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Resumo

Neste trabalho, procurou-se estudar as atividades de diferentes catalisadores
na reacao de hidrocraqueamento e de hidrodesoxigenacdo de matrizes
oleaginosas, para se verificar a influéncia de diferentes variaveis na composi¢ao
final do produto. As reacdes foram realizadas com catalisadores que consistem de
diferentes metais platinicos (Rh, Ru e Pt) em diversos suportes. Foram testados
catalisadores magnéticos ja preparados e caracterizados em estudos anteriores e,
ainda, catalisadores sintetizados no laboratério, suportados em silica e alumina. Os
catalisadores sintetizados foram caracterizados por difracdo de raios X,
determinacdo da composicdo quimica por ICP-AES, determinacdo de area
superficial pelo método BET, quimissorcdo de H, e NHs, termogravimetria e
espectrometria de infravermelho. Foi estudada a influéncia da presséo, do suporte
e da composicdo quimica de diferentes materiais graxos para a conversao em
hidrocarbonetos. Os produtos foram analisados por espectroscopia de
infravermelho, indice de acidez e cromatografia gasosa acoplada a espectrometria
de massas. O melhor catalisador avaliado foi o Pt/Al,O3, com reacdes realizadas a
400 °C e 25 atm de pressao de H,. Foram produzidos hidrocarbonetos com baixos
indices de acidez, indicando uma diminuicdo do teor de compostos oxigenados.
Verificou-se que maiores pressdes de H, favorecem a formacdo de
hidrocarbonetos e que suportes mais acidos tornam a desoxigenacdo mais efetiva

devido a interacao metal-oxigénio.

Palavras-chave: Hidrocragueamento, Hidrocarbonetos, biocombustivel.
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Abstract

In this work, we studied the catalytic activity of different catalysts in the
hydrocracking and hydrodeoxygenation of fats and oils and to evaluate the
influence of different variables in the final product. The reactions were performed
with different catalysts consisting of platinum metals (Rh, Ru and Pt) supports.
Indeed, Magnetic catalysts synthesized and characterized in previous works as well
as new materials prepared in this work were tested under different conditions. The
new materials were characterized by X-ray diffraction, chemical composition by
ICP-AES, surface area by BET, chemisorption of H, and NH3, thermogravimetry
and infrared spectroscopy. It was evaluated the influence of the support, pressure,
and chemical composition of different fatty materials in the conversion of fatty
materials into hydrocarbons. The products were analyzed by infrared spectroscopy,
acid value and gas chromatography coupled with mass spectrometry. The best
result was obtained in the presence of Pt/Al,O3, at 400 © C and 25 atm of H,.
Hydrocarbons were produced with low acidity, indicating a decrease in oxygenate
content. It was found that the formation of hydrocarbons are favored by higher H,
pressures and the surface acidity of the support, probably due to more effective

metal-oxygen interaction.

Keywords: Hydrocracking, hydrocarbons, biofuels.

Vi



Indice

USRS Introducéo
............................................................................................................................................ 1
2 e e e e e e et e e —eate et e te bt et e tebe et e teabeeteteate e ereenteareententes Revisdo bibliografica
............................................................................................................................................ 3
O] Yo Lol =N To] (o [V = L= 3
2.2 BIOCOMBDUSTIVEIS ....eeiiiiiiiiiiie ettt e e 6
2.3 CragUEAMIEINTOD. ... i eeet e eett ettt e e ettt e et et e e e e et e e e eetba e e aeeba e e aesba e e aeeaanaeaaenns 12
A o [ feTel r=To B LT 1T o] (o 17

G T O o= 11701 23
3.1 ODJELVOS QEIAIS. ... e eeeeeeiiieie et ettt e e e e e e e e et e e e e e e e e et e e e e e eeeeearaaa 23
3.2 ODJEtiVOS ESPECITICOS. ..ceiiiiiiiiiiiii ittt 23
A ettt ettt et ettt et e ahe et e teea e et e teeaeente s eeaneeneetesseentetesreenteteas Metodologia
.......................................................................................................................................... 24
4.1 CataliSadores MAGNELICOS ... ..uuuuuuuuuuuniuueeueeuieeeaeeaaeeeaaeeeaeeeeeeeeeaeeeeeeeeeeseeeeesssssesssnnnnnes 24
4.2 Catalisadores suportados em SiO; € AlOaz......coouvuiiiiiiieiiiieiie e 24
4.2.1 Sintese d0S CataliSAUOIES ...........ccuuiiiiiiiee e 24
4.2.2 Caracterizacdo dos cataliSAdores ...........ooiiieiiiiiiiiiii e 25

4.3 Reagtes de hidroCraqueamento.............oii e eiiiieiiiie e e e eeeeees 26
4.4 ANALISE OS PrOAULIOS ....cevviiiii i e e ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e et eeeeeeeeeesannn 28
4.4.1 INAICE A ACIABZ ......veeveeveeeeeeeee ettt te e enea, 28
4.4.2 Espectroscopia de Infra-vermelno..... ... 28
3.4.3 Cromatografia QASOSA.........ceuuruuuiiiiie e ——— 28
3.4.4 Ressonancia Magnética Nuclear de "H @ 2C ......c.ooviiiiieeeieeeeeeeeeeeeeee e, 29

D bbbttt Resultados e Discussdes
.......................................................................................................................................... 30
5.1 Reacgles com catalisSadores MagNEtiCOS .........uuuuuuuruuuumuuuneenirnninreerrnneeenenenreeenennenenane 30
5.2 Reagbes com catalisadores suportados em SiO; € Al Ogz...eeeiiieeeiieeiiiiiiiiiieeeeeeeeiies 38



5.2.1 Caracterizac@o dos cataliSadores ............uuueiiiiieiiiieiiiie e 38

5.2.2 Reagdes de hidrogenaGao do Ol€0 de SOJa ........ceeeeeeiiiiiiiiiiiiieeeee e 43
4.2.3 Reac0les de hidrocragueamento de 6leos vegetais...........ccccvvvveeeiieeeeeeeeiiiinnnnn. 48
6. CONCIUSDES .....ceeiiiiiitte ettt e e et e e e e 63
Referéncias BIDIIOGIAfICAS ..........uuuuuuumiiiiiiiiiiii s e 65
Y 1230 J PP 68



Lista de tabelas

Tabela 1: Principais acidos graxos conhecidos na natureza — Adaptada de Santos, 2007. .3
Tabela 2: Composicéo de alguns 6leos vegetais — Adaptada de Moretto, 1998................... 5

Tabela 3: indice de acidez dos produtos de craqueamento térmico e com presséo de H,. 30

Tabela 4: indices de acidez das reacées realizadas com catalisador de Rh. ..................... 31
Tabela 5: indices de acidez das reacées realizadas com catalisador de Ru...................... 33
Tabela 6: indices de acidez das reagdes realizadas com catalisador de Pt. ...................... 35

Tabela 7: indices de acidez das reagdes realizadas com catalisador bimetalico de Rh/Ru.

.......................................................................................................................................... 37
Tabela 8: Resultados de ICP dos catalisadores sintetizados. ................evvvveviiiiiieiiiieiiiinnn. 38
Tabela 9: indice de acidez dos produtos obtidos & 200 OC............c..cceevveveeeeieereeeeeeeeennns 44
Tabela 10: Dados obtidos pela anélise de RMN *H de 6le0 de SOja...........c.cceevevveveerennnne. 45
Tabela 11: Resultados de RMN *H para os diferentes catalisadores. .............c..ccoveveevne.n. 46

Tabela 12: indice de acidez dos produtos de 6leo de soja obtidos a diferentes pressdes e

A00 OC ... eeiiiee e e e ettt e oottt e e e e e e et — e e e e e e e e —————reeee e e e e ——————eeaeeeeaaan————raaaeeaeaannaees 49
Tabela 13: indices de acidez dos produtos obtidos com diferentes 6leos, 400 °C, 25 atm de
H e ettt e et e e e e e e e e et et e e e e e e e e nban e e e e e e e e e e e nnb e raeeas 56



Lista de figuras

Figura 1. Formacdo de um triacilglicerideo a partir do glicerol e dos &acidos graxos

Caprilico (C8:0) e Céprico (C10:0) — Adaptada de Moretto, 1998. ..........ccvvvireeeeeeriiiiiiiieen. 4
Figura 2: Transformacdo de Oleo vegetal por (i) craqueamento e (ii)transesterificacdo —
Adaptada de SUArez, 2007 . ......uuiiieee e e et aaeeeeanana 7
Figura 3: Matriz Energética Brasileira 2008 — Adaptada de Ref. 24. ..., 9
Figura 4: Ciclo CUrto dO CarbONO. ......ccovviiii i e 11

Figura 5: Mecanismo geral da transferéncia do hidrogénio gama (A) Equilibrio ceto-endlico
— Adaptada de QUINNO, 2006. .........coeiiiiiiiie e e et e e et e e e s 13
Figura 6: Mecanismo da beta eliminagcado (A) Triglicerideo, (A’) Intermediario instavel, (B)
Acidos carboxilicos, (C) Ceteno, (D) Acroleina — Adaptada de Quirino, 2006. ................... 14
Figura 7: Esquema da reagdo global de craqueamento primario — Adaptada de Quirino,
122 0L PSP S 14
Figura 8: Desoxigenacdo de A&cidos carboxilicos: (A) Descarboxilagdo e (B)
(D TTSYof= 15 o o] g1 = Vo= Lo RS 15

Figura 9: Representacdo geral dos produtos da reacdo de craqueamento térmico de

triacilglicerideos — Adaptada de Ma, 1999 . ... 15
Figura 10: Representacdo das reacdes de combinacbes de radicais no cragueamento
térmico — Adaptada de Meneghetti, 1996...........ccooeiiiiiiiiii e 16
Figura 11: Representacdo da ressonancia do radical formado no craqueamento de
triacilglicerideo — Adaptada de Meneghetti, 1996..............uuuuuurermmmrrmereriereeeeeeeeeeeeeeeeennnnnnnnes 16
Figura 12: Etapas do craqueamento catalitico de cetanos — Adaptada de Grensfelder,
LS L SRRSO 18
Figura 13: Rota reacional para hidrodesoxigenacédo de dleos e gorduras — Adaptada de
[T o] 1L 0101 18

Figura 14: Esquema do mecanismo de hidrocragueamento de hexano na superficie do
catalisador — Adaptada de Ivanova, 1996. ..........cooooiiiiiiiiiiii e 21
Figura 15: Esquema demonstrativo do efeito do suporte no hidrocragueamento do hexano
- Adaptada de IVanova, 1996. ..........oiiiiiiiiiiiiis e 22
Figura 16: Fotos do reator de hidrocraqueamento montado e desmontado. ..................... 26
Figura 17: Espectros de Infravermelho dos produtos da reacdo de hidrocragueamento com
otz 1tz L[ EF=To (o] e [ o PP PP PP PPPPPPPPPP 32
Figura 18: Espectros de Infravermelho dos produtos da reacdo de hidrocragueamento com
[or= 1tz L[ IF=To (o] e [ o L PP PP PP PPPPPPPPPP 34
Figura 19: Espectros de infravermelho das reacgdes realizadas a 200 °C com catalisadores

MAgNELICOS e RN € RU. .cooviieii i e e s 35
Xi



Figura 20: Espectros de Infravermelho dos produtos da reacdo de hidrocragueamento com
(022 1e= L[ KSF=To (0] o [Nt ST PP P PP PP PP PPPPPPPPPPPPPN 36

Figura 21: Espectros de Infravermelho dos produtos da reacdo de hidrocragueamento com

catalisador de RI/RUL. ... e e e 37
Figura 22: Andlise termogravimétrica de catalisadores de Pt............cccccceeeeiiiiiiiieciiiiennn. 39
Figura 23: Andlise termogravimétrica de catalisadores de Rh...........ccccccceeeiiiiiiiieviiiiennn. 39
Figura 24: Andlise termogravimétrica de catalisadores de RU............cc.veeeiiiieiiiiiiiiinnnn. 39
Figura 25: Espectros de infravermelho dos catalisadores suportados em alumina. .......... 40
Figura 26: Espectros de infravermelho dos catalisadores suportados em silica................ 41
Figura 27: Difratogramas de raios X obtidos dos catalisadores..........ccccccceevvveeiviieiiinnnnnnnn. 41
Figura 28: Isotermas de adsorcao/dessorcao de N, dos catalisadores sintetizados.......... 42

Figura 29: Gréficos de distribuicdo de tamanho de poros dos catalisadores obtidos pelo
MELOAO BIH. ...ttt e et e e e e e 43
Figura 30: Espectros de infravermelho dos produtos de hidrogenacéo a 200 °C. ............. 47
Figura 31: Atividade de hidrogenacéo dos catalisadores baseado na integracdo de olefinas
N0 @SPECLTO A8 RIMIN TH. ..ottt ettt 48
Figura 32: Gréaficos comparativos da reducéo do indice de acidez dos produtos obtidos
com 0s diferentes CataliSAUOIES. ..........c..uuiiiiiiiiii e 50

Figura 33: Espectros de Infravermelho dos produtos obtidos com catalisadores de Pt a 400

PR OPPPSRR 51
Figura 34: Espectros de Infravermelho dos produtos obtidos com catalisadores de Rh a
A00 OC ... eieiiee e e e ettt e oottt e e e e e e e e — it e e e e e e e e e ——————eeae e e e e —————taataeaeaaana———raaaeeaeaannnees 52
Figura 35: Espectros de Infravermelho dos produtos obtidos com catalisadores de Ru a
00 OC...eeeiieee ettt e oottt e e e e e e ——eea e e e e e ——————aaeeeeaaa—t————teeaeeeeeannnrarareaaaaeaaas 52
Figura 36: Cromatogramas obtidos para os produtos das reacBes com 6leo de soja e
catalisadores de Pt @ 400 OC........uuuiiiii e e et a e 53
Figura 37: Cromatogramas obtidos para os produtos das reacBes com 6leo de soja e
catalisadores de Rh @ 400 OC. ... e e e e e e e 54
Figura 38: Cromatogramas obtidos para os produtos das reagBes com Oleo de soja e
catalisadores de RU @ 400 OC. ......ouiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeieeeee ettt ettt ettt et e e et e e eeeeeeeeteeaeeeeeeeeeeeeeeeees 54
Figura 39: Cromatograma obtido para os produtos de craqueamento térmico sem
[or= 1tz LI T=To (o] = TR 100 O PRSP PP PPPPPPPPPPPP 55

Figura 40: Graficos comparativos da reducdo do indice de acidez dos produtos obtidos
com os diferentes cataliSadores € OlE0S. ..........cooiiiiiiiiiiiiieii e 57
Figura 41: Espectros de infravermelho dos produtos obtidos com diferentes 6leos e
catalisadores, 400 OC, 25 AtM A& Ha. .euiveiiiii ittt e e eaas 58

Xii



Figura 42: Cromatogramas obtidos para as reacfes de 6leo de dendé com diferentes

catalisadores, 400 °C, 25 atM € Ha. .eerieniiiii e 59
Figura 43: Cromatogramas obtidos para as reacbes de 6leo de mamona com diferentes
catalisadores, 400 °C, 25 atM A€ Ha. ..oeeieniiiii e 60

Figura 44: Cromatogramas comparativos entre diesel de petrdleo e produtos de

hidrocragueamento de diferentes GlE0OS. ........ccooeeeiiieieiie e 61

Xiii



Lista de Abreviaturas e Acronimos

ANP — Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
BET — Braunauer, Emmet e Teller

BJH — Barret, Joyner, Halenda

CENPES - Centro de pesquisas e desenvolvimento da Petrobras
CG-MS - Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
DRX — Difratometria de raios X

FFSINH4Pt — Catalisador magnético de platina

FFSINH4Rh — Catalisador magnético de rodio

FFSINH4RhRu — Catalisador magnético bimetéalico de rodio e ruténio
FFSINH4Ru — Catalisador magnético de ruténio

FT-IR — Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
HDO - Hidrodesoxigenacgao

IA — indice de acidez

ICP-AES - Espectroscopia de Emissdo Atbmica com Plasma Indutivamente

Acoplado

PNPB — Programa Nacional de Producé&o e Uso de Biodiesel
RMN *3C — Ressonancia Magnética Nuclear de carbono
RMN *H — Ressonancia Magnética Nuclear de hidrogénio

TG/DTG — Termogravimetria

Xiv



1.Introducao

Combustiveis fésseis como o carvao mineral e o petrdleo tém sido a base da
matriz energética mundial ha mais de dois séculos. Tais combustiveis apresentam
inUmeras desvantagens em sua utilizacéo, tais como: sdo fontes energéticas finitas,
encontram-se limitados em regides de dificil acesso, causam danos ao meio
ambiente, entre outros.!

