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Resumo do Projeto de Final de Curso apresentado a Escola de Quimica como parte dos
requisitos necessarios para obtengdo do grau de Quimico Industrial.

PRODUCAO DE MONOGLICERIDEOS E DIGLICERIDEOS EM UMA ETAPA
ATRAVES DA HIDROLISE PARCIAL DO OLEO DE SOJA
Alexander Andrey Lopes da Silva
Yasmin Guimaraes Pedro
Fevereiro, 2018

Orientador: Prof. Donato Alexandre Gomes Aranda, D. Sc.

A reacdo de hidrolise de triglicerideos tem como principal finalidade industrial a obtencéo
de acidos graxos. Esse produto, por um longo tempo, foi usado como matéria-prima para
a reacdo de esterificacdo visando a producdo de biodiesel. Porém, pesquisadores
despertaram o interesse na reacdo de hidrolise parcial para producdo de mono e
diglicerideos, antes produtos intermediarios muito utilizados nas indUstrias alimenticias,
farmacéuticas e cosméticas. Tais compostos, representam uma importante classe de
aditivos nessas industrias, como emulsificantes. Nos dias atuais, esta producdo em escala
industrial é feita pela reacdo de glicerdlise a partir de glicerol e triglicerideos empregando-
se altas temperaturas (acima de 210°C) e catalisadores homogéneos (geralmente
hidréxidos). Além disso, os rendimentos obtidos sdo relativamente baixos (25 %, m/m) e
os produtos, geralmente sdo de baixa qualidade. Uma outra rota de producéo utilizada, €
0 processo de hidrolise enzimatica (lipases) que empregam temperaturas amenas de
operacdo (entre 40 e 70 °C). Neste trabalho foi estudada uma rota alternativa promissora
para a producdo de mono e diglicerideos por catélise heterogénea. Estudou-se o efeito de
variaveis como temperatura, tempo de reagdo e catalisador, utilizando uma proporcao
agua:bleo 1:1 (m/m), com a finalidade de obter as melhores condicdes e rendimentos
maximizados para a producdo de mono e diglicerideos. Os resultados encontrados se
mostraram promissores para o catalisador fosfato de nidbio na temperatura de 270°C, que
apresentou uma boa seletividade para a formacdo de mono e diglicerideos na reacgao de
hidrolise parcial. Os dados obtidos poderdo ser utilizados em trabalhos futuros sobre o
tema, além de poderem ser utilizados no desenho de novos processos de hidrélise parcial

de triglicerideos para a producéo de monoglicerideos e diglicerideos.
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CAPITULOI. INTRODUGCAO E OBJETIVOS

Neste capitulo é discutida a motivagdo, os objetivos deste trabalho e a organizacéo

do texto.

I.1.  Contexto e Motivagéo

A reacdo de hidrolise de 6leos e gorduras de origem animal e vegetal produz
acidos graxos e glicerol como produto final. Esta ocorre em trés etapas, onde os produtos
intermediarios sdo formados nas duas primeiras.

A reacdo de hidrdlise de triglicerideos tem como principal finalidade industrial a
obtencdo de acidos graxos. O acido graxo, por um longo tempo, foi usado como matéria-
prima para a reacdo de esterificacdo do biodiesel. Entretanto, o interesse das industrias
alimenticias, farmacéuticas e cosméticas na aplicacdo de mono e diglicerideos, que sao
os produtos intermediarios desta reacdo, fez com que pesquisadores estudassem essa
importante classe de aditivos (emulsificantes), principalmente em produtos de
panificacdo, margarinas e produtos da industria leiteira, agentes de textura em cremes,
pastas e lo¢coes (BORNSCHEUER, 1995), como alimentos funcionais que auxiliam
principalmente no combate as altas taxas de colesterol (SEONG-KOON et al., 2007).

Com base na grande utilizacdo em diversas areas, a producdo de mono e
diglicerideos vem recebendo grande atencdo nos dltimos 20 anos. Nos dias atuais, esta
producdo em escala industrial é feita preferencialmente pela reacdo de glicerdlise a partir
de glicerol e triglicerideos empregando-se altas temperaturas (acima de 210°C) e
catalisadores quimicos homogéneos (geralmente hidroxidos), possuindo rendimentos
relativamente baixos (25 %, m/m) e os produtos, geralmente sdo de baixa qualidade
(SONNTAG, 1982; BOYLE, 1997). Uma outra rota a ser considerada, Sa0 0S processos
de hidrélise enzimatica (lipases) que empregam temperaturas amenas de operacao (entre
40 e 70 °C). Apesar de catalisar uma quantidade superior dos produtos desejados, este
processo, além de apresentar um custo maior (FREGOLENTE, 2007), é caracterizado
pela dificuldade operacional e de reprodutibilidade em batelada de se trabalhar com

microrganismos.



I.2.  Objetivos

1.2.1.  Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo estudar uma alternativa promissora para a
obtencdo dos monoglicerideos e diglicerideos através da hidrolise catalitica do éleo de
soja em apenas uma etapa com 0xidos metalicos, como éxido e fosfato de niébio, de modo
a contribuir para o desenvolvimento de um processo rapido e eficiente comparado as

metodologias existentes na literatura e a utilizada industrialmente.

1.2.2.  Objetivos especificos

» Caracterizacdo dos catalisadores;

» Realizar um planejamento fatorial das variaveis operacionais (temperatura,
catalisadores, concentracdo dos catalisadores) e avaliar a influéncia da reagéo de
hidrélise catalitica sobre a conversao de mono e diglicerideos;

» Caracterizar os produtos através de indice de acidez e cromatografia liquida.



CAPITULO Il. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo visa explicitar os aspectos tedricos sobre a producdo de mono e

diglicerideos, hidrolise e catalise de 6leos vegetais.

11.1.  Oleos vegetais

O quimico e fisico francés Michel-Eugéne Chevreul realizou as primeiras
pesquisas sobre a composicdo de 6leos no inicio do século XIX (GUNSTONE,1967). O
cientista demonstrou que a hidrolise de 0Oleos e gorduras originava acidos graxos e
glicerol.

As gorduras e o0s 6leos passaram a ser chamados de ésteres de glicerol (também
conhecidos como glicerideos, acilglicerideos ou triglicerideos) a partir destas
observacdes. Assim, o triglicerideo (1) € um éster composto a partir de &cidos carboxilicos

de cadeia longa (acidos graxos) (2) e glicerol (3), conforme indicado na Figura 1.
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Figura 1. Representacdo estrutural de: triglicerideo (1), &cido graxo (2) e glicerol (3).

11.1.1.  Oleo de soja

A soja é uma oleaginosa que pertence a familia das leguminosas. Os grdos de soja
e 0s seus produtos (6leo de soja e farelo, majoritariamente) sdo usados na alimentacéo e

na producdo de biocombustiveis. H4 centenas de pontos de cultivos espalhados pelo



mundo, de forma que foram adaptadas para as diferentes regides e seus climas especificos
(WOLF,1975).

Mundialmente, os Estados Unidos é o maior produtor de soja, sendo responsavel
por 33% da producdo mundial, sequido pelo Brasil responsavel por 32% dos 351,311
milhdes de toneladas produzidas em 2017 (EMBRAPA, 2017).

A composi¢do em massa da semente de soja € em geral préxima de 40 % em
contetdo proteico, 22 % em conteudo lipideo, 32 % em fibras e 5 % em cinzas
(SALUNKHE,1992). Na Tabela 1 podemos observar a lista das especificagcdes técnicas

do éleo de soja.

Tabela 1.Caracteristicas Fisico-quimicas do Oleo de Soja.

indices Unidades Valores de Referéncia*
Peso Especifico (25 °C) g/cm3 0,916 — 0,922
indice de Refracio (25°C) - 1,465 — 1,475
indice de lodo g 1%/ 100g 120 — 141
indice de Saponificagio mgkoH /g 180 — 200
Matéria Insaponificavel % <10
Acidez, 6leo refinado g acido oleico / 100g <0,3
Acidez, éleo bruto g acido oleico / 100g <20
Indice de per6xido meq/kg <10,0

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

[1.2.  Triglicerideos

Os triglicerideos, também chamados de triacilglicerois, séo lipidios formados pela
ligagdo de um trialcool de 3 carbonos conhecido como glicerol, com trés moléculas de
acidos graxos, através de ligacGes do tipo éster. Os &cidos graxos que participam da
estrutura de um triglicerideo sdo normalmente diferentes entre si, podendo haver varios

tipos de acidos graxos gerados, 0s mais comuns apresentam 12, 14, 16 ou 18 atomos de
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carbono, embora &cidos com menor ou maior nimero de atomos de carbono existam em
varios 6leos e gorduras. O ponto de fusdo dos triglicerideos é diretamente afetado pela
quantidade de insaturagdes em seus acidos graxos. Os triglicerideos liquidos na
temperatura ambiente sdo denominados 6leos, sendo o seu contetdo de acidos graxos
insaturados elevado; os sélidos ou pastosos na temperatura ambiente sdo referidos como

gorduras e nessas ha predominancia de acidos graxos saturados (GARCIA,2006).

11.3. Hidrolise

Hidrolise € uma reacdo quimica na qual uma molécula é quebrada devido a acdo
da agua. Raros sdo 0s casos em que a reacao ocorre apenas com a acdo da agua, sem
outros fatores que contribuam para hidrélise completa, fazendo necessario operar a
temperaturas e pressdes elevadas e/ou utilizando um catalisador para acelerar a reagédo
(RODRIGUEZ, 2014).

A reacdo de hidrolise do triglicerideo acontece com ou sem a presenca de um
catalisador, gerando como produtos intermediarios diglicerideos e monoglicerideos, e
como produtos finais &cidos graxos e glicerol. A reacdo ocorre em trés etapas, na primeira
o triglicerideo € convertido em diglicerideo e uma molécula de acido graxo, na segunda
o diglicerideo é convertido em monoglicerideo e mais uma molécula de acido graxo, até
que, na terceira etapa este € hidrolisado para originar o acido graxo e glicerol, como
subproduto. Essas etapas estdo ilustradas na Figura 2. A reacdo ocorre de forma lenta e é
reversivel, por isso, usa-se excesso de agua para se obter um alto grau de hidrélise
(SWERN, 1964).

A hidrolise é uma reacdo endotérmica, que em altas temperaturas e pressoes altera
a miscibilidade da agua no 6leo, ocasionando um aumento na velocidade da reacédo e
extensdo da hidrélise. No entanto, em temperaturas muito altas, os triglicerideos e seus
acidos graxos sofrem decomposicdo térmica, provocando uma degradacdo indesejada
(SATYARTHI et al., 2011).
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Figura 2. Representacéo das etapas da reagdo de hidrdlise total, utilizando triglicerideo como matéria
prima.

