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dos  produtos hidrogenaedos com cstallisador F onos
testes]

20, T1 8 TD v vovvrommnmanmnnusbanmansnnnsssssns

21# T'E-E"‘?&&?? & & > G @ b N B o= M KA E H OE oW ¥ N K B N W R S U oA W MK A K



RESLMO

fligo de sojia, oom catalisador disperso, Foi hidrogenasdo en
restor  descontinuo, onde 8 pressao do sistena se dgualou A prezsio
astmosfdrica. Dejls cetalisadores de niqgusl, codificados de A & F, foram
cosparados entre 81 nas seguintes condd obes de resg3nd concentragdn de

tn

catalizador de 1%, temperatura de 1BO O, grau de agitagdo de &50 rpm,
Fluve de hidrogenio de § litro/minuteo & tenpo de reagdioc de 240 mimgtos.
&  atividade dos catalisadores variow de S,46 a4 7,98 unidades de indice
e iodofhora,  esnguanto gues eeEse fndice nos prodotos hidrogenados Floow
sntre 9,13 a 108,80, 4 seletividads linolelca ssteve na faixa de 20,62
B S0,.74 peara os catalisadores &, B, O, D s F, sendo gue 0 valor de &84
pare o E, fol  devido & izomeriragio e n3o & 0 hideogenagdo. &
seletividade linolénicse e redusdo de linplénico atingids variou s
1.8 s 2,9 8 4,357 s 5,684, respectivamente. O teor de fcidos granos
coniugados  totals presente nos produtos hidrogesnados variouw de 1,58 &
16.27%,  sendo  esste Lltime velor correspondents ao catalisagdor E. O
conteido de istwmeros trans e isomerizacio especifica sstavan snire
13,57 a 146H,70% v 0,47 & 0,464, respectivamsgnte. O contelwdo de  gordura

£
it £ wvarion de 4,42 & 14,30%, sendn sste Gitieo  valor

i
1
Frand
e
T
&
in

correspondents an teste com catalisasdor F, devido ao menor indice  de
iogo atingido pelo mesmo. O tempp de Fllitragdo para cads catalisador,
nas  condigfes do teste de filtrabilidade, foi de 2,8 a 1&£ minutos,
sendo O menor 2 maior valor correspondentes & F e O, respectivaments.
1 catalisador F, nas condigfes testadas, abtingin matar atividades,

I



METIOE tempa de Filtragde & ilsomsrizag¥c sspeclifics & A3T10E,
seletividade comparivel ans demais, tendo sido assim, wtilizado nos
testes subsequentes, codificados de T & 79, nas seguintes condi ghesl
b}
temperatwa  de 140 & 200 O, concentraclo de caetalisador de 0,29 a 1%.
grau de agitagdo de 280 & 650 rpm, Fluvo de gas de 1 8 2 litrosssinuto
2 tempo de resgdo de 180 3 240 minutos. A atividade, selebtividade
linolenica e linolelices variaram de 5,79 & 10, 6481 1.7 & E.2 & 19,13 a
46,01 respectivamente. 0 conteldo de brans dos produtos hidrogenados e
& lsomerizagido especifics ficaram entre 10,73 a 17,92% & (.43 a 4,460,
respectivamente. 0 fteor de conjugados totais presente  nos pradgtag
&
hidrogenados exteve eptre 0,97 a 2,.5644. 0 teor de gordurs sdlida a 10
£ wariom de T,.H5 a8 15,584, A astividade varipu com o 2 catalisaddor
utilizado, oom o indice de iodo atingido & com as condigles de reacks
gapiegadss, aumentands com temperatuwra & concentragdo de catal isador,
# ssletividade linnleice 2 izsomerirsgdo dependsram tanto do catalisador

quanto das condigdes de processo e do indice de iodoe atingido na

i ooeriag .
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SUMMARY

Soviean il with dispersed catalvyst was hydeopensated in &
discontinued reaptor  at pressuwre equal to atmospheric pressurs. Bix

pniokel catalwsts, codified from A to F, wers coopared ander  the

following reactions conditions: catalvyvaet concentration w i%,
e

temperature = 180 £, agitation speed = &80 rpm, hydrogen flow rate = |

Titer/minute and reaction tisme = 40 miruwtes. The catalvsts” activities

varisd from 5,44 to 7,95 iodins waluedhowr uniis, while this paramster
wan hetween 98,135 and 108,80 for  hydrogenasted products. Lincleic
selacbivity  was observed to be in a range from Z0.62 to 30074 for
ratalvets f, B, L, D and F, whereas the value &84 found for £ was dus
o dsomerization  and not hydrogenation. Linolenic selectivity and

tipmlenic reduction varied from .8 to 2.3 and 4.37  to DL eBYE,
ropspectively.,  Total cmnjugateﬁ. fatty acids in hydrogenated products
varied from 1.58 to 146.270%, this last valus corresponding to catalyst
B, The trans isoomer content and specific isomerization wvaried from
1Z,97 to 14,70% and 047 to O,&4, respectively. Bolid fat content at 10
ﬂﬂ was Detwsen &.47 and 14,30%, this last value corresponding toe the
test with catalyst F, dus to its  lowsr iodineg value., Filtration
time for sach catalyvst, wnder filterbility test conditions, was found
to ke 2,% to 16 minutes, being the lowest and highesst  wvaluss thoss
corresponding to Fooand O, respectivelyv. Catelyst F, wnder the

pyperimental ronditions  ussd, achieved ogreater  activity, I ower

Fitteration time and sperific isomerizstion, and had selectivity sisalar

111



to the other catalysts used. For Lhese reasons, 1t waes chosen for the
subzgguent  tesits, codified from 11 to T?, under the +following
conditions: temperaturesz  frosm 140 to 200 QC# ratalvet concentration
from 0,25 to 1%, stirring rate of 280 and 450 rpm, gas flow rate of the
I oand 2 literssminute and reaction time from 180 £o 240 minutes.
ARoetivity, linclenic and linpleic selectivities varied From 5,79 to
14, 641 1,7 to 2.2 and 19,173 to 44,61, respectively. The trans iscaer
comtent of  the hydrogensted products and the specific  isomerization
werre  from 10,73 to 17.9200 and 0.43 to 0,40, respectively., The tobtal
conjugated fatty acid content in bhyvdrogenated producte was found to be
W
Betwsen 9,97 and Z.&64%. Holid fat content st 1&J O varded from 7.bs o
1a. 667, Aotiwvity wvarisd with the cetalvst used, iodine value  and
reaction conditions, increasing with an inorsass in temasrature and
catalyst concentration. The selectivity and isomerization depended oo
thie catalvyst and on the process conditions and 1odine  valusg reached in

hyvidrogenation.

v



1 Hleo de sois, nao abstante ser o de malor consumd sundial,
aprasenta ta  sus composigdo de doidos graxoz, teor adversn de acido

iinplenicn, gue varta de P oa 15% (ERICKSON, 1983),

a8 presengs deste  Boido implice so vreduagio de estabilidade
peridative & perds de gualidade organolbptica (SOMIIBE, 19791 FRANEEL,

19835,

Recentes dados estatlisticos revelan que & 0 maior parite da
prodgucio mundial  de HBleos e gordwras vegetals & dominada por s80jis 8
molza, ambos portadores o alios teorss de soddp linolénico (31 Worid,

1789,

B hidrogenafso seletiva & utilizada pars redusir os teores dos
Boidos graxos polinsstuwradoszs, oon conseguente ausento da estabilidade
autdative ' gerando,  por ooutro lado, prodotos oom caracteristicass

pxpeciais de plasticidade 2 comportamento termice  (COEMEN, 19765

& Slec de sesa obtido & partir de Bidrogenasgdo selebtivs oo
Slen de soja, com postsrior fracionamsnto, usedo com duploe propdbsito,
pars salads 8 Fritura, tem desperitado greande interesse poy apresentar
melbhor sabor, odor g2 establlidade oxdidstivae, guando submetido & zlitas
temparatuwras  de  Fritura. £ produgdo comsroiaxl do Sleo de soia
parcialmente bhidrogenado 8 "winterizade” &, em grande parte, estisulada
pwmla diderengs favordvel ds oprego, gn Felagdn &b Gleo de algodio &
pein crescents interesse pdblico pelo consumn ode Sleos polinsaturados,

nos Estados Unideos (LIET & MOLINTG, I19HO.



Foi  desenvolvido regentements na FbE& anquipamento para
hidrogenagdo gue possibilita o controle das condigdes de reagdo, sendo
portanto, muito favordvel & um estudo, tanto para s obhteng&o  de
orodutos, quanto para avaliagao de catalisadores cossrcisis smpregados

stualments no Brasil na hidrogenag&o de Aleons comgstiveis,

A seletividade da hidrogenagdo, gue 2 a preferencial redugino
tos dcidos graxos polinsaturados en relago  acs  monoinsaturados e
atividade do ocatalisador, expressas pela redugdo do indice de  jiodo
durante o tempo de reagdo, dependem do desenho do reator, ds gualidads
da matéris-priee e hideoginio, das condicbes de reagdo  esmpregadas =

tipo & caracteristicas do catalisador wtilizado (HABTERT, 1988),

A selstividade necessdria para a prodoacdo de Bleo de msesa &
tavorecida pelo enprege de baixas pressbes de hidrognio.  Sendo assin,
o mistema de reagdo foi ajustado pgara fornsocer  ums  pressio de

hidrog@nio sguivelente 4 pressdo atmosfdrica.

4 obietive do presente trabalho & avaliar o desempenho de
catalisadores de uso corrente no processo industrial de hidrogenascdo do
SGleg de soja, & ainda, estudar a influgncia das condigdiss de resgdo na
seletividade, atividade & isomerizagdo, CRAER QDVErNEE O Drocesss, oom

importantes consequémclas sobire o produto Final.



A reagdo de hidrogenagin & extremamente compless, ocorrendo
somente  Quando dleo, hhdroggnico s catalisedor s3o colocados zob
condi ¢oes corretas. Niao tendo sido ainda, inteiramente compreendida, EE:)
que nao se trates de ums simples saturaclo das duplas ligaghes prasentes
nEs cadeias dos Boldos graxos, levando tambbe & formaclo de  istmeros
poElcionsls e geomdtricos (COENEN, 19763 GRAY & RUSSELL, 19791 ALLEN,

1¥81y ALERIGHT, 1985).

Apeszar  de  ter  sido descobesrta gmf SABATIER (1897, 4ni
NORMANM  gue em 1907 obteve wma patente de hidrogesnagio em 2 fase
liguida. A& hidrogensgdio de Sleos comsstiveis, fem sido usada & partir
dal = s tornou o szior processEoc guiadco da ioddsiria de Slsos @

gonrduras, pelas ssguintes rasdies:

i~ & produgio mundial de bleos llguideos exceds o de gorduras s&lidas
Tabela 1), enguanto gue o suprimento das mesmas & menor gue a demancs:
11~ & hdrogenagdo aumenta a sstabilidade contra auto~oiidag o

iii ~ atraves da hidrogensgdo  pocdam ey ohitidos produtos aloctis
caracteristicas  sepecificss de plasticidade e comporiamento térmico,
counnt gowrduras para panificagcio, margarinass, Ehuft@ﬁinga eto. (COEMEN,

19765 GBRAY & RUSSEL, 19797 HAGTERT, 1%8L).



Tabela . Frodugio muandial de Diens e gorduras no ano de 1988

Frodug®o

Sleas/gordura w1000 tonel adas {5

Slens 171guidosl

5033 & 15,3587 2, 1
grrassnl F.O8s 10,3
colea FL.HEse 10,8
algoddo L. 540 4,%
amengdol m S.6OE g, 5
oliva 1.877 2,3
tleos de peizne 1.466 .0
miiho 1.293 1.4
pergelim &2 L o
Total dliesos liouidos T 2% oE.O
Gorduras sl idas!
zehn bDoving & TED Fal
manteioa &. 118 B, 32
Banha 5445 T4
chenolé 8. 734 1.8
O 2,587 3,5
paimiste 1.095 1.5
Total oorduras sHlidas I0.TIG 41. 5
Total producdo smundial Fh.O0L $633, O

Fonte: Q11 World (17989



e CONCELTO DE SELETIVIDADE

0 gue se deseja na hidrogenasdo & uma reducso prefersncial  de
Lo o amag s b B s . £ o e - - . S — By .
Roidos graxoe altamente insaturados, com peguens formagds  de  Boidos
granos satwados & sem formacdo de trigliceridios totalmente satuwrados.
Isto iaplica ns seletividade da hidrogenaplo. Nenhuma hidrogenagio de
glens comsstivels & inteiramente ndo seletiva, hd sempre us certo  grau
de seletividade., Masz, depsndendp das condig®es de processo e 0 tipo de
catalisador  wtilizado, o grau de seletividade atingido pode variar

congideravelmente (COENEN, 1974, 1%81: ALLEN, 1978, 19813,

COENER {19746, 1981 sinmplificou a descrigfo do termo definindo

trédes gonoceitos de seletividades:

i o~ Beletividade 1 (5 @} ou seletividade linocleicea gue eupressa &
I

preferdgncia de hidrogenagio do hoido lincleico sobre o Roido oleico. B

a seiatividade 1 8 zlta, o hoido linoleico & redurido a8 oleico  som

formagan de Acido sstearico.

i1 - Heletividade triglicerldice (8 ) gue rapresenta o grau de
: T
distribuicdo dos diferentes dcidos gravor nn drigliceridio. Be a B 9 &
T
alta, o trigliceridios serdo hidrogenados 2o acasp. 5Se & baixa, alouns

trigliceridios serdo toltalments saturados independsntessnte da  sua
compost oo de Boidos graxos es relagdo aos demers, neste casc, o Sleo

hidrogenads s2rd wns mistura de Dlen lilguido 8 btriestearins.

L



idia o~ IsomeErizaess espegcitices (D1~ Numa hidrogenas3o cataliticos
ooorreg lsomerizacan geomBltrica das duplas  ligagdes, gue pode  ser
expresss  pelo nlesro de duplas trans—-isomerizadas esm relagsn B

rmer s de duplas eliminadas.

B ossletividaeds de um catalisador ow da reacao de hidrogesnagio
pode  ser  sxpliceads Dpela consideragdo  das  reagies quie CHT L ¥
durante a hidrogenagdo. A Figuwra 1 oomostra uma hidrogsnagio tipics de
Sleo de soia. £ seguidncie de redugfic do dcido lingldgnico produg
timplelon ou lesalinoleico,. gue entifio sfo hidrogenados pars olsloo ou
elafdico 8 fFinalimsntes esitedrico. Naturalmsente existern inlimeros desvios.
Busndo ume das duplas ligagfes do linciénico & hidrogenads, o produto
deperndes de gual delas foib o eliminada. H0 5ess0c Lembo @&m Que  sS3o
saturadas, podes se deslocar para uma nova pPeosigdo na cadela, pu sinda,
spfrer  lsomerizagdo geome2bricsa. A hidrogenagdio de Sleos nafturals &
complicada, pois  todos esses Acidos estdo presentes nos Sleos e sendo
Ridrogenados ARG MESML temme, mas a diferentes tazas de resgiio. Em 1945,
ALBRIGHT defindiy a seletividade simplessesnte como ume relagdo enire
tawas g8 respdo,  onde B8 8 taxa de hidrogesnegdo do linoldgnico para

i
Tingieico, B & & tena de rexcso de redugdo de linpleico para oleloco e

+¥

o

F o ode oleico para sstedricn. Bssunindo-se gue se btratas de umae reaglo de

e
i}

primeirs  orden, & wvelocidade depende de concentracio dos Soidog
insaturados & as tadas 48 reagdc poden ser sstimadas  por compotador.
& ossletividade foi detinids entdo, como s btaxa de uma reasgdn compparads

com B Lava o oultrs resedo. Ent3o., dividindo-se B SR ume seletividade
i 2

limolénics de 2,5 & obtids, significands gue o linoig#nico +i3i

Ridrogenado 2,3 veres mals ripido gue o linglielico. Dividindo-se W /7R,

o
pra

uma seletividade linpieica gde 12 & resultante, signiticando gue o

e



linpleico & hidrogenado 12 vezes mals rapido gue o oleico (ALLEN, 1978,

1981 .

Catalisadores de niguel spresentan valores de =selstividade
tinoleica de 2 a 100, Para baixos valores deste pardmetro, o acido
geiedrico & formado desde o infrio da reagdo, para altos velorss, sus
formagdo & irmibida atd gues g peolinsatuwrads tenhs sido elisinago =
portanto, o monocinsaturado atinge um emixiso. BEste & um caso aprowimado
da hidrogenssds com catalisador de cobre. A seletividsde linoclénica dos
catalisadores de niquel & de 2 2 %, =sngquanto aque @ cobre ssibe valores
entre 10 & 15, gue ndo mudan oom 85 condlgbes de  processo {COENEN,

1976 ALLEM, 1978},

[

e SIBTET e _
ks -"“"«..
fiido P T
TR r 3 ¥~
» . 3 - "-», s
SrBse f crals 4RI B S22 1l e
;J ‘-u\-"
. \
{42 \ M Kgm B HEY
= . F Flo o B 1R
e vy Haw@:8i4

28

ig

" CimleE

tm—— ——

—————,

g iag 208 388 S utss

Tewpny {wminutos?

Figura . VMeriaglo na composigdo de Boidps graxoes ne hidrogenagio do
el
Blen de soja a 175 0, CG,O0R0¥% Ni, 15 psig e &00 rpmsy onde K, k& K
i 2 3
representam tavas de reagdo {(Fontel ALLEN, PRTE, 19H1).



0 fentmeno da seletividade pode ser entendido gusndo COENEN &
BOERMA (1968) constataram gue na hidrogenaglo do Slen de colra (450 de
C22:1 e 27% de CI8I3 e CIBIZ) & Fformagdo de C2210 e 2211 com  duplas
figag&o de contiguragdo trans era lismitads enguanto o5 polifnssturados
patavam presentes  (Figursa 2 3. hmsim, nos estigios iniciais da
hidrogenagdo, a superficie do ecatslisador fol ocupads predominantements
palos polienbicos, enguanto os moncendicos foram pouco hidrogenados e a
BUB lBomerizagdo fol largamente suprisida. A seletividade da reagio foi
causada  por usa prefersncial adsorclo dos polisnos em relag¥o aos

monoenns na supgrficie do nigusl, gue a monopolizaram pelo ftempo em i BT

sds concentragio tol significativa no bleo.