O uso de biomassa pode ser uma alternativa promissora para a producéo de
biocombustiveis por apresentar caracteristicas como baixo custo, grande
disponibilidade e natureza renovavel. Um pais pode buscar um cenario de
sustentabilidade energética, econémica, social e ambiental pelo incremento e a
diversificacdo de fontes renovaveis em sua matriz.

Na década de 70, no Brasil, foi criado o Plano de Producéo de Oleos Vegetais
para Fins Energéticos (PRO-OLEO), com o objetivo de se encontrar um substituto
para o Oleo diesel de petroleo, que fosse produzido a partir de derivados de
triglicerideos. Porém, ndo houve avancos significativos no Programa, sendo este
abandonado devido a normalizacdo do mercado internacional de petréleo e a
estabilizacdo dos precos, além do alto custo de producdo e esmagamento das
oleaginosas. A partir da década de 90, os estudos para a possivel substituicdo de
diesel fossil por derivados de 6leos e gorduras foram intensificados em varios
paises. Tais estudos permitiram a avaliacdo de tecnologias que viabilizaram a
producdo de combustiveis a partir de matérias primas vegetais e animais, e
atualmente, a utilizacdo de 6leos e gorduras para a producdo de biocombustiveis &
uma realidade.?

A principal rota para a obtencdo de biocombustiveis derivado de Oleos e
gorduras é a transesterificacdo, em que se produzem ésteres de acidos graxos
denominados de biodiesel. Porém, tal combustivel apresenta propriedades fisico-
quimicas diferentes as do diesel de petroleo que ndo permitem que o biodiesel seja
utilizado diretamente em motores, havendo a necessidade de modificacdes ou
misturas com o combustivel féssil.

O craqueamento de Oleos e gorduras, outra reacdo que modifica as

propriedades do material graxo, consiste na quebra das moléculas em altas

1



temperaturas, na presenca ou ndao de catalisadores. Os produtos formados nesta
reacdo sdo hidrocarbonetos muito semelhantes aos do petréleo, além de compostos
oxigenados tais como ésteres, &cidos carboxilicos e aldeidos.

O biocombustivel obtido pelo craqueamento pode, ainda, passar por um
tratamento com H; a altas pressdes (hidrotratamento), na presenca de catalisadores,
como ocorre nas refinarias de petréleo. Tal procedimento pode promover a
eliminacdo de heteroatomos e melhoria da estabilidade oxidativa do combustivel
devido a hidrogenacdo das insaturacbes. O diesel fossil passa por este
hidrotratamento a fim de remover principalmente atomos de enxofre e nitrogénio. O
tratamento do biocombustivel obtido pelo craqueamento de 6leos e gorduras se faz,
principalmente, para que haja uma diminuicdo no teor dos compostos oxigenados,
diminuindo assim a acidez do produto final.

Trabalhos na literatura relatam tais estudos realizados comumente com
moléculas modelo e/ou catalisadores jA conhecidos e utilizados no refino do
petrdleo. Porém, a reacdo de hidrocraqueamento de 6leos e gorduras ainda é pouco
estudada e compreendida. Neste trabalho foi realizado um estudo da reacéo de
hidrocraqueamento de 6leos e gorduras. O principal objetivo foi delimitar a atividade

de diferentes metais platinicos (Rh, Ru e Pt) suportados em silica e alumina.



2.1 Oleos e gorduras

2.Revisao bibliografica

Os acidos graxos séo acidos organicos com cadeias lineares, que diferem no

namero de carbonos que constituem a sua cadeia e ainda, na presenca de

insatauracdes (ligacbes duplas entre os atomos de carbono). Os acidos graxos sem

duplas ligagdes sado conhecidos como saturados e aqueles que as possuem s&o

chamados de insaturados ou poli-insaturados (uma ou mais ligacdes duplas,

respectivamente). Estas duplas ainda podem gerar isdbmeros cis (Z) ou trans (E).*

Existem diversos acidos graxos conhecidos e 0os mais importantes sao listados na

Tabela 1.°

Tabela 1: Principais acidos graxos conhecidos na natureza — Adaptada de Santos, 2007°.

Acido Graxo Nome Sistematico Simbolo Fé,rn.qula
minima

Butirico Butandico C4 ou C4:0 C,HgO»
Caproico Hexandico C6 ou C6:0 CeH1205
Capirilico Octandico C8 ou C8:0 CgH160:
Céprico Decandico C10 ou C10:0 C1oH200-
Otusilico cis-4-decendico C10:1(n4) C1oH150-
Caproleico cis-9-decenoico C10:2(n9) CioH150-
Laurico Dodecanoico C12 ou C12:0 C1oH240-
Lauroleico cis-5-lauroleico C12:1(n5) C1,H»,0,
Lindérico cis-4-dodecenoico Cl12:1(n4) C1,H»,0,
Miristico Tetradecanoico C14 ou C14:0 C14H550-
Miristoleico cis-9-tetradecenoico C14:1(n9) C14H260-
Tsuzuico cis-4-tetradecenoico Cl14:1(n4) C14H260-
Palmitico Hexadecanoico C16 ou C16:0 Ci5H320-
Palmitoleico cis-9-hexadecenoico C16:1(n9) Ci16H300-
Estearico Octadecandico C18 ou C18:0 CgH360,



Petroselinico cis-6-octadecenoico C18:1(n6) Ci5H340-
Oleico cis-9-octadecendico C18:1(n9) Ci5H340-
Eladico trans-9-octadecendico C18:1(tn9) C1gH340-

Vaccénico cis-11-octadecendico C18:1(n11) C1gH340,
Linoleico cis-9,cis-12-Octadecadienoico C18:2(n9,12) C1sH3,0,
Linolénico cis-9,cis-12,cis-15-Octadecatriendico C18:3(n9,12,15) C1gH300,
Ricinoleico 12-hidroxi-cis-9-Octadecendico C18:1(n9):0H(n12) Ci5H3404
Araquidico Eicosanoico C20 ou C20:0 Cy0H400-
Gadoleico cis-9-eicosenoico C20:1(n9) C,oH350,
Gadodico cis-11-eicosenoico C20:1(n11) C,oH350-
Araquiddnico cis-6,cis-9,cis-12,cis-15- eicostetraendico C20:4(n6,9,12,15) C,oH3,0,
Behénico Docosanoico C22 ou C22:0 C,,H4405
Cetoleico cis-11-docosendico C22:1(n11) C,,H4,0,
Erdcico cis-13-Docosenoico C22:1(n13) C,,H40,
Lignocérico Tetracosanodico C24 ou C24:0 C,4H450-
Nervonico cis-15-tetracosenoico C24:1(n15) C,4H460-

Os acidos graxos sdo encontrados na natureza na forma ndo associada,

sendo assim conhecidos como acidos graxos livres, ou associados formando outras
classes de compostos quimicos. Dentre os derivados mais importantes encontram-
se os ésteres.”

Uma das principais formas de se encontrar ésteres de acidos graxos na
natureza é na forma de acilglicerideos, os quais sdo ésteres formados pela
condensacdo de acidos graxos com o tri-alcool conhecido como glicerol. Estes
compostos sdo chamados de mono, di ou triacilgliceridios, dependendo se uma,
duas ou trés moléculas de acido graxo se associam ao glicerol, respectivamente. E
importante salientar que os triacilglicerideos podem ser formados por acidos graxos
iguais ou diferentes. A Figura 1 ilustra o processo de formacdo de um

triacilglicerideo.*

I H 0 H
P FISN ‘ c !
OH HO—C—H NN Do
‘ i
I L o ‘
o~ G + HO—C—H —— /\/\/\/O\O,C,H + 3H,0
OH ‘ C ‘
—C— C.
9 HO (‘: H P T N\ \of(‘:fH
/\/\/\/\/C\OH H H

Figura 1: Formacado de um triacilglicerideo a partir do glicerol e dos &cidos graxos Caprilico

(C8:0) e Caprico (C10:0) — Adaptada de Moretto, 1998%.



Os Oleos e gorduras pertencem a classe quimica dos lipideos. Esta é a classe
mais abundante na natureza, sendo constituida por uma mistura de diversos
compostos quimicos, sendo 0s mais importantes os triacilglicerideos, acidos graxos
livres e fosfatidios. A relacdo entre estas trés classes de compostos, bem como os
tipos de acidos graxos dos quais sdo formados, depende essencialmente da fonte
do 6leo ou da gordura e da regido onde foi produzido.” Na Tabela 2 sdo mostradas
composicdes tipicas em &cidos graxos para os 6leos de mamona, soja e dendé. °

Tabela 2: Composicdo de alguns 6leos vegetais — Adaptada de Moretto, 1998*,

Ac. graxo Soja (%) Dendé(%) Mamona(%)
C16 14 35 2
C18 4 7 1
C18:1(n9) 24 44 3
C18:2(n9,12) 52 14 5
C18:1(n9)OH(n12) 0 0 88
Outros 6 0 1

E importante ressaltar que o grau de insaturacdo, ou numero de ligacdes
duplas entre os carbonos que formam os acidos , bem como o tamanho da cadeia,
estdo diretamente relacionados com as propriedades fisicas e quimicas desses
compostos. Um bom exemplo € o ponto de fusdo, que diminui drasticamente com o
aumento do nimero de ligag6es duplas, fazendo com que os triglicerideos saturados
(sem ligacdes duplas) sejam solidos a temperatura ambiente, como aqueles que
compdem o0 sebo animal, e que os insaturados ou poli-insaturados (uma ou mais
ligacbes duplas, respectivamente) sejam liquidos a temperatura ambiente, como
aqueles que compdem o Oleo de soja. A principal diferenca entre as gorduras e 0s
Oleos é a sua aparéncia solida ou liquida, respectivamente, na temperatura de 25
°C.* Isto pode ser explicado devido ao fato de que uma cadeia carbénica longa e
saturada permite que as cadeias vizinhas interajam mais facilmente mediante forcas
de van der Waals e formem uma estrutura organizada.® Este “empacotamento” das
cadeias carbbnicas aumenta o ponto de fusdo das gorduras, tornado-as sélidas a
temperatura ambiente. A presenca de uma insaturagdo cis (Z) causa uma
deformacéo a cadeia carbonica do acido graxo, prejudicando a interacdo entre as
cadeias vizinhas. Tal irregularidade dificulta o “empacotamento” nesses lipideos,

sendo responsavel pelo aspecto liquido dos 6leos a temperatura ambiente. Ainda
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neste sentido, a presenca de dupla ligacdo na forma trans (E) tem pouco efeito
sobre a configuracdo da cadeia, pois ha uma maior facilidade de interacdo entre
cadeias. Desta forma, a dupla em trans gera comportamento semelhante ao lipideo

saturado.®

2.2 Biocombustiveis

A crise do petrdleo, que vem se agravando nas ultimas trés décadas, aliada
ao aumento da demanda por combustiveis e a conscientizagdo ambiental tém
levado o mundo a uma busca por fontes alternativas de energia. O estudo do uso de
biomassa como fonte alternativa de energia foi intensificado apds a segunda metade
do século XX em razdo da sua natureza renovavel, ampla disponibilidade,
biodegradabilidade e baixo custo, impulsionadas pela crise do petrdleo, aliada ao
aumento da demanda por combustiveis e a conscientizacdo ambiental. Tais fatores
véem incentivando pesquisas para o desenvolvimento de novos insumos basicos, de
carater renovavel, para talvez, promover um possivel desenvolvimento econdémico-
social de regides isoladas no Brasil.’

O uso de 6leos vegetais como combustivel tem seu marco inicial no final do
século XIX, quando Rudolf Diesel, inventor do motor a combustéo interna, que leva
seu nome, testou em seus motores 6leo de amendoim e petréleo bruto.? Contudo, o
petréleo foi preferido como fonte de energia pela sua abundancia e baixo preco na
época. O uso de Oleos vegetais como combustivel ficou entéo restrito a situacdes de
emergéncia, como durante as 12 e 22 Guerras Mundiais.? Durante a década de 1940,
na China, uma mistura de hidrocarbonetos semelhante ao petréleo foi obtida pelo
craqueamento de 6leo de tungue e utilizada diretamente em motores.*°

No Brasil, o melhor exemplo da busca por combustiveis renovaveis vem do
etanol obtido a partir da cana-de-acucar. Em resposta a crise do petréleo, o Governo
Federal criou na década de 1980 o programa denominado Pré-Alcool que
implementou e regulamentou o uso de etanol hidratado como combustivel em
motores com adaptacdes e uma mistura de etanol anidro na gasolina proveniente do
petrdleo. Antes deste programa, a gasolina fossil era utilizada pura. Hoje essas
misturas contém entre 20 e 25 % de alcool na gasolina, de acordo com a oferta
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desse biocombustivel. Em 1975, o Governo Federal também criou o Plano de
Producdo de Oleos Vegetais para Fins Energéticos, o Pr6-Oleo. Este plano
objetivava gerar um excedente significativo de Oleos vegetais para tornar seu custo
compativel ao dos 6leos minerais. Era prevista a regulamentacdo da mistura de 30
% de Oleos vegetais ou derivados ao diesel de petréleo com perspectivas de
substituicdo integral em longo prazo.**

As principais rotas para obtencdo de biocombustiveis a partir de Oleos
vegetais sao a transesterificacdo e o cragueamento térmico e/ou catalitico. A Figura

2 mostra as principais diferencas entre estes dois tipos de processos.

OW co CO, H,0
(e}
W%M
& OH

Temperatura/ 10)
catalisador

R—{Z ‘<:o>_R
I

(i)
Catalisador
HOCH;

HOCH,CH,

WE/V\/\/\)J\O/\
(o]

WE/\A/\/\/U\O/

Figura 2. Transformacdo de 6leo vegetal por (i) craqueamento e (ii)transesterificacdo —
Adaptada de Suarez, 2007 ’.

Na reacdo de transesterificacdo, o 6leo vegetal € adicionado a metanol ou
etanol, e na presenca de um catalisador da origem a uma mistura de ésteres
metilicos ou etilicos de acidos graxos. Essa mistura € o que hoje se conhece como
biodiesel. Como subproduto desta reagcdo forma-se glicerina. A reagdo de
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transesterificacdo € bem estudada e estabelecida principalmente utilizando-se
catalisadores enzimaticos, acidos ou basicos.*? Artigos cientificos mostram inimeros
estudos sobre a reacdo de transesterificacdo com diferentes triacilglicerideos,
alcodis e catalisadores.®**'* O uso de catalisadores basicos apresenta o problema
de saponificacdo quando o 6leo ou gordura possui alto teor de acidos graxos livres
ou ha presenca de éagua no meio reacional, causando a hidrolise dos
triacilglicerideos. A formacédo de sabdes, além de consumir parte do catalisador,
forma emulsées dificultando a separacdo dos produtos finais (ésteres e glicerina).™
Apesar deste problema, a industria prefere este tipo de catalisador principalmente
por apresentar uma atividade quatro mil vezes maior do que quando s&o utilizados
acidos minerais como catalisador.*®

As primeiras patentes para producédo de biodiesel apareceram na Europa'’ e
Estados Unidos'® nas décadas de 1930 e 1940, respectivamente. No Brasil, a
primeira patente para producdo de biodiesel por transesterificacdo apareceu em
1980, com estudos realizados na Universidade Federal do Ceara.