O método de obtencao de triglicerideos e glicerina por hidrélise esta relacionado
a varios processos de producdo da inddstria quimica, como hidroesterificagcdo. Minami e
Saka (2006) realizaram estudos de hidrolise de 6leos e gorduras ricos em triglicerideos,

atraves do uso da dgua supercritica. Neste processo observaram a existéncia de trés etapas



reacionais. Esses autores observaram que em agua supercritica a reacao de hidrdlise e a

reacédo reversa ocorrem sem adicdo de catalisadores.

11.3.1. Hidrolise parcial

A hidrdlise parcial consiste na etapa intermediaria da reacdo de hidrolise total.
Essa reacdo incompleta de quebra do triglicerideo pela agua, produz apenas uma ou duas
moléculas de acido graxo, formando como produtos de interesse monoglicerideo e

diglicerideo (Figura 3).
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Figura 3. Reacéo genérica de hidrolise parcial de triglicerideo.
I1.4. Catalise

A reacdo de hidrolise pode ser feita com auxilio de catalisadores, sendo estes
homogéneos e heterogéneos, no entanto, requer um tempo maior para ocorrer e atingir o

equilibrio sem a presenca de um catalisador (POPKEN et al., 2000).

I1.4.1. Catalise Homogénea

Os catalisadores homogéneos séo aqueles que estdo no mesmo estado do meio
reacional, geralmente sdo solugdes aquosas. Muito utilizados por causa do baixo custo e
por terem bom desempenho, entretanto, pedem matéria-prima refinada, possuindo
dificuldade na separacdo do produto final, necessitam de varias lavagens gerando grande
quantidade de efluente, havendo a possibilidade de causar problemas de corrosao nos
equipamentos (YIN et al., 2015).



11.4.2. Catalise Heterogénea

Os catalisadores heterogéneos séo aqueles que estdo em um estado fisico diferente
do meio reacional, geralmente sélidos. Estes sdo facilmente separados do produto e
considerados menos toxicos comparando-0s com 0s homogéneos, causam menos
impactos ambientais e apresentam um bom desempenho, considerados entdo a melhor
opcdo (YIN et al., 2015). Além disso, podem ser recuperados, regenerados e reutilizados
(NGAOSUWAN et al., 2009).

A topologia da superficie do catalisador € complexa, tendo interacdes acido-base,
de diferentes forgas, Bronsted ou Lewis (LOPEZ, 2009). Na petroquimica sdo usualmente
utilizados em reacGes onde 0s substratos se encontram em fase gasosa ou em fase liquida
(JIANG, 2011).

Segundo a defini¢do de Lewis, acido €é toda a substancia receptora de um par de
elétrons, e base ¢ toda a substancia doadora de um par de elétrons. Comumente a acidez
de Lewis é associada a sistemas aproticos provenientes da interagdo com metais de
transicdo, através de seus orbitais d incompletos em receber elétrons. E preferivel que os
sitios de Lewis interajam com uma carbonila possibilitando um ataque nucleofilico
(figura 4). Entretanto, a acidez do sitio de Lewis ndo deve dificultar a dessorcdo das
moléculas graxas da superficie. Estes fatores sdo muito importantes na eficiéncia de
catalisadores acidos de metais (ALVES, 20011).
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Figura 4. Mecanismo da reacdo de hidrdlise catalisada.

L+: Sitio de &cido de Lewis na superficie do catalisador; R: Grupamento alquila.

11.4.3. Catalisador de Niébio

O o6xido de nidbio (Nb2Os.nH20) é um sélido acido forte, que demonstra alta
atividade catalitica e seletividade para uma gama de reacGes como esterificacdo, metatese,
hidrélise, condensacdo, alquilacdo, oxidacdo, transesterificacdo, entre outras. (TANABE;
OKAZAKI, 1995).

O fosfato de nidbio (NbOPO4) possui caracteristicas superiores ao 6xido de nidbio
com a sua maior acidez efetiva intrinseca, em termos de nimero de sitios &cidos além da
vantagem de aguentar temperaturas mais elevadas (CARNITI et al., 2006).

A tendéncia de substituicdo de catalisadores homogéneos tradicionais por solidos
acidos foi observada nos ultimos anos, pois eles diminuem os gastos do processo devido

a possibilidade de regeneracdo, reduzindo os problemas de corroséo e formacéo de sais,
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diminuindo muito a producéo de efluentes com a remocédo apenas fisica do processo.
Apesar disso, para serem vidveis esses catalisadores devem apresentar atividades e
seletividades comparaveis as da catalise homogénea

Como a catalise ¢ um fenémeno de superficie, o conhecimento da area especifica
e distribuicao de poros destes catalisadores sdo importantes na interpretacéo da atividade
catalitica. A retirada das &guas intercamadas por tratamento térmico pode causar queda
na cristalinidade do &cido nidbico, ocasionando um ligeiro aumento desejavel da area
especifica, aumentando a atividade catalitica, o que justifica a utilizacdo de pré-
tratamento por calcinacdo (NOWAK; ZIOLEK, 1999).

Recentemente, foram descobertas varias aplicagdes de interesse industrial, nas
quais catalisadores contendo nidbio demonstram melhor desempenho do que sistemas
cataliticos tradicionais. Contextualmente, o niébio mostra-se como potencial substituto
de catalisadores homogéneos nao s6 devido a sua acentuada acidez, como também pelo
fato de ser matéria-prima nacional. Por consequéncia, a aplicacdo do &cido nidbico é de
grande importancia econdmica e estratégica para o Brasil (SILVA FILHO, 2006).

O oxido de nidbio possui uma acidez que o capacita, como catalisador ou suporte,
para reacOes de esterificacdo (RODRIGUES et al., 2005) e para outras reacdes que
necessitem de sitios acidos, tais como as de hidroprocessamento (WEISSMAN, 1996).
Braga et al. (2006) usaram o pentdxido de nidbio suportado em casca de arroz para
esterificacdo do acido oléico. No Brasil, foi implantada uma planta de producdo de
biodiesel via esterificacdo heterogénea pela empresa Agropalma (Belém-PA) usando
como catalisador o pentoxido de nidbio via rota acida (ARANDA e ANTUNES, 2004).

Braga et al. (2006) realizaram reacdes de esterificacdo do acido oléico com etanol
nas condicdes de 24h a 185 °C, razdo molar de 6:1 (alcool:acido) e catalisador (um com
oxido de nidbio, outro com 0,5 g de 6xido de nidbio suportado em cinza de casca de arroz
e 0 ultimo com 0,5 g de cinza de casca de arroz). Onde foi constatado que tanto a reacdo
com apenas 0 Oxido de nidbio quanto a contendo apenas cinzas da casca de arroz
resultaram em conversdes de 92 %, enquanto que para o sistema com o éxido de nidbio
suportado nas cinzas da casca de arroz foi obtido uma conversao de 100%, evidenciando
uma boa atividade do catalisador. A atividade catalitica superior em termos de acidez do
fosfato de niobio foi identificada em diversos trabalhos, como visto por Carniti et al.
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(2006) na reacao de desidratacdo da frutose e por Aranda et al. (2009) em reacGes de
esterificacdo conduzidas nas seguintes condicdes: razdo molar &lcool/acido graxo 3:1,
catalisadores na proporcdo 2% (m/m) e tempo de reagcdo 60 min quando a temperatura

desejada (geralmente 130 °C) foi alcancada.

I1.5.  Monoglicerideos e Diglicerideos

Os monoglicerideos e os diglicerideos sdo os produtos mais valiosos que se obtém
em reacdes de glicerdlise por hidrdlise (MOQUIN et al., 2006). Monoglicerideos sao
moléculas constituidas por uma molécula de glicerol ligada a uma molécula de &cido
graxo, por sua vez, diglicerideos sdao moléculas constituidas por uma molécula de glicerol
ligada a duas moléculas de acido graxo. Apresentam um balanco hidrofilico-hidrofébico
em suas estruturas onde o glicerol é a parte hidrofilica e o &cido graxo a parte hidrofobica.
Os monoglicerideo ou misturas deste com diglicerideos possuem importantes aplicacdes
industriais, representando cerca de 70% de todos os emulsificantes sintéticos utilizados
nas induastrias alimenticia, farmacéutica e cosmética (FERREIRADIAS et al., 2001;
DAMSTRUP et al., 2005; CHEIRSILP et al., 2007).

Atualmente os monoglicerideos e diglicerideos sdo produzidos industrialmente de
duas formas distintas: interesterificacdo com glicerina e triglicerideo (Figura 5) ou
esterificacdo direta com &cidos graxos (Figura 6). Ambas exigem a prévia etapa de
hidrolise total para producdo de glicerina e dos acidos graxos usados como reagentes
(FREGOLENTE et al., 2009; ATIVOS INGREDIENTES, 2009).
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Figura 5. Reacdo interesterificagdo com glicerina e triglicerideo.
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Figura 6.Reacdo esterificacdo direta com glicerina e &cidos graxos.

Outras aplicacdes para os emulsificantes sdo descritas para melhorar a textura e
vida de prateleira de produtos contento amido, pela formagdo de complexos com 0s
componentes destes; modificar as propriedades reoldgicas da farinha de trigo, pela
interacdo com o gluten; melhorar a consisténcia e textura de produtos a base de gorduras,
pelo controle de polimorfismo e da estrutura cristalina das gorduras, além de promover a
solubilizagdo de aromatizantes (ATIVOS INGREDIENTES, 2009).

As aplicacBes do monoglicerideo sdo variadas: emulsificantes, estabilizantes e
moléculas condicionadoras, potencialmente benéficos a saude na inddstria alimenticia,
como produtos de padaria, margarinas, produtos de leites e confeitaria devido as suas
propriedades emulsificantes, estabilizantes e condicionantes, ésteres de acidos graxos de
polidis como constituintes de drogas na industria farmacéutica, nova geracdo de
surfactantes na industria de detergentes. Sua caracteristica anidnica e estabilidade tanto
em meio acido quanto em meio basico sdo os principais fatores que atribuem todas essas
aplicacdes (BOYLE, 1997). Bellot et al. (2001) e Kaewthong e H-Kittikun (2004)
afirmam ainda que, devido as propriedades lubrificantes e plastificantes, os
monoglicerideos sdo também utilizados em processos téxteis e producao de plasticos.

Assim, os monoglicerideos e diglicerideos constituem a maior parte dos
emulsificantes alimenticios que sdo consumidos no mundo, s6 nos EUA estima-se um
consumo anual de 85 mil toneladas. As definicdes da Organizacdo Mundial de Saude
(OMS) requerem misturas de monoglicerideos e diglicerideos (EEC, codigo 471) tenham
pelo menos 70% de monoglicerideos + diglicerideo, e um minimo de 30%

monoglicerideo, e que os conteddos de ambos, glicerol e triglicerideo, estejam abaixo de
12



10%. Monoglicerideos sdo emulsificantes com estado GRAS (Generally Recognized as
Safe - Geralmente Reconhecido como Seguro) (ARCOS E OTERO, 1996).