Cig:2 + Cig: 3 CZZ:18 4¥3 CE2:11 Trans
1o L4
£4)
CEB TR+ 2 %
gt

- i&
e q

ie 5

CZTEVE TERaNS

Z
& 4]

i€d B 3 o

Indice de jiodo

Flgura 2 . Varisagao na composicao de soidos graxes na hidrogenagio de
&
Hlepn de oolra & 100 O oo catalisador de niguel (Fornter CDENEN &

BlEHMA, 19483,



“aid LONCELITO DE ATIVIDADE

R oatividads de um catalisador expressa a gquantidade de metal
catalitico necessdric (nfgusl, cobre, palddio stc) para promover wma
queda  fixa de indice de iodo em um tempo determinado, em  condigies
gefinidas de  Lemperatura, pressdv, agitsgdo e gualidade 2 tipo de
Glen, en COMparagdo comn ouibro catalisador considerado cono um  padro.
Torandoe-se mesmo  pean de diferentes catalisadores, gue contenhan o
mamamm: contelwdo de metal, se um deles promover gueda maior e substancial
de indice de iodo, esn condigbess idénticas de resgio, pode-se dizer
ge sste catalisador & mals ativo, s sua supsrioridades for relacionads
simplesmentes devido a una maior reducio de indice de iodo. O astividade
depende de Bres supgerticial  ativelgrame, disponivel para gue  as

monl Boul as seian hidrogensdas {(ALLEN, 19788 PLRTTERBON, 1283,

ALLEN (1978 tem definido atividade do gestalisador, comn
decriteacimng de Iindice de iodo por unidade de tempo, durants hidrogenag@o
sob condisgdes sepescificas, £ viﬁa_dm catalisador estd relscionads  an
temmpo B OUE permangcesrd ativo s Otil, gue poderd decrescer por 8g¥o de
venenons oomo enxefrs, scidos graxes livees s fosfatidios. Us  bom
catalisadoy pode ser usado variazs vezses g 8 guantidade necessdris deve
sumentar sm cada reuse, para ooppenssr  decrdéscimo de  atividade.
Catalisadoyr novo pode ser usado s produtos especiaiz o catalisador de

reusc en produtos hidrogenados, onde & seletividade nag & importante.

>3



2. HIDROGENSLAD

Z.4.1 MECANIEMD DA REACARD

& hidrogenagio & dsomerizagdo  ocorvres na  supsrficie do
catalisadey . O hidrogénio e a8 duplas ligsesgbes dos trigliceridios
reaagentes i adsorwvidos ne superficie do setal, ondes 2 barceira de
gnergia & menor 8 & reagdo pode coorrer raplidasmente, oom libsragio de
grgrglia,. O hidrogénio & adsorvido como sspioie attmica (M%), sssim, a
tigag3o do hidroginico sblegular deve ser quebrada. Durante hidreogenagio
g ilsomerizagdc uma rnova llgac3c carbono hidrogénio B formada,
Epnguanto gue, na izomerizagido selgumss ligagdes carbono hidrogénio s3o
opushradas. O modelo de adsorgdo de grupos olefinicos para dar  om
gstado Yhemi-hidrogenade® 4ol sugerido indcialesente por HORIUTID &
FOELANYY  (1934:. A figura I rapresenta ums dupls ligagdo adsorvida na
superficie do metal, proveniente de uma cadela de Acido gravo com &
insaturagdo entre gs carbonos 9 & 10 (0% & D10, de contiguwagdo ois.
timae vopdcie aldmice Hy  adsorvids nas vizinhaengas da dupla ligasidoc pode
tigar-~se ao L%, gerando o isntersedidcico Yhesi~hidrogenads™, com s

saguintes progdutos decorrentes?

a o~ o mesnns He, reckr adicionado, pode ser perdido pelo ¥ antes ogue
o D10 possa adouivic ue oulro He, entao s dupls originsl & retsita g

dezsorvida da superficie do metal sem mudangas

o~ o ouwtro Hey préa-existente no 0F € perdido 2  uma dupla de

configuragdo btrans & dessoevida (Formagdo de um istmero geomdiricodi

10



Dupla ligaeas it 2] H H
adsorvida pa e T §9 - (;:i?-- 0 -
superfivie do H 5 i E i
H i H
wedal - HEE
- - M P P D B P B
. H b i 2]
Intermedianie
] — L - g — £ — O o
“howi-hi drogenade™ k] §i8
] H H 3]
3 M
P P~ M M B B M

Figura 3 . Pecanisme Ae adsorcao de Bideogenio ¢ dupla ligapas presente na
padeiz de avide gravwe woneincatuesdo, @ supsrficie do wetal
Foote: FPATTERSOH {1983
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Figura 4 . Broapiswme ds adssrose 42 hidrovenie e duplas ligacoes &2 acids

grave fiinsaturade, & supepficie do wetal (PAYTERGSSNM, 1983).
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o~ oum atomo He @ perdido pelo carbong 11 8 forse-se ums dunia  de

contiguracio cis nos ocarbonns 10 £ 11 (desbmeroe posicionalls

g o~ uma espioie aidmica & perdida pelo Ui 8 wema ligacdo trans &
formada entre C10 @ (11 e, Bm segulda, dessprvida {dsBmero posicioonsl e

geométricols

g o~ D10 captura wm H¥ 2 a2 duplsa, entio ssturada, & dessorvida.

Supondo-se que inicialimente o D10 capture um H¥Y antes ogue o 2,
compardgvels possibilidades ocorrerdo em relagdo ac Qltimo, enceto no

casg do efmero posicional aue se formard nos carbonos 8 — 9.

Existe algum conssnst de  ogue & hidrogeossdo peoaree wvia
conjugasdo.  Entdo, & taxa na gual a3 isomerizagio occorre & muilibto mals
alta gue z adigio de um sesgundo HY no interssdifrio heaosi-hidrogenadn

(ALRBRIGHY, 1¥855.

£ seguBEntis de sventos a seguly (Figuwwsa 4 2 serdo possivels

uvando duas duplas ligerbes estio presentes nums cadeia de Loido grasg,
& P ey

o carbonos 9 - 10 e 12 ~ 13, de contigursgsan oilss
a ~ a dupla sm L% - CI10¢ sncontra-se adsorvida na superficis do metals
Bo—- oum H®  do instédvel gruppo mesbtiignico intersedidrio pode ser perdido

g oo L1l liga-we & superticis do metalsl

o o~ & dupla 12 - 150, e sequdnoia, também pode ser  adsorvida,

12



Meste momento o doido estard ligado a superticie com 5 Btomos
de  carbono. BB o carbong 9 capturas um H¥, um sistema cornsugado rcon
duplas em 10 & 12 poderd ser formado. S for o 013 & captuwrar o Hs, a
dupla conjugads eetari em @ -~ 131, Estas duplas poderdo ter configuraclo
Cig  ou trans e poderdc  ser  hidrogenadas {(COENEYN, 1981y PATTERSOM,

PREL: DRABUETZ DE HAULT & DEMOULIN, 1984 SLEBRIGHT, 19859

& hidrogensg&o com catalisador de niouel e platina ocorre
diretamente & via conjugas®c, enguanto gue no case do cobre, acredita-
se gue 856 verifligue straves de Gdtimo  mecanismno {GOHOLFIELD,  197%8).
d8 gue dienos conjugados sB0 os principais produtos de hidrogenagio  do
inolenato com  cobre, sngusnto que apenas tragos de conjugados  s3o
produzidos por niguel & platina., Indicando pue  sus  selstividade
superior  em relacin & outros metais deve ssr devids a diterengas de

mRranisag de  reacdo (KORITALA et alii. 1970).

Muitos - investigadores concordas  gue hd uma relag3c  enirs
selatividads 8 migragdo de duples ligaghss & gue it eng &o de
swlatividade de sistemss inicialments nao conjugados depende e
iEOmerizagdc  para Conjugaslo. Migragdo de duplas ndo Coniugadaz paras
sistemas conjugados & provavelmente nergssdrio, sas n3o  suficisnts
para altta sslstividade, 3& gue o catalisador além da habilidade dHs
rsomerizar, ageve  ter habilidade de  hidrogenar seletivanente o3

sistEmas conijugados (RYLANDER, 19703,

13



N TREMEBFERENDIA DE HIDROBEMIO

fi hidrogenagdo catalitics &, sem divida, um fenbneno oulnico,
mas BeU conpritamgnto B ogovernado, €n grands extensio,  pelo fenidmeno
Filzico da ditusio. O procssso de teasnsfordneia de masse desempenha um
pafel gominante na hidrogenagds g 2 sen sntende-io ndo se Qe

comprepnder O ProceBEes Como wn todo.

0 hidraginio, disperso como bolhas, deve dissolver-es no LI e
para atingir & superficis do catalisador. fs bolhaz, sovendo-se atraves
ro meeme B2m omovisento turbulento, sio envelvidas por ums cameds de Lleo
sstagnada, abtravés da gual o hidrogénio dissolvido deve migrar  poy
gifusas molsoular., b atingly & particuals do catalisador, snoonira ums
outra camads de  bleo estagnads gue a envolve e gues tambée deve s
ultrapsssads gara gque o hddrogénio possa ssr adsorvide na supertlos do
mietal. Eristsm entlo, cuas etapas ode difus¥o gue atuam vomo reasistineia
& transferdéneis de mMBREsa] transferdoncia do hidrogénio através da
intpriscs gas sl Ious do, chiamada  de Mresistencia de bolhst s B
rransteréncis  do hidrogénic e dos  trigliceridios atravis da camada
jaminar oo &leo no zistema de poros oo catalissdor, atk atingir s
supar¥ticie do metal. conhecida come Yresisténcias do catalisador”

(OOENEN, 19810,

0 transporte difusionsal atreavés dos dols filmes de Sleo
estagnados, reguer un gradients de concentragdo propovroional 4 tava de
fransporte, o gusl £ igual & taxs de hidrogensgac,.  Pela figurs 3
veritica~se QUB & concentragdo na interface gasfoleo ("DEEYr resulia
de uma redusio da concentragdo de hidrogenio na bolha de gas, Hey owalor

de  saturag®o “Co” garas "CY {concentragdo de hidrogénio no Sleoi.  Em

14



cada  stapa de resisténcia & transferdnoia de massa, oUDrrs usds na
concentras o de hidroggnicoc. & concentragdo de gés dissolvido prdeimo 8
supsrficie do niguel & apenss uma fragdo da concentragiio de saturaglo
a wuma certa pressdo aplicads. Esta ooncentragfo de fridrogénio
digspontvel para a reagdn guimics depende das condighes de processo. W13
gue, agitzgdo favoreces digpersfo do gés no Sigc € com sey aumento, ums
maior éares interfacial se foroard, gtravés da gual 2 difusdn poderd
soorrer. Bm o opnseguincia, & concentragdo de hidrogénio dissolvido sara
maior. Pressdo malor tsrd o seseo efeito, proporcionandoe um saumento es
todas concentracbes da figurs . mas gue se redures com sussnto da

roncentragan de catelisador, a wvuma dads pressic aplicada (CDENEM, 1981).

Gax Bolha dlen Latalisadar
gag filwe Superficie
niguel
Concentracap eatalisador
e Ry A
A B # bisixe
% “‘ E I ) L] ﬂ’l»‘ii‘f’a‘ LRI B N -
1 -
1y o
1 PN o 58 4
‘? Lads
{ ] #edit
R -
Co \ c
il RV (U
zlio
e b e o o e e e s -

Figura %, Concentracdo de hidroggnio & difsrentes concentragbes de
caialiaadava o "ot - concentracio de hidrog@nio na bolhse de gisi
SremEr - Cone, de hideogenio no filme das bolhs de ghsy "CF -~ Donc. de
nigrogenio no dleor *Cads” ~ conc. de hidrogénio na superficie do metal
(Fomter DOEMEN, 1%81).

15



.80k DISFONIBILIDADE B DEMANDA DE HIDRUGENIOQ

De acorde oom PURI (1978, &z reagdies gue  ocorrem duranite &
hidrogenagdo sdo controladas por dois fatores prigdrios aos gquals,
STIMBLEY & WROBEL (1941 chamaram de disponibilidade g demanda. &
demands  de hidronpenio pode ser definidae como & taxa potencial na  qusl
ss o duplas  insatwadas combinam com o hidrogenio resultando P
nidvogensgiic. g oontrolada pela cingtica da resgdo, guando 88
resiebénrias & 2 transferdgncia de massa nas interfaces gdslliguido &

H{ouido/sdlido 880 desprexivels. & digponibilidade de hidrogenio, poy

i

mups ver, & 2 dependente das taxas de fransfergncia de masse  nes duss

H

interfacres & controls o curse da reagdo de hidrogenagdo.  Para um dado
converasnr, & 2 hidrogingsics das fases gés/lioguwido e lioguidosstlicqo @
fiva devido sos desenhos do reator, agitaedor e dispersor de hidrogénio.
Fivando-se a velocidade de aglitagdo, apenag temperaturs, OreEsEEdD 8
conrentrasXo de catsl issdor serfoc as varidvels de prousssc & governar a
disoonibilidads & demanda de hidrogénio, durante & rgagso e

Ridrogenagdo.

Inicialasenits, paando we Boeido graxno insaturado se aprovieas de
superdicie do niguel, se ligard & wessa por ums das  duplas  ligagbes,
igto b, com dodis bBtomos de carbong. S8 s cobertura de hidrogenis oo
disponibilidade na superficie do setal for elta, ndo havera tenpd nem
peanars  pars gue o polinssturads ligue-se com mais deowma Supla. Neste
caso & diferencs entre as forges de adsortividads de we polinsaturasdo e
e monoinsaturads seri baiva. A dupls  adsorvida serd hidrogeneds
rapidamente, resuliandn em baixa ssletividade e inonErizasso.  Be

sptretantn, & dizponibilidade de hidrogénio for baixas, wm Scido

1%



Limpleice sdsorvido encontrard lempo para perder uma santoie HE do smo
1apil grupo metileénico, twrnando-sze ligedo so niouel com troe Atomns de

carbonn. Entéo, a segunds duplsa tamhds pogderd ser agdeorvida., S seta

gifuagdo prevalscer, & diferengs de forgas de ligasdo entre os &oidos
oleioo & Finoleics =serd  vastamenie i ferenie, resul tandn S

munOpol iragdo de supsrdicie pelo polinsatuwradn adsorvido, HNeste CLB B,
portanto, onde & disponibilidade ouw coberturs de hidrogenio & bains,
spigtividade ¢ isomerizagdo serdio altas (COEMEM, 19814 ALLEM, (981

FATTERSON, 19837,

SRl Intludnoias das condigbes de  reagdo ne  selstividedes & na

iROmeri T auAD

Fatores o quals diminues a dizponibilidede de hideroosnic ns
superdicie do metal, como bhaive pressdo, alts temperstura, baixa
rotasdn e grands cargs de catalisador, fevanm & alte seletividade g
reomerizassn sepesiticsl soguelss gue sumsntsm o disponibilidaece,. cosn
alts pressic & 0 grau de  sgitagio g bailws tesmperstrs & cargs de
catalissdor, diminuem a selstividade 8 & isomerizagio. & selstividade
trigliceridica move-sg 2m paralels com §  i(seletividads linclelics: g 83

i
fismmerizacio gunecifical, de  acordo ocom 8 disponibilidads the

hidrogEnio (ALLEN, 1978, 198311 DDENEN, 19746, 1981 (Tabels 23

Erntretanto, & s dado graw de agitecdc 2 alitas caroy e
oatalisador, uwm  awnenlco e concenbtragdo dests Sltdimo levas &0 oum

decrdacing de seletividades (HLILENM, 19783,

17



bt

Tabela g Infludnois das cordigles de processo no hidroosnio
digeolvido priwime & superdicis go niguel, ne selestividade Jinglsicsa

(£ 1 & na izomerizacin sspecifica {(Hi).
i

E¥eito mal

H g Ha

= 1

aumento dat
aumento na Froessdo + - -
disponibi lidede aaitagsn + - -
{Tenperatura - & +
Aumento Concant. Catal. - A +
Py Grivideds Catal. - + +
demaniia Insat. do Sleo - + 4+

Fonte: DOEN L1974, 19BL

TLAELT Imdlugnocias daw oondiciBes de reacdo ne atividade

De acordo com ALLEN (1978 e COENEM (1981}, & atividade dg  wn
catalisagoy aumsnis propocionaliaente coms
- mreznas doe hidrogdnio aplicadas
- tamperatursl
- ow@looidades de agitagdot

-  econcentragdic de catalisador.

£ pumento de pressso auments & cobsriura de hidrogdnio nae

supesrficie do cabtalisador, aumento de tesperalura provooa swesento na

I8



tada  de reagso guimicas, wms malor agitagdo provors msior ol spersds de
migdrootnio & aumsntando-ss o catzlisador,. sunentz-se a bres s dicd al
ge niguel ondes s rescko ooorre.

BFURT (1978 g RAY & CARR 1985 reportaram sodelos matembticos,
mue consistiam em a%uagﬁ&% polinomiais que relacionava a taxa de resgdo
ivariegao do indice de lodo/ tempo de resgdol, com as  condigfes de
processo 2 indice de iodo atingideo, sendo ques & cependd@ncia maior ers

o relagde 2 temperatura, pressio g oagitagXo.

o LAIAL

Ho
i
P
o
A
i1
e
5
1y

Ix

e

s

i
Haad
i3
i

Metals nue axibem algum grae de atividage catalitics 4oram
clasnslficados por JORNBON (1973, de sacordo com orientagdo & oounagdoc
dos elétrons nos orblitalis “d” gus s exvtendem acims da supsrficis  do
gt al {Tabela 3r. HE: ams maior expectative de forpegdo de complewos
entre olefinss & metals dée cliasse 11T Bm relagdio & clesse 11, gus
results nae sua predomindnocia nae hidrogenasgdo industrial. Considsragles

ge  astiwvidade, custo, disponibilidade & neceussideds de consprvagdo

durante manipulagdo redures fortemente a sscoinsg en gscals industrial.

e

Tabaela 3. Classificvacio de metals con atividade cataliticas

Clagsss 1 - g b

Cilagwe 1Y =~ Rh ir Fria Oz Ti Fe

Forter JOMMBON (1973
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8B catalisador de nlous} & o omainy, merndnr o dnioo O
importancia nae  hidrogenacko industerisl, srguanto gue o palidic o o

cobre tesm sido extensivamente investigados (SLBRIGMT, 19855 .

