de catalisadores de niquel e palddio suportados em y-alumina e silica

mediante a metodologia de impregnagdo imida;

2. Caracterizagdo dos catalisadores sintetizados mediante as técnicas de Anélise Textural,
Difracdo de raios-X (DRX), Fluorescéncia de raios-X (FRX), Espectroscopia
Fotoeletronica por raios-X (XPS), Microscopia Eletronica por Varredura (MEV) e
Transmissido (TEM);

3. Avaliar a gerac@o de dcidos graxos de alto valor agregado fundamentalmente a conversao
a dcido estearico a partir dos resultados no processo de hidrdlise e hidrogenacao
simultinea dos 6leos de soja e sebo bovino, utilizando diferentes catalisadores. Avaliagdao
do efeito da temperatura reacional, tempo de reagdo, tipo de catalisador, tipo de

suporte e quantidade de catalisador;

4. Avaliar parametros como o indice de iodo, teor de glicerol e contetido de &4cidos

graxos como indicadores de ocorréncia do processo de hidrogenacao;

5. Analise estatistico e estudo cinético do processo de hidrélise e hidrogenacdo

simultinea.

1.3 ESTRUTURA DO TRABALHO

Este trabalho € composto por oito capitulos, sumarizados a seguir:

O Capitulo 1 apresenta a motivacdo que levou ao desenvolvimento deste trabalho, dada a
necessidade de propor uma nova tecnologia que permita o processamento de dleos vegetais e
gordura animal de variada qualidade (qualquer teor de acidos graxos e umidade) para produzir
dcidos graxos de alto valor agregado. Além do mais, apresenta a justificativa e os objetivos
gerais, e especificos do trabalho.

O Capitulo 2 apresenta os fundamentos tedricos necessdrios para a realizagdo deste trabalho,

tais como, abordagem sobre o processo de hidrdlise e hidrogenacdo simultanea de 6leos
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vegetais e gordura animal de variada qualidade visando a obten¢@o de dcidos graxos de alto
valor agregado, descrevendo seus aspectos tecnolégicos, ambientais, econdmicos e sociais.
Em seguida, sdo explicadas as matérias-primas usadas no trabalho, os mecanismos das
reacOes de hidrélises e hidrogenagéo, enfatizando os beneficios da catalises heterogénea, nas
caracteristicas dos catalisadores usados no processo apresentado e aplica¢des dos produtos na
industria oleoquimica.

No Capitulo 3 se apresentam os materiais e métodos, definindo a metodologia experimental, a
andlise estatistica e a metodologia cinética seguida no desenvolvimento da tese.

No Capitulo 4, sao apresentados, avaliados e discutidos os resultados do estudo experimental,
a andlise estatistica, assim como ¢ estudo cinetico desenvolvido nesta pesquisa e comparados
com os dados disponiveis na literatura.

Com base nos resultados relevantes do capitulo anterior, se detalham no Capitulo 5 as
conclusdes da avaliagdo do processo em estudo.

Finalmente, sdo apresentadas, no Capitulo 6, as sugestdes.

Capitulo 7: cita as diversas referéncias bibliogréaficas (livros, paginas da internet, artigos

publicados em periddicos internacionais) utilizadas ao longo deste texto.
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CAPITULO 2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 OLEOS E GORDURAS

O termo lipidio designa um grupo heterogéneo de substincias insoliiveis em dgua e
soliveis em solventes organicos. Sdo trés grandes grupos: lipidios simples (ésteres de acidos
graxos e alcodis), lipidios combinados ou mistos (lipidios simples conjugados com moléculas
ndo lipidicas) e lipidios derivados (produtos da hidrdlise lipidica). Os principais constituintes
dos dleos e gorduras sdo os acilglicerdis, ésteres de glicerol e dcidos graxos (BOBBIO &
BOBBIO, 1995a). Juntamente com os acilgliceréis, os fosfolipidios sdo os maiores
componentes lipidicos da natureza. Os lipidios contém pequenas quantidades de diversos
componentes menores, impactando significativamente suas propriedades fisicas e quimicas
(RIBERO & SERAVALLI, 2004), tais como os monos e diglicerideos (importantes como
emulsionantes); dcidos graxos livres; tocoferol (importante antioxidante); proteinas, esterdis e
vitaminas (BALAT, 2008; REDA, 2007).

Oleos e gorduras encontram-se amplamente distribuidos na natureza, nio s6 no reino
vegetal, mas também no animal, sdo substincias insoliiveis em dgua (hidrofébicas), formados
pelos triacilgliceridios, apresentando-se em diferentes estados fisicos a temperatura ambiente
(MORETTO & FETT, 1998). Quimicamente, dleos e gorduras (animal e vegetal) consistem de
moléculas de triacilgliceréis (TG), as quais sdo constituidas de tré€s moléculas de dcidos graxos
(AG) de cadeia longa ligados na forma de ésteres a uma molécula de glicerol (Figura 2.1)

(GERIS et al., 2007).

0
CH,—0—c(~
0] | \
W B!
C—0—CH
& | 0
CH—o—¢”
\
R

Figura 2.1- Estrutura geral de um triglicerideo. R, R?, R = grupo alquil
saturado ou insaturado; podendo serem iguais ou diferentes.
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Em principio, toda matéria prima que contém triglicerideos em sua composi¢do pode
ser usada potencialmente para a producdo de biocombustivel. Os triglicerideos sdao encontrados
em (NETO, 2000; SAMPAIO & PARENTE, 2003):

e Oleos e Gorduras de origem vegetal
e Oleos e Gorduras de origem animal
e Oleos e Gorduras Residuais

Todos os Oleos vegetais, enquadrados na categoria de dleos fixos ou trigliceridicos,
podem ser transformados em biocombustiveis, exemplos de fontes de Odleos vegetais:
amendoim, milho, soja, polpa do dendé, améndoa do coco de dendé, caro¢o de algodio,
améndoa do coco de babagu, semente de girassol, baga de mamona, semente de colza, semente
de maracuja, semente de pinhdo manso, polpa de abacate, carogo de oiticica, semente de
linhaga, semente de tomate, entre muitos outros vegetais em forma de sementes, améndoas ou
polpas.

Os o6leos e gorduras de animais possuem estruturas quimicas semelhante as dos 6leos
vegetais, sendo moléculas trigliceridicas de dcidos graxos. As diferencas estdo nos tipos e
distribuicdes dos dcidos graxos combinados com o glicerol. Desta forma, devido as
semelhancas com os Oleos vegetais fixos, as gorduras animais também podem ser
transformadas em biocombustiveis. Constituem exemplos de gorduras de animais, o sebo
bovino, 6leos de peixes, 6leo de mocotd, banha de porco, gordura de galinha, entre outras
matérias graxas de origem animal, que podem ser obtidas em curtumes, frigorificos e
abatedouros de animais de médio e grande porte (SBRT, 2009).

Além dos 6leos e gorduras virgens, constituem também matéria-prima para a producio
de biocombustiveis os dleos e gorduras residuais, resultantes de processamentos domésticos,

comerciais e industriais.



14

2.1.1 Acidos graxos dos dleos e gorduras

Os 4cidos graxos que compdem os 6leos e gorduras sdo compostos formados por uma
cadeia de carbonos, de onde se deriva a propriedade lipossolivel, e um grupo carboxila
terminal. S3o conhecidos 4cidos graxos com comprimento de cadeia de carbonos variando
entre 2 e 30, porém os mais comuns sdo aqueles que variam entre 12 e 22 dtomos de carbono.
(TURATTI; GOMES & ATHIE, 2002). A presenca ou nio de insaturagdes (duplas ligacdes na
cadeia hidrocarbonica) classifica-os como: saturados (AGS) (nfo possuem insaturagdes) e
insaturados (AGI) quando apresentam uma insaturacdo (monoinsaturado, AGMI) ou mais
(polinsaturados, AGPI) (GRAFZIOLA; SOLIS & CURI, 2002).

Os 4cidos graxos sdo classificados também de acordo com o nimero de carbonos
presentes em suas moléculas. Acidos graxos de cadeia curta ou volateis sdo os que apresentam
2 a 4 itomos de carbono, como o butirico, o acético; acidos graxos de cadeia média que
formam os triglicerideos, de 6 a 12 carbonos (caprilico, laurico, caprédico, caprico); acidos
graxos de cadeia longa, de 14 a 24 carbonos (miristico, palmitico, estedrico) (MAYES, 1990;
ROCHA, 2004). Acidos graxos com 16 a 18 carbonos, com uma dupla ligagdo, sio chamados
de monoinsaturados (dcido oléico, elaidico, palmitoléico); e dcidos graxos poliinsaturados sdo
os que possuem de 18 a 24 carbonos com mais de uma dupla ligacdo (4cidos linoléico,
linolénico, araquiddnico, eicosapentaendico, docosahexaendico) (INNIS, 1991; ROCHA,
2004). Na Tabela 2.1 podemos verificar a estrutura quimica, a férmula e o nome de alguns

tipos de dcidos graxos presentes em Oleos e gorduras.
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Tabela 2.1- Caracteristica de alguns dcidos graxos comuns.

Acido graxo Nome IUPAC Estrutura *(xx:y) | Férmula
Laurico Dodecandico 12:0 C12H240,
Miristico Tetradecanoico 14:0 C14H230,
Palmitico Hexadecanoico 16:0 Ci6H3,0,
Estearico Octadecandico 18:0 C3H360,
Arachidico Eicosandico 20:0 CooH400,
Behenico Docosandico 22:0 C»H40,
Lignocérico Tetracosandico 24:0 Cy4H430,
Oléico Cis-9-Octadedendico 18:1 Ci3H340,
Linoléico Cis-9,cis-12-Octadecadiendico 18:2 C3H3,0,
Linolénico | Cis-9,cis-12,cis-15-Octadecatriendico 18:3 C3H300,
Erdcico Cis-1-Docosendico 22:1 Cs,H4,0,

*xx:y indica xx carbonos do 4cido graxo com y ligacdes duplas.
Fonte: BALAT, 2008

As propriedades fisicas dos acidos graxos e dos compostos que os contenham sdo
largamente determinadas pelo comprimento e pelo grau de insaturagdo da cadeia
hidrocarbonica dos mesmos. A cadeia hidrocarbonica apolar é a responsdvel pela
insolubilidade dos dcidos graxos na dgua. Logo, quanto maior a cadeia do dcido graxo e menor
o nimero de duplas ligacdes, menor a solubilidade em dgua e dlcool. De outro modo, o ponto
de fusdo aumenta com o nimero de dtomos de carbono e diminui com o nimero de
insaturagdes nos dcidos graxos que compdem o Sleo ou gordura (GREGORIO & ANDRADE,
2004). A presenca de duplas ligacdes (insaturacdes) na cadeia faz com que haja uma
modificacdo espacial na cadeia carbonada promovendo seu dobramento no plano o que confere
um arranjo mais fraco entre as moléculas o que permite uma dissociacdo mais fécil, conferindo
o estado fisico mais liquefeito em relagdo ao 4cido graxo saturado de nimero de carbonos
correspondente (PEREDA et al., 2005). Na Figura 2.2 a seguir podemos observar as moléculas

de alguns dcidos graxos saturados e insaturados presentes nos 6leos ou gorduras vegetais.
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Saturados
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Figura 2.2- Moléculas de 4cidos graxos saturados e insaturados.
(CHENARD, 2010).

A hidrogenacdo das duplas ligagdes de um 4cido insaturado leva ao aumento do indice
de saturacido e, conseqiientemente, ao incremento do ponto de fusio da gordura.

O grau de insaturacio influi no ponto de fusdo da mistura de ésteres, quanto mais
insaturado o 4cido, menor o ponto de fusdo dos ésteres. As gorduras com elevado teor de
dcidos graxos insaturados sdo liquidas e oleosas (o conceito de oleoso refere-se a consisténcia e
ndo a estrutura quimica).

Os ésteres mais saturados s@o os componentes da gordura. As insaturacdes podem ser

também hidrogenadas pela adi¢do de hidrogénio ativado cataliticamente as duplas ligagdes. O
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ponto de fusdo das gorduras eleva-se por esse processo, tanto que as gorduras anteriormente
oleosas se tornam soélidas a temperatura ambiente, por isso o termo de solidificacdo de
gorduras. Por tanto se observa, que o fator determinante da denominagcdo de um composto,
como 6leo ou graxa, é simplesmente seu ponto de fusio (BLUMENAU, 2004).

Na Tabela 2.2 podem ser verificados os altos precos dos principais dcidos graxos
destilados no mercado, segundo Informativo Semanal do més de janeiro de 2012

(www.aboissa.com.br).

Tabela 2.2- Precos dos principais dcidos graxos no mercado.

Produto Preco (R$/Ton)
Minimo Maximo
Acido graxo destilado de algodao 1.800,00 1.900,00
Acido graxo destilado de arroz 2.250,00 2.350,00
Acido graxo destilado de coco 5.500,00 6.500,00
Acido graxo destilado de girassol 2.500,00 2.600,00
Acido graxo destilado de mamona 5.500,00 6.000,00
Acido graxo destilado de palma 2.400,00 2.500,00
Acido graxo destilado de sebo 2.900,00 2.950,00
Acido graxo destilado de soja 2.300,00 2.400,00
Acido oléico animal 3.800,00 3.900,00
Acido oléico vegetal USD 1.800,00 USD 2.000,00
Acido estedrico — dupla pressio 3.200,00 3.300,00
Acido estedrico — tripla pressio 3.500,00 3.700,00
Acido estedrico — vegetal USD 680,00 730,00
Sebo bovino hidrogenado 2.450,00 2.500,00

Como parte integrante dos dleos e gorduras, podemos observar a distribui¢do (Tabela
2.3), composi¢do e abundancia (normalizadas a 100%) Figura 2.3, dos 4cidos graxos em alguns

6leos comerciais existentes no mercado.
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Tabela 2.3- Distribui¢do de dcidos graxos em alguns 6leos e gorduras.
) Composicdo em acidos graxos (%)
Oleo ou Gordura  Miristico  Palmitico Estedrico  Oléico  Linoléico Linolénico
C14H2802 C16H3202 C18H3602 C18H3402 C18H3202 C18H3002

Algodao 1,5 22 5 19 50 -

Girassol - 3,6 -6,5 1,3-3 14 - 43 44 - 68 -

Linhaca - 6 4 13-37 2-23 26 - 58
Oliva 1,3 7-16 14-33 64-84 4-15 -
Soja - 23-11 24-6 235-31 49-51,5 2-105
Sebo 3-6 25 - 37 14-29  26-50 1-2,5 -

Fonte: RINALDI, 2007.

Gordura ou ﬁ-l-uu
Canola
Girassol
Céartamo
 Milho
Azaite
_I_su . —
Amendoim
Algodédo
Gordura Suina

Palma ==
Gordura bovina_
 Manteiga
Coco

Peixe

Acidos graxos poliinsaturades
] Acidos graxos saturados = Acido Linoleico
[==] Acidos graxos monoinsturades ) Acido Linolénico
Fonte: SILVA, 2005.

Figura 2.3- Composi¢@o em dcidos graxos de alguns 6leos e gorduras utilizados no
consumo humano e industrial.

A composi¢do quimica de dcidos graxos do triglicerideo € bastante importante visto que
influenciam as propriedades fisicas essenciais do 6leo, como a viscosidade, o ponto de fusdo e
a estabilidade térmica, permitindo assim prever, o comportamento de cada 6leo ou gordura e de

seus derivados.
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2.2 HIDROLISE E HIDROGENACAO DOS OLEOS E GORDURAS
2.2.1 Hidrélise de 6leos e gorduras

Hidrdlise é um termo aplicado a reagdes organicas e inorganicas em que dgua efetua
uma dupla troca com outro composto.

As primeiras pesquisas sobre a constituicdo de 6leos e gorduras foram realizadas no
inicio do século XIX pelo quimico e fisico francés Michel-Eugene Chevreul (GUNSTONE,
1967). O cientista mostrou que a hidrélise de 6leos e gorduras possibilita a obtengdo de dcidos

graxos e glicerol (Figura 2.4).

| o o H,C—OH
HC—O0—C—R_ + 3H0 —=» R—(—OH + OH—CH
H,C—O0—C—H, R,—C— OH

trizlicaridan Aouan acido orazo aliceral

Figura 2.4- Hidrdlise de triglicerideos: Mecanismo geral.

7z

A hidrélise enzimdtica por lipases é também denominada de lipdlise enquanto a
hidrélise por catalisador quimico € denominada hidrdlise quimica, cisdo ou desdobramento
(FENNEMA, 1993).

A hidrdlise de dleos e gorduras € uma reacdo de equilibrio e caracteriza-se por um
aumento gradual na velocidade de reagdo, devido ao aumento da solubilidade da dgua nos
glicerideos (mono e di). Os principais fatores que afetam esta reagdo sdo temperatura, tipo de
catalisador, teor de 4gua no meio reacional e a concentracio de glicerol liberado na fase aquosa
(DIECKELMANN & HEINZ, 1988). A reacdo procede em estigios, que ocorrem
simultaneamente em velocidades diferentes. Nas reacdes de hidrélise quimica ou enzimética,
os triglicerideos sdo convertidos para diglicerideos e monoglicerideos e estes em glicerol e

dcidos graxos. Todas essas reacdes sdo reversiveis.
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Na industria oleoquimica, geralmente sdo utilizados catalisadores quimicos inorgéanicos
(Tabela 2.4), temperaturas (100 a 280°C) e pressdes elevadas (700 psi). O catalisador promove
uma maior solubilizagdo dos dcidos graxos em dgua e um maior contato entre os reagentes, em
decurso da formagdo de emulsdes na etapa inicial do processo de hidrdlise de glicerideos
(RITTNER, 1996). Na hidrdlise quimica uma menor quantidade de cisdo ocorre pela acdo da
dgua dissolvida na fase glicerideo.

Tabela 2.4- Catalisadores quimicos e inorgénicos.

Catalisador Indice de atividade
Oxido de zinco 6,0
Oxido de magnésio 3,1
Oxido de clcio 2.3
Hidroéxido de litio 2,0
Hidréxido de sddio 1,7
Hidréxido de potdssio 1.4
Hidréxido de amonia 1,1

Normalmente o rendimento da hidrélise quimica € superior a 97% e a mistura final
deve ser destilada para remover os subprodutos formados durante a reagdo (RITTNER, 1996).
A hidrdlise quimica de 6leos e gorduras é de cardter homogéneo e se desenvolve mediante a
dissolugdo de dgua nos glicerideos presentes. A dgua é mais solivel nos dcidos graxos do que
nos glicerideos e a solubilidade aumenta com o incremento da temperatura (RITTNER, 1996).

A hidrdlise enzimatica pode ser realizada em condi¢des amenas (20 a 40°C e pressdo
atmosférica), reduzindo o gasto enérgico em comparacdo aos processos fisicoquimicos. A
produgdo de dcidos graxos, por cisdo enzimdtica compreende trés etapas: preparo da enzima,
formacdo da emulsdo e separacdo do dcido graxo da dgua. Os 4cidos graxos obtidos
apresentam cor clara e podem ser separados da fase aquosa com uma solugdo &dcida

(RITTNER, 1996).
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2.2.1.1 Mecanismos das Reacoes de Hidroélise

O mecanismo da hidrdlise dos 6leos e gorduras é o mesmo dos ésteres de dcidos graxos
e depende do tipo de catalisador, podendo ser dcidos (dcidos sulfénicos arométicos), alcalinos
(ZnO, MgO, CaO) ou enzimiticos (lipases) (BELITZ & GROSCH, 1985). Na hidrolise
alcalina, o fon hidroxido atua como nucleéfilo e o mecanismo € de substitui¢do nucleofilica

(TORALLES, 1998), conforme esquematizado na Figura 2.5.

e}
o] O
% | 7z
R—C - R—-C__OH R_'C\\ + OR'
\g;\ | OH
OR!
OH" l
OH
RCOO + H,O

Figura 2.5- Esquema representativo da hidrélise alcalina
Na hidrolise dcida, o mecanismo € praticamente idéntico sendo que os prétons se ligam
ao oxigénio da carbonila e tornam a molécula vulnerdvel ao ataque nucleofilico pela dgua

(TORRALES, 1998), Figura 2.6.

0 OH
0 0
Y | | . Y .
R—C R—C — R—C—OH, R—C + HORTH
Nor | ) | \OH
OR |/ OR'
H:O:

Figura 2.6- Esquema representativo da hidrélise dcida
Na hidrdlise enzimdtica a reagdo € catalisada por lipases, que compreendem um grupo
de enzimas hidroliticas que atuam na interface orgéanica — aquosa, catalisando a hidrélise de
ligacdes éster — carboxilicas de triglicerideos para liberar dcidos orginicos e glicerol, podendo
a reacdo inversa (sintese) ocorrer em ambientes pobres em dgua (JAEGER & REETZ, 1998).
A hidrélise de ésteres de triglicerideos ocorre por clivagem seqiiencial dos grupos acila

no triglicerideo, de tal forma, que num dado momento, a mistura reacional contem n@o somente
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triglicerideos, dgua, glicerol e dcidos graxos, como também diglicerideos e monoglicerideos

(GUSTONE, 1999; CASTRO et al., 2004), conforme mostrado na Figura 2.7.

Hz?—O—Fh HaC—OH
- | 0
H(|:_O— K + H5D 4_|_Ip859 H(|:—O— Ry + R1_C/_OH
HQC_O_Rg HQC_O_Rg
Hz(f_OH H2C—OH
_ Lipase | O
H(|: 00— RQ + HQO —r-p H™ —OH + RE — Cp’;OH
MC—0—R; H2(|3 —0—R,
oo HaC—OH
Lipase |
i —on vooM0 = ooy + R3—C—0H
M0 —0—Ry HzC —0OH

Figura 2.7- Esquema representativo da hidrélise enzimatica

Estudos de hidrdlise de 6leos como pré-etapa na produgdo de biodiesel sdo dificilmente
encontrados na literatura. MINAMI et al. (2006) realizaram estudos de hidrélise de dleos e
gorduras ricos em triacilglicerideos, através da utilizacdo de dgua supercritica. Neste processo
puderam observar a existéncia de trés etapas reacionais. Na primeira, o triglicerideo é
transformado em diglicerideo, na segunda etapa este ¢ transformado em monoglicerideo, que
enfim, na terceira etapa este é hidrolisado para dar origem ao 4acido graxo, gerando como
subproduto o glicerol.

Este autor e seu grupo observaram que em 4gua supercritica a reacdo de hidrdlise e a
reacdo reversa ocorrem sem adi¢do de catalisadores, com conversdes de dcidos graxos elevadas
(em torno de 90%) a 270°C e em aproximadamente 60 minutos de reagdo.

Segundo RITTNER, (1995) e DARIO, (2006), a eficiéncia na reag¢do de hidrélise pode
atingir 98 a 99% de conversdao, em condi¢cdes de processamento otimizadas. As dguas

glicerinosas (termo usado para o subproduto formado na hidrélise, uma vez que este se
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encontra na presenca da dgua ndo reagida) contendo 5 — 10% de glicerol, sdo separadas dos
dcidos graxos e submetidas a processamento purificacao.

LIMA, (2007) obteve acidos graxos de mamona e soja a partir da hidrélise de seus
respectivos 6leos. Este processo foi conduzido na presenca de dgua e acido nidbico em pé
(Nb;Os) como catalisador. As melhores conversdes encontradas nas reacdes de hidrélise dos
6leos de mamona (82,30%) e de soja (84,32%), foram observadas na razdo molar dgua/6leo
igual a 5, conduzida a 300°C com 20% de catalisador. Resultados semelhantes obtiveram
CHENARD et al., (2009) ao estudar a hidrélises do 6leo de Pinhdo Manso puro e em mistura
com 6leo de mamona para produzir biodiesel. A eficiéncia da hidrdlise foi de 95,6% e 91,7%,
respectivamente.

MARTINELLI, 2008, estudou a hidrdlise do sebo bovino utilizando semente de
mamona que contém a enzima Lipase Ricinius Communis seguido da esterificacdo de dcidos
graxos livres com 4lcool etilico usando catdlise homogé€nea e heterogénea. A reacdo
heterogénea foi realizada em reator pressurizado durante 120 min. a temperatura de 150°C,
relacdo dlcool/dleo 7/1 e 5% de catalisador em relagdo a massa de dcido graxo. A esterificacdo
homogénea foi realizada em temperaturas de 70°C a 130°C, relacdo dlcool/6leo 5/1 a 9/1 e
catalisador de 0,2 a 0,8%. Os resultados mostraram que a hidrdlise enzimética durante 24 horas
a 40°C, a conversdo de triacilgliceréis em acidos graxos livres (AGL) foi de 90,93%. Na reagdo
de esterificacdo heterogénea, o catalisador sélido que apresentou melhor resultado foi a
Zirconia sulfatada com conversdo de 45,3%. Na reacdo de esterificacio homogénea, o
rendimento de éster aumentou com o aumento da temperatura, da relagdo dlcool/6leo e da
concentra¢do do catalisador. Os melhores resultados foram obtidos a 130°C e com 0,8% do
catalisador na relacdo dlcool/6leo de 5/1 ou de 9/1.

Um dos primeiros processos industriais utilizados para a preparacdo dos dcidos graxos

livres por hidrdlise de triglicerideos foi o processo de Twitchell. Nele, o reagente Twitchell
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(4cido naftalenoestearosulfonico) foi usado para catalisar a hidrdlise de 6leos vegetais no ponto
de ebuli¢do da 4gua, a pressdo atmosférica, utilizando vapor por 36-48h. Por causa do tempo
necessdrio, a grande quantidade de vapor e a utilizagdo de fortes 4cidos homogéneos, o
processo de Twitchell ndo € mais de importancia comercial (KANOKWAN, 2009).

O processo de batelada autoclave é o método comercial mais antigo atualmente usado
para separar a gordura. Esta tecnologia produz misturas de acidos graxos livres e leva apenas
cerca de 6-10 h para todo o processo. O processo de autoclave é mais rapido que o processo de
Twitchell devido a operacdo em alta pressdo (1135 kPa). A formagdo de sabdo durante a reacio
(devido a presenca de espécies metdlicas adicionadas), o alto consumo de vapor, e a exigéncia
de uma unidade de destilagdo para continuar a purificar os acidos graxos estdo entre as
principais desvantagens deste processo (KANOKWAN, 2009).

O processo contracorrente continuo, de alta pressdo, mais popularmente conhecido
como o processo de Colgate-Emery, € o método mais utilizado atualmente para a hidrdlise de
triglicerideos. A alta temperatura e pressdo utilizadas permitem menor tempo de reacdo.
Embora a tecnologia ndo catalitica neste processo seja eficaz, exige um elevado investimento
de capital e custos operacionais elevados associados com a grande quantidade de vapor
necessdria para o procedimento ideal (KANOKWAN, 2009).

A relacdo dgua-6leo € um fator importante para essa reagdo. Por exemplo, KING et al.,
(1999) obtiveram altas conversdes em tempos de reagdo mais curtos do que 10 minutos
realizando a hidrélise do 6leo de soja em dgua subcritica em 270-340°C e 13000 kPa, com uma
baixa relagdo molar 6leo-dgua (1:5). PINTO E LANCAS, (2006) relataram o efeito do uso de
dgua subcritica na reagdo de hidrélise do 6leo de milho, utilizando uma relagdo de massa de
6leo-dgua de 85:15. Nenhuma conversdo do 6leo foi encontrada a 150 e 200°C, mas a 250 e
280°C conversdes de até 80% e 100% foram alcangadas, respectivamente (KANOKWAN,

2009).
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2.2.1.2 Produtos obtidos por Hidrdlise

Os 4cidos graxos obtidos por hidrdlise, geralmente podem ser submetidos a processos
fisicos de separacdo por destilacdo simples ou fracionada, solidificagdo e prensagem,
cristalizagdo fracionada direta ou em solventes (SONNTAG, 1984; HARALDSSON, 1991).

Os 4cidos graxos purificados podem ainda ser submetidos a varios processos de
transformacgdo quimica como hidrogenagdo, esterificacdo, etoxilagdo, sulfatacdo, sulfonagio,
oxidacdo e condensacdo (MEFFERT, 1984; MARKLEY, 1960).

O glicerol recuperado € utilizado praticamente em toda a industria. As principais dreas
de aplicacio da glicerina (termo que se aplica aos produtos purificados disponiveis
comercialmente, normalmente contendo 95% de glicerol em sua composi¢do) sdo: a
alimenticia, a farmac€utica, a producdo de bebidas, a cosmética, a induistria do tabaco, as
resinas alquidicas, as embalagens, os lubrificantes, os adesivos, as ceramicas, os produtos
fotograficos dentre outras (KNOTHE, 2005) e (CALDEIRA, 2005).

Desta forma a glicerina € um produto que teoricamente possui um grande potencial de
mercado, entretanto com o aumento da produgdo de biodiesel a sua oferta se eleva e o preco do
produto cai proporcionalmente. Além disso, é gerado um excedente de glicerina no mercado
que pode tornd-la um efluente e ndo um produto com valor econdmico.

Tém sido realizados estudos para novas aplicacdes da glicerina como na industria
petroquimica para a producdo de biogasolina e na composicdo de fluidos e lamas para
perfuragcdo de pogos de petrdleo (uso ja aprovado tecnicamente pela Petrobras) (CALDEIRA,
2005) e (CAJAIBA, 2005).

2.2.2 Hidrogenacao de éleos e gorduras

Hidrogenacdo ou endurecimento de 6leos e gorduras é a conversdo dos diversos

radicais insaturados dos glicerideos graxos em glicerideos mais saturados, ou completamente

saturados, mediante a adi¢ao de hidrogénio em presenca de um catalisador.
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O hidrogénio gasoso reage com o 6leo ou a gordura na presenca de um catalisador
(platina, palddio ou niquel), industrialmente o niquel, por ser de menor custo. O catalisador
adsorve os regentes sobre a sua superficie, rompendo parcialmente as duplas ligacdes entre os
carbonos e a ligacdo simples entre os hidrogénios, efetivando em seguida a adicdo dos
hidrogénios e a dessorcdo da superficie do catalisador.

Diversas gorduras e dleos sdo convertidos por hidrogenacdo parcial em gorduras de
composicdo mais apropriada para gorduras de cozinha, margarina e outros comestiveis e,
também, na fabricacdo de sabdes e outros empregos quimicos. O objetivo da hidrogenagio estd
ndo apenas na elevagdo do ponto de fusdo, mas também em melhorar em grande medida as
qualidades de estocagem e propriedades Iépticas e aromaticas de muitos 6leos.

A hidrogenag¢do na tecnologia moderna de 6leos e gorduras naturais é empregada em
larga escala para o processamento de dleos comestiveis, graxas lubrificantes, sabdo e 6leos
industriais. A aplicag@o da hidrogenag@o na conversao quimica dos 6leos foi a mais importante
e a mais significativa de todas as melhorias quimicas verificadas na industria graxa (MARIA,
2007).

Segundo o grau de hidrogenagdo, serd possivel obter graxas e produtos diferentes.
Temos trés tipos de hidrogenacdo (JESUS-BLAS, 2009):

¢ Hidrogenacdo leve: a reacdo € rdpida, o indice de iodo final pode estar perto de 100.

e Hidrogenacdo parcial: neste caso a reacdo se interrompe ao alcangar a curva de sélidos
desejada. O indice de iodo final é varidvel de acordo com a aplicag@o, mais € comum que
esteja entre 50 e 100.

¢ Hidrogenacdo completa: seu objetivo final é a saturacio de todas as moléculas de 6leo, a
reacdo se completa até conseguir esse objetivo. O indice de iodo final estd perto de 0 e o

ponto de fusdo é muito elevado.
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2.2.2.1 Mecanismos da Hidrogenacao

Quando um alceno € colocado para hidrogenar na presenca de -catalisador,
paralelamente ocorrem reacdes de isomerizagdo. Para simplificar, na Figura 2.8 estdo
representadas as reagdes de hidrogenacdo e isomerizacdo, apenas do 18:3 (linolenato de
metila). As reagdes no sentido vertical sdo de hidrogenacdo, nas quais dois atomos de

hidrogénio sdo adicionados ao regente; as reacdes na horizontal sdo de isomerizacdo, nas quais

a insaturacdo tem sua posi¢cdo ou geometria modificada.

H H H H o
Is’omerlzagao isdmeros do
7 - 7 - 18:3
i+H2
H H H H
Isomerizacdo
— — — = isémeros do
18:2
i+H2
H H
Isomerizagéo ._.
‘):K ’g isbmeros do
) ’ 18:1
0 |n

H3CO (CH2)16CH3

Figura 2.8- Rota simplificada da hidrogenagdo do linolenato de metila
(BOURIAZOS, 2008).
Investigando detalhadamente o porqué desses produtos, faz-se necessdrio compreender
o0 mecanismo da reacdo de hidrogenacdo dos derivados dos acidos graxos. No mecanismo da
reacdo, os reagentes, hidrogénio e substrato, devem interagir com o metal. A chave desta
interacdo 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
metdlica (BRUICE, 2003). A interagdo entre o dcido graxo e o metal pode ser simétrica ou

assimétrica (CABRERA, 2006). Na primeira, o orbital = da dupla ligacdo interage com o
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metal; na segunda, apenas um 4dtomo de carbono ou um dtomo de hidrogénio interage com o
metal. Na primeira interagdo, a ligacdo « serd quebrada e a molécula pode girar livremente ao
redor da ligacdo o C-C.

Existem varios mecanismos que podem ser adotados para explicar as observacdes
experimentais tais como a taxa de reacio, seletividade, isomerizagdo geométrica e de posi¢do.
Porém, o mais aceito foi proposto por COENEN, (1976). A molécula adsorvida (Figura 2.9),
na forma de um intermedidrio semi-hidrogenado, pode passar por quatro rotas mecanisticas: ela
pode dessorver sem nenhuma mudanca, reagir com outro dtomo de hidrogénio e dessorver na

forma saturada, isomerizar de cis para trans ou isomerizar a posi¢ao da dupla ligacao.