Devido a importancia mundial dos monoglicerideos como aditivos ativos nessa
extensa gama de alimentos, foi dada uma atencdo consideravel para suas rotas de sintese
(PAWONGRAT et al., 2007), também devido ao fato de alguns estudos relatarem que
monoglicerideos possuem efeitos positivos no organismo como inibir o aumento dos
niveis de triglicerideos e insulina no sangue apoés as refeicdes (TAKENO et al., 2009) e
monoglicerideos que contém acido oleico, possuem potentes efeitos antioxidante,
antidiabético e antiaterogénico in vitro e em células (CHO et al., 2010).

O interesse na producéo industrial de diglicerideos foi despertado recentemente
se comparado aos monoglicerideos (XU, 2004). Ao contrario dos triglicerideos, os
diglicerideos, mais especificamente os 1,3- diglicerideos, atuam no combate a altas taxas
de colesterol e triglicerideos, na prevencdo da obesidade (EOM et al., 2010) e na reducéo
do acimulo de gordura no corpo (KASAMATSU et al., 2005). Portanto sdo benéficos
para a reducdo das doencas relacionadas a estes fatores de risco, como doencas
coronarianas, diabetes mellitus, hipertensdo e alguns tipos de cancer (MATSUO e
TOKIMITSU, 2001).

Outros estudos ainda relatam que, ao contréario dos triglicerideos, que em excesso
no organismo sdo estocados em forma de gordura localizada, os diglicerideos sdo mais
facilmente usados pelo organismo como fonte de energia (MAKI et al., 2002). Além
disso, sucessivos aguecimentos e resfriamentos deles ndo apresentam efeitos genotoxicos,
como ocorre tradicionalmente com 6leos vegetais convencionais (KASAMATSU et al.,
2005).
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CAPITULO IIl. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Neste capitulo iremos abordar a parte experimental do presente trabalho, que foi

desenvolvida na escola de quimica - UFRJ, no Laboratorio de Tecnologias Verdes

(GREENTEC) em parceria com o Laboratério de Anélise de Compostos Organicos

Poluentes (LCP) e do Laboratério de Tecnologias Alternativas (LTA), ambos da
Universidade Federal de Sergipe (UFS).

.1

Vi.
Vii.

viil.

Xi.
Xil.
Xiil.
XIV.
XV.
XVI.
XVil.
XViil.
XiX.
XX.

XXi.

Materiais

H20 destilada;

Oleo de Soja;

Catalisadores com base em ni6bio da CBMM (Nb20s e NbOPQO4.nH20);
NaOH 0,05N Grau analitico;

Alcool Isopropilico e Tolueno Grau analitico;
Fenolftaleina 0,01% Grau analitico;
Hexano Grau analitico;

Metanol Grau analitico;

Padrdes de Trioleina da MPbio (99%);
Padrdes de Dioleina da MPbio (99%);
Béckeres de 50, 25, 100 e 250mL;
Tubos de centrifuga de 50mL;

Agitador magnético;

Pipeta pauster;

Eppendorf;

Bureta de 25mL,;

Provetas de 10, 25 e 50mL;
Erlenmeyers de 125 e 250mL;

Pipeta volumétrica de 1 e 2mL;

Pipeta automatica de 200pL;

Baldes VVolumétricos 50, 500 e 1000mL.
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I11.2.  Equipamentos:

i Placa de agitacéo;
ii. Manta de aquecimento;
iii. Agitador mecanico;
iv. Reator em batelada (Parr Instruments Inc. - Modelo 4836);

V. Centrifuga (Fanem modelo Excelsa I1);

I11.3. Procedimentos Experimentais

111.3.1. Escolha dos Catalisadores

Para as reacdes realizadas com sistema catalitico, foram utilizados como
catalisadores o fosfato de nidbio hidratado (NbOPO4.nH20) e oéxido de nidbio
(Nb205.nH20), ambos cedidos pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracao
(CBMM).

I11.3.2. Caracterizacao dos catalisadores

I11.3.2.1 Propriedades texturais

Englobam a determinacdo da area superficial, volume de poro, tamanho e
distribuicdo dos poros, densidade do sélido e diametro médio do poro. Existem varios
modelos propostos para determinar o volume de gas adsorvido em funcdo da pressédo da
relativa e, entdo, quantificar a &rea superficial do catalisador. Dentre esses modelos, o
método BET (Brunauer, Emmet e Teller), permite a realizacdo das analises de area
superficial a partir das isotermas de adsorcdo e de volume de poros.

A area especifica e volume dos poros foram determinadas por fisissor¢éo de N,
em um analisador da Micromeritics A.S.A.P. 2020. As amostras foram submetidas a um
pré-tratamento a uma temperatura constante de 150 °C durante um periodo de 5 horas, em

uma atmosfera inerte. Esse processo é denominado de desgaseificacdo das amostras, que
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tem por objetivo a remocdo da agua adsorvida pelas substancias analisadas. Apos o
processo de desgaseificacdo, as amostras foram retiradas e novamente aferidas para
determinar o peso real da amostra, sem a presenc¢a da umidade. Por fim, as amostras foram
analisadas na atmosfera de nitrogénio liquido. Para o calculo de area superficial especifica
foi utilizado o método BET (BRUNAUER et al., 1938) e para o calculo de distribuicdo
de poro, 0 método BJH (Barrett, Joyner e Halenda) (BARRETT et al., 1951).

111.3.2.2 Fluorescéncia de Raios-X

A fluorescéncia de Raios-X se trata de um método quantitativo e qualitativo de
oxidos, que pode identificar e quantificar os componentes contidos Nnos nossos
catalisadores. E uma técnica ndo destrutiva, que identifica apenas elementos quimicos
com numero atdbmico (Z) maior ou igual a 9.

Nesta andlise foi utilizado o equipamento de Rigaki, modelo Primini, permitindo,
deste modo, a determinacdo da composicao elementar dos catalisadores. Inicialmente, foi
preparada uma pastilha contendo 3g e, em seguida, as amostras foram analisadas segundo

0 método dos 6xidos padrao do equipamento.

111.3.2.3  Andlise termogravimétrica (TGA) dos catalisadores

A andlise termogravimétrica consiste na avaliacdo da decomposicdo térmica de
uma substancia durante uma rampa de aquecimento.

Através desta analise foi possivel verificar a estabilidade e teor de umidade dos
nossos catalisadores. A metodologia usada foi padronizada pelo laboratério Centro de
Exceléncia de Gés Natural (CE-GN), onde a analise foi realizada no equipamento STA
6000 (DSC/TG) Perkin Elmer (Figura 7), com rampa de aquecimento de 15 °C.min" em
fluxo de ar sintético de 20 mL.mint. Onde, a faixa de temperatura analisada foi de 50°C
a 995°C.

Para a analise foi usada uma quantidade de aproximadamente 10+2,5mg.

16



Figura 7. Equipamento de andlise termogravimétrica (TGA) da marca Perkin EImer e modelo STA 6000.

111.3.3. Planejamento Experimental

O planejamento das variaveis utilizadas nas reac6es de hidrélise do 6leo de soja
foi feito com base em reacdes de hidrélise da hidroesterificacdo de Gleos vegetais
encontrados na literatura, como Minami & Saka (2006), Rocha et al. (2010), Cardenas
(2013), Diaz et al. (2013), Alves et al. (2014), Bressani et al. (2015), Micic et al. (2015),
entre outros. Para este trabalho, as variaveis estudadas foram: temperatura reacional (T),
especificidade (E) e teor de catalisador (% C).

A reacdo de hidrolise total do 6leo de soja segue a razao estequiométrica de 1 mol
de triglicerideo para 3 moles de agua. Portanto, para favorecer a formacdo dos produtos
(deslocamento da reacdo para direita), foi adicionada dgua em excesso para todas as
reacOes. A razdo massica de agua:dleo, escolhida foi de 1:1 de agua:6leo, 50 g de Oleo
de Soja e de agua destilada. A temperatura minima de 240 °C foi empregada por ter sido
a menor temperatura na qual se observou formacdo de monoglicerideos e diglicerideos e
a maior temperatura, foi limitada em 270°C, visando diminuir o gasto energético em
relacdo a outros estudos que operam com temperaturas de 300 — 320°C. Ja o catalisador,

foi utilizado uma quantidade minima de 3 % do catalisador em relagdo a massa do oleo,
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sendo esses os fosfato e 6xido de nidbio comercial (NbOPO4 e Nb20Os) e 6 periodos de
amostragem da reacéo (5, 10, 20, 30, 60 e 120 min), conforme a Tabela 2.

Devido ao potencial autocatilitico na hidrdlise de 6leos vegetais, como relatado
por Minami & Saka (2006), foram realizadas hidrdlises para as condi¢cfes estudadas sem

a presenca do catalisador.

Tabela 2. Planejamento experimental das reacdes de hidrdlise parcial a serem realizadas.

T (°C) RM Tempo (min) C (%) E
0 -
240 111 5 10 20 30 60 120 3 Nb20s
3 NbOPOQO4
0 -
255 11 5 10 20 30 60 120 3 Nb20s
3 NbOPOQO4
0 -
270 1:1 5 10 20 30 60 120 3 Nb2Os
3 NbOPO,

111.3.4. Conversao do 6leo de soja em monoglicerideos e diglicerideos por hidrolise

parcial

Para realizar 0s ensaios propostos, foi utilizado um reator batelada (Parr
Instruments Inc. - Modelo 4836) fechado tipo autoclave, construido em ag¢o inox com
volume de 450mL e pressdo maxima de 130bar. Esse reator possui uma valvula do tipo
agulha para a retirada de amostras. O aquecimento foi realizado através de uma manta de
aquecimento e a agitacdo do meio reacional foi realizada por agitador mecénico acoplado

ao reator, conforme mostra a Figura 8.
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Figura 8. Reator fechado no qual foram conduzidas as reagdes de hidrélise parcial do 6leo de soja, com
seus devidos componentes.

Na reacdo foram utilizados como matérias-primas, o 6leo de soja refinado e como
agente hidrolisante, a agua destilada. Para as reacOGes realizadas na presenca de
catalisador, foi utilizado o fosfato de nidbio hidratado e 6xido de nidbio em pd, cedido
pela CBMM.

Os reagentes foram pesados e colocados dentro do reator, 0 mesmo foi fechado e
o sistema de aquecimento e agitacdo ligados, esperando estabilizar a temperatura até a
desejada, para que entdo pudesse iniciar a contagem do tempo de reacdo. A agitacao foi
mantida constante em 600 rpm e a temperatura foi fixada e mantida constante. Uma vez
chegado ao tempo desejado, foi coletado do sistema uma aliquota, de aproximadamente,
20 mL. A aliquota possui 3 fases visiveis: oleosa (6leo ndo reagido, DAG, MAG e AGL),

aquosa (agua e glicerol) e sélida (catalisador). Nota-se a mudancga da cor ao passar 0s
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periodos da reacdo, de amarelo claro (cor caracteristica do 6leo de soja refinado) para
amarelo escuro.