SEn clammificados dois tipos de catdlissl heterogdnes o

NOmOOSea .

b
B
in
%
ot

LHaTROISE HOMOBENERS

Ma  catilise homoo@nes catalissdor = Sleo sexisten numa fase
rlos.  dMeste asistems o oatelisadoyr dito bhosmogBneo Funcions oomo
mol goulas inchividuaail s, orae san pronta g uniforpements distribuldas

atraves oo Bleo. 0 hidrogenace oom eéstess catalissdorss ten sido

1

condurids em escela de laboratbrio por aprovimadamente 50 anos, &es sen
spiscagio pritice devido ao seu alito custo.  baixs atividads, ghlitioil
manipul agas. dificuidades te separagdn o Dies B despesan cle

resuperagdo do ostalissdor (FRANFEL, 19773 GBRAY & BUBSELL, 197%),

P CATRLIDE HETEROGENES

Ma catilise hetsrogdnea, & oual & mat e oonamente usads 08

i

indimiria, o resgentes #siio presentss an Lrds sstados fisicos

2y
i

H

diferantes. rataliseador & um silido santido disperso no Dlso opla
gnitapio,  sm cuie superticie coorve a hidrogensgdo (GRAY L BUSSELL,

LR

f wuss de metairs puwros esm caltilise heterogenes & loooomam.  Bm
alguns casos o meltais finaments divididos (matalizgadores proguricos

pelo sibtode de  redugio Geida) oo liges setilicas  podem  ser usados

20



icatalisadores do tipo "Rangy nlokel ™). Oertalissdores industvrisis sin
geralmente, metzis oo estado onidads diepersos on susorte  refratirio
cosnty terrs diatomdosa, silice, slumina ou carvio o reduridos "in situ*.
Bepois, an particoelez o cataliseador  sdo dispersas  an gordur s
hidrogenacda na ausé@ncis de ar & resfriado ne forms de pastilhas  ou
laminas {(Catalisesdores protduridos por redugldo seoal (DAFLER, 1977,

L T -

LIS R Caracteristicas regueridses pare catalisadores heterogéneos

 hidrooenagds pods ser veaslizads en processe continuo oo ooy
hateladsa, oom leito Fivo ou con catalisador disperso no bles. O
Y OCEBED g bateladsa com cetal isado digsperss ReErganiBog Comd 0 M
wubilizads industerialments. Isto implice gue o mesnn NECe deve  oferecss
dificuldadess s B8ua SBBERAVaE&C 'a fu) Sdleo  apds hidrogenagdo, deve
ainds, oferecer  facilidade de acesso d4s moldéculas de trigliceridio &

sumerticis catalitica, T pounn  sensivel ao afpous guimico

{envenenamento! oo degradag®o mROENICR, d&8 oue B odwrabilidade psradte

ot

e

reusls & conssguentensnte, grands eoonodni . Feiisments, bodos 8
repuinitos poden ser encontradoes guando seitsl b odistribulido em suporis
porosn,  0ogual proporclons an messs tempo, parifculas de  famanho
suficients para persitir réplids filtracdo o grande praporgsEs de  poros
larges, pars Ffacil transito de meldoulss do trigliceridic (PRTTERDDN.

iwRE:,



R e )

wevi s Estruoturs do cstalisador heteropdreo

Do acordo com BEASLEY st slii (197% )} 2 maioe gficisncis Fiek
utilieagdo do metsl & menor  custo se did atravies do ganal hamsnto ou
diepersdo de particulas smenores possiveis do metal sobre o suporie, Lims
otimizagdo da utilizacdBo do metal & atingids na pratica com o uso  de

particulas  de suporte de 1 oa 10 Pm de didmetro. Enousoto &  Bros
)

da ordem de alguns o , o orodutores

1

3

sunerfticial destas partifculss s

de  supmris 580 capszes de aunentd-ls para 100 & I1N00 & fograma, fazondo

1

particulas porosas. & figuwa b mostra o interior de wme perticuls onde
= -

weisten poros: edirenanents estreitos de 5 2 5% A de difmptro, gQue Ban

coaphesidos Come ploroporos, o guais  conteibues pars  maior  adres

superticial oo suporte. s mioroporos estic consctados aos I 20 D O S

R R + . ) . ) - . 0
CA0 8 10000 /M) através de povos intermedisrios de 79 5 78 gg £ farme

rie poro & wuma carssteristicas do suporte, sends ooasionalmente

3

oo bewmato

CEE il oa, MoocareBe, 8 forme predominants & de fendass mas

o garrats beabde b oesnconitrado.

DRERENM (196%) distinguiuv trés tipos de poros:

- gl es com g1 Rmetr o sERnor  Que S gﬁ o gqualsn 230 dnstivos, pois os

trigliceridios oio podes difundir-se dentero deleg, - 15 gus sstas
mod Brulas bes didmetro de 15 8 ise consideradas como esferasd i

.. e B : - _ . )
TOpOroR Con didmetro ge 100 4 pu seis, ous permitem Facil itusido, pare
mE guatls ewiste bos corvelaghe entre atividaede oo catalisador = breas
supartici sl ooupsada pelo ndousis

& 1D ﬁ orde & ditusds & restrita.

= oporos de

Womesns aulor sugsrs ainda gue provavelmente 30% da supsrdicis

s reooberta por trigliceridios, delvando o restante para  see

-3
£.3



coupads pelo hidroognio, se disponivel.

woard intersediario

w G T RD

S L
Flours . Repressntag&o de  estruturs gde  poros de particula g

cetalisador Fonter BEASLEY b alii, 1979,

PE particulas do suporte podes ser aodificades para e ohier
diterentes Lamanhos de poros & geonsiviss de superticie, o ouases tem
gfeite na seletivideds, isomerirasdoe s cindtica. FPara isst, sxisten
varins mdtodos de sudanca de gesometris de supesrficie, incluindo famanho

gos poros & rugosidade,  slem de utilizegdc de difsrentes supories &

mtodns de orogha o, U0 cataligador pode sinda, ser btratedo com snvofre

%

e me oblter  sitos nivels de isomerissagdc, eon detrimesnto da suas

T

o
—

yhiwvidade URLERIBHT, 19853,



i 2 Cacy e

Eee el Frodugio de catalisadores beteroobnecs

Foden ser produsidos pelas metodos de reducin seca ow lmida, O
gultato de niguel & o sel sadis ussds como pomto inioial da prodogio
destes oatadisadores de nlguel, HIE Uait wma Degusna guanti deds  des
arntotee (0,5 L BN estd presente no produto finsl.  Outros saie  de
nigusl, comd cloreto 8 nitrato tambée oodem see usados (FRTTERBON,

LTREEY .

Be oas particulas obtidas slvavis do processo de reducio Tund cla,
foresn aoueCidass poy longs tempo tornan-se didlomis de $iltear, GEmim,

on  catallisadores male sodernos sdo produsidos por redugdo  seca, pois

tamanhn  de particulas persite répida Filirscdo  sem particulas

cripidais nn Sles e podem ainds, conter outro metal  coms  oromotor

b

CALLLER, TRTED.

B

3 Fadugao s20a

Hugan de sultato de niousl 8 Sloelid (carbormato. Dicarbonato
ot Bldrivido de steliol w30 mentidas sob m2gltegdo sm temperatura  abaixo
do ponto de ebulicio, ondes terrs diztomndoss esth presente comns tonte
e sllica. A solucao quente & filtrade B & torta lavads pars remover oo

dfmtos tanto gueants possivel. O compless niguel-silicsto comton beido

ouw carbonato de nigquel,. Buando & lavagem entiver completas, & torta de
Filtragio setard com &00 de ous v deverd ser s2ecs atd BY de umicdade, 4
retugsn & realizsds submetendo-sg o ph oseco & bepperaturess de 4750 s 500

Lo mise hlgrogeoio em conbtra-corcents, onde provavelmsnie 0% do ndguel

reduzido 8 mebtal. O ob soblo, & protegido por ume gordara

totelmente hiddrogenads,  ainds en atessfers de hidrogenio e depois



convertida se pastilhas ou 18minas por resfriaments (FPATTERBOM. 19875,

ik Feduodo Godds
Exte aftods basels-se ns deconposiodo de formiato de niousl &

mita rtemperatura, produrindo nicguel setilico. Tendo baizs solubilidade

g Bous, o dorsdisto de nlousl DN OOCH 2 GO0 & faciimente pbhfiido =

senarado pele adigdo de formiato de ﬁ&ﬁiw & solugdo de sulifato de
niguel. Guando Filtrado, o cristals sfo lavadeos com um sindime de dgus
fria para remnover of sulfatos & entdoc s&o osesoos. O formiate taombdm pods
mer phiticdo por adigfo direts de dcido $#ormico ao hidrdwido ou carbonato
ce ndguel, Oz oristals +dican =ob agitagdo com agrwximaéam&hté 2 o wezes

wit DeEso em Slen, sob corrents de hidrogenio. Aumsnia-se gradualmente &
W
vaturs ate ZEC T, onds ooorve & redurio, de scordo com s seguinbe

AN s - e

R {OOUHY J2HW 0 —w M L 9 O & I & B 3 [t
7 4 T Tk -
i o i e .

e & vwedlugds & violenta ou rapida uma grends  proporeio e
pariticul s menores e ijﬁm s FOormar &, cpae apesar e altas  sbiividade,

I
sde menos  dwaveils,. Tesperabwas soims de 285 O causzam  dano

P

il

i

catalisatdor.  Terrag distonices pode ser adicionsds ouando s mistura for
i
ranfrians a 90 U, para ausiliar as etapas de fritracso.  Lestalisasdor

proguridn por redusio Gmide com ocoasdiuvants de Filiragdo & 0 disnoni vel

rn formas o 1¥minas: (FATTERSON, 1983,



L. A4 Despppenho de celalissdoress heleroodness

i

Letalieadores de ni gusd

Biguel, cobre e palikdio s30 o mals usados  como espboiss
ativas smn catalisasdores helerocginess para hidrogenacds peroial de Hleos
comestiveis. Entretanto 2 escolbs da indbstrias tem recalds no nlgusl
devido a sua disponibilidade, baino cusio & natweras inerie desse metal

n Sleo  (GRAY L RUBEELL, 1979 DRAGUE?Z DE HALT & BEMDULIN, 19843

PALERIGHT, 1583,

D moordo oom DOENEN (1974 a hidrogenacio com oatalisador  de
i guel &0 mmuito versitil. Fels sudang s nas congdigdiss de procssss, §
melatividads pode ser controlads e o ponto $inal pode =ser  escolbido.

suttande  mam pleero virtoalisente infiniteo de ditersotes progotos

mlohrooensdos, parbindo-se de uans nssss astéris-prims. Mo entanto, teos

Timitacies bem definidas:
~ tem peousne prefergnoies peleo linpidnico em relacdn o linolsico, oaras
A o primeiro seie glisminado, por razies de ewiabiliidads,  uma  parte

considerdvel de linoisicon serd saceificadas

-~  gus  selastividads lincleics ndo & sbsolubts,  copo o osso do oobres,

mEnim, Brido estsbrico poderk ser toroado desde o inicio de reagsol

26



~ & meletividads linoleicx & lsomerizacso s8o pa-s E impoms 4 ool

Ciadds omn &oido

hidrogenar ssletivamente pom baisxn feor de

Retedrioo “orosdo, dificultam 3 & odusic de Sleos de friturs  3iouidos.

I el sliesadores de ocobre

S

Vimadores  contends  cobre, oomo cobre/Cr O e cobre  er
20

gliice redurss seletivements o dcido linolsnico de &les de  sois,  con

L ORI R E S0 L oG tde limoleloco & smesm  sumento eie antedrico.

Intelizmente estes catalissdores s&0 multo menne stivos  ous  os de

alguel . Na o osEspa proporgdo oue esste Albties & ussdo, o cobre pera ums

reardo multo fsntas e 2 altss ooncentragfoes auments muito o custo da

nldrogenasdo, siém de ssr opuito males senedvel s envenonamento (MOLDLTON

Malores Lipions  de seletividede linolénics dos catalisadorss

inthastviers  de nlguel =230 oe © o2 D o8 2 ativideds corrssoonde a0 200

iitros # /7 horssgrans oge nlouel. Correspromdentiss valores de cobhreo sio

e 7 oa 18 e A0 litreos H O /h/g de oobre (JOMAMERON & LINDINM, 1979:.

2
el

N Leatalisadores de metals nobres

Traziuem-se neste  grupo elementos comsl  platine, rut@#nio,
vt o, palddio. fepic g iridio. Em geral, catalissdores desses notals
wh male  ativos, fYorman meis lzbmeros trans gus oz cetalisadores  de
niouel, Sen apressntar vantsgens ne selstividads, durants higdrogenaglo

go Hleo de sots (AHMAD et 2114, 197%;  CECOMTD et alii, TR GHAY &

]
R |



RUSEELL, 197%: RaY, 1985,

i

H
1]

2

ﬁmnﬁid@wagﬁaa_ SCONDEL CAS restringsn o Jusn  desses met
nobres gus ficam limitados ao palbdio com ou sen adigio de um  promobor
ipsguenas guantidades de cubtros mstals adicionasdos an ocatalisador).
Faliddio & rult@nio sfHo sintleres em prego, mas oz oubros sfo meito sals
cerog, O primsicro tem sido sstimsdo como 30 & 100 verss malis ativen  gus
o niguel. Os maioras problemas tbundcos relacionados B0 Se WB0 SHEOT
#lio teor de tramns forgpsdo 2 & guestio don vensnosg prasentss nos Bleos
Como & oguantidade necessikria & peoguena, & matirils-prisa deve ser livre
de veEnenos, para nan inutilizar o catalisados. B oaircda, @ plantsas devws
s slierada pDera S8 resuperar paguenss guantidesdes do mesmo (FYLANDER,

197G
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200 E INFLBENC IS DO CATALISADOR MO ATIVIDADE F SELETIVIDADE

A thonics de preparagido do catalisador, formulaglio, tamanho de
particwla e poros e Lipo de suports slo importantes na detersinacio oda
atividade e selgtividade de reacldo  (BRAY & RUSSELL, 1979 ALBRIGHT,

1785,

£ maturera do catalisasdor afsta matls drasticaments &
seletividade guse &8s condigiies de processo, pois um catalisador ndo
seletivo, mesme  que sob condigdss reconhecidamente selsbivas, ainda

produzird ums reagdo nfdo seletivae [(BECEMANN, 19B3).

2.3 Edeito do tamanho de particula

iy catalissdor deve swibiv alta atividetes 2 sepletividade = &
susenoial gus Filtre rapidamente. Estas gcaracteristicas necessdrias
para  wum  on desespenho industrial s3o incompativeis. Un catalisasdor
mutto seletive deve ter poros largos & rasong, o Quse ioplicse om DeOIeras
oparticulas, gue tambén =80 vantajosas parse aits ativideds e resisténcia
# vanenoe,. Bntregtanto trazen dificuldedes me Filtragin., Ums particouls
e D0 pifts tem o mesmo volume gue 45650 particulas de 2 Fm 2 gEtaAT pOLBUSMm
17 verss mais Area suaperdicial que as de 30 Fm (REDCKMANN, 1983 {(Figurae

-
v"?}w



it i1} | m Toum
T N/ o F

PFainag atividade alta atividade

Baixe sslatividade alta seletividade

Filtragho rapida Filtragao lenta

Didusdo lenta dos difusdo réplda {alta taxza deo
trigliceridios nos poros transterdgntia de nassa

Fioura F. o BEfeito do tamanho de particula do catalisador na atividads,

sepiestividade g filtrabilidade (BECKMAMM, 1983%:.

Ei. SHATTORY st alii (1980 comparou o desssmpenho e sels
catalisadoress de nfguel onde, o mals ativo 2ra também mals seletiveo g
paE produzis mais  lsOoeros Lrans, gntretanto  lavow 1t tempe
covsi deravel mente s o na  fFiltragion, B relEarss s0s demal s,

concordands com BEDEMONN (1983 .

ZLELELZ Efpito da mrea supsrdicial de partloanls

A partisulas de catalisador ten uma sres superdicial de 200 g

R
e

U0 m Sorams,  na gusl Z0 s 30U B cetaliticamente  ative (FATTERDON,

FYREY

MEanm ewiste correlacio snitre stividads do catalisador 8 rea
orupatda pelo metal . & fAaD sEr guando e considera  apenas & 0 ArBa
superficial preossnte Nos POros Saires gue 20 Eg I& gquB  aem  pOros
menores o trialiceridic ndo pode se ditundir {(DUOEREN, 1981 . Dobrando-
se B Wrepe superficial ocupads pelo metal, freguentemente & ativadade
asuments 10 a 20%, podendo ooorrer satE messo uma redugdo (BEARBLEY et

slii, 1979,

3



2.5.5.3 Efeite da esitruturas dos povos do catalisador

O fator gue deterainag a8 seletividade £ o tespo de residéncis
do trigliceridio nos poros do catalisador, predominanando gsobirs 0
gfeito das varibvels de processg.  Se o tenpd de residéncias for longo,
tambis serd grande s probebilidade de ocorrer conjugaein,  ISomsrlrzagdn

g hidrogenseso (Figwrsa § §F (BECEMANN, 192833,

N

poros estreitos pewtos 1arqos
~ gditusso lantsa -~ difusBo ripida
-~ matwa sslstividade - alta saletividade
~ maina atividade ~ gita atividade

Figura 8 . 2 Efeito do tamanhbo dos poros do cetalisador na  atividede,

segletividadse & difusfo (BECKMANN, 198%).

F.ELEL4 Efeito de tamenho dos oriszstalis de niguel, relacio MIAMNIG 2 do

mé&todn de prodqugdo

DaFLER (1977 comparouw dorse catalissdores comsrciais de nlgusl
groduzidos  através de  redugdo secs e Gmida, aguanto &2 tamanhbn de
rristal de niquel, valores de relagdo entre nfoguel metdlico £ Suido de
nfguel, #sm relacdo d atividade g sslietividade., O tamanho do ocristal
varicn de 44 atk 120 B e a relacks Mi/MNID esteve entre 1,83 a 135, M3
foi encontrada corrslacio entre atividade, seletividade con relagido an

tamanhn de oristal, walores de NIiAMID =2 o 0 mbdliodo de  oprodoagdn,

provavelpente devido & diferensas na sicrosstrutura do catalisator.



2.5.4 VERENOES DE CATALISADOR

s "venenos™, i seis, substancias gue afetam ¢ dessepenho dos
catalisadores estdo presentss principalimente no priprio Blso. FPorbtanto,
etapas anteriores & hidrogenagio, como  degomsgen, neutralizagio e
prangusanento SaD O %unéamental importancia, iw U reduzen
significativamente os teores desses contaminantes. Contudo, guantidades
residusis desses Yvenenns’ sinda afetanm a hidrogensgio. Os principals
rontaminantes provenientss do Sleo sdol compostes sulfurados, compostos
de faedoro, doidos graxos livres, sabiies 2 produtos provenientes  da
ovidagdo do proprio dleo. Os compostos contendo snuofre esstio presentes
principalments  en Sleos de sementes de cruciferas (DROIDOWBKI & ZadaL,

1977, 19800 .

HOASTERT  (1988) classiticou as impurerss presenies nos  Sleos,
gue  exerces  algum  efeito nos catalisadores de hidrogenagdo, nos
sEguintes [prunss;

- yensnos - substdncias  que  reasgsn guisicaments com oo nlguel.

[

Evenpio: smiofre hal&génias;
ii — dnibidores — bloguesiam & entrada s poros do catalisador.
Euemplor fostatidios & sablesd
131 - dematiwvadores - degrescem & taxa de hidrogenagdo por resgio oom

cristsis de niguel, como & Ague & Ds Acidos graxos livees.

Mz literatura, em geral, esesas denominsgdies sdo wtilizades

Coms SinfmMisos.