H H
e
RCH2, [ =~ CHsR
H H
Redugéo
H cH.R eliminativa g
H C’ 2 (2e” para o acido graxo
RCH2..’:C/ —~H metal) saturado
H
Intermediario H H‘ ‘_\H H :H R
semi-hidrogenado RCHZ"’:’CV/’C}C‘\\“H RCHQ-—/C—IC -
H =
adsorgio | i 4| | S A |
do hidrogé’nio - 4
. . Intermediario
rotagdo em torno alfa & dupla Corgﬂ%; p! semi-hidrogenado

do carbono em negrito
e dessorgdo = isémero trans

~
Figura 2.9- Mecanismo de hidrogenacdo com catalisador de Niquel (HITZLER, 1998)
Sdo formas de isomerizacao:

a) Isomeria de posi¢do: E o deslocamento da dupla ligacdo pela cadeia carbonica. Desta
forma, se os 4tomos de hidrogénios na cor azul forem perdidos para o metal, o isdmero
€ formado. A nova dupla ligacdo serd localizada uma posicdo adjacente a original.
Esse processo pode se repetir virias vezes e a dupla pode percorrer toda a cadeia
carbOnica.

b) Isomeria cis-trans: Se, no estado semi-hidrogenado, o hidrogénio na cor vermelha for

adsorvido a superficie do metal, a cadeia sofrerd rotacdo para uma conformagdo mais
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2

estavel, formando o isémero trans. A formacdo de isdmero trans é resultante das
condicdes 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 dtomos de hidrogénio. O tempo de vida do intermedidrio semi-
hidrogenado dependera da concentragcdo de dtomos de hidrogénio adsorvidos. Se eles
estdo presentes em grande quantidade, o intermedidrio serd hidrogenado
completamente e se dissolvera na superficie do metal na forma saturada. Assim, a
isomerizac¢do serd suprimida. Em pequena concentrac¢do de hidrogénio, o intermedidrio

semi-hidrogenado estard sujeito a isomerizacao.

(COENEN, 1976) postulou que, inicialmente, todos os dcidos graxos sdao adsorvidos a
superficie metdlica por uma dupla ligacdo. Em baixas concentracdes de hidrogénio, os
poliinsaturados podem perder seu hidrogénio metilénico, ficando ligados ao metal por trés
atomos de carbono. Em seguida, a outra dupla ligacio pode ser adsorvida, devido ao
favorecimento geométrico. Dessa forma, ocorrerd uma monopolizagdo da superficie metélica
pelos dcidos graxos poliinsaturados, resultando numa maior seletividade desses em relagdo ao
18:1.

Esta teoria de COENEN pdde ser confirmada pelo trabalho de HSU e colaboradores
(DUPONT, 2002). Neste trabalho, o dleo de canola foi hidrogenado com catalisador de Palddio
suportado em carbono. Segundo os autores, a alta pressdo de hidrogénio ocupa praticamente
todos os sitios disponiveis na superficie do catalisador e impede que os &4cidos graxos
poliinsaturados alcancem o estado “poli-adsorvido”, citado no pardgrafo 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 o inicio da reacao.
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2.2.3 Seletividade

As reacdes de hidrogenag@o podem ser expressas como:

k1 k2 k3
18:3 — 18:2 —_— 18:1 — 18:0

Linolénico Linoléico Oléico Estearico

As reacdes sdo consideradas de primeira ordem e irreversiveis (ALLEN, 1982).

A seletividade do processo se refere a relagdo entre as constantes de velocidade de
reacdo de duas espécies participantes de dcidos graxos e corresponde a preferéncia na
hidrogenag¢do de grupos acil triendicos e diendicos em relacdo aos grupos monoendicos,
evitando a consequente formacao de dcidos graxos saturados.

Os tipos de seletividade sdo os seguintes (DRAGUEZ DE HAULT & DEMOULIN,
1984; COENEN, 1974; ALLEN, 1982; HOFFMANN, 1989c; COENEN, 1976):

- Seletividade linoléica (SR ou SI): é a relacdo entre as constantes de velocidade K2/K3. E

desejavel que Sl seja alta e, consequentemente, altos rendimentos de compostos monoendicos
sao formados, com pequena formacdo de &4cido estedrico. Para catalisadores de niquel
altamente seletivos, Sl pode atingir 90 - 100, ou seja, dcidos graxos 18:2 sdao hidrogenados a
18:1 de 90 a 100 vezes mais rapido que os acidos graxos 18:1 passam a 18:0.

- Seletividade linolénica (SRy_ou Sln): é a relagdo entre as constantes de velocidade K1/K2.

Para alta Sln, sdo obtidos altos rendimentos de compostos diendicos. Para a maioria dos
catalisadores de niquel, SIn € préxima de 2, enquanto que catalisadores de cobre atingem Sln
na faixa de 6 - 15. Apesar de mais seletivos em relagdo aos dcidos graxos triendicos, como o
dcido linolénico, os catalisadores de cobre hidrogenam muito mais lentamente que os de
niquel. Além disso, sdo mais sensiveis ao envenenamento e devem ser completamente
removidos do Oleo para evitar o efeito prejudicial do cobre em relacdo a oxidacdo e a

estabilidade do sabor e aroma.
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- Isomerizagdo especifica (Si): € a relagdo entre o nimero de duplas ligacdes trans formadas e

o numero de duplas hidrogenadas. Normalmente, quanto maior a seletividade Sl, maior a
formacéo de isdmeros trans e, portanto, maior Si.

- Seletividade trigliceridica (St): é uma medida da extensdo em que diferentes cadeias de

dcidos graxos em um triacilglicerol se comportam independentemente. Para alta St, a
proporcdo de acilgliceréis tri-saturados € baixa, correspondendo a uma formagfo por acaso.
Baixa St geralmente ocorre juntamente com baixa Sl e a combinacio produz alta proporcao de
triestearato.

As seletividades podem ser determinadas por métodos graficos ou por programas
iterativos em computadores, levando em consideracdo as composicdes em dcidos graxos dos
reagentes e dos produtos e os tempos de reacao (ALLEN, 1982; ALLEN, 1983). Na presente

tese serdo calculadas as seletividades linoléica € linolénica.

2.2.4 Producao de Hidrogénio a partir do glicerol

A demanda de H, estd aumentando devido a utilizacdo em refinarias e indtstrias
quimicas e também aos avancgos técnicos na industria de células a combustivel. Portanto, é
necessdrio encontrar uma fonte renovdvel de matéria-prima para a producdo de Ho.
Atualmente, quase 95% do H, é produzido a partir de matérias-primas fésseis baseada nos
combustiveis que nao sdo renovaveis (SUSHIL, 2008).

O glicerol pode ser usado para produzir uma variedade de produtos quimicos e
combustiveis, incluindo o hidrogénio. A produc@o de hidrogénio a partir de glicerol requer
clivagem da ligacdo C-C (LUO, 2008). Tecnologias baseadas em recursos renovaveis para
producdo de hidrogénio sdo atraentes opgdes para o futuro, devido a natureza de carbono

neutro dessas tecnologias, com poucos efeitos para o ambiente (SUSHIL, 2009).
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2.2.4.1 Reforma em fase liquida (APR - Aqueous Phase Reforming)

A reacdo de reforma em fase liquida (APR — Aqueous Phase Reforming) de organicos
oxigenados se tornou uma alternativa atraente para a producdo de hidrogénio devido as varias
ventagens em relacdo aos métodos tradicionais. As principais ventagens estdo relacionadas a
economia de energia, pois ndo ha necessidade de vaporizacdo dos reagentes e pelo fato da
reacdo ser conduzida em temperaturas baixas, em torno de 250 - 270°C em comparagio com a
reforma a vapor que opera em temperaturas superiores a 500°C. A operacdo a baixas
temperaturas evita reagOes paralelas de decomposicdo dos compostos oxigenados e ainda
favorece a reagdo de shift, tornando possivel a geragdo de hidrogénio com baixa concentracio
de mondéxido de carbono, em apenas um udnico estdgio. Além disso, os compostos oxigenados
utilizados na reac¢do ndo sdo inflaméveis nem mesmo téxicos, permitindo que os mesmos sejam
estocados e manipulados sem perigo. No caso de haver necessidade de purificagdo do
hidrogénio produzido, este processo também é favorecido, pois a reagdo € conduzida sob
pressdo, tipicamente entre 15 e 50 atm, e nestas pressdes o hidrogénio pode ser purificado por
processos de adsor¢do ou por tecnologias que utilizam membranas e o diéxido de carbono pode
ser facilmente separado por seqiiestro de CO, (DAVDA et al., 2005).

O trabalho pionero que demostrou ser possivel a produgdo de hidrogénio a partir de
actucares e dlcoois através da reagcdo de reforma em fase liquida, em baixas temperaturas e num
unico reator, foi apresentado por DUMESIC et al. (2002). Os autores avaliaram a APR de
metanol, etilenoglicol, glicerol, sorbitol e glicose. O catalisador de platina suportado em
alumina apresentou alta atividade e boa seletividade para producdo de hidrogénio a partir
destes compostos, porém melhorias sdo necessdrias para tornar o processo mais rentavel. Uma
das 4reas que necessita de mais pesquisas relaciona-se com o desenvolvimento de novos
catalisadores, que sejam mais econdmicos e que exibam alta atividade em baixas temperaturas

para minimizar os efeitos indesejados das reacdes de decomposi¢do homogénea.
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CLAUS E LEHNERT, (2008) estudaram o efeito do tamanho de particula de Pt e tipo
de suporte no processo APR de glicerol puro e bruto (obtido a partir de usina de biodiesel). Foi
encontrado que a seletividade do hidrogénio é maior com particulas maiores (3,1 nm,
comparado a 1,6 nm). Da mesma forma, a mistura de fases de Al,Os apresentou a maior
seletividade em relacdo a fase y e boehmita. Além disso, devido as impurezas presentes no
glicerol cru, a seletividade a H, mostrou-se inferior ao glicerol puro.

NAVARRO et al., (2008) estudaram APR de glicerol em catalisadores de Ni suportados
em alumina com vdrios promotores, tais como, Ce, Mg, Zr e La. Os catalisadores de Ni
sofreram desativacio grave e a razdo era a transformacdo gradual do estado metilico para o
estado oxidado. A maior conversdo de glicerol (37%) foi conseguida com catalisadores
promovidos com lanténio.

MANFRO, (2010) concluiu que o catalisador Ni/CeO, mostrou grande potencial para
ser usado na reforma da fase liquida do glicerol, com boa atividade e alta producdo de
hidrogénio. Usando solug@o de glicerol de 1%, alcangou uma conversdo maxima de 30% de
glicerol a 270°C, com fragdo molar de H, maior que 70%. Esses catalisadores suportados em
CeO; mostraram menor formagdo de metano do que os catalisadores de niquel suportados em
alumina. O aumento na concentracdo de glicerol de 1 para 10% causou decréscimo na

conversdo de glicerol e produgdo de hidrogénio.
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2.2.5 Hidrolise e Hidrogenacao simultanea de 6leos e gorduras

A hidrdlise e hidrogenagao de dleos vegetais e gordura animal sdo processos quimicos
amplamente estudados na literatura, sobretudo quando se realizam separadamente. Porém
encontrar estudos e resultados experimentais do processo integrado é muito escasso.

No entanto, poder realizar ambos 0s processos em um mesmo sistema sem divida
constitui uma grande vantagem, porque por uma parte se minimiza a formagio de glicerol ao
converter-se este na matéria prima para produzir hidrogénio, necessirio para a posterior
hidrogenagdo dos 4cidos graxos presentes, que pode em ocasides melhorar a qualidade dos
mesmos ou obter um 4cido graxo especifico de maior valor agregado e por outra parte se
evitam os custos de transporte por conceito geracdo “in situ” do hidrogénio.

Adicionalmente, matérias primas pouco valorizadas como o sebo podem-se tornar
op¢des nada desprecidveis, considerando sua elevada producdo e baixo custo de
comercializacdo como importantes fontes de matérias primas para obter produtos de alto valor

agregado. A seguir, na Figura 2.10 se mostra o esquema geral da combinagio dos processos.

I 1
H.C—0—C—R, R —C— OH
g [ |
HC—0—C—R, + 3H0 — R—C—OH + O"'—Cl:" + M+ CO,
- = cal
C—0—C—R, R,—C— OH

Figura 2.10- Esquema representativo da hidrdlise e hidrogenacdo simultanea.

2.2.5.1 Etapas do processo

O processo de hidrélise e hidrogenag@o simultinea envolve basicamente trés etapas. As
etapas sdo: hidrdlise, reforma em fase liquida do glicerol e hidrogenacdo. O processo ocorre da
seguinte forma:

Etapa 1. Hidrdlise do éleo ou gordura: a hidrélise pode ser realizada com ou sem catalisador.

Se for usado o catalisador heterogéneo 4cido os prétons (H') da dgua se ligam ao oxigénio da
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carbonila e tornam a molécula vulnerdvel ao ataque nucleofilico pela dgua formando dcidos

graxos e glicerol. Caso a reacdo seja conduzida usado o catalisador bésico este reage com o

6leo ou gordura gerando ésteres inorganicos de dcidos graxos e glicerol.

0
CH,—0—C”
? A
C—0—CH R 4 BH-OH =—>
2 0 Ni,Pd
R CH—0—¢”
\ 3
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Triglicerideo Agua

o
& o

& H,C—OH
I |

— 8 _on + OH —?r

ﬁ *i‘C—C“

R,—C— OH

Acido graxo insaturado Glicerol

Etapa 2. APR do glicerol: O glicerol gerado na Ira etapa (hidrdlise) em contato com o

catalisador sofre a reacdo de reforma em fase liquida, gerando gas hidrogénio.
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Etapa 3. Hidrogenagdo: O hidrogénio gerado na 2da etapa (reforma) hidrogena as duplas

ligacdes da cadeia carbdnica dos 4cidos graxos, formando 4cidos graxos saturados.
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2.2.6 Materias primas.
As reagdes de hidrolise e hidrogenacdo dos dleos e gorduras avaliadas nesta tese serdo
realizadas utilizando como matérias-primas o 6leo de soja e o sebo bovino. A seguir serdo

caracterizadas ambas as matérias.

2.2.6.1 Oleo de Soja

A Soja é um grdo rico em proteinas, cultivado comercialmente como alimento tanto
para humanos quanto para animais. E uma planta com grande variabilidade genética, tanto no
ciclo vegetativo como no reprodutivo, sendo também influenciada pelo meio ambiente. O
nome cientifico é Glycine Max, pertence a familia botanica Fabaceae (leguminosa) (CISOJA,
2009).

O ¢leo de soja é obtido dos grios da soja. Seu emprego apresenta muitas vantagens, tais
como: alto contetido de 4cidos graxos essenciais; formacdo de cristais grandes, que sao
facilmente filtraveis quando o dleo € hidrogenado e fracionado; alto indice de iodo, que
permite a sua hidrogenagdo produzindo grande variedade de gorduras plésticas, e refino com
baixas perdas (POUZET, 1996).

O ¢dleo de soja é o mais empregado no processo de hidrogenagdo. Durante esse
processo, o dcido linoléico (C18:2 9c12c) que estd na forma cis € reduzido e sdo produzidos o
acido oléico (C18:19¢) forma cis, o acido elaidico (C18:1 9t) forma trans e o acido estearico
(C18:0) forma cis (SABARENSE, 2003).

Como a presente dissertagdo trata da utilizacdo de um método alternativo para
hidrogenagdo de Oleos vegetais, é importante caracterizar que o 6leo de soja comercial tem
uma composi¢do média centrada em cinco 4cidos graxos principais: palmitico (16:0), estedrico
(18:0), oléico (18:1), linoléico (18:2) e linolénico (18:3). A composicao de 4cidos graxos do
6leo de soja se mostra a continuacdo na Tabela 2.6. Observando essa tabela podemos perceber

que, em média, mais de 95% dos 4cidos graxos sdo formados por dcidos graxos insaturados
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com 18 atomos carbonos na cadeia carbonica. Apds o processo de hidrdlise e hidrogenacio
simultinea que foi descrito na Secdo 2.2.5, espera-se que esses dcidos graxos insaturados
convertam-se em dcido estedrico. Esse acido € amplamente utilizado na inddstria quimica na
fabricacdo de sabdo, cosméticos, tintas e vernizes, detergentes, produtos de quimica fina,
materiais pldsticos, produtos farmacéuticos, borracha e pneus, velas, fabricagdo de racdo
animal, na producgéo de lubrificante, uso veterindrio e conservagdo de couro, entre outros. O
acido Estedrico apresenta precos no mercado entre R$ 3300 — 3700.

O Brasil, por apresentar clima tropical e subtropical, é favorecido com uma gama de
matérias primas para extracdo de Oleo vegetal, além do clima propicio, o pais possui
aproximadamente 90 milhdes de hectares de terras disponiveis para o processo produtivo de
oleaginosas. Segundo a Embrapa, o Brasil tem grande oportunidade de tornar a agricultura de
energia um componente relevante do seu agronegécio (CAMPANHOLA, 2009).

A soja é uma cultura de grande importincia econdmica. E a espécie oleaginosa mais
cultivada no mundo, com estimativa de producio no ano agricola 2010/2011 de 251,29 milhdes
de toneladas (EUA, 2010). O Brasil é o segundo maior produtor e exportador mundial, com
uma area cultivada de aproximadamente 24,158 milhdes de hectares e uma producio ao redor
de 74,99 milhdes de toneladas de graos na safra 2010/2011 (CONAB, 2011), o que
corresponde a 27% da producdo mundial.

A importancia econdmica dessa cultura estd pautada na possibilidade de extrair do gréo
um O6leo de qualidade desejavel para a alimentacdo humana quanto para a produgdo de
biodiesel. Atualmente para o suprimento de uma eventual demanda de 6leos vegetais voltados
para a produc@o de combustiveis alternativos, o 6leo de soja € a op¢do mais imediata, responde
por 90% da produgdo de 6leo vegetal no Brasil, e ji existe uma infra-estrutura instalada
considerada adequada para a sua produc¢do nos volumes exigidos a implementacdo do B5 na

matriz energética nacional.
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Nas Tabelas 2.5 e 2.6, sdo apresentadas as principais caracteristicas fisico-quimicas e
composicdo de dcidos graxos do 6leo de soja de acordo a The United States Pharmacopeia -
USP 27; RDC N°482, de 23/09/1999, da Agéncia Nacional da Vigilancia Sanitdria - ANVISA,
respectivamente.

Tabela 2.5- Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de soja.

| INDICES |  UNIDADES  |VALORES DEREFERENCIA.

Peso Especifico (25°C) g/cm3 0,916 - 0,922
Indice de Refracdo (25°C) - 1,465 - 1,475
Indice de Todo g,/ 100g 120 - 141
Indice de Saponificacio mg KOH/g 180 - 200
Matéria Insaponificavel % <1,0%
Acidez, 6leo refinado g 4cido oleico/100g <0,3
Acidez, 6leo bruto g 4cido oleico/100g <2,0
Indice de Peréxido meq/kg < 10,0

Fonte: Valores de Referéncia: The United States Pharmacopeia - USP 27; RDC N°482, de 23/09/1999, da
Agéncia Nacional da Vigilancia Sanitdria - ANVISA.

Tabela 2.6- Composi¢io de Acidos Graxos do 6leo de soja.

[ ACIDOS GRAXOS | ESTRUTURA [VALORES DE REFERENCIA (%)

- C<l14 <0,1

Acido Miristico C14:0 <0,5
Acido Palmitico C16:0 7,0 - 14,0

Acido Palmitoleico Cl16:1 <05

Acido Esteérico C18:0 14-5,5

Acido Oleico (Omega 9) C18:1 19,0 - 30,0
Acido Linoleico (C)mega 6) C18:2 44,0 - 62,0
Acido Linolénico (Omega 3) Cl18:3 4,0-11,0

Acido Araquidico C20:0 <1,0

Acido Eicosenoico C20:1 <10

Acido Behénico C22:0 <0,5

Fonte: Valores de Referéncia: RDC N°482, de 23/09/1999, da Agéncia Nacional da
Vigilancia Sanitdria - ANVISA.

A composi¢do quimica do 6leo de soja estd centrada no alto contetddo de dcido linoléico

(Figura 2.11).



39

Figura 2.11- Molécula do Acido Linoléico (Acido 9,12-Octadienéico).

2.2.6.2 Sebo Bovino

O sebo € uma gordura de origem animal (bovina) com aspecto pastoso a temperatura
ambiente, de cor esbranquicada com odor caracteristico. O sebo pode ser extraido de qualquer
parte do animal. A qualidade do produto final estd relacionada com a qualidade da matéria-
prima utilizada e com um bom controle de qualidade do processo e transporte (CAMPESTRE,
2012).

Gorduras animais, como o sebo bovino, apresentam uma quantidade maior de AGS.
SINCLAIR et. al., (1982) ao avaliarem o perfil de dcidos graxos em bovinos encontraram os
teores de 49,0; 42,2 e 8,8% para os AGS, AGMI e AGPI, respectivamente. Sendo que os
dcidos graxos mais representativos em bovinos sao o oléico, o palmitico e o estedrico.

A pecudria brasileira estd entre as maiores do mundo. O Brasil possui o segundo maior
rebanho de gado bovino do mundo (ANUALPEC, 2010; MARTINS, 2011), esse residuo
gorduroso € constituido por triacilglicerdis que t€m na sua composi¢do principalmente acidos
palmitico (~30%), estedrico (~20 — 25%) e oléico (~45%).

Considerando a sua alta produg@o e baixo custo de comercializa¢do, o sebo bovino
apresenta-se como uma op¢ao de matéria-prima para a producdo de biodiesel, combustivel
alternativo ao diesel de petréleo (MOURA et al., 2006). Também € utilizado na fabricacio de
sabdo, cosméticos, tintas e vernizes, na industria quimica como base para produgdo de acido
utilizado em pneus, flavorizantes, e a estearina para producdo de velas, fabricacdo de racdo
animal, na producdo de lubrificante, uso veterindrio e conservagdo de couro, entre outros

(CAMPESTRE, 2012).
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O que consolidou a gordura do boi como uma das principais matérias-primas na
obtencdo de biocombustivel foi sua viabilidade econdmica, vantagens energéticas e ambientais.
“O sebo é uma matéria-prima mais barata do que o dleo de soja. E importante aproveitar o
residuo, que antes gerava um passivo com o meio ambiente”, a utilizacdo do sebo como
matéria prima t€m as seguintes vantagens (ARANDA, 2009):
® Ndo compete com os alimentos, felizmente, no Brasil € cada vez menor a utilizacdo de

gorduras animais na alimentacdo humana.

e  Transforma-se um residuo em biocombustivel ou em uma fonte importante de dcidos
graxos de alto valor agregado, Sim, a medida que o pais se tornou o principal exportador
de carne do mundo, o volume de sebo produzido no Brasil passou a ser um subproduto.
Antes do PNPB, muitos frigorificos e curtumes chegaram a enterrar sebo. Outros o
queimavam em caldeira, o que certamente produz emissdes de acroleina, pela queima da
glicerina embutida na gordura.

e O sebo possui maior estabilidade a oxidacdo que o 6leo de soja. Em condigdes
adequadas, o sebo pode ser estocado por mais tempo que a soja. Isso ocorre pelo pequeno
teor de moléculas com insaturagdes conjugadas, quase ausentes no sebo e presentes na
maior parte dos 6leos vegetais.

® As andlises de ciclo de vida mostram que o sebo é ambientalmente mais favoravel que a
maioria dos 6leos vegetais. Isso significa que, analisando-se toda a cadeia de producio,
emite-se menos CO, usando sebo do que colza ou soja, por exemplo.

e O sebo é uma vocagdo brasileira. O Brasil serd, cada vez mais, o maior provedor de
carnes do mundo, e conseqiientemente de gorduras também.

e Tecnologia nacional. O Brasil foi o primeiro pais no mundo a montar grandes plantas
totalmente com sebo. No principio, muitas grandes empresas estrangeiras questionavam a

possibilidade de se fazer biodiesel de sebo. Apds a experiéncia do Brasil, os EUA



41

aumentaram significativamente o emprego do sebo na producdo do biodiesel; fato que
poderia ocorrer com outros produtos derivados do sebo

e O sebo é mais barato. R$100 a R$200 por tonelada mais barato que o 6leo de soja. Essa
diferenca faz uma planta sair do vermelho e apresentar resultados lucrativos. Assim

geram-se empregos € o PNPB se consolida.

Nas Tabelas 2.7 e 2.8, sdo apresentadas as principais caracteristicas fisico-quimicas e
composi¢do de acidos graxos do Sebo bovino de acordo a Physical and Chemical
Characteristics of Oils, Fats and Waxes (catdlogo da American Oil Chemists Society, AOCS),
respectivamente.

Tabela 2.7- Caracteristicas fisico-quimicas do Sebo bovino.

| INDICES | UNIDADES  |VALORES DE REFERENCIA

Peso Especifico (25°C) g/cm3 0,903 - 0,907
Indice de Refragdo (40°C) - 1,450 - 1,458
Indice de Todo g1,/100g 33-47
Indice de Saponificacio mg KOH/g 190 - 200
Matéria Insaponificavel % <0,5%
Ponto de Fuséo °C 45 -48
Fonte: Valores de Referéncia: Physical and ihoe?;fal Characteristics of Oils, Fats, and Waxes -

Tabela 2.8- Composigao de Acidos Graxos do Sebo bovino.

| ACIDOSGRAXOS | ESTRUTURA _ [VALORES DE REFERENCIA (%)

Acido Miristico C14:0 1,0-6,0
Acido Palmitico C16:0 20,0- 37,0

Acido Palmitoleico Cl6:1 1,0-9,0

Acido Margirico C17:0 1,0-3,0
Acido Estedrico C18:0 25,0 - 40,0
Acido Oleico (Omega 9) C18:1 31,0 - 50,0

Acido Linoleico (Omega 6) Cl18:2 1,0-5,0

Fonte:Valores de Referéncia: Physical and Chemical Characteristics of Oils, Fats, and
Waxes - AOCS.

A composi¢do quimica do sebo bovino estd centrada no alto conteddo de 4dcido oléico

(Figura 2.12).
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Figura 2.12- Molécula do Acido Oléico (Acido 9-Octadiendico).

2.2.7 Catalisadores heterogéneos.
2.2.7.1 Tipos de catalisadores solidos

A grande maioria das industrias quimicas vem adotando o uso de catalisadores nos seus
processos de fabricacdo. Com os recentes avangos na drea da catilise heterogénea e com a
necessidade de processos cada vez mais limpos e de alto rendimento na obten¢do de produtos,
a complexidade quimica e fisica dos catalisadores é cada vez maior. A catilise ¢
essencialmente um fendmeno quimico e a capacidade de uma substincia atuar como um

catalisador depende da sua natureza quimica. Na Tabela 2.9 encontram-se os vdrios tipos de

catalisadores heterogéneos existentes, classificados conforme a sua natureza quimica. Ver

Figura 2.13.
Tabela 2.9- Exemplos de catalisadores heterogéneos e suas funcdes cataliticas.
Classe Funcao Exemplos
Metais Hidrogenacao Fe, Ni, Pd, Pt, Ag
Oxidos e sulfuretos Oxidagdo NiO, ZnO, MnO,, Cr,03, Bi,03-Mo00O3,
semicondutores WS,
Oxidos isolantes Desidratacao Al,O3, Si0,, MgO
Acidos Polimerizacio H;PO4, H,SOy4, S10,-Al,03, zedlitos
Células imobilizadas / enzimas Hidrélise arthrobacter, mortierella vinacea,
glucose isomerase, penicillina amidase,
pseudomona putida

A Tabela 2.9 mostra que os metais de transicdo sdo catalisadores especialmente
adequados para reacdes envolvendo hidrogénio e hidrocarbonetos. Tal deve-se ao fato deste

tipo de substancias adsorverem facilmente em superficies metdlicas. Para a catdlise de reacdes
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de oxidacdo € necessario o uso de metais nobres como a platina, palddio e prata pois o metal
terd que ser resistente a oxidacdo a temperatura de reacdo e apenas estes possuem tal
resisténcia. Muitos 6xidos sdo também excelentes catalisadores para reacdes de oxidacdo. Para
reaccdes de dessulfuracdo € necessario o uso de sulfetos metalicos.

Oxidos como a alumina, silica e o 6xido de manganésio, sdo catalisadores muito fracos
para reagdes de oxidacdo devido a sua fraca interac¢do com o oxigénio, mas a facilidade com
que adsorvem &gua leva a que sejam usados em reagdes de desidratacdo e hidrogenacdo. Os
dcidos sdo 6timos catalisadores para reacdes de cracking devido a facilidade com que quebram
ligacdes C-C e C-H. Usa-se outro tipo de catalisadores que se baseiam no uso de enzimas e

células imobilizadas em substratos de carbono por exemplo para a isomerizacido da glucose a

frutose.

hawat!

¥

(c) (d)
Figura 2.13- Exemplos de catalisadores heterogéneos. (a) - octaedros de MnOg; (b) — zedlito;
(c) — superficie (111) de cobre; (d) — células imobilizadas.

Nos estudos sobre catalisadores heterogenos, a interface entre a superficie metalica e as

moléculas adsorvidas é uma das principais etapas nos processos cataliticos. A estrutura e as
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propriedades cataliticas da superficie dos catalisadores estdo diretamente relacionadas com a
quantidade de 4atomos ao redor de um dado 4tomo na superficie destes materiais. Desta
maneira, a forma, o tamanho e a morfologia das particulas metdlicas sdo importantes varidveis
que afetam o comportamento do catalisador e conseqiientemente a interagio entre a superficie
metdlica e as moléculas adsorvidas. O controle da densidade eletronica dos diferentes sitios
cataliticos é muito importante, uma vez que a adsorcdo, a ativagdo e a reatividade quimica dos
adsorventes sdo influenciadas pela interacdo entre os orbitais de valéncia das moléculas
reagentes e os elétrons dos orbitais d do metal.

Em um determinado plano, os dtomos de um metal apresentam diferentes arranjos e
efeitos eletronicos que podem estar relacionados as caracteristicas morfoldgicas das particulas
metdlicas e a estrutura da superficie metélica exposta. De acordo com o modelo de
BLYHOLDER, 1964, atomos na superficie com nimero de coordenacdo mais baixo
apresentam sitios do tipo defeitos (degraus ou cantos) com maior densidade eletronica e os
dtomos com numero de coordenacdo mais alto apresentam sitios do tipo terragos, de menor
densidade eletronica.

Para os metais que apresentam o empacotamento ctbico de face centrada, como Ni, Pt e
Pd, a orientacdo (111) apresenta um empacotamento mais denso dos dtomos, sendo relacionado
aos sitios do tipo terracos. Ja a orientagdo (100) apresenta empacotamento menos denso dos
atomos, representando os sitios do tipo defeitos (SINFEL, 2002). A Figura 2.14 mostra os

diferentes sitios, segundo a orientagdo da face exposta.
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Figura 2.14- Arranjo dos 4tomos nas orientacdes (100), (110) e (111) dos monocristais dos
metais com estrutura tipo cubica de face centrada (SINFEL, 2002).

2.2.7.2 Suportes cataliticos

O desempenho dos catalisadores heterogéneos depende fundamentalmente das suas
propriedades fisico — quimicas e dos materiais utilizados. Nos processos cataliticos realizados a
altas temperaturas (800 — 1100°C) que envolvem catalisadores metélicos, uns dos maiores
desafios t€m sido desenvolver catalisadores ativos e seletivos, mas que apresentem também
uma alta estabilidade térmica. Para se obter uma alta estabilidade térmica em combina¢do com
uma alta 4rea especifica, muitos sistemas cataliticos consistem na deposicao de um metal ativo
sobre uma matriz, o suporte.

O suporte deve ser escolhido de modo a melhorar as propriedades mecanicas,
geométricas e quimicas do catalisador. O suporte ndo s6 promove a dispersdo do componente
ativo, aumentando o niimero de dtomos metdlicos superficiais, como também estabiliza os
cristalitos metdlicos formados. E, além disso, as interagdes metal — suporte podem alterar o
comportamento catalitico do metal. Por isso, a correta escolha do suporte e seu modo de
preparagdo sdo de fundamental importancia para um bom desempenho do catalisador (SOUZA,

2001).
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Reagdes sobre o suporte com conseqiiente geracdo de produtos e/ou subprodutos
geralmente afetam o comportamento do sistema. Além de influenciar na seletividade dos
produtos obtidos, estas reacdes podem acelerar ou retardar a desativacdo do catalisador.

Suportes a base do 6xido de aluminio, silicio, zirconio, titdnio, cério e ni6bio entre
outros, sdo freqilentemente usados como suportes de metais com fins cataliticos. Os mesmos
possuem caracteristicas importantes que devem ser levadas em consideracdo nos diversos
processos cataliticos, tais como: atividade, seletividade, estabilidade, resisténcia mecanica e

condutividade térmica (CARRENO et al., 2002; BRAYNER et al., 2000; FRENI et al., 2000).

Oxido de Aluminio (Alumina)

A alumina é o suporte mais amplamente utilizado em catélise devido a sua elevada drea
superficial, o que permite obter uma maior dispersdo da fase ativa: porém, tende a perder sua
area superficial quando submetida a severas condicdes operacionais. A redugdo da drea
superficial da alumina se inicia em temperaturas menores que 800°C, devido 4 eliminagdo de
microporos. Mas € em temperaturas acima de 1000°C que ocorre perdas criticas da drea
superficial (CHURCH & CANT, 1993). Além da alta drea especifica, as aluminas possuem
caracteristicas proeminentes como alta porosidade, boa resisténcia mecéanica e elevada
estabilidade térmica, formando assim uma barreira de difusdo que impede as particulas da fase
ativa migrarem e se aglomerarem formando particulas maiores e com menor atividade
(SUZUKI et al., 2002).

Os sitios ativos da alumina sdo tradicionalmente classificados em relagdo as hidroxilas
(sitio de Bronsted), em relacdo ao aluminio coordenativamente insaturado (sitios dcido Lewis)
e também em relacdo aos fons de oxigénio (sitio bdsico de Lewis) produzidos na

desidroxilagao (DATTA, 1989), como mostra a Figura 2.15.
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Figura 2.15- Diagrama esquematico dos sitios da alumina (DATTA, 1989).

As aluminas podem se apresentar em diferentes fases, mas a tnica fase
termodinamicamente estavel € a fase a, que € o produto final do processo de calcinacio.