A fase oleosa foi separada da fase liquida e sdélida, através do método de
centrifugacdo a 3500 rpm por 5 minutos, conforme Figura 9.a. Apds a centrifugacéo,
realizou-se a secagem da fase oleosa obtida, para garantir a isencdo de agua na amostra.
A secagem foi realizada através do aquecimento da amostra em um Becker, sob uma placa
de aquecimento e com agitacdo magnética, até ndo obter mais nenhum vapor d’agua na

borda do Becker, conforme Figura 9.b.

Figura 9. a) Centrifuga usada para separacdo das fases obtidas. b) Método de secagem realizado para
eliminagdo total da agua.

I11.4. Caracterizacdo dos produtos

I11.4.1. Teor de acido graxo livre (AGL)

Essa técnica de determinacdo avalia o teor de &cido graxo livre na amostra,
fundamenta-se na neutralizacdo de uma amostra de 6leo com uma solucdo alcalina
padronizada. Se trata da quantidade de miligramas de alcali (geralmente hidréxido de
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potassio ou s0dio) necessaria para neutralizar os AGL presentes em 1 g da amostra. Sua
determinagéo é dada por porcentagem em peso (RODRIGUEZ, 2014).

A metodologia usada como referéncia para essa analise foi a do artigo “Hydrolysis
kinetics of sunflower oil under subcritical water conditions” (Alenezi et al., 2009). O
indice de acidez é realizado com uma solucdo titulante, hidroxido de sédio 0,05N e
fenolftaleina 0,01% como indicador.

Devido ao grande volume de solvente requerido para essa determinacdo (50 -
100mL), foi feita uma adaptacdo do procedimento, onde foi pesado 0,1g de cada amostra
obtida na reacdo (6 pontos) em uma balanca analitica. Fez a diluicdo da mesma em 25
mL de solugdo tolueno com &lcool isopropilico 1:1 (v:v) e foi adicionado 3-4 gotas de
fenolftaleina. Foi realizada a titulagdo das amostras com a solucdo de hidréxido de sédio
0,05 N. Todas as analises foram realizadas em simplicata.

Para calcular a converséao de acidos graxos livres foi usada a Equacéo abaixo (1):

p . 28,2 X Vygon X Nygon % fc
Ac. graxos livres;; oreico = - (1)
a

Onde:

VnaoH = volume de NaOH gasto, em mL.
NnaoH = normalidade de NaOH.

fc = fator de correcdo do NaOH.

Ma = massa da amostra, em g.

Na realizacdo do célculo foi necessario a utilizacdo do valor 28,2. Este valor €
produto da multiplicacdo da massa molecular do acido oleico (282 g/mol) por 100 e
considerando a conversédo de L para mL.

O célculo do fator de correcdo (fc) fez-se usando biftalato de potassio como

padrdo primario (Equacéo 2).

m
fc= = (2)
PMpgg X Vyaon X Nyaon

Onde:
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mek = massa de biftalato de potassio, em g.
PMgk = peso molecular do biftalato de potéssio, em g/mol (204,22g/mol).
VNaoH = Volume de NaOH gasto, em mL.

Nnazon = normalidade de NaOH.

De acordo com a metodologia proposta por VVogel (2008), o biftalato de potassio
foi seco em estufa por 1 hora a 120 °C e, ap0s a sua secagem, resfriado em dessecador.
Em seguida, pesado, em balanca analitica, 0,3 g de biftalato num erlenmeyer de 250 mL
e dissolvido em 25 mL de &gua destilada. Por ultimo, foram adicionadas 2-3 gotas de
fenolftaleina e a solucdo foi titulada com o hidroxido de sodio até a aparicao de coloragédo

rosa por 30 segundos. A padronizacdo foi realizada em triplicata.

I11.4.2. ldentificacdo de Mono, di e triglicerideos por cromatografia liquida de alta
resolucédo (HPLC)

As identificagfes das amostras foram realizadas pelo método de cromatografia
liquida de alta resolucdo descrito por Jegannathan et al. (2010) e Kumar (2017), usando
0 equipamento de HPLC da Shimadzu, equipada com um desgaseificador, uma bomba
binaria, uma coluna capilar da Allcrom C18 (4,6 mm, 250 mm, 5| m) e um detector UV /
VIS.

Para corrida das amostras, usou-se a vazdo de mistura de solventes binério
(metanol como solvente A e isopropanol / n-hexano, 5: 4 em volume como solvente B)
de 1 mL/min com um gradiente linear. A temperatura da coluna foi mantida a um valor
constante de 40 °C. Os componentes foram detectados no comprimento de onda de 210

nm. O volume de injecdo das amostras e do padrdo foi de 5,0 pL.

Tabela 3. Gradiente da mistura de solvente utilizada da anélise de HPLC, relacionando o tempo de corrida
(T) com a proporgao da mistura, com seu comprimento de onda (1) fixo de 210 nm.

T (min) Solvente A (%) Solvente B (%0)
0-35 100 0
35-48 40 60
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Os monoglicerideos, diglicerideos, triglicerideos e glicerol foram identificados
pela comparagdo dos tempos de retengdo dos componentes da amostra com 0s dos
padr@es, além das bases de dados existentes na literatura.

111.4.2.1 Preparo das solugdes para analise

As aliquotas foram pesadas, cerca de 20,0 mg de amostra das diversas condigdes
operacionais para os intervalos de tempo de 5, 10, 20, 30, 60 e 120 min em um baléo
volumeétrico de 1 mL, numa balanca analitica e diluidas em uma mistura de isopropanol /
n-hexano, 5:4 v/v. Para os padrdes, foram pesadas aliquotas de 40,0 mg em balGes de 1
mL e diluidas nessa mesma mistura de solventes. Em seguida, aliquotas das solucbes
padrdes de 25, 50, 100, 150 e 200 pL foram transferidas para um baldo de 2 mL, onde foi
adicionado 1 mL da solucdo de 6leo de soja (preparada com 1 g de 6leo de soja para 50
mL de isopropanol / n-hexano), e completou-se com a mistura de solventes até aferir o

bal&o.
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CAPITULO IV. RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo contém os resultados das andlises feitas em laboratorio e a discussdo dos

mesmaos.

IV.1. Caracterizacdo dos catalisadores

Os catalisadores estudados foram caracterizados por fluorescéncia de raios-X

(FRX), analise textural pelo método BET e termogravimetria (TG).

IV.1.1. Composigéo estrutural

A area superficial especifica dos materiais usados esta descrita na Tabela 4, assim
como seu volume e tamanho de poro. A area superficial esta diretamente relacionada ao
sitio ativo da superficie do substrato e¢ influencia na capacidade de troca idnica do
material, pois quanto maior a area superficial, maior a quantidade de sitios na superficie
do material e, por consequéncia, maior a capacidade de troca ionica do mesmo

(RODRIGUES E SILVA, 2009).

Tabela 4. Resultados de Area superficial especifica (Sg), volume de poro (Vp) e diametro do poro (Dp)
do fosfato e éxido de nidbio comercial.

Sg Vp Dp

cT megl)  (emigd) A)
NbOPQ,4 211,24 0,2715 51,41
Nb2Os 206,70 0,3050 59,02

A anélise apresenta resultados similares para os catalisadores, onde o Oxido de
nidbio apresentou o volume e diametro de poros ligeiramente maior que o do fosfato. As
areas superficiais dos catalizadores foram proximas, tendo somente uma ligeira diferenca
entre elas, 211,24 m2.g™* para o fosfato e 206,70 m?.g™* para o 6xido de nidbio. Com isso,
pode-se dizer que a capacidade de troca ibnica do fosfato é ligeiramente maior que do
oxido de nidbio. Estes mostraram um valor de area superficial bem superiores aos
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encontrados na literatura, que variam na faixa de 150 — 180 e de 27 — 132 m?/g para o
fosfato e O&xido, respectivamente (ARMAROLI, 2000; ZIOLEK, 2003). Esse
comportamento pode ser justificado devido a auséncia de tratamento térmico. J& que

durante a calcinacdo de catalisadores, a area superficial é reduzida significativamente.

IV.1.2. Composicdo quimica

IV.1.2.1 Fluorescéncia de Raios-X

Com a analise de fluorescéncia de raios-X obtemos as composicdes dos
catalisadores usados no estudo, onde as mesmas revelam o percentual méassico dos 6xidos

dos metais que os compdem, como apresentado na Tabela 5.

Tabela 5. Percentual méssico (M%) dos éxidos que compdem os catalisadores (C).

C NbOPO4 (M%) Nb20s (M%)
Al,O3 1,7817 2,3353

P20s 20,5399 -

NiO 0,0173 0,0876
Nb2Os 77,6610 92,2510
Rh,O3 ] 0,7504

PdO ; 4,5756

Observamos que para o fosfato de nidbio, de acordo com os resultados, foi
indicada a presenca majoritaria do niobio e fésforo na forma de éxidos, como previsto
pela composicao deste catalisador. Além disso, foram observados pequenos percentuais
massicos de niquel e aluminio. J& para o 6xido de nidbio, possui majoritariamente a
presenca de seu proprio oxido. E, assim como no fosfato, obtivemos pequenas
quantidades de niquel e aluminio e como adicionais observamos a presenca de rodio e
paladio. A presenca destes metais se deve, provavelmente, ha alguma impureza presente
nos reagentes ou no preparo da amostra para analise.
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IV.1.2.2 Analise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica foi usada para determinacdo da estabilidade térmica
dos catalisadores empregados. O estudo dessa andlise € de grande valia porque através
dele conseguimos determinar o grau de hidratacdo da amostra, correspondendo aos sitios
ativos de troca ibnica, no qual influencia na capacidade de troca idnica do adsorvente
(RODRIGUES E SILVA, 2009).

A perda de massa ocorre em funcdo do aumento da temperatura, conforme
podemos observar na Figura 10, que a mesma ocorreu em dois eventos simultaneos para
os dois catalisadores. No primeiro evento, foi verificado que houve a eliminacdo de 4gua
livre (fracamente ligadas), enquanto no segundo, ocorreu a eliminacdo de &gua de
cristalizacdo (fortemente ligadas na matriz). Através da curva de DTG, foram

visualizadas as temperaturas iniciais e finais de saida de 4gua da amostra.
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Figura 10. Perfil de TG e DTG dos catalisadores, a) fosfato de Nidbio b) 6xido de nidbio.

Os valores de perda de massa e grau de hidratacdo obtidos nos graficos encontram-
se descritos na Tabela 6. Ao final da analise, foi obtido a perda de massa total de 18,97%
para o 0xido de nidbio e 16,77% para o fosfato de nidbio.
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Tabela 6. Parametros obtidos das curvas termogravimétricas (TG) para os catalisadores usados (CT),
perda de massa nas curvas de DTG (dM), nos respectivos intervalos de temperatura (AT) e perda de
massa na curva TG (M) e grau de hidratacéo (n).