De aroron com GARIBAY  {(19B1Y, s os fosfatidias o 4forem

remmeidos  do Hlsn, envenenan o 2 catalissdor & preciplitas 48 altaw
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temoeraturas de hidrogenagdo e desodorizacdn,  escuwretsndo o Sleo e
provyonando entupisento dos filtros, gificultando & wtaps e
filtrardo. Oz sabbes reages com nlguel formands sabbes do metal e
redurindn o nlguel disponivel. A usidade inative o catalisador & pode
Tl T ats = F O Gid e B0 gle  hAoidos graxeps livess  por hidedlise ciae

trigiiceridios.

OTTESEN (1971 guantificou o sfeito de varias impurezas »o

snvenenanento oo catalisador de nigusl (Tabsla 4 33

Tabela 4 . 2 Efeito do ervenenanento  do nigusl por L oppm de  vérias

Mo BT as

impuareza %ode niguel impuareza btipica
snvenenado do dlso del

Ernuwonfrs {1, D04 colra & ocanola

Fhatora O3, {30 BiH

Hrom 0, 0T anchova

Bibrogenic | O, 314 sebo bovino

Fonte: UTTESEN {1971}

COENEMN (19746} calcoulow oue 5 mg de erofre/Hg de Sleo snvenegna
$7% om de superficie de niguel. Particulas de metsl de O Hm ten uma Ares
o o

<

de 0,15 m fgrama. Pars se obter I3 m de superficie de nigusl =B
sdsnrver o venens, Seriam nesessdriss BY gramas de i guel A1000 0 gramas
de Alen, i ouase 9% de metal na hidrogenagdo. Entretanto eepalhando-ss

os cristais de of guel es material poroso, uma superficie de metal de 50



>4
s

# 100 @ Jgrama pode ser atingida numa Bres de superficis total de 209 &
“+

s

&Y m Sgrama e xinda, uma particuls povoss de 10 Fm pode  oontsr  wum

milhdo de oristais de ndf guel.

250401 Efeito dos venesnos na atividade dgo catalisador

DROZDOKGKT & ZAJAC (1977, 1980) estudaram o efpito da adiglic

e varios venenons na hidrogensedo do Lleo de =soia (pressdo atmosfdrica,
]

1 &0 S 1% de niguel e 2700 rpm), oo trés ratalisadores diferentes:
Myvsel DME {com suportel, ROEH B570-F5 ilcom suporite) e catalisador S35
gsam  supsris, tipe formiato. Através ds andlise da cinégtice de reagdn,
ohasrvaram guae  guando se adicionou um veneno {(alil isotigcianato,
fomfolipidios, =chiwes & acidos graaos livres! & taxa de reagio caiu
imedi atmment e o caso do &ilil isotiocdanato, & VEeEsedD Daroua por um
certe periodo de tesmpo, chamado “pericodo de indugdo”. Imto provoul gue
s imninddores  foram adsorvidos na superdicie do metasl iloedialamente
apts sua introdusdo no sistema. Em alguns casos, apds a redugdo da taxa
de ressdc, observou-se subseguents soeleragio, aus pode resultar de um
processe de desenvensnamento® da superticie do catalisador. No caso do
enrofre guando & ressdo parcu, sugeriu gue todos oz centros ativos da
superficis do metal foram blogueados. 6s mudangas na cinbtice da reagse
cown niguel psrcisimente envenesnado depende do cetalissdor, do inibidor

e da guantidads introduside no diso.

T.EL4,7 Edeitp dos venenos na seletividade & isomeriracdo

OTYTESER & JENSEN {19807 guantificaram a forsnagdo de 1sdOneros
trans & seletividgade ouando fisforo (oomo fecitina? fol adicionads na

Midroagensgobo do bleo de soja, em condiebes asedlaments seletives, atdk um
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Irncdice de itodo de &7 {tabelas 5 s & )G

Tabelas 5. Efeito da adicio de fhsforo na composigoio ds boidos  grasos

& imtmeros trang, na hidrogenacdo do dieo de soia.

&uido graxo

prm e fhsforo 1E G RS 182 18203 labfmeros trang
e 1%, 7 &%, 8 o 0 4
% 18,0 &2 5.9 0 41
& EEL O 41.8 1%, 8 G5 Pl

Fonte: OTTESEN & JERBEN (1980}

Tabels &, FEdsito da adigao de fhastforo no ponto de fusio g no conteddo

de gordura shlide (5FC) no produto hidrogenado de soisz

npm Fosforo ponto de fusdo SFC SFEL
£ al oy
islip point £ a 20 D a 3 O

0 42,5 &% x
5 87,5 54 A0
& 59,0 =4 473

Fonte: OTTESBEN & JENBEN (19580}

£ presengs de fbsforo blogueosu & entrads dos poros impedingo &
saida dos trigliceridios. o gue resuliow num asior grau de saturagdo,

diminuindn a2 seistividade, gue pode ser constatesds pelo  aumento  do
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conteddo o Acido estedrico e ainda, reduzindo & isomerizacdo, oom

redun e do teor de lzdneros trans.

Durante & hidrogenacio do bles de soia com adigian de siid
isntiocianato, mals duplas ligagbes de cordfigursedo trans  foram
Formadas, N COoOMmDaTErarin oom & reagdo sem O sssnd. Tato poderia  ser

guplicado pelas formagio do composto Ni 8 isulfelo de miguell, ocue & o
5 S

e lR nCorr e com catalisadorss  btratados com oenuofre B0ogus A
caractarirzados oor alts isomerizagdo geomdieics (DROGIDOWSKT L I683A4L0,

PR,

mewiﬁs a interagic entre o hidrogénic = compostos contento
grvotre na superficie do cetalisador. o smxofrs & libersdo tornado-se
gisponivel para reagdo guimice com niguel. Esss reagkn inibe 8
capacidede do mepsno de adsorver g dissociar hidroggnio, redurindo a
atividade do catalisader. Como a habilidade do niousl de hidrogensr &
reduzida, & 2 sua tendéncia para promover & isomerizagéo sumenta. Este
Ferdimeno tem 2ido usado pelos produtores de catalisadores pers se obise
e prodouto oo altm.tamr de trans, tratando-se o oatalisasdor com
gnMofre. £ principal ceractegristics desss gordura hidrogensda @ ter
alto ponto de fusdo & um alto indice de iodo 2 ume cwrve de sdlidos con
muscta abrupta, que & reguerida pars substitutos de santeligs de cataw
{RECEPMAMN, POERy . Georrendo, em paralelo um sumento de seleblvidade

iinoleica ¢ trigliceridica (CDEMEM, 19743,
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2.6 GLED DE BOJE

A composicdn tindeos do Dieo de soia B oapresentads na  tabelas

Tenwla Fo. Domposlclo de &eidos gracos do bleo de s0jas.
conpeEigdo de dcido graxo (3

dcidno gorase faima middi s

Saturardos

Yaurioo - iy 1
mivistico 5 LG y &
palmitico 7o 12 10,7
estelrio 2 - GG 3,9
arauouidico < 1.0 0,2
Beh@nioo < 0.5 -
Total saturados g - 19 15,0
insaturados
paimitoleico < G5 Gy
Loleico 20 =50 22,8
linoleico 35 - &0 S, 8
linpiénico Z - 13 £, B
@i cosenii oo &t 1.9 -
Total insaturados - B, 7

Fomter ERICKSON {19835}
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e acordo com o Codex Alimentarius (1982 indice de iodo para

Hleo de soja esthk na faixe de 120 a 147%, engusnto o indice de refragiio
o

& 40 0 wardis de 1,44650 a 1,4720. De acordo com FORMO (1979 o indice de

refragdn  awwnents com rddmero de insaturagdes presentes nas cadeias  dos

Adcidos graxdns & com aunento das conjugassdes.

De scordo com MOUNTS (1980, Dleo de soja parsa hiderogensgdo
dave ser refinado, branoueado, seco & com teor de sabfes abalso de 25
pom. BEnguanto GARIBAY (1981, reporta gue a8 fim de s hidrogenss
sabigfatorianente, bleo de soja deve sgr  ben refinado,  brangueado,
oo, Hivre de gones e perdkidos e o teor de sabiss ndo deve swgeder 20
ot BNo ométodo  de teste de stividade de catalisador de Amseicam O3
Chemist’ s Boociehy (198%), Meg de zcia a ser hidrogensdn devs ter as
seguintes especificegies! menos de O, 1% de koidos graxos livees., Menos
de 1.5 ppm de sbdio (gue corresponde s aprovimadaments 20 ppm de oleato
e stxkdind & menos e 0,01% de fosfetidios, gue covrresponds & 0 3,33 pom
s Fhsdorn. Fara PURT (1980 oz reguerisentos para gue o bGleo de soia
smjs usadgo comh matéria-prime pare hidrogenagio, $300 menos de 0.1 % de
scidos graxes livees, menos de §,14% de umidade, msenos de 10 meqg/kg. de

perimidos e senos de R de cor leovibond (5 174 %),
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27 HIDHOGENID

3 hmidrogenio pars hddrgoenasglo deve  ter grau de purezs
e 99, 5%, Este gs guando provenitentes de hidrocarbonetos pods conber
moninads carbono gus suments s seletividade da resgio, mas a wn custo
wnaceitivel, npois a atividades do catalisador & severamentes afetada. 6

doua 8 o H S tambéo abtuss Como VEBNENOE, MRS 8O HEDDT gran 2 devem ser

gliminadgos., O ssrolvric pode ser we potenrial contaninants do hidrogenio
produsido eletroliticamente, que apessar de ndo atetar a selestividade,
ten sfeiteo deletéris ne atividade., Blém deos wvenenos de satalisasdor
potencialrents  gncontrados no hidrogdnio, ewxistan os  diluentes. O
nidroagfnic & mebasno {(provenientes de hidrocarbonetos? porder redurie
a tava de hidrogenacio pela reducin da pressio parcial de hidrogénio no
“mepaduapare’, mas sen eteito sobre o catalisador. A fabela 8 0 apressnias
jimites aceltdveis pars impureras aressentes oo hidrogenio provenisnte

de vadrize fontes (COENEN, 197467 PATTERSDON, 1587 HeSTERT, 19882,

Tabwila B, Dopposicio sceitbhvel do hidroginio para hidrogenagdao

Hidrogenio o%, 5% em base secs & faollimente

phtido: 29,9% & comum

prieogenio + metans mans gue 9,50
VARDOr o8 Bgua menos de O, 1A volume/volume
mordpci do de caerbono micrimo e DO vmium&{vmiume
mEmp e Lo mdximo oe 200 yg Ha s mw #

>
@rLatre até Z2E0 ppa de enzofresHiderogénio

Fonte: PAHTTERSON (1983}



2.8 FROCESSOE INDUSTRIAL

i

DE HIDROGENACED

2

Diterentes desenbos de reatores & 9 processos s3o wutilizados
comerslalimente T & hidrogesnagdo parcial de dleos & gorduras
romestiveis. O provesso pode ser por batelade com catalisador disperso
no Bleo sa restores do tipe Ydead-end¥; com regiclio de hidroginio ou
com yeciclo de bBlen: ou ainda, =9 processo continuo com catalisador
disperso ou ocom cetalisador estaciondrio (ALBRIBHT, 1973, 19895: FURT,

19801 HASTERT, 1981, 1988).

Z2.8.1 FROCESSO DESCONT INUG

& maior parte das hidrogenagtes de dlecs nos BEUA & no resto do
mundo sio reslizadas em "hatoh?, cujas vantagens sao (ALBRIBHT, 1973
~ maixo gusto de opesragdol
~ mm opmyvversores bem avtomatirzados possuen bom controle da reagic com
produsiin de alta gualidades
- preschenn produzir  ums grande variedade de produtos parcialments
nigrogenados:
- muey muito verashitels ns obtencdo de produtos de o alta ou baixa

slatividade & isomerizapio.

& opsvacas mals comam & realizada por Yhatoh em  conversores
doy tipo “dead end® 8 sm menor escals, n restores  com recicio e

nidrogEnio, sends que oS prispiros podes ter hidrpgonio ciroculango
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internamente (PURI, 19BOT SLBRIGHT, 19855 HASTERT, 1988,

Mo conversor “dead end” o bleo & introduzido at® 2/4 do volums
interno. O zistema de viouo & acionsdo para desasrar o bleo o Ve ni e
& opridacic. O Seo & saguerido indirshamente até temperatura de reaclo,
com  vapor  airoudlando ne serpentinsg de  tubos  locaiizade dentro  do
reator.  Uma dispers&o de catalisador g fles & bombeada para dentro do
vasn, o vacuo @ fechado £ hidrog@nio introduzido na parte inferior do
mesmd straves de um dispersor. Ums parte do hidrogénio dissolve no &leo
e o restante scumil a-se no espago vario {(headspece). Esse hidrogenio
acumilade tamb&m resge  transferindo-se ao Hlec pela  turbuléncia. &
agitagio vigoross por esio  de uma  tuwrbina, mantem o catalisador
disperso & o hidrogenio dividido em bolhas maits pegusnas.  Cosp &
reagsn & esxotdreics, o reator pode ser resfrisdo por sgus  circulando
nas mesnas serpentinas inicialments usadas pars agquecimento (Figura )

(HASTERT, 1981, 1988 GARIBAY, 19815,

Em uma planta de hidrogenagdo tipica, inclue-se 0 Vaso para
hidrogenardo ohasado de  conversor, que recebe bleo, hidrogénio s
catalisador (Pigura 10). Estd servido de energise elbtricas para o
agitacor, sistema de vERCUO RBara remog3c do ar, vapor para aauecinento &
Bgue  para restriamento. Efapez anteriores incluem refine do bleo
tdegomagen, neutralizagio € branguesmento), geragdo de hidrogénio =
wrenaragis  do catalisador. Etapas subsequentes incluem restriamnento,
repogdo de catalisador por Filtragd3e (possibilitandD o seu  rsusc),
branguesmento  parsa renogio  de tracos de setais, desodorizaglo &
fravionanento, s necessdrio. Plarntas mais modernas incluem sistsmas de

recuperar o de ocalor (HABTERT, 1981, 19ER:. FPois,. & hidrogsnacio & ums
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wotor do zgitador

sntradn de plep

WRCuDn

ernfrads de ocleon
e patalisador 3
sprpenitina

1 F recircalacas
% de gas

sprpentina de
aguecinenic &
resfriamsnto

o
} amps iragen

entrada g hidrogepnio

descargs

Figura %¥. Heator "dead spd” pars hidrvogenscan (Funte: GORIBAY, 1DE1S.
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reario exotBroics & p ogueds de ums wunidade de indice de lonlo provoras us
e
zumento de 1.6 a8 1.7 . Hoando—se sistenas de recupsracio de  calow

podoen s economizaedos 160 Eg. de vapow & 2,3 m der &gua  de

refrigeragdo, pov tonmelads de produto (FURT, 19803 BEDFMAMNN, 19835,

e sistemas "dead end” s¥3o construldos para suportar pressiss

de 7 a 10 atmosfpres, mas operam atd 5 oebm (FATTERBON, 1983,

Um reator descontinug com catalisador de niguel empacotado em
diweons  rotativos foi 0 construlde por CHOTD et aliid {1984, Lomo &
apitacan miazims obhtide fol de 100 rpmy, o DLED RDEFMENBCEU multo tempo
dentro do disco. en contato com grande cargs de catalisador, levando a
maing selstividade., Neste caso, & seletividade avmentou com aneEnto

do grau de agitagio, ao contririo do reastor com catalisador disperso.

28,2 SISTEMALS CONTINUDS

0 ohietiveo do sistema continuo & obler produtos parcialmenie
hidrooenadons idénticos acs dos restores "dead end”. Frodutos com baixos
Clveis de iotmeros nio trazem dificuldsedes, mes a alts seletividade

rom sipo difieil de ser gtingide (ALBRIGHT, 1985},

Eocden ser divididos esm duass gcatepgoriaes, com gatalisador
dispersc g com catalisador imobilizado. Na prigselrs delas a dispersio
Slensratelisadnr & o hidroggnio passas continuvamentes através do reator
ague conzsiste em Lubo ou  Coluna NA gual a agitagdo & provids straves

de haletas ow bandessjas. Mo segundo, o catslisador & empacotado  nums
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coluna esnouanto o dlec e o hidrogénio passam  através dele. Tem &
desvantagen gde baina seletividade devide ao @ grands ssoessso g
catalisador., No primeiro, & idnsuficiente mistwa resulita em reagdo

lenta & em baiva seletividade (EORITALS et 31ii, 1784 a,bi.

O sistemas continuo:s sio simples de aperar, fem evoesdente de
calor constants, seletividade aals uniforme devido a reagdn ser mals
tgot@érmica # wliminag problemas ingrentes ao reciclo,  copuns  nos
sistenas por batelads. Todavia ocorre inevitavel contaminagao quando s
muda de prodguto, tendo ainda, malor depsndénciz da instrumentagdo. No
mistama ot igiton Fiwvp f(eatalissdor imobilizado) ewxiste grands
geperciéncia da puwreza da matBria-prima, j& gue trocas freguentes  de
catalisador forfnam 0 processo  anti-scondmico. Moo o sntanto, oferecs
vantagen de eliminagko da etapa de filtracdo do catalisador  (HASTERT,

198d).
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i 150MER] 2ALAD

fusndo se fala de hidrogenagio & necessirio falar  tambbke de
tmmparizagdo,  1& pus as tavas de ooorrencia  desta Lltima s3HO
fregusntensnts, SONAG  BELDIE, consideravelmsnte supsriores as  da

prépris hidrogenagio nos reatores comercials (ALERIBHT, 19855 .

{lm istmerps proguzidos tes duplas ligsgdes de configuracio ois
o brans (istmeros geomBtricos), ou ainds, localizadasz am diferenies
nosigbes ac longo da cadela de holdo grawo (1stneros posicionaisl, us
cast especial de lsomeria posicional & 0 kocido graxo com dupls ligagso

conjugada (SCHOLFIELD, 1$72).

P ISOMEROES POSTOIONAGIE

SN

SOMLEIELD (15972 hidrpgenou 9 cis 12 cisi 9 ¢is 12 trans & 9
Frans 12 trans cotadecadiencatos, resultando ern monoenos oom doplas 15
noe carbonns % e 17 & trans em 10 g 11 predominentements, sstes Gltimos
formatne  apargntemente  de conjugagia antes via hidrogenag®so. Dienos
ronjugados  poden  ser  formados da lsomerizagin  do linoleico ou  da

isomerizagdo & redugdo do linolénico.

Mes de =0ja parcialmente hidrogenads fol analisado atraves de

cromatografia  de camada delgada impregnads com Aghl e oozl i5e para

e

b

determinacdo de ilsfoeros posicionals por SHOALLEBOME & SAHABRARUDHE
(155, A duplas ligagbes de configuragio cis sastavan presentes a Tl
marbonos 7 oa 14, mes congentrando-se em %o 12, 0 sonoendicp com dupls

cin mm 12 pode ser explicadeo pela reducdo da dupla ligagdo na posigdo 9
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de Arido linoleicp. Az duplas trans estavam esntre £ & 14 mas
principalmente em 10 & 11, gus Foi atribulida por BOHOLFIELD =t alil

(1967 & formagdn de conjugados interssdidrios.