A alumina apresenta diversas formas cristalinas metaestaveis, chamadas aluminas de
transicdo, que sdo obtidas em fungdo das diferentes rotas de sinteses ou presenga de impurezas
(OZAWA et al., 2004). Contudo, a a-alumina apresenta baixa drea especifica e, portanto, o seu
uso como suporte catalitico ndo é muito interessante, j4 que baixa drea ndo favorece a
dispersdo da fase ativa. Assim, a melhor escolha é trabalhar com aluminas de transi¢dao (y-
alumina, y-alumina, etc.), pois possuem alta drea especifica, ideal para empregar como suporte
catalitico.

Na Figura 2.16 observamos as diversas transformagdes das aluminas de transicdo, em
funcdo do hidroxido precursor e da temperatura de calcingdo. Estas seqiiéncias de
transformagdes podem mudar dependendo do precursor, da granulometria do material de
partida, da presenca de impurezas e das condi¢des de tratamento térmico (tempo e temperatura)
que afetam notavelmente a temperatura na qual ocorre cada transformacgdo. Do ponto de vista

da catdlise, as aluminas gama e eta sdo as mais estudadas, havendo vasta literatura acerca da

caracterizacio de suas propriedades superficiais e estruturais (MACEDO, 1999).
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Figura 2.16- Fases da alumina em funcio da temperatura de calcinagdo (SILVA, 2007a).

z

A natureza destas transformacdes de fase é estudada hd muitos anos. Os caminhos

envolvidos na calcina¢do, como mostra a Figura 2.16, incluem: gibisita —sboemita — v-

alumina (y-Al,0O3) —» 6-alumina (3-Al,O3) — 0-alumina (6-Al,03) — a-alumina (a-Al,O3),

com cada transicdo de fase possuindo um distinto padrdo de Difracdo de Raios-X.

A clasificag@o inicial das aluminas de transi¢do foi feita pelo pesquisador Ulrich em

1925 atribuido o prefixo y para uma alumina ainda ndo descrita na litertura. Este prefixo foi

subseqiientemente usado para todas as proximas aluminas encontradas e ndo descritas. Todas

estas formas de alumina foram encontradas durante o tratamento térmico do hidroxido de

aluminio em baixa temperatura. As novas formas, a medida que foram sendo identificadas,

foram recebendo um prefixo de letra grega. O prefixo y tem sido empregado para designar a

estrutura obtida da desidratagdo da boemita. Vdrias outras formas da alumina de transi¢do sdo

atualmente identificadas por n, 0, k, e y (PAGLIA, 2004).
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As rotas de preparagdo das aluminas de transi¢do, mostradas na Figura 2.17, indicam
que a y-Al,O3 forma-se a partir da desidratacdo do precursor (boemita ou gibisita) e também da
cristalizacdo da fase amorfa da alumina. A formacgao da y-Al,Os ocorre em baixa temperatura,
na faixa de 300 a 450°C. Pequenas quantidades da fase n também sdo encontradas em altas
temperaturas de calcinagdo da boemita ou da fase amorfa. Na Figura 2.17 sumarizamos os
caminhos da reacdo para a formacdo da y-Al,O3 a partir do precursor tri-hidréxido e mono-

hidréxido de aluminio, com diferentes graus de cristalinidade (PAGLIA, 2004).

250-350°C

Gibisita Pressdo Atmosférica R
v-Al(OH);4 ~
Hidrotermal 250-350°C
de 150°C Pressdao Atmosférica
\ 4
300-450°C
Boemita Pressdo Atmosférica
y-AIOOH g 7-Al203
T Amorfa
7| ALO,

Boemita
Pouco Cristaling
— 250-350°C %
Baierita Pressdo Atmosférica S
a-Al(OH); ~

Figura 2.17- Possiveis rotas reacionais da alumina hidratada para formagéo da y-Al,O3
(PAGLIA, 2004).

Na Tabela 2.10 sdo exibidos os parimetros cristalograficos das principais fases da

alumina. Alguns campos dessa tabela ainda ndo possuem dados disponiveis.
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Tabela 2.10- Dados cristalograficos das principais estruturas polimdrficas da alumina
(GARCIA, 2007).

Parametros de rede

Forma Sistema Grupo Espacial A) Densidade (g-em™)
L a=4,7587
Alfa (o) Romboédrico R-3c = 1.29929 398
. a= 0,562 .
Gamma () Tetragonal b= 0.780 3.2
Eta (g) Cubico 0’y a= 0,790 253-35
a=1124
Theta (6) Monoclinico (o b=0.572 3.56
c=1,174
Chi (y) Cubico a= 0,795 3.0
a= 9710 .
Kappa (k) Hexagonal = 1.786 3.1-33

Oxido de Silicio (Silica)

A silica (SiO;) pode ser natural ou sintética, cristalina ou amorfa. A silica natural

também pode ser encontrada na forma de silicatos incluindo o talco, vermiculita,

montimorrilonita, caolinita, entre outros. A silica cristalina apresenta polimorfos nas formas o

e B do quartzo, a tridimita, coesita e cristobalita (DEGENS, 1976) Figura 2.18.

tridimita

Figura 2.18- Minerais da silica cristalina: polimorfos nas formas a e B do quartzo, a tridimita,
coesita e cristobalita.
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O silicio € um dos mais abundantes elementos da face terrestre também se encontra
como trago em muitos animais e vegetais, e é considerado elemento essencial para alguns
organismos vivos. Na natureza o silicio nunca € encontrado isolado, mas combinado com
oxigénio. O silicio na forma elementar tem a mesma estrutura do diamante (ILER, 1979).

Os minerais cuja composi¢do quimica contém unicamente silicio como cdtion, SiO,
denominam-se genericamente por silica (BARBA, 1997). Atualmente, existem diversos
fabricantes de silica que utilizam denominagdes proprias para o produto, bem como diversas
formas de comercializag@o, conforme os métodos de producdo e as necessidades de uso.

O silicio € encontrado como silica amorfa, com diferentes graus de hidratacdo sendo
representado através da férmula: SiO,.nH,0. O diéxido de silicio pode ser natural ou sintético,
cristalino (quartzo e cristobalita) ou amorfo. Silicatos do tipo Mg;SiO4, K;SiO4, [BaTi(Si309)]
e o aluminossilicato caolinita, Al,(OH)4Si,0s, sdo compostos de silicio de ocorréncia natural.

BERZELIUS, (1823), foi o primeiro a isolar o silicio mas a primeira amostra cristalina
deste elemento foi preparada por Henri Saint-Claire Deville em 1854. Atualmente o método
mais utilizado para obter silicio puro, entre 96,0 e 99,0%, ¢é através da seguinte reacdo: SiO; +
C =Si+2CO (ILER, 1979).

Um dos principais fatores determinantes da reatividade da superficie da silica € a
distribuicdo dos grupos silandis que ndo se apresenta da forma regular, cuja representacio
esquematica de distribuicdo aleatéria pode ser vista na Figura 2.19, gerando uma irregularidade
na densidade eletronica, acarretando um comportamento acido, conhecido como &cido de
Bronsted, cuja acidez exibe um pka~7 (GATES, 1992). Os sitios 4cidos assim formados sio

responséveis pelo controle de reatividade que ocorre na superficie da silica.
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Figura 2.19- Distribuicdo de grupos silandis na superficie de Inm” de silica.

Os grupos silan6is podem ser classificados em trés categorias: silandis livres (ou
insolados), geminais e vicinais, sendo que estes dltimos apresentam-se ligados através de

ligacdes de hidrogénio, conforme pode ser observado na Figura 2.20.

OH CH ... OH OH

OH

al o ¢l

Figura 2.20- Possiveis formas dos grupos silanéis na superficie da silica, onde o atomo central
€ o silicio, a) silandis livres b) silandis vicinais c) silan6is geminais.

Como estes sitios dcidos sdo responsaveis pela reatividade da superficie, tenta- obter a
maior quantidade possivel de grupos silandis livres na superficie. Assim uma etapa muito
importante nesse processo de funcionalizacdo € a ativacdo da silica. Esta consiste em
aquecimento para se retirar as moléculas de dgua fisissorvidas (TAKEI, 1998) e (CLARCK,
1974), além de retirar possiveis impurezas da silica. As formas nas quais a dgua estd presente

na superficie da silica sao mostradas na Figura 2.21.
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Figura 2.21- Formas de ligag@o entre a dgua e os grupos silanéis da superficie da silica através
de pontes de hidrogénio.

A desidroxilagdo da superficie da silica ocorre da seguinte forma: Aquecendo-se até
~130°C, a 4dgua fisissorvida € removida, acima desta temperatura, os grupos silanéis comecam
a condensar-se, produzindo dgua (ILER, 1979), conforme mostra a Figura 2.22, formando

assim os grupos siloxanos.

Figura 2.22- Desidratacdo da superficie da silica com a formacao de grupo siloxanos.

Alguns cuidados devem ser tomados na ativacdo da silica, pois a temperaturas acima de
200°C (473°K) os grupos silandis se condensam formando os grupos siloxanos (VAN DER
VOORT et al., 1990) e (CAMAN, 1940).

A baixas temperaturas de pré-tratamento, a superficie da silica apresenta uma pequena
quantidade de grupos silandis, mas aquecendo-se até cerca de 700°C, a superficie passa a ser
formada basicamente por hidroxilas livres (VOORT et al., 1990), sendo que, acima de 800°C, a
condensacdo dos silandis € irreversivel (LOCHMULLER et al., 1988) e (HAIR, 1986).

Os grupos silanéis, para a maior parte das moléculas adsorvidas, costumam
apresentarem-se como sitios de adsor¢do mais fortes, e as baixas pressdes (HAIR, 1969). Os

siloxanos também podem mostrar-se reativos em alguns tipos de reacdes, como na adsor¢ao
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dissociativa do diborano, B;Hg (GILLIS-DHAMERS et al., 1990), sendo que apds essa
adsor¢ao do diborano nos grupos siloxanos, o borano reage com os silandis da silica liberando
hidrogénio.

A utilizagdo de silica como suporte para imobilizar grupos organofuncionais apresenta
algumas ventagens quando comparada com os suportes organicos: a) a silica pode ser
modificada por uma variedade de agentes sililantes (DESCHLAR et al., 1986); b) os grupos
organofuncionais ancorados na silica reagem mais rapidamente do que quando ancorados em
suportes orgénicos; c) a silica tem pequena tendéncia ao inchamento, quando comparado aos
suportes organicos poliméricos; d) a silica organofuncionalizada possui uma elevada
estabilidade térmica, mecanica e resisténcia a radiacdo (LISICHKIM et al.,, 1983).
Catalisadores de niquel suportados em SiO, sdo usados em reacdes cataliticas de hidrogenacao,

hidrogendlise e reforma do metano.

2.2.7.3 Catalisadores para o processo de hidroélise e hidrogenacao simultinea de éleos e
gorduras.

Metais suportados sdo amplamente utilizados na catalise heterogénea. Segundo RAO E
MISHRA (2003), o suporte pode influenciar as propriedades cataliticas das particulas de
metais suportadas, pela transferéncia de elétrons ou por formacgdo de ligacdes quimicas. A
interacdo entre o metal e o suporte passou a ser extensivamente estudada a partir do
desenvolvimento de técnicas de quimissor¢ao desenvolvida por TAUSTER et al. (1978).

A hidrogenagdo tem sido amplamente estudada usando catalisadores compostos por
metais do Grupo VIII (Rh, Ru, Ni, Pt, Pd, Ir, Co, Fe) suportados ou nio suportados. Al,O3,
MgO, SiO,, ZrO,, TiO, e La,0; sdo freqiientemente usados como suportes de metais com fins
cataliticos nos processos de reforma e hidrogenacao.

Catalisadores de niquel e palddio apresentam uma vasta aplicagdo em varios processos

industriais de relevancia econOmica devido a sua natureza inerte do metal ao 6leo, sendo sua
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estrutura fisica e quimica objeto de muitos estudos na literatura (CHEN & SHIUE, 1988:
TSANG et al., 1995), embora industrialmente os catalisadores de niquel sejam mas atrativos
devido a seu baixo custo. Os catalisadores de niquel (aproximadamente 20% de niquel) sdo
suportados por uma substincia inerte (terra diatomadcea, silica ou alumina) e protegidos por
gordura hidrogenada (FREZZA et al., 1995; ALLEN, 1982; HOFFMANN, 1989c;
BECKMANN, 1983).

Uma das principais utilizagdes dos catalisadores de niquel e palddio € no processo de
hidrogenagdo. Também sao utilizados no processo Three-Way Catalysts (TWC) no controle da
emissdo dos gases automotivos NO, CO e hidrocarbonetos, na hidrogenagdo seletiva do fenol
em cicloxanona (SCIRE et. al., 2002), na decomposi¢do do metanol em gés de sintese, para o
uso em células a combustivel (YANG et. al,, 2001), e na producdao de H, a partir de
hidrocarbonetos (GROPPI et. al., 1999; CRACIUN et. al., 2002).

Bons catalisadores podem ser usados mais de uma vez, embora a seletividade diminua e
seja necessdrio usar um pouco mais para compensar a reducio de atividade (GUNSTONE &
NORRIS, 1983).

Muitos estudos podem ser encontrados na literatura especializada sobre o processo de
hidrogenagdo convencional de 6leos e gorduras utilizando catalisadores de niquel e metais
nobres. No entanto, estudos sobre catalisadores utilizados no processo de hidrélise e
hidrogenagdo simultinea sdo muito escassos.

CHENARD et al., (2009) estudaram o processo da hidrélise e hidrogenagdo simultinea
do sebo bovino e 6leo de soja com catalisador comercial de 54% de niquel sem previa redugéo,
a temperaturas de 250 - 270°C e tempo de rea¢do de 3 horas. A hidrogenacdo in situ foi
confirmada com a anédlise de cromatografia gasosa, ocorrendo hidrogenacdo preferencial dos
dcidos graxos com maior grau de insaturac¢do. A conversdo méaxima de dcidos graxos saturados

(4cido estearico), critério da hidrogenacdo foi atingida a temperatura de 270°C, logrando-se
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conversdes para o 6leo de soja 80% e 74% para o sebo bovino. Os autores observaram
resultados semelhantes de hidrogenagdo aos obtidos com o catalisador de 54% de niquel
usando catalisador de 5% de palddio e 6leo de soja. O aumento do teor de dcido estearico foi de
87.92% para um tempo de 3 horas e temperatura de 270°C.

CHENARD et al., (2011) estudaram a hidrélise — hidrogenagdo do 6leo de soja e o
sebo. Os catalisadores utilizados nas reacdes heterog€neas foram niquel e palddio: niquel
suportado em gamma alumina (5%NiO/Al,O3;, 10%NiO/Al,03 e 25%NiO/Al,O3) e o
catalisador comercial de palddio sobre carbono (5%Pd/C). Os resultados foram diferentes em
funcdo do catalisador utilizado. O glicerol formado durante a hidrélise se comporta como um
doador de hidrogénio. A reforma do glicerol gera o hidrogénio in situ, hidrogenando os dcidos
graxos produzidos. Nas reacdes utilizando como catalisadores 25% NiO/Al,O3 e comercial de
5% Pd/C foram observados alta seletividade da hidrogena¢@o do écido linoléico e linolénico.
Nio foi observada a hidrogenagdo de acidos graxos insaturados durante a hidrélise utilizando 5
e 10% NiO/Al,O3 como catalisador. Estes efeitos foram observados com 3 horas de reagao e
temperatura de 270°C.

KARABULUT et al.,, (2002) estudaram as mudangas que ocorrem em algumas
propriedades quimicas e fisicas durante a hidrogenacdo do 6leo de soja utilizando um
catalisador de niquel, encontrando-se decrescimentos importantes no indice de iodo e indice de
refracdo. No entanto, o conteddo total de acidos graxos trans aumentou e atingiu um 56.76% e
22.3% o conteddo total de acidos graxos saturados.

FERNANDEZ (2007) utilizou niquel comercial para avaliar sob diferentes condi¢des
operacionais o comportamento da hidrogenacdo de dleo de girassol e analisou o efeito de
quatro varidveis sobre a atividade catalitica (temperatura de reagéo, dispositivo borbulhador de

hidrogénio, velocidade de agitacdo e desenho do agitador).
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JOVANOVIC et al., (1998) estudaram a hidrogenag@o de sebo, 6leo de soja e girassol
utilizando um catalisador de niquel suportado em silica e preparado pelo método de
precipitacdo. O catalisador contém aproximadamente 55% de niquel. Os resultados
experimentais obtidos mostram que este catalisador apresenta muito boas propriedades
cataliticas para gorduras e demonstrou ser altamente seletivo durante a hidrogenagdo dos
acidos linolénico, linoléico, oléico e estedrico respectivamente.

SANTANA et al.,, (2006) estudaram a hidrogenacdo de 6leo de girassol em um
processo continuo usando palddio como catalisador e fluidos supercriticos (propano ou diéxido
de carbono). Em 1990 TACKE et al. e HARROD & MOLLER mostraram que a reagdo é
extremamente rdpida e a formagdo do isdmero trans € praticamente (C18) eliminada. Logo,
KING et al., 1999, usando diéxido de carbono supercritico e catalisador de niquel, em um
processo descontinuo encontrou que as condi¢des de reacio tém uma forte influencia sobre as
caracteristicas do produto final.

PIQUERAS (2006) estudou a hidrogenacdo em condi¢des supercriticas com 6leo de
girassol e catalisadores de Pd suportados em alumina, usando propano como solvente e 5% de
hidrogénio. Os autores encontraram uma influencia direta sobre os isdmeros trans, acidos
monoinsaturados e saturados quando o tamanho das particulas metalicas decresce.

RAMIREZ (2011) estudou a hidrogenacio do 6leo de girassol em solventes
supercriticos utilizando 0.5% de palddio como catalisador. O autor demonstrou que a
otimizagdo da seletividade e o rendimento em isémeros trans, dependem de vdrios fatores,
como temperatura, tipo de fluxo no reator, tipo de suporte catalitico, modo de transferéncia do
calor no reator, vazio de hidrogénio alimentado e tempo.

WRIGHT et. al., (2003) estudaram a hidrogenacdo do 6leo de canola utilizando
palddio como catalisador e adicionando niquel com o objetivo de melhorar a seletividade cis

e atividade do catalisador de palddio na reacdo. As condi¢des estudadas foram 50ppm Pd,
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70°C e 5.2 MPa. Como resultado obteve-se que a adi¢do de 100ppm de Ni incrementa a
atividade de hidrogenacdo (de 2,12 para 2,49 10? min™). No entanto a adi¢do por acima de
1000ppm néo melhora a atividade. Os contetdos de isdmeros trans do 6leo hidrogenado com
Pd e com Pd/Ni foram semelhares.

JHON et. al. (2011) exploraram a viabilidade de introduzir melhoras na conversao do
processo convencional de hidrogenagao do 6leo de girassol usando catalisadores estruturados
de palddio. A reagdo foi conduzida a 100°C e 413 kPa. O catalisador monolitico de palddio
mostrou ser muito ativo e converteu o 50% das duplas ligacdes em 30 minutos. Quando
fizeram testes consecutivos observaram perdida de atividade catalitica atribuida a presenca
de residuos de carbono.

FERNANDEZ (2009) estuda a atividade e seletividade do palddio em diferentes
suportes na hidrogenagdo do 6leo de girassol. Os resultados mostraram que o catalisador de
maior atividade foi 0,78%Pd suportado em y-Al,0O3 e 60% de dispersdo, além de produzir
menores quantidades de isdmeros trans que o catalisador de Ni. No entanto, foi menor a
producdo de compostos saturados, sendo mas seletivo & formacdo de dcidos graxos
monoinsaturados.

SANTANA et al., (2007) estudaram a hidrogenacdo do dleo de girassol com
catalisador de paladio suportado alumina em solventes supercriticos. O autor obteve com
catalisador de 0,5%Pd/Al,O3 em condi¢des supercriticas e utilizando dimetileter como
solvente uma seletividade similar ao linoleato e decrescimento significativo no valor de
isomerizagdo. No entanto, este fato s6 foi observado a valores altos de indices de iodo.

SANTANA et al., (2008) estudaram o comportamento da fus@o de seis amostras de
gordura hidrogenadas com catalisadores de palddio utilizando dois sistemas (uno
convencional 2%Pd/C e outro sobre casca de ovo 0,5%Pd/Al,03) em dimetileter e propano

como solvente e condi¢gdes supercriticas. A hidrogenacdo foi conduzida a 484 K, pressdes
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entre 20 e 28 MPa e vazdo de H; entre 4 e 9%. Os resultados mostraram que a hidrogenacao
supercritica com o catalisador ndo convencional (0,5%Pd/Al,O3) produz um perfil de fusdo
melhorado com relagdo ao catalisador de 2%Pd/C. Além disso, as condi¢des supercriticas
exercem maior influéncia sobre o comportamento da fusio que a hidrogenacio
convencional.

ADHIKARI (2009) estudou a conversdo do glicerol a hidrogénio mediante a reforma a
vapor empregando catalisadores de Pt/Al,O3;, Ni/Al,O;, Pd/Al, O3, Ru/Al,O3, Rh/ALLO3. O
experimento foi realizado a razdo do fluxo de alimentacdo 0,15/0,5 ml/min; temperatura: 600-
900°C e razdo molar vapor:carbono= 1/3-3,0. Foi alcancado com o catalisador de Ni/Al,O;
cerca de 80% de seletividade do hidrogénio, entretanto 71% foi obtido com Pd/Al,O3 a razao
molar vapor:carbono= 3, 900°C e razdo do fluxo de alimentagdo 0,15ml/min.

ADHIKARI (2009) obteve seletividade em H, de 70% e Conversao a gas de 100% no
estudo da reforma a vapor do glicerol com catalisador de Pd/Al,Os, temperatura 880°C;
0,12mol/min fluxo de glicerol por kg de catalisador, razdo molar vapor:carbono= 2,5.

SWAMI E ABRAHAM, (2006) compararam os processos de reforma autotérmica e
reforma a vapor do glicerol sobre catalisador Pd/Ni/Cu/K suportado em y-Al,Os. As condi¢des
operacionais foram de 550-850°C, razao vapor/carbono (S/C)= 3.0 e oxigénio/carbono (O/C)=
0,3. O processo de reforma autotérmica produziu maiores quantidades de hidrogénio, o que
estava em contraste com estudos anteriores (RIOCHE, 2005). No entanto, altas temperaturas
favorecem a produg@o de hidrogénio em ambos 0s casos.

GROPPI (1999) observaram que o palddio pode converter-se reversivelmente na forma
de PdO«>Pd° dependendo da temperatura de hidrogenagio, e que a atividade catalitica depende
da composi¢do PdO/Pd°. CRACIUN e colaboradores 2002, observaram que o palddio

apresenta-se na forma de Pd°, Pd* e Pd** nos catalisadores de Pd/CeO,-ALO; utilizados na
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reac@o de reforma, sem previa reducdo. Entretanto, apds redu¢do em H, por 2 horas a 200°C,
observaram-se apenas espécies de Pd°.

A atividade e seletividade dos catalisadores de platina e palddio forem testadas
mediante a hidrogenacdo de 6leo de soja por CHOO et al., (2002). O paladdio e a platina
apresentam diferentes velocidades para a hidrogenacdo das duplas ligagdes. A platina mostrou
baixa seletividade pelo oleato deixando de produzir produtos saturados, no entanto mostrou
menores teores do isdbmero trans comparados com os teores ao utilizar-se paladio.

LI et al. (2006) estudaram catalisadores de niquel suportados em alumina preparados
por metodologias de coprecipitacdo e impregnacéo, calcinados a 600°C. Os autores observaram
nestes catalisadores a presenca de apenas um pico de redugdo. Para o catalisador preparado por
coprecipita¢do a redugdo ocorreu na faixa de 650 a 1000°C, com pico maximo em 870°C,
enquanto para o impregnado a redugdo ocorreu na faixa entre 500 a 920°C, com méximo em
760°C. Portanto, o Nip, € mais facilmente reduzido no catalisador impregnado, pois os
resultados de difragc@o de raios-X (DRX) mostraram que na impregnacao ocorre a formagao das
fases de 6xido de niquel (NiO) e do espinélio de aluminato de niquel (NiAl,O4), enquanto que
na coprecipitacdo somente a fase do NiAl,O4 é formada, sendo a reducdo da fase do espinélio
mais dificil que a do NiO. Resultado semelhante também foi encontrado por LI e CHEN, 1995,
que verificaram a presenga do espinélio de NiAl,O4 em todas as amostras preparadas pela
metodologia de coprecipitacio.

NICHIO et al. (2000) estudaram catalisadores de niquel suportados em alumina
aplicados ao processo de reforma do metano. A desativacdo dos catalisadores de niquel através
da deposicdo de carbono seguramente é o mecanismo mais importante de desativagdo no
processo de reforma de metano. Neste trabalho o catalisador Ni/Al,O3 promovido com estanho
apresentou uma maior resisténcia 4 deposi¢do de carbono, maior seletividade e atividade. Os

autores observaram ainda que a adicdo de estanho reduz a temperatura de reducdo em
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aproximadamente 100°C, baixando de 600°C para o catalisador Ni/a-Al,Os, para temperaturas
entre 480 a 500°C nos catalisadores Sn-Ni/a-Al,O;. Este comportamento foi atribuido a uma
modificacdo na interacdo entre o 6xido de niquel e o suporte, como conseqiiéncia de uma forte
afinidade entre os ions de niquel e de estanho.

RIBERO et al. (2008) estudaram as caracteristicas morfoldgicas e a ativacdo do
catalisador NiAl,QO4, preparado pela metodologia de combustio, aplicado a reacdo de reforma
do metano com CO,. Este trabalho analisou a influéncia da quantidade de combustivel (uréia)
nas propriedades dos materiais sintetizados. A quantidade de uréia foi de 1, 1,5 ¢ 2 da
quantidade estequiométrica, determinada segundo a teoria quimica do propelente RINGUEDE
et al., (2001). As caracteristicas finais dos materiais, como a drea superficial e oxidante (nitrato
de niquel e nitrato de aluminio). O catalisador preparado com quantidade estequiométrica de
combustivel apresentou isoterma do tipo IV, caracteristica de materiais mesoporosos. Os
catalisadores preparados com excesso de uréia, 1,5 e 2 da quantidade estequiométrica,
apresentam isoterma do tipo II, caracteristica de materiais ndo porosos ou macroporosos. O
catalisador preparado com a quantidade estequiométrica apresentou uma drea BET de 186
m?/g, que é dificilmente obtida utilizando os métodos tradicionais de preparo. Os catalisadores
preparados com excesso de combustivel apresentaram drea BET menor que 10m2/g. A
explicacdo dada para esta diferenca esta relacionada a maiores temperaturas alcangadas durante
a sintese quando se utiliza excesso de combustivel, e as altas temperaturas favorecem a
sinterizagdo das particulas e por conseqiiéncia reducio da éarea.

Resultados similares também foram encontrados por SAHLI et al., (2006), que
estudaram a influéncia da temperatura de calcinacdo na area superficial dos espinélios de
aluminato de niquel, observando uma grande reducdo da drea em temperaturas de calcinacio

entre 800 e 900°C.
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A conversdo do glicerol a hidrogénio através da reacao de reforma a vapor empregando
catalisadores de niquel foi estudado por ADHIKARI et al., (2008). Os catalisadores de niquel
foram preparados com trés diferentes suportes, CeO,, MgO e TiO,, através da metodologia de
impregnacdo umida. Nos testes cataliticos, a conversdo total do glicerol foi alcangada com
Ni/CeO, e Ni/MgO em todas as temperaturas estudadas, 550°C, 600°C e 650°C, e a
seletividade maxima em hidrogénio foi obtida com uso do catalisador Ni/CeO, e aumentos na
seletividade foram verificados com aumento da temperatura de reagdo nos trés catalisadores.
Este fato ocorre principalmente devido ao processo de reforma do metano, que forma-se
durante a reacdo de reforma do glicerol. No entanto, foi verificado que a seletividade em
metano aumenta nos catalisadores Ni/TiO, e Ni/MgO, e diminui para Ni/CeO,, isto ocorre
provavelmente devido ao fato do Ni/CeO; ser mais ativo na reforma do metano comparado aos
demais. A formacdo de coque nos catalisadores foi analisada e os resultados mostraram que o
catalisador Ni/CeQ, apresenta a menor formacdo de coque, no entanto Ni/TiO, mostrou a
maior formacgao de coque devido a acidez do suporte.

ROBINSON (2009) estudou a conversdo do glicerol a hidrogénio através da reacdo de
reforma em fase liquida empregando catalisadores de niquel. Os catalisadores de niquel foram
preparados com trés diferentes suportes, Al,O3, CeO, e ZrO,, através das metodologias de
impregnacdo umida, coprecipitacio e combustdo. As caracterizagdes dos catalisadores
mostraram que as propriedades morfolégicas e estruturais sdo fortemente influenciadas pela
metodologia de preparacdo. As andlises de fissor¢do de N, mostraram que os catalisadores
sintetizados por combustdo apresentaram as menores areas BET, sendo que todas as amostras
sdo mesoporosas (didmetro médio do poro de 20 a 500 A) com isotermas do tipo IV e histerese
do tipo H3. As andlises de redu¢do da temperatura programada mostraram que os catalisadores
suportados em 6xido de aluminio apresentam um grau de reducgdo inferior a 100%, indicando

que ndo houve reducdo completa do niquel a niquel metdlico, no entanto o grau de redugdo dos
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demais catalisadores apresenta valores acima dos 100%, indicando reducgdo adicional do
suporte, principalmente no caso dos catalisadores suportados em cério. Os resultados
mostraram ser possivel obter altas concentracdes de H, em temperaturas de reacdo ao redor dos
250°C na reforma em fase liquida do glicerol, e a maior conversdo obtida foi de 50%,
utilizando o catalisador de Ni/Al,O3 preparado por impregnagdo. Nos testes comparativos com
catalisadores de Pt, os de Ni apresentaram uma maior atividade catalitica. Analises de difracdo
de raios X mostraram que os catalisadores de Ni sofrem sinteriza¢do, aumentando o tamanho
do cristal de Ni apds a reagdo.

CZERNIK et al., (2002) utilizaram catalisador comercial baseado em Ni para a
producdo de H; a partir da reforma do glicerol. Os experimentos a 850°C procederam-se muito
bem com apenas flutuacdes ocasionais da taxa de alimentacdo liquida, que foram atribuidos a
ndo homogeneidade da alimentagdo. A producdo de hidrogénio foi em torno de 77% do
potencial estequiométrico, que igualou a alimentagdo de 23,6 g/100 g.

GIGOLA et. al., (1990) hidrogenando uma mistura de acetileno em metano, livre de
etileno, investigaram a atividade e seletividade de varios catalisadores de palddio suportados
em alumina (Pd/Al,O3). Os catalisadores foram preparados por impregna¢do imida. Por outro
lado DUCA et. al., (1996) investigando o comportamento da reacdo de hidrogenacdo seletiva
de acetileno com relagdo a composicdo da mistura reacional e empregando catalisadores de
(Pd/AlLO3) e (Pd/Si0O;), encontraram que a dispersdo metalica ndo influencia a seletividade
para as razdes H,/C,H, de 130, 140 e 2. Embora ndo seja clara a dependéncia do
comportamento da seletividade com relacdo a dispersdo metdlica, uma recente publicacio
(MOLNAR, 2001) cita um consideravel nimero de trabalhos indicando que os catalisadores
com baixa dispersdo sdo mais seletivos.

JOONGIJALI et al.,, (2004) Estudou as caracteristicas e propriedades cataliticas dos

catalisadores de PA/MCM-41 e Pd/SiO; para a hidrogenacdo em fase liquida do 1-hexene e a
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desativagdo do catalisador. As reagdes de hidrogenacdo foram conduzidas a temperatura de
25°C e 1 atm de pressdo num reator Parr com aproximadamente 1g de catalisador de Pd
suportado e previamente reduzido com H, a temperatura ambiente por 2h. O H;, consumido foi
monitorado cada Smin. Altas dispersdes de Pd foram observadas com catalisador de PA/MCM-
41 favorecendo a hidrogenag@o ndo sendo assim para o catalisador de Pd/SiO,. Os resultados
mostraram que entre os quatro tipos de catalisadores de paladio suportados estudados, o
catalisador de Pd/MCM-41 foi o que apresentou mas alta dispersdo e velocidade de

hidrogena¢do com a menor perdida do metal.

2.2.8 Vantagens ambientais, tecnoldgicas, sociais e econdmicas.

Os beneficios do processo de hidrélise e hidrogenacdo simultdnea sdo importantes
quando analisamos certos aspectos que reforcam ser inserido como parte de um sistema
integral (biorrefinaria) nos processos convencionais de producdo de biocombustivéis,

oferecendo maior flexibilidade ao mesmo e influenciando na matriz energética brasileira:

2.2.8.1 Aspecto ambiental

A questdo ambiental é a verdadeira for¢a motriz da produ¢do de combustiveis limpos.
O consumo de combustiveis fosseis derivados do petréleo apresenta um impacto significativo
na qualidade do meio ambiente. A poluicdo do ar, as mudancas climéticas, os derramamentos
de dleo e a geracdo de residuos toxicos sdo resultados do uso e da producdo desses
combustiveis. A polui¢cdo do ar das grandes cidades €, provavelmente, o mais visivel impacto
da queima dos derivados de petrdleo. Tal polui¢do é decorrente principalmente da emissio de
gases tais como CO,, CO, NOy e SOy (HOLANDA, 2004) (SHAHID e JAMAL, 2008).

O efeito da maior concentracdo desses gases na atmosfera é um agravamento do efeito
estufa de forma que a temperatura média da Terra tende a aumentar trazendo graves

conseqiiéncias para a humanidade (Figura 2.23). Segundo relatério do Painel
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Intergovernamental sobre Mudancas Climaticas, a temperatura média do planeta subird de 1,8
a 4°C até 2100, provocando um aumento do nivel dos oceanos, inundagdes e ondas de calor

mais freqiientes (RICHARDS, 2007).

Variations of the Earth’s surface temperature: year 1000 to year 2100
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Figura 2.23- Variagéo da temperatura da terra: 1000-2100

As projecdes das mudancas climdticas futuras (Figura 2.24) mostram que estd previsto
um aquecimento global no século 21, esperado como o maior na terra, sendo mais alto em
latitudes norte, e menos intenso sobre o oceano sul e partes do norte do oceano Atlantico.