CT dM (OC) AT (OC) Mp/ evento (%) Macumulada (%) n
119,27 50 - 182 9,43 9,43
NbOPO4 2,0
194,82 182 — 400 5,57 15,00
92,96 50 - 185 14,20 14,20
Nb2Os 3,0
192,9 185 - 335 2,66 16,86

O célculo do grau de hidratacéo dos catalisadores foi determinado pela perda total
de &gua apresentada pela curva termogravimétrica, 50 — 400°C para o fosfato e de 50 —

335°C para o 6xido de nidbio, através da equacao prevista por Pereira & Silva (2009):

18n * 100 = (% de perda massica) * (MM + 18n)
onde:
n = numero de moléculas de agua

MM = massa molecular da substancia.

Pelos resultados da TG/DTG foi obtido o grau de hidratacdo para o material e,

consequentemente, sua formula estequiométrica sendo Nb2Os. 3H,0 e NbOPO.. 2H20.

IV.2. Acidos graxos livres

Para caracterizar o 6leo de soja e determinar o teor de acidos graxos gerados na
reacdo de hidrdlise foi realizado o ensaio para determinacdo de acidos graxos livres,
objetivando o acompanhamento da reacdo para verificar o inicio da reacao até o momento
em que ela ocorre em sua totalidade, evento ndo é desejado. Para tal, fez-se necessario
quantificar esse teor em intervalos de tempo para cada condicao reacional para avaliar o
avanco da formag&o dos produtos em funcédo das variaveis estudadas.

Para o 6leo de soja foi obtido um teor de acidos graxos livres de 0,7%.
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IV.2.1. Teor de &cido graxos livres nas reacGes de hidrélise sem catalisador

Antes de comecar as reacOes de hidrolises com catalisador foi avaliado a
conversdo dos triglicerideos em acidos graxos livres para as reagdes em diferentes
temperaturas na auséncia de catalisador, onde ocorre a hidrélise autocatalitica, descrita
por inimeros autores na literatura. Na Tabela 7, seguem o0s percentuais obtidos para esta

reacao.

Tabela 7. Percentual de acidos graxos livres das reacdes de hidrolise de dleo de soja a diferentes
temperaturas para razdo agua: 6leo de 1:1 (m/m) e 0% de catalisador.

Acidos graxos livres (%)

Aliguotas (min) 240 °C 255 °C 270 °C
5 1,6 5,7 17,6
10 3,0 8,7 22,9
20 3,1 23,3 55,0
30 6,0 27,5 80,3
60 21,4 71,4 92,3
120 74,0 92,3 97,3

O aumento da temperatura confere maiores conversdes em acidos graxos livres,
atingindo um percentual de 97 % para reacdes de hidrolise a 270 °C. Em temperaturas
mais baixas a taxa reacional € mais lenta e, consequentemente, exigindo um maior tempo
para que o 6leo emulsione em &gua. A constante dielétrica da agua é responsavel por
melhorar a solubilidade do 6éleo na fase aquosa e com 0 aumento da temperatura de reagdo
(KHUWUNITJARU et al., 2002; HERRERO et al., 2006), para condi¢bes acima de 250
°C, a constante dielétrica da agua é de 5 (HOLLIDAY et al., 1997), aproximando-se as
caracteristicas dielétricas de substancias apolares, favorecendo o deslocamento da reacdo

para formacéo dos produtos.
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IV.2.2. Teor de acido graxos livres nas reagdes de hidrolise com catalisadores com
base de Nidbio

Para as reacdes de hidrélise do 6leo de soja com a presenca de catalisadores
foram obtidos percentuais de &cidos graxos livres um pouco maiores em relacdo as
reagOes sem catalisador, como visto na Tabela 8. Ambos os catalisadores apresentaram
uma boa atividade catalitica para a reacao de hidrolise, chegando a 100 % de conversao

dos triglicerideos apos 2 horas de reacao.

Tabela 8 - Percentual de &cidos graxos livres das reacdes de hidrdlise de 6leo de soja a diferentes
temperaturas para RA:0 de 1:1 e 3 % de fosfato e 6xido de nidbio.

Acidos graxos livres (%)

NbOPO4 Nb20s
Aliquotas (min) 240°C 255°C 270°C 240°C 255°C 270°C
5 4,6 5,7 123 65 114 230
10 5,2 9,0 228 80 170 323
20 8,4 16,0 46,0 131 266 57,8
30 15,8 350 671 30,2 498 829
60 54,2 76,2 909 56,1 788 953
120 82,1 954 98,7 837 909 100,0

A Figura 11 apresenta um comparativo de todos os ensaios sem catalisadores e 0s
ensaios com os catalisadores de Nidbio, que demonstram que o 6xido de niébio tem uma
atividade catalitica melhor para a producdo de acidos graxos, embora seja nitido que a
variavel temperatura tenha grande influéncia nos resultados.

Assim foi observado uma diferenca na taxa de producéo de &cidos graxos entre as
diferentes temperaturas utilizadas, onde foi notado diferentes perfis nas curvas nas
temperaturas extremas, 240°C e 270 °C. Essa diferenca das taxas e perfis pode ser
associada a maior miscibilidade da agua no 6éleo em temperaturas mais elevadas,
favorecendo assim a reacdo de hidrélise. Na temperatura mais baixa a reagdo demorou
para comegar a ocorrer de forma notoria, porém ap0s seu inicio a taxa de acidos graxos
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aumentou rapidamente, isso pode estar relacionado com a caracteristica emulsificante dos

monoglicerideos e diglicerideos formados inicialmente, facilitando a reagdo entra a agua
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Figura 11. Gréafico comparativo da quantidade de &cidos graxos livres em todas as condi¢des analisadas

IV.3. Andlise por HPLC nas reac¢des de hidrolise

Foi realizada uma analise por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) nas
aliquotas de diferentes tempos de reacdo para determinar em quais condi¢fes avaliadas
ocorre a maior formacdo dos produtos desejados, monoglicerideos e diglicerideos.

As amostras escolhidas para essa analise (HPLC) foram as aliquotas das reagdes
de hidrolise realizadas nas temperaturas de 240°C e 270°C pois, apresentam os perfis com
maiores diferencas na determinacdo de acidos graxos livres, sendo excluidos apenas as
analises de 255°C. A Figura 12 apresenta uma analise qualitativa onde foi verificado a
reducdo de triglicerideos com o tempo de reacdo, assim como o surgimento de acidos
graxos e monoglicerideos e diglicerideos e seu posterior consumo ap06s 0 prosseguimento

da reagéo.
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Para a determinacdo dos tempos de retencdo para diglicerideos, foi utilizado um
padrdo de dioleina que apresentou um tempo de retencdo de 14,7 minutos. Para os
triglicerideos, foi injetado um padré&o de trioleina (o triglicerideo mais abundante no 6leo
de soja) em que foram identificados trés picos com tempos de retencéo de 31,5, 32,7 e
33,8 minutos. Ja para monoglicerideos, devido a falta de padrao para utilizagdo em HPLC,
foi utilizado o tempo encontrado por Kumar (2017), trabalho na qual foi baseado a
metodologia de HPLC.

Devido a natureza do reagente utilizado para promocdo da reacdo de hidrolise,
0leo de soja comercial, existem diversos radicais ligados aos grupamentos éster presentes
no triglicerideo, consequentemente diferentes &cidos graxos, monoglicerideos e
diglicerideos formados, que possuem uma faixa de tempo de retencdo, sendo a ordem de
saida acidos graxos juntos com glicerol, como intermediério os produtos de interesse

monoglicerideos e diglicerideos e por ultimo os triglicerideos.
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Figura 12. Cromatograma de HPLC de uma reagdo de hidrdlise. Condic&o:240 °C sem catalisador e razdo
agua: dleo de 1:1 m:m

O perfil qualitativo nessa analise foi observado em todos 0s outros cromatogramas
realizados para as demais condi¢fes propostas nesse trabalho, variando o tempo de reacao
que os picos foram evidenciados, estes se encontram no APENDICE A.

A partir da integracdo dos picos referentes a cada tipo de produto foi obtida a area
percentual de cada composto produzido e convertido durante a cinética da reagdo para as
diferentes condicdes utilizadas. No APENDICE B sio apresentadas tabelas com os
tempos de retencdo e respectivas areas percentuais dos compostos identificados para
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todas as reacdes realizadas. Vale ressaltar que os dados a seguir serdo discutidos em
funcdo da &rea percentual uma vez que ndo foi possivel confeccionar as curvas de
calibracdo dos padrdes e, consequentemente, o célculo da concentracdo dos compostos
foi inviabilizado. No entanto, os resultados expressos em area percentual elucidam
claramente as melhores condi¢Ges onde houve maior e menor conversdo dos reagentes
nos produtos de interesse e, assim, podemos redirecionar e otimizar as condicGes
operacionais das reacOes de hidrdlise.

Visto isso, 0s conceitos de conversdo de produtos, atividade e seletividade de
catalisadores foram tratados como conversdo aparente, atividade aparente e seletividade
aparente, respectivamente, devido ao uso das areas percentuais dos cromatogramas para

seus calculos e conclusodes.

IV.3.1. Anédlise por HPLC nas reagdes de hidrolise sem catalisador

Para fins comparativos dos parametros especificados neste trabalho no
planejamento experimental, é necessario ter dados de hidrdlise ndo catalisada como

parametro inicial.

IvV.3.1.1 Efeito da temperatura de 240°C

Na tabela 9 estdo apresentados os resultados da reacdo de hidrdlise a 240°C sem
catalisador com razdo agua: Oleo 1: 1 (m/m), expressos quantitativamente em

porcentagem de area do cromatograma. Os mesmos resultados foram apresentados na

Figura 13 a fim de facilitar a visualizacdo e interpretacdo dos dados expressados.
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Tabela 9. Resultados em area percentual (A%) e indice de acidez (AGL%) referentes a Condicao de 240
°C sem catalisador e razdo agua: 6leo de 1:1 m:m.

Tempo Glicerol e &cidos Mono e Triglicerideos
(min) graxos (A%) diglicerideos (A%) (A%)
5 12,53 3,30 84,17
10 2,34 4,42 93,24
20 3,69 7,40 88,90
30 9,49 14,41 76,09
60 56,88 23,36 19,76
120 88,07 4,91 7,02
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Figura 13. Efeito da temperatura de 240 °C sem catalisador e razdo agua: 6leo de 1:1 m:m.