Nas duas ultimas décadas houve um avanco consideravel nas pesquisas
relativas ao Biodiesel obtido pela transesterificacdo de 6leos vegetais. Aléem dos
vérios testes de motores que foram realizados, algumas plantas piloto comecgaram a
ser construidas em diferentes cidades. Neste sentido, em novembro de 2000, o
biodiesel deixou de ser um combustivel puramente experimental no Brasil e passou
para as fases iniciais de comercializacéo, quando foi instalada a primeira indUstria de
ésteres etilicos de 6leo de soja no estado de Mato Grosso, comecando com uma
producéo de 1.400 toneladas/més.*

O biodiesel obtido pela transesterificacdo apresenta propriedades fisico-
quimicas diferentes as do diesel de petréleo. Apesar de ser um combustivel
ecologicamente correto, suas diferencas nao permitem que o biodiesel seja utilizado
diretamente em motores, havendo a necessidade de modificacdes destes. #

O craqueamento de Oleos vegetais, outra reacdo que modifica as
propriedades do Oleo vegetal e é também amplamente estudada, consiste na quebra
das moléculas em altas temperaturas, na presenca ou nao de catalisadores. Os
produtos formados nesta reacdo sao hidrocarbonetos muito semelhantes aos do
petrdleo, além de compostos oxigenados tais como ésteres, acidos carboxilicos e

aldeidos.’



Ainda no sentido de promover a insercdo de matéria prima renovavel na
matriz energética brasileira, recentemente, foi desenvolvido pelo Centro de

2 onde 6leos e

Pesquisas e Desenvolvimento da Petrobras (CENPES), o H-Bio,?
gorduras séo inseridos no processo de refino de petréleo sem que haja a
necessidade de modificacbes nas refinarias ja existentes. Tal processo consiste na
mistura do Oleo ou gordura nas fracdes de diesel para serem craqueados nas
unidades de hidrotratamento. Apds as pesquisas a Petrobras testou em algumas
refinarias o co-processamento do diesel conjuntamente com Oleos e gorduras na
presenca de hidrogénio molecular e catalisador. Admitindo-se que a composi¢cao
final do craqueamento de 6leos e gorduras fornece produtos quimicos semelhantes
ao diesel de petrdleo, esse processo permite que se promova a participacdo destas
matérias-primas na composicao final do 6leo diesel comercializado no Brasil.?®

Considerando a matriz energética brasileira, representada na Figura 3,%*
percebe-se que o Brasil possui um grande potencial para a producdo de energia
derivada de biomassa. Atualmente, isso se deve a producdo de alcool a partir da
cana-de-acucar. Com o advento do biodiesel, a tendéncia é que haja um aumento
na participacdo da biomassa na producédo de energia para o pais. Porém, o pais
ainda apresenta uma forte dependéncia do petréleo, o que ndo é desejavel em
termos econémicos e sustentaveis por se tratar de uma fonte de energia esgotavel.

B Gas @ Carvéo

Natural 6%
9%

I Biomassa
30%

1 Uranio
1%

0 Energia
hidraulica
15%

W Petréleo
39%

Figura 3: Matriz Energética Brasileira 2008 — Adaptada de Ref. 24.

O uso de combustiveis derivados de biomassa traz importantes beneficios
sociais, tais como a geragcdo de emprego e de renda que pode ser proporcionada
pela implementacdo de um programa de producédo de biodiesel em comunidades

agricolas. A principal preocupacdo em relacdo a producdo de biocombustiveis € em
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relacdo a crise mundial dos alimentos. Diversos paises e organismos internacionais
argumentam que esta foi agravada pelo deslocamento das areas tradicionalmente
utilizadas para o cultivo de alimentos para a producdo de insumos destinados a
indUstria dos biocombustiveis.?

E provavel que em muitos paises ocorra o deslocamento das areas
destinadas a producdo de alimentos para que se possa produzir biocombustiveis,
mas no Brasil h& varias opg¢des viaveis para que ndo haja tal problema. Por exemplo,
pastagens ja abandonadas pela agropecuaria no centro-oeste ou areas degradadas
da Amazdbnia podem servir, respectivamente, de terras para o plantio de cana-de-
acucar e palméaceas oleaginosas destinadas a producdo dos biocombustiveis, sem
prejudicar a producdo de alimentos. Vale ressaltar, ainda, que o Brasil detém
tecnologia altamente eficiente para a producdo de etanol a partir da cana-de-
acuicar.”® Segundo estimativa do IBGE, em 2008 todo o complexo da cana-de-

1,6 sendo

acucar utilizou apenas 13,35 % da area utilizada para agricultura no Brasi
suficiente para produzir o agucar para abastecer o consumo interno e exportagéo e
suprir a demanda crescente por etanol combustivel no pais. Considerando o grande
potencial que o Brasil tem para producdo de Oleos vegetais devido ao territorio
extenso e ainda ndo completamente explorado, regides como o semi-arido
nordestino e a Amazo6nia central podem apresentar alternativas de culturas agricolas
a fim de suprir 0 excesso de demanda causado pela producdo de biodiesel.
Portanto, a realidade brasileira garante alguma tranquilidade no que diz respeito a
disponibilidade de &reas para o cultivo de matérias-primas dos biocombustiveis para
abastecer o mercado local, apesar de a maioria dos paises apresentar problemas
potenciais de impacto na producdo de alimentos. H4 um esforco mundial no sentido
de procurar rotas alternativas de producdo de biocombustiveis, bem como de
matérias primas alternativas para que se garanta a demanda pelas fontes
energeéticas sem haver risco para a producdo de alimentos. Tal fato é compartilhado
pelo Brasil porque, apesar de ndo haver aparente risco de seguranca alimentar, o
avanco tecnologico podera permitir ao pais se firmar como um dos lideres mundiais
na producédo de biocombustiveis sem prejudicar a producao de alimentos.
Considerando-se a questdo ambiental, muitos estudos véem sendo realizados
no sentido de diminuir as concentracdes de CO,, principal causador do efeito estufa,

na atmosfera. Para mitigar essas emissdes, podem ser consideradas algumas
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alternativas, entre elas: (i) reducdo de consumo de energia; (ii) aumento da eficiéncia
de conversdo ou utilizacdo da energia; (iii) utilizacdo de combustiveis com menor
teor de carbono; (iv) aumento biomassa para captura natural de carbono e (V)
captura e estocagem de CO,.?" Neste sentido, o uso de biocombustiveis permite
gue um ciclo curto do carbono seja estabelecido, no qual o CO, é absorvido quando
a planta cresce e é liberado quando o biocombustivel é queimado durante a
combustdo no motor. Isso se d4 porque a producdo de biomassa depende da
fotossintese, processo no qual a &gua e gas carbdnico reagem na presenca de luz.?®
A Figura 4 apresenta um esquema da producéo de dioxido de carbono por veiculos
automotivos na queima de combustiveis derivados de biomassa (Ciclo curto). Como
vemos na Figura, o CO; liberado durante a combustdo do biocombustivel no motor é
aproveitado pelas plantas no processo de fotossintese. Ao contrario, a queima de
combustiveis fosseis aumenta a concentracdo de didéxido de carbono na atmosfera
uma vez que este gas ndo serd absorvido na producdo de tais combustiveis,

contribuindo para o aumento do efeito estufa.

W( luz)

6CO,; + 6H,O —————> CgH1204 + 60>

v - -1-:.»‘.‘4'-?"

b O ~ 23_’}»
o fa,—ﬂw&?&?
o
- 1

Figura 4: Ciclo curto do carbono.

Dentro deste contexto, surgiu em 04 de dezembro de 2004 o Programa
Nacional de Producéo e Uso de Biodiesel (PNPB) que tem como objetivo a garantia
da viabilidade econbmica do biocombustivel e visa a inclusdo social e ao
desenvolvimento regional. A principal acéao legal a partir do PNPB foi a criacao de
uma Lei Federal®® que tornou facultativo o acréscimo de 2 % (B2) de biodiesel no
diesel fossil até 2008 e depois desta data foi obrigatério tal acréscimo. Entre 2008 e
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2013 essa lei previa um aumento desta mistura para 5 % (B5), tornando-se
obrigatdrio posteriormente a esta data. Entretanto, esta meta foi antecipada e o B5
passou a ser realidade jA em 2010. Ainda segundo esta Lei, biodiesel é todo
“biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustéo
interna com ignicdo por compressao ou, conforme regulamento, para geracao de
outro tipo de energia, que possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de
origem féssil.” Portanto, todo combustivel produzido a partir de 6leos e gorduras, por
qualquer tipo de reacédo, poderia ser chamado biodiesel segundo a Lei Federal.
Porém, a Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) ainda
nao regulamentou o uso de biocombustiveis produzidos por cragueamento de 6leos
e gorduras. O biodiesel é definido pela ANP como sendo “combustivel composto de
alquilésteres de acidos graxos de cadeia longa, derivados de 0Oleos vegetais ou de
» 30

gorduras animais”,” sendo, portanto apenas regulamentado o biodiesel obtido pela

transesterificacdo de Oleos e gorduras.

2.3 Craqueamento

Como ja mencionado, o craqueamento de 6leos vegetais ja era feito na China
durante a década de 1940 com o6leo de Tungue. Desde entdo, muitos estudos vém
sendo realizados com fontes vegetais e animais diferentes, tais como soja,*
babacu,*? canola,*® dendé,* gordura suina,* entre outros.

A reagcdo de cragueamento de triacilglicerideos consiste na quebra das
cadeias carbOnicas dos triesteres componentes dos 6leos e gorduras formando uma
mistura de compostos constituida principalmente de hidrocarbonetos e, em menor
quantidade, compostos oxigenados. Tal fato se da porque a energia cinética das
moléculas que compdem o sistema tende a aumentar com 0 aumento da
temperatura. Quando essa energia cinética € maior que a energia potencial que
mantém unidos os atomos, ocorre a ruptura das ligacbes. Existem trabalhos na
literatura que determinam a dependéncia da formacdo dos produtos do
cragueamento com a temperatura e taxa de aquecimento a que o sistema é

submetido. %3¢

O tamanho das moléculas formadas depende do tipo de
triacilglicerideo utilizado e das reacdes consecutivas ao cragueamento.
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Estudos mostram que a reacdo de cragueamento ocorre em duas etapas
distintas e consecutivas.®**"*® Na primeira etapa, chamada cragqueamento primario,
sdo formados principalmente acidos carboxilicos decorrentes do rompimento da
ligacdo C-O da parte gliceridica e o resto da cadeia do 6leo ou gordura. Na segunda
etapa, chamada craqueamento secundario, ocorre a desoxigenacao dos produtos
formados no craqueamento primario.

Para explicar o cragueamento primario sdo propostos na literatura dois
mecanismos distintos: a transferéncia de um hidrogénio gama e a eliminacado de um

hidrogénio beta. 10:31:3737-39

A Figura 5°%*° mostra 0 mecanismo da transferéncia do hidrogénio gama.
H
iR OH
(@]
oA O)\ H,C== CH—R
o) " H & on .
h“ — o)\ , HL—=CH—R
O ™y R OH +
O AQrH — CH—
g O)\ H,C=CH—R

Figura 5: Mecanismo geral da transferéncia do hidrogénio gama (A) Equilibrio ceto-endlico
— Adaptada de Quirino, 2006%.

Pelo mecanismo de transferéncia do hidrogénio gama, um alceno terminal é
eliminado por cada uma das trés cadeias do triacilglicerideo. O subproduto da
reacdo é uma molécula de triacetin. Na literatura verifica-se que os alcenos
formados sé@o encontrados no produto final, porém o triacetin ndo esta dentre os
produtos, o que pode ser explicado pela degradagdo térmica posterior as
reacoes.*3840

No outro mecanismo proposto, o hidrogénio na posicdo beta em relacdo a
carbonila do triacilglicerideo interage com os elétrons do oxigénio do grupo acila

devido & sua maior acidez. Entdo, uma estrutura intermediaria estavel de seis
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membros é formada. Duas elimina¢cfes beta seqlienciais e um rearranjo tém como
produtos dois &cidos carboxilicos e uma molécula de ceteno em que os tamanhos

das cadeias dependem diretamente da composi¢ao do triacilglicerideo e, ainda, uma

63939

molécula de acroleina.*® A Figura mostra 0 mecanismo da beta eliminacéo.
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Figura 6: Mecanismo da beta eliminacdo (A) Triglicerideo, (A’) Intermediario instavel, (B)
Acidos carboxilicos, (C) Ceteno, (D) Acroleina — Adaptada de Quirino, 2006°.

Trabalhos relatados na literatura mostram, por analises cromatograficas, a
presenca de produtos formados pelas duas rotas indicando que ambas podem
acontecer durante o processo de craqueamento.’®**** A Figura 7*° mostra a reacao

global do craqueamento primario.

A g e s
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Figura 7: Esquema da reagdo global de craqueamento primario — Adaptada de Quirino,
2006%.

Os &cidos carboxilicos formados durante o cragueamento primario sao
desoxigenados no cragueamento secundario, que pode ocorrer por duas rotas
distintas: descarboxilacdo e descarbonilacdo. A Figura 8%, mostra as duas rotas de

desoxigenacao.
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Os dois mecanismos formam produtos diferentes, como pode ser observado:
a descarboxilacdo fornece alcanos e didéxido de carbono, enquanto a
descarbonilagéo fornece agua, alcenos e monéxido de carbono.** Verificou-se por
cromatografia gasosa que os dois processos ocorrem simultaneamente devido aos

37 Erro! Indicador ndo definido. Indicios

produtos identificados ao final da reacéo.
mostram que 0sS mecanismos se dao via radicais, pois estes sdo facilmente

formados em altas temperaturas.*

o)
R—</ — > CO, + RH (A
OH

H
| 40
R=G—CH—CT"  —> cOo + HO + R—CH=CH, ()
OH

Figura 8: Desoxigenacdo de 4cidos carboxilicos: (A) Descarboxilagdo e (B)

Descarbonilacéo.

Existem evidéncias também de ciclizacdo das cadeias de hidrocarbonetos
formados e formacdo de compostos aromaticos devido a ciclizacbes seguidas de
desidrogenacdes.***** A Figura 9° mostra algumas das reacées que podem ocorrer

durante o craqueamento.

Heptano ’/<; o
2 -CO,

Hexano
Figura 9: Representagdo geral dos produtos da reagdo de craqueamento térmico de

triacilglicerideos — Adaptada de Ma, 1999 °.

Como vemos na Figura 9, além de compostos ciclicos sdo formados também

compostos radicalares, que favorecem a reacdo entre duas ou mais moléculas,
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formando produtos de maior peso molecular. A Figura 10* mostra as possiveis

combinacgdes de radicais que podem ocorrer durante o craqueamento.

Re + Re —— R—R

RO* + Re —  _» RO—R
ROOe + Re —>» ROO—R
RO + RO®* ——> RO—OR

Figura 10: Representacdo das reacBes de combinacfes de radicais no cragueamento
térmico — Adaptada de Meneghetti, 1996*.