O IPCC (Intergovernmental Panel on Climate Change) analisou as projecdes em dois
cenarios B1 e A1B (PORTAL IPCC). O primeiro descreve um mundo convergente com a
mesma populagdo global, com introducido de tecnologias eficientes limpas e renovaveis. O
segundo cendrio descreve um mundo futuro do crescimento econdmico muito rdpido com
introduc¢do de novas e mais eficiente tecnologias, no sistema de energia com contrapeso através

de todas as fontes (fontes fosseis intensivas e fontes de energia nao-fosseis).
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Figura 2.24- Proje¢dao da mudanca da temperatura na superficie terrestre
Fonte: (PORTAL IPCC)

No Brasil, o 4° relatério do IPCC revela os impactos causados pelas mudangas
climaticas. No nordeste, as dreas semi-dridas e aridas vado sofrer uma reducdo dos recursos
hidricos. A vegetacdo semi-arida provavelmente serd substituida por uma vegetagao tipica da
regido arida. Nas florestas tropicais, é provavel a ocorréncia de extingdo de espécies. Além
disso, a recarga estimada dos lencdéis fredticos ird diminuir dramaticamente em mais de 70%
(comparado aos indices de 1961-1990 e previsdes para década de 2050). As chuvas irdo
aumentar no sudeste com impacto direto na agricultura e no aumento da freqiiéncia e da
intensidade das inundacdes nas grandes cidades como Rio de Janeiro e Sdo Paulo (PORTAL
WWEF).

No futuro, o nivel do mar, a variabilidade climédtica e os desastres provocados pelas
mudancas climaticas devem ter impactos nos mangues. De 38 a 45% das plantas do cerrado
correm risco de extin¢do se a temperatura aumentar em 1,7°C em relagdo aos niveis da era pré-

industrial. Hoje, o planeta ja estd 0,7°C mais quente que na €poca pré-industrial (PORTAL
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WWF). Na Amazdnia, eventos climdticos extremos altamente inusitados ja foram relatados,
como a seca de 2005. Grandes perdas de biodiversidade ocorrerdo com um aquecimento de
2,0°C a 3,0°C acima dos niveis pré-industriais (PORTAL WWF).

Dessa forma, o consumo de combustiveis fésseis derivados do petréleo tem um
significativo impacto na qualidade do meio ambiente, motivando a busca por fontes renovaveis
e menos poluidoras. Para superar o desafio de atender a crescente demanda por energia, de
forma sustentdvel, é necessdrio buscar alternativas energéticas que levem a produgdo de
combustiveis de segunda e/terceira geracdo. A utilizacdo de matérias-primas renovaveis e
menos poluidoras de origem vegetais e animal (soja e sebo) proporcionam produtos mais
ecocompativeis verdadeira forca motriz para a producdo de combustiveis limpos, o que
reduziria em muitos os riscos ambientais.

Motivado pelas preocupagdes sobre a polui¢do atmosférica, producdo de energia segura
e alteracOes climadticas, a nocdo de economia de hidrogénio é movida para além da area dos
cientistas e engenheiros, ela é tema de questdes politicas e tratadas por lideres empresariais. O
interesse no hidrogénio, o elemento mais simples e mais abundante no universo, estd
aumentado devido aos avancos tecnoldgicos em células a combustivel, potencial sucessor das
baterias portateis em eletronicos, centrais de energia e dos motores de combustdo interna
(DUNN, 2002).

Virias alternativas de combustiveis, tais como hidrogénio, etanol e biodiesel sdo
explorados atualmente com o intuito de desenvolver energia sustentdvel. Para que o hidrogénio
se torne uma fonte de energia realmente sustentdvel, deve-se promover a sua produgdo a partir
de recursos renovaveis. No entanto, mais de 95% do hidrogénio produzido atualmente provém
de fontes ndo-renovaveis, baseados em combustiveis fésseis (ADHIKARI et al., 2008).

A geragdo in situ do hidrogénio no processo de hidrélise e hidrogenagdo simultinea,

torna-se uma fonte de energia realmente sustentidvel com seus consequentes beneficios
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ambientais (reducio de consumo de combustiveis fosseis por o conceito de transportacao o que
reduziria também as emissdes de CO,, amenizando o problema do aquecimento global.

A utilizacao de glicerol vem despertando grande interesse no Brasil e no mundo, pois o
glicerol € um subproduto da produgéo de biodiesel, com o aumento da mesma € esperada uma
abundéncia de glicerol no mercado mundial. Portanto, é importante encontrar aplicagcdes
alternativas para este excesso de glicerol. O processo de hidrélise e hidrogenagdo simultanea é
uma alternativa promissoria, minimiza a formacgéo de glicerol ao converter-se este na matéria
prima para produzir o hidrogénio.

Estudos do Laboratério Nacional de Energia Renovavel, dos EUA (NREL); mostra
matérias primas como o sebo bovino para biodiesel ambientalmente mas favordvel que a
maioria dos biodieseis vegetais, por exemplo emite menos NOx (6xidos nitrosos) e CO, do que
o biodiesel de soja analisando-se toda a cadeia de producdo. A implementacgdo desta tecnologia
eliminaria préticas antigas como enterrar sebo e queimar- lho em caldeira, o que certamente

produz emissdes de acroleina, pela queima da glicerina embutida na gordura.

2.2.8.2 Aspecto tecnolégico

O setor industrial de 6leos e gorduras, tem desenvolvido crescente interesse nas
tecnologias de modificagdo dos 6leos e gorduras por se tratar de uma fonte de energia
renovavel para a producdo de biocombustiveis, tendéncia atribuida principalmente ao fato
desses materiais serem obtidos de fontes naturais.

O processo de hidrdlise e hidrogenacdo simultinea do ponto de vista tecnoldgico
apresenta as seguintes ventagens:
- Integracdo no mesmo processo das etapas: hidrdlise, geragdo de hidrogénio e hidrogenacio,
com a utilizacdo de o mesmo catalisador na reforma do glicerol € na hidrogenagdo dos dcidos

graxos e ainda possibilita a reutilizacdo da dgua.
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- Possibilidade de utilizagdo de matérias-primas (6leos de plantas oleaginosas, residuos
gordurosos industriais, etc) de qualquer teor de dcidos graxos e umidade.

- Possibilidade de ser inserido nos processos convencionais de produ¢do de biocombustiveis,
fortalecendo a industria nacional, oferecendo maior flexibilidade ao mesmo e influenciando na
matriz energética brasileira. Por exemplo: Obtencdo de um dcido graxo especifico de maior
valor agregado ou biodiesel hidrogenado (BHD) dependendo dos interesses do mercado.

Por ultimo, o Brasil foi o primeiro pais no mundo a montar grandes plantas totalmente
com sebo. No inicio, muitas grandes empresas estrangeiras questionavam a possibilidade de se
fazer biodiesel de sebo. Apds a experiéncia do Brasil, os EUA aumentaram significativamente
o uso do sebo na producdo do biodiesel; ou seja que o novo processo pode-se também

converter em uma tecnologia nacional.

2.2.8.3 Aspecto social

Alimento e energia tém concorrido ao longo do tempo por recursos
econdmicos/naturais em todo o mundo. O uso da energia e a produgdo de alimentos, por sua
vez, levam a impactos ambientais, os quais demandam empenho para produzir energia mais
limpa (biocombustiveis, por exemplo), que entdo compete com a producdo de alimentos e
assim por diante. Porem, ter uma matéria prima como o sebo bovino que ndo compete com 0s
alimentos € uma grande vantagem (Felizmente, no Brasil € cada vez menor a utilizagdo de
gorduras animais na alimentagdo humana).

O Brasil historicamente tem sido um dos grandes produtores de carne bovina. Nos
ultimos cinco anos o Brasil, tornou-se o maior exportador mundial dessa carne. Segundo a
FAO, um em cada cinco quilos de carne bovina comercializada no mundo é de origem
brasileira. O volume exportado chega a 1,3 milhdes de toneladas, gerando recursos em torno de
US$3 bilhdes. Isso representa cerca de 15% da producao nacional. O restante da produgao é

direcionado ao mercado interno. O volume total de recursos movimentado pela venda de carne
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bovina no Brasil ultrapassa a casa de 10 bilhdes de délares por ano (ZEN, 2005) e (MARTINS,
2011).

No aspecto social, as produgdes agricolas e pecudrias sdo uma vocacdo brasileira,
porém tecnologias que valorizem tais atividades t€m sucesso garantido. Além disso, a
utilizacdo do novo processo exigird necessariamente a qualificacdo e emprego de pessoal
técnico.

O agronegdcio da soja gera empregos diretos para 4,7 milhdes de pessoas em diversos
segmentos, de insumos, producdo, transporte, processamento e distribuicdo, e nas cadeias
produtivas de suinos e aves. Trata-se de uma producdo de 52 milhdes de toneladas em 20
milhdes de hectares, no total, diretos e indiretos, quatro hectares por pessoa.

A pecudria de corte, dentro da porteira, gera cerca de 360 mil empregos diretos e
também milhares de empregos entre os fornecedores de insumos, movimentando quase R$2

bilhdes em insumos nacionais, e gera mais de 1 milhdo de empregos fora da porteira.

2.2.8.4. Aspecto econdmico

O processo de hidrélise e hidrogenacdo simultinea do ponto de vista econdmico
apresenta as ventagens seguintes, evitam-se os custos de transporte por conceito geracdo “in
situ” do hidrogénio.

Matérias primas como o sebo podem-se tornar op¢des nada despreciaveis considerando
sua elevada produgdo e baixo custo de comercializagdo. O sebo é uma matéria-prima mais
barata do que o 6leo de soja (R$100 a R$200 por tonelada mais barato). Essa diferenga faz uma
planta sair do vermelho e apresentar resultados lucrativos. De modo geral, quanto menor a taxa
de cambio (Real valorizado, por volta de R$ 1.50/US$), maior o subsidio para a produgio de
bicombustiveis: para o etanol, isso agrava a pressdo das tarifas dos EUA; para o biodiesel, isso

pode simplesmente inviabilizar a producdo de soja no longo prazo. Por isso a importancia
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estratégica de contar com uma matéria prima como o sebo que garanta a permanéncia do Brasil
no escenario mundial de produg¢do de biocombustiveis.

De cada boi abatido, s@o retirados cerca de 20 quilos de sebo. O Brasil € um dos
maiores exportadores de carne e detém o maior rebanho de gado de corte do mundo, formado
por cerca de 200 milhdes de cabecas. O biodiesel de sebo de boi tem se mostrado vidvel
economicamente. D4 lucro e se constitui em mais um uso para o subproduto.

Sdo Paulo, abriga as duas maiores usinas: Biocapital e BrasBiodiesel do Grupo
JBS/Bertin. A Biocapital é a maior usina de biodiesel que utiliza prioritariamente gordura
animal, sua capacidade autorizada de producdo é de 274 mil m3 por ano, mais que o dobro da
segunda colocada, a BrasBiodiesel com capacidade para produzir 125 milhdes de litros por
ano. A maior unidade de processamento de sebo bovino do Pafs usa um mix de matérias-
primas, sendo cerca de 70% sebo de boi e 30% de 6leo de soja. Hoje ndo ha sebo sobrando no
mercado. Quem estd jogando esse subproduto no lixo ndo € sustentivel. Estd perdendo
dinheiro.

Adicionalmente o processo valoriza ambas as matérias-primas. O preco da tonelada do
6leo de soja refinado e sebo bovino oscilam entre R$ 2600 e 2100 respectivamente, um preco
nada desprezivel para uma matéria que até agora s era considerado um residuo (ONG
Reporter Brasil).

Na Tabela 2.11 pode ser verificado os altos precos dos principais 6leo vegetais e do
sebo animal no mercado brasileiro, segundo cotagdes diarias do més de fevereiro de 2012

(www.uniamericabrasil.com.br & www.aboissa.com.br).
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Tabela 2.11- Pre¢os dos principais 6leos vegetais no mercado brasileiro.

Produto Preco (R$/Ton)
Minimo Maximo
Oleo de Palma RBD 3.000,00 3.020,00
Oleo de Soja Bruto Degomado 2.370,00 2.450,00
Oleo de Soja Refinado 2.600,00 2.640,00
Oleo de Palmiste Bruto 3.800,00 3.850,00
Oleo de Palmiste RBD 2.950,00 4.010,00
Sebo Bovino (Acidez 3% Max.) 2.100,00 2.150,00
Oleo de Mamona Nr.1 5.300,00 5.400,00
Oleo Bruto de Babacu 4.200,00 4.300,00

A alta de precos dos principais 6leos vegetais no Brasil e no mundo tem provocado a
procura de novas matérias primas, principalmente ndo alimenticias. Mesmo sem incentivos
fiscais do governo federal, o uso do sebo bovino desponta como uma das opc¢des mais

interessantes para a producao de biodiesel competitivo e em grande escala no Brasil.

2.3 OLEOQUIMICA

Com a crescente preocupacdo com a preservacdo do meio ambiente e a busca pela
sustentabilidade em termos de materias-primas e processos, a oleoquimica estd sendo
requisitada por faixas de mercado nos produtos de consumo, comecando assim, a disputar
algumas aplicacdes industriais. Dentro deste contexto, a oleoquimica engloba os diversos
processos de transformacdo de 6leos vegetais e/ou gorduras animais em produtos de alto valor
agregado e bicombustiveis alternativos ao diesel. Estes materiais s@o fontes renovaveis,
biodegradaveis e apresentam-se na forma de substratos diversificados e de baixo custo. Em
geral, sdo ésteres, cujas aplicacdes dependem das familias de oleaginosas: lauricos, oléicos,
ricinoleicos, poliinsaturados, entre outras.

A Figura 2.25 mostra o esquema bdsico da oleoquimica para chegar ao 4cido estedrico,
e na Figura 2.26 representamos como poderia ser inserido o processo proposto nesta tese

hidrolise e hidrogenacdo simultdnea, como parte de um sistema integral (biorrefinaria) nos
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processos convencionais de producdo de biocombustiveis na indudstria oleoquimica. A

comparacdo desses dois esquemas ilustra a diferenca entre o processo tradicional e o proposto.

Figura 2.25- Esquema bésico da oleoquimica
Fonte: QUIMICA VERDE NO BRASIL 2010 — 2030 (2010).
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Figura 2.26- Esquema basico do processo de hidrolise e hidrogenacdo simultdnea.

Adaptado pelo autor (2012).
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Este novo processo favorece a utilizacdo de matérias-primas (6leos de plantas
oleaginosas, residuos gordurosos industriais, etc) de qualquer teor de dcidos graxos e umidade,
minimizando a formacgdo de glicerol ao converter-se este na matéria prima para gerar o
hidrogénio, no préprio meio, para a posterior hidrogenagdo dos acidos graxos, que pode em
ocasides melhorar a qualidade dos mesmos ou obter um 4cido graxo especifico de maior valor
agregado dependendo dos precos do mercado, ndo entanto, 0 novo processo também oferece a
possibilidade de obter biodiesel hidrogenado (BHD). Outras das vantagens do processo
proposto estdo na utilizacdo do mesmo catalisador na reforma do glicerol é na hidrogenacdo
dos 4cidos graxos, além do uso de apenas 4gua, catalisador de acordo com a aplicacdo

industrial.
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CAPITULO 3. MATERIAIS E METODOS

Este capitulo tem como objetivo descrever os procedimentos experimentais e a
metodologia cinética utilizados no desenvolvimento deste trabalho. Detalhando-se o método de
preparacdo dos catalisadores e as técnicas utilizadas para a caracterizacao fisico-quimica dos

materiais sintetizados e nos testes cataliticos.

3.1 MATERIAIS
Na execucdo dos experimentos foram utilizados basicamente os seguintes materiais:

Matérias primas

- Oleo de Soja (OS), fornecido pelo laboratério GreenTec da Escola de Quimica/UFR]J
- Sebo bovino (SB), fornecido pela empresa Fertibom.
Suportes
- Silica (Si10,), tipo Aerosil-200, cedida pelo Centro de Pesquisas do Petréleo de Cuba, com
drea especifica de 141,70m2/g.
- Alimina (ALOs), do tipo y-Aldmina, fornecida pela Fabrica Carioca de Catalisadores
(FCC), com érea especifica de 188,44m2/g.
Precursores
- Cloreto de Paladio 20% (PdCl,), fornecido pela empresa Umicore Brasil Ltda
- Nitrato de Niquel (Ni(NO3),.6H,0), fornecido pela empresa VETEC
Outros materiais foram utilizados, tais como:
- Balancas analitica e semi-analitica;
- Mufla;
- Estufa;
- Utensilios diversos como béqueres, erlenmeyers, buretas, espdtulas, funis de separagao, etc.
E os compostos quimicos:

- Alcool etilico 99,9% (Tédia Brasil);
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- Solucao alcodlica de fenolftaleina (10%);

- Solucao 0,25N de NaOH;

- Cloroférmio (p.a);

- 25 mL de brometo de iodo SR (20g de brometo de iodo R em 4cido acético glacial R até
atingir 1000 mL);

- 30 mL de iodeto de potassio SR (16,5g de iodeto de potdssio em dgua a 100 mL);

- Tiossulfato de sédio 0,05M SV (25g de tiossulfato de sédio pentahidratado e 200 mg de

carbonato de sédio em dgua fervida e resfriada, a 1000 mL);

3.2 PREPARACAO DOS CATALISADORES

Para o desenvolvimento deste trabalho se utilizaram como suporte catalitico: Alumina
(y-ALLO3) e a Silica (Si0O,). Nestes suportes, pela metodologia de impregnacdo umida, foram
adicionados as massas dos precursores metalicos nitrato de niquel (Ni(NOs3),.6H,0) e cloreto
de palddio 20% (PdCl,), calculada visando obter concentragdes de 5 e 25% de 6xido de niquel
(NiO) e de 1 e 5% de 6xido de paladio (PdO) nos catalisadores sintetizados. Os cdlculos
realizados para determinar estas quantidades sdo apresentados na Se¢do A (Anexo I). Na
Tabela 3.1 mostram-se os diferentes catalisadores sintetizados.

Tabela 3.1- Catalisadores sintetizados.

Suporte Catalisadores

5%NiALO;
ALO; 25%NiALO;
1%PdALO;
5%PdA1,0;

5%NiSiO,
25%NiSi0O,
1%PdSiO,
5%PdSiO,

Si0,

Os precursores foram submetidos a andlise termogravimétrica (ATG) em atmosfera

oxidante, com o resultado apresentado na Figura 3.1 e 3.2. Com base nesta andlise foi possivel



77

definir a temperatura de calcinacio dos catalisadores para se obter uma decomposic¢ao total dos

precursores metélicos e calcular as quantidades necessarias para a preparacao das amostras.
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Figura 3.1- Andlise termogravimétrica (ATG) do precursor: Nitrato de Niquel.
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Figura 3.2- Andlise termogravimétrica (ATG) do precursor: Cloreto de Paladio.
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3.2.1 Método de Impregnacao Umida

O método de impregnagdo timida consiste em impregnar o suporte como uma solugdo
de algum composto da espécie catalitica. Primeiramente, prepara-se uma solu¢do do composto
de uma concentragdo apropriada para obter grios ou cristalitos do tamanho desejado na
superficie. A proporcdo adequada de promotor também € dissolvida na solugdo. Tanto o
composto que gera a espécie ativa como o promotor devem se decompor facilmente a
temperaturas nao muito elevadas.

Em seguida, coloca-se o suporte formando uma suspensdo, sob agitacio em um
evaporador rotativo BioVera — RV06-ML, para evaporar suavemente (60 — 80°C) a dgua até se
obter a deposi¢do dos solutos sobre o suporte. O sélido é seco na estufa a 110°C (12h) e
calcinado a 500°C (3h), com taxa de aquecimento de 10°C.min™" sob fluxo de ar (60mL.min™").
As vezes, evapora-se até quase a secagem, obtendo-se a precipitacio de todo o soluto sobre o
suporte. A Figura 3.3 representa o esquema do processo de sintese pelo método de
impregnacdo tmida utilizado. Os suportes antes de ser utilizado foram calcinado por 1 hora a

500°C para remogdo de dgua e de possiveis materiais organicos indesejéveis.

NITRATODE NTQUFL / €1 ORFTODF PAI ADTO

I

)
¥-AL,C5 CALCINAGAO | HOMOGENIZAGAD EVAPORACAO
& ’ 500 °C1ih - POR 1h |  soB vACUOSO °C
Si0, f'
CALC[NAGJ?\.O ESTUFA POR. 12 h MATERIAL IMPREGNADD
500 "C3h 110 °C EM MEID AQUOSO
N )
(NIO/AL;04)/(Ni0/5i03) | | (PdO/AL,03)/(PdO/Si0;)

Figura 3.3- Representagdo esquematica da sintese de impregnacdo timida.
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3.3 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

A caracterizagdo dos catalisadores foi realizada no Laboratério de Tecnologia Verde
(GreenTec), Laboratério de Termoandlise e Reologia da Escola de Quimica/UFRJ e no
Laboratério de Servico Central de Apoio a Pesquisa (SCAI) da Universidade de Mailaga,

Espanha.

3.3.1 Composicao Quimica

Para determinacdo da composicdo quimica dos catalisadores foi utilizada a técnica de
Fluorescéncia de raios-X (FRX). Foi utilizado um espectrometro da marca BRUKER modelo
S4 Explorer, dotado de tubo gerador de raios X de rédio (Rh). Para realizacdo das anélises, as

amostras calcinadas eram prensadas em forma de pastilha.

3.3.2 Analise Textural

As propriedades texturais dos catalisadores foram determinadas por fisissor¢do de Nj.
As andlises foram realizadas num equipamento Tristar 3000 Surface Area and Porosimetry
Analyzer da Micromeritics. A drea especifica foi obtida utilizando o método de BET
(Brunauer, Emmet e Teller), o volume especifico e o didmetro de poros foram obtidos pelo
método BJH a partir da isoterma de adsor¢@o/dessorcao.

As amostras ap6s a pesagem eram submetidas a um tratamento térmico de secagem a
300°C sob vécuo de 5x107 torr, por um periodo de 90 minutos, depois resfriadas até
temperatura ambiente e novamente pesadas para iniciar a andlise numa temperatura de -196°C,
obtendo assim as isotermas de adsorcdo/dessor¢do de N,, em diferentes pressdes parciais de
N,.

3.3.3 Difracao de Raios-X (DRX)
Na difracdo de raios-X pelo método do pé a amostra a ser analisada € reduzida a um p6

fino e submetida a um feixe de raios-X monocromaético. A radiagdo refletida € registrada e o
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registro € conhecido como difratograma, o qual é um grafico de intensidade de reflexdo versus
angulo de Bragg (20). Nele, uma série de picos aparece, os quais constituem uma caracteristica
propria da substincia estudada, possibilitando sua identificacdo (WEST, 1985).

A técnica de difracdo de raios-X permite determinar as fases cristalinas dos compostos
sintetizados. As medidas de difracdo de raios-X foram realizadas em um difratometro da marca
Rigaku modelo Miniflex com radiacdo de CuKa (30 kV e 15 mA). O intervalo analisado foi de
5 <20 < 90°C com passo de 0,05°, utilizando um tempo de contagem de 2 segundos por passo.
A identificagdo das fases foi realizada com base nos dados JCPDS (Joint Committee on
Powder Diffraction Standards, Swarthmore, USA).

A partir dos difratogramas de raios-X dos catalisadores calcinados € possivel
determinar o didmetro médio dos cristais utilizando a equagcdo de Scherrer (Equagdo. 3.1)

(CHORKENDORFF e NIEMANTSVERDRIET, 2000).

d= 1./ p.cos(6) ( Equacio 3.1)
Onde:

d — Tamanho médio do cristalito.

A — Comprimento de onda da fonte de raios X (para Cu Ka, A= 1,5488 A)

B — Largura do pico a meia altura, em radianos.

6 — Angulo formado entre o feixe de raios X e a normal ao plano de reflexio (6=0°).
3.3.4 Analise Termogravimétrica (ATG)

Na analise termogravimétrica (ATG) € feito o controle da variacdo da massa de uma
amostra, em uma atmosfera controlada, em fung@o da temperatura ou do tempo a medida que a
temperatura da amostra aumenta (SKOOG, 2002).

A anélise termogravimétrica (ATG) foi conduzida em um equipamento Pyris TGA —
Perkin Elmer. As amostras foram submetida a um aquecimento até 650°C com taxa de

10°C.min"" sob fluxo de 70 mL.min"' de Nye 8 mL.min"! de 0O.,.
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3.3.5 Reducao a Temperatura Programada (RTP)

Esta técnica tem como finalidade obter informacdes sobre a redutibilidade das espécies
oxidas, usualmente 6xidos de metais dispersos sobre o suporte, através da passagem de uma
mistura gasosa contendo gas redutor e um diluente sobre a mostra, enquanto a temperatura do
sistema € variada com uma velocidade de aquecimento constante. Acoplado ao equipamento
estd um detector de condutividade térmica (TCD) que mede a variacdo da concentracdo do gis
redutor na corrente. Por meio da integragdo das curvas geradas, consumo de gas redutor por
temperatura, chega-se a um valor de drea que pode ser transformado em niimero de mols de H,
consumido para a redugdo dos 6xidos metalicos.

Para a andlise introduziu-se a amostra em um reator tubular de quartzo, o qual foi
colocado em um forno com mdédulos de programagdo de rampas de aquecimento e de controle
de temperatura.

As andlises foram realizadas em um equipamento Micromeritics Autochem TPR-2920
Cryocooler II utilizando 30 mg de catalisador € uma rampa de temperatura de (25 a 1000°C)
para os catalisadores de Ni e de (-100 a 800°C) para os catalisadores de Pd, uma velocidad de
aquecimento de 10°C.min™", sob fluxo da mistura padrdo de hidrogénio e um gés inerte (10%
H,/Ar) na vazao de 50mL.min".

O abaixamento inicial da temperatura até aproximadamente -100°C adotado nas
andlises para os catalisadores de Pd se fez necessario devido a possibilidade da reducdo das

fases 0xidas de Pd ocorrer a temperaturas inferiores a temperatura ambiente.

3.3.6 Espectroscopia Fotoeletronica por Raios-X (XPS)

A técnica explicada a seguir foi realizada na Universidade de Mélaga em Espanha, e
devido a restrita possibilidade do uso de equipamento sé foi possivel analisar os catalisadores
de maior concentragdo do metal para cada suporte. Os catalisadores avaliados foram:

25%NiAl,03, 5%PdALO3 e 25%NiSiOs, 5%PdSiO;.
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Os espectros de XPS (Photoelectron Spectroscopy, X-Ray) registraram-se em um
espectrometro Physical Electronic 5701 equipado com fonte de raios X dual equipada com dois
anodos, um de MgKa e outro de AlKa, e um analisador eletronico hemisférico modelo PHI
10-360 com lente Omni focus III.

A andlise se realizou numa camera de ultra-vicuo onde os sélidos se irradiam com raios
X procedentes da emissdo Ko do magnésio (hv = 1253’6 eV). As amostras peneiradas se
colocam em um porta-amostra, que sao uns cilindros de ag¢o inoxiddvel com uma superficie
irradiada de até 0’5 cm? que se introduzem inicialmente numa camera para desgaseificacao que
alcanga um vécuo residual préximo a 10 torr, (1 torr =133°33 Nm?) e posteriormente se
transferem a cimera de andlises. Geralmente, se usa algum padrio interno para calibragdo que
pode ser, inclusive, algum componente da amostra, registrando-se o espectro pela linha
correspondente ao fotoelétron do carbono 1s (Cls) do carbono adventicio em todas as andlises
a uma energia de 284,8 eV, com erro médio para os valores de energia de £0.2 eV.

Em todas e cada uma das amostras registrou-se a contribui¢io das diferentes espécies
quimicas incorporadas na formulagdo do catalisador. Como conseqiiéncia da assimetria
apresentada nas reacdes estudadas, as bandas resultantes da contribui¢do de mais de uma
espécie, permitem determinar uma populacdo relativa superficial estabelecendo-se uma
estratégia previa para a deconvolucdo matemadtica consistente numa distribui¢do gaussiana-
lorenztiana ao redor do 80 e 20%, respectivamente, até alcancar um erro de x% minimo (C.D.
WAGNER et al., 1979). A contribuicdo de cada sinal em relacio a global se expressa como
porcentagem relativo e o maximo da distribui¢do é o valor associado a4 Energia de Ligacdo
(Binding Energy, BE, eV), relacionado com o estado de oxidag@o correspondente. As regides

estudadas tem sido Ci, Oy, Alyp, Sigp, Niop, Pdag.
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3.3.7 Microscopia Eletronica por Varredura e por Transmissao.

Do mesmo modo que a analise de XPS, estas técnicas foram realizadas na Universidade
de Mélaga e avaliados os mesmos catalisadores, j4 mencionados na se¢io anterior.

No microscopio eletrdnico de varredura obtiveram-se as imagens de elétrons
secunddrios, utilizando o Detector de energia dispersiva (Energy-Dispersive Detector, EDS)
para determinar os elementos presentes em cada fase.

A andlise de Microscopia Eletronica de Varredura (Scanning Emission Microscopy,
SEM) se realizou no equipamento Jeol 840. Previamente as amostras foram metalizadas com
ouro no equipamento Jeol-JFC 1100-Sputer mediante sputtering, para assegurar sua condugao.
A andlise por EDS se realizou no mesmo microscépio, para determinar a andlise semi-
quantitativa dos catalisadores estudados.

A Microscopia Eletronica de Transmissdo (Transmission Electron Microsopy, TEM) se
realizou no equipamento Philips CM 200 de 200 kV. Neste equipamento € possivel realizar
uma andlise pontual dos diferentes catalisadores sintetizados. As amostras se prepararam
usando como meio dispersante etanol e se depositaram em uma grade de cobre recoberta com
uma capa de carvao transparente a radiacdo. O micro-andlises por dispersdo de energias de
raios X (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy, EDXS) é uma técnica rdpida e eficiente para
detectar a composicdo elemental de uma amostra a nivel micro e submicrométrico, com faixa
de deteccio do Boro em adiante. A difragio de elétrons (Selected Area Electrén Diffraction,
SAED) proporciona uma valiosa informacdo cristalografica sobre a amostra observada,
permitindo obter os parimetros fundamentais do ordenamento geométrico de seus atomos no
espaco.

A diferenca fundamental entre o SEM e o TEM estd na forma em que conformam e

melhoram a imagem. Isto faz que a informacdo que se obtém em cada um seja diferente. O



84

TEM permite o estudo da ultra-estrutura de amostras delgadas e o SEM possibilita conhecer a

morfologia superficial.

3.4 DETERMINACAO PERCENTUAL DE ACIDOS GRAXOS LIVRES

Os produtos obtidos nas reagdes de hidrélise e hidrogenacdo simultinea de soja e sebo
(fase organica) foram analisados segundo o teor de acidos graxos na amostra com o intuito de
prever, de maneira qualitativa e quantitativa, o quanto de triglicerideo pode ser transformado
em 4cido graxo e assim, observar o desempenho da reagdo nas condicdes reacionais avaliadas
em quanto & hidrogenagdo dos dcidos graxos, no planejamento experimental.

O método de analise desenvolvido consistiu em preparar os ésteres metilicos a partir
dos dcidos graxos do 6leo vegetal e da gordura animal, através de uma metandlise conforme
metodologia descrita por YOO et al., (2010), utilizando 2mL de metanol com 5% de HCL a
75°C por 10 minutos em banho Maria. Esta etapa foi realizada em frasco fechado para evitar
evaporacao.

Depois, a fase contendo os dcidos graxos metilados foi separada com a adicdo de 2mL
de 4gua destilada e 2mL de hexano P.A. A fase superior de hexano foi recolhida com pipeta
automadtica e transferida para frasco de vidro, seguidamente colocado em estufa a 60°C para a
evaporacdo do solvente e concentracdo da amostra.

Apéds a metandlise determina-se o percentual de ésteres metilicos de dcidos graxos, por
Cromatografia Gasosa mediante 0 método EN 14103. Foi necessaria a diluicdo da amostra em
Heptano na propor¢do de 0,05:1 (m/m). Em seguida 1pL desta amostra foi injetada no
cromatdgrafo Shimadzu, modelo GC-2010 com Injetor split/splitless, detector de ionizacdo de
chama (FID), coluna Carbowax (30m x 0,32mm x 0,25um), marca Quadrex, com as seguintes
condicdes: 200°C isotérmico, Injetor: 250°C, Detector: 250°C, Pressdao de gés de arrastre: 1,9

mL/min. As analises foram realizadas durante 30 min.
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Os teores dos ésteres metilicos dos &4cidos graxos (EMAG) sdo expressos em
percentagens de drea no total de ésteres metilicos. Para o percentual de 4cidos graxos se

utilizou a Equagdo 3.2, que converte o teor de ésteres em acidos graxos:

{ PM ac.graxo A ~
Acidos Graxos (%) = Wg— x Ester(%) (Equacio 3.2)
ester

Onde: Acidos Graxos (%) €é o percentual do dcido graxo; PMc ¢raxo € 0 peso molecular do
4cido graxo; PMy,, é o peso molecular do respectivo éster; e Ester (%) é o percentual do

éster.

3.5 METODOS ANALITICOS
3.5.1 Acidez

A acidez livre € expressa pela percentagem de dcidos graxos livres de uma gordura ou
6leo. Geralmente, sdo expressas em &dcido oléico todas as gorduras e Oleos exceto os de
palmiste e copra (expressos em dcido laurico) (DARIO, 2006).

Para andlise de acidez, uma amostra contendo os 4cidos graxos livres € pesada
diretamente em um erlenmeyer contendo uma mistura de solventes neutros (S0mL de alcool
etilico, gotas de NaOH 0,1N e 1ImL de fenolftaleina), onde é dissolvida. Estes acidos sdo
neutralizados pela solucdo alcalina de NaOH 0,25N, previamente padronizada, através de
titulacdo, até que se atinja, por no minimo 30 segundos, o ponto de viragem do indicador
usado, a fenolftaleina, cuja mudanga de cor atinge o rosa apds o ponto de equivaléncia. O
indice de acidez percentual (I) foi calculado em relacdo a massa do dcido oléico, conforme a
Equacao 3.3 abaixo.

I1=[Vx7,05]/Ma (Equacao 3.3)
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Onde:
“V” € o volume (mL) de NaOH 0,25mol/L gasto da titulacdo, “7,05” é uma constante
(g/mL) obtida pela multiplicacdo entre a concentragdo do élcali (0,00025mol/mL), a massa de

acido oléico (282g/mol) e o valor 100 (para obter o resultado ja em porcentagem), e Ma € a

massa da amostra (g).