O modelo de migragdo de duplas ligagdes durante a hidrogenagdo
eutd relacionada com a8 poBigdo original da inssatwagdo no aCido gra)o.
£ adoido linolénicn pode gersr  lsloneros Lrans moanoinsaturadog
principalments nos carbonos 10, 13, 13 e 14 e © drido linoleico,
principalimente em 10 & 11 & o dcido oleico en B, 2o 10 (MARCHAND,

1982,

Z.9.1,1 Sistemss de duplas ligsgbes conjugadas

1 tem de hoidos praxos com duplas ligepdess conjugadss  pode
ser  determinado por espectrofotometeias de uitra viocleta, Que utilizae
proprisdades caracteristicas de absorgao dos disnos conjugados a 233 nm

& dos trienps conjugados a F68 nm (SICIZEFANSKA & CHMIELARZ, 1983},

£ presenga OB CoNIRGAG0E, gue =¥ indeseidveis por guesties de
petabilidade, foi detsctada em inlmeros experisentos com vatalisador de
cobre (MOULTOW et &lii, 1973 FORITALA, 197953  JOHANSBON, 1979
IOHAMSSHN & LUNDIM, 19793 SNYDER et alii, 1979, 1982 KORITALA et aliiz,
190 MDULTON % EWOLEE, 198%2), com teores de até U4, snguanto gue no
raso oo niguel, o8 eespos foram quantificados em ate 1.48%, apsnss por
MURHERIEE et alii (1975 & ILSEMANN & MUKHERJIEE {1%78), na hidrogensgdn

continue do Sleo de s863id.
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2.9.2 ISOMEROS GEOHMETRICOE

0 mbtodo de determinagdo de isbeeros trans  isolados  por
infravermeibho & multo whtilizado devido & forte absorgsdo das  duplas
ligagfes izoladas de configuragdo trans & 10,33 Fm o FAHE om “1»
£ wvalor de absorg®o de banda en 10,33 ?m depende  linsarmente  do
conbebdo de istmeros frans lsclados, 0 uso do método de  indravermelho
limitae & presenga de hoidos gravos conjugados a2 menos de BY, devido aos
MRS aumentaram & absorgio de linha de base, resulitando em valores
srrinens. LDonijugados  com duplas cls & trans dio pobre definicio de

absorgio de banda com miino em 10,00 & 10,18 Pm & s conjugados  trans

trans & 140,11 fm (BZOIEFSNESKA & CHMIELARI, 19BD).

A COMPOSIOAT DE ADIDDE GRaXUS

£ mdtodo mats popular utilizs cromatografias gasosa  dos  mebil
Butpres  en oolunas empacotadas g capilares. Colunas  empacotadaz oom
fmsps estaciondrias altamente polares comod  SIVAR 100,  SILAR 9CF, BF
FERA4G w N QTS tem sidgn éatuéaﬁaﬁ devido 2 capscidade de sepsragsn  de
istoeros cle 8 trans {( COMNACHER et alili, 19775 DITIMAR et alii, 1978).
futras oolunas coms DESS & ERSS X, embora classificades por  CHRIBTIE

(198Y) como muito polares ndo =30 usadas pars o mesmo fim.

8 coluna espacotada SILAR 10 © com fase estaciondria de Clano
propil silovansc, sue & altaments polsr e vesistente & tesperaturs, pode
separar istwmeros CI811 gie & frans, CIBIZ trans trans, CileEs e ois
trans  ou brans cis, CIBIZ cis ois, DI613 cis ois s g LIG00 trans
trans trans  (DUONACHER st alii, 19777 CONACHER & IYENGAR, 1978 DITTMAR

et miii, 1978,
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Lo B0 ESTARILIDADE DAIDATIVG

A pstabilidade ouidaetiva 8 oa detsrigraglo do odor e sabor
{Inglegs -~ Flavor) de um dleo estd relacionsda com & presenga de acidos
graros insaturados  {(Tabela 7). Assis;, exisie um consenso de  gue &
redupdn  dos teores de Aoido linolénico do bleo de seja,  auwmenta  sud
setabillidade ouidativa (FEDELT, 1977% MIUNTS, i9Blas COEMNERN, 19811

HARMLDSSON, 1981 BECKMANN, 1983; HABTERT, 1985:.

Tabela 9, Tazas relativas de odidagdo de diveros acidos graxos
dcidp graxo taxa relativa de oxidagdo
Brido sste®-icon (0218700 1

Beido oleico (0181140 %) 10

reide linoleivo (CigzAe.1D 100

sride linoléncio (01803 A 9,172,115 150

seido slin slosstedrice (01813 94 cis B0

11 transg, 13 trans?

[ETR—— fi st syt w srmes tamt mimss imps e e Frbel e Lo A AR WA |tk iy L s

Fonte: HARALDESDN {19813

O HBleo de sogis ten sido sstudado setensivanente poyrgue & &
fomie mais abumdante srtre os  Blgos vegetais pars  consusc humans &
dewids & sus tendBnria a um tipe de deterioragio conhecido oooo

rravergRo®, cuia origem  ainda & motivo de controvirsis.  Atravis w3
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seletive hidrogenacio dos didos granos polinsstwedeos do Bleo de soias,
a autodidagidn & retardeds, 233 & deterioragdo go "flavor”  aingda &

aobservada (BMOUSBE, 19797 FRANKEL, 198352,

e acords com MOUMTSE =t =alii L1985 pesguisas andterdiores
concernentes acs problemas de sstabilidade oxidativa & "Flavor® do % oeo
gde soia, reportan oue o messos g2stdo implicados com o ssu contedd:  de
Tinplignico. BUTYTOM =t aidi ( 1951 ) repartosu avalisgiio sensorisl  dos
dlens de sGjia, lov di&o e alagndio interesteridicads com 7 a8 9% de metil
Linolinato. 1 #Hleo interesterificeado mostrou casracterlisticas e
daeterioracic de "flavor®  semelbantes ao bleo de 50j& estocadn.
Conclulram assian, gue o Hmido linolénico g@ra us precursor instivel dos
o f-flawors” do Blen de sgis. EVANE et mlid {1965 evltralu B oLrocessia
tres  variedades de soja  comn diferentes nlvels de deste hoido. &
svaliagdo do "flavor' dos bleos inicialmente ¢ apbs estoUsgem acslerads
indicow  oue o confeldo de doide linolénico deve ser menor gue DL para
stingiyr significativa wmelhors de gualidade. Alnda de acordo om0
moeBmoE aubtores, os podores de pelixe gerados pelo sgquecimento do &leo de
gria & attas tesmperahuaras daaapar&aaram guango o conteddo de linolénico
fri reduridn & menes die 2%, por misturs dos Sleocs de soia & algodio.
Consequentemsnte, & hidrogenasd@o seletivae fol  desenvolvida DA
raduriry o conteddn destes Acideo abaixo de 47, produzindo um dleo leve e
pstavel, compardvel ao de algnd¥o. Mails recentemsente, avaliagfes snire
Alens rafinado, brangueads, desodorizado, tratadeo com citrato =
sidrogenado, mostrou gue a hidrogenagfsdo nao aumentou significativaments
& wmtanilidade do "$flavor® durants a estocsgem.  Entretants, este
processo, reduriy significativamente os odores de fritura gerados

durante o anquscisento do bleo de B0ja.
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Z.11 HIDROGES

o sxpsrimento reslizedo por  HAY & CARR (12485, &leo de soia
foi  hidrogensdo em restor Ydead end” a %o ogsig, com catalisador  de
niogusl 4 concentragdo de 0,1 & 1,0 %, de 138 a 204 mﬁ g de 400 & BOO
rpm. & atividade da resgio variow de 4,2 a 82 unidades de  ingice e
it por hora, aumentando com o aumento de temperalurs o catalissdor,
mas o aumsento do graw de  agitss®o teve um efelte meis significative

no aumento de  atividade., U dleo de soja vltilizado comh matdris-primsa

posstia 3,50 de izfmeros frans.

Blec de scia foi hidrogensdo com catalisador  Nysel  DME &
ooncentracio de 0,024 de niguel, pressao de 0,5 bar, temperaturss e
170 s 130 mﬁg & um graun de agitagdo nao mencionado em réatmr g tipo
tdead  end®. O indice de dode atingido foi de 1086 8 104, com 446 e 180
minuwtos de reagio, respectivamente. 0 teor de trans do prodoto sra de
P e 19,.0% 8 o conteddo de gordura stlida & i@ﬂﬂ ge 14,% & 17,00,

respgotl vanante, indivands que & tesmperatura suments s atividade e

selatividads (HARGHAW Chemis BV, 158Y%8).

Datalisadores de nfguel Nysosel 222 & dMysosel 325 foram

o
comparados na  hidrogenag®o 4 204 €, 0,7 bar, Z000G rpm e O,0GI30N  de
concentracse de nlguel, ep restor do tips "desad snd¥. Pare se atingie

ingdice de iodo de FO foram necessihrios 4% & 25 minutos de  reagan,

respectivanente, indicando diferentes atividades iﬁmﬁiLHQﬁﬁ? TG
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MHidrogenag o de Olec de s503a ol conduzida em  reator Ydead

oy

et . & 0,0 atm e YI0 rpm, onde ests met®ria-prima possulis 4,38%  de
£
etmeros  frans. HMNMa tespesratura de 140 O um Indice de iodo de 9% foi

atingido sm 107 pinutos, sendo gue o produto finsl possuia 38,8%  de
trang & O0,85% de linclénico. Epgquanto gue & i?ﬂnﬂ para me  atingir
indice de indo de 107 & 26 foram necessdrios 38 2 B33 minutos, sendo gue
eages  produtos hidrogenados continham 18,3 2 28,.4% de trans & 2,79 e

o
I,31% de Acido linolénico, rFespectivamente. dNa temperatura de Z00 O,

pr indices de dodo de 102 ¢ 93, o tenpn de reacdo foil de 29 9 237
mirutos: o teor de trans de Z8.4 e 37,4% e o contelwdo final ds

linoleénicon de 2,40 & 1,08%, respectivamente (HAREBHOK Chemie BV, 198%DhJ.

52



R CRODUTOS DE HID

e acordo  oom DARTRGY (1981, oz orodutos  mals importantes

abtidos @ partir de hidrogenacio do dleo de  =eis s34 marparinas,
gorduras  hidrogenadas (Ingles — shoyteninogs 3 g aestearinas. iz

Pehyprieningse’. ouin caracteristice principsl &8 plasticidade, =

praduzidos em condi oles razmavelmente seletivas pars evitar a forsagio
o

de isomeros, 4 temperatwa de 150 O, pressio de 40 & A0 psig, U

catalizador deve ser sepletive e com propriedades de balxa producdo et

arides elaidico, na proporgdo de 0,05 a 9,10, As gorduras de frituras

rpgueren  alts estabilidade oxidabiva. implicands no wuso de  condiooes

altampnte ssletivas para S obitsr beivwo contsddo  de trigliceridios

chi smatur acdos, 5 180 O s 5 om 10 psig e ainds, wubilizando-ss  wm

13

ratelisador altemente melstive ne proporeso de G012 & 0,354, HMaz
margarines  deve-se svitar formaoso de saturados pelo uso de  condigdses

sltamente =Teletives oque promoven foreescdc de elaldico & aszsis, fundir

ahaixo ds tesmperatuwrs o oorpo. Um cataltsador de xita capari dade de
]
isnmerizsagdc pode ser ubtilizado, de O,10 a e 157, 180 D oe de pero s 5

pmig. Enguanto  ous nes eslesrinas, 8 selatividade ndo & lmpoyiante,
i
sodends ser  produside s 2E0 O HO s 100 msing ' oalts ocargse de

catslisagor, preferencialments descartado de reuvso, de 0.9 8 14, ia gus

o oobietive prinoipal & & =slta abtividade.

Errcnsanto MORINTEG {198k reporta opis, comerol &lments E
midrogenagidc  de Gleo de sojis £ realizads com catalissdor de ol oguell
i
condictes seletivas sffip de S oa 14 pzig & 177 L, enaquanto condicdies ndc
]
zspletivas s&o de 15 & S0 psig e 141 4, arbas utilizando O,080 de
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O Sleo de salade ou de mess produzide s pardis do Blec de WO
Bidrogenade s fracionado, ganhow importdncia a partir de dévada de &0,

contribuindo para o ripido crescismento do mercedo do Slen de i&. A

tinslidade da  hidrogenagdo neste tipn de  produts & aumentar s
satabi idass oxidativa & do Ffracionamesnto & P BV e materiais

responsavel s pela turveasdo & balvaes teaperaturas. Reduzindo-se o indics
de dodo de 130 atd 110 - 118, gue £ acompanhado por ums reducdo  de
Pinslenico de % para 3%, um bom Sleo de salada/mesa pode ser produrido.

ban  dessikvers neste produtn, o senor contelue deste  &oido. pars @

maior  esstabillidade ovidativa & 0 ssior rendimsento de  fracionamsnbo.

frimeim, deven  ser  espregadas  tanto condigdes, guanto catalisador
smletivos, sempre fresco & o teor de tranzs deve ser control ado para ser

mnor possivel (LIBT & MOUNTS, 17805 HARALDESON, 19817 HABTERT, 1981

FHRINTE, 198ial.

De acordo com HGRALDBIZDN (1981, a alts seletividade reguerids

para & produg®s de Aleo de salads & promovidses por balde pressiso, de 6,5
Cx

z 1 bar, tempesratura sedia parae alis (160 5 Z00 ), haixo nlvel de

apitagas 2 alnds, szcolhs do catalisador mals adenuado.

“.i2.1 COMPORTAMERMTD TERMICD

Todas as porduras sdo sisturas complesas de trigliceridios com
comportansnto BEFmIco gue  pods  ser oaractsrizasdo pelas curvas de
comteludo de gordurs shlids, "Holid Fat Comtent”™ {(8FD ou "Soligd Fat
Indes", determinadss através de ressondncias magni&ticas nuclear

gilatometria, respeoclivamente.

(¥4
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Fatores que intlusnciam o ponto de fusio & o comportaments  de
termice de ums gordura =30 composicdo de Scidos graxoas, distribuicio
pos trigliceridioz & Yorma polismbdriica de oristalizacdo of 5 {3 &

“i 0y
@ Yo A tabsla 10 apresenta ponto de fusdco de  diversos Avidos

graxos presentes originagimente no Slec de soia e alguns gerados duranie

hidrogenagdo (BERILEY, 1%34G).

Tapbela 10 . Fopto de fusio de diversos aoldos granos

e e
aeino grano ponto de fusdo O3
setedrico FO

g1 ¥ ooiw i&

oigsd 2 trans 44

Digr 7 2,12 ois ois - 5
Ligsd T, 13 trans trans I -~ 29

Tl s S.11 trans Lrans e

N 10,18 trans trans &7
LigrE FLIZ2.L0 cie mis Cig - 173
CyEe s 2,12,13 trang transg trans N
Cigmo s 9,11, 13 cis trans trans (Hesloestedricpd 49
R 7 S F,11,12 trans Irans trans 73

Fomte: BOILEY (19050
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T.1% IMPLICACDES TOXICOLOGINAS E  MUTRICIONALS DA HIDRISENACHD DE

e

OLEDS COMESTIVEIS

2 abhsorgioc e incorporacds dos istGreros frans sm tecidos
RUHRANOE  DRrofesEse—se  da mesma manelira gue g lsbmeros ois, MmAS DS
dltiamos s&o metabolizados comp fonte de ensrglia maic rapidamente que o9
trang £ por oubtro lade, estes Q1timos nidc curan sintomas  devidos &
deficitnois oo Boido graso essencial. Como medids g8 precsugdo,
crganiemos  ligados & dWres de salde na Inglaterra & Canadd tes
recomendado gues o tepr  de istmeros  frans seja reduzido na dieta

(BOMARER & FRaNCL, 19900,

Stravie de revisedo da literstwa a respeito das implicaches
toxicoligicss & nubricionais dog bleos comestivels hidrogenados,
realizads  por APFLEWMITE (1981 e por KANHAL (1788), congluiu-se gue
Mo evishe svidénria cientifica atg o presente somento, de gue os Slegas
vepstals submetidos 4 hidrogensgd3n parcial & 08 lsboeros Lrans
produzidos, estejam  implicados em cargncis de gualidadge nutricioensl.
Também n&oc $oi demonstrado gus contribues para o desenvolvisente de
CEnCer U distirbios das corondriss, ou ainda, gque seiam Capazes de
rausar distirbios nas parsdes ou essbranas das cblulss,  sob condigdes

om gue o Boido graxo essencial esteja presente.
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3. MATERIGL E METODOS

el PRTERISL
X.1.1 MATERIA~PRIMA

Dieo de soia desodorizado disponivel comsroialmente sm latas
ge  FOG sl da marca “Liza” produzido pela Cargill Agricola S/7&,

adguirido no comdroio local.

B INGUMOS DE PROCEBS0O
2. 1.2.%F Catalisaddores

s cataliaadara% de nigusl foram sscolhidos pelo uso oorrenis
ne  hidrogenssio de bleos comestiveis, devido g sua disponibilidade,
hsive custo, resistencia s venenos, alts stividade & naturegza inerte do
metal no bleo (BRAY & RUSSELL, 19793 DRAGBUET DE HAULT, 19843; ALBRIBHT,

19805 .

al Catalisadoyr & — Cataligsador de nioguel em  forma de pastilhas,
cuin ingrediente ativeo & o nfguel reduzside {Gxido de nfguel e niquel
matilicol, finamants giwvidide & dispersa s supr e ingrte
de taerrs diatomicea esspecialimentes tratads para ser woutilizeds como
suporte {(kieseslgubrl, protegido por estesrins. U niguel sstd presente

musa proporgdo de 22% 0 por peso de catalisador.

b1} Catalisador B - Catalisador de nigusl na forma de pastilbas.
0 niousl reduzido (Oxido de niquel e niguel metadlicod, foi  Finamente
dividido e disperse num suports insrie {(Oxido de aluminior, nums
proporgdn  de  2DYU por pesc de catalisador, e  ainda, protegids por

patoaring.
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[ Latalisador © - Catalisador de niguel em pastiibhas, pDossul
aprovimadamente 0% de niguel em suporte apropriado (ndo declarado? e

protegido por estearina.

b Catalisador U ~ Catalisador de niguel ative disperso &
bisselguhr & suspenso en triestearina. Possul aprovimadamente 29%  de

nigusl & apresenta-se ns forma de pastilhas.