As reacOes radicalares ocorrem principalmente nos acidos graxos

~

insaturados, devido a estabilizacdo que as insaturacdes conferem aos radicais

144

formados, como mostra a Figura 11™. A formacéo dos radicais ocorre pela retirada

de um hidrogénio ligado ao carbono alfa a dupla ligacdo. A reatividade dos
hidrogénios, que facilita a retirada destes se da na seguinte ordem: alilico >>

terciario > secundario > primario.*

R—CH—CH=CH—R' R—CH=CH-CH—R' R—CH=C.H=CH—R'

Figura 11: Representacdo da ressonancia do radical formado no craqueamento de

triacilglicerideo — Adaptada de Meneghetti, 1996*.

Um exemplo de tal fato pode ser visto nas duplas ligacdes dos acidos graxos
poli-insaturados (18:2, 18:3, por exemplo), que estdo dispostas na forma n&o
conjugada, separadas por grupos metilénicos (CHz). Os hidrogénios metilénicos séo
extremamente reativos, podendo ser removidos por espécies radicalares ou
nucleofilicas. A oxidacdo dos lipideos ocorre pela formagdo de um intermediario
radicalar quando os hidrogénios metilénicos séo perdidos. A dupla ligacao estabiliza
o radical formado mediante um sistema de conjugacéao radical alilico. Assim, quanto
mais duplas ligacdes, maior sera a estabilidade do radical alilico e maior sera a

reatividade do &cido graxo.*®#’
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2.4 Hidrocraqueamento

O hidroprocessamento do petréleo € um processo utilizado nas refinarias e
consiste basicamente na quebra das moléculas do 6leo cru e um posterior
tratamento com hidrogénio a altas pressbes, na presenca de catalisadores. As
reacbes paralelas que ocorrem no hidroprocessamento do Petrdleo sao
principalmente: hidrodessulfurizacdo,*® hidrodesnitrogenacao,*® hidrodesoxigenacéo
(HDO) *° e hidrodesmetalacéo.”* Tais reacdes sdo promovidas a fim de se remover
0s heteroatomos presentes no 6leo cru.

A primeira reacao que ocorre em hidrocarbonetos introduzindo-se H, a altas
pressfes na presenca de catalisador € a de hidrocraqueamento catalitico. A teoria
mais aceita para explicar o mecanismo desta reacéo foi proposta por Greensfelder e
colaboradores® em 1949, e enuncia que a reacdo se da pela formacdo de um
carbocation como intermediario. Esse ion € formado a partir de uma B-cisdo para
formar um fragmento de olefina e um carbocétion.>®> Depois o carbocation é
transformado em um hidrocarboneto pela transferéncia de um hidrogénio de uma
molécula parafinica. O autor estudou a formacdo desses ions em reagBes com
moléculas de cetano (n-hexadecano) e a dividiu em trés estagios. Primeiro uma
molécula de cetano reage com um préton ou um carbocéation menor na superficie do
catalisador; entdo o ion formado pode ser rearranjado para formar um carbocétion
secundario ou terciario. Numa segunda etapa, ocorre uma cisdo na ligagdo carbono-
carbono da posicdo beta ao carbocation; os dois elétrons da ligagdo entdo
neutralizam a carga do ion e formam uma dupla ligacdo terminal; entdo uma olefina
e um novo carbocation primario sdo formados. Na ultima etapa o ion primario é
rearranjado para formar um carbocation secundario e ocorre uma nova cCisdo na
posicdo beta. Essas etapas vao se repetindo até se formarem carbocations menores
que déem continuidade a novos cragueamentos. A Figura 12°° representa as trés

etapas de craqueamento proposto por Greensfelder e colaboradores.
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®
®
CisHny + CoHs —» J\ + CzH
16" 134 37 C5H11 C10H21 38

H H

H
® _ ®
CoHig —— + H,C-CgH
CSH”/K/ 9rl1g C5H11)_<H 2 gH17
H H

_ ®
/\ < +  HyC—CsHy;
H

Figura 12: Etapas do cragueamento catalitico de cetanos — Adaptada de Grensfelder,
1949,

® )H\
~ ®
RETGh T e e, T e

Greensfelder estudou também, os mecanismos de craqueamento de outros
tipos de hidrocarbonetos (naftas, olefinas e aromaticos) e concluiu que todos
ocorrem de maneira similar, pela formacao de um carbocation. Olefinas e aromaticos
podem ainda sofrer reacfes secundarias, principalmente saturacdo das duplas
ligacoes.

Recentemente, Donnis e colaboradores® estudaram a reacdo de
hidrocragueamento de compostos oxigenados a fim de estabelecerem uma rota
reacional da HDO de Oleos e gorduras. Neste estudo, foram feitas reacdes de HDO
de moléculas-modelo oxigenadas e ainda de misturas diesel-6leo de colza. Os
autores concluiram que podem existir duas possiveis rotas reacionais para a
desoxigenacao dos produtos. Além da descarboxilagdo pela alta temperatura, pode
haver uma rota onde ha um equilibrio ceto-endlico, formando agua e alcanos. A rota
que representa a reacao que passa pelo equilibrio ceto-endlico é mostrada na Figura
13.

" +H, O HO H +H, /\/C1OH21 e n-CqoHog
— —
\OJ\/C10H21 — k/CmHm —_ = — HO o
H H CioH2 2

+ CH30H +H

2

k3

H H +H,

— — > n-CypHy
H  CqoHzy

Figura 13: Rota reacional para hidrodesoxigenacdo de 6leos e gorduras — Adaptada de
Donnis, 2009 **,
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A hidrogenacédo do bio-6leo derivado de Oleos e gorduras se faz com os
objetivos de remover os atomos de oxigénio e reduzir o peso molecular das
moléculas componentes do biocombustivel, além de hidrogenar as duplas ligagées
das cadeias carbdnicas para que se obtenha um combustivel mais estavel. De tal
forma, pode-se agregar valor aos produtos e torna-los mais préximos ao combustivel

fossil.>®

Vale ressaltar que hidrocraqueamento de biomassa tem como importancia
fundamental a HDO, diferentemente do processo de hidrotratamento de petrdleo que
tem como principais objetivos a eliminacdo de atomos de nitrogénio e enxofre

No que diz respeito ao hidroprocessamento do petréleo, 0 mais comum, é o
uso de catalisadores a base de sulfetos, principalmente MoS; e WS,, suportados em
alumina (y-Al,03)*°. Ni e Co sd0 muito usados para aumentar a atividade do
catalisador. Porém, isso pode variar, uma vez que muitas pesquisas nessa area sao
realizadas no sentido de estudar e desenvolver catalisadores mais eficazes para o
refino do petrdleo.

O hidrocraqueamento de 6leos vegetais ainda é pouco estudado e existem
poucos trabalhos na literatura aberta com estudos detalhados desse processo. E o
mais comum sao 0s que consistem basicamente de hidrocraqueamento de
moléculas-modelo com catalisadores ja utilizados na industria do petréleo.

Gusmado e colaboradores®®42 fizeram um estudo sobre a reacdo de
hidrocraqueamento de 6leos de babacu e soja na presenca de Ni/SiO, e sulfetos de
Ni-Mo/y-Al,03. Em seu trabalho, além de serem feitos diversos estudos
termodinamicos da reacdo, Gusmao conclui que o hidrocraqueamento de 6leos pode
ser uma alternativa viavel para a producdo de combustiveis sucedaneos ao petroleo,
ja que a pirdlise dos 6leos de babacu e de soja na presenca de hidrogénio molecular
levou a formacdo quase que exclusiva de hidrocarbonetos. Os autores tambéem
concluem que o aumento de pressao de hidrogénio ndo altera a composigéo final do
produto, uma vez que existe um equilibrio termodindmico da reacéo, no qual ndo ha
como aumentar o rendimento com o aumento da pressdo. No estudo sobre a
influéncia da temperatura na reacéo, € mostrado que as diferentes rea¢cdes ocorrem
em temperaturas distintas, como segue: até 192 °C ocorrem as hidrogenacdes das
duplas ligacdes dos acidos carboxilicos e, apés 295 °C, ocorrem as reacles de
desoxigenacdes e a degradacao dos triglicerideos.
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Em seu artigo de revisdo, Elliot™ mostra os principais resultados do
hidroprocessamento de bio-6leo nos ultimos 25 anos. Nota-se que os catalisadores
estudados ndo variam dos que séo utilizados na industria do petréleo (catalisadores
com Co, Mo, Ni, além de alguns de Pt). Os suportes mais utilizados séo silica e
aluminas. Nos resultados apresentados no artigo, vé-se um resultado satisfatério no
sentido da formacdo quase que exclusiva de hidrocarbonetos de cadeias longas,
possiveis substituintes ao diesel féssil.

Huber et al.>’ fizeram um estudo do hidroprocessamento de 6leo de girassol
puro e em misturas com o residuo da destilacdo a vacuo de petréleo para comparar
0os produtos obtidos. As reacbOes foram feitas com catalisadores tradicionais
(NiMo/Al,O3) e condi¢des padrao de hidrotratamento do petréleo. Eles concluem que
a mistura € convertida em alcanos, podendo assim, o processo ser aplicado nas
refinarias ja existentes de petroleo, sem a necessidade de modificacées. Huber
define que as primeiras reacdes que ocorrem durante a reacdo de cragueamento na
presenca de hidrogénio € a hidrogenagdo das duplas ligagcbes. Em seguida
acontecem as desoxigenacdes por trés rotas: descarbonilacdo, descarboxilacdo e
hidrodesoxigenacdo (ou desidratacdo/hidrogenacdo), como mostradas nas

equacbes 1,2 e 3.

R-CH,-COOH > R-CH3+CO, Equacéo 1
R-CH,-COOH+H, > R-CHz+ CO + H,O Equacéo 2
R-CH,-COOH + 3H, 2 R - CH5 - CH3 + 2H,0 Equacéo 3

A Equacdo 1 mostra a reacdo de descarboxilagdo, onde ndo ha necessidade
de hidrogénio molecular e tem CO, como produto. Na Equacéo 2, vé-se a reacao do
acido graxo com H,, formando CO e agua, e na Equacdo 3, vemos a reacao de
hidrodesoxigenacdo. Nota-se que na terceira reacdo ha a formacdo de um
hidrocarboneto com um &tomo de carbono a mais do que nas duas reacgles
anteriores. Os resultados sdo confirmados por analises de cromatografia gasosa,
além da medida do teor de acidez dos produtos.

lvanova®® e colaboradores fizeram um estudo da reacdo de isomerizacédo e

hidrocraqueamento de n-hexano utilizando catalisadores de Pd e Pt. Neste estudo,

20



foi apresentada uma proposta de mecanismo catalitico para este tipo de reacdo. A
Figura 14 mostra como se d& a participacdo do metal nas etapas de
hidrocraqgueamento. Os autores afirmam que a seletividade da reagédo para
diferentes metais pode estar relacionada com a necessidade de ativacdo e
disponibilizacdo de alguns metais e com a habilidade especifica de cada metal para

catalisar a desmetilacao.

RN SN

S S S
)

/\M/\_L - M/<\ '—’/\M/\\~

CH, CaHg CyHg 2C,yH,
+ + -+

Figura 14: Esquema do mecanismo de hidrocraqueamento de hexano na superficie do

catalisador — Adaptada de Ivanova, 1996,

Ainda segundo o trabalho de lvanova et al.,, a influéncia do suporte nas
reacoes cataliticas pode ser classificada como influéncia geométrica ou quimica. A
influéncia geométrica esté relacionada a seletividade para a difusdo e adsorcao dos
reagentes e a formacgéo e difusdo dos produtos e intermediarios ou com os efeitos
que favorecem a pré-organizacdo dos reagentes para se obter espécies
intermediarias com interacbes de Van der Waals favoraveis com a superficie. Os
efeitos quimicos incluem a interacdo metal-suporte e a participacdo direta dos sitios
ativos do suporte na reacdo. Em suportes de materiais 4cidos este mecanismo
bifuncional ocorre, ou seja, ha interacdo dos reagentes com o metal e com o suporte.
Em suportes basicos ou neutros ha apenas interacdo com o metal. A interacao
metal-suporte se d& pelo estado eletrdnico do metal suportado. O metal pode ser
rico ou deficiente em elétrons, dependendo da natureza do suporte ou do pré-

tratamento do catalisador. Suportes acidos atraem elétrons e suportes com carater

21



bésico transferem elétrons para o metal. O efeito do suporte no cragueamento de n-

hexano € ilustrado na Figura 15.
/Xv E— /\/\/l QT
/N S\

l /N l

isomerizacéo MeSH, hidrocraqueamento| |isomerizagéo| | MeSH apenas cisao
NSC Etgn c néo-seletivo sc Predominante | |terminal
rsn,

Figura 15: Esquema demonstrativo do efeito do suporte no hidrocraqueamento do hexano -
Adaptada de Ivanova, 1996,

Sabe-se que a escolha do catalisador é uma etapa determinante no processo.
Os metais mais extensamente utilizados na hidrogenacgéo catalitica sdo: Pd, Pt, Ni,
Rh e Ru.® Comumente sdo utilizados suportes para aumentar a area superficial do
catalisador. Os mais comuns sdo suportes de carbono, de silica e de aluminas.*
Normalmente, o suporte aumenta a superficie catalitica e promove a atividade do
catalisador, permitindo que tais catalisadores de metais nobres sejam utilizados em
menor proporcdo. Reacdes de hidrocragueamento de o6leos e gorduras sao
heterogéneas, portanto, o alto custo desses metais exige que eles possam ser
facilmente recuperados apos a reacdo e reutilizados varias vezes, mantendo sua

atividade e seletividade.
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3. Objetivos

3.1 Objetivos gerais

Uma vez que os trabalhos disponiveis na literatura apresentam resultados
obtidos com catalisadores ja conhecidos como ativos para a reacdo de
hidrocraqueamento, e a utilizacdo de moléculas modelo é o mais comum, este
trabalho tem como objetivo o estudo da obtencdo de hidrocarbonetos a partir de
diferentes materiais graxos. Para tal, a influéncia de diferentes parametros como
variacdo da pressao de H,, suporte catalitico e composi¢cdo quimica das matérias
primas serdo estudados para se estabelecer condi¢Ges favoraveis para a conversao

de Gleos e gorduras em hidrocarbonetos saturados.

3.2 Objetivos especificos

. Estudar as atividades de catalisadores de metais platinicos (Pt, Rh e
Ru) em diferentes suportes para as reagdes de hidrocraqueamento e
desoxigenacéao;

. Verificar a influéncia do suporte na HDO de moléculas;

. Verificar a influéncia da pressédo de H;, na qualidade do produto final da

reacao de hidrocraqueamento e HDO de 0leos vegetais;

. Mostrar a influéncia da composicdo de acido graxos dos Oleos na

reagdo de hidrocragueamento;

. Identificar a composicdo dos produtos formados na reacdo de

hidrocragueamento;

. Demonstrar a viabilidade quimica da substituicdo de combustiveis

fosseis pelo produto obtido a partir do hidrocraqgueamento de Oleos.
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4. Metodologia

4.1 Catalisadores magnéticos

Os catalisadores utilizados na primeira parte do trabalho foram fornecidos
pelo Laboratério da professora Liane Marcia Rossi, do Instituto de Quimica da
Universidade de S&o Paulo, e preparados conforme metodologia ja conhecida.®**

Os catalisadores consistem basicamente de suporte de magnetita revestida
por silica e funcionalizados com —NH, para facilitar a captura dos metais, que foram
impregnados a partir de sais dos mesmos. Os catalisadores estudados séo de trés
metais conhecidamente eficientes para hidrogenacdes: Rh(FFSINH4Rh),
Ru(FFSINH4Ru) e Pt (FFSINH4Pt). Ainda foram feitas reacbes com um catalisador
bimetalico de Rh/Ru (FFSINH4RhRu). As andlises de microscopia caracterizam o
suporte magnético como esferas de 60 nm, do tipo core-shell, formado por um centro
de magnetita recoberto com silica. Essas esferas possuem, conforme determinado
por experimentos de magnetizacdo, comportamento superparamagnético com TB =
150 K com H = 50 Oe. Decorando a superficie dos suportes, estdo particulas de
metais (confirmadas por EDS), de aproximadamente 2 nm. As analises de ICP-AES
indicam que os catalisadores contém as seguintes propor¢cdes de metal: catalisador
de Rh - 1,55 %; Catalisador de Ru - 1,40 %, catalisador de Pt &> 0,42 % e,
catalisador bimetélico - 0,25 % de Rh e 0,35 % de Ru.