3.5.2 Glicerol Enzimatico

O teor de glicerol, foi calculado conforme metodologia da patente PI 0504024-8 /2005
que serd explicada a seguir (SAMPAIO, 2005).

A Figura 3.4 mostra a estrutura de um triglicerideo (6leos vegetais). O glicerol consiste
na parte em negrito desta figura, da qual cada dtomo de oxigénio encontra-se ligado a um
atomo de hidrogénio. O glicerol (C3H3Os) apresenta massa molecular igual a 92 g/mol. O 6leo
vegetal possui massa molecular aproximada de 860 g/mol, visto que os radicais R, R, e R3
tém, geralmente, 16 ou 18 &4tomos de carbono ligados aos seus respectivos dtomos de
hidrogénio. Podemos dizer, entdo, que o dleo vegetal é composto por, aproximadamente,
10,5% de glicerol.

H.C-0-OC-R;

H-C-0-0C-R;

H,C-0-0OC-R;

Figura 3.4- Estrutura de um triglicerideo, com a parte em negrito representando o glicerol.

A conversao € determinada através do uso da Equacao 3.4:

X= 1-

G ~
10.5 x 100 (Equacdo 3.4)
Nesta equacdo, X representa a conversdo do triglicerideo do 6leo vegetal e G representa

o teor de glicerol remanente na amostra depois da separar a fase glicerinosa (percentual).

Quando o valor de G for nulo, o valor de X fica igual a 1, representando conversdo total do



87

6leo vegetal. Ja se tivermos um valor de G igual a 10,5, obtemos um valor nulo de X,
concluindo que trata-se de um 6leo ndo-reagido (SAMPAIQ, 2005).
O teor de glicerol total foi medido por analise colorimétrica em um espectrofotometro

marca Quimis, modelo Q-108D. O comprimento de onda utilizado nas anélises foi de 500 nm.

3.5.3 Indice de Iodo (Método de Hanus)

Define-se indice de iodo como a quantidade, em g, de iodo absorvido sob condicdes
determinadas, por 100g de matéria graxa, esterificados e livres, presentes na amostra.

A técnica descrita baseia-se na incorporacdo da quantidade exata de mistura de iodo e
bromo a amostra; parte € adicionada as duplas ligacdes das cadeias dos dcidos e o excesso de
iodo, liberado pela adicdo ao meio da quantidade correspondente de iodeto de potdssio, é
titulado com solucdo padrio de tiossulfato de sédio.

O valor encontrado na determinacio € sugestivo do grau de pureza do material ensaiado
assim como da presenca de adulterantes: dleos secantes (6leos de linhaga e de figado de
bacalhau, por exemplo) apresentam indices de iodo elevados, acima de 120, enquanto 6leos
ndo secantes (azeite de oliva, por exemplo) geralmente fornecem indices inferiores a 100 e
gorduras animais, tipicamente saturadas, apresentam indices de iodo reduzidos, abaixo de 90.

Para andlise do indice de iodo, € transferido cerca de 800 mg de gordura (s6lida) ou 200
mg de d6leo, exatamente pesados, para frasco de iodo de 250 mL e juntar 10 mL de cloroférmio
para dissolucdo. Adicionar 25 mL de brometo de iodo SR, tampar o frasco e deixd-lo em
repouso ao abrigo da luz durante 30 min, sob agitagcdo ocasional. Em seguida, adicionar 30 mL
de iodeto de potdssio SR e 100 mL de 4gua (nessa ordem) e titular o iodo liberado com
tiossulfato de s6dio 0,05M SV. Préximo a viragem (a solucgfo titulada adquire cor amarela
palida), juntar 3 mL de amido SR e prosseguir titulando até desaparecimento da cor azul.
Executar branco paralelo e proceder a necessaria correcdo do volume do titulante consumido

para a amostra. O indice de iodo € obtido pela Equacdo 3.5:
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V.£1,269
m

Indice de I,= (Equacio 3.5)

Onde:

V = volume corrigido de tiossulfato de s6dio 0,05M SV consumido

f = fator de correc¢éo, se houver, do tiossulfato de sédio SV

m = massa, em g, da tomada de ensaio

A tomada de ensaio deve ter grandeza adequada para consumir até cerca de 50% da
solugcdo de brometo de iodo. Do contrério, o resultado da determinacdo néo € confidvel, sendo

necessario repeti-la com tomada de ensaio menor.

3.5.4 Analise Elementar

O teor de C (carbono), H (hidrogénio), N (nitrogénio) e S (enxofre) medido em
percentagem em relacdo ao peso da amostra foram analisado mediante andlise elementar
(CNH) utilizando o equipamento “Elemental Analyzer Perkin-Elmer 2400 CHN™.

A técnica de andlise se sustenta na combustdo completa da amostra, em condicdes
otimas 950 a 1300 °C e atmosfera de oxigénio puro, para converter os elementos antes
mencionados em gases simples (anidrido carbdnico, nitrogénio, dgua e anidrido sulfuroso).
Estes gases, depois de ser separados por cromatografia ou infravermelho, sdo medidos e
processados considerando o peso da amostra e os dados proporcionados pela amostra padrao,

obtendo-se de este modo o teor percentual de cada elemento na amostra.

3.6 METODOS EXPERIMENTAIS E ANALISE ESTATISTICA
3.6.1 Planejamento de experimentos.
Para determinar as melhores condi¢des experimentais para as reacdes de hidrélise e

hidrogenagdo simultinea a partir de 6leo de soja e sebo bovino, o efeito de algumas varidveis
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do sistema reacional foi investigado através do uso da metodologia de planejamento fatorial
fraciondrio.

Em diversas aplicacdes reais sdo encontrados sistemas com grande quantidade de
varidveis ou fatores relevantes. A medida que o ndimero de fatores em um planejamento
completo tipo 2k aumenta, o numero requerido de experiéncias aumenta rapidamente
(MONTGOMERY 2003). MOEN et al. (1999) acrescenta que o numero de experimentos
necessarios em um planejamento fatorial completo de experimentos cresce geometricamente
com o aumento do nimero de fatores. Planejamento fatorial com 2 ou 3 fatores é uma eficiente
ferramenta para estudar as caracteristicas de um sistema, porém a medida que os fatores
crescem também crescem as interacdes de ordem mais alta, onde existem confundimentos de 3
ou mais fatores (MOEN et al. 1999).

Na maioria dos casos estas interagdes t€m valores pequenos e sdo destituidas de
qualquer relevincia pratica. Os efeitos principais (1* ordem) tendem a serem superiores
comparados com as interacdes de dois fatores (2* ordem), que por sua vez sdo de maior
importancia que as interacdes de trés fatores, e assim por diante (NETO et al. 2003). Isto leva a
crer que determinar o valor da intera¢do de ordens altas ndo justifica a realizacdo de todos os
experimentos, considerando-os fontes desnecessarias de informacao.

MONTGOMERY (2003) cita que, um experimento fatorial completo 2° requer 32
testes. Nesse planejamento, 1 grau corresponde a média, 5 graus correspondem aos efeitos
principais e 10 graus de liberdade correspondem a efeitos de 2% ordem. Os dezesseis graus de
liberdade restantes sdo utilizados no estudo das interacdes de ordem superior, que como ja
citado, normalmente néo s@o relevantes. MOEN et al. (1999) diz que a notacdo entre o fatorial
completo e o fatorial fraciondrio muda bastante.

MOEN et al. (1999) diz que a escolha correta dos fatores a considerar depende do nivel

de conhecimento do profissional que estd planejando o experimento, ndo somente
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conhecimento de estatistica e do planejamento de experimento, mas também do sistema que é
objeto de estudo. O autor propde que para um conhecimento moderado do sistema num

planejamento fraciondrio 2! podem ser realizados 16 experimentos dos 32 requeridos.

3.6.2 Estudo experimental da hidrdlise e hidrogenacao simultinea do 6leo de soja e sebo
bovino.

A metodologia de planejamento fatorial fraciondrio 2°", de 2 niveis envolvendo 5
variaveis (fatores) foi aplicada nesta tese, para estudar o efeito conjunto desses fatores sobre a
varidvel de resposta (conversdo de dcidos graxos insaturados a estedrico na reagdo). A Tabela
3.2 mostra a matriz de experimentos.

Tabela 3.2- Matriz de experimentos para as reagdes de hidrélise catalitica.

Hidrolise catalitica
Varidvel investigada Niveis

-1 +1
Temperatura (°C) 250 290
Concentragdo de Catalisador (% peso) Minimo* Maximo®
Tempo de reagdo (h) 1 3
Tipo de Catalisador Ni Pd
Tipo de suporte Al Si

*Ni (5-25%peso) e Pd (1-5%peso)

Realizada a combinagfo entre varidveis independentes com os seus respectivos niveis
tem-se um planejamento experimental constituido de 32 experimentos, para cada uma das
matérias primas, em que T, C, t, Tc e Ts sdo as varidveis estudadas nos experimentos, relativas
a temperatura, a concentragdo de catalisador, ao tempo de reacdo, ao tipo de catalisador e tipo
de suporte, respectivamente.

Foi utilizado o software STATISTICA 7.0 para definir o planejamento fracionado com
16 experimentos para cada matéria prima. Na Tabela 3.3 se mostram aleatoriamente o0s

experimentos definidos a realizar.
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Tabela 3.3- Condicdes experimentais da hidrélise catalitica do 6leo de Soja e Sebo bovino com
catalisador heterogéneo (Ni e Pd suportados em Alumina e Silica).

Temperatura,°C Concentragdo Tempo Tipo Tipo
Exp. de catalisador, % de reagdo, h de catalisador de suporte

(1) () (1) (Tc) (Ts)

1 250(-1) 5(+1) 1(-1) Pd(+1) Al(-1)
2 290(+1) 1(-1) 3(+1) Pd(+1) Si(+1)
3 290(+1) 1(-1) 1(-1) Pd(+1) Al(-1)
4 250(-1) 1(-1) 3(+1) Pd(+1) Al(-1)
5 290(+1) 5(-1) 3(+1) Ni(-1) Al(-1)
6 290(+1) 25(+1) 3(+1) Ni(-1) Si(+1)
7 250(-1) 5(+1) 3(+1) Pd(+1) Si(+1)
8 290(+1) 5(-1) 1(-1) Ni(-1) Si(+1)
9 250(-1) 25(+1) 1(-1) Ni(-1) Si(+1)
10 250(-1) 5(-1) 1(-1) Ni(-1) Al(-1)
11 290(+1) 25(+1) 1(-1) Ni(-1) Al(-1)
12 250(-1) 1(-1) 1(-1) Pd(+1) Si(+1)
13 250(-1) 5(-1) 3(+1) Ni(-1) Si(+1)
14 290(+1) 5(+1) 1(-1) Pd(+1) Si(+1)
15 250(-1) 25(+1) 3(+1) Ni(-1) Al(-1)
16 290(+1) 5(+1) 3(+1) Pd(+1) Al(-1)

3.6.3 Testes cataliticos.

Todas as reacdes se realizaram no Laboratério de Tecnologia Verde (GreenTec) da
Escola de Quimica/UFRJ, em um reator tipo autoclave (Parr Instruments Inc. - Modelo 4842),
de aco inoxidédvel, com volume ttil de 300 mL e pressdo maxima de trabalho de 3,000 psi. Este
reator tem controlador de temperatura e pressio. Também agitacdo e manta externa para

aquecimento (Figura 3.5).
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Figura 3.5- Reator autoclave

Nos experimentos foram utilizados 30g de 6leo de soja e sebo bovino, velocidade de
agitacdo de 500 rpm e como agente hidrolisante dgua destilada (Razdo dleo:dgua = 1:1).
Catalisadores de Ni e Pd suportados em y-alumina e silica, nas concentragdes de 5 e 25% de
niquel e 1 e 5% de palddio foram empregados nas reagdes (Razdo 6leo:catalisador = 3:1).

Com o objetivo de aumentar a atividade catalitica durante a reacdo, os catalisadores
sintetizados por impregna¢do imida foram reduzidos, com base nos resultados obtidos nas
andlises de Reducdo a Temperatura Programada (TPR) (Ver Secdo 3.3.5). A reducdo dos
catalisadores foi realizada ex situ, utilizando-se duas diferentes metodologias:

1) catalisadores de niquel (Ni): foi usada uma mistura de 20% H,/N, com fluxo de 75
mL.min" e com taxa de aquecimento de 10°C.min"". Apds permanecer na temperatura
mdxima (900°C) por 30 min, foram resfriados até a temperatura ambiente sob fluxo da
mistura redutora (20%H,/N,).

2) catalisadores de palddio (Pd): a redugdo foi realizada com H; puro a 10 bar de pressao,
no préprio reator batelada, com taxa de aquecimento de 10°C.min” até atingir a
temperatura de 250°C. Apés permanecer na temperatura maxima (250°C) por 1 hora o

sistema foi resfriado até atingir a temperatura ambiente.
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Os produtos das reagdes de hidrélise e hidrogenagdo simultinea, foram analisados em
relacdo a sua composicao de 4cidos graxos conforme a metodologia desenvolvida Secdo 3.4,

indice de iodo, glicerol enzimatico e acidez conforme foi descrito na Secdo 3.5.

3.6.4 Analise Estatistica.

Os resultados obtidos do planejamento experimental foram analisados utilizando o
software Statistica 07. A avaliagfo estatistica dos efeitos principais e de interacdo foi realizada
através da andlise de varianca (ANOVA), andlise da superficie de resposta (surface plot) e
gréfico de nivel (Contour plot). Ndo foi possivel propor um modelo matemdtico da influencias
das varidveis independentes sobre as varidveis dependentes devido a presenca de duas

varidveis qualitativas (Tipo de catalisador e suporte).

3.6.4.1 Analise da Varianca.

A andlise de varianga (Analysis of Variance, ANOVA) é um poderoso método
estatistico para a comparacdo de medias de diferentes niveis de um ou mais fatores, a partir da
decomposicdo ou andlise da variabilidade total em diferentes fontes, de maneira que se possa
estudar o efeito, que sobre a varidvel objeto de estudo tem os fatores de interesse. Esta técnica
tem como hipétese que os termos relacionados aos erros sdo normais e independentemente
distribuidos com média zero e variancia constante (MONTGOMERY, 2001).

Ao combinar niveis de dois fatores surge um fator adicional chamado interacdo. A
presenca de interacdes € decisiva na andlise dos resultados, e geralmente € realizada por
métodos graficos. Segundo MONTGOMERY (2001), a interacdo € a falha de um fator em
produzir o mesmo efeito na resposta a diferentes niveis de outro fator. MONTGOMERY e
RUNGER (2003) dizem que hd interacdo quando a diferen¢a na resposta entre os niveis de um
fator ndo é a mesma em todos os niveis dos outros fatores. Assim, a interacdo faz com que a

resposta a aplicacdo de dois tratamentos ndo seja a mera soma das respostas a cada tratamento.
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Quando a interagao entre os fatores é grande, os efeitos principais correspondentes apresentam
pouco significado prético, pois podem estar mascarados, assim, o conhecimento da interacdo é
mais util.

Na ANOVA a variacdo total da resposta é definida como a soma quadratica de dois
componentes: a soma quadratica da regressdo (SQregr) e a soma quadritica dos residuos
(SQres). A soma quadrética da variacdo total, corrigida para a média (SQtotal) pode, assim, ser
escrita como a Equacgdo 3.6.

SQiotal = SOregr + SOres (Equacdo 3.6)

Em que SQreer € SQres s@0 apresentadas com mais detalhes nas Equacdes 3.7 e 3.8,

respectivamente.
SQreer = Z X ($i=y ) (Equagio 3.7)
i=1 j=1
SQreS =22 ( Yij ');i )2 (Equagﬁo 38)
i=1 j=1

Da Equacdo 3.7, m é o numero total de niveis do planejamento, isto €, pontos
experimentais do planejamento; ; € o valor estimado pelo modelo para o nivel i e y é o valor
médio das replicatas (r). No entanto, como ha somente replicatas no ponto central, a média das
replicatas nos niveis (+) mais e (-) menos € o proprio valor observado do ensaio naquele nivel.
Note que o segundo somatério indica que se deve fazer o quadrado das diferencas inclusive
com cada repetigao.

As replicatas no ponto central deixardo um residuo para cada observagdo y;. A soma
quadrética destes residuos fornece a soma quadratica residual somente no nivel zero.

A Equacdo 3.8 indica que o quadrado da diferenca entre o valor de cada observacao (y;)
e o valor estimado (3;) e, inclusive das replicatas (y;) em cada nivel (m), fornece a soma

quadratica residual de todos os niveis.
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Para cada fonte de variagcdo (regressdo, residuos, falta de ajuste, erro puro e total), é
necessdrio obter o nimero de graus de liberdade. A divisdo da soma quadritica de cada fonte
de variacdo pelo seu respectivo nimero de grau de liberdade fornece a média quadratica (MQ).
A razdo entre a média quadritica da regressdo (MQregr) pela média quadratica dos residuos
(MQres), que nada mais € do que a razdo entre duas variincias, pode ser usada para comparar
tais fontes de variacdo através do teste F (distribuicdo de Fisher), levando em consideracio
seus respectivos niimeros de graus de liberdade.

Outros parametros para observar se toda variagdo em torno da média foi explicada pela
regressdo sdo o valor do coeficiente de variagdao R’ (Equagdo 3.9). O valor de R’ representa a
fracdo da variag@o que é explicada pela falta de ajuste do modelo. Quanto mais préximo de 1 o

valor do coeficiente estiver, melhor estard o ajuste do modelo as respostas observadas.

S thal - S Qexp

R =
SQtotal

(Equacao 3.9)

Na pratica, e de uma forma genérica, valores acima dos 80% sao considerados bastante

razodveis, mas tudo depende da aplicacdo e objetivos em causa.

3.6.4.2 Analise da Superficie de Resposta (surface plot).

Para MONTGOMERY (2001), a Anélise de Superficie de Resposta (Response Surface
Analysis — RSA), € uma cole¢@o de técnicas matemdticas e estatisticas que s@o uteis para
modelagem e anélise nas aplicacdes em que a resposta de interesse seja influenciada por varias
varidveis e o objetivo seja otimizar essa resposta. Na maioria dos problemas em superficie de
resposta, a forma do relacionamento entre as varidveis dependentes e independentes é
desconhecida. Segundo MONTGOMERY e RUNGER (2003), a primeira etapa da MSR ¢é
encontrar uma aproximagdo adequada para a verdadeira relacdo entre a resposta (Y) e as

variaveis independentes.



96

A superficie de resposta é definida por y= f (X;, X5, Xj,....) + &, onde € representa o
ruido branco ou os erros aleatorios observados na resposta y. O valor esperado da resposta
E(y), é dado por E(y) = f (X;, X5, X3,....) = n, entdo a superficie representada por n= f (X;, X,
X3,....) € chamada de superficie de resposta.

De um modo geral, polindmios de baixo grau sdo empregados para modelar alguma
regido das varidveis independentes. Esses polindbmios podem, por exemplo, ser uma funcéo
linear das varidveis independentes, entdo a funcido de aproximacdo serd o modelo de primeira
ordem da Equagdo 3.10 onde B, sdo os coeficientes das varidveis independentes e € € o termo

do erro aleatdrio.

Y=o+ Bixi+ foxo+ .. + frxi+ ¢ (Equagdo 3.10)

Caso haja curvatura na superficie de resposta do sistema, pode-se usar um modelo de

segunda ordem com a fung¢do de aproximacado dada pela funcdo quadrética da Equagdo 3.11.

k k
Y= ﬂ(, + Eﬂixi + Eﬂiixiz + EZ,Bijxixj + & (Equagﬁo 311)
i=1 i=1 i

i<j
A superficie de resposta Y (varidvel resposta) se representa graficamente em func¢éo dos
niveis X; e X,, como uma superficie s6lida num espaco tridimensional. No entanto também
pode ser representada bi-dimencionalmente, denominadas como curvas de nivel ou curvas de

contorno.

3.7 ESTUDO CINETICO - CATALISE HETEROGENEA
3.7.1 Mecanismo e cinética de reacao
A cinética das catélises heterogénea e homogénea é diferente. Na catdlise heterogénea,

além da reacdo quimica, estdo envolvidas outras 6 etapas (FOGLER, 1992):
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1. Difusdo dos reagentes do seio do fluido até a superficie do catalisador (externa)
2. Difusdo dos reagentes da superficie externa para o interior dos poros
Nesta etapa, ocorre a aproximacdo dos reagentes em relacdo aos sitios ativos do
catalisador, onde ocorrerd a adsor¢do quimica.
3. Adsor¢do quimica ou fisica
A adsor¢do pode ser quimica ou fisica, de acordo com a natureza das ligacdes
estabelecidas entre o adsorvente e o adsorbato. Se as ligacdes sdo fracas, sem
modifica¢des na natureza quimica da espécie adsorvida, entdo ocorre uma fisissor¢ao;
se sdo ligagdes quimicas, entdo o fendmeno € uma quimissor¢do. De qualquer forma,
uma ou mais substincias reagentes ficam presas a superficie do catalisador, nos sitios
ativos do catalisador.
4. Reacdo
Na maioria dos casos de cinética heterogénea, esta etapa € a controladora da cinética
quimica (etapa lenta).
5. Dessorcao
Processo inverso ao de adsor¢@o. Os produtos formados durante a reagdo sdo difundidos
dos sitios ativos do catalisador.
6. Difusdo dos produtos do interior dos poros para a superficie externa
7. Difusdo dos produtos da superficie externa para o seio do fluido
Enquanto as etapas 1, 2, 6 e 7 sdo de natureza fisica, as etapas 3, 4 e 5 sdo de natureza
quimica e dependem fundamentalmente da natureza do sélido utilizado como catalisador.
A expressao da taxa global de reagdo das reacdes heterogéneas inclui termos que levam
em conta a transferéncia de massa entre as fases, além do termo correspondente a cinética
quimica em si. A formulagdo da equacdo levard, além da reagdo, aos fendmenos de adsorcéo e

dessor¢do, o que ¢é freqiientemente feito na catdlise heterogénea com o conjunto de
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formulagdes do modelo geral de Langmuir-Hinshelwood Hougen-Watson (LHHW)
(HOUGEN & WATSON, 1959).

Este modelo assume que:
- Para o equilibrio, o nimero de sitios adsorvidos ¢ fixo.
- Apenas uma entidade adsorvida pode ser ligada em cada sitio ativo superficial.
- A adsor¢@o € energeticamente idéntica em todos os centros ativos e € independente da
presenca ou auséncia de espécies adsorvidas na sua vizinhanca. (Equivale a considerar o
mesmo calor de adsor¢@o para todos os centros ativos da superficie, independente da abertura
superficial).
- Nio hd interagdo entre as moléculas adjacentes adsorvidas; as reagdes que ocorrem nos sitios
ativos sdo reversiveis.

Existem varios estudos na literatura sobre a cinética dos processos de hidrdlise e
hidrogenagdo de Oleos vegetais e gordura, sobre todo quando se realizam separadamente.
Entretanto existe muito pouca informagdo cinética sobre estudos desses dois processos
ocorrendo simultaneamente.

Dois mecanismos tém sido propostos, obtidos do conjunto de formulacdes do modelo
geral de LHHW, que tentam descrever o conjunto de transformacdes quimicas e fisicas que
ocorrem na catdlise heterogénea:

- Mecanismo de Langmuir-Hinshelwood Hougen-Watson (LHHW), (HOUGEN & WATSON,
1959; YANG & HOUGEN, 1950).

- Mecanismo Eley-Rideal, (ELEY & RIDEAL, 1940)
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Mecanismo LHHW: Este mecanismo propde que a reacao de hidrélise e hidrogenagao
simultinea consiste em 3 etapas: na primeira ocorre a adsorcdo dos reagentes nos sitios ativos;
na etapa 2 ocorre a reacdo quimica na superficie e os produtos ficam adsorvidos; na etapa 3
ocorre a dessor¢do dos produtos.

Considerando que R; € o radical do 4cido oléico, Ry' é o radical do acido estedrico e R é
o anion do glicerol, a seguir é apresentado o mecanismo utilizando como catalisador

heterogéneo Ni e Pd suportados (Figura 3.6).

Etapa 1 a) Adsor¢do do dgua

H
HOH )

o H

— Al—— —» —Al—0—

Etapa 1 b) Adsor¢ao do glicerideo

RO——C Ry o @

|
Ao > Ao

Etapa 2. Reacgdo na superficie

Etapa 2 a) . Hidrdlise do glicerideo

RO —g—c@‘ﬂm H HO 2 g,
S oo RO ° e
——Al—O0— —0 g —— aAl—o—Aal —0
Etapa 2 b). Reforma do glicerol
Representandoo RO como i a reacdo de reforma €:
- HO—C—H
Al i
HO-C—H
I
H-C—H
I
0°

Al
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; y
HO—C—H HO-C—H
]
HO—C—H Ho_ﬁ
I
H—C—H =k
]
0® 0°® n* H*
N — — s e = —_—
A -~

Al O Al O

Etapa 2 ¢). Hidrogenacao dos dcidos graxos

Etapa 3 b) Dessorcao do glicerol ndo reformado

RO H* ROH

— A—0— —0 e—» —j—0—

Figura 3.6- Mecanismo de reacao heterogénea, proposto por LHHW

O Mecanismo de Eley-Rideal: consta de 3 etapas, e sugere que ndo ocorre adsorcio
dos dois reagentes, s6 de um (dgua), ocorrendo a reacdo na fase liquida. O mecanismo pode ser

observado a seguir na Figura 3.7.

Etapa 1. Adsorcdo da dgua

HCH

— Al—0— —e—» — Al—0—
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Etapa 2. Reacdo em fase liquida

Etapa 2 a). Hidr6lise do glicerideo

o
vyl ‘ﬁ'
—c—R
] RO C— Ry G — O
o RO

Etapa 2 b). Reforma do glicerol

Representandoo RO como i a reacdo de reforma é:
Al HO-C~H
HO-C—H
H—C—H
oe
Al
H H
HO—C— H HO-C—H
Ho—C—H Ho“ﬁ
H—-C—-H H-C
0® o -
Al O Al O T Al 0 a O

o o
I I
R,—C—OH Ry—C—OH
/
H+ K H+
—A—0—A—0— —  —A—0—

Etapa 3. Dessor¢ao do glicerol nao reformado

RO H* ROH

— A—0— -0 =—» — j—0—

Figura 3.7- Mecanismo de reagdo heterogénea, proposto por Eley-Rideal
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O mecanismo cinético da hidrdlise dos 6leos e gorduras é o mesmo dos ésteres de
dcidos graxos e depende do tipo de catalisador heterogéneo, podendo ser dcidos, alcalinos ou
enzimdticos (BELITZ & GROSCH, 1985).

Segundo GUSTONE, 1999 e CASTRO et al., 2004, a cinética da hidrdlise de ésteres de
triglicerideos ocorre por clivagem seqiiencial dos grupos acila no triglicerideo, de tal forma,
que num dado momento, a mistura reacional contem ndo somente triglicerideos, dgua, glicerol
e dcidos graxos, como também diglicerideos e monoglicerideos.

MINAMI et al., (2006) estudaram a reacdo de hidrdlise de 6leos e gorduras ricos em
triglicerideos. Neste processo puderam observar a existéncia de trés etapas reacionais. Na
primeira o triglicerideo € transformado em diglicerideo, na segunda etapa este é transformado
em monoglicerideo, que enfim, na terceira etapa este € hidrolisado para dar origem ao &acido
graxo, gerando como subproduto o glicerol.

Segundo RITTNER, (1995) & DARIO, (2006), a eficiéncia na cinética da reagdo de
hidrélise pode atingir 98 a 99% de conversio, em condi¢des de processamento otimizadas.

LIMA (2007) estudo a cinética da reacdo de hidrdlise do dleo de soja e mamona,
catalisada pelo oxido de niébico (Nb,Os), as melhores conversdes encontradas nas reagdes,
foram observadas com 20% de catalisador.

Baseados no modelo geral LHHW, obtiveram expressdes matematicas para as equacdes
de taxa de reacdo para catdlise heterogénea, com a combinagéo de trés termos: termo cinético,
termo poténcia e termo de adsor¢io: (HOUGEN & WATSON, 1959; YANG & HOUGEN,
1950).

(fator cinético) (fator motriz)
(-TA) = mmmmm (Equacgido 3.12)
(termo de adsor¢do)"

Onde n: expoente de adsorcao.
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Nas Tabelas (3.4 — 3.7) a seguir, se definem cada fator da equagdo anterior, os que
dependem da etapa controladora, se ocorre dissociagdo ou ndo do reagente limitante, e a
quantidade de reagentes e produtos envolvidos na reacdo. Estas expressdes matemadticas podem
se usadas para os dois mecanismos anteriores.

Tabela 3.4- Forca Motriz

Etapa Controladora AR AR+ S A+B<R A+B—oR+S
Adsorcio de A Pr— (P/K)  Pr— (PePyK) Pr— (P/KPy)  Pa— (PaPyKPp)
AdSOI’(}ﬁO de B 0 0 PB — (PR/KPA) PB — (PRps/KPA)
Dessorcio de R Po—(PW/K)  Pu/Ps— (P/K) P,Py— (P/K)  PxPy/Ps— (Pe/K)

Reagﬁo Qufmica PA — (PR/K) PA — (PRps/K) PAPB — (PR/K) PAPB — (PRps/K)

Reag‘ﬁo homogénea PA — (PR/K) PA — (PRps/K) PAPB — (PR/K) PAPB — (PRps/K)

Tabela 3.5- Determinagdo do Termo de adsor¢io geral:(1+KsP2+KgPp+KrPr+KsPs+K1Pr)"

Etapa Controladora A <R A—R+S A+ B<R A+B—oR+S
AdSOfgéO de A KAPR /K KAPR Ps/ K KAPR/ KPB KAPR Ps/ KPB
KP4 € substituido por
AdSOfgéO de B 0 0 KBPR / KPA KBPR Ps/ KPA
KgPg € substituido por
DeSSOfgﬁO deR KKRPA KKRPA/PS KKRPAPB KKRPAPB/PS
KgPr € substituido por
Adsorcio de A com (KAPR/K)'? (KaPrPy/K)"?  (KaPp/KPp)'"?  (K\PrPs/KPgp)"*

dissociagdo de A
KaP4 € substituido por
Quando A nio € adsorvido 0
KP4 € substituido por
(similar para B, R ou S)

T - Intermediério formado

Tabela 3.6- Fator Cinético (f.)

Etapa controladora f.
Adsorcdo de A ka
Adsorc¢do de B kg
Dessorcao de R kr K
Adsorc¢do de A com dissociacdo de A ka
Reacdo homogénea k

Quando a etapa controladora é a reagdo quimica

A <R A—oR+S A+BoR A+B—R+S
Sem dissociacdo kKa kKa kKaKg kKxKg
Com dissociagdo de A kKa kKa kKaKg kKxKg
Sem adsor¢do de B kKa kKa kKa kKa
Sem adsor¢do de B e KK, KKx KKs KK,

dissociacdo de A




Tabela 3.7- Expoente de adsorcéo (n)
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Etapa Controladora AR A<R+S A+B—<R A+B<R+S

Adsorcdo de A sem dissociacdo 1 1 1
Dessor¢do de R

Adsorgdo de A, com dissociacio
Reacgdo quimica sem dissociagdo de A
Reacdo quimica com dissociacdo de A
Reacdo quimica sem dissociagdo de A - -
(Sem adsorcdo de B)
Reacdo quimica com dissociacdo de A - - 2
(Sem adsorcdo de B)

1 1
2 2
1 2
2 2

—_ W NN =

1

N W NN~

Onde:
(-r): Taxa de reacdo, mol gcat” min™
P4 g r s: Pressdo parcial de cada componente (A, B, R e S), atm
k : Coeficiente cinético, mol gcat'1 min’!
K : Constante de equilibrio da reacdo, adimensional
Ka B r s: Constate de adsorcdo de cada componente (A, B, Re S), atm™
ka, s, r : Coeficiente cinético de cada componente (A, B e R), mol gcat'1 min" atm™
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CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo apresenta os resultados e discussdes referentes a sintese e caracterizagdo
fisico — quimica dos catalisadores utilizados nesta tese, além disso, este capitulo apresenta os
resultados experimentais e estatisticos, assim como os estudos cineticos correspondentes ao

processo de hidrélise e hidrogenagdo simultinea do 6leo de soja e sebo bovino.

4.1 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES
4.1.1 Composicao Quimica

A composicdo quimica dos catalisadores sintetizados foi determinada pela técnica de
Fluorescéncia de raios X (FRX), e é apresentada na Tabela 4.1 para os catalisadores de Ni
suportados em Al,O3 e SiO, e na Tabela 4.2 para os catalisadores de Pd suportados em Al,O3
e SiO,. A composicdo nominal dos catalisadores era de 5 e 25% de Ni e de 1 e 5% de Pd.
Conforme o esperado, a composi¢do quimica dos catalisadores resultou préxima da nominal e
as pequenas divergéncias podem estar relacionadas com as perdas durante o preparo e/ou
devido as impurezas presentes no precursor metilico. Impurezas como o 6xido de Ferro (III)
(Fe>03) e 6xido de Cobalto (II) (CoO) foram encontradas nos catalisadores. A concordancia
entre os valores nominais e os valores reais mostra 0 bom desempenho da técnica de sintese
utilizada.

Tabela 4.1- FRX dos catalisadores de Ni suportados em Al,O3 e SiOs.
Catalisador NiO (%) ALO;3; (%) Impurezas

5% NiAl,O; 5,35 94,6 0,05

25% NiAl,O5 25,34 74,6 0,06
SiO; (%)

5% NiSiO, 5,05 94,84 0,11

25% NiSiO, 25,32 74,05 0,63

Tabela 4.2- FRX dos catalisadores de Pd suportados em Al,O3 e SiO;.
Catalisador PdO (%) AlLO;(%) Impurezas

1% PdALOs 1,24 98,71 0,05

5% PdALOs 5,38 94,81 0,19
SiO; (%)

1% PdSiO, 1,02 98,6 0,38

5% PdSiO, 5,41 95,2 0,61
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4.1.2 Analise Textural

A andlise textural dos catalisadores foi realizada pela técnica de fisissor¢cdo de N,. A
area superficial especifica das amostras foi calculada de acordo com a metodologia de
Brunauer-Emmett-Teller (BET). O volume e o didmetro médio dos poros foram determinados
pelo método de Barret-Joyner-Halenda (BJH) a partir dos dados de absor¢do de N, pois
representa a melhor aproximacdo das condi¢des de equilibrio (AREAN et al., 2001). Os
resultados obtidos para as diferentes amostras estdo apresentadas nas Tabelas 4.3 e 4.4.