) LCatalisador E  ~ Na torma de laminas, con niousl e brido  de
nigquel Finapente disperso num suporte de gilicato e protegido QQV.
trigliceridio hidrogenado. Contem aprovimadamente 22% de nigusl. Possul
alta aillvidade de ftrane isomerizagldo, ssgundo inforsscio contida e

cataldlogo fornecido pelo fabricante.

f1i Cataligadgor F ~ Niguel e buido de niguel finamente disperso
o] suprte de wilicato, protegids por  trigliceridio hidrogensdo,
fa forma de pastilhas. Contem aproximadamente 22X de niouel por peso de

catalisador.

lz catalisadores ftoram produzidos gelo sktodo de redugio seca
& gentiiments cegidos pelas SMprESAn fabricantes, Lini chems

internationsl & Engelhard de Mesrn BLV.

2.1.2.2 Hidragsnio
Aogulivido no comroio local, oom grag  de puress nominal  de

9%, 0% & fornecido es cilindros de 60 Eg.
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G A COUITPAMERTOS

F.1.3.1 Unidade de hidrogesnac3o

Este conjunte inclul vaso de ago inowidével com  capacidade
para guatro guilos de dleo, dotado de camisa de aguecimsnto,  valwvula
de destarga = dols wvisores. Encontram—se conectados ao reator:
agitador de rotacsce variavel, distribuldor de hidrogénio e dois
medl dores dg vario situados & entrada e & salds do gis. & unidade aintds
possul fontse  teraica de contrele sutombtico de  temperatura,  gus
whiliza dleoc mineral comp meio de transmissio de calor, slé&m de bomba
de circuwiagso do fluido térmico pels camiss do reator (Fiopuwras 14 =

13,

-

Tl 30 Uniddede de filtragio

Esta compresnde Filtro de eago  inoxidivel com capacidade para
dois oguilos de bleo, dotado de camisa de sguecimentd eo/ou resfriamento
g btele de ago inoy oo sunports pare o papel de filtro, a0 gusl esth
consctado banho termosthitico, bomba de vicuo g kitassaeto de vidro para

4 litros de &Olsc (Figura 135).

i 4 INSTRUMENTAL PARO ANALIEE

]

& - * {romat borato pasosa  PEREINM ELMER modelon Sigma 3B, com
detector  de lonizapse de chams, scoplado & integrador ds sesma marca,

mncdelo LOT 100,

oo Cepectrofotimetrn witra vicleta 8 visilvel FPERKIN ELHER modelo

Lamboa X {13190 a 900 rimd .



34,

.
12.
15,

Reator '

Bedidor de fluwe de hidvogenis
Reseyvaiorie & oles fermips

Fonte de agusciments ds oles fermice
Borba de civeulacae fu elec tersice
Yaleals de dezcargs

Lalwn do forga

HIDROGENADOR

VISTA FRONTAL

e oo

™ e

ta2

godofano”

il

g0

Figura 11. UUnidade &» hidrogenacan, wvists fronial.
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HIDROGENADOR
VISTA LATERAL

] 3. Hedidor de flumem de Widrogenin

i, Beservatorio do nles ternion
f. Fonte fe squecinents dg slea termice
7. Yersostate do oles ferwics

\{;\.

8. Bowba de circulscas do sleg termico

ig. Hoter 4o agitader
) i3, Balvala fe descares

1 1B S
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Figura 12. Hnidade de hidrogenmcan, vista iateral.
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FILTRO
VISTA LATERAL

1. Filtre de aco inoxidavel
2, Hitassato de wvidep
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Figura 13. Unidade de filtrapap, wvista iateral.



¢ - Espactrofottnetro infravermelho PYE  RNICAN  sodelo SPO10O0O0
~1
(aHS0 & SB00G om Y.

g - Egpapctrimetro de Ressondncis maondtica nuclsar  BRUKER  msodelo

Minispes POLZO.

& - FRefratbmetro ARBE 3L Milton Rov Company. acoplado a banho

termostatizado MEBW Lauds Modelo M3

xR E1QP0S

A | FROCEDIMENTO DE HIDROGENADED
Pa zmeguinies passos ssquencials 8530 condueidos!

-  gliimentar o restor em Cargass de dois gullos de Slenl

-~  aclionar o sistems de aguecimento da fonte tdrmics &8 o agitador, 4
rotagdo de 100 romd

o)

-  puando & tesperatwra do Oleo atingivy 70 ©, adicionar guanitidade
convenitents de bleo s catalisador, e forma e REQUBnES 8
surgesivas porgebes visando obter uma selhor dispersiog

-  @hrir as v&lvualiass de hidrogénio, controlando-sge o fluxo pelos
medidores de Flunod

~  programss s teaperaturaes de reagic & & anitacio dessisdant

- terasinade & reagst resfrisr o sistema por ciroulacdo de Bogua N

sonjunto de sguecinento do dleo LErmico.

pior inloio da resacdo s var daun de hidroggrao deve sgr omais  alis

para remover o ar reitido no interior do sistema.
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& temperatura de reagdo & contrplade por leiturse dirsts  pum

terngmetro inserido na tampa do vaso de reag3o.

O nidrogenioc entra continuaments através do dispersor  ou
distribuidor  inserido no funde do reator, depois de passar pela

dispersio bleo-catslisador & langado ne atmosfera.

. FROCEDIMENTO DE FILTRACAD

A mstura procedente do resator, ainds mums  temperatura  de
i
AV I I deve ser submetids & Filtraclo visando sepsrar © 09 reEcupsrar o

catalisador. 1 processo & exscutadeo & weouo, tanto pare fTacilitar 2

DRErarEt, Ccomz para profeger o Bleo da osidagio.

.23 AVALIACARD DO DESEMPENHGO DE CATALISARORES DE MNIRUEL
Heis catalisadorgs oomeroials de niguel de uso corrente na
Ridrogenagdo de oleps vomestiveis foram comparasdos entre sd, guanto 4@

atividade, seietividade, formeg o e i sdneros posicionai s &

i

geondtricos, sob a8 seguintss condigdes de procvessol tesperatura
1R QC; agitagio = &50 rpm;  tempo = 4 hmraa? +luxo de hidrogénio = 1
litroa/minuto concentragio de gatalisador = 1% pEsOQipaan. Foram
corparados ainde, guanto & carscteristicas de filtrabilidade.

Apdbs oa reagda, o bleo hidrogenade s filtrado foil arsarensdo a
wiﬂﬁﬁ snb atmosters de nitrogdnio.

Fatas condi ples toram  sscoibidas visando oyt e mad e

atividade, pies awupentsa  progporcionalimente com temperaturs, carga e
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catalizador e grau de agitagio  (ALLEN, 19781 COENERN, 12813, para
cospensar & Daixa taxa de reagio.,  sm degorréncia de  pressio de

trabalho.

02 AVALIACHRD BA INFLUBNTIA DAS CONDICHER DE FPROCESED

Foram realizadas hidrogenagbes & diferentes temperaturas,
conecentraghes de catalisador, +luxos de hidrogénio. graus de agitaclo e
tempos de reagas, para avaliar a dinfludnedisz destas varidvels de
grocessa na  atividade, selaetividade s {forsagio de  isteeros. 0
catalisadoyr usado nesta estaps ol selecionado dentre o sels 1
testados, de acvordo com o desenpenho Daseado nos  seguintes pardostros]
atividade, selstividade, filtrabilidede & formacdo de isGomsros.

0 dleo hidrogenado & flltrado fol arasrsensdo spoh atmosfers de

o
spitroogfnio & — 10 L.

3.2.5 DETERMINALDDES GLIIMICAR B FIBICAE DE MOMNITORAMENTO DO PROCESHO

£ DO OPROBUTH
F.2.58.10 Determinaeactbess na matiria-prisms

&)l Composigdn de &oidos ograxos  atvravies de oromatogratisa ghs—
Tiguidp, =m duss colunas anpacotadas)

- Sitak 100 {104 cianc propil siloxkano en chromosord W, com 4
o] o

merhy oy 1787, mantids & 1&0 O, com detector & injetor & J10 L

et

-~ BEGE {10 dietilenc glicol succinato es chromosorb #y, ocom 1,8
]
metros » 1787, mantids a 180 L, spguanto o detector & insieltor estavam
{:’ B
& I30 D, Esta caluna foi utilizads apenas para svaliagho do desempenho

dos catalisadores.
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f percentagesn de cada  Boido grauo +oi determinada por
normalivagdn das Breas, pelo use de integrador. A ddentificaglo fo
rezlirada  por conparacis dos tempos de retenydo dios picos  em relacio

208 padries, Dem comd, por Ccomparsac com 8 literatura.

O  dksteres meillicos para & cromatogratia gie-liguido foram
preperades de  scordo comn aetodologis proposta por HARTMAN & LAGD

{19735 .

£

frd Ietineros  Lrans 1snladios (expressn como metil glaidato) atuia

Intravermelho ~ M@todo a04T (1984, pbginas 3318 - 519,
) Indice de perimido - Metodo ADCE Cd -85 (1w%a9).

el Indice de icde e indice de iodo calownlado —~ Métodos 4008 Cd
in B (198%) s Tz 1o 8Y (198%), respesctivamenie.

g
g1 Indice de refrapgio s 40 O -~ Mbtode 8008 o 7 - 25 (1989,
3 Deterpinagio gspectrofoiondirice de Aridos gQraxog  conjugados
de ascordo ocom Método DBF DIV &{68) - 1984, wutilirzando como solvente

hedana previamente purificado por destilacl3o siaples.

i Detersinag o de fasforo com base es setodologls proposta
oo MHARTHON st alil (1985, com ag seguiniss modificagdbes: msansa de
amnpetra foi  aumentadas de 2,5 para § gramas & ne saponificagdo foram

ubilizados 2 sl de Hal S0G% (pfpl.

) Aridos granos liveraes — Petodo ADBCS Ca SHa 40 {1%8%:.
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i Valor de anisidinag 4ol determinado com base no mdbtodo DEF D Ul

ge (773~ 1984, O reagentes e solventes foram purificados, cond segued

- Feagente de anisidinag {p ~ metoxi anisidina) foi solubilizasdoe B ¥y
£ o
agua & 80 O, Filtrado em papel de Filtro., recristaslizado a 10 e
refiltrade para separar os oristals, gue apds isso foram sstocados por
2% horas em no dessecador com silica gel. (s cristais puros e secos

toran  armazenados em  frasco esCwro ns geladeirz e utilizados por um

periods mdnine de zels neses.

- impotanc uwtilizado como solvente de dilulcio das amostras $foi tratado
ocom  acido sulfdrico concentrado g deixado por 24 horas em contato,
co agitacio ooasional. A camada de doido foi trocada sucessivas vezes
at & auE permanscesse incolor. Em seguida delxou-ss o isoctann em
rontato com scluglo de permanganato G,1 N, por mais 24 horas. Separadas
a%  tases. © solvente fol lavado com doua  destilada, serco Com

a8l J8H 0 ¢ destilado.
4§ =2

~ Boido acktico glacial (1 litro) Foi purificadn com & gpramaz  de
permnanganato de potissio por 24 horaes. Apbs esse tespo, destilou-se &
secou-se com sulfato oe shodio anidro. Toda wvidraria wuitilizada nests

andlise fol lavads com solucHo sulforrdmica.

37 Unidade o matdéris voldtil - Método RBritish Btandard Methods

of iis and Fates BS.&B4 (1950},

113 Determinacidn de sabdes de acovdo com o sétodo AUCE o 17 7y
{1989, qgue detecta guanitidades acimse de 17 ppes de sabbes. 8 vidraria
gtitizada pasrs psse fim foi levada com solugio de dcidpo cloridricn

gdiluldo.
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G.2.5.2 Determinagifes no bleo hidrogenado

Dlec hidrogenado fol submetido &s  seguintes determinagbes:
composl G0 de hoidos graxost  determinacdn de isOmeros trans isolados?
indice de iodo & indice de iodo calculadnd indice de refragiot aoidos

granos  livees & COonjugadnsg.

Contehdo de gordurs stdids (SFD opu “Splid Fat  Content®  4$oi

geterminade com base no Método AUCS Cd 16 B1 (198%9), nas tenperaturas

o

de 10, 15, 20, 28, Z0 e Z5 O, com & seguints alteracln: as ambsiras
[m]

foram fundidas e condicionadas a 40 © por 20 minutos.  Em seguida,

<y
mantidas por 70 minutos & ¢ U e & partiv dal., em cadse temperatura de

leitwra, perazneceram M minutos pars atingir o souilibrio sdlido-
liguido. Comoc o eguipamento proporciong leituras dirFsta, fndn foram
necessarios c3loulos ou corregdss.

b T -4
P .

Determinagdies nas anostras pare sonitoramento do orocesso

Indice de iodo & indice de refragio

FLde B METODOS DE CRLCLHD
ToEeb.t Lilculo de seletividade linolénics -~ Mébtodo ADDS Tz i TR
{1598 .

o206 Ciiculo de seletividsade linoleica de acordo com  procediments
proprosto por ALLEN (1978, onde se destacsm a5 seguintes definiclss

importantes!

SR o= relagic de seletividade = B AR
s

we at
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wﬁ o

o= 8 - 8

& o
L= % ode CIBIY vis wis do dleo hidrogenado
Lo % ode CI812 cis cis da matéria-prima

o

2 o= L de CIHIOG do blen hidrogpenado

8 = % de Q1810 da astlria-prima
jasd

SeZeb. i Mariacko na composiclc de hoidos grauos

&0 Fedugdo de hoido linaidnico = LN
LM = 4 ode CIRIE na matéria-prima

o
L = % de CI18:13 no dles hidrogenado
t} Reduclo de acido linopleicn = | -
ol Humento de adcido estedrico = § -~
i Teor de CIi811 trans (DIMNATHER =t

LIEIEYY trans = [ ¥trang ~ (D182 ot to)

Ltrans = teor de isdmeros trans isolados
ot = gis trans

o= trans oils

t ot = frang Lrans

&5

- LN
o

alii, 1977)

2101803ty 1

peyw infravermelho



=y Teor gde Ci8:1 cis

A0iBrl gig = [ (HOI811Y ~ (401811 trans) 3

As  percentagens dos Acidos grados usadns nns chlculos  s30
baseados nos resuliados obtidos na cromatografia gasosa com a coluna

SILAR 100,

F.Z2.8.4 Chleuwle de atividade de acordo com 8.L0EN (15782,

Atividade = M 11/ tempo o reacdo
DI = {Indice de lodo da matéris-primal - {Ingdice de iodo do dleo

Hidrogenado?

ceieb.D  Isomerizscio especifica = 91 {(COENEN, 1976, 19817

i = ¥ trans / ZS 1%

E.R2.7 TERTE DE FILTRARILIDADE

Seguiy procedisento proposto por EL SHATTORY ot alii {1960},
com  as  seguintes sodificagfes: 500 ol de dleo foram  aguecidos  soh
agitascio atd 90 &Cg adicionou—se 5 gramas de catalisador 2 2% de celite

g mantidos ainda sob agitagao por 10 minutos. Filtrou-se &  vacouo,

contando-se o btenpo necessdrio para se Filtrar 450 mi.
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4.l AvaLIALRD DO DESEMPENHD DE CATALIGADORES COMERCIGIS DE nIDUEL

£ dezsmpenho dos catalisadores de nioguel $oi comparado na

Bideogenagdo do Sl de s0jis, nas seguintss condigdes: temperaturs de
o

180 % concentracio de cataslisador e 1,90%. OLig ol ot o =3 S Yur pEn 7

aprovimadamente &  O,.22% de nlguslid  tempo de reacio de 240¢ minutos e

grau ge agitaciEe de &850 rpm., gue & e velocidade mtime oferescids pslo

agitedor asroplado & unidade de hidrogenagio.

4,301 AYALIATED  DOS  INTERFERENTES DE PROCESBD  INTRODUIIDOE PELA

METERT &—-FRIMS

filen brangueado & narmalmente & matEria-prima pDara a
hidvrogenac3n (MOLINTS, 19805 PFURT, 19803 GaRIpay, (981: AOCE 1989,
mas  bestes prejiiminares demonstraram a diticuldade de s obler
ampmatras oom o mezns estado owxidativo as longo de eupsrigncia,  ainds
pus usando o messn Sleo branguesdo como sat@ria-prima. O padrdo de
ouidas@c =ugerido poe PURI (19800 de indice de perdxide menor gue 10
meglko,., era dificil de se atingir cos wm oleo t¥oc susceptivel guanto
o brangusstdn. A fim de se wusar  ums oat@ria-priss mais  honROQENEH.
vigando obter resultados mais reprodutiveis, optou-se pelo uso do Hlen
desodorizadn, Dnde s valoeres de {Tndice de peroxido oscilaram entre

GLTF0 s P10 meaiig., enguanto o valor de anisidins variou de 2,44 &

o

B0 e o ovalow de totoy entre 4,17 3 12,39 (Tebels 113, 0 catalisagor F
fmi o usado na hidrogsnasdo de Slec np plor estado owidativo, w0 8838,

st matiria-prims possuls malor guantidade de produtos provenientes da
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Tabela 11 . Estade de oxidacas da materis-prise utilizadse na

Bidrogenacad com diferentes catalisadores

: Indige Peronido Balow Yalor
Catalisador o

{mpg/Heg. Bniziding Totox
] #,53 2,494 4,38
B 8,78 oA i g 4,17
< 1,78 2,67 9 ¥
B 1.94 4.68 g.,48
E Z.81 =.08 b.62
F 2,13 B.13 12,39

* Unlor Totox = 2 » Indice peroxide & valor anisidins

Tabela 17. Presenca e venenss npa mafteria-prima utilizada na

hidrogenacar ok giferenites catalisadores

Laboes Hmidade Fesforo
Catalisador .
{ppm oleate sediod {93 £ pped

é 15 #8494 2 .6h
B 15 #.817 B,26
[ 15 #.814 3,82
B is &B.,.837 5,88
E 1% @.838 4,388
¥ 5 2. 824 4,58
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cpidacts, sas ainds, dentro do limiie recomenrdado por PURT (39E0) .

Ma matbria-prims utilizads, nao toram observados teores adins
die 1% ppm de sabies {esxpresso como oleato de  sbhdiod ftabeala 12 3,
ficango abaixg dos limites recomendados por MOUNTS (19580, GARIBAY

P1TELy e AODS C1WEYY, de 25, 20 ¢ 20 ppm, respectivamente.