4.2 Catalisadores suportados em SiO; e Al203

4.2.1 Sintese dos catalisadores

Foram sintetizados catalisadores de Pt, Rh e Ru em suporte de alumina e
silica. Os suportes foram alumina comercial Merk e silica comercial disponivel no
laboratério. Para a impregnacdo dos metais, foram utilizados os sais dos mesmos
(PtCls, RhCl3 e RuCls). Solugdes aquosas dos sais foram misturadas aos suportes e

mantidas sob agitacdo por 2 h, a temperatura ambiente. A guantidade de sal
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utilizada para a sintese foi de 1 % em mol de suporte. Os catalisadores foram entao
lavados exaustivamente em sistema de soxhlet para eliminar os ions formados
sollveis em agua e secos em estufa a 110 °C. Apds a secagem, 0s catalisadores
foram reduzidos em forno de quartzo com fluxo continuo de H, a 600 °C. Os
catalisadores de Rh e Pt ficaram expostos ao fluxo de H, por um tempo de 5 h e o
catalisador de Ru permaneceu exposto por 12 h. Antes de serem utilizados, os
catalisadores eram submetidos novamente a reducéo, por 1 h.

4.2.2 Caracterizac¢ao dos catalisadores

A caracterizacdo dos catalisadores foi feita por difragcdo de raios-X (DRX),
determinacdo da area superficial pelo método BET (Brunauer, Emmet e Teller),
determinacdo de tamanho e volume de poros pelo método BJH (Barret, Joyner e
Halenda), determinacdo da composicdo quimica por ICP-AES (Espectrometria por
Emissdo Atomica com Plasma Indutivamente Acoplado), Termogravimetria
(TG/DTG) e Espectroscopia de Infravermelho (FT-IR).

A DRX foi feita no Laboratério de raios-X do Instituto de Geologia da
Universidade de Brasilia. A analise de ICP-AES para determinacdo da composi¢ao
quimica foi feita no Laboratdrio de Geoquimica, localizado também no Instituto de
Geologia da Universidade de Brasilia. Para a abertura das amostras, foi realizado
um processo de digestdo como segue: Foi pesado aproximadamente 0,5 g de
amostra, onde adicionou-se 10 mL de agua régia (mistura de acido cloridrico e acido
nitrico concentrados na proporcédo de 3:1, e deixou-se sob agitacdo. Apos 10 min,
adicionou-se mais 10 mL de agua régia até que a amostra fosse completamente
dissolvida, aquecendo-se eventualmente para facilitar o processo. Apds a completa
abertura, transferiu-se a solucdo para um balédo volumétrico de 50 mL e o volume foi
completado com agua. As analises de raios X foram realizadas em um difratdmetro
Rigaku Ultima IV, com variacdo angular de 3 © a 80 ° (20) e velocidade de leitura de
2 °.min™.

A andlise de é&rea superficial foi obtida a partir das isotermas de adssor¢céo
fisica de N, (77K), em um equipamento Quantachrome Nova-2200E. A area
superficial especifica foi determinada pelo método BET e o volume de poro pelo
método BJH.
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A andlise de TG/DTG foi feita em um equipamento TGA-60 Shimadzu, com
cela de platina, utilizando um fluxo de N, a 30 mL.min™, e uma taxa de aquecimento
de 10 T.min ™ até a temperatura de 900 .

Os espectros de FT-IR foram obtidos por pastilha de KBr num equipamento
IRPrestige 21 da Shimadzu. A resolucdo espectral utilizada foi de 4 cm™ | faixa
espectral de 400 a 4000 cm™ e acumulados 32 interferogramas.

Os catalisadores serédo aqui identificados mostrando-se o metal e o suporte
separados por uma barra. Desta forma, os catalisadores sintetizados foram:
Pt/Al,O3; Pt/SiO2; Rh/Al,O3; Rh/SiO,. Ru/Al,O3; Ru/SiO,.

4.3 Reacgdes de hidrocraqueamento

As reacOes foram realizadas em reatores desenvolvidos especialmente para
esse trabalho, conforme mostrado na Figura 16. O reator consiste de um cilindro de
aco inox, que é selado com um anel de bronze e cola para escapamentos de
veiculos automotivos e fechado com seis parafusos. Acoplado ao cilindro, ha uma
vélvula para a introducdo do hidrogénio e um mandmetro para o controle da
pressdo. Ha ainda um canal para colocar o termopar sem que este entre em contato
com o Oleo. Em torno da valvula de hidrogénio e do tubo de conexdo do manémetro,

h&a um condensador para evitar o superaquecimento.

Figura 16: Fotos do reator de hidrocragueamento montado e desmontado.
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As reacdes foram feitas em batelada, sempre com uma quantidade padréo de
O0leo de 10 g. Como fonte de calor das reacfes, foi utilizada uma resisténcia
confeccionada de acordo com medidas exatas, de maneira que esta revestisse todo
o corpo do reator. A temperatura da reacao foi controlada por termopar. As reacoes
a 400 °C tiveram uma variacdo em torno de + 10 °C. A rea¢do ocorria por 1 h apds o
sistema reacional atingir a temperatura.

Parametros como pressao de hidrogénio (6, 12,5, 25 e 50 atm), temperatura
(200 e 400 °C) e tipo de material graxo (soja, mamona e dendé, todos refinados)
foram variados para que a reacao fosse estudada. As reacdes foram feitas com 1 %
de catalisador em massa, em relacdo ao oleo.

Numa primeira etapa, com o uso de catalisadores magnéticos, as principais
reacOes foram feitas com catalisadores de Rh e Ru e 6leo de soja, devido a maior
disponibilidade destes no laboratdrio. Foram entdo escolhidas condi¢cdes padréo
(400 °C, 25 atm de H,) para a realizacdo das outras reacfes (catalisador de Pt e
bimetalico Rh/Ru) Foram feitas ainda, reacfes de craqueamento com pressao de
hidrogénio, sem a presenca de catalisador, para que o0s resultados fossem
comparados. Apos as reacdes, os catalisadores fornecidos pelo grupo da Prof. Liane
Marcia Rossi (IQ-USP) foram separados magneticamente, e os produtos entdo
analisados. Nesta primeira etapa do trabalho, foram testadas as atividades dos
metais estudados na reducao dos compostos oxigenados.

Na segunda etapa do trabalho, os catalisadores sintetizados suportados em
alumina e silica foram testados para a reacdo de hidrocraqueamento. As reacdes
foram feitas variando-se temperatura (200 e 400 °C), pressao de H; (12,5, 25 e 50
atm) e fonte oleaginosa (soja, dendé e mamona). Os testes foram feitos com 6leo de
soja e condigOes padrao (400 °C e 25 atm) foram estabelecidas para a realizacdo da
reacao com 0s outros materiais.

Foram realizadas ainda reacfes a 200 °C para testar a atividade catalitica dos
catalisadores pela hidrogenacdo das insaturacbes presentes nas moléculas de
acidos graxos que compdem o 6leo de soja.
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4.4 Andlise dos produtos

4.4.1 Indice de acidez

O indice de acidez foi determinado por titulagcdo acido-base, utilizando como
titulante solucdo metanodlica de hidréxido de potassio, conforme o método AOCS
Cd3d63. Cada amostra foi analisada tomando-se 3 aliquotas de 1 g de cada uma e
diluindo com 10 g de solvente composto de uma mistura 1:1 de tolueno e
isopropanol. Com o auxilio de 3 gotas de soluc&o de indicador fenolftaleina 1 % em
isopropanol fez-se a titulagcdo sob agitacdo até observar-se o ponto de viragem. O
volume gasto de titulante para cada procedimento era anotado e aplicado na
Equacao 4, que determina o indice de acidez.

A=V (mL).C (mol.L1).56,1 (g/mol)
mamostra (g)

Equacéo 4: Formula para o calculo do indice de acidez dos produtos analisados.

Onde V= volume de titulante gasto, C= concentracdo do titulante e m= massa
de Oleo utilizada.

4.4.2 Espectroscopia de Infra-vermelho

Os espectros FT-IR das amostras foram obtidos em triplicata em um
interferometro IRPrestige 21 da Shimadzu, utilizando uma célula de ATR horizontal
de 7 cm de comprimento (10 reflexdes) da Pike Technologies, que cobre as regides
de 500 - 4000 cm™, equipado com um detector DTGS. A resolucdo espectral

utilizada foi de 4 cm™ e acumulados 32 interferogramas.

3.4.3 Cromatografia gasosa

A cromatografia gasosa foi feita em um equipamento Shimadzu GC-17A,
acoplado a um detector de massa e coluna de polidimetilsiloxano (CBPI PONA-M50-
042), com 50 m de comprimento, 0,15 mm de diametro e 0,42 um de espessura do
filme. O método desenvolvido para a corrida cromatografica é de 5 min a 60 °C, com

taxa de aquecimento de 10 °C min™ até 250 °C, que permanece por 15 min. A
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identificacdo dos picos foi feita com a biblioteca do software do equipamento (Wiley
Library CLASS-5000, 62 edicao) com mais de 95 % de similaridade.

3.4.4 Ressonancia Magnética Nuclear de 1H e 13C

Os espectros de RMN 'H e *3C foram obtidos em um espectrémetro Varian
Mercury 300, a 25 oC a 300.2 MHz e 75.5 MHz, respectivamente. Deslocamentos
quimicos foram reportados em ppm relativo ao sinal do TMS (*H RMN) e ao sinal do
solvente (*3C RMN). Foram analisados por esta técnica, os produtos obtidos nas
reacOes realizadas a 200 °C, com catalisadores suportados em silica e alumina. O
objetivo desta analise foi avaliar a atividade do catalisador para hidrogenar ligacdes

duplas.
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5. Resultados e Discussoes

Antes de apresentar os resultados do hidrocraqueamento dos oOleos
estudados, pode-se ver na Tabela 3, os indices de acidez dos produtos de
cragueamento térmico sem pressao inicial e craqueamento térmico com presséo de
hidrogénio. Nota-se que, mesmo na auséncia de catalisador é verificada uma
diminuicdo consideravel do teor de &cido graxo nos produtos, o que pode ser
explicado pela geracdo de radicais de hidrogénio nas condi¢Ges reacionais ou por

uma possivel atividade dos metais da superficie interna do reator.

Tabela 3: indice de acidez dos produtos de craqueamento térmico e com pressio de H..

Oleo pH, (atm) IA (Mg koH-Gam )
Soja - 116,2
Soja 25 88,9
Dendé - 133,0
Dendé 25 117,7
Mamona - 207,5
Mamona 25 95,0

5.1 Reagdes com catalisadores magnéticos

Apés a realizacdo das reacdes na presenca dos catalisadores magnéticos, 0s
produtos gerados foram analisados qualitativamente no sentido de se comprovar a
diminuicao do teor de compostos oxigenados.

Primeiramente, foi feito o indice de acidez dos produtos para que fosse
comparada a diminuicdo do teor dos compostos oxigenados obtidos. Quanto menor
for o indice de acidez, menor é o teor de compostos oxigenados na mistura, uma vez
que tal indice é a medida indireta do teor de acidos graxos livres na amostra. Os
resultados foram divididos em grupos, para facilitar a interpretacdo dos dados.
Primeiramente, veremos as reacg0es realizadas com catalisador magnético de Rh,

conforme mostradas na Tabela 4.
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Tabela 4: indices de acidez das reacdes realizadas com catalisador de Rh.
Catalisador

Oleo (% massa) T (OC) pHZ (atm) IA (mg KOH-gam-l)
Dendé 1.0 400 25.0 53.7
Mamona 1.0 400 25.0 83.2
Soja 1.0 400 25.0 42.9
Soja 1.0 400 12.5 41.9
Soja 1.0 400 6 71.9
Soja 1.0 200 25.0 3.1

Nota-se, pela Tabela 4, que a atividade do catalisador para favorecer a
desoxigenacédo ocorre na ordem: soja>dendé>mamona. O fato de a desoxigenacéo
do 6leo de mamona ser menos eficiente pode ser explicado pela presenca do grupo
hidroxila na cadeia carbonica do acido graxo que compde o Oleo. Tal grupo pode
promover uma competicdo na reducéo quando submetido as condi¢Bes reacionais.

Como se percebe na Tabela 4, os menores indices de acidez sdo os dos
produtos da reacao a 400 °C e pressdes de 12,5 e 25 atm. O indice de acidez para a
reacao a 200 °C apresenta um resultado muito proximo ao do 6leo de soja. De fato,
pela analise cromatogréafica dos produtos obtidos a 400 °C, observa-se que ha uma
prevaléncia de alcanos normais, principalmente undecano, pentano e docosano. Os
indices de acidez muito proximos nestas condi¢cdes ocorrem, muito provavelmente,
devido a uma saturacdo de hidrogénio no sistema reacional. Provavelmente, a
difusdo do reagente para o centro catalitico ndo esta limitando a reacdo em tais
condi¢cdes. No entanto, quando a pressdo é reduzida para 6 atm, o numero de
acidez aumenta consideravelmente, estando perto do craqueamento térmico de Oleo
de soja com pressdo de hidrogénio — ver Tabela 3 —, sugerindo um controle
difusional da reagéo sob esta pressao.

Como dito, quando a temperatura de reacdo € menor, em torno de 200 °C, o
indice de acidez do produto obtido é bem préximo ao do 6leo de soja (em torno de
2,0 mgkon/gamostra). Tal fato pode ser explicado porque, a esta temperatura, o 0leo
nao sofre nenhuma quebra em sua cadeia, estando os catalisadores favorecendo
apenas a hidrogenacgéo das duplas ligacdes presentes nas moléculas formadoras do
Oleo. Os produtos obtidos a esta temperatura eram solidos a temperatura ambiente,
indicando um maior empacotamento das cadeias carbonicas saturadas do produto.

O produto hidrocraqueado de mamona, ndo possui um indice de acidez
tdo baixo quando comparado aos outros 6leos, porém ha uma reducédo significativa
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em relacdo ao produto de cragueamento térmico sem pressédo de H,. De fato, o
grupo hidroxila presente no &cido ricinoléico, é mais dificil de ser reduzido e pode
ainda, levar a reagdo no sentido da formag&o de polimeros. Tal fato foi confirmado
por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa, em que foi
detectada uma quantidade de picos referentes a compostos oxigenados
consideravelmente maior do que o0s obtidos pelos outros produtos. Os picos
identificados mostram uma grande variedade de produtos oxigenados como acidos
carboxilicos e ésteres, além de alguns hidrocarbonetos.

A Figura 17 mostra as analises de infravermelho dos produtos de
hidrocragueamento com catalisador de Rh.