Como esperado, a reagdo ocorre mesmo sem a presenca de catalisador devido a
sua caracteristica autocatalitica. Os acidos graxos livres gerados atuam como
catalisadores &cidos na reacdo de hidrolise a partir da concentracdo de 10% (CHANGI,

2011; MILLIREN, 2013). A diminuicdo da concentragdo de triglicerideos ocorre durante
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todo o tempo de reacdo restando 7,02% ap0s as duas horas de rea¢do. Os monoglicerideos
e diglicerideos foram formados em uma taxa maior que seu consumo até o tempo de 60
minutos com concentragdo méxima de 23,36%, ap0s esse tempo foi notado seu consumo

pela hidrolise total.

IV.3.1.2 Efeito da temperatura de 270°C

Assim como para temperatura de 240°C, na tabela 10 estdo apresentados 0s
resultados da reacdo de hidrolise s6 que dessa vez para 270°C. A analise grafica foi
representada na Figura 14 a fim de facilitar a visualizagdo e interpretacdo dos dados
expressados.

Tabela 10. Resultados em &rea percentual (A%) e indice de acidez (AGL%) referentes a Condigdo de
270°C sem catalisador e razdo agua: 6leo de 1:1 m:m

Tempo Glicerol e acidos Mono e Triglicerideos
(min) graxos (A%) diglicerideos (A%) (A%)
5 15,91 16,96 67,13
10 26,39 26,25 47,36
20 62,99 21,65 15,36
30 84,00 12,57 3,43
60 100,00 0,00 0,00
120 100,00 0,00 0,00
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Figura 14. Efeito da temperatura de 270 °C sem catalisador e razdo agua: 6leo de 1:1 m:m

A reacdo ocorre mesmo sem a presenca de catalisador devido a pressdo presente
no reator, proveniente da utilizacdo da temperatura mais elevada e, como ja foi explicado,
do fato da reacdo ser autocatalitica. A reducdo da concentracdo de triglicerideos ocorreu
até o tempo de 30 minutos de reacdo, isso demonstra que a reacdo de hidrolise total
aconteceu de forma muito mais acentuada. A formacao de acidos graxos é praticamente
finalizada ap6s os mesmos 30 minutos. Os monoglicerideos e diglicerideos foram
formados em uma taxa maior que seu consumo até o tempo de 10 minutos com
concentracdo maxima de 26,25%, ap0s esse tempo foi visto uma reducdo no seu teor até

seu total consumo pela reacdo de hidrolise no tempo de 60 minutos.

IV.3.2. Analise por HPLC nas reacdes de hidrélise com Oxido de Nidbio

IV.3.2.1 Efeito da temperatura de 240°C

Na Tabela 11 foram apresentados os resultados da reacdo de hidrolise a 240°C
com catalisador Oxido de ni6bio com razdo agua: 6leo 1: 1 (m/m), expressos

guantitativamente em porcentagem de area do cromatograma. Esses resultados estdo
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plotados no grafico da Figura 15 a fim de facilitar a visualizacdo e interpretacdo dos

dados.

Tabela 11. Resultados em éarea percentual (A%) e indice de acidez (AGL%) referentes a Condig&o de 240
°C com catalisador 6xido de nidbio e razdo agua: 6leo de 1:1 m:m

Tempo Glicerol e &cidos Mono e Triglicerideos
(min) graxos (A%) diglicerideos (A%) (A%)
5 5,40 6,16 88,44
10 7,31 9,37 83,33
20 12,15 7,24 80,62
30 15,15 16,61 68,23
60 26,71 24,11 49,18
120 90,27 7,49 2,24
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Figura 15. Efeito da temperatura de 240 °C com catalisador oxido de niébio e razédo dgua: dleo de 1:1 m:m

Na reacdo catalisada pelo 6xido de niobio tambem foi verificado um perfil de

aumento da concentracdo de acidos graxos com o tempo de rea¢do, evidenciando a reacdo
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de hidrélise. A reducao de triglicerideos ocorre durante todo o tempo de reacédo restando
apenas 2,24% ao final das duas horas. Os monoglicerideos e diglicerideos foram
formados em uma taxa maior que seu consumo até o tempo de 60 minutos com producao
maxima de 24,11%, apo6s esse tempo foi notado seu consumo pela hidrolise. Em
comparagdo com ensaio em branco a concentragdo maxima ocorreu no mesmo tempo de

reacdo 60 minutos e sem aumento significativo na concentragdo méxima.

IV.3.2.2 Efeito da temperatura de 270°C

Na tabela 12 estdo apresentados os resultados da reacdo de hidrélise a 270°C com
catalisador 6xido de niébio com razéo agua: 6leo 1: 1 (m/m), expressos quantitativamente
em porcentagem de area do cromatograma. A analise grafica desses dados encontra-se na
Figura 16.

Tabela 12. Resultados em area percentual (A%) e indice de acidez (AGL%) na Condicao de 270 °C com
catalisador 6xido de nidbio e razfo &gua: 6leo de 1:1 m:m.

Tempo (min) Glicerol e &cidos Mono e Triglicerideos

b graxos (A%) diglicerideos (A%) (A%)

5 21,56 19,58 58,87

10 39,30 25,64 35,05

20 65,27 20,34 14,39

30 86,94 10,29 2,77

60 97,24 2,76 0,00
120 97,14 2,86 0,00
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Figura 16.Efeito da temperatura de 270 °C com catalisador 6xido de nidbio e razdo agua: 6leo de 1:1 m:m

Sob estas condigdes a reacdo ocorre de forma extremamente acentuada, havendo
0 rapido consumo dos triglicerideos, tendo baixissima concentracdo na aliquota de 30
minutos, zerando sua concentracdo totalmente na aliquota de 60 minutos. Os
monoglicerideos e diglicerideos foram formados em concentracdo maxima até o tempo
de 10 minutos com producdo méaxima de 25,64%, apOs esse tempo foi notado seu
consumo pela hidrélise total. Em comparagdo com ensaio em branco tanto o tempo de

formacdo méxima quanto a concentracao sao praticamente iguais (10 minutos e 26,25%).

IV.3.3. Andlise por HPLC nas reagdes de hidrélise com Fosfato de Nidbio

IV.3.3.1 Efeito da temperatura de 240°C

Na Tabela 13 foram apresentados os resultados da reacdo de hidrdlise a 240°C
com catalisador fosfato de nidbio com razdo agua: 6leo 1: 1 (m/m), expressos
quantitativamente em porcentagem de area do cromatograma. E na Figura 17 tem-se a

andlise gréafica desses resultados.
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Tabela 13. Resultados em érea percentual (A%) e indice de acidez (AGL%) referentes a Condigéo de 240
°C com catalisador fosfato de nidbio e razéo agua: 6leo de 1:1 m:m.

Tempo Glicerol e &cidos Mono e Triglicerideos
(min) graxos (A%) diglicerideos (A%) (A%)
5 3,18 4,80 92,02
10 3,49 5,49 91,02
20 6,73 14,65 78,63
30 12,90 18,17 68,93
60 56,89 23,61 19,50
120 91,34 6,63 2,03
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Figura 17.Efeito da temperatura de :240 °C com catalisador fosfato de ni6bio e razdo agua: dleo de 1:1
m:m

A reacdo realizada sob estas condic6es, em relacdo a producdo de monoglicerideos
e diglicerideos gerou areas percentuais muito proximas ao ensaio em branco, incluindo o
mesmo tempo de reagdo para producdo maxima dos produtos desejados, sendo 60

minutos.
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IV.3.3.2 Efeito da temperatura de 270°C

Na Tabela 14 foram apresentados os resultados da reacdo de hidroélise a 270°C
com catalisador fosfato de nidbio com razdo &gua: 6leo 1: 1 (m/m), expressos
quantitativamente em porcentagem de area do cromatograma, estes foram apresentados

na forma gréfica, na Figura 18.

Tabela 14. Resultados de area percentual (A%) e indice de acidez (AGL%) referentes a Condigdo de 270
°C com catalisador fosfato de nidbio e razdo agua: éleo de 1:1 m:m.

Tempo Glicerol e acidos Mono e Triglicerideos
(min) graxos (A%) diglicerideos (A%) (A%)
5 11,07 16,69 72,23
10 20,60 25,74 53,66
20 43,16 36,21 20,63
30 78,58 16,20 5,23
60 96,46 3,54 0,00
120 97,88 0,00 0,00
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Figura 18.Efeito a temperatura de 270 °C com catalisador fosfato de niébio e razdo agua: 6leo de 1:1 m:m
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Assim como visto na reacdo sem catalisador houve um rapido consumo dos
triglicerideos, podendo ser associados a temperatura mais elevada, também restando uma
baixar concentragcdo percentual no tempo de reacdo de 30 minutos, porém houve um
atraso do tempo de reacdo que gerou concentracdo maxima de mono e diglicerideos de
10 minutos para 20 minutos além de um acréscimo consideravel na concentragdo maxima

obtida, passando de 26,25% no ensaio em branco para 36,21%.

IV.4. Conversdo aparente de triglicerideos

Além da avaliacdo da producdo para monoglicerideos e diglicerideos, foi
quantificado o quanto de triglicerideos foi consumido durante toda a reacdo nas diferentes
temperaturas, para termos uma percepcao da atividade dos catalisadores utilizados para a
hidrolise total.

Para isso a conversao aparente de triglicerideos foi calculada através da subtracéo
da concentracdo inicial percentual (100%) pela concentragcdo percentual obtida no
momento da amostragem da aliquota da reagdo, dividido pela concentragdo inicial.

IV.4.1. Efeito da temperatura de 240°C

Na Tabela 15, foram apresentados os dados de conversdo aparente de
triglicerideos para a temperatura de 240°C para aliquota de tempo da reacdo de hidrdlise.

Na Figura 19 tem-se o grafico das conversdes desses resultados por tempo de reacao.
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Tabela 15. Dados de conversao aparente de triglicerideos em 240°C

Conversao Aparente de triglicerideos (%)

Tempo de reagdo o o 240 °C /3% 240 °C /3%
(min) 240 °C /0% cat. NiOPO4 NizOs
5 15,83 7,98 11,56
10 6,76 8,98 16,67
20 11,10 21,37 19,38
30 23,91 31,07 31,77
60 80,24 80,50 50,82
120 92,98 97,97 97,76
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Figura 19. Curvas de conversao aparente de triglicerideos na temperatura de 240°C, para os catalisadores
e ensaio em branco e razdo agua: 6leo de 1:1 m:m.

Na temperatura de 240°C os dois catalisadores apresentaram serem ativos para
conversdo de triglicerideos, embora ndo pareca haver diferencas significativas,

produzindo &cidos graxos e os produtos intermediarios da hidrolise total.
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IV.4.2. Efeito da temperatura de 270°C

Na Tabela 16 foram descritos os dados de conversdo aparente de triglicerideos
para a temperatura de 270°C para aliquota de tempo da reacdo de hidrélise. Na Figura 20

apresenta-se o grafico com as convers@es desses resultados por tempo de reacéo.