0 teor de umidade 8 omat&ria voldtil da satbris-prise varion de
G.018 s 0,044%  dtabela 1¥ ), com valores maiores para os  testss
utilirando o catalisadorss A, D e E, mas aindsa abaixo do limite de

G, 1% de unidade recomendaco por PLRT (1980) .,

5

{1 contendo de fosfatidios, spresso ooms Fostoro, pressnte
ra matéria-prima (tabela 12 ', variou de 2,66 & B,2% ppm, sendo  Que O
maior  wvalor  foi esncontrado para o teste com catalineador B, Assis,
appnas & matdvria-prias utilizaeda na hidrogernacdo com © catalisador &

o

setava dentro do limite recomsndado pela ADCE (1%8%), que & de F.33 pom

Ootenr  de  koidos graxos liwvees  presentes na  sat@risc-prioe
frabela 13 ) warios de 0.044 a O,097%, poritanto, dentro do limite
roronendads  por FURI (19B0) & pele ACCE (1989 de 0,14, sendo gque 08
sz crmes valores foram encontrados para s osat®Bcla-prima s testss Com

ow catalisadores I s B

Ernouarto oue, o beor  de hoidos grasos livewss rier produto
richropenads varipun  de 0,077 & 0, 161%, onde, a maior FOrmsgso i3

com catalisadores B e £ {(Tabela 137, Segundo

1
iy
i
'-?—
it
I

phissrvads  nos
Ganiany CIFRLY s umidads presente i matiris-prims  provocs hddrddies

A trigliceridios & altas temperaluwras, aumentands o teor de Acidos
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Tabela 13X, Teor de acides graxos livees (%) LeMPREESh THND
acide eleico) dz wmasteria-prisa e produto hidrogenadn
cow warioss gatalisadeores

Catalisador materia-prisa produte hidrogenado
f 8,864 #.895
B @, 849y B.08%7
M B,847 8. 828
B &, 897 2,121
E &,885 B.361
¥ &, 8436 g.a%s

Tabela 14 . Tewmpe de filtracap para 0f gatalisadores nas
condicors do teste de Filtrabilidads

A w3
Fempo Yiltracan

Catalizadar .
{minutos)

f &, 25
] 4,508
C i .88
B & .98
E 4,88
F £,58

%3 ~ wolume filteado =~ 458 ml.
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grawoe livees, uEr sdo indessidvels, nois  atuasm  ComD vensno  de

catalisador. Mo foi ohservada gorrelag#o entre o conteddo de umidade
stabaela 312 Yo oa formagdo de dcidos graxos livees,  §i&% gue o maliores

valorees de usmidade da matéris—prima, REe implicaran 85 ma1or Formagdo

s meEmDs.

O teores de unidsde, ssbdes, 3cidos grados liveres e Indice de
perdnido estavam  abaixo dos valores miimos  recomsndedos  poy MOUNTS
(1580, PURI CI9E0) ., BHSRIBAY  (I9B1) e 4008 (17EY).  Erntretanio,. o
contepddo de  fosforo esteve abaino do recosmsndadso apenass na o matérias

prrima  do teste com catalisasdor &. Todos ssess  contasinantes sshavan

pressntes 0o Sles as mesps Dempo e influsnciando o dessopsnbo do
catalilsaddor. mas & erxbtensEn deesa intiudnela  depesnde mpiter oo

ratazlisanor. JE&  cue OTTESEN & JENMSEN (I9B0) demornetyrsaram o | T S -
fosfatidios atelan soveranente & ssletividade ol catallsador,

srtretants, o maitor conteldo de fosforo fol encontrado na setdris-priss

g ftesbte com  catalizador B, cpagr i entanto alcangou valor  de
seletividans  supsrior & #y e Foio o whilizads na hidrogenagdo da

mEtérisa-prima com o asnor teor de fdsforo.

4.1.% MO I TORAMENTD DD FROCESSD DE MIDROEBENACAD
& aopmpanhanente  do processo  de hidrogensgo @i =2 b

experimento  fol realizado sbtraves da retivads de anostras an longs  da

i

reapdo. nas quasis foram determinados os indices de iode e de refragio.

i
i

Gtravés das izbelas 15, i 1 g fiogwra 14, verifiga-se

K

g oe valores de Indice de refracio (IR e de ipdol{ill, como sra

pravisivel, decresceram om0 decorrer ds  reagsoe  de highrogensoio.
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Tabela 153, Yarimcae o indice de iodp p refracac doranie a

hidrogenacans cowm catalisadores & & B

tenpo Catalisador Catalisador
rERCAD L] B
{minutos? i3 IR Ii IR
zerg (MP) 12%.34 1.4728 128.78 1.,472%

&8 124,38 1.471%9 124,84 1.4718

k'l 128,81 1,@?15 T18,83 i.4714
128 115,82 1.4711 115,85 i.4768
158 113,86 1.478% 111,71 1.,47@s
irae {3 i3 18%,2% 1.4788
218 186,88 1.4781 186,33 3., 4695
248 (HIb) 181.45 1.8695 181,34 i,4687
C.H. B8.99 8,97

I ~ Indice de Iodo

IR ~ Indice de refracan

MP - materia-prina

HIP - hidrogesnads

i - ¥} — dado perdido

C.HE. ~ ppefiviente de corvelacas snizre indice de iode e refracas

ORE: Legendas: validas para as tabelas 15, 16 ¢ 17
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Tabela 16, VPariacar do indice de iodo e refracac Jderanite
2 hidrogenacan oomM eata}igaﬁﬂrﬁs L & B

teupo Catalisador Catalisador
rRatan o B
{minutos) ¥ IR £ in
zera ©HPEY 129.77 1.47228 138.63 1.,471%

&3 122,76 1.4713 125 .87 1.4¥1%

a8 128,29 1.4718 124,42 1.4754
128 117,44 1,4787 119,92 1.,478%
i%8 iig4.g2 11,4784 115,99 1.4787
igg 11 .38 1.,494781 114,58 :.4782
Z1iE 189,82 1.4697 113 .67 1.4697
248 {HID 185 .68 1.4694 180 .88 14595
C.R. ].9% .98

Tabela 17Y. Cariacas do indics de icode & refracap durante =

hideogenacas cow catalisadores E 2 ¥

tERpo Catalisador Latalizador
PRRE ARG E ¥
ininutos) ii iR i3 iR
zers {(HP? 131,28 1.,4722 138,80 1.9721

£8 jzg . 43 1.8719 12% .27 }.4715

a8 124,435 1.471% 115.36 1.4718
128 119.8%9 1.4721 13,18 i,.4785
158 118,35 1.,472%1 187,83 1.469%
bR 3% 132,95 11,4724 184,38 1.8695
2318 188,41 1.,4%22 181,76 1.86%2
248 {HIDY 186 .24 i.qv24 S&,.13 1.96835

ﬂwﬁx e 9;35
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Figura 14. Yariacae So indiecs de iode durante hidrogenacan
coM giverses catalisaderes
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o

7 fdose  excecss ooorrsy com o catalissdor B, oorade o IR fteve  um
coepartaments diwverso, devido ao btepr de  Boidos  granos  coniugadas
totaiz surpresndentemente aelto de 14,234 (Tabela 23, geradeo durante @
rEeagiEc com estes catalisarddor, aumeniando os valores esporados Dars o

TR,

.
it

TooaE poncords oom O reportado por FORMO 197%).

0 fndice de iode de mat@ria-prime varioun de 129,354 a 131,020,
dentro da faixe de identidade para &len de soja definida pelo Loy
Bilimentarius (1578233 srguanto o Indice de refragdo varioug de 1,471% a
1.473248, situando-sg  agims do  esperadso pelo reterido Codes, gue

gxplicita walovres de 11,4660 8 1.47350.

g 0T1 dos produtos Bidrogenedos variow de 98,175 a 108,89, sendo
nue o menor indices foi atingido pelo catalissdo P enoueanto o I®

mituchi-we  snire 1,468% & 1,44%2 (Tabelas 15, 1& 2 173,

Fara fins comparativos, seria madls apropriado se  todos é%
gaperimenteos fossen conduzidos ats um mesma vaior prége-sstabelecido de
inclice e iodo, mes seris prontaments ddentificado, cone & corvente no
provesso industrial, pelo indice de refragdo. Rpesar da alta correlagcion
ertre sseps dole indicoess, de 0,995 O,.9FF 0,995 0,98 e 0. %H, para os
ratalisaderes &, B, O. D e F, respectivasente {(Tabelas 15, 16 & 17},
ae cstalissdores groporclonaran difsrentes produtos,. Que por osae YET
mwiliiam difersntes valeres de 11 para o mgesmo valor de IR, dificuliands
a  escolha do pants final de processo.  Assise sendo, o tespo de reagdo

fri secoihido como limite da extensdo de cade Blidrogsnagan.

.13 COMPOSICATD DE ADIDDS GRAXOE EM COLUNS  SILAR 100
% cromatogratia gasoss  dos  dateres setllicos em eoduns
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egpnarobada DILAR 100 da matéris-prime {(Tabelas 18, 1% & 201 revelou
commposi£an  de aoidos gracos dentro des faixas reportades por ERICKEON

CEWIIY .

Guanto ans resul btados dos progutos hidrogensdos,  nE0 houve
separacde dos lsdmeros geomndtricos e posicionais do L1811, gue eluiram
comn wn pico Gnico. Entre os Roidos grasios CIENY & QIEIZ cis cis, pré-
primtentes na  meatdriscoprims, surgiras dols pioos  intsresdl rios que
tewam  identificados por COMNACHER =t alii 419771, LCONACHER & IYENDAR
(1GTREY e DITTMAR =t z1ii (1978), como DI8:12 9,12 trans  trans e O
gzonuinte  ocomn OIBIE 9, 1% pis trans ou trans ols.  Nas  condlctes
da andlize o 800 e DIEIE sluiram  separadamsnte,  contudo, seds

intormeagin sobre & configuracdo das duplas ligacbes do triinsatursdo.

Com s Bidrogenacio  houve redugio nos teores de DI85 e L1804,
auments e DIECL @ 1800 2 com  producEo  de istmeros posicionsis
geondtricos. Os tepres de UIBIZ trans trans, C©OBO & apresantads nas
tabelasn 18, 19 & 20, variow de 1,07 & 1.77%, n#o tendn sido detectados
nos produtos hideogensdos obbidos nos testes Com catslisagores T, D ®
£, enguento o D812 cis trans ow brans cls variou de 1,593 & 2,%¥2%,

setandn presente em todos ps produtos hideogenados.

Domn n3n hoove separagdo oromatogrdfics dos isbmeros ois &
trane do DIRIY. os teores desses Bltimos foran caloulsdos alisndo-se 0%
rosul tados  da  oromatogrsdis gasosa € da espectrofotomelria de  intrs
vermnalho. e acordo com CONADHER &t alil {19770, o© tear de btrans totals
ohtido por  esta  Lliima tdondica & um somatlric de  conteibuigso dow

Cifr 1l trane e dps dienbicns con duplas iscladas, U Teor de CIBI1 ftrans

g0



Tabela 18. Conmpesicar de acides grados por cromatogerafia gasoss eom
cpluna SILGR 180 para a8 materia-peisz (HF)} o profuto
hidrogenado {HID) cox canimlisadores & ¢ B

ficido Catalisador Catalicador
e a3 e #f H

£¥3 HEP HID HyP Hin
C 16:8 11 .34 11.86 11 .41 131,39
£ 1B: 8@ .88 & .85 3,63 5,27
< iB:d 24 .31 47,86 23 .85 48, TR
€ 18:2 ¢ t - 1,44 - 1.B7
€ 18:Z2 o 7t © - 1.53 - 1,78
¢ 182 ¢ ¢ 53,38 2% ,49 $%.18 29 .,4%
T 28 1.88 8,48 B.6% 8,47
€ 18:3 % .08 1,49 3,96 1.1&
n ident - 1.28 - #.66

EE")
C 1g:1 cisg 19,99 2% .24 ig,.78 35 .92
AT

£ i#:4 trans ], .52 11,82 3 .47 12,78
n igent - nee identificado

wao detectade

= trans irans

= oisg trans

trans ois

= iz wis

= waleree estimados pave LI18:1 ois & trans pele uso de

R BT
£ 0O e o
!

teepicas cowhinadas ds pspecitrod . de Infra vermelbs

B Crom., Gasesa

O8%: Legendas witilicadas nas tabelas 18, 19 o 2B



Tabhela 1%. fopposicag de moidos graxes por cromatogratia gassoss
em opluna BILAR 180, da materis-prisa e produio

hidrogenado cow catalisadores ¢ b

ficide Catalissdor Catalizador
HP RO L j&;

{%3 M HID P HIL
¢ 16:8 11,31 1% .48 11.28 i1.2%
£ 168 .59 4.83 2. 6% 4,931
€ 1g:1 23.16 B4, 28 22, 2% #3,98
€ oig:2 t t - - - -
€ iB:2 ¢ ¥t ¢ - i.86 - 2.2
C i8:2 ¢ © 95 .16 34,54 5% .87 23,74
C Z2ZB:8 8,78 8,46 w.77 8,58
£ 18:3 &, 87 1,67 .82 1,65
n ideat - 8. &4 — 1.8%

o .
£ iIB:) pis 1%, .22 IE.22 1%2.%1 32,73
Fut
£ i8:1 trans .94 13,498 3,78 11,25

Tahela Z28. Cowposicad de acidoes graxes por cromatogeralia gasoss
ex coluna SILAR 18 €, da materia-—prima ¢ produte
hidrpgenade sowm catalicadoress £ » F

ficidn Catalisador Cotalisador
HeaNe E ¥

L3 NP HID Mp HID
C 16:8 11 .88 11.54 11,88 11,324
¢ 188 .21 4,29 3,85 e P
£ 181 28,77 38 .48 A A T 45 .88
¢ O1gE:2 ¢ t - - - 1.7
€ I6:Z% ¢ £t © - 2,92 - 1.72
C 18:2 ¢ 54,546 24, .59 oL P 27 .88
L 2R 8 1,85 #,74 @.9%5 82,08
¢ IB:3 £ .38 #.73 6,15 1.31
n ident - 16,71 e 1,43

3
€ 1B:1 ois ig.%8 §# 19,38 3% .82
o

7 i8:3% trans 2,87 - 32.26 2,86

BE = dade nao calpulade devide 3 nae realizacan na analise ge

infra versapihs cew esta awmpsira
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rabrulado  dos produtos hidrogenados variou  de .86 & 15.90% iTabe!l as

-t o

18, 1% & Z0%.

fAphe o ploo de U183, apareceras ainds dols ou tres ploos, gQue
nEn existias inicialeente na matdrisaprimsa 8 QUE NED DUOsran  ser
identificados,.  Domo se  trate de uns coluns oom fase  estacion®ria
attamente  polar, metos Altimos poderiam ser Adcidos granos com duplas

coniugadas o aruasladas.

Mo piooes néo identificados ficaram ne faixs de 0,04 3 1.45%
s progutps hidrogenados Com o8 cetalisadores &, B, C, U e F, enguanto
gue pare £ oo walor fai de 16,710 {Tapalas 18, 1% & Z0r. Coso o teor de
romiugadns totsis  {tabela 200 peara o produlo fidrogenads com ssie
catalisador $oi  de 146,273%, esziste uma indicegdoc de que sastes pioos

poder i am ser realaente de acidos Qrados COm duplas conjugadas.

4.1.4 COMPOSICHD DE ACIDOS GRAXOE EM COLUNS DEGS

sy teprtativa de  determinar o niwmero  de  duplas ligagbes

prazentes graxos ndc identificados, uspu-se ainds, &
tErnica o cromatografia gascss em coluns  DEES, pars o produios
nidrogenados.  Come  ssta coluna nEc possul & pesns Capacidade de
separacdo de dshmaros gedmdtricos & mesicionais gus a ooluns HIiLaR L0
COHBEIBTIE,  19HS:  soperavacsge gue independentessnte das poniobes  das

ingaturacfes ¢ da configuracdo das MESMAD, OO ERES SEDAarard o ARenas

pelon mlmers de carbonos e de guplas igaglies.

fe resultados de crosstografia gasoss  em coluns DREES el d
spresepntados na Labela =1 . NEo ororrel Separacdo entrse N lsOneros

gecnRiricos & pOEIlCionais, COmo também entre C2010 e CIEIE. Comparando-
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Tabela 21 . (Cowmpesicas de acides graxes (¥} por cromalografia gasosa
en coluna BEGE o produte hidrogenade cnw varios
catalicadores

firide Catalisaidor

graxe (X3 & B C 1 E
¢ 16:9 11.48 11,39 11.3% 11,36 11,95
C iB:® D, TF ¥.,38 %,83 4.83 4,22
£ I8:1 47 . 63 48 .68 44.14 44,56 39.3%
C i8:2 34,83 31,78 37,13 33,66 Z8 .68
¢ 18:3726:¢ 2,77 2,39 1.88 3,13 T.73
i fdent B.17 8,353 B.43 @,46 T.82
n ident — npas idepntificade

Tabelas ZZ. Tepr de izomeres trans {43 ds wmateria-prims (HP2
e produte hidrogenade (HIBY & icomerizacon especifica
1%:i2 pare diferentes oatalizaderes
g3 5%

Catalisador P Hip o
£1% caley 1311 Mi jgsd
(4] 4,52 16,23 &,57 82,58
B 4,47 16,78 &,56 8,57
o 3.%8 15,84 8%.62 B.66
4 3.78 iz,»? B,.>4 B.64
) 2,87 i # 3 { # 2 { % 3
¥ F. 20 15,48 a8.47 8.47

£ ¥ Y amsstra com teor fde ponjugadoes maior gues o recomendads

para gue o metode possa ser aplicado

£i = €% Trans HIDIS [ {17 Py — {31} HIDB }
11 eals ~ indice g ipdo calculade
il Higes — indice dp icdo pem selucan de Hils

84



ze 0B resulitados gbtidos entre essas duas golunass, fhiase ndo hiouve
difterengas entre os teorss de Cis10,  Cig:o, {1811 e CiR:Z.  Mas sinds
exiztiam picos apds o L2000 8 TIYIS,  mes com valores sntre G,17 &
FLES%, nEo sendo possivel assim detersinse o nlmero  de  insalwraghes
presentes DOE MSsmoR. @ separacdo obhitids por esta coluna foi agudnm das
wrpartativas @ lamentavelsmente ndo tol possivel obter o reswultados

nara 0 catelisador .
405,59 FROMEROS THRANG

£ teor ol lsfwperos  brans Teolados daeterminatios alul
intravermeiho  ds matbris-prims vartow de 3,26 & 4,804, o gue conocords
con ouwbros dacdos reportados por RESY & CARR {(198%F 2 HORGHAKW Chemis Hv.

1178%, by, B ainda, oz isores pressntes nos produtos hidrogenados

variaram de 12,97 a 16,70 % {Tabela Z27.

Bahendo-se aue & incideéncis deszes isfdasros varia com o indice
de iodeo atingido ns hidrogenagdo, COENEN (1974, 1781 definiu assim, &
fuspmeriracsdn  espeoifics (Bid, como  um paramsetro adeguado pars se

estannlecer &% caracteristicas de isomsrizacin de cada catslisador.