Marnona, sem catalisador

A

Marm ona, 400+, 25 ¢ am M L A e
Dende, sem catallsM M_,\_
Dendé,400°C, 25 atm J& A N
Soja, sem cata\isador‘ﬂ M
Soja,d00°C, 25 atm HM A N
Soja, 400°%C 12 5 atm ‘}M A A
Soje,400°c,ﬁatm___k _Mh_

T 1 T T T
4000 2500 2000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda (cm 1)

Figura 17: Espectros de Infravermelho dos produtos da reacéo de hidrocraqueamento com
catalisador de Rh

Pela analise dos espectros, pode-se confirmar o maior indice de compostos
oxigenados no produto da reagdo realizada com 6leo de mamona, principalmente
pelo aumento da banda de absorcéo larga que aparece entre 2500 e 3500 cm™ e
que corresponde a dimerizacdo dos acidos carboxilicos, C-O-HO=C. Sobreposta a
esta banda, temos ainda entre 2500 e 3700 cm™, a deformacdo axial de O-H,
mostrando que possivelmente o grupo hidroxila da cadeia carbdnica do acido
ricinoléico ndo foi totalmente reduzido. Podemos ver também, que a banda
correspondente & deformacdo axial C=0, com absorbancia em torno de 1711 cm™,

possui uma maior intensidade no espectro referente a reacdo com 6leo de mamona.
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Percebe-se em todos 0s espectros, 0s picos referentes aos produtos
esperados na reacao de hidrocragueamento. Além dos ja citados, pode-se identificar
ainda em 2957 cm™, o pico referente ao estiramento C-H sp°.

A Tabela 5 mostra os resultados de indice de acidez para os produtos das

reacoes realizadas com catalisador de FFSINH4Ru.

Tabela 5: indices de acidez das reacgdes realizadas com catalisador de Ru

Catalisador

Oleo (%massa) T(°C) | pHz (atm) IA (Mg koH-Jam ™)
Dendé 1 400 25 42,2
Mamona 1 400 25 70,1
Soja 1 400 25 42 .4
Soja 1 400 12,5 46.9
Soja 1 400 6 78,6
Soja 1 200 25 3,4

Pela analise dos resultados da Tabela 5, pode-se perceber que
comportamento semelhante foi obtido com catalisador magnético de Ru ao invées de
Rh. A principal diferenca é que os melhores resultados foram obtidos na
desoxigenacdo a 25 atm dos Oleos de dendé e mamona. Tal fato se deve,
provavelmente, devido a maior oxofilicidade do ruténio em comparagdo com o rédio.
A oxofilicidade de um metal indica a afinidade deste com atomos de oxigénio, o que
facilita as reacdes de hidrodesoxigenagdo dos produtos. Os resultados de indice de
acidez dos produtos das reagfes com catalisador de Ru sao confirmados por
cromatografia gasosa e FT-IR, conforme mostrado na Figura 18. Nas reacdes com
Oleo de soja, os cromatogramas obtidos indicam que ha a predominancia de alcanos
normais, uma vez mais, de pentano, undecano, e docosano. Para o 6leo de
mamona, alguns compostos oxigenados foram observados, mas em quantidades
menores do que quando se utiliza FFSINH,Rh como catalisador.

A reacao feita com temperatura de 200 °C possui um indice de acidez muito
préximo ao do Oleo de soja refinado que foi utilizado neste trabalho, que é de 2,0
MQkoH-Jamostra -- Mais uma vez, ndo ocorreu a reacdo de cragueamento, mas apenas
as reacdes de reducdo das duplas ligacdes presentes no o6leo. Verificando-se os
espectros infravermelho (ver figura 18), percebe-se a presenca de carbonila de
éster e ndo de &acido carboxilico, como tampouco se percebe a presenca de
hidrogénio de é&cido. Este resultado foi confirmado por cromatografia gasosa. De
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fato, os cromatogramas mostram poucos picos, 0 que sugere que a amostra ainda
era formada por triacilglicerideos que ndo sao detectados nas condi¢des de analise,
e que 0s poucos picos detectados foram identificados basicamente como
hidrocarbonetos. Os espectros FT-IR das reacdes a 400 °C com catalisadores de Ru
sdo mostrados na Figura 18.

N&o ha grande diferenca na reacao realizada com 6leo de dendé, e o indice
de acidez obtido € um pouco mais baixo que o obtido na reacdo com Rh, pelos
mesmos motivos ja argumentados. Pode-se confirmar o teor de compostos

oxigenados pelos espectros de infravermelho médio apresentados na Figura 18.
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Figura 18: Espectros de Infravermelho dos produtos da reacéo de hidrocraqueamento com
catalisador de Ru.

Para confirmar a maior oxofilicidade do Ruténio, °% ®* % foram feitas reacées a
200 °C com os catalisadores de Ru e Rh. Os indices de acidez calculados para os
produtos obtidos foram 3,4 e 3,1 MQkon.Jamosta ., respectivamente, como ja
mostrado. Tal indice confirma que a reacdo a esta temperatura ocorreu apenas a
hidrogenacéo das insaturacdes do 6leo. Os espectros de infravermelho obtidos séo

mostrados na Figura 19.
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Figura 19: Espectros de infravermelho das reagdes realizadas a 200 °C com catalisadores
magnéticos de Rh e Ru.

Como se vé na analise dos espectros, a banda caracteristica de olefinas em
aproximadamente 3000 cm™ é bem nitido para o 6leo de soja. Quando comparamos
com os produtos obtidos, vemos que a reacdo realizada com Ru apresenta uma
banda um pouco mais intensa que na reagédo realizada com rodio, onde a banda
desaparece. Tal fato € um indicio de que, provavelmente, o Ruténio presente no
catalisador pode estar interagindo com os oxigénios presentes na estrutura do 6leo,
tornando-se inativo para a hidrogenacao. Tal fato pode ocorrer porque alguns metais
preferem interagir com 0 oxigénio presente em carbonilas, aproximando-se dos
orbitais do oxigénio que possuem elétrons livres, devido a efeitos estéreos.®?

Na Tabela 6 pode-se ver os resultados obtidos para os indices de acidez das

reacoes realizadas com o catalisador FFSiNH4Pt.

Tabela 6: indices de acidez das reacgdes realizadas com catalisador de Pt.

, Catalisador 1
Oleo T (°C) pH: (atm) IA (Mg KoH-Jam ™)
(Yomassa)
Soja 1 400 25 39,6
Dendé 1 400 25 52,7
Mamona 1 400 25 128,5

Como é visto na Tabela 6, o menor indice de acidez obtido nas rea¢cées com
FFSINH4Pt € para o Oleo de soja. Os resultados para todos os 6leos sdao muito
proximos aos obtidos com catalisador de Rh, o que mostra uma seletividade
semelhante dos dois metais. Os picos identificados nos cromatogramas confirmam
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os resultados de indice de acidez encontrados. Os principais compostos
encontrados para os produtos obtidos com 6leos de soja e dendé sdo mais uma vez,
undecano, pentadecano e docosano. Ao se analisar 0s espectros de massas dos
compostos identificados, percebe-se que sdo muito parecidos com o0s de outros
alcanos de cadeias de tamanhos semelhantes, e, inclusive, na biblioteca do software
utiizado eram apontados outros compostos provaveis. Porém, ao mudar a
composicao final com hidrocarbonetos tdo proximos, as caracteristicas dos produtos
nao sofrerdo mudancas consideraveis. O cromatograma do hidrocraqueado de
mamona, por sua vez, apresenta uma grande quantidade de compostos oxigenados
e confirma o maior indice de acidez da amostra. Pode-se confirmar também pelos

espectros de infravermelho apresentados na Figura 20.
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Figura 20: Espectros de Infravermelho dos produtos da reacéo de hidrocraqueamento com
catalisador de Pt.

Na figura 20, vé-se o aumento da banda de absorcéo entre 2500 e 3500 cm™,
indicando a presenca de dimeros de acidos graxos, possivelmente sobrepostos a
banda de deformacéo axial de O-H. Também é nitido o aumento da intensidade da
banda em torno de 1711 cm™, correspondente a deformacdo axial C=0. Tais
absorbancias mostram que a HDO do 6leo de mamona nao foi tdo eficaz quanto
para os outros 6leos estudos.

Na Tabela 7, os resultados para o hidrocragueamento dos 6leos de soja,
mamona e dendé com catalisador bimetalico de Rh/Ru séo apresentados.
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Tabela 7: indices de acidez das reagdes realizadas com catalisador bimetéalico de Rh/Ru.

, Catalisador 1
Oleo T (°C) pH2 (atm) IA (Mg koH-Gam )
(Yomassa)
Soja 1 400 25 30,0
Dendé 1 400 25 33,5
Mamona 1 400 25 98,9

Pela analise dos resultados, nota-se que houve um abaixamento do indice de
acidez, quando comparadas as anteriores. Tal fato € mais nitido para o produto de
dendé, mostrando que o catalisador bimetalico € bem satisfatério para a
hidrodesoxigenacdo do produto hidrocraqueado. Pela analise cromatografica,
confirma-se que a hidrogenacdo das duplas ligacbes também € bastante eficaz. Os
compostos com picos mais intensos identificados foram undecano e pentano,
mostrando a producao quase que exclusiva de hidrocarbonetos.

Os espectros de infravermelho apresentados na Figura 21 mostram as

absorcdes no infravermelho pelos produtos obtidos com o catalisador bimetalico

Rh/Ru.
Cendé, <00°C, 25 atm J l L}Lﬁ\_
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Figura 21: Espectros de Infravermelho dos produtos da reacéo de hidrocraqueamento com
catalisador de Rh/Ru.

Percebe-se que os espectros mostram as absorbancias esperadas para 0s
produtos de hidrocragueamento de 6leos vegetais. Entre as principais, temos o leve
aumento da banda entre 2500 e 3500 cm™, mostrando a presenca de poucos
compostos oxigenados; ha ainda o estiramento C-H sp® de hidrocarbonetos em 2957
cm™: deformacdo axial O-H e 1711 cm™; por volta de 2900 cm™ ve-se ainda as

bandas caracteristicas da deformacé&o axial de C-H.
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5.2 Reagdes com catalisadores suportados em SiO; e Al;03

5.2.1 Caracterizacao dos catalisadores

Para a caracterizacdo dos catalisadores, foram feitas as analises de DRX,
determinacdo da area superficial pelo método BET, determinacdo de tamanho e
volume de poros pelo método BJH, ICP-AES, TG/DTG e FT-IR que serdo discutidas
a sequir.

5.2.1.1 Espectroscopia de emissdo atémica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-AES)

Os resultados das analises de ICP-AES sdo mostrados na Tabela 8.

Tabela 8: Resultados de ICP dos catalisadores sintetizados.

Suporte Metal % de metal
Al,O3 Ru 0,20
Al,O3 Rh 0,12
Al,O3 Pt 2,05
SiO, Ru 0,011
SiO, Rh 0,014
SiO, Pt 0,056

A andlise de ICP-AES mostra a quantidade de metal presente na amostra de
catalisador, indicando a eficiéncia da impregnacdo durante a sintese. Pelos
resultados, percebe-se que os catalisadores suportados em silica apresentaram
resultados inferiores aos de alumina. Realmente, tal fato ja era esperado, uma vez
que a impregnacdo de metais em silica € mais dificil pela menor acidez deste
composto, dificultando a interacdo dos sitios metalicos com o suporte. Como o
suporte ndo sofreu nenhuma alteragdo quimica por influéncia do pH, ou seja, a
impregnacado se deu em meio neutro, a silica ndo foi suficientemente reativa para a

promocao de uma melhor impregnacao dos metais.
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5.2.1.2 Termogravimetria

As figuras 22, 23 e 24 mostram os resultados das analises termogravimétricas

dos catalisadores sintetizados, apés a reducao destes.
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Figura 22: Analise termogravimétrica de catalisadores de Pt.
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Figura 23: Andlise termogravimétrica de catalisadores de Rh.
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Figura 24: Andlise termogravimétrica de catalisadores de Ru

39



Como se observa nas Figuras 22, 23 e 24, as analises de termogravimetria
dos catalisadores estudados mostram que nao h& perda significativa de massa no
material. Pode-se concluir, portanto, que os catalisadores ndo apresentavam matéria

organica, agua ou outros compostos termicamente instaveis em sua estrutura.

5.2.1.3 Espectroscopia de Infravermelho (FT-IR)

A Figura 25 mostra os espectros de infravermelho obtidos para os
catalisadores de Ru, Rh e Pt suportados em alumina.
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Figura 25: Espectros de infravermelho dos catalisadores suportados em alumina.

Pela andlise dos espectros da Figura 25, percebe-se que as bandas
caracteristicas do estiramento O-H aparecem em torno de 3400 cm™, observa-se
ainda em torno de 1550 cm™ o estiramento referente & ligacdo Al-OH e nos trés
espectros pode-se observar a presenca de bandas em numeros de onda baixos,
entre 750 e 550 cm™, que podem ser atribuidas & ligagcdes metal-oxigénio.®®

A Figura 26 nos mostra os espectros de infravermelho dos catalisadores

metalicos suportados em silica.

40



RS0,

__//_\_

p_foz/\
T

T T T T T I T
4000 3500 3000 2600 2000 1500 1000 500

Numero de onda {cm-")

Figura 26: Espectros de infravermelho dos catalisadores suportados em silica.

Pela analise dos espectros da Figura 26, vé-se que a banda caracteristica de
estiramento O-H, em torno de 3400 cm™, esta presente em todos 0s espectros
devido aos grupos hidroxila presentes na superficie da silica. As bandas presentes
entre 1000 e 1300 cm™ correspondem aos estiramentos Si-O e Si-OH; as bandas
em 470 e 810 cm™ correspondem a vibragéo das ligacdes Si-O-Si.*® As bandas

estdo extrapolados devido a alta concentracdo de silica na pastilha analisada.

5.2.1.3 Difratometria de Raios X
Os difratogramas de raios X obtidos s&do mostrados na Figura 27.

Pt/al,0, Ru/Al,0, Rh/Al,0,

Pt/si0, Ru/Sio, ) Rh/fsiO,

Ty g A i

Figura 27: Difratogramas de raios X obtidos dos catalisadores.
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Pode-se perceber pela analise dos difratogramas, que os catalisadores de
alumina apresentam os picos caracteristicos de alumina, mostrando que ndo houve
mudanca na fase cristalina do suporte. As analises de raios X para os catalisadores

suportados em silica ndo apresentam picos nitidos, indicando que o suporte esta na
fase amorfa.

5.2.1.4 Area superficial BET e volume de poro BJH

A Figura 28 mostra as isotermas de adsorcdo de N, obtidas pela anélise BET
dos catalisadores.
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Figura 28: Isotermas de adsorcao/dessorcao de N, dos catalisadores sintetizados.

Observa-se que as curvas caracteristicas de adsorcédo/dessorcdo de N, sédo
classificadas como do Tipo IV, segundo a IUPAC®’. As isotermas deste tipo s&o
caracteristicas de solidos mesoporos. Ainda pela analise de adsorcao/dessorcéo de
N2, pelo método BJH foram calculadas as distribuicbes médias de tamanhos de

poros dos catalisadores, conforme mostradas na Figura 29.
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Figura 29: Graficos de distribuicdo de tamanho de poros dos catalisadores obtidos pelo
método BJH.

Pela andlise dos graficos da Figura 29, observa-se que os catalisadores sao
caracterizados como solidos mesoporosos, onde o0s catalisadores Ru/Al,Og,
Rh/Al,O3 e Ru/SiO, sdo os que apresentam maior volume de poros, mostrado

através dos picos mais acentuados obtidos.

5.2.2 Reagdes de hidrogenacao do dleo de soja

Apés a sintese dos catalisadores, foram realizadas rea¢des de hidrogenacgéo
das mesmas matérias primas testadas na primeira etapa do trabalho, ou seja, soja,
mamona e dendé. As primeiras reacoes realizadas foram do 6leo de soja a 200 °C e
25 atm de H,. Como ja dito, essas reacoes foram feitas para se avaliar a atividade
dos catalisadores na hidrogenacéo das duplas ligacdes. Os produtos foram entéo
analisados pelo indice de acidez, infravermelho e RMN *3C e 'H. A Tabela 9 mostra
os resultados do indice de acidez para os produtos obtidos com cada um dos

catalisadores.

43



Tabela 9: indice de acidez dos produtos obtidos a 200 °C.