Tabela 16. Dados de conversdo aparente de triglicerideos em 270°C

Conversao Aparente de triglicerideos (%)

Tempo de reagdo o o 270 °C /3% 270 °C /3%
(min) 270°C /0% cat. NiOPO4 Ni2Os
5 32,87 27,77 41,13
10 52,64 46,34 64,95
20 84,64 79,37 85,61
30 96,57 94,77 97,23
60 100 100 100
120 100 100 100
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Figura 20. Curvas de conversdo aparente de triglicerideos na temperatura de 270°C, para os catalisadores
e ensaio em branco e razdo agua: 6leo de 1:1 m:m.
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O oOxido de niobio promoveu conversdes aparentes dos triglicerideos mais
elevadas que no ensaio em branco em quase todos os tempos de rea¢cdo, menos nos tempos
de 60 e 120 minutos, onde as trés condigdes avaliadas nesse topico atingiram uma
conversdo de, aproximadamente, 100% dos triglicerideos.

O fosfato de nidbio mostrou conversdes aparentemente menores que 0 ensaio em
branco, porém convertendo totalmente os triglicerideos no mesmo tempo que 0 ensaio
em branco e o ensaio com Oxido de niobio. Provavelmente, o fosfato de nidbio foi
desativado na reacdo total de hidrdlise, mas como néo foi realizado um teste de reciclo
do catalisador, ndo é possivel confirmar. Assim na temperatura de 270°C o catalisador
Oxido de nidbio se mostrou mais ativo para a conversao aparente dos triglicerideos e
embora o fosfato de nidbio ndo tenha apresentado conversGes maiores até o tempo de 30
minutos, ele também promove a conversdo aparente total dos triglicerideos com 60
minutos de reacao.

Autores como Changi et al. (2011), Milliren et al. (2013) sugerem que 0s acidos
graxos livres atuam como catalisadores &cidos na reacdo de hidrdlise a partir da
concentracdo de 10%, o que se denomina fendmeno autocatalitico.

Assim, no inicio da reacdo (com poucos acidos graxos), a acidez dos catalisadores
é mais importante, conforme a reagdo vai ocorrendo e vai aumentando a quantidade de

acidos graxos no meio reacional, a acidez dos catalisadores € irrelevante.

IV.5. Seletividade aparente para monoglicerideos e diglicerideos

A seletividade de uma reacdo € definida como a razdo entre os mols de certo
produto produzido (geralmente desejado) e os mols de outro produto produzido
(geralmente indesejado ou subproduto). Para este trabalho, a seletividade aparente foi
descrita como a porcentagem que foi produzida do produto desejado (monoglicerideos e

diglicerideos) divididos pela conversao aparente dos triglicerideos.
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IV.5.1. Efeito da temperatura de 240°C

Os dados expressos na Tabela 17 foram encontrados através da intersec¢do dos
gréaficos da Figura 28 e 29, ambos encontrados no APENDICE C. Assim as comparagoes
das seletividades aparentes para cada catalisador e a reacdo sem catalisador que foram
feitas, conforme a mesma conversao total de triglicerideos. A partir dos dados da tabela,

foi obtido o gréafico conversdo por seletividade, apresentado na Figura 21.

Tabela 17. Dados de seletividade aparente de monoglicerideos e diglicerideos em 240°C por conversao
aparente total dos triglicerideos

Seletividade Aparente (%)

~ o 0 o 0]
e wocimem AGCIS 28I

20 62,4 67,77 38,11

30 56,99 59,44 50,2

40 51,44 53,29 50,25

50 45,93 47,36 47,7

60 49,2 41,48 39,71

70 34,84 35,58 31,25

80 29,40 29,74 22,77

90 10,95 17,12 14,27
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Figura 21. Curvas de seletividade aparente de monoglicerideos e diglicerideos na temperatura de 240°C,
para as mesmas conversdes aparentes de triglicerideos nos ensaios com catalisadores e ensaio em branco
e razdo agua: 6leo de 1:1 m:m

Nota-se que na temperatura de 240°C a seletividade aparente para producédo de
mono e diglicerideos utilizando fosfato de nidbio, é ligeiramente superior a condi¢do sem
catalisadores a excecdo do ponto de conversao aparente de triglicerideos de 60%. Para o
oxido de nidbio sua seletividade aparente para producdo de mono e diglicerideos foi
inferior a seletividade do ensaio sem catalisador em praticamente todas as conversoes de
aparentes de triglicerideos, principalmente nas conversdes de triglicerideos mais baixas,
20% e 30%.

IV.5.2. Efeito da temperatura de 270°C

Assim como na temperatura de 240°C, os dados foram expressos na Tabela 18,

sendo esses obtidos atraves da intercessdao dos graficos das Figuras 30 e 31 do
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APENDICE C. Com esses resultados tabelados, foi obtido o grafico conversdo por

seletividade, apresentado na Figura 22.

Tabela 18. Dados de seletividade aparente de monoglicerideos e diglicerideos em 270°C por conversdo
aparente total dos triglicerideos

Seletividade Aparente (%)

Conversao o 1 M0 270°C /3% 270°C /3%

Aparente (%) 270 °C/0%cat NiOPO4 Ni2Os
50 50,13 54,58 44,6
60 441 51,44 41,17
70 36,61 48,46 33,55
80 29,03 44,45 28,06
90 19 25,96 18,65
100 0,36 3,54 2,98
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Figura 22.Curvas de seletividade aparente de monoglicerideos e diglicerideos na temperatura de 270°C,
para as mesmas conversdes aparentes de triglicerideos nos ensaios com catalisadores e ensaio em branco
e razdo 4gua: 6leo de 1:1 m:m

Na temperatura de 270°C o oxido de niobio apresentou seletividade aparente
muito proxima a seletividade observada na reagdo sem catalisador, sendo levemente

inferior para as conversdes aparentes de triglicerideos mais baixas. Ja o fosfato de nidbio
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mostrou seletividade aparente para producdo de monoglicerideo e diglicerideos superior

em todos os pontos de conversao de triglicerideos.
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CAPITULOV. CONCLUSOES

As reacdes conduzidas que visavam a hidrdlise parcial dos triglicerideos foram
realizadas com sucesso, a caracterizacdo por HPLC e sua quantificacdo por area
percentual em diferentes tempos de amostragem permitiu analisar a seletividade aparente
dos catalisadores e o tempo onde os produtos desejados, monoglicerideos e diglicerideos,
apresentaram a concentragcdo maxima.

O catalisador Oxido de niobio nas condi¢bes analisadas apresentou atividade
catalitica para conversdo total de triglicerideos, principalmente para as temperaturas de
270°C, tendo sua atividade reduzida quando as concentracdes de &cidos graxos estavam
mais elevadas, pela possivel acdo catalitica dos mesmos descrita por Changi et al. (2011),
Milliren et al. (2013). J& em relacdo a seletividade aparente para producdo de mono e
diglicerideos o 6xido de niébio ndo demonstrou diferenca em relacdo as reacdes ndo
catalisadas.

O catalisador fosfato de nidbio na condicdo de 270°C apresentou uma boa
seletividade aparente para a producdo de monoglicerideo e diglicerideos em comparacgéo
a conversdo aparente de triglicerideos, chegando a elevar 10 pontos percentuais a
concentracdo em relagcéo ao ensaio sem catalisador nas mesmas condicOes. Vale ressaltar
que a utilizacdo de catalisadores neste trabalho visou 0 aumento da seletividade para os
produtos intermediarios, logo este resultado obtido demonstra uma promissora alternativa

para a producdo de monoglicerideos e diglicerideos.
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CAPITULO VI. SUGESTOES

Ainda é necessario o ajuste de parametros reacionais para otimizacao da produgéo
de monoglicerideos e diglicerideos, como variagcdo de temperatura mais altas que as foram
estudadas nesse trabalho; variacdo da proporcao agua:6leo, mas mantendo o excesso de
agua, realizar o teste de reciclo do catalisador para verificar se 0 mesmo nédo esta sendo
desativado. Outro fator que ndo pode ser feito neste trabalho foi a quantificagéo por curvas
de concentracdo padrdo por HPLC do produto usado e dos componentes gerados. Assim
sugerimos a realizacdo dessas quantificacdes por HPLC.

Além disso, percebeu-se a necessidade de uma maior caracterizacdo desses
catalisadores, para que entdo, possa relacionar os resultados obtidos com as suas
caracteristicas, como Acidez de Lewis, Difratometria de Raios-X (DRX) e Microscopia
eletronica de varredura (MEV). Também é de extrema importancia a repeticdo das
condicdes reproduzidas neste trabalho para garantir a robustez e reprodutibilidade dos

resultados obtidos.
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CAPITULO VIII. APENDICES

Apéndice A — Cromatogramas obtidos na analise de HPLC das reacfes de hidrolise

realizadas nesse trabalho.

&OFV(XIOO,OOU)
7.0
6.0
5.0 Oleo de soja
40 5 min
’ Al 10 min —
3.0 30 min
2.04
1.0

5.0 10.0 15.0 20.0 25.0 30.0 min

Figura 23. Cromatograma de HPLC da reagdo de hidrdlise na condigdo:240 °C, 3% de 6xido de nidbio e razdo dgua:
dleode 1:1 m:m.
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Figura 24. Cromatograma de HPLC da reagdo de hidrdlise na condi¢do:240 °C, 3% de fosfato de nidbio e razéo dgua:
6leo de 1:1 m:m.
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uV(x100,000)
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Figura 25. Cromatograma de HPLC da reagdo de hidrdlise na condigdo: 270 °C sem catalisador e razdo dgua:odleo de
1:1m:m.
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Figura 26. Cromatograma de HPLC da reagdo de hidrdlise na condigdo: 270 °C 3% de dxido de nidbio e razdo
dgua:dleo de 1:1 m:m.
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Figura 27. Cromatograma de HPLC da reagdo de hidrdlise na condigdo: 270 °C 3% de fosfato de nidbio e razdo
dgua:dleo de 1:1 m:m.
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Apéndice B — Tabelas das analises de HPLC das amostras com seus respectivos tempos de retencéo (TR) e &rea percentual (A%), em

determinadas condi¢des. A legenda das cores da tabela encontra-se no final desse apéndice.

Tabela 19. Identificagdo dos compostos da condigdo reacional a 240 °C sem catalisador.

5 min 10 min 20 min 30 min 60 min 120 min
TR (min) A% TR (min) A% TR (min) A% TR (min) A% TR (min) A% TR (min) A%
3,052 1,95 3,039 0,51 2,983 0,75 2,980 0,70 2,993 2,69 2,988 1,14
3,918 10,58 3,118 1,37 3,072 1,61 3,052 1,01 3,704 10,77 3,066 1,19
9,374 0,70 4,492 0,46 3,932 0,17 3,681 1,32 3,820 7,58 3,787 21,40
10,774 1,33 8,114 0,47 4,437 1,17 3,935 5,81 3,931 16,49 3,938 17,17
11,687 0,26 9,373 0,61 8,106 0,46 4,192 0,65 4,419 17,52 4,486 44,59
12,124 0,51 10,776 1,57 9,350 1,42 8,138 0,44 4,947 1,84 4,918 2,58

12,660 0,49 11,683 0,29 10,749 3,52 8,194 0,42 9,365 0,87
12,122 0,66 12,101 0,77 9,355 4,40 10,760 2,32
12,657 0,82 12,634 1,24 10,748 11,66 12,112 0,67
12,101 2,57 12,644 1,06
12,635 4,32

63



Tabela 20. Identificagdo dos compostos da condigdo reacional a 240 °C e 3% de 6xido de nidbio.