Tabela 4.3- Andlise textural dos catalisadores de Ni e Pd suportados em Al,Os.
Area BET Vol. De Poros Diametro de

Catalisador S 3
(m*/gcar) (cm™/gcar) Poro (A)
Al,O5 188,44 0,55 90,64
5%NiAl,O5 175,38 0,48 85,68
25%NiAl,05 133,92 0,32 78,82
1%PdAl,0O5 187,02 0,49 83,54
5%PdAl,O3 170,74 0,45 83,97
Tabela 4.4- Andlise textural dos catalisadores de Ni e Pd suportados em SiO,.
Catalisador Area BET Vol. De Poros Diametro de
(m”/gea) (cm’*/gea) Poro (A)
Si0, 141,70 0,24 109,88
5%NiSiO, 138,31 0,90 176,28
25%NiSi0, 106,34 0,86 133,72
1%PdSiO, 145,51 0,42 136,28
5%PdSi0O, 141,32 0,39 198,13

A édrea BET dos catalisadores preparados pelo método de impregnagdo foi sempre
inferior & 4rea do respectivo suporte. Para a y-alumina de 188,44(m2/g) e para a silica
141,7O(m2/g). Esta reducdo da édrea é possivelmente devido ao bloqueio parcial dos poros do
suporte pelas particulas de 6xido de niquel e paladio (CHARY et al., 2008).

Quando o estudo do fendmeno de adsor¢do € feito com o objetivo de se obter
informagdes sobre a drea especifica e a estrutura porosa de um sélido, a construgdo da isoterma
de adsor¢do é de fundamental importancia, pois sua forma revela muitos detalhes sobre as

caracteristicas do material.
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As isotermas sdo classificadas em seis tipos diferentes e, dentre estas, as isotermas do
tipo II e III sdo obtidas em sélidos ndo porosos ou macroporosos. Uma caracteristica deste
grupo de isotermas estd relacionada ao fato da quantidade adsorvida no sdlido tender ao
infinito quando a pressao relativa (P/Py) tende a um, o que representa a adsor¢do em camadas
multiplas sobrepostas. As isotermas do Tipo IV e V correspondem respectivamente as
isotermas II e III quando o sélido apresenta mesoporos (didmetro médio de 20 a 500 A) nos
quais ocorre o fendmeno de condensacdo capilar dando origem ao fendmeno conhecido por
histerese. A histerese é a ndo simultaneidade ou atraso do fendmeno de dessor¢do em relacdo a
adsorcdo fisica, isto é, a curva de adsor¢do ndo coincide com a curva de dessor¢do
(FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1987; SING et al., 1985).

Os catalisadores de Ni e Pd suportados em Al,O3 apresentaram maiores semelhancas
com as isotermas do tipo IV com histerese do tipo H1 representativo de um adsorvente com
uma estreita distribui¢do de poros relativamente uniforme, como mostra a figura 4.1 e os
catalisadores de Ni e Pd suportados em SiO; mostram similaridade com as isotermas do tipo IV
com histerese do tipo H3 as quais ndo exibem qualquer adsor¢do limitante em altas pressdes
relativas. Evidéncia clara de que os adsorventes ndo possuem estruturas mesoporosas bem
definidas e, portanto, nao € aconselhavel tentar obter a distribuicao de tamanho de poros ou de

volume total de poros a partir dessas isotermas, Figura 4.2.
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4.1.3 Difracao de Raios X (DRX)

As amostras foram caracterizadas pelo método de difrag¢do de raios X para identificar as
fases cristalinas existentes nos catalisadores sintetizados (5 € 25% NiAl,03. 5 e 25% NiSiO; . 1
e 5% PdAL,O; ., 1 e 5% PdSiO;). A Figura 4.3 apresenta os difratogramas dos catalisadores de
niquel suportado em Al,O3 e SiO,. Os difratogramas dos catalisadores de NiAl,O3 evidenciam
a estrutura da y-alumina com picos de difragdo em 37°, 45,8° ¢ 66,8° na escala 20 do angulo de
Bragg (SCHMITZ, 1992). Comparando os difratogramas com o suporte é possivel observar
pequenos picos nas posicdes 20= 37°, 43,7°, 62,8°, 75,5° e 79,5° que estdo associados com a
presenga do NiO. (LI et al., 2006), investigando catalisadores de niquel suportados em alumina
preparados por impregnagao, observaram nos difratogramas de raios X a formacio das fases de
NiO e Al,O3 na posigdo 20= 37° e NiAlL,O4 e Al,O3 na posigio 20=45° ¢ 67°. Os difratogramas
dos catalisadores apresentam duas fases cristalinas, uma referente 4 y-alumina com estrutura
amorfa caracteristica e outra referente ao NiO bunsenite com estrutura cubica e grupo espacial
Fm3m segundo a ficha cristalografica (JCPDS 47-1049). A fase Al,O; se refere 4 ficha
(JCPDS 49-0063). No caso do catalisador de 5%NiAl,O3 a fase NiO possui picos menos
visiveis, atribuido a baixa concentracio deste metal no catalisador.

No caso dos difratogramas dos catalisadores de NiSiO, evidenciam a estrutura da silica.
Se apresentam picos alargados nas posi¢des 20= 37°, 43,7°, 62,8°, 75,5° ¢ 79,5° associados com
a presenga do NiO (JCPDS 03-065-6920) (MATTOS, 2005). A presenca de uma banda larga

observada em 20~22° € atribuida a SiO» amorfa (WU, 2002).
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Os difratogramas dos catalisadores de palddio suportado em AlLOs e SiO, se
apresentam na Figura 4.4. Na andlise referente as amostras de PAAl,Os os principais picos de
difracdo se apresentaram em 37°, 45,8° e 66,8° o que caracteriza a fase da alumina.
Comparando os difratogramas com o suporte € possivel observar um pequeno pico no angulo
de difragdo 20 em 33,8° que corresponde com a fase cristalografica do PdO, outros picos de
reflexdo ndo puderam ser detectados devido a sobreposi¢ao dos picos da alumina. No caso do
catalisador de 1%PdAl,O3; ndo foi observado pico relativo ao Pd, podendo ser atribuido este
resultado a baixas concentra¢des deste metal. Entretanto BATISTA, (2003) analisando o DRX
de uma amostra de PdAl,O3; também observou a nao ocorréncia do pico de palddio, o que o
autor sugeriu como sendo relativos aos cristalitos de paladio tdo pequenos (< 5 nm) ou amorfos
que ndo puderam ser analisados por difracdo de raios-X. CASSINELIL, (2006), e SOUSA,
(2003), utilizaram catalisadores de palddio com teores de 0, 1, 6, 12 e 20% em pesos
impregnados em suportes de alumina. Os resultados de DRX mostraram apenas picos de
difracdo referentes a fase da Al,Os3, ndo sendo observado pico referente a espécie de PdO, o

que segundo o autor, estes resultados sugerem que o palddio encontra-se bem disperso.
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Jé4 para as amostras de PdSiO, foram observados picos em 20=29°, 33,5°, 41,7°, 45°,
54,5°, 60°, 60,5°, 68,8° e 71° referente a espécie de PAO (JCPDS 00-043-1024) e uma banda

larga observada em 20~22° atribuida a SiO, amorfa (WU, 2002).
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Figura 4.4- Difratograma de raios X dos catalisadores de Pd suportados em a)Al,O3 e b)SiO,

4.1.4 Reducao a Temperatura Programada (RTP)

Os perfis obtidos da redugdo a temperatura programada (TPR) para os catalisadores
25%NiAl,03, 25%NiSiO; e 5%PdAl,03, 5%PdSiO,, calcinados sdo apresentados nas Figuras
45¢e4.6.

A Figura 4.5 apresenta os perfis de redugdo a temperatura programada para os
catalisadores de Ni suportados em Al,O3 e SiO,. A amostra NiAl,O3 apresenta pico de reducao
em 300°C, o qual pode ser atribuido a reducdo da espécie NiO segregado na superficie do
suporte a niquel metdlico (Ni°). J4 o outro pico de redugdo existente na faixa dos 420 a 530°C é
atribuido a redugdo das espécies de NiO com maior for¢a de interacio com o suporte.
SCHEFFER et. al., (1989) utilizaram a técnica de TPR na caracterizacdo de catalisadores
NiOAl,O; contendo vérios teores de Ni e calcinados a diferentes temperaturas. Foram
observadas trés regides de reducdo: regido I (570K); regido II (700-900K) e regido III (1020 —
1150K). Estas diferentes regides foram associadas a redugdo de diferentes espécies de niquel.

A regido I foi atribuida a decomposi¢do de nitratos residuais. Ja na regido Il ocorreu a reducdo
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de espécies de Ni** superficiais altamente dispersas. Esta regido era favorecida em
catalisadores contendo maiores teores de niquel e baixas temperaturas de calcinagdo. A regido
IT foi atribuida a reducdo de uma fase tipo NiAl,O4 formada pela difusdo dos ions Ni no
suporte. Esta regido seria predominante nos catalisadores calcinados a temperaturas mais
elevadas.

O catalisador de NiSiO, apresenta um pico dominante em volta de 443°C atribuido a
redug¢do de grandes particulas de NiO a Ni® enquanto que o pico em volta de 450°C
corresponde a reducdo das espécies de NiO que estdo interagindo mais fortemente com o
suporte (TOMISHIGE, 2007; HERACLEOUS, 2005). TOMIYAMA et. al. (2003) ao estudar
catalisadores de NiSiO, observou que a reducdo do metal ativo ocorre em temperaturas mais
altas para os catalisadores preparados pelo método sol-gel, em torno de 600°C, do que aquelas
que seriam necessdrias para reduzir o metal em catalisadores preparados pelo método da

impregnacdo, nos quais observam-se picos de reducdo em regides de temperaturas entre 300 e

600°C.
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Figura 4.5- Perfis de TPR dos catalisadores de Ni suportados em Al,O3 e SiO».

Os perfis de reducdo a temperatura programada para os catalisadores de Pd suportados
em Al,O3 e SiO; (Figura 4.6), mostram um perfil analogo para os catalisadores de palddio. De
maneira geral, observa-se um pico de consumo de hidrogénio a temperatura ambiente atribuida

a reducdo de particulas de oxido de palddio (PdO). O catalisador de PdAl,O3 apresenta um pico



113

negativo entre 55 e 65°C correspondente & decomposi¢do do hidreto de palddio e por ultimo
uma banda larga, as vezes apresentada como um ombro ou como dois picos entre 90 e 120°C,
possivelmente devida a particulas de PdO mais fortemente ligadas ao suporte. SCHMAL e
colaboradores (1999), estudaram perfis de TPR de catalisadores de palddio com diferentes
concentragdes suportados em alumina e observaram que o palddio é facilmente reduzido a
temperatura ambiente, sendo obtido também um pico de dessor¢io a 320K (47°C), que
corresponde a decomposi¢do do hidreto de paladio. A formacdo do hidreto acontece quando
existe a presenca de aglomerados de Pd, sendo que o tamanho do pico negativo, corresponde
com sua decomposicdo, estd relacionado com o tamanho das particulas de Pd presentes no
catalisador TONETTO, et. al. (2003).

No caso do catalisador de PdSiO, aparece um pico positivo a 100°C e outro pico de
dessorgéo entre 700 e 900°C o qual pode estar atribuido ds espécies oxicloradas que tém uma
interacdo mais forte com o suporte do que as particulas de PdO. O aparecimento de um pico
positivo a 100°C é atribuido ao consumo de hidrogénio referente a redugdo do PdO
(NORONHA, 1991). Este resultado de acordo com o autor mostra que a redu¢do do palddio
ocorre facilmente j4 a temperatura ambiente. Outro estudo realizado por AHN e colaboradores
(2006), mostra que o catalisador de PdSiO, apresenta um primeiro pico de reducdo a 380K

(107°C), correspondente a redugdo de PdO.
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4.1.5 Espectroscopia Fotoeletronica por Raios-X (XPS)

Como complemento da caracterizagdo se discutem os resultados registrados por XPS
para os suportes e catalisadores, obtendo-se os dados de Energia de ligacdo (Binding-Energy,
BE) expressa em elétron-volts (eV), assim como as percentagens relativas das espécies
superficiais ap6s realizar a deconvolucdo dos sinais registrados: carbono (Cjs), oxigénio (Oys),
aluminio (Alyp), silicio (Sizp), niquel (Niyp) e palddio (Pdsq). A concentragdo atomica superficial
dos distintos componentes se resume na Tabela 4.5. Os valores de energia de ligacdo e as
percentagens relativas se apresentam, segundo o tipo de suporte (alumina e silice), nas Tabelas
4.6 e 4.8, respectivamente, e as relagdes de intensidades atdmicas metal/suporte nas Tabelas
4.7 e 4.9. A forma grafica das distintas curvas que conformam o espectro e a deconvolucio
matemdtica das bandas caracteristicas e individualizadas para cada espécie se mostram nas
Figuras 4.7 - 4.12.

Tabela 4.5- Composi¢do atomica superficial dos catalisadores sintetizados e suportes,

expressada em porcentagens relativas.
Composicdo atomica superficial (%)

Catalisadores C o Al Si Ni Pd
Alumina (Al,O3) 4,54 60,25 35,21 - - -
25NiAL,O; 9,65 52,83 17,16 - 20,36 -

5PdAl,O; 5,11 59,39 34,63 - - 0,88
Silica (SiO,) 1,30 62,02 - 32,68 - -
25NiSiO, 2,65 63,60 - 31,94 1,81 -

5PdSiO, 3,43 63,40 - 32,98 - 0,18

4.1.5.1 Sistemas suportados em Alumina

Para o suporte utilizado, Al,O3 (Figura 4.7), o espectro da regido O do 6xido de
aluminio apresenta uma banda larga e assimétrica que, por deconvolu¢cdo matematica do sinal,
€ o resultado da contribui¢do majoritaria (100%) a um valor de energia de 530,9 eV associada
ao oxigénio (O,,) do suporte y-Al,O3, (Figura 4.7b) (ZHDAN et al., 1979; KLOPROGGE et
al., 2006). A energia de ligacdo do nivel Aly, se localiza a 74,1 eV., valor associado 4 presencia

de Als, na forma de Al,O; ver Figura 4.7a, (PAPARAZZO, E. 1986). O sinal C,s apresenta
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dois componentes: um majoritdrio, com 82% em peso centrada a 284,7 eV, caracteristica do
carbono adventicio e outra a 288,6 eV associada a C — O do suporte (Figura 4.7¢c) (MOULDER
etal., 1992).

Para o sistema que contem niquel suportado em alumina (NiAl,O;) (Figura 4.8) o
espectro registrado na regido correspondente a O é a soma de dois componentes (Figura
4.8c). Um pico minoritdrio, de baixa energia de ligacdo, que se localiza a 529,4 eV. com cerca
de 46,7 % de contribuicdo ao sinal total de oxigé€nio € correspondente ao oxigénio do 6xido de
niquel suportado. Um segundo majoritdrio a 531,2 eV. (53,2 %) é associado ao oxigénio do
suporte (6xido de aluminio). O sinal registrado na zona do espectro correspondente ao nivel 2,
do aluminio apresenta um unico sinal cuja banda correspondente a energia de ligacdo se
localiza a 74,0 eV., caracteristica do suporte utilizado nesta serie de catalisadores (Figura 4.8a).
O perfil registrado na regidols do carbono € assimétrico podendo ser resultado de duas
contribui¢cdes, uma de menor energia (284,9 eV), majoritaria com 81% e associada ao carbono
adventicio e a segunda a 288,3 eV que se relaciona com ligacdes C- O do suporte (Figura
4.8d). O sinal do nivel Niyp3, aparece com dois picos fortes, devido, em parte, 4 carga metdlica
incorporada na formulacdo do catalisador. A cuidadosa eliminacdo por subtracdo e a
deconvolugdo posterior da curva permite a observagdo de trés contribui¢cdes no sinal do niquel
(Figura 4.8b), uma de menor energia ao redor de 853,7 eV. (31,1) associada ao NiO e outra
majoritaria a 855,7 eV. (26,3) associada a Ni,, acompanhada de um sinal satélite ao redor de
860,8 eV. (42,4). De acordo com a literatura a presenga de um sinal satélite € a impressao
digital dos ions Niy, e pode ser usada como evidencia conclusiva da presenca de uma
proporcao importante na superficie do catalisador (BRIGGS, D. et al., 1990). Os valores de
referencia das energias de ligacdo (BE) foram tomados da base de dados de espectroscopia

fotoeletronica de raios-X NIST (LINSTROM et al., 2005) e de (MOULDER et al., 1992).
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No sistema palddio suportado em alumina (PdAl,Os) ver Figura 4.9, o sinal
correspondente ao espectro do nivel 1s do oxigénio mostra uma banda larga cuja sinal é
resultado da contribuicdo de 2 componentes (Figura 4.9c). Um majoritirio que se localiza a
531 eV. com 87,7 % de contribui¢do ao sinal total de oxigénio que se associa ao oxigénio do
suporte (6xido de aluminio). Um segundo minoritdrio, a baixa energia de ligacdo, que se
localiza a 532,7 eV. com 12,2 % de contribui¢éo ao sinal total de oxigénio que se corresponde
com o oxigénio do 6xido de palddio suportado. O sinal registrado na zona do espectro
correspondente ao nivel 2, do aluminio apresenta um unico sinal cuja banda, correspondente 4
energia de ligacdo, se localiza a 74,0 eV., caracteristica do suporte utilizado nesta serie de
catalisadores (Figura 4.9a). O perfil registrado na regido 1s do carbono € assimétrico podendo
ser resultado de duas contribui¢cdes, uma de menor energia (284,8 eV), majoritdria com 77% e
associada ao carbono adventicio e a segunda a 288,3 eV que se relaciona com as ligagdes C-O
do suporte (Figura 4.9d). O sinal registrado do nivel Pd3q apresenta um tnica contribui¢do no
sinal do palddio ao redor de 336,46 eV., associada ao PdO (Figura 4.9b). Para palddio
encontra-se, em bibliografia, que a regido mais estudada € a correspondente ao Pdsgs/, centrada
préxima de 335,1 eV. e 336,3 eV; o primeiro atribuido ao Pd metélico e o segundo ao PdO, ou
seja Pdy,, (WU et al., 2004). SCHMITZ et al., 1992 estudando catalisadores comerciais
automotivos, encontrou dois picos em 336,9 e 338,3 eV e atribuidos ao PdO disperso e PdO
particulado, respectivamente, baseando-se em estudos da interacio de PdAl1,Os.

Na Tabela 4.7 se sintetizam os valores da relagdo de intensidades atOmicas para os
sistemas suportados em Al,Os. Para o sistema NiAl,Os3, se registra um valor de 2,39 atomos de
niquel por cada 100 atomos de aluminio e para o sistema PdAl,O; um valor de 8,78 atomos de
palddio por cada 100 de aluminio, resultando para cada um uma relagdo metal-suporte

aproximada ao valor tedrico inicial.
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Tabela 4.6- XPS dos sistemas suportados em Alumina. Energia de ligadura (eV) e
concentracdo atdmica dos elementos (%)

Energia de ligadura (eV)

Catalisadores Cw. Or Al, NiZp Pd3d
Alumina (Al,O3) 284,74(82,9) 530,99(100) 74,14(100) - -
288,59(17,0)
25NiAl,O3 284,93(81,1) 529,43(46,7) 74,01(100) 853,71(31,1) -
288,34(18,8) 531,26(53,2) 855,75(68,7)
5PdA1,O4 284,83(77,5) 531,02(87,7) 74,32(100) - 336,46(100)
288,36(22,4) 532,73(12,2)

Tabela 4.7- Relag@o de intensidades metal/suporte dos sistemas suportados em Aluminas
obtidas mediante XPS

Catalisadores Ini/Iar Ipa/lar
25NiAlLO; 2,39 -
5PdA1,O; - 8,78
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Figura 4.9- Deconvolucio dos sinais registradas nas regides. a) 2p (Al), b) 3d (Pd), ¢) 1s (0,) e
d) 1s (C) do catalisador SPdAL,O3

4.1.5.2 Sistemas suportados em Silica

Para o suporte de SiO, Figura 4.10, o espectro correspondente ao oxigénio (Ols) (ver
Figura 4.10b) apresenta uma banda larga e levemente assimétrica centrada a 533,0 eV., apds
normalizagdo e posterior deconvolugdo se distinguem dois componentes: um componente
associado a espécie quimica majoritdria que representa 97,6 % do sinal global do oxigénio a
que se designa um valor de energia de ligacdo de 532,9 eV. e se associa ao oxigénio do suporte
(O-Si) e um componente minoritirio, a maior energia de ligacdo (534,8 eV.), com uma
contribuicdo ao sinal global de 2,4 % que se relaciona com o oxigénio dos hidroxilas
superficiais do suporte (O-H). Destacar que o cociente entre a energia de ligagcdo associada ao
oxigénio da estrutura do 6xido usado como suporte € o valor da energia correspondente ao
oxigénio presente nos grupos O-H superficiais mantém praticamente um mesmo valor, ainda
que se detecte um deslocamento relativo dos valores registrados da energia de ligacdo para
ambas espécies para menores valores de energia, tendéncia que responde 4 posi¢do do
elemento Si em relagdo ao oxigénio da Tabela Periddica. O espectro da regido 2p do silicio
(Figura 4.10a) apresenta um tnico sinal centrado em 103,8 eV. caracteristica do 6xido. A

regido 1s do carbono € assimétrico, podendo ser resultado de dois contribui¢des, uma de menor
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energia (284,63 eV) que se relaciona com o carbono e a segunda de maior energia (289,40 eV),
associada ao carbono adventicio (Figura 4.10c).

Para o sistema niquel suportado em silica (NiSiO,) Figura 4.11 o sinal do espectro
correspondente ao oxigénio 1s apresenta uma banda larga e assimétrica que, por deconvolucio
matemadtica do sinal, é resultado da contribui¢cdo majoritaria (100%) a um valor de energia de
532,4 eV associada ao oxigénio do suporte (Figura 4.11c). Centrada a 103,2 eV. se registra a
banda correspondente ao nivel 2p do silicio (Figura 4.11a), associada ao Si no suporte (SiO,).
O perfil registrado na regido 1s do carbono € assimétrico, podendo ser resultado de dois
contribuicdes, uma de menor energia (284,7 eV), majoritiria com um 91% e associada ao
carbono adventicio e a segunda a 288,1 eV, minoritiria com um 8% que se relaciona com o
carbono da carboxila (Figura 4.11d). Para andlises da regido correspondente ao niquel se utiliza
o nivel 2p (Figura 4.11b), que aparecem dois picos ao redor de 855,1 eV. (67,1) associada ao
Niy,, e um sinal satélite ao redor de 861,7 eV. (32,8) (C.D. WAGNER et al., 1979).

No sistema palddio suportado em silica (PdSiO;) Figura 4.12 o sinal correspondente ao
espectro do nivel Is do oxigénio apresenta una banda larga cujo sinal € resultado da
contribuicdo de um componente majoritidrio (100%) a um valor de energia de 533,04 eV.,
associada ao oxigénio correspondente ao oxido de palddio suportado (Figura 4.12c). O sinal
registrado na zona do espectro correspondente ao nivel 2p do silicio apresenta um tnico sinal
cuja banda correspondente a energia de ligacdo se localiza a 103,2 eV. (Figura 4.12a),
associada ao Si no suporte (Si0,). O perfil registrado na regido 1s do carbono € assimétrico,
podendo ser resultado de duas contribui¢cdes, uma de menor energia (281,2 eV) que se
relaciona com o carbono e a segunda de maior energia (284,9 eV), com 84%, associada ao
carbono adventicio (Figura 4.12c). O sinal registrado do nivel Pd;q apresenta s6 uma

contribuicdo no sinal do palddio ao redor a 336,79 eV., associada ao PdO (Figura 4.12b).
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Na Tabela 4.9 se resumem os valores da relacdo entre as intensidades atdmicas dos
sistemas suportados em SiO,. No sistema NiSiO,, se registra um valor de 2,54 atomos de
niquel por cada 100 dtomos de silica e no sistema PdSiO, um valor de 0,98 dtomos de paladio
por cada 100 de silica, resultando para cada um uma relacdo metal-suporte aproximada ao
valor tedrico inicial.

Tabela 4.8- XPS dos sistemas suportados em Silica. Energia de ligacdo (eV) e concentracio
atdmica dos elementos (%)

Energia de ligadura (eV)
Cis O1s Sizp Ni2p Pd3d

Catalisadores

Silica (Si0;)  284,63(100) 532,90(97,6) 103,81(100) - -
289,40(100) 534,80(2,4)

25NiSiO, 284,76(91,6) 532,42(100) 103,21(100) 855,18(99,9) -
288,12(8,4)

5PdSiO, 281,29(15,2)  533,04(100) 103,81(100) - 336,79(100)
284,90(84,7)

Tabela 4.9- Relacdo das intensidades metal/suporte dos sistemas suportados em Silica, obtidas

mediante XPS
Catalisadores Ini/Tsi Ipa/Is;i
25NiSi0, 2,54 -
5PdSiO, - 0,98
"\, sio(103's)
= %\ k=
- / "\ - O-H (534'8)
a9 101 103 105 107 528 s30 53z s34 536 538
Energia de Ligacdo (eV.) Energia de Ligacdo (eV.)
a) 2p Si b) 1s O,
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Figura 4.10- Deconvolugéo dos sinais registradas nas regioes.
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Figura 4.11- Deconvolugao dos sinais registradas nas regides. a) 2p (Si), b) 2p (Ni), ¢) 1s (O,)
e d) 1s (C) do catalisador 25NiSiO,
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50 (103°2) PO (336'79)
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Figura 4.12- Deconvolug¢ao dos sinais registradas nas regides. a) 2p (Si), b) 3d (Pd), ¢) 1s (O,)
e d) 1s (C) do catalisador 5PdSiO,

4.1.6 Microscopia Eletronica por Varredura e por Transmissao.

A seguir se apresentam as imagens de Microscopia Eletronica de Transmissdo ou
imagens TEM registradas para os catalisadores sintetizados (Figuras 4.13 — 4.20). Estas
imagens apresentam a estrutura interna da amostra, e se obtém selecionando os elétrons que
atravessam a amostra sem desviar-se ou com um minimo desvio. O contraste das imagens
obtidas neste caso depende da espessura, da densidade e dos elementos atdmicos das diferentes
zonas observadas. Obtém-se maior ou menor brilho em fun¢@o da menor ou maior dificuldade
dos elétrons em atravessar a amostra.

Na Figura 4.13, se registra a resposta para o catalisador de Ni suportado em alumina

(25NiAl,03), onde se destaca o conjunto de particulas dispersas de niquel em forma de cristais
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escuros de tamanho entre 5 e 6 nm inferior a 20 nm, sobre a alumina usada como suporte que
apresenta uma estrutura em forma de agulhas homogéneas. O padrdo de difracdo (Figura 4.14)
se registra em forma de anéis com distancias interplanares ou interatomicas, entre dtomos de
niquel para o oxido de didmetro de 2,2 e 2,6A° correspondentes ao niquel e 1,6A°
caracteristico de uma alumina com certa cristalinidade. O catalisador de Pd suportado em
alumina (5PdAl,Os3), apresentou boa dispersdo de particulas de palddio em forma de cristais
com tamanho entre 1, 2 e 10 nm, dispersos em alumina com estrutura em forma de agulhas
homogéneas, ver Figura 4.15. As distancias entre planos cristalograficos, entre dtomos de
palddio para o oxido, se registra em forma de anéis de didmetro de 2,2A°, correspondentes ao
palddio e 1,6A° caracteristico da alumina com certa morfologia cristalina (Figura 4.16).

Nas Figuras 4.17 e 4.19 se observam as respostas dos catalisadores de niquel e palddio
suportados em silica (Si0,). O catalisador de niquel suportado em silica (25NiSiO,) Figura
4.17, apresenta estrutura monocristalina de niquel em forma redonda e tamanho entre 20 e 30
nm, dispersa na estrutura amorfa homogénea da silica. A difracdo se observa como anéis
difusos em forma de pontos, correspondentes aos planos do cristal, com distancias
interatomicas de 2,3 e 2,6A°, correspondentes aos dtomos de niquel no oxido e 1,6A° da silica
(Figura 4.18). A Figura 4.19, destaca o catalisador de palddio suportado em silica (5PdSiO,), a
estrutura do palddio aparece em forma de cristais grandes, entre 19 e 20 nm de tamanho,
dispersos no suporte de silica de estrutura amorfa homogénea. Registram-se distancias entre
planos, observadas como anéis difusos em forma de pontos de 2,2A°, associado aos dtomos de

palddio no oxido e 1,6A°, da estrutura amorfa da silica (Figura 4.20).
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&
Figura 4.13- M

—_—————
_1/(0.:1 nm)

Figura 4.14- Microscopia Eletronica de Transmissao (difragdo) do catalisador 25NiAl,O3

Figura

———

-

Figura 4.16- Microscopia Eletronica de Transmisséo (difra¢do) do catalisador SPdAl,O;
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Figura 4.17- Microscopia Eletronica de Transmissdo do catalisador 25N 1SiO,

—

——————

Figura 4.20- Microscopia Eletronica de Transmissao (difra¢do) do catalisador SPdSiO,
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A microandlises por dispersdo de energias de raios X (EDXS) para detectar a composi¢io

elementar nos diferentes catalisadores sintetizados, se mostra na Figura 4.21.

25NiALD, ' 5PIALO,

25NiISiO, i 5PdISi0,

Figura 4.2m1— Microandlises por dispersao (Ie energias del raios X (EDXS)“ dos cat‘eilisadores
sintetizados.

Nos espectros de EDXS dos catalisadores de niquel e paladio suportados em alumina
(Al,03) e silica (Si0,), se detectou indistintamente, a composicdo elementar, como se observa
na Figura 4.21. Para os catalisadores de niquel e paladio suportados em alumina, se detectaram
elementos de Ni, Pd, Al e O em sua composi¢do e para os de niquel e paladio suportados em
silica, se identificaram em sua composicdo Ni, Pd, Si e O. Impurezas tais como K, Cu e C sio
proprias da grade onde se depositaram as amostras para andlises.

As imagens de SEM, proporcionam uma imagem tridimensional da superficie da
amostra com um nivel de detalhe e profundidade de campo muito superior a microscopia
Optica convencional. Nas Figuras 4.22 e 4.25 se observam as imagens SEM dos suportes
alumina e silica, respectivamente. As Figuras 4.23 e 4.24, referidas aos catalisadores de Ni e
Pd suportados em Al,Os3, mostram formagdo de microparticulas de tamanho polidisperso em
forma de bolas, associadas as caracteristicas morfoldgicas do suporte. A andlise por

espectroscopia de energia dispersiva (EDS), considerando o mapeamento da linha Ko dos
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elementos Ni, Pd, O, C e Al, em ambos catalisadores, dependendo do metal e expressa em
percentagens, se mostra na Tabela 4.10. Pode observar-se valores de concentracdo de Ni
(29,73) e Pd (5,29) relativamente proximos as concentracdes sintetizadas de 25 e 5%
respectivamente, associado ao cardter semi-analitico desta técnica.

Tabela 4.10- Composicdo elementar por EDS dos catalisadores de Ni e Pd sintetizados em

alumina, expressa em percentagem em peso.
Composigdo elementar (%)

Catalisadores

C [0) Al Ni Pd
25NiAL O3 12,36 27,29 30,62 29,73 -
5SPdAl,O3 15,45 45,49 33,77 - 5,29

As imagens de SEM, dos catalisadores de Ni e Pd suportados em SiO, (Figuras 4.26 e
4.27), representam a formacao de particulas grandes dispersas em forma de capas, associado a
estrutura amorfa homogénea da silica usada como suporte. A andlise por espectroscopia de
energia dispersiva (EDS), considerando o mapeamento da linha Ka dos elementos Ni, Pd, O, C
e Si, para ambos catalisadores, dependendo do metal e expressa em percentagens, se mostra na
Tabela 4.11. Podem observar-se valores de concentracio de Ni (28,29) e Pd (5,85),
relativamente préximos as concentragdes sintetizadas de 25 e 5 % respectivamente, associado
ao carater semi-analitico desta técnica, conforme apresentado anteriormente.

Tabela 4.11- Composicdo elementar por EDS dos catalisadores de Ni e Pd sintetizados em
silica, expressa em percentagem em peso.

Composigdo elementar (%)

C [0) Si Ni Pd

25NiSiO, 12,50 22,60 36,61 28,29 -
5PdSiO, 12,10 43,82 38,23 - 5,85

Catalisadores
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Figura 4.24- Microscopia Eletronica de varredura do catalisador SPdA1,Os
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20kV X300  50um 10:40 SEI 20kV =~ X1,000 = 10pm 10 40:SEI

Figura 4.26- Microscopia Eletronica de varredura do catalisador 25NiSiO,

20kV. ' X300 ¢ 50pm 10 40 SEI 20KV X1,000  10pm 10 40 SEI

Figura 4.27- Microscopia Eletronica de varredura do catalisador SPdSiO,
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4.2 ESTUDO EXPERIMENTAL DA HIDROLISE CATALITICA DE OLEO DE SOJA
E SEBO BOVINO

As reacdes foram realizadas conforme descrito na Se¢éo 3.6.3. Para o acompanhamento
das mesmas, foram determinados diferentes indices fisico-quimicos conforme foi descrito na
Secdo 3.5 e a composi¢do de acidos graxos pela cromatografia segundo a metodologia
desenvolvida na Secao 3.4.

As Tabelas 4.12 e 4.13 mostram os resultados experimentais obtidos para o
planejamento fracionado, utilizando-se como varidvel de resposta a conversdo de dcidos graxos
insaturados a estedrico nas reacdes com o Oleo de soja (OS) e sebo bovino (SB),
respectivamente, a temperaturas de 250 e 290°C, tempo de reacdo de 1 e 3 horas, com os

diferentes catalisadores sintetizados de Ni e Pd suportados em Alumina e Silica.