Catalisador IA (Mg KoH.Gam ™)
Pt/Al,O3 2,1
Pt/SiO, 2,0
Rh/Al,O3 2,5
Rh/SiO; 1,3
Ru/Al,O3 2,1
Ru/SIiO; 2,0

Pode-se perceber pela andlise da Tabela 9, que os indices de acidez dos
produtos obtidos pelas reacdes a 200 °C sdo muito proximos ao do 6leo de soja
refinado. Tal fato comprova que nao houve craqueamento das moléculas, e sim uma
provavel hidrogenacédo das insaturacfes presentes no 6leo. Os produtos formados
eram solidos a temperatura ambiente, 0 que mostra mais um indicio de que houve a
saturacéo total ou parcial do 6leo.

Foram obtidos espectros de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio e
Carbono (RMN *3C e 'H) dos produtos e do éleo utilizado nas reacdes. Os espectros
sdo mostrados anexos a tese (Anexo A). Pelas analises de RMN, percebe-se que
houve mudancas nos produtos finais em relacdo ao 6leo. Como o 6leo de soja se
apresenta como uma mistura de acidos graxos, as andlises de RMN sao
basicamente qualitativas, ou seja, ndo ha como determinar o nimero exato de
hidrogénio e carbono, e sim a variacdo na propor¢cédo de hidrogénios que aparecem
em regides especificas identificadas por diferentes deslocamentos no espectro de
RMN. Os espectros RMN *H foram normalizados para integragéo considerando-se a
regido do deslocamento dos grupos —CHz como possuindo 9 hidrogénios. Tal
aproximacao foi feita baseando-se no fato de que cada molécula de triacilglicerideo
possui 3 grupos —CHgs, presentes nas pontas das cadeias carbOnicas dos acidos
graxos formadores deste. Pela analise do RMN 'H de 6leo de soja podemos
identificar os picos indicados na Tabela 10 pelos respectivos deslocamentos (8) e

integrais obtidos. Os hidrogénios a que se referem os picos estdo em vermelho.
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Tabela 10: Dados obtidos pela anélise de RMN *H de 6leo de soja.

o (ppm) Integracao Hidrogénio
0,83 -0,92 9,00 -CHs
1,21-1,42 55,79 -CHo-
154-1,71 6,13 -CH>CH,CO-
1,92-2,08 10,53 =CH-CH.-
2,25 -2,37 5,96 -CH,CO-
2,71 -2,87 3,42 =CH-CH,-CH=
4,08 -4,21 2,07 -CH-O-
4,25 — 4,37 1,98 -CH-O-
5,17 - 5,46 10,58 -HC=CH-

Pela andlise dos dados da Tabela 10, vé-se que 0s picos presentes no
espectro obtido sdo semelhantes aos apresentados na literatura,®® confirmando os
acoplamentos esperados. O pico com deslocamento entre 0,83 e 0,92 ppm é o
multipleto referente aos grupos metila da molécula. Os picos presentes entre 1,2 e
2,9 ppm séao referentes aos -CH,- presentes na cadeia carbdnica dos acidos graxos.
Os diferentes deslocamentos para estes grupos sdo causados pela influéncia dos
grupos vizinhos aos carbonos a que os hidrogénios estédo ligados. Desta forma, os
hidrogénios ligados ao carbono localizado entre dois carbonos olefinicos
(provavelmente do acido linoléico (C18:9,12)) sofrem um maior deslocamento,
seguidos pelos hidrogénios ligados ao carbono vizinho a carbonila. Os hidrogénios
ligados ao carbono vizinho a uma dupla ligagdo e ao carbono ligado ao vizinho da
carbonila sofrem um menor deslocamento. Os picos com deslocamento entre 4,25 e
4,37 ppm séao os hidrogénios pertencentes a molécula de glicerol formadora dos
triacilglicerideos. Finalmente, os hidrogénios que sofrem maior deslocamento sdo 0s
olefinicos, identificados no espectro entre 5,17 e 5,46 ppm.

No espectro de RMN *C do 6leo de soja é possivel identificar carbonos
presentes na regido olefinica, com deslocamento entre 120 e 140 ppm e ainda,
carbonos caracteristicos dos grupos -CH,-, entre 20 e 40 ppm. Nao foi realizado aqui
um estudo quantitativo pelos espectros obtidos, pois para uma mistura de acidos

graxos que compdem o Oleo de soja seriam necessarios experimentos e analises
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mais complexas, que ndo sdo do escopo deste trabalho. Para o objetivo proposto,
apenas uma analise qualitativa ja é satisfatoria.

Apéds a andlise do 6leo vegetal, os catalisadores sintetizados foram testados
na reacdo de hidrogenacdo do mesmo a 200 °C e 25 atm de H,. A Tabela 11 mostra
os dados retirados dos espectros dos produtos obtidos com os diferentes

catalisadores.

Tabela 11: Resultados de RMN *H para os diferentes catalisadores.

Integracao
6 (ppm) : . .
Pt/Al,O3 | Pt/SiO; | Rh/Al,O3 | Rh/SiO, | Ru/Al,O3 | Ru/SiO;
0,83-0,92 9,00 9,00 9,00 9,00 9,00 9,00
1,21-1,42 | 75,91 54,95 57,94 59,97 60,16 53,90
1,54-1,71 6,66 4,41 4,66 6,12 6,03 5,25
1,92 -2,08 4,24 7,41 6,62 10,05 8,94 9,57
2,25 -2,37 5,87 4,63 4,84 5,85 5,85 5,34
2,71 -2,87 - - - 2,10 2,29 2,56
4,08 — 4,21 2,06 1,79 1,80 2,10 2,10 2,01
4,25 - 4,37 2,14 1,72 1,69 2,02 2,05 1,99
5,17 - 5,46 3,71 6,38 5,68 9,34 8,68 9,55

Pela andlise da Tabela 11 e considerando-se os valores de integragédo
para o Oleo vegetal, percebe-se que o melhor catalisador para hidrogenacéao do 6leo
de soja foi o Pt/Al,O;. Para este catalisador, houve o desaparecimento do pico
caracteristico dos hidrogénios entre duas olefinas (2,71-2,87 ppm), além da drastica
diminuicdo nos hidrogénios olefinicos (5,17-5,46 ppm) e aumento do pico
caracteristico de —CH,- (1,21-1,42 ppm). Nos catalisadores Pt/SiO, e Rh/Al,O3, vé-se
que ha uma diminuicdo da integracdo da regido olefinica e o desaparecimento dos
hidrogénios do carbono localizado entre duas duplas ligagcdes. Percebe-se ainda que
h& uma diminuicdo dos hidrogénios do carbono ligado a uma dupla ligacao (1,92-
2,08 ppm). Os dados podem ser comprovados pela reducdo no numero de carbonos
olefinicos observados nos espectros de RMN **C.

Como se vé na Tabela 11, os outros trés catalisadores ndo apresentaram
atividade na hidrogenacdo do 6leo de soja, e 0s espectros apresentam-se muito
semelhantes uns aos outros. O catalisador de Rh/SiO, apresentou uma impregnacao
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do metal no suporte muito baixa, como pdde ser visto nos resultados de ICP para os
catalisadores. Esta baixa impregnacéo leva a uma alta disperséo, podendo néo ter
sido suficiente para que o a superficie metalica catalisasse a reacdo dos hidrogénios
com as duplas ligacbes. Como esperado, os catalisadores de Ru/Al,O3 e Ru/SiO;
nao foram ativos para a reacdo, uma vez que a alta oxofilicidade do ruténio leva a
uma preferéncia deste na interacdo com os oxigénios presentes na estrutura do 6leo
vegetal, desativando-o para hidrogenacédo de duplas ligacdes.

A Figura 30 mostra os espectros de infravermelho dos produtos obtidos nas

reacoes de hidrogenacao.
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Figura 30: Espectros de infravermelho dos produtos de hidrogenagéo a 200 °C.

Analisando-se os espectros da Figura 30, confirmam-se as andalises de RMN
'H, onde a presenca da banda caracteristica de olefinas, em torno de 3000 cm?,
aparece com maior intensidade nos produtos obtidos com os catalisadores com
menor atividade na hidrogenagédo. Baseado nas integracdes obtidas nos espectros
de RMN *H, referentes & banda de olefinas (5,17-5,46 ppm), pode-se construir um
grafico para comparacdo da atividade de hidrogenacdo dos catalisadores, como

mostrado na Figura 31.
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Integracéo de olefina (5,17-5,46 ppm)

Figura 31: Atividade de hidrogenacéo dos catalisadores baseado na integragéo de olefinas
no espectro de RMN *H.

Pela analise do grafico, vé-se que os catalisadores de ruténio e rodio
suportado em silica, praticamente ndo tém atividade na hidrogenacdo do oleo de
soja, onde o numero de hidrogénios olefinicos se aproxima muito. O melhor

catalisador para a hidrogenacao foi, portanto o Pt/Al,Os.

4.2.3 Reagoes de hidrocraqueamento de 6leos vegetais

Apbs o teste dos catalisadores na reacdo de hidrogenacdo do 6leo de soja,
foram realizadas as reacdes de hidrocraqueamento dos Oleos de soja, dendé e
mamona. Foram feitas reacdes para o estudo da influéncia da pressao de H; no
meio reacional e da atividade dos catalisadores para cada 6leo estudado.

A Tabela 12 mostra os resultados de indice de acidez dos produtos das

reacoes com Oleo de soja a diferentes pressoes.
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Tabela 12: indice de acidez dos produtos de 6leo de soja obtidos a diferentes pressoées e
400 °C.

Catalisador pH 2 (atm) IA (Mg koH.Jam ™)
Pt/Al,O3 12,5 46,8
Pt/Al,O3 25 36,7
Pt/Al,O3 50 38,7
Pt/SIiO, 12,5 61,2
Pt/SiO, 25 61,0
PU/SIO, 50 42.3
Rh/Al,O3 12,5 63,5
Rh/Al,O3 25 59,1
Rh/Al,O3 50 443
Rh/SiO; 12,5 57,2
Rh/SiO- 25 59,9
Rh/SiO; 50 38,7

Ru/Al,O3 12,5 71,6
Ru/Al,O3 25 47,0
Ru/Al,O3 S0 38,4
Ru/SiO; 12,5 68,9
Ru/SiO; 25 57,7
Ru/SiO, 50 50,4

Pela andlise da Tabela 12, nota-se que todos os catalisadores apresentaram
atividade na hidrodesoxigenacao dos produtos de hidrocragueamento do 6leo de
soja. A Figura 32 mostra graficos comparativos dos resultados para cada metal no

diferentes suportes.

49



. PUALO, B RN/SIO,
=z B RN/ALO,

2

&
mosta)

1A (mgkoH/g

nostra)
R
o o
S & &
S & @

- E RU/ALO,
[ [ Ru/SIO,

-

&
1A (MgKOH/g

Figura 32: Graficos comparativos da reducéo do indice de acidez dos produtos obtidos com
os diferentes catalisadores.

Quando se observa a Tabela 12 e os gréaficos da Figura 32, é nitido que a
pressdo de 50 atm de H, o indice de acidez é reduzido nas reacdes utilizando todos
os catalisadores. Nas reacdes com catalisadores de platina, observa-se que o
suporte influencia os resultados, uma vez que o catalisador suportado em alumina
apresentou uma maior atividade na desoxigenacao dos produtos. A soma de Varios
fatores pode levar a tais resultados. O primeiro se deve a maior impregnacao
constatada no catalisador Pt/Al,0;. Com mais sitios metalicos, o catalisador
apresenta uma maior capacidade de promover a reducdo das moléculas formadas
durante a reacdo. Um segundo fator relevante € a maior acidez da alumina. Como o
aluminio é um &cido de Lewis mais forte, o catalisador interage mais facilmente com
os orbitais que contem elétrons livres do oxigénio, promovendo um deslocamento da
densidade eletronica da dupla ligacéo e facilitando a reducé&o. O terceiro fator a ser

levado em consideracdo é que a altas temperaturas, os grupos —OH presentes na
silica sofrem uma modificacdo, formando ligacGes siloxanos estaveis e nao reativos.

De fato, os processos de hidrotratamento do petréleo utilizam muito comumente
50



catalisadores suportados em alumina, pois a atividade destes & maior a altas
temperaturas.*®

Os resultados para os catalisadores de RAdio mostram que a 50 atm de H,
houve uma maior diminuicdo do indice de acidez com ambos 0s suportes,
evidenciando o fato de a presséao influenciar na reacdo. Provavelmente, a adsorcéo
de H, na superficie metélica é maior, levando a hidrogenagdo mais eficiente dos
produtos. A pressdes de 12,5 e 25 atm, ndo houve uma diferencga significativa na
reducdo de compostos oxigenados, possivelmente devido a adsor¢cao de Hidrogénio
na superficie catalitica, onde a essas pressdes nao ha significativa diferenca.
Realmente, as reacgdes realizadas com catalisador magnético de rédio também
apresentaram resultados muito préximos entre si considerando-se as mesmas
pressdes de Ho.

Ao contrario dos catalisadores de rodio, os catalisadores impregnados com
ruténio apresentaram resultados préoximos para as pressoes de 25 e 50 atm de H,.
Realmente, vé-se que a 25 atm, o indice de acidez tem um valor bem satisfatério,
indicando uma desoxigenacao eficiente dos produtos. Tal fato pode ser explicado
pelo oxofilicidade do ruténio, caracteristica que pode levar a uma maior facilidade na
remocdo dos atomos de oxigénio dos produtos, requerendo desta forma, menor
guantidade de H, no meio reacional.

As Figuras 33, 34 e 35 mostram o0s espectros de infravermelho obtidos para

0s produtos com os diferentes catalisadores.
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Figura 33: Espectros de Infravermelho dos produtos obtidos com catalisadores de Pt a 400
°C.
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Figura 34: Espectros de Infravermelho dos produtos obtidos com catalisadores de Rh a 400
°C.
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Figura 35: Espectros de Infravermelho dos produtos obtidos com catalisadores de Ru a 400
°C.

Pela analise dos espectros, percebe-se que todos apresentam um mesmo
perfil, com as bandas caracteristicas dos produtos. E possivel confirmar o maior
indice de compostos oxigenados nos produtos das reacdes realizadas a 12,5 atm de
H,, principalmente pelo aumento da banda larga caracteristica entre 2500 e 3500
cm™, que corresponde & dimerizacéo dos acidos carboxilicos, C-O-H~O=C. Pode-se
ver também, que a banda correspondente a deformacdo axial C=0O, com
absorbancia em torno de 1711 cm™, possui uma maior intensidade nos espectros
referentes a estas reacdes. Porém, quando comparados com espectro da reacao
sem catalisador, torna-se claro que houve uma reducdo do teor de compostos
oxigenados nos produtos catalisados por metais.

Pode-se perceber em todos os espectros, 0s picos referentes aos produtos
esperados na reacao de hidrocraqueamento. Além dos ja citados, pode-se identificar

ainda em 2957 cm™, a banda referente ao estiramento C-H sp®.
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Vé-se que existem diferencas nos valores de indices de acidez dos produtos
das reacgOes realizadas com diferentes metais e que com Platina sdo as que
apresentam melhores resultados. Além das caracteristicas cataliticas de cada metal,
a atividade deste na hidrodesoxigenacdo esta intimamente ligada com a taxa de
impregnacao atingida no preparo dos catalisadores. Exatamente por este motivo,
quando se compara o percentual de impregnacdo de cada um dos metais nos
suportes, percebe-se que os melhores resultados foram para a platina, levando,
consequentemente, a uma maior atividade catalitica de PtOAI,O3; e Pt/SiO,. Uma
maior impregnacao leva a um aumento dos sitios cataliticos, onde as moléculas de
H, poderéo ser ligadas para promoverem as reacoes de reducéo.