5 min 10 min 20 min 30 min 60 min 120 min

TR (min) A% TR (min) A% TR (min) A% TR (min) A% TR (min) A% TR (min) A%
2,735 0,79 2,853 0,98 2,971 2,04 3,162 10,87 2,877 1,51 3,110 21,19
3,084 4,21 3,174 5,54 3,195 6,71 3,682 2,66 3,174 8,93 3,941 43,87
3,684 0,06 3,682 0,31 3,673 4,43 3,803 8,88 3,922 1,70 4,017 25,21
3,924 0,23 3,924 0,48 3,916 1,98 3,911 3,50 7,195 0,11 7,201 0,32
7,189 0,11 8,026 0,71 7,187 0,14 4,022 0,80 8,065 0,23 8,037 0,35
8,060 0,18 9,244 1,70 8,034 0,77 8,044 0,86 8,249 1,36 9,260 1,26
9,241 1,17 10,620 4,63 9,240 3,08 9,241 4,33 10,625 3,69 10,635 3,60
10,617 3,27 11,944 0,81 10,615 8,42 10,613 12,18 11,949 0,65 11,956 0,57
11,941 0,55 12,471 1,52 11,936 1,47 11,938 2,12 12,479 1,20 12,486 1,40
12,466 1,00 25,911 2,10 12,463 2,73 12,464 4,00 25,928 1,97 27,336 0,37
25,905 2,23 27,319 12,20 25,903 1,70 14,995 0,63 27,336 10,99 28,656 1,01
27,313 12,72 28,646 29,88 27,311 10,00 25,915 1,30 28,665 29,07 29,755 0,33
28,637 32,07 29,740 10,75 28,637 24,61 27,320 7,04 29,759 9,87 29,995 0,52
29,733 11,14 29,982 16,05 29,733 8,24 28,642 17,98 30,001 16,41 - -
29,975 17,09 30,792 0,96 29,975 13,80 29,739 5,95 30,811 0,64 - -
30,787 0,91 31,021 3,36 30,785 0,60 29,980 9,86 31,041 3,50 - -
31,016 3,73 31,257 6,58 31,015 2,98 30,796 0,39 31,277 6,66 - -
31,251 7,07 32,539 1,43 31,252 5,17 31,022 2,06 32,559 1,51 - -
32,533 1,47 - - 32,534 1,12 31,258 3,86 - - - -

- - - - 32,543 0,77 - - - -




Tabela 21. Identificagdo dos compostos da condigdo reacional a 240 °C e 3% de fosfato de nidbio.

5 min 10 min 20 min 30 min 60 min 120 min
TR (min) A% TR (min) A% TR (min) A% TR (min) A% TR (min) A% TR (min) A%
3,198 0,48 3,445 0,39 2,991 0,97 2,964 1,97 3,100 15,88 3,079 25,00
3,363 2,47 3,633 2,56 3,255 4,74 3,223 7,53 3,689 5,52 3,689 6,61
3,928 0,23 3,915 0,53 3,672 0,41 3,659 1,39 3,927 35,48 4,007 56,11
7,223 0,13 7,186 0,14 3,925 0,61 3,924 2,01 8,048 0,93 4,828 3,62
8,052 0,55 8,011 0,58 7,190 0,13 7,189 0,12 9,250 4,43 8,027 0,44
9,299 0,87 9,232 0,94 8,023 0,63 8,034 0,82 10,617 12,23 9,255 1,25
10,688 2,01 10,603 2,73 9,239 1,90 9,239 3,55 11,941 2,13 10,624 3,39
12,023 0,53 11,923 0,43 10,612 4,76 10,608 9,30 12,467 3,89 12,473 1,55
12,554 0,71 12,453 0,68 10,612 4,76 11,931 1,60 25,931 0,58 27,352 0,32
25,911 2,36 25,897 2,34 11,934 0,97 12,458 2,78 27,343 2,88 28,673 0,99
27,326 14,27 27,316 13,72 12,462 1,50 25,916 1,80 28,665 7,35 29,782 0,29
28,659 32,89 28,648 32,63 25,920 2,01 27,333 10,37 29,770 2,26 30,017 0,43
29,754 12,30 29,748 11,22 27,337 12,04 28,661 25,10 30,008 4,08 - -
29,993 17,06 29,987 18,08 28,668 28,83 29,763 8,52 31,059 0,81 - -
31,035 4,54 31,033 4,40 29,769 10,09 30,001 12,89 31,297 1,53 - -
31,272 7,20 31,271 7,14 30,008 14,78 31,049 3,16 - - - -
32,554 1,42 32,557 1,48 31,055 3,73 31,288 5,95 - - - -
- - - - 31,293 5,78 32,577 1,14 - - - -

- 32,580 1,36 - - -




Tabela 22. - Identificagdo dos compostos da condicdo reacional a 270 °C sem catalisador.

11,970
12,501

12,505
15,053

5 min 10 min 20 min 30 min 60 min 120 min
TR (min) TR (min) TR (min) A% TR (min) A% TR (min) TR (min)

2,768 3,071 15,32 20,63

3,040 3,691 7,04 6,82

3,469 3,823 40,63 56,56

3,676 3,918 0,60 2,52

3,922 4,063 4,14 6,60

7,203 8,085 11,13 1,21

8,052 9,274 2,10 2,25

9,268 10,645 3,68

10,642 11,975




Tabela 23. Identificagdo dos compostos da condigdo reacional a 270 °C e 3% de 6xido de nidbio.

5 min 10 min 20 min 30 min 60 min 120 min

TR (min) A% TR (min) A% TR (min) A% TR (min) A% TR (min) A% TR (min) A%
2,827 3,03 2,726 1,42 3,092 14,67 3,074 18,49 2,798 1,73 3,284 21,74
3,040 6,34 3,154 3,94 3,687 4,95 3,677 7,16 3,402 16,47 3,699 4,45
3,674 7,63 3,414 1,93 3,922 43,48 3,917 49,43 3,926 56,17 3,934 65,37
3,817 1,39 3,799 24,97 4,293 2,17 4,199 9,06 4,220 11,45 4,484 5,59
3,916 2,51 3,928 7,04 8,064 0,57 4,821 2,80 4,854 10,00 8,031 0,52
4,031 0,65 7,231 0,21 9,266 3,56 8,029 0,48 5,182 0,75 9,286 0,48
7,195 0,12 8,082 0,94 10,638 10,40 9,265 1,75 5,734 0,67 10,66 1,38
8,046 0,79 9,307 4,56 11,963 1,98 10,639 517 6,878 0,30 12,518 0,48
9,255 3,46 10,684 12,32 12,493 3,84 11,960 0,92 7,207 0,64 - -
10,630 9,81 12,015 2,92 27,356 2,16 12,495 1,97 8,036 0,88 - -
11,955 1,71 12,548 4,69 28,671 5,49 27,356 0,43 10,672 0,94 - -
12,484 3,26 26,110 0,82 29,769 1,81 28,670 1,29 - - - -
15,011 0,43 27,532 5,28 30,009 2,75 29,770 0,40 - - - -
25,941 1,50 28,869 12,88 31,049 0,62 30,010 0,64 - - - -
27,344 8,55 29,982 0,48 31,287 1,57 - - - - - -
28,666 21,30 30,229 8,33 - - - - - - - -
29,762 7,66 31,057 0,39 - - - - - - - -
30,004 10,95 31,289 1,87 - - - - - - - -
30,817 0,60 31,530 3,78 - - - - - - - -
31,045 2,49 32,832 1,23 - - - - - - - -
31,281 4,90 - - - - - - - - - -
32,565 0,93 - - - - - - - - - -
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Tabela 24. Identificagdo dos compostos da condigdo reacional a 270 °C e 3% de fosfato de nidbio.

5 min 10 min 20 min 30 min 60 min 120 min

TR (min) A% TR (min) A% TR (min) A% TR (min) A% TR (min) A% TR (min) A%
2,708 1,24 2,654 1,62 2,845 17,71 2,742 35,66 3,130 24,13 3,697 0,35
2,839 1,00 2,834 2,46 2,965 9,83 3,683 12,35 3,698 7,87 3,934 1,77
3,024 6,47 3,079 9,44 3,676 4,88 3,920 15,90 4,107 59,81 4,533 97,88
3,675 0,72 3,683 2,61 3,916 10,74 4,029 11,95 4,611 4,66 - -
3,927 1,65 3,925 4,47 7,180 0,08 4,391 2,71 8,030 0,57 - -
7,219 0,12 8,066 0,99 8,026 0,91 8,020 0,84 9,285 0,69 - -
8,063 0,84 9,278 4,63 9,230 4,38 9,247 2,83 10,649 1,48 - -
9,286 3,04 10,650 12,95 10,589 12,11 10,611 8,24 12,513 0,80 - -
10,665 9,01 11,978 2,37 11,911 2,10 11,934 1,49 - - - -
11,989 1,34 12,509 4,16 12,436 3,83 12,462 2,80 - - - -
12,523 2,34 15,057 0,64 14,972 12,79 27,330 0,94 - - - -
25,957 1,75 25,974 1,45 25,899 0,52 28,640 2,45 - - - -
27,359 10,84 27,376 8,07 27,303 3,10 29,743 0,67 - - - -
28,680 26,54 28,696 20,09 28,618 7,73 29,979 1,16 - - - -
29,774 9,16 29,792 6,54 29,720 2,57 - - - - - -
30,016 14,07 30,034 10,50 29,956 3,94 - - - - - -
31,056 3,43 31,076 2,37 31,004 0,92 - - - - - -
31,298 5,33 31,319 3,73 31,241 1,49 - - - - - -
32,577 1,13 32,599 0,91 32,530 0,36 - - - - - -

Glicerol e acidos graxos livres
Monoglicerideos e diglicerideos
Triglicerideos
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Apéndice C — Gréficos de conversdo e seletividade aparente de mono e diglicerideos para

niveis de comparacdo. Estes foram realizados no OringinPro 8.0.
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Figura 28. Conversdo aparente para as 3 condigbes de andlise em 240°C.
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Figura 29. Seletividade aparente para as 3 condigbes de andlise em 240°C.
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Figura 30. Conversdo aparente para as 3 condigbes de andlise em 270°C.
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Figura 31. Seletividade aparente para as 3 condigbes de andlise em 270°C.
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