Tabela 4.12- Resultados das reagdes de hidrélise do OS com catalisadores heterogéneos (Ni e Pd suportados em Al,O3 e Si0;).
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roocoiomoom AC RO Eviminto, iodo. | Acies
(°C) (%) h) (%) (%) Miristico  Palmitico  Estedrico Oléico Linoléico  Linolénico (%) ' (mgl, /’g ) (%)
250 5 1 pd Al 0,14 15,42 3,85 38,61 41,98 0,00 6,24 11754 69,19
290 1 3 Pd Si 0,09 16,84 4,64 40,52 32,61 5,31 3,55 106,49 70,20
290 1 1 Pd Al 0,10 18,32 4,62 48,61 24,65 3,70 3,93 101,43 70,76
250 1 3 Pd Al 0,25 16,96 4,28 40,70 35,95 1,87 4,28 110,22 70,64
290 5 3 Ni Al 0,09 15,76 4,52 42,73 30,89 6,01 4,62 120,38 84,45
290 25 3 Ni Si 0,12 19,06 4,85 49,34 22,60 4,03 4.5 100,11 66,20
250 5 3 Pd Si 0,09 14,77 3,29 34,33 45,95 1,56 9,42 122,83 70,54
290 1 Ni Si 0,24 18,19 4,29 42,32 31,84 3,12 6,14 106,91 52,69
250 25 1 Ni Si 0,13 14,45 3,51 32,79 49,12 0,00 6,01 127,9 63,04
250 5 1 Ni Al 0,12 15,13 3,32 36,12 45,31 0,00 6,16 121,47 67,21
200 25 1 Ni Al 0,24 12,25 86,87 0,63 0,00 0,00 0,00 11,04 82,89
250 1 1 Pd Si 0,27 16,77 4,26 37,87 40,82 0,00 6,09 130,57 64,43
250 3 Ni Si 0,18 17,44 4,36 38,41 38,11 1,50 5,89 127,37 73,86
290 5 1 Pd Si 0,12 16,33 4,05 37,33 39,00 3,18 4,28 113,98 74,89
250 25 3 Ni Al 0,06 12,04 50,48 3742 0,00 0,00 0,13 3647 81,22
29 5 3 Pd Al 0,22 24,97 718 67,63 0,00 0,00 1,53 8647 7580




Tabela 4.13- Resultados das reagdes de hidrolise do SB com catalisadores heterogéneos (Ni e Pd suportados em Al,O3 e SiO,).
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Indice

T C t Te Ts AC. GRAXOS, (%) EGl.ice,; ol ooy Acidez,
(°C) (%) (h) (%) (%)  Miristico  Palmitico  Estedrico  Oléico  Linoléico ”Zl(’;f‘) 1o, :lgz /; (%)
250 5 1 Pd Al 4,78 34,86 32,69 27,68 0,00 7,92 389 71,08
290 1 3 Pd Si 4,03 29,83 26,85 39,06 0,24 6,95 413 77,16
290 1 1 Pd Al 4,42 31,82 27,94 35,83 0,00 8,18 40,06 69,02
250 1 3 Pd Al 473 35,35 30,83 29,09 0,00 9,56 34,56 74,08
290 5 3 Ni Al 421 31,52 27,73 36,33 0,21 6,84 37,03 71,04
290 25 3 Ni Si 5,64 35,83 24,55 33,98 0,00 5,64 3991 69,11
250 5 3 Pd Si 4,13 30,92 26,85 37,91 0,19 5.83 3881 77,78
290 5 1 Ni Si 4,13 30,84 26,26 38,27 0,50 5,79 3522 6148
250 25 1 Ni Si 4,19 30,11 25,40 39,75 0,55 6,21 4355 7741
250 5 1 Ni Al 4,09 31,01 26,70 37,73 0,47 7,6 4048 62,92
290 25 1 Ni Al 4,23 30,26 65,44 0,06 0,00 0,83 18,7 74,64
250 1 1 Pd Si 411 31,30 26,93 37,11 0,55 6,03 44,54 72,48
250 5 3 Ni Si 4,13 30,58 26,12 38,55 0,62 6,33 4446 62,57
290 5 1 Pd Si 424 31,19 27,03 37,31 0,24 6,76 38,15 74,42
250 25 3 Ni Al 3,55 30,07 31,37 35,02 0,00 4,14 3512 73,01
290 5 3 Pd Al 3,87 36,29 52,61 7,23 0,00 3,32 2191 75,53
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Os resultados da composicdo de acidos graxos, assim como, indices fisico — quimicos para
as reacOes sem catalisador, nas mesmas condi¢des de temperatura e tempo de reacdo, para as duas
matérias primas sdo apresentados na Tabela 4.14.

Tabela 4.14- Resultados das reacdes de hidrélise sem catalisador para OS e SB.

Reacaes s/cat OS Reacaes s/cat SB
AC. GRAXOS, 250°C 290°C 250°C 290°C
(%) 1h 3h 1h 3h 1h 3h 1h 3h
Miristico 0,11 0,20 0,09 0,09 4,09 4,00 3,99 3,62
Palmitico 12,96 13,28 14,27 15,16 31,16 31,90 30,08 33,85
Estedrico 3,21 3,44 3,92 3,64 26,90 26,25 27,67 30,23
Oléico 30,65 28,93 34,00 36,53 36,81 37,15 37,49 31,83
Linoléico 51,46 52,05 43,47 38,43 1,04 0,69 0,77 0,47
Linolénico 1,61 2,10 4,25 6,13 - - - -
Glicerol 7,94 636 6,20 5,88 10,0 6,68 7,49 6,21
Enzimadtico,
(%)
Indice de Todo, 130,15 125,30 125,07 123,82 42,17 42,30 42,27 42,27
mgly/g
Acidez, 62,12 67,71 78,72 79,77 75,93 67,40 66,91 65,61
(%)

Ao comparar os resultados das reagdes realizadas com catalisador e sem catalisador, pode
ser observada uma diferencia significativa entre os dcidos graxos produzidos. Mudancas no perfil
de 4cidos graxos € devido a hidrogenacao das duplas ligagdes dos acidos graxos produzidos. Pode
ser verificado a ocorréncia de hidrogenacao in-situ nas reagdes que sao catalisadas tanto com Ni
como com Pd, transformando os acidos insaturados (linolénico, linoléico e oléico) em dacido
estedrico.

O glicerol formado durante a hidrélise dos triglicerideos do 6leo de soja e do sebo bovino
atua como doador de hidrogénio. A reforma catalitica de glicerol permitiu a geracdo in-situ de
hidrogénio, que € atraido e reage rapidamente com as ligacdes duplas carbono-carbono.

Quando se analisam os experimentos realizados com o catalisador NiAl,Os;, o

comportamento para ambas as matérias primas € similar. Ocorre um aumento significativo nos
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teores de 4cido estedrico, sendo os de maiores rendimento os experimentos 11 (25Ni/Al,290°C, 1h)

e 15 (25Ni/Al,250°C,3h), como pode ser observado nos graficos mostrados a seguir (Gréficos 4.1 e

100,00 - 86,87 60,00 1 5048 52,05
50,00 -
80,00 1 37,82
40,00 -
60,00 28,93
43,47 30,00 -
] 34,00
o l l L -
20,00 10,00 | 3,44
3,92 0,63 0,00 4,25 0,00 ’ 2 0,00 2,10 9 00
i Y d ~
0,00 . ; ; - 0,00 T
Estedrico Oléico Linoléico Linolénico Estedrico Oléico Linoléico Linolénico
W S/Cat290°C1h M 25Ni/Al 2902C1h W S/Cat250°C3h M 25 Ni/Al 2502C3h

Gréfico 4.1- Variacdo do teor de 4cidos graxos produzidos com a hidrdlise da soja sem
catalisador e com catalisador 25NiAl,O; a diferentes temperaturas e tempo de reagao.

37,15
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- 3500 - 3137
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e
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M S/Cat290°C1h M 25Ni/Al2902C1h W S/Cat2502C3 h M 25Ni/Al 2502C3h

Gréfico 4.2- Variagdo do teor de 4cidos graxos produzidos com a hidrélise do sebo sem
catalisador e com catalisador 25NiAl,O; a diferentes temperaturas e tempo de reacdo.

No Gréfico 4.1 se observa que na hidrélise catalitica do 6leo de soja a 290°C (1h) e 250°C
(3h) o teor de 4cido estedrico aumenta em 95,46% e 93,13% respectivamente. Este efeito é menor
na hidrdlise catalitica do sebo representando um aumento de 57,71% e 16,31% respectivamente
(Gréfico 4.2). Em ambos os resultados se demonstra que a temperatura influencia
substancialmente na hidrogena¢do dos dcidos graxos. A temperatura de 290°C a hidrogenacao dos

acidos graxos insaturados € praticamente completa para ambas as matérias primas, este resultado
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se corrobora com a andlise do indice de iodo que diminuiu para o 6leo de soja de 125,07 até 11,04
mgl,/g e para o sebo de 42,27 a 18,70 mgl,/g.

Segundo JESUS-BLAS e colaboradores numa hidrogenacio completa o indice de iodo do
produto estd préximo de zero (JESUS-BLAS, 2009). Nas reacdes avaliadas a 290°C ndo foi
possivel reduzir este indice a zero pelo fato que o glicerol (agente doador de hidrogénio) tinha sido
consumido totalmente. Este resultado foi demonstrado com os valores da andlise de glicerol
enzimatico obtidos durante a hidrélise de 6leo de soja e sebo de 0,0 e 0,83% respectivamente.

Quando se analisam os experimentos realizados com o catalisador PdAl,O;, o
comportamento para ambas as matérias primas € similar, sendo que a hidrogenacdo no sebo é
maior que na soja, conseguindo hidrogenacao parcial no experimento 16 (5Pd/Al,290°C,3h). Do
planejamento realizado, outro experimento com resultados relevantes é o experimento 1

(5Pd/AL250°C, 1h). A seguir serdo apresentados graficamente o perfil de dcidos graxos de ambos

os experimentos para cada matéria prima (Gréficos 4.3 e 4.4).

80,00 - 67,63
60 7 51,46
60,00 - 50 1,98
38,61
36,5 3843 407 30,65
40,00 -
30
20,00 - 718 613 207
3,64 o d 1
0,00 ‘ . ‘ 0 , ‘ ‘
Estedrico Oléico Linoléico Linolénico Estedrico Oléico Linoléico Linolénico
BS/Cat2902C3h M 5Pd/AlI2902C3h B S/Cat250°C1h M 5Pd/Al2509C 1h

Griafico 4.3- Variagdo do teor de 4cidos graxos produzidos com a hidrélise do 6leo de soja sem
catalisador e com catalisador 5SPdAl,O; a diferentes temperaturas e tempo de reagao.
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Grifico 4.4- Variacdo do teor de &cidos graxos produzidos com a hidrdlise do sebo sem
catalisador e com catalisador 5SPdAl,0O; a diferentes temperaturas e tempo de reagao.

Analisando os Gréficos 4.3 e 4.4 podemos afirmar que com a temperatura e o tempo de
reacdo aumenta a hidrogenagdo dos 4cidos graxos insaturados, sendo significativamente maior
para o sebo. Este resultado se confirma com andlise do indice de iodo que com as condicdes
utilizadas no experimento 16 para o 6leo de soja diminuiu de 123,82 até 86,47 mgl,/g e para o
sebo de 42,27 a 21,91 mgl,/g.

Adicionalmente, e com o intuito de conferir certamente a ocorréncia da hidrogenacio
mediante a reforma liquida do glicerol, foram determinadas mediante a técnica de andlise
elementar a composi¢ao de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre nas matérias primas (OS e
SB) tanto nos d4cidos graxos obtidos dos experimentos: 11 (25Ni/AL290°C,1h) e 16
(5Pd/AL,290°C,3h) para cada matéria prima. Os resultados se apresentam na Tabela 4.15.

Tabela 4.15- Teor de C, H, N e S nas matérias primas (OS e SB) e 4cidos graxos das reagcdes
com catalisadores de 25Ni/Al e SPd/Al.

Amostra % C % H % N % S
(0N 76,45 12,62 0,019 0,008
AG-25Ni/Al,03 73,78 12,55 0,017 0,007
AG-5Pd/Al,O3 73,10 12,07 0,047 0,017
SB 74,21 11,44 0,077 0,018
AG-25Ni/Al,03 74,12 12,76 0,104 0,030

AG-5Pd/Al,0O3 74,34 12,61 0,074 0,020
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Segundo os resultados apresentados na Tabela 4.15 € possivel dizer que as percentagens de
cada elemento nos experimentos (11 e 16) com cada matéria prima se correspondem com as
registradas nas matérias primas (OS e SB). Em todos os casos, a percentagem de C (carbono)
depois de cada reacdo, indica que ocorre hidrogenacdo dos dcidos graxos, como conseqiiéncia do
processo de reforma catalitica do glicerol e ndo pela descarboxilagdo destes. O processo mais
favoravel para produzir hidrogénio por reforma do glicerol € aquele onde se produzem 7 moles de

hidrogénio por mol de glicerol transformado mediante a Equacdo 4.1.

CsHgO5 + 3H,0 — 3CO, + 7TH, (Equagao 4.1)

Embora as condicdes utilizadas nos experimentos 11, 15 e 16 permitiram obter elevados
rendimentos de 4cido estedrico mediante a hidrogenacao in-situ, ndo significa que estas sejam as
condi¢des idoneas. Principalmente, porque ndo foram analisadas a influencia de todas as varidveis
(fatores) e suas interacdes sobre a resposta (acido estedrico).

A seguir, serd realizada a andlise do planejamento de experimentos fracionado aplicado,
para determinar quais sdo os efeitos mais significativos estatisticamente e oS seus respectivos
modos de influenciar na resposta. Esta andlise serd realizada mediante a Varianca (ANOVA) e de

Superficie Resposta, utilizando o software Statistica versao 7.0.

4.2.1. Reacoes 6leo de soja e sebo bovino - catalisadores de Niquel em alumina e silice
4.2.1.1 ANOVA - (Variavel Resposta = Teor de Ac. Estearico).

Na andlise de varianca foram comparados as médias de diferentes niveis dos fatores em
estudo (temperatura, concentracdo de catalisador, tempo e tipo de suporte), e as interacdes de
primeira ordem entre eles, sendo que o tipo de catalisador € constante (grau de liberdade=1). Na

Tabela 4.16 se mostram os resultados da ANOV A para a reagdo utilizando catalisador de niquel.
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Tabela 4.16- Resultados das reac¢des de hidrdlise e hidrogenagao simultanea para OS e SB com
catalisadores de NiAl,O; e NiSiO, mediante a Tabela da ANOVA.

SO SB
Fatores SS df MS SS df MS
(1) Temperatura 188,796 1 188,796 | 147,984 1 147,984
(2) Concentracao 2087,074 1 2087,074 | 199,616 1 199,616
(3) Tempo 142,715 1 142,715 | 144,770 1 144,770
(4) Suporte 2053,530 1 2053,530 | 299,043 1 299,043
Interacoes
1%2 167,437 1 167,437 | 128,347 1 128,347
1*3 2105,768 1 2105,768 | 251,032 1 251,032
1*4 164,952 1 164,952 | 160,286 1 160,286
Erro 0 0 0 0
Total SS 6910,272 7 1331,079 7
R’*=1 R’*=1

SS= Soma dos Cuadrados; df= grau de liberdade; MS= Quadrado médio; R’=Coeficiente de determinagdo

Observa-se na Tabela 4.16, para as duas matérias primas, que os fatores concentragao (C),
o suporte (S) e a interacdo entre o tempo (t) e a temperatura (T) possuem influencia significativa
sobre a varidvel resposta quantidade de Ac. Estedrico produzido. Analisando a influencia destas
variaveis (T, C e S) pelos dados da ANOVA, considerando o tempo como a média, observa-se no
Grifico 4.5 que a variacdo da concentracdo e da temperatura nao influem sobre o rendimento de
acido estedrico quando se utiliza como suporte o SiO;, no entanto as reagdes com catalisador
NiAl,O; sdo favorecidas a altas temperaturas e concentracdo de catalisador logrando-se altos

rendimentos de acido estearico.
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Grifico 4.5- Influencia das varidveis (T, C e S) no rendimento de acido estedrico para as reagoes
com OS e SB.

Este resultado obtido da Analise de Varianca confirma o observado nos experimentos que

utilizam SiO, como suporte (Experimentos 6, 8, 9 e 13 das Tabelas 4.12 e 4.13). Observa-se nas
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tabelas que nesses testes cataliticos ndo foram observados variagdes significativas em relagcdo &

hidrogenacdo in-situ para obter o acido estedrico.

4.2.1.2 Superficie Resposta

Para verificar em que medida influencia a interacdo entre os fatores tempo e temperatura,
catalogada na secdo anterior como significativa estatisticamente, foram graficadas as superficie de
resposta (surface plot) e nivel (Contour plot). Ver Gréficos 4.6 e 4.7 para OS e Gréficos 4.8 € 4.9
para SB, respectivamente. Os resultados mostram que quando se utilizam altas temperaturas a
tempos de reagdo baixos se consegue maior rendimento de 4dcido estedrico, e a baixas temperaturas

se precisam de maiores tempos de reacao.
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Griafico 4.6- Superficie de resposta do Ac. Estedrico na hidrdlise e hidrogenacdo simultanea do
OS, utilizando como catalisador Ni suportado em Silica e Alumina. Interacdo T Vs t.
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Graéfico 4.7- Superficie de nivel do Ac. Estedrico na hidrélise e hidrogenacio simultdnea do OS,
utilizando como catalisador Ni suportado em Silica e Alumina. Interacdo T Vs t.
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Graéfico 4.8- Superficie de resposta do Ac. Estedrico na hidrélise e hidrogenacdo simultdnea do
SB, utilizando como catalisador Ni suportado em Silica € Alumina. Interacdo T Vs t.
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Griafico 4.9- Superficie de nivel do Ac. Estedrico na hidrélise e hidrogenagdo simultanea do SB,
utilizando como catalisador Ni suportado em Silica e Alumina. Interacao T Vs t.
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4.2.2 Reacgoes 6leo de soja e sebo bovino - catalisadores de Paladio em alumina e silica
4.2.2.1 ANOVA - (Variavel Resposta = Teor de Ac. Estearico).

Similar a ANOVA das reagdes com catalisador de niquel, a seguir foram comparados as
médias de diferentes niveis dos fatores temperatura, concentragdo de catalisador, tempo e tipo de
suporte, e as suas interacdes de primeira ordem, considerando-se como grau de liberdade o tipo de
catalisador de palddio. Na Tabela 4.17 se mostram os resultados da ANOVA para a reacdo
utilizando catalisador de paladio.

Tabela 4.17- Resultados das reacdes de hidrdlise e hidrogenacao simultanea para OS e SB com
catalisadores de PdAl,Os e PdSiO, mediante a Tabela da ANOVA.

SO SB
Fatores SS df MS SS df MS
(1) Temperatura 2,8857 1 2,8857 | 96,6565 1 96,6565
(2) Concentragio  0,0403 1 0,0403 88,6886 1 88,6886
(3) Tempo 0,8554 1 0,8554 | 63,5966 1 63,5966
(4) Suporte 1,6996 1 1,6996 | 165,6455 1 165,6455
Interacaes
1%2 1,4280 1 1,4280 | 66,5258 1 66,5258
1*3 1,7181 1 1,7181 87,2851 1 87,2851
1#4 0,8046 1 0,8046 | 35,8696 1 35,8696
Erro 0 0 0 0
Total SS 9,4319 7 5442677 7
R*=1 R’=1

SS= Soma dos Cuadrados; df= grau de liberdade; MS= Quadrado médio; R*=Coeficiente de determinagdo
Observa-se na Tabela 6.14, para as duas matérias primas, que a temperatura (C), o suporte
(S) e a interagdo entre o tempo (t) e a temperatura (T) possuem influencia significativa sobre a
quantidade de Ac. Estedrico produzido. Analisando a influencia destas varidveis (T, C e S) pelos
dados da ANOVA, considerando o tempo como a média, observa-se no Gréfico 4.10 que a
variacdo da concentracdo e da temperatura ndo influem sobre o rendimento de 4cido estedrico

quando se utiliza como suporte o SiO,, no entanto as reagdes com catalisador de niquel suportado
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em Al,O; sdo favorecidas a altas temperaturas e concentracdo de catalisador logrando-se altos

rendimentos de acido estearico.
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Grifico 4.10- Influencia das varidveis (T, C e S) no rendimento de 4cido estedrico para as reagoes

com OS e SB.
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Similar aos resultados obtidos na ANOVA das reacoes catalisadas com niquel, a ANOVA
com catalisadores de palddio mostra que no existe influencia significativa do uso de SiO, como
suporte. Este efeito foi observado nos experimentos que utilizam PdSiO, (Experimentos 2,7,12 e
14 das Tabelas 4.12 e 4.13). Diferentemente das reacdes com niquel, a temperatura é o fator que
tem uma influencia importante sobre as reacdes com catalisador de palddio. Observa-se no Gréfico
4.10 que a 250°C a utilizagdo do suporte Al,O3 ndo representa uma varidvel que gera maiores

teores de estearico.

4.2.2.2 Superficie Resposta

Para constatar em que medida influencia a interac@o entre os fatores tempo e temperatura,
foram analisadas as superficies de resposta (surface plot) e nivel (Contour plot), Gréficos 4.11 e
4.12 para OS e Gréficos 4.13 e 4.14 para SB, respectivamente. Os resultados mostram que quando
se utilizam altas temperaturas e tempos de reacdo se consegue maior rendimento de acido

estedrico, e a baixas temperaturas se precisam de maiores tempos de reacao.

C1 suporte Si

CS suporte Si
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Graéfico 4.11- Superficie de resposta do Ac. Estedrico na hidrélise e hidrogenacdo simultanea do
OS, utilizando como catalisador Pd suportado em Silica e Alumina. Interagdao T Vs t.
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Griafico 4.12- Superficie de nivel do Ac. Estedrico na hidrdlise e hidrogenagao simultanea do OS,
utilizando como catalisador Pd suportado em Silica e Alumina. Interacdo T Vs t.
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Grafico 4.13- Superficie de resposta do Ac. Estedrico na hidrélise e hidrogenacdo simultanea do
SB, utilizando como catalisador Ni suportado em Silica e Alumina. Interacdo T Vs t.
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Graéfico 4.14- Superficie de nivel do Ac. Estedrico na hidrélise e hidrogenagdo simultanea do SB,
utilizando como catalisador Pd suportado em Silica e Alumina. Interagdo T Vs t.

Considerando os resultados da ANOVA e as Superficies de Resposta das reacdes com ambas as
matérias primas pode-se concluir que:

e Ao utilizar catalisador de niquel, as condi¢des operacionais que maximizam o teor de
acido estedrico, e por tanto a hidrogenagdo in-situ sao: alta temperatura (290°C), menor
tempo de reacdo utilizado (1 hora), concentragdo maxima de catalisador (25%) e o Al,O3
como tipo de suporte catalitico.

e Ao utilizar catalisador de palddio, as condi¢cdes operacionais que maximizam o teor de
dcido estedrico sdo: alta temperatura (290°C), maior tempo de reacdo utilizado (3 horas),

concentragdo méaxima de catalisador (5%) e o Al,O3 como tipo de suporte catalitico.

Sdo estas as condi¢des que serdo utilizadas no estudo cinético e de seletividade que serdo
realizados na préxima secdo. E oportuno assinalar que o comportamento obtido no processo de
hidrogenagdo do OS e SB, utilizando catalisadores de niquel e palddio, demonstram a versatilidade
destes catalisadores para obter indistintamente um produto u outro dependendo do interesse

especifico. Assim, produtos mais hidrogenados e ricos em 4cido estedrico podem ser obtidos com

maior facilidade com catalisadores de niquel suportado em Alumina e temperatura de 290°C. No
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entanto, se o interesse fosse obter um balanco entre os dcidos estedrico e oléico poderia utilizar-se
o mesmo catalisador, mas a 250°C. Caso o interesse fosse sintetizar um produto rico em &4cido

oléico, o catalisador de palddio suportado em Alumina seria a melhor op¢do, sobretudo a 290°C.

4.3 CINETICA DA HIDROLISE CATALITICA DE OLEO DE SOJA E SEBO BOVINO

O estudo cinético das reacdes de hidrdlise e hidrogenacdo simultinea de OS e SB,
utilizando catalisadores de 25N1Al,03; e 5SPdAl,O3, foi realizado mediante aplicacao das condicdes
operacionais que otimizaram a conversao a estedrico no planejamento de experimentos Se¢do 4.2:
razdo Oleo:dgua de 1:1, 3% de catalisador, 290°C de temperatura, S00 rpm de velocidade de
agitacdo e tempos de 5, 10, 15, 30, 60, 120 e 180min. Os produtos igualmente foram monitoriados
conforme foi descrito na Secao 3.4 e 3.5. Os resultados estdo dispostos para o OS e SB com
catalisador 25Ni1Al,O3 nas Tabelas 4.18 e 4.19 e nas Tabelas 4.20 e 4.21 com catalisador de
5PdAl,O3. As curvas de avango das reagdes para cada matéria prima e catalisador se mostram no

Gréfico 4.15.
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Tabela 4.18- Resultados experimentais do estudo cinético com OS catalisador 25N1Al,03

AC. GRAXOS, (%) 5 min 10 min 15 min 30 min 60 min 120 min 180 min

Miristico 0,18 0,16 0,16 0,27 0,24 0,25 0,50
Palmitico 13,01 12,00 13,20 1404 12,25 11,46 17,35
Estedrico 49,90 62,81 7243 7535 86,87 87,13 79,37
Oléico 24,00 15,41 14,21 10,35 0,63 1,16 2,78
Linoléico 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Linolénico 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Glicerol 7,32 5,67 4,38 2,14 0,0 0,0 0,0
Enzimadtico,
(%)
Indice de Todo, 46,56 34,77 29,36 17,53 11,04 11,04 11,04
mgl,/g
Acidez, 85,57 82,66 85,88 83,95 82,89 84,17 85,38
(%)

Tabela 4.19- Resultados experimentais do estudo cinético com SB catalisador 25NiAl,O;

AC. GRAXOS, (%) 5 min 10 min 15 min 30 min 60min 120 min 180 min

Miristico 3,93 4,02 4,14 434 4,23 411 418
Palmitico 29,81 30,92 3091 31,53 3026 3030 30,66
Estedrico 31,30 34,64 50,76 53,06 6544 6523 64,83
Oléico 34,95 30,41 14,19 11,06 0,06 0,36 0,34
Linoléico 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Glicerol 0,90 0,88 0,86 0,84 0,83 0,83 0,83
Enzimadtico,
(%)
Indice de Todo, 40,36 29,2 2737 25,64 18,7 18,7 18,7
mgl,/g
Acidez, 78,68 77,50 7568 7450 7464 78,40 7821

(%)
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Tabela 4.20- Resultados experimentais do estudo cinético com OS catalisador SPdA1,03

AC. GRAXOS, (%) 5 min 10 min 15 min 30 min 60 min 120 min 180 min

Miristico 0,10 0,09 0,10 0,10 0,13 0,23 0,22
Palmitico 15,24 17,31 16,14 16,48 18,51 18,32 24,97
Estedrico 4,40 5,22 4,67 5,37 6,10 5,63 7,18
Oléico 42,99 47,92 40,46 42,58 50,78 51,70 67,63
Linoléico 34,18 26,56 35,03 32,16 21,81 20,82 0,00
Linolénico 3,09 2,90 3,60 3,30 2,66 3,30 0,00
Glicerol
Ensimitico, 525 3,77 369 243 231 1,92 153
(%)
Indice de Iodo, 113,11 107,42 105,66 97,4 95,65 92,78 86,47
mgl,/g
Acidez, 71,87 71,22 71,06 71,06 71,84 72,12 75,8
(%)

Tabela 4.21- Resultados experimentais do estudo cinético com SB catalisador SPdA1,0;

AC. GRAXOS, (%) 5 min 10 min 15 min 30 min 60min 120 min 180 min

Miristico 4,12 3,54 4,83 4,83 4,83 4,66 3,87
Palmitico 34,19 37,58 35,53 36,45 37,72 35,80 36,29
Estedrico 36,44 47,48 38,17 43,61 49,06 50,81 52,61
Oléico 24,26 10,54 20,54 14,39 8,39 8,73 7,23
Linoléico 1,00 0,86 0,93 0,72 0,00 0,00 0,00
Glicerol 7.58 6,55 5,63 4,48 422 3,99 3,32
Enzimadtico,
(%)
Indice de Iodo, 35,49 28,22 27,05 25,86 22,68 24,03 21,91
mgl,/g
Acidez, 66,50 63,95 66,72 66,60 62,04 64,86 75,53

(%)
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Griafico 4.15- Curvas de avanco das reacdes de hidrélise e hidrogenagdo simultanea de OS e SB
com catalisadores de Ni e Pd em Al,Os3.

Como confirmam as tabelas e o grafico anteriores, o comportamento da reagdo de hidrdlise
e hidrogenacao simultanea utilizando catalisador de NiAl,O3 para OS e SB foram semelhante,
atingindo maior conversdo de acido estedarico de 86,87% e 65,44%, respectivamente a lh de
reacao, resultado fundamental em virtude de economizar energia e fazer qualquer processo viavel.
O indice de iodo quase nulo para as reagcdes com OS e SB, indica que ocorreu hidrogenagao total
assim como os valores de glicerol enzimatico obtidos de 0,0 e 0,83% respectivamente. E
conhecido que na hidrélise de 6leos e gorduras niveis superiores de hidrogenagao sao alcancados
em menor tempo quando maiores quantidades de catalisador sdo utilizados (JONES, et al., 1958).

Como foi demonstrado durante os experimentos do planejamento de experimentos, as
mudancas no perfil de dcidos graxos € devido a hidrogenacdo das duplas ligacdes dos acidos

graxos produzidos. A reforma catalitica de glicerol formado durante a hidrélise permitiu a geracao

in situ de hidrogénio, que ¢ atraido e reage rapidamente com as ligacdes duplas. Geralmente, esta é
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uma hidrogenagdo parcial, onde se preservam algumas duplas ligagdes da molécula que podem
formar isomeros, mudando de cis para trans. A proporcao de dcidos graxos trans deve ser maior,
devido a ser a configuracao mais estdvel.

JUNG & HA (1999), estudaram a hidrogenacgdo seletiva do 6leo de soja, definindo que
primeiro, a hidrogenacido de linoléico produz um dieno conjugado, seguido pela formagdo de
1sOmeros posicionais e geométricos do acido oléico e, finalmente o estedrico. Estudos da cinética
da hidrogenac¢do dos 4dcidos mostram que a taxa de hidrogenacao do 4cido linoléico € maior que a
de 4cido oléico e de 4cido estedrico ANDREAS et. al., (2009); DIJKSTRA, (2000); SMIDOVNIK
et. al., (1993); FERNANDEZ et. al., (2007).

Observa-se nos graficos que a variante com maior rendimento na hidrogenacdo in-situ foi a
de OS catalisada com NiAl,O3, seguida pela hidrélise de sebo utilizando o mesmo catalisador. Um
aspecto interessante € observado nestas duas reacdes, ambas atingem com uma 1 hora a conversao
méxima de 4cido estedrico, a qual diminuiu levemente com o avanco da reacdo até 3 horas.
Similares resultados foram obtidos pelo MOQUIN & TEMELLI (2008), ao estudar a cinética da
hidrdlise supercritica do 6leo de canola, dado que a concentracdo do produto atingiu um maximo a
1h, e depois diminui progressivamente a medida que a concentracdo de triglicerideos torna-se
esgotado.

No caso do estudo cinético com catalisador de PdAl,O; quando se analisa o
comportamento para ambas as matérias primas € similar atingindo maior conversdo de &acido
estedrico as 3h de reagdo, sendo para o SB maior a conversao a estedrico que no OS, conferindo os
resultados com o estudo experimental estatistico. No entanto os resultados com o OS nao sejam os
melhores em términos de conversdao de acido estedrico pode observar-se que com este catalisador
surge uma alternativa para a obtenc¢do de dcido oléico, nas mesmas condi¢des, segundo fosse o

interesse, alcangando valor de conversao de 67,63% parecido com um 6leo de oliva (55 — 83%)
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(CHEMICAL CHARACTERISTIC/THE OLIVE OIL SOURCE, 2011), abrindo novo horizonte
dependendo da valoriza¢do no mercado.

Os resultados obtidos evidenciam que o catalisador utilizado € um fator de grande
influéncia nos rendimento da reacdo, o que estd relacionado diretamente com a variacdo da
bifuncionalidade catalitica. Os catalisadores bifuncionais, como os que estamos utilizando nestas
reacOes, apresentam dois tipos de sitios ativos: sitios dcidos e metdlicos. Geralmente eles
consistem de um metal de transicdo d (Niquel ou Pdladio) em suporte dcido (Alumina). Esses
catalisadores t€ém sido preferencialmente utilizados, em detrimento dos catalisadores sdlidos
puramente dcidos em fung¢do do balanco favordvel entre a eficiéncia e o custo. Em geral, a
atividade e seletividade destes catalisadores bifuncionais dependem das propriedades acidas, do
sistema de poros do suporte, como também do poder desidrogenante do metal. A seguir € com o
objetivo de avaliar a acdo destes catalisadores bifuncionales serdo determinadas as constantes
cinéticas e a influencia sobre a seletividade a hidrogenacdo dos &cidos graxos insaturados

formados durante a hidrélise.

¢ Determinacao das constantes cinéticas.

Para o desenvolvimento dos modelos cinéticos t = f(X,4) que possibilitem a determinacio
do mecanismo de reacdo e da etapa controladora, a reagdo de hidrdlise catalitica do OS e SB, foi
descrita da seguinte forma:

A+B=R+S
onde A, B, R e S correspondem, respectivamente, ao 6leo/sebo, a dgua, ao dcido graxo e ao
glicerol.