As Figuras 36, 37 e 38 mostram os cromatogramas obtidos para cada reacéo.

PHAICG,, 12,5 atm PYSIO,, 12,5 atm

Wiy

PEAIDS, 25 atm PUSIO,, 25 atm

b

FraliC;, 50 atm IMM PUSIO,, 50 atm
| X

7762 16117 24450 32783 7783 BT 24450 32783
Tempo de retenc&o (min ) Tempo de retengao (min )

Figura 36: Cromatogramas obtidos para os produtos das reag6es com 6leo de soja e
catalisadores de Pt a 400 °C.
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Figura 37: Cromatogramas obtidos para os produtos das rea¢des com 6leo de soja e
catalisadores de Rh a 400 °C.
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Figura 38: Cromatogramas obtidos para os produtos das rea¢cdes com 6leo de soja e
catalisadores de Ru a 400 °C.
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Pelos cromatogramas obtidos, observa-se que todos os produtos sao
compostos basicamente de hidrocarbonetos, identificados pelos picos de maior
intensidade. Os hidrocarbonetos sao desde o pentano até C,,. Os hidrocarbonetos
de cadeia maior que as cadeias carbbnicas que compdem os acidos graxos do 6leo
de soja formam-se via radicalar, pela juncdo de duas cadeias menores. A altas
temperaturas, é de se esperar que muitos radicais se formem no sistema reacional e
reajam entre si para formarem compostos poliméricos.®® Os produtos obtidos a
diferentes pressdes, possuem composicdo bem parecida, sendo formados
predominantemente por hidrocarbonetos. Os picos de menor intensidade sao
identificados como compostos oxigenados, alcenos, aromaticos, entre outros. Vé-se
que a distribuicdo de hidrocarbonetos formados é bem homogénea, com picos de
intensidade proxima para estes. Podemos ver essa tendéncia, ao se comparar 0s
cromatogramas com o obtido para o produto de craqueamento térmico, mostrado na

Figura 39.

[ Cragueamento térmico

J

T T T T
7.808 16.142 24.475 32.808
Tempo de retengédo (min.)

Figura 39: Cromatograma obtido para os produtos de cragueamento térmico sem
catalisador a 400 °C.

Como se vé na Figura 39, os produtos do craqueamento térmico sao mais
heterogéneos, com picos distribuidos durante todo o tempo de corrida, nao
apresentando o padrdo de hidrocarbonetos. De fato, os picos sao identificados como
uma grande mistura de compostos oxigenados, hidrocarbonetos de cadeia aberta e
fechada, compostos aromaticos, etc. Portanto, pela analise de cromatografia gasosa,
confirma-se que a diminuicdo do indice de acidez dos produtos foi realmente
provocada pela atividade que os catalisadores apresentaram na desoxigenacgao.

Além do estudo do efeito da presséo para os diferentes catalisadores, todos

foram testados nas rea¢Bes com os 6leos de soja, dendé e mamona. Os 6leos foram
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escolhidos devido as suas diferencas na composicdo. Desta forma, o 6leo de soja
apresenta muitas insaturacoes, podendo possivelmente reagir mais, devido a maior
estabilidade dos radicais formados. O 6leo de dendé possui cadeias saturadas e o
0leo de mamona possui uma hidroxila ligada em sua cadeia carbonica, o que pode
aumentar o indice de acidez das reacoes realizadas com esta matéria prima.

A Tabela 13 mostra os resultados de indice de acidez para os diferentes 6leos
estudados.

Tabela 13: Indices de acidez dos produtos obtidos com diferentes 6leos, 400 °C, 25 atm de
H,.

Oleo Catalisador IA (Mg koH.Gam™)

Pt/Al,O3 36,7

Pt/SiO» 61,0

| Rh/AI,O3 59,1

Soja -

Rh/SiO, 59,9

RU/A|203 47,0

Ru/SiO, 57,7

Pt/Al,O3 59,7

Pt/SiO» 72,1

Rh/Al,O3 73,6

Dendé

Rh/SiO, 75,6

RU/A|203 50,6

Ru/SiO, 65,3

Pt/Al,O3 57,7

Pt/SiO» 74,0

Rh/Al,O3 72,0

Mamona

Rh/SiO, 78,5

RU/A|203 81,7

Ru/SiO, 86,6

Pela analise da Tabela 13, observa-se que todos os produtos sofreram um
abaixamento do indice de acidez, e mais uma vez, o catalisador de Pt/Al,O3 foi o

gue apresentou maior atividade. Possivelmente, esse fato se deve a maior
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impregnacdo do metal no suporte. A Figura 40 mostra graficos comparativos dos

indices de acidez da Tabela 13.

I PUALO,

[ RN/ALO, B PUSO,

I RU/ALO, [ R/SIO,
. RU/SIO,

&
amusbra)

3
1A ('T'QKOH/g

Figura 40: Gréaficos comparativos da redugéo do indice de acidez dos produtos obtidos com
os diferentes catalisadores e Oleos.

Os graficos demonstram que os maiores indices de acidez séo para o 6leo de
mamona e catalisadores de ruténio. Possivelmente, o ruténio se liga mais facilmente
a carboxila, com maior densidade eletrénica, do que as hidroxilas presentes no acido
ricinoléico que compde o 6leo de mamona. Como a impregnacédo do metal foi muito
baixa, os sitios ativos do catalisador podem néo ter sido suficientes para uma maior
desoxigenacédo do produto. Como ja dito, os melhores resultados foram obtidos com

catalisador de platina suportada em alumina, devido a maior impregnacao deste. Os
outros resultados foram muito proximos, mostrando uma atividade satisfatoria dos

catalisadores na reacao de hidrodesoxigenacao. Os resultados séo confirmados por

espectroscopia de infravermelho, mostrados na Figura 41.

57



hdarmnona, FUse s, 25 au)

Crondd, PHesicn 20 0

ORI S S L]

Fameona FesalL Oy 25 atm ) 'l l I
Diericdé PUALD, 2 aL_J\L A A
Sopa, Al 25 ar J Ut A A

T T T T i T
4000 3500 2000 2500 2000 1500 1000

NMumero de onda {cm")

L1 E TR S I o T TR R ) 1]

Cndld, Rl 2Dy, 26 im A
S b, P8 A A A
[ T N e T A Y g P _LJ\.“_,M
Crenpt ali, RERAALLD 25 At " A

Tt WHA L, 5 Al J "‘ A A

T | T T T T T
4000 3500 3000 Z500 2000 1500 1000

Numero de onda (em ')

FAennoan i, R P

Tzl Frud S, 25 atm

Gaga kb, A atm A A
mAIN g, R, 25 At _L)V-\
Lo RIUFAL I, 25l J \ ﬁ | -

B RNy 05 mmJM A M

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de oncla (cm ')
Figura 41: Espectros de infravermelho dos produtos obtidos com diferentes 6leos e
catalisadores, 400 °C, 25 atm de H,.

Pela analise dos espectros da Figura 41, vé-se que os resultados do indice de
acidez sao confirmados observando-se o aumento da banda larga de absorcéo entre
2500 e 3500 cm™, que corresponde & dimerizacdo dos &cidos carboxilicos, C-O-
H~O=C. Podemos ver também, as diferentes intensidades na banda correspondente
a deformacéo axial C=0, com absorbancia em torno de 1711 cm™. Percebe-se em

todos os espectros os picos referentes aos produtos esperados na reacdo de
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hidrocraqueamento. Além dos j& citados, pode-se identificar ainda em 2957 cm™, a
banda referente ao estiramento C-H sp>.

Pode-se avaliar a formagao de hidrocarbonetos nos produtos finais das
reacoes com Oleo de dendé e mamona pela analise dos cromatogramas obtidos,
mostrados nas Figuras 42 e 43. Os cromatogramas para os produtos com oleo de

soja ja foram apresentados anteriormente.

PUSIO
PYALO; e
RB/ALO, RNISIO,
M "

RUISIO,
RhiALO,

7783 16117 24450 32783 7783 16117 24450 32783
Tempo de retencéo (min ) Tempo de retencao (min )

Figura 42: Cromatogramas obtidos para as reagbes de Oleo de dendé com diferentes

catalisadores, 400 °C, 25 atm de H,.
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Figura 43: Cromatogramas obtidos para as reacdes de 6leo de mamona com diferentes
catalisadores, 400 °C, 25 atm de H,.

Observa-se pela andlise de CG-MS, vé-se que o produto obtido a partir de
O0leo de dendé com os diferentes catalisadores segue um padrdo de picos de
hidrocarbonetos saturados, confirmando a atividade catalitica destes na
hidrodesoxigenac¢éo dos produtos. Para o 6leo de mamona, vé-se que existem picos
com tempos de retencdo de hidrocarbonetos, porém, com o uso de todos 0s
catalisadores, o pico referente ao hexano (CsHi4) € 0 mais intenso. Ao se analisar a
cadeia carbdnica do acido ricinoléico, constata-se que esta possui 18 carbonos, com
uma insaturacdo no carbono 9 e um grupo hidroxila ligado ao carbono 12
(C18:1(n9):0H(Nn12)). Possivelmente, quando a reagao de desoxigenacgao ocorre, com
0 grupo hidroxila sendo reduzido, uma quebra da ligagdo C-C ocorre via radicalar.
Esta quebra vai gerar entdo, majoritariamente, moléculas de hexano que equivalem

aos 6 carbonos terminais da estrutura do acido graxo. Mesmo com uma maior
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composi¢cado de compostos oxigenados, os catalisadores se mostraram eficientes na
reagcdo com Oleo de mamona, fato provado pela reducédo de indice de acidez dos
produtos.

Para verificar uma possibilidade de substituicdo do 6leo diesel fossil pelos
produtos obtidos pelo hidrocragueamento de 6leos e gorduras, pode-se fazer uma
analise comparativa dos produtos obtidos com diferentes 0Oleos, em condi¢cdes
padrdo aqui estabelecidas, através da analise de CG-MS, como mostra a Figura 44.

Diesel

N

Dendé, PWAILO; 25 atm

Mamona, PYAILC; 25 atm

l Soja, PUrALC,, 25 atm
\

TTEY 61T 24450 32783
Tempo de retencéo (min )

Figura 44: Cromatogramas comparativos entre diesel de petroleo e produtos de
hidrocragueamento de diferentes 6leos.
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Os cromatogramas mostram um perfil bem semelhante das anélises de diesel
féssil e dos produtos de hidrocragueamento. Os principais picos do diesel coincidem
com os picos dos produtos das reagdes, mostrando uma semelhanca na composicéo
do combustivel fossil e do biocombustivel produzido a partir de diferentes fontes
oleaginosas. A principal diferenca esta no fato de que as reacbes de
hidrocraqueamento de 6leos e gorduras produz, além dos hidrocarbonetos analogos
aos do diesel, hidrocarbonetos de cadeia menor, o que pode ser resolvido por uma

posterior destilacdo dos produtos.
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6. Conclusoes

Com os resultados aqui apresentados, pode-se concluir que 0s metais
estudados sdo ativos para a reacdo de hidrocraqueamento de Oleos vegetais,
mostrando que a producdo de hidrocarbonetos a partir de biomassa € possivel,
sendo um promissor sucedaneo ao diesel fossil.

Na primeira etapa do trabalho, onde se investigou a atividade dos metais
estudados na reagdo de desoxigenacao e consequente diminuicdo da acidez dos
produtos finais, deve-se destacar que os melhores resultados foram encontrados
qguando o ruténio ou o catalisador bimetalico de rédio e ruténio foram utilizados. As
reacoes indicam também que sdo necessarias temperaturas de 400 °C para que
ocorra a reagdao, mesmo na presenca de hidrogénio e catalisadores de metais
nobres, uma vez que a baixas temperaturas ocorre somente a hidrogenacédo de
duplas ligacoes.

Na segunda etapa do trabalho, os catalisadores sintetizados pelo método de
impregnacado utilizando os sais metalicos em suportes de silica e alumina e
caracterizados por varios meétodos como: difracdo de raios X, analise
termogravimétrica, determinacao da area superficial pelo método BET e volume de
poro pelo método BJH, determinacédo da composi¢ao quimica por ICP-AES e FT-IR.

As reacOes de hidrogenacdo do Oleo de soja, feitas para se testar as
atividades dos catalisadores na reducéo de ligagdes duplas, mostraram resultados
satisfatorios para os catalisadores de platina e rédio. Tal fato confirmou a maior
afinidade do ruténio por atomos de oxigénio, pois os sitios acidos dos catalisadores
deste metal dao preferéncia por uma interacdo com o0s orbitais do oxigénio,
impedindo a reacgao de reducéo de olefinas.

Com os catalisadores foram feitas rea¢gfes de hidrocraqueamento de 6leos de
soja, mamona e dendé para se estudar a influéncia da presséo, do suporte e da
composicao do 6leo na caracterizacdo do produto final. Os resultados obtidos para
todas as reacdes realizadas foram bem satisfatorios, sendo que o catalisador de
Pt/Al,O; foi o que apresentou maior atividade, possivelmente, pela maior
impregnacao do metal no suporte.

Quando foi avaliada a influéncia da pressédo de H; na reacdo, observou-se

que pressdes maiores levam a formacédo de produtos menos acidos, comprovando
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que a altas pressdes, mais hidrogénio fica disponivel nos sitios reativos do
catalisador, aumentando a atividade deste. Quanto ao suporte, viu-se que suporte
mais acidos tornam a desoxigenacdo mais facil, devido & maior facilidade de
interac@o entre receptores de elétrons e os orbitais com elétrons livres do oxigénio.
Além da maior acidez, a alumina se apresenta como um melhor suporte devido a
capacidade da silica de formar siloxanos a altas temperaturas, tornando-se inerte.

A composicéo dos 6leos e gorduras influencia a formagéo dos produtos finais
no sentido de que ira determinar em que regibes das moléculas irdo ocorrer as
reacoes. O grau de insaturacdo dos acidos graxos nao apresenta muita influéncia,
uma vez que a altas temperaturas, radicais sdo formados com facilidade, tornando o
sistema como um todo bastante reativo. Porém, quando ha grupos funcionais ligados
na cadeia carbonica dos triacilglicerideos, promove-se uma preferéncia na quebra da
cadeia, nos carbonos a que estdo ligados aos grupos funcionais. Tal fato foi
verificado pela andlise dos produtos obtidos com 6leo de mamona, que foram
formados de hidrocarbonetos mais leves, principalmente hexano, devido exatamente
a hidroxila ligada ao carbono 12 de uma molécula Cis.

Por fim, verificou-se que o biocombustivel produzido a partir de matérias
oleaginosas pode ser um substituto ao diesel féssil, pois a composi¢cdo final de
ambos € bem préxima quando se refere ao teor de hidrocarbonetos de ambos.
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Espectro de RMN 1H do 6leo de soja

il

gangeyEEe e = mepncegmIgIoodss
8 E =

SERRAARNERS g 3 SHAHARARASNATS

i V. A

69



Espectro de RMN *H da reacdo com 6leo de soja a 200 °C, catalisador Pt/Al,Os
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Espectro de RMN *H da reacdo com 6leo de soja a 200 °C, catalisador Pt/SiO;

e Lo Lol L L
1716 57 88 55 610 £l
T T

Espectro de RMN *3C da reacéio com 6leo de soja a 200 °C, catalisador Pt/SiO,

HAAES g g FEEE T

i Vi S

71



Espectro de RMN *H da reacdo com 6leo de soja a 200 °C, catalisador Rh/Al,Os
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Espectro de RMN *H da reacdo com 6leo de soja a 200 °C, catalisador Rh/SiO-
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Espectro de RMN *H da reacdo com 6leo de soja a 200 °C, catalisador Ru/Al,Os
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Espectro de RMN *H da reacdo com 6leo de soja a 200 °C, catalisador Ru/SiO-
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