Seis modelos cinéticos foram obtidos a partir da Equacao 3.12 (Sec¢ao 3.7.1), estes modelos

foram:
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o Modelo 1: Reacgdo reversivel, sem dissociacdo do triglicerideo, mecanismo: Eley Rideal,
etapa controladora: reacao quimica.

o Modelo 2: Reacgdo reversivel, sem dissociagdo do triglicerideo, mecanismo: Eley Rideal,
etapa controladora: adsor¢do dos reagentes.

o Modelo 3: Reacdo reversivel, sem dissociacdo do triglicerideo, mecanismo: Eley Rideal,
etapa controladora: dessorcdo dos produtos.

o Modelo 4: Reacao reversivel, sem dissociag¢do do triglicerideo, mecanismo: LHHW, etapa
controladora: reagdo quimica.

o Modelo 5: Reagdo reversivel, sem dissociag¢do do triglicerideo, mecanismo: LHHW, etapa
controladora: adsorcdo dos reagentes.

o Modelo 6: Reacao reversivel, sem dissociag¢do do triglicerideo, mecanismo: LHHW, etapa
controladora: dessor¢do dos produtos.

A metodologia aplicada para definir os modelos cinéticos foi a utilizada por TAPANES
et.al., (2008). A seguir serd detalhado o procedimento utilizado e os resultados obtidos:

Substituicdo na Equacgdo 3.12 dos termos cinético, potencial e de adsorcdo, obtidos das
Tabelas 3.4, 3.5, 3.6 e 3.7 segundo as condi¢des assumidas em cada modelo.

Mediante as simplificacdes correspondentes, considerando que ndo existem produtos no
inicio da reagdo, ou seja, que Cgro = Cso = 0, e conhecendo que para um reator em batelada se
cumpre que: (-rp) = Cp, *(dXa/dt), se obtém para cada modelo a equacao de taxa de reacdo como
funcdo da conversdo. Estas equacdes resultaram semelhantes para todos os modelos, podendo-se

€SCrever como:

k1 + k2 Xa + k3 XA2
(dXa/dt) = (Equacdo 4.2)
k4+k5XA+k6XA2

Nesta Equacdo, ki, ks, k3, k4, ks € K¢ s@o funcdes da constante de equilibrio, das constantes de

reacdo de cada componente e das concentragdes iniciais de A e B (Cao e Cgo). A Equagdo 4.2 foi
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obtida matematicamente para todos os modelos assumidos, variando apenas as constantes k; até

ks, como se mostra na Tabela 4.22.

Tabela 4.22- Equagdes das constantes ki, ko, ks, k4, ks e k¢ para cada modelo assumido.

Etapa controladora Mecanismo de Eley Rideal Mecanismo LHHW
Reagdo Quimica Modelo 1: Modelo 4:

k; =k Kz Cg, k; =kg Ka K Cg,

ky=-k Kg (Cao + Cgo) ky=-k Ky Kg (Cao + Cgo)

ks =k Kg Cp, (1-1/K) ks =k Ky Kg Cy, (1-1/K)

ky= (1+KpCo)* ky= (1+ KaCao +KgCpo)’

ks =2Cy, (1+KgCpo) (Kr+Ks-Kp) ks =2Cy, (1+ KACyo +KpChpo) (Kr + Ks -Ka-Kp)

ke = Cao’ (Kp+Ks-Kp)” ks = Cao’ (Kg + Ks + Ko+ Kp)?
Adsorcdo de B Modelo 2: Modelo 5:

k1=kBKCBO k1=kBKCBO

k> =-kg (Cpo + Cgo) k, =-kg K (Cpo + Cgo)

k3 = kB CAO (K-l) k3 = kB CAo (K-l)

ky=K ky=K Cao (1+KaCao)

ks = K(KgCao +KsCpo-1) ks = KCyo (KrCpogt+KsCao-K -2KChp,)

k6 = CAo(KB — KKk - KKS) k6 = CA02 (KB + KK, — KKk - KKS)
Dessorcdo de S Modelo 3: Modelo 6:

k; =ks K Cg, ki =ks K Cg,

k2= - kS (CAO + CBO) k2 =- kS K (CAO + CBO)

k3 = ks Cao (K-1) k3 =ks Cao (K-1)

k4=I<I<S(1B0 k4=I<I<SCA0(1B0

ks = 1+ KCpg, — KK (Cpo + Cgo) ks = Cpo (14+ K5Cpo + KgCpo — KK (Cyo + Cgo))

ke = Cao (KKs -Kp) ke = Cao (Kr KKs — K - Kp)

*Para rea¢do com 6leo de soja Ca, = 0,52 e Cp, = 27,5
com sebo bovino Cp, = 0,52 e Cg, =27,5

Para determinar as constantes cinéticas, a Equacao 4.2 foi rearranjada da seguinte forma:

Kq + ks Xp + ko Xu>
---- dXa (Equacao 4.3)

dt = oo
k] + kz XA+ k3 XA2

Integrando-se analiticamente a Equacdo 4.3, utilizando-se o software Maple, foi encontrada a

seguinte expressao:

2ksky ks—ksko/ ks 2kski/ks — koks/ks+ ka'ke/ks? kot2ksXa
t= X+ *log (k1 + kaXa + ksXad) +_ - * arctan | -------me------
ks 2 ks v Akiks-k V 4k ks-ka?

(Equacdo 4.4)
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Substituindo as expressodes das constates kj, ko, ks, ku, ks € k¢ (Tabela 4.22) na Equacgdo 4.4
foram obtidas as seis equagOes cinéticas. Mediante estas equagdes cinéticas e os resultados
experimentais de t vs X, das Tabelas 4.18 e 4.19 para NiAl,O3; e Tabelas 4.20 e 4.21 para
PdALOs, utilizando o mddulo de regressdio ndo-linear do software Statistica 7.0, foram
determinadas as constantes cinéticas de cada modelo. As constantes de velocidade k sdo
apresentadas na Tabela 4.23.

E necessério ressaltar que para a andlise de adequabilidade dos modelos avaliados foi
considerado, primeiramente, o realismo fisico dos parametros estimados pela regressdao nio-linear.
Isto implica dizer que modelos nos quais foram obtidos valores negativos para os parametros k, kg,
kg, Ka, Kz, K¢ e Kp sdo descartados, a menos que o proprio modelo considerasse insignificante o
parametro negativo. A partir desta designagdo, algoritmos de convergéncia disponiveis no
software Statistica foram testados para um mesmo modelo, dos quais o Hooke-Jeeves e Quase-
Newton foram os que melhor conseguiram minimizar os valores de Loss Function (LF), que € a
diferenca ao quadrado entre os valores do tempo de reacdo experimental e os calculados. Esta
propriedade estatistica possibilita o programa buscar valores para os parametros a serem estimados

até encontrar os melhores valores para os mesmos, ou seja, 0s que apresentam menor minimo

quadrado (LF).
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Tabela 4.23- Resultados do estudo cinético da hidrélise do OS e do SB. Constante de velocidade
k, mol/ gcat min

LHHW Eley Rideal
Etapa controladora Amostra K R’ %) K R’ %)
Reagdo Quimica OS Ni/Al 1,334 39,52 6,334 39,25
(k =k) OS Pd/Al  0,0011 36,0 0,073 78,12
SB Ni/Al 1,240 36,0 0,941 69,46
SB Pd/Al 1,232 36,0 0,491 77,87

Adsorcdo do reagente OS Ni/Al 0,071 79,07 0,0011 39,25
(k =kg) OS Pd/Al  0,0127 79,07 0,0372 77,00
SB Ni/Al  0,4713 79,07 0,0480 69,46
SB Pd/Al  0,0053 79,07 0,0039 77,87

Dessor¢do do produto OS Ni/Al  4,4553 77,87 0,1403 39,52
(k =kg) OS Pd/Al  0,3629 77,87 0,0127 79,07
SB Ni/Al  0,2702 77,87 0,0801 69,46
SB Pd/Al  0,2318 77,87 0,1116 62,90

Mediante os Gréficos 4.17 e 4.18 que mostram os resultados obtidos na Tabela 4.23, pode-

se relacionar os resultados cinéticos com os rendimentos obtidos experimentalmente.

6,334
0,941
0,140
0,073 0037 0,048 s 0,080
0,001 NN '
T
Reacdo Adsorcgo B Desorgdo s
W Scjz MNi-AlER m Sojz Pd-Al ER Sebo Pd-Al ER m Sebo Ni-Al ER

Grifico 4.17- Constantes cineticas da reagao modelada pelo mecanismo de Eley Rideal (ER)
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B Scja Mi-Al LHHW B Scja Pd-Al LHHW Sebo Pd-Al LHHW B Sebo Ni-Al LHHW

Griafico 4.18- Constantes cineticas da reagdo modelada pelo mecanismo de LHHW

Um aumento da constante cinética k indica maior velocidade de reacdo e
conseqiientemente maior conversao no tempo de reacdo de 1, 2 ou 3 horas. Baseados nesta relacao
podem ser definidos os modelos de melhor ajuste.

Como foi mostrado no Grafico 4.15 a conversao a acido estedrico é maior na reacao SO-
NiAl,Os, seguida pelas reagdes SB-NiAl,O3;, SB-PdAl,O; e finalmente a de menor rendimento a
de SO-PdAIL,O3. Ao correlacionar os valores das constantes cinéticas (Graficos 4.17 € 4.18) com a
conversao final (Grafico 4.15), pode-se expor que existem 2 modelos cinéticos que possuiem bom
ajuste, estes sao:

- Modelo 4: Mecanismo LHHW, controlando reagdo quimica

- Modelo 1: Mecanismo ER, controlando reacdo quimica
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W= OS Ni/Al k, mol/gcat min Conversao da reagio
’ a Acido Estearico, %
mmmm OS Pd/Al AL AL
seNvAl 633 \ r R
mmmm SB Pd/Al
65,44
1,33 124 1,23 1,24 11
0,49
0,07
0,001
LHHW ER
Controla RQ Controla RQ

Grafico 4.19- Correlacdo entre as constantes cinéticas k dos modelos 4 e 1 e as conver¢des da
hidrélise do OS e SB com diferentes catalisadores.

Como se pode observar no Gréfico 4.19, ambos modelos tem uma tendéncia andloga com
os resultados experimentais obtidos, podendo-se concluir num primeiro andlise que a Reag¢do
Quimica € a etapa controladora.

Estudos sobre a cinetica da hidrélise heterogenea dos triglicerideos nao foram encontrados,
as pesquisas realizadas sobre hidrélise homogenea apontam a ocorrencia da reacdo na fase oleosa
e nao na interfase dgua-dleo, sendo as etapas de transferencia dos reagentes e produtos nao
significativas quando sdo comparadas com a reacdo quimica que € a etapa limitante.

PATIL e colaboradores (1988) propusiram um modelo da hidrélise térmica de vérios dleos
vegetais e do sebo demonstrando que a transferéncia de massa do glicerol e da dgua através das

fases € mais rapida do que a propria reagao.
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Similar foi o resultado obtido por HARTMAN (1951) no estudo cinético do processo
Twitchell' a reacdo foi de primeira ordem e a converssdo dos triglicerideos ocorreu na fase do
6leo.

De acordo com LASCARAY, L. (1949 e 1952); MINAMI (2006); ACKELSBERG (1958)
a hidrdlise é principalmente uma reacdo homogénea ocorrendo na fase de 6leo e apenas uma
pequena por¢do da reaccdo tem lugar na interface 6leo e dgua durante o periodo de indu¢do. Mais
recentemente KING et. al., (1999) realizaram a reacdo de hidrélise continua a 300°C em uma
célula de vista e relataram que o triglicerideo se movia lentamente como uma esfera tipo "sélido
branco" que foi inicialmente formado e, em seguida, dissolvido na medida que viajava no meio
celular. Esta observacdo combina com o estudo realizado por ACKELSBERG (1958) que define
que uma emulsdo é formada nas fases iniciais, mas desaparece a medida que os dcidos graxos
livres (AGL), sdo formados na fase de oleo. Embora estes relatérios sdo claramente ndo
conclusivos, eles sugerem que a hidrélise ocorre na fase liquida num sistema dindmico, onde as
propriedades fisicas estio mudando constantemente, por tanto podemos supor que ocorre O

mecanismo de Eley Rideal, sendo o modelo 1 o de melhor ajuste (Grafico 4.20).

1 e . . .. P Lo . TP
Processo de hidrélise comercial para co-produgdo de dcidos carboxilicos e glicerina que envolve a mistura de triglicéridos
com dgua e petroleo-dcidos alquil benzeno sulfonico e destila com abertas steamfor 36-48 horas.
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Grafico 4.20. Correlacdo entre as constantes cinéticas k do modelo 1 e as conver¢des da
hidrélise do OS e SB com diferentes catalisadores. (. Constante Cinética k .Conversﬁo Xa)

A aplicacdo da modelagem molecular computacional para o estudo do mecanismo da

reacdo avaliada nesta tese, permitiria definir se a reacdo ocorre na superficie ou na fase liquida.

e Estudo de Seletividade

A configuracio geométrica e as caracteristicas fisico-quimicas do catalisador determinam a
seletividade da hidrogenacdo. Seletividade significa que o hidrogénio € adicionado primeiro aos
dcidos graxos de maior grau de insaturagdo. Alta seletividade denota baixo nivel de 4cidos graxos
poliinsaturados e alto nivel de monoinsaturados. O produto seletivamente hidrogenado é mais
resistente a oxidagdo, devido a hidrogenagao preferencial de dcidos poli-insaturados.

Neste estudo, a seletividade pode ser definida como a conversdo do 4cido linoléico em

dcido oléico, em comparag@o com a conversdo do 4cido linoléico em 4cido estedrico.

K K K
e Lo : . 3 .
Acidelinolenico — Acidolinel¢ico —— Acolcico . Ac. Estcarico

K, K5 e K5 sdo constantes cinéticas.
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Observa-se que na hidrélise do OS utilizando catalisador de NiAl,Os, o 4acido linoléico foi
hidrogenado totalmente, formando mais de 80% de acido estedrico, este resultado demonstra a alta
seletividade de hidrogenacdo. Resultados semelhantes, mas com menor grau de hidrogenacdo
foram observados em outras reacdes estudadas.

Para corroborar quantitativamente esses resultados foram calculadas as seletividades de
hidrogenacdo dos acidos linoléico e linolénico nas reacgdes:

As seletividades dos acidos linoléico e linolénico foram estimadas a partir da razdo de
seletividade (SR). SR foi calculado utilizando o método ALLEN, (1978) proposto originalmente
por ALBRIGHT, (1965).

A razio de seletividade linoléica (SR;) é definida como K2/K3, onde K2 =1- Lo, K3 = S-
So. Lo e So representan os teores de acidos linoleico e estearico na matéria prima original e S
contetdo de 4cido estedrico na amostra hidrogenada. De forma similar a seletividade linolénica
(SRyy) € calculado por SR;;=K1/K2, sendo K1 = 1- Lno, K2= O-Oo, Lno e Oo representam o teor
de 4cido linolénico e oléico reséctivamente na materia prima e Ln e O na amostra hidrogenada.
Caso a SR tenha valor de zero significa que ocorreu hidrogenacao total.

Os resultados para o OS e SB sao relatados nas Tabelas 4.24 e 4.25, respectivamente.
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Tabela 4.24- SR dos 4cidos linolénico e linol€ico durante a hidrdlise - hidrogenagdo de OS,
utilizando catalisador 25NiAl,O3 e SPdA1,O5.

25NiAlLLO; 5PdAlO;
Tempo de reacdo (h): 1 3 1 3
Acido Linoléico a Estedrico
Lo 43,47 38,43 43,47 38,43
S 86,87 79,37 6,10 7,18
So 3,92 3,64 3,92 3,64
K2 =1-Lo 56,53 61,57 56,53 61,57
K3 =S-So 82,96 75,73 2,19 3,54
SR; =K2/K3 0,68 0,81 25,83 17,37
Acido Linolénico a Oléico
Lno 4,25 6,13 4,25 6,13
0] 0,63 2,78 50,78 67,63
Oo 34,00 36,53 34,00 36,53
K, = 1-Lno 95,75 93,87 95,75 93,87
K; = 0-Oo0 -33,36 -33,75 16,78 31,09
SRy =K1/K2 -2,87 -2,78 5,71 3,02

Tabela 4.25- SR do 4cido linoléico durante a hidrélise - hidrogenacao do SB, utilizando
catalisador 25NiAl,05 e SPdALO;.

25NiAlLLO; 5PdAlO;
Tempo de reagdo (h): 1 3 1 3
Acido Linoléico a Estedrico
Lo 0,77 0,47 0,77 0,47
S 65,44 64,83 49,06 52,61
So 27,67 30,23 27,67 30,23
K2 =1-Lo 99,23 99,53 99,23 99,53
K3 =S-So 37,77 34,59 21,39 22,37
SR; =K2/K3 2,63 2,88 4,64 4,45

A composicao dos dcidos graxos (Tabelas 4.18 - 4.21) e as razdes de seletividade (Tabelas
4.24 e 4.25) mostram que o catalisador 25NiAl,O3 tem uma alta seletividade para converter dcidos
graxos insaturados em saturados, especificamente o acido estedrico. Diferentemente o catalisador

de 5PdAI,O3 € mais seletivo ao dcido oléico, resultado que se confirmou durante o estudo cinético.
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As razdes de seletividade (SR) foram baixas, o que se pode presumir que a hidrogenacao
foi seletiva nas condi¢des analisadas. A seletividade pode ser aumentada com a temperatura, ou
com o incremento da pressdo e da velocidade de agitacao.

A seguir sera analisada a influencia da temperatura na SR. As Tabelas 4.26 e 4.27 mostram
os resultados de dois experimentos da hidrélise do OS e SB, utilizando catalisador 25NiAl,O3,
com tempo de reacao de 3 h.

Tabela 4.26- Variacdo da SR com a temperatura da hidrélise do OS, catalisador 25NiAl,O3,
tempo de reacdo 3h.

Temperatura: 250°C 290°C
Acidos Graxos S/Cat 25Ni/Al S/Cat 25Ni/Al
Estearico 3,44 50,48 3,64 79,37
Oléico 28,93 37,42 36,53 2,78
Linoléico 52,05 0,00 38,43 0,00
Linolénico 2,10 0,00 6,13 0,00

Acido Linoléico a Estearico

Lo 52,05 38,43
S 50,48 79,37
So 344 3,64
K2 = 1-Lo 47,95 61,57
K3 = S-So 47,04 75,73
SR, =K2/K3 1,02 0,81

Acido Linolénico a Oléico

Lno 2,10 6,13
0] 37,42 2,78
Oo 28,93 36,53
K, = 1-Lno 97,90 93,87
K, = 0-Oo 8,49 -33,75

SRy =K1/K2 11,53 278
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Tabela 4.27- Variagdo da SR com a temperatura da hidrélise do SB, catalisador 25NiAl,O3,
tempo de reacdo 3h.

Temperatura: 250°C 290°C
Acidos Graxos S/Cat  25% Ni/Al ~ S/Cat  25% Ni/Al
Estearico 26,25 31,37 30,23 64,83
Oléico 37,15 35,02 31,83 0,34
Linoléico 0,69 0,00 0,47 0,00

Acido Linoléico a Estearico

Lo 0,69 0,47
S 31,37 64,83
So 26,25 30,23
K2=1-Lo 99,31 99,53
K3 =S-So 5,12 34,59
SR, =K2/K3 19,41 2,88

Nas Tabelas 4.26 e 4.27 observam-se que as reagdes com OS possuem maior seletividade
para a hidrogenacdo a acido estedrico que as reagdes com SB. Os resultados demonstraram que a
temperatura € um fator de significativa influencia sob a seletividade. O aumento de um delta de
temperatura de 40°C na reacdo do OS, utilizando catalisador 25NiAl,O3, aumenta a seletividade a
hidrogenagdo de 4cido linolénico a oléico em 75% e do linoléico a estedrico em 20%, ocorrendo
uma reducdo da SR de 75% e 20% respectivamente. Similar resultado foi observado com o SB,
com uma reducao da SR de 85%.

Os resultados de alta seletividade na hidrogenacdo do dcido linoléico e linolénico foram
observados apenas em reacgdes catalisadas por 25NiAl,Os, sabe-se que os catalisadores comerciais
de niquel sdo limitados no referentes a seletividade com o acido linoléico MOULTON, (1971);

MANOQOJ, (2006).
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CAPITULO 5. CONCLUSOES

Na execugdo deste trabalho foi avaliada a reacdo de hidrdlise e hidrogenacao simultanea de dleo
de soja e sebo bovino — efeito do metal suportado, para obtencdo de dcidos graxos saturados
fundamentalmente conversdo a 4cido estedrico. Os procedimentos para o estudo do processo
estiveram baseados na escolha do suporte apropriado, a fim de melhorar a dispersdo da fase ativa,
promover uma interacdo efetiva metal-suporte e reter as propriedades tunicas dos metais
impregnados, na sintese de catalisadores heterogéneos a diferentes concentracdes de niquel e
palddio para avaliar em reacdes de hidrdlise catalitica. O estudo do processo foi apoiado em

métodos experimentais, analise estatistica e cinética da reagdo.

Ao final do trabalho, as seguintes conclusdes merecem ser ressaltadas:

Caracterizacdo dos catalisadores por suas propriedades texturais e estruturais.

¢ Na presente tese foram sintetizados catalisadores de niquel e palddio suportados em alumina e
silica pela metodologia de impregnacdo timida, com concentracdes de 5 e 25% de 6xido de
niquel (NiO) e 1 e 5% de 6xido de paladio (PdO). A andlise de Fluorescéncia de raios-X
mostrou que o método de sintese foi eficiente em produzir catalisadores com as concentragdes

desejadas.

® A andlise de fisissor¢do de N, dos catalisadores revelou que a metodologia de preparo possui
influéncia sobre as propriedades texturais dos catalisadores. Os catalisadores sintetizados,
apresentaram drea BET inferiores a 4rea do respectivo suporte. Para a y-alumina de
188,44(m?/ g) e para o silica 195(m?*/ g) devido ao bloqueio parcial dos poros dos suportes pelas
particulas de niquel e palddio. Os resultados de fisissorcdo de N, mostraram ainda que as
amostras sao mesoporosas (diametro médio do poro de 20 a 500 A). Os catalisadores de Ni e
Pd suportados em Al,O; apresentaram maiores semelhangas com as isotermas do tipo IV com
histerese do tipo H1 e os catalisadores de Ni e Pd suportados em SiO, mostram similaridade

com as isotermas do tipo IV com histerese do tipo H3.

e Os difratogramas dos catalisadores de NiAl,O3; apresentam duas fases cristalinas, uma com
ficha (JCPDS 49-0063) referente 4 y-alumina com estrutura amorfa e picos de difracdo em 20=

37°, 45,8° ¢ 66,8° € outra com pequenos picos nas posi¢des 20= 37°, 43,7°, 62,8°, 75,5° ¢ 79,5°
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associados com a presenca do NiO segundo a ficha cristalogrifica (JCPDS 47-1049). No caso
do catalisador de 5%NiAl,O3; a fase NiO possui picos menos visiveis, atribuido a baixa
concentracdo deste metal no catalisador. No caso dos difratogramas dos catalisadores de
NiSiO, evidenciam uma banda larga em 20=22° atribuida a SiO, amorfa e picos alargados nas

posi¢des 20=37°, 43,7°, 62,8°, 75,5° ¢ 79,5° associados com NiO (JCPDS 03-065-6920).

Na andlise referente as amostras de PdAl,O3 os principais picos de difracdo se apresentaram
em 37°, 45,8° ¢ 66,8° 0 que caracteriza a fase da y-alumina e é possivel observar um pequeno
pico difracio 20= 33,8° correspondente a fase cristalografica do PdO, outros picos de reflexdo
nao puderam ser detectados devido a sobreposicdo dos picos da alumina. No caso do
catalisador de 1%PdAl,O; ndo foi observado pico relativo ao Pd, podendo ser atribuido este
resultado a baixas concentracdes deste metal. J4 para as amostras de PdSiO, foram observados
picos em 20=29°, 33,5° 41,7°, 45°, 54,5°, 60°, 60,5°, 68,8° ¢ 71° referente a espécie de PdO

(JCPDS 00-043-1024) e uma banda larga observada em 26~22° atribuida a SiO, amorfa.

Segundo os resultados obtidos na caracterizacdo superficial, mediante XPS, com o objetivo de
avaliar a composicao, estado quimico do Ni e Pd, natureza das espécies presentes na superficie
dos solidos, dependendo do tipo de suporte e catalisador sintetizado € possivel concluir que: a)
o protocolo de preparagdo permite uma boa dispersdo superficial dos 6xidos de metais de
transi¢do, inclusive com cargas proximas a capacidade de dispersdo dos suportes usados. b) se
estabelece que, o tipo de metal/suporte condiciona a produtividade e/ou seletividade do
processo através da interacdo pela incorporacdo dos elementos de transi¢do que provocam

mudanga no entorno quimico.

Dos resultados de TEM foi possivel concluir que os catalisadores sintetizados, apresentam
estrutura amorfa no caso do silica e monocristalina para a alumina. Aparentemente a
morfologia apresentada, unida as demais caracteristicas superficiais e estruturais dos suportes,
influenciam na distribui¢cdo e no tamanho das particulas de Pd e Ni; sendo os catalisadores
NiAl,O3 e PdAl,O3 os que apresentaram tamanhos de particulas inferiores, para o Ni (5 e 6
nm) e para o Pd (2 e 10 nm), com uma distribui¢do homogénea. Contrariamente, os sistemas
NiSiO; e PdSiO,, apresentaram tamanhos de particulas de Ni e Pd superiores (20 e 30 nm) e

(19 e 20 nm) respectivamente, com distribuicdo uniforme.
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e Nas imagens SEM referidas aos catalisadores de Ni e Pd suportados em Al,Os;, mostram
formacdao de microparticulas de tamanho polidisperso em forma de bolas, associadas as
caracteristicas morfoldgicas do suporte. Na andlise por EDS pode observar-se valores de
concentracdo de Ni (29,73%) e Pd (5,29%) préximos as concentracdes sintetizadas. As
imagens de SEM, dos catalisadores de Ni e Pd suportados em SiO,, mostram a formacgao de
particulas grandes dispersas em forma de capas, associado a estrutura amorfa homogénea da
silica usada como suporte. A andlise por EDS, observou-se concentragdes de Ni (28,29%) e Pd
(5,85%), relativamente proximos as concentragdes sintetizadas associado ao cardter semi-

analitico desta técnica.

Hidrélise catalitica e andlise estatistica, estudo cinético e de seletividade das reagoes com oleo
de soja e sebo bovino.

e Através do planejamento experimental foi avaliada a reacdo de hidrdlise catalitica do 6leo de
soja e sebo bovino, utilizando catalisadores heterogéneos: NiAl,O3;, PdAl,O3;, NiSiO, e
PdSiO,. Os resultados demonstram que a temperatura € a varidvel de maior influéncia na
conversao de 4cidos graxos insaturados a estedrico na reacdo, seguido da concentragdo de

catalisador, tipo de suporte e tempo de reacao.

e Em 100% das reagdes realizados com 6leo de soja e sebo bovino nas 32 condicdes reacionais
utilizadas foram obtidas conversdes de dcidos graxos superiores a 85%. Ao comparar oS
resultados das reagdes de hidrélise com catalisador e sem catalisador nas mesmas condigdes,
observou-se mudancas significativas no perfil dos 4cidos graxos produzidos. Este efeito foi
observado para ambas as matérias primas. A reforma catalitica do glicerol permitiu a geracao
in-situ de hidrogénio, que € atraido e reage rapidamente com as ligacdes duplas,

transformando os 4cidos insaturados (linolénico, linoléico e oléico) em acido estearico.

® Mediante a andlise de variangca e da superficie de resposta do planejamento experimental,
pode-se concluir para ambas as matérias primas que:
v/ para os catalisadores de niquel e palddio suportados em Al,O3 e SiO, a varia¢do da
concentragdo e da temperatura na hidrdlise catalitica, ndo influem sobre o rendimento de

acido estedrico quando se utiliza como suporte o SiO,, no entanto as reacdes com o
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suporte de Al,Os sdo favorecidas a altas temperaturas e concentracdo de catalisador
logrando-se altos rendimentos de dcido estedrico.

v" ao utilizar catalisador de niquel, as condigdes operacionais que maximizam o teor de
acido estedrico, e por tanto a hidrogena¢do in-situ sdo: alta temperatura (290°C), menor
tempo de reacdo utilizado (1h), concentracdo méaxima de catalisador (25%) e a Al,Os
como tipo de suporte catalitico.

v" ao utilizar catalisador de palddio, as condi¢Bes operacionais que maximizam o teor de
acido estedrico sdo: alta temperatura (290°C), maior tempo de reacdo (3h), concentracio

maxima de catalisador (5%) e a Al,O3 como tipo de suporte catalitico.

e Nas reacdes de hidrélise catalitica com o catalisador NiAl,Os3 e 6leo de soja a 290°C (1h) e
250°C (3h) o teor de 4cido estedrico aumenta em 95,46% e 93,13% respectivamente. Este
efeito € menor na hidrdlise catalitica do sebo bovino representando um aumento de 57,71% e
16,31% respectivamente. A temperatura de 290°C a hidrogenacdo dos &4cidos graxos
insaturados ¢é praticamente completa para ambas as matérias primas, este resultado se

corrobora com a andlise do indice de iodo que diminuiu para o 6leo de soja de 125,07 até

11,04 mgl,/g e para o sebo bovino de 42,27 a 18,70 mgl,/g e com os valores do andlise de
glicerol enzimético que diminuiu para o dleo de soja de 6,20% até 0,0 e para o sebo de 7,49%

até 0,83%.

e Nas reacdes de hidrdlise catalitica com o catalisador PdA1,O3 e sebo bovino a 290°C (3h) e
250°C (1h) o teor de 4cido estedarico aumenta em 93,08% e 90,17% respectivamente. Este
efeito € menor na hidrdlise catalitica do 6leo de soja representando um aumento de 49,33% e
16,55% respectivamente. A temperatura de 290°C e o tempo de rea¢do (3h) aumenta a
hidrogenagdo dos 4cidos graxos insaturados, conseguindo hidrogenac¢do parcial. A analise do
indice de iodo diminuiu para o sebo de 42,27 a 21,91 mgl,/g e para o 6leo de soja 123,82 até
86,47 mgl,/g. O glicerol enzimatico alcangou valores de 1,53% para o 6leo de soja e 3,32%

para o sebo bovino.



172

A partir do planejamento de experimentos, para as reagdes com 6leo de soja e sebo bovino,
foram definidas as condi¢des que maximizam a conversdo a dcido estedrico: 3% de catalisador
do tipo 25NiAl,0O3 e SPdAl,O3, razdo méssica 6leo/sebo:dgua de 1:1, temperatura da reacdo de

290°C e velocidade de agitacdo de 500 rpm.

No estudo cinético foram determinados os parametros cinéticos das reacdes heterogéneas, que
demonstraram uma tendéncia andloga com os resultados experimentais obtidos, 0s que nos
induzem a suposi¢do que a reacdo ocorre na fase liquida, cumprindo-se o mecanismo de Eley-

Rideal, sendo a etapa controladora a reagcdo quimica.

Um aumento da constante cinética k indica maior velocidade de reacdo e conseqiientemente
maior conversao no tempo de reagdo de 1, 2 ou 3 horas. A conversdo a acido estedrico € maior
na reagdo SO-NiAl,Os;, seguida pelas reacdes SB-NiAl,Os;, SB-PdAI,O3; e finalmente a de

menor rendimento a de SO-PdAL,Os.

A utilizacdo de catalisadores do tipo NiAl,O3; e PdAl,O3; que apresentam dois tipos de sitios
ativos: sitios acidos e metélicos, influencio no rendimento da reacdo e na seletividade a
hidrogenacdo, sendo a interacao eletronica NiAl,Os a que induz através de seu efeito sinérgico
maior saturacio a formacgdo de 4cido estedrico e PAAl,O3; maior saturacio a formagao de acido

oléico, na etapa de reforma do glicerol no processo de hidrélises e hidrogenagdo simultanea.
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CAPITULO 6. SUGESTOES

Fica como sugestao para novos trabalhos:

Avaliar a geracdo de hidrogénio e a sua relacdo com a cinética de hidrogenacao dos dcidos graxos

visando usos alternativos que valorizem o processo;

Estudar a modelagem molecular computacional do processo com intuito de esclarecer o

mecanismo da reacdo avaliada pela interpretagcdo dos célculos tedricos;

A realizacdo de um estudo da viabilidade economica da utilizacdo do processo de hidrélise e
hidrogenacdo simultinea como parte de um sistema integral (biorrefinaria) nos processos

convencionais de producdo de biocombustiveis na industria oleoquimica;

Enfim, o processo de hidrélise e hidrogenagdo simultanea se trata de uma nova rota tecnoldgica e,
por isso, trabalhos que enfoquem este tema ainda se encontram em fase inicial. Em decorréncia
disto, existem muitas possibilidades para o desenvolvimento de trabalhos que envolvam este

tema.
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ANEXO. I

A. Calculo para determinar a massa dos reagentes.

Al. Catalisadores de Paladio suportados em Alumina e Silice
Para sintetizar 1g de catalisador com um percentual de 1 e 3% de 6xido de Paladio, é

necessario 0,99 e 0,95¢g de cada suporte e 0,01 e 0,05g de Pd, respectivamente.

lg — 100 %
X=00lg — 1%
X=0,05g — 5%
Resolvendo, tem-se Y 4= 0,99¢g

Resolvendo, tem-se Ys¢=0,95¢g

20% solugdo PdCl, — 1g 20% solugao PdCl, — 1g
1% Pd — X 5% Pd —X
Resolvendo, tem-se X, paciz= 0, 05g Resolvendo, tem-se Xs5q,pqci2= 0,25¢g

A2. Catalisadores de Niquel suportados em Alumina e Silice
Para sintetizar 1g de catalisador com um percentual de 5 e 25% de 6xido de niquel, é

necessario obter 0,95 e 0,75g de cada suporte e 0,05 e 0,25g de Ni, respectivamente.

lg — 100 %
X=005g —» 5%
X=025g —»25%
Resolvendo, tem-se Ys¢=0,95¢g

Resolvendo, tem-se Ys4=0,75¢g
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Ni(NOs), . 6 H,O —> NiO —» NI
MM = 291g/mol MM = 75g/mol MM = 59g/mol

75g NiO —» 59g Ni

Para preparar 0,05% de Ni utilizo 0,0635g de NiO
Para preparar 0,25% de Ni utilizo 0,3178 g de NiO
Resolvendo, tem-se X5, nino32.6 m20= 0,2464 g

Resolvendo, tem-se X35 nino3p2. 6 o= 1,2330 g