Foram calculsdos dois valores de 5i, wtilizande-se o 11 peio

m@tods ouimicn 471 - Hissd) & o calouiado (11 - caloci, de avordo com &
compoal L8 de  hoidos graxos em ocoluna BILaR 10 O, s estdo

~resentardos pa tabels P72, Fol observeda peguena diferengs entre os

o

valeres de 851 411 caloy & 81 {13 Wijis) para os ceialisadores &, B, L &
B, o bime diferencs maior fol obssrvads pars o D odevicla as ol Ferengss

wrvby e s valorss e 11, O mernnr wvaloe de D4 ol obbtido com cabtalilsasdor

. irdicando gue esle possud menor capacidads  de imoner i ag o
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geomdirice que % demais. Por oubtre lado D e O apresentarad o8 malores

vlores desss pardmstro,

Foara o produte obtido com catalisador £, cpagr possui bteor  de
conjugados totais de 16,2534 (Tabela 2% ), o mdtodo de determinacin de
isgmeros trans por infravermelbho néo pode ssr aplicado, 14 gue o messn
limita 2 presencas desses Cconjugados em menos de 5%, O espectro  de
infraverselho deste produto, an combrzrio dos demsis, resulton so dois
ploocs o bandas, ao invde de um apsnas, ns regido de 10 0&s 11 Pm

Figuras 135 & 156 ).

4.1, 4 ACIDOES GRAXGS CONIUGRDOS

& tabela 27 apresenta o teor de  EBoidos  graxos  conjupados
totais, gue variow de 0,52 & G, 634 para & matéris-prima 2 de 1,598 a
T.84%,, para os produtos hidrogenados com catallizssdores 6, B, O, b e F,
prropsants gus para B, o valor snoontrado foi ode 16,234, Este catalissdor
poessul alts atiwvidade de frans isomsrizacdo nominal, oue nas condigies

do enperiaento, promovew formagd@o de conjugsdos,

Comparando-ze o teorss dos dienos & trisnos  coniugados e
matdria-prima emn relagdfo aos produtos tidrogenados, observa-se o
aumento do conteldo de dienos conjupados £ reEducio dos trienos,

oropssan Teits an cataslisador £, onds anbos aumentaram {Tabsla Z37.

# CconiugRoBo nEdo & oums Caractwristics dos  cstalissdores  de
nigusl  HORITALA et alii, 1970}, tendo sido constatada spenas  poy
PREHERIEE st alil (1979} & ILSEMANN 5 MUEHERJIEE (1978). na bidrogenagdo

continua de &leo de Bais.
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Tabela 23. BRoifns graxos condugadoes totais 44 8o materia-prima {(EP2

g progute hidrogenado {HID) com varios catalisadores

. couprinentos de opnda {(nn) Total
catalisador
232 2hB 271,55 L%
a HE 8,582 8,828 B,Bél 2.38
HID 1.9588 B.825 B.831 1,84
R HP 8.474 2,837 g, 844 #,55
HID 1,524 4.8249 2,827 1.58
c HE 8,493 8.,83% g.846 B.58
HIp 1.678 8, 827 5,833 1,73
B MP B,532 8. B4z &,Ba7 .62
HID 1,788 8. .G28 @834 1.84
E HP &,%32 8,842 g,8492 8.0
HID 15,268 8,485 @,543 i6,23
¥ Wy @8,472 @.823 8,826 2.52
HID 1.739 8,821 3,826 1.7%9

GBS BPiepes condugador absorven om 232 nm, acido ¥ pipestearics om

268 £ o acide @ eloestearice em 271,35 nm

Total = [ ¥ 232 + (x Z268) + {¥ 271,523

Tabela 24. Conteude de gerduras selida (¥ a diversas tempegraturas,

do proefuts hidrogenade com varios cataiisadores

i
Temperatura { (99

catalisader i 1% 28 e 38 33
2] ig.82 E,.31 w.88 3,54 1.83 B.g8
B i@.17 8.23 4,84 2.63 i.2% 8.58
C 6,73 4,86 %,85 1.65 #,71 B.48
B &, 42 4.87 2,94 1,68 a8.,74 8,42
E ig.1 4 7.83 .63 1.82 8,61 B8B83
F i4 .38 11,37 7,38 4.17 Z,11 @,2%
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4.1.7 CONTEUD DE GORDIRG SOLIDA

0 contetdo de gordura sblids (8FC) determinade através  de
ressdnintis magndtica nucleasr possibilita estabelecer o0 comportamento
terpmico dos diversos produtos hidrogenados, comn apresentads na tabela

¥% e figura 17.

Fela figura L7 veritica-s2 gue ag Curvas de SFC  wversus
teaperatura  dos produtos hidrogenados com os catalisadores D e LI
possulam comportamento semelhante, que apessar dos diferentes valores
g indice de iodo, possuisgs valores similares de seletividade & de

corposi oo de adoidos prasns.

8 mesmo ouwrrendo com as curvas dos progetos hidrogenados com
e B, gue tambem possulam comportasentoc zemslhante, apesar da
seletividade supsrior do catalisador R, gue rasulicou ss menor formagio
dee gstedrico, & um mesen valor de 11 (Tabela 24). Entretanto, nXo sd
doidos  grangs éaturadma = L1811 com dupla ligagdo trans isoladas,
RS tambes os polinsatuwados com duplas trans isoladas e conjugadas,
geragdos gdurante s reagdo de hidrogenagio, contribuiram para o aumento

do SFC (BAILEY, 19507,

FRessim, @em Wltima instancia, o gue determina o HFD & &
distribul gie dos  boidos graxos nos  frigliceridios, B BRiR, &
spletividade trigliceridics.

!
b wvalor de BFC & 10 C para o produto hidrogenado com

ratalisador B fol semelhante & £ & B, comp resultadeo do contebdo  de
gridos  graxos com duplas de configuragdo brans conjugsdas  ow ndo,

garados durante & mddrogesnagdo (Tabelas 20, 25 e 24, Contudo, a curva
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de BFC do produto hidrogenado com catalisador £ apresentou gquedsa mais
abrupta em relagdo & esses dois Oltimos, sendo o comportamsnto esperadp
D& 8 gorduras  Midrogenadas com catalisadores gue DoESUen aita
ceaparidade de trans iszomerizagdo (Tabela 24 g figura 17 ) (COENEN, 19763
BEDEMAONN, 19EI),

o
0 menor  valor de SFC & 35 0 o1 atingido pelo catalisador £,

devida & menor formagic de Acido estelrico em relaglo aons  demais
{Tabela 2463, sendo o esperago para gsse tipo de catalisador onde a
seletividade & &lits (COENENM, 1974). fAszsim, o SFC provimo & Ltemperatura
o corpo aprodima-se de zero, que @ desejldvel em margarinas (BARIRAY,
1981,

O proguto hidrogenado com catalisador F oapresentou o smaior BFD
& 3@66 (Tabela 24), em relacio aons denals, contudo. & um aennr indice

de iodo.

Comparagdes mals precisas entre s catalisadores  devem  seye
regalizadas nuw mesmo  Indice de iodeo Final. J8 gue ndEo & possivel
predizer o comportamento t&@&rnico de cade produtc se os catalisadores

forem wiilizados atd o mesmo indice de iogdo atingido por P

4.1.8 TESTE DE FILTRARILIDADE

A Tabela 14 apresenta o tanpo de filtragdo reguerido para cads
catalisador, nas condigies do teste de filtrabilidade. O saior tempo de
filtragdo +oil atingido pelo cestalissdor €, csernda de 2 a & verss saior
gue o8 demaisy A e I tiveram Lempos semelhantes, sendo guse o ness
ooorreu oo B e B, 0O catalisador F oaobteve o menor Lenpo necessidrio para

Filtragio.
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Mad or temnpo de +iltragdo B inconvenisnte na pratica
irdustrial, j& que nos Flltros prensa, oue s3o muito utilizados, o #leo
fioa am contsto direto com ar & altas temperatuwra, provocande oxidagio

8 ainds, ocupsnde o sguipamento per um tempo  excessivamente longo.

Lomo todos os catelissdores testados foram produridos pelo
metodo  de reducio sera, N0 soriam ssperados prablemnas de entupinmento
dos filtros com particulas coloidais, COIMUNE B ratalisadores

produridos por redugdo domids (ALLEN, 1978).

Entretanto, gquando cosparado com  os demais, o0 gmps de
filtragdo do catalisador © fol excessive. Isto, provavelmente devido ao
sl peguena tasanho de particula, o gual implicaria em alte atividede =
salatividads, g srordic com BECKAMNN  (198%). Mas isto ndo  $oi
ohservado, & que o mesnd apresentou atividade menors gue F, & & R,
zendn semelhante a0 D, £ ainda, sus seletividade nlo foi maior e o5

demails (tabelss 28 ¢ 264 5.

O menor tempo de filtrag3o para F, dmplicaria por outro lado,
de  acordo com o mesno sulor, emn balza atividade & seletividade. Mas
este catalisador se mostrow gals ativeo 2 com seletividads comnparavel

SOE CBEMmEal 5.

Frovavelnents cads catalisador tem uma faixa de tamanhs  de
particuls, sendo gue agueles com  grande proporgdo  de particulas
menores,  resultard es seior tempo de filtragdo,  snguanto QUi , o0
grande  proporgdc de particulas malores, em filtragdo réapida.  ALLEN
(1%978) e PATTERBON (19BI3) reportaram ainda, & guestdo de durabilidade o

resisténcia mecdnicsa, 14 gue o cstalisador submetido d agitagic por



iongo tempo, pode reduzir o tamanho de particula.

MEo 80 o0 tamanho de particula influencia a seletividade e
atividade, como também, indmeros fatores gque conjuntamentes determinam
a micyrosstruators da particuls, tevando assis, # diferencaz de

deserpento de cada catalisador (DAFLER, 1977:.
4.1.9 ATIVIDADE

A tabela 28 apresents valores de 11 e atividade dos difsrentes
catalisadores utilizados. Conforae sxplicita o método Cd ib @7 (1989,
11 com snlugfic de Wijs 417 HWijs), ndo se aplica & sistemnas conjugsados.
0TI caloulsde (I calo! foi baseado nos dados de cromatografia gasosa
gm  SILAR 1400, excluindo-se os plcos finals nE&o ldentificados, ogus
gtingiram valores madximos de J%, com axucegdo do catalisador E, gue foi

de 1&,71% itabela 203,

Fequencs  desvios Foram observados, ocomparando-se osses  dois
indices & a atividede., para os catalisadores 4, B, C e F. Para D
exigtiuv wums diferengs malior para o produto hildrogesnado, devido aosn

diferentes wvalores de {1 Wijs & I calo.

& maior discrépancia entre ssses dols Iindicps ooorredn para o
produts hidrogenado con catalizsador £ (tabels J8 ) devendo-se an alio
alto teor de conjugados gerado por este Gltimo (tabelas 230, gue
influgncia o 11 Wijss,., E ainda, o teogr de 16,714 de dcidos graxos ndo
tgentificados {(Tabela 207, oue ndo foras copsiderados no I calo.
Conssguentements, - o8 caloulos de atividaede para o mnesmo, foram

considerados cong duvidosos.

a catalisador Fooatingiu a2 wmaior readucio de iy, B



Tabels Z25%. UValores de indice de indo da materia-prisma
g produts hidrogenades £ atividade dos
diferentes catalizadores utilizades

1 HiJgs 11 MiJgs I} Cale X1 Cale o 131/% FREIAt

eat.
Hp HiD P HID Hi e ocnle
% 129 .34 181,45 128,92 188,.5% 6,57 7.88
B 138,78 181,343 131,82 188,93 7,34 T 58
L 122,77 185 .68 131,33 186,12 &, 82 5,38
B 138,63 188,86 131 .,8% 185 29 %, 46 &, 4%
E 131.28 186,24 138,85 B2 &5 &, 243 1Z.85
¥ 138,856 BE.13 138,86 a8 .27 7,98 T.95%
11 Hijes = indice de indoe pelo netods guimicn cow zolucao S Wi s
1! eale - indice de iode calounlado
t = tenpe de veacss de 4 horas

£% 139 = atividade dp catalisador
% I = 3! materig-prima —~ 11 predutes bidrogenade
HE - saterdis-prisa

HID = predute hidrogenads
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conssguentemente, malor atividade, seguido por B, &, C e D {tabela 255,

4.1.140 SELETIVIDADE

Os ciliculos de variagdo na composiedo de heidos grasos foram
heseados nons  resultados obtidos pela cromatografis gasoss em coluna

SILaR 100,

A redurdo no teor de TIBIT ficou entre 4,374 a 4,40% para o=
me testes com catalisadores 6, P e U 2 entre 4,804 a 4,847 para B e F.
3 walor de 3,68% para o cataligador B foi  provavelmente devido &

ismomErizards e ndo & reduglo propriaments dito (Tabela 263,

A reducio de D112 cis cis Ficouw entre 20,302 a €7,600, para O
catalisadores A, B, £, D, & F. 0 valor de 22,971 para o catalisador B

Frl devido & isomerizasdo 2 ndo 4 redugdo.

0 aumentin no contsndo de estedrico., ficow entre 0,08 & Z,17%.
sendon o menar valor referente ao E, que & comrents cor O espErado para
enzg tipo de catalisador, onde os valores de ssletividade sao alios & 8

atividade & baixas (CDEMEN, 19743 BECKEMAMNN, 1983).

£ maic reduglo de Aoide linoléniceo impitca en malor
selptividade linolénics sngquanto, o senor sucento de estelrico eshtas
ralacionado com paior seletividade lingleica (ALBRIGHT, 1946357 ALLEN,

1578, 1981,

Entretanto, a wvariagio da composigao de  hoidos grazos,
a selaebividades & isomerizacio depsnder do indices de iodo atingido ne
hidrogenag o (BLBRIGHT, 19EFY,  Assim, as maiores redugles de 01817 e

CigeT  m sumento  de sstelricp serdo obtidos tembim, Ccom as malores
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Tabela 26.

ariacap da

CORPOSICAD

ile

acidos

spletividades Jinolenices ¢ lincleics

oow varies patalisadepes

graxdos

A3

B

na hidrogenacae

Reduyoat Reducag fivmento iz
cat. . 5% SLN
M i prtearico Hi.i=

# 3,39 23 .89 2.17 28 .62 1.8 161,45
8 a.58 25 .61 .64 £8 .34 2.1 181,34
o 4,48 28 .22 i.24% 2% ,96 2.5 185,68
D 4 _37 21.33 i.26 2R, 74 2,8 188 .88
E 3,68 29 .97 2,88 GBE 2.5 1846 .24
¥ &, 84 27 &8 z.18 24 87 1.8 BE.13

refducan LE

veducans L

SELH

5L

IT Higs

H

reducas linolenicn (%2

[{LM wateria-primad

reducar linosleico (%)

141 materia-prisad

seiotividade linclenica

spletftividade lincleica

Indice dr iodo pele metodo guisnico

gox solucae de Miis
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redupdes do Indice de iado.

s valores e spletividade linolénica pars it HELG
catalisadores testados, ficouw entre 1,8 a3 2.5, enguanto oue 2
seletividade linoleice variow de 20,6%F a 30,74, sendo cosrents com o

pangradn pars s catalisadores de niquel (ALLEN, 1978, COBEMEN, 19760,

Comparagtes entre eles sh podes segr  realizadas eo condigobes
idénticas de reagio, mesma gualidads de matérig—prima e 11 atingido na
hidrogenacio. Assin, poderia-se dizer gus entre B e 6, gue atingiram o
mepemo 11, B oatingiw vélaraa matores de seletividade linoleica =

linmlénics ous A, sendo porfanto mals seletivo gue o GlLimo.

i wvalor de selstividade linoleica de 68& para £, desveu-se &
grangde ilsomerizagdoc posicional 8 geombirics do O1B0Y O ¥ T &
Hidrogenscdo (Tabelas 20 s 23, nBo ssndo representativo do desemnpenbo

e matelisador.

Enpetuasndo-se o catalisador £ & & gus o1 menos selsitivo gque
B, a um mespe 1[I, os resultados encontrados pars B, O, D e F parscenm
comparhveis entre st e as diferengas sdo provaveleoente devidas aos 11

atingideos na hidrogenagdo, jia gue 2 seletividade & maior a um maior I1.

4.3.1% HELECAD DD CATAL I85ADOR

£ ratalisador a ser usado na segunda staps do exparimento, o

£, na svaliagd3o da infludncia das condigdes de Drovgsss na

3

atividade. soletividade & isossrizagdo, ol eseolhide cos bhasge nNos
rosultados obhtidos nesta primeira stapa de avalisgdo do desenpesnho de

catalisadores comerclals.
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De acordo com os dados colhidos em catdlogon,. o catalissdor B
tem alta atividade de trans isomerizagdo, provavelments devido ao seu
tratamento con enxofrs, resultando em grandes somerisagdo CEOOEMEN,

19765 DROZDOWSKT & ZAJAC, 198G BECEMAMM, 19835,

Comp o suprimento de hidregénio era multo regurido, grande
parte dos palisnbicos foram isomsrizados levando o grande forsagaon de
comiugades. Assim,  devido s gquestdes de  estabilidade womuddativa, o

catalisador E foi exoluldo da segunda elapa 3o axnparinento.

0 cgatalisador U devido ao longs  tempo de filtragio, =en
vantagens nae seletividade & atividade, também fol excluldo. Us
resul tados snocontradoe neste expariments foram contrarios aos  de  El-
SHATTORY et alii $1980), onde o catalisador com maior  fempo  de
fFiltracho, =sra o mais seletiva, ative g gque produsia mais  isbneros

TranE.

{3 fator limitante deste experimsento fol & baixe asbtividads
atingide, sendo que o catalisador D, foi o senes ativo entre A&, B, &8 F.
s catalisadores & & B, tinhas atividades semglhantes, mas com maior
spletividade para B, fssis, 08 sais indicados para 0 Us0 na  segunda
staps seriam, portanto B e F. Entretanto, o cetalisador F fol escolhido
nela  meicr atividade, senor tempo de filtragdo, que corvesporddias 8

metade de B e menor isomsrizagdo esspecifica.

Fsaps pardosetros de saior seletividades, menor  formsagdce de
isfmeros geomdiricos, nue resulta em senor teor de Eﬁ%iém% # gesoeidvel
na produgdo de dlesc de mess, gue & uma linhs de pesguisas & ser adolads
apties 0 estudo do desespenho dos catalisadores de niguel ¢ da infludneia

das condigdes g prooesso.
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0 ohistivo dessas segunds etaps do experimento & verificar de
oue mangira a @ mudanga nas condigdes de  trabalho se refletem nos

pargmetros de avaliagdo da rescdo o no prodgduto final.

A tabela 27 apresente virias vondiches de reacdo utilizadas
nestas etans. pars o gual o cestalisador F o fol o spscolhido devido an ssuy
desenpenhe constatade anteriormente no item 4.1, Cada teste recebsu um
chigo,. inclusive aguele realizado com este catalisador no item 4.1,

gus fol chamado de Ti.

4.2. 1 AVALTAUARD  DOB  INTERFERENTES DE PROCESSO  INTRODUZIIDOE  PELA

MOTERIA-FRIMAG

& matbria-prima utilizadae =n ceda euperismento apresentou
valoras de  indice de perisido situados entre 0,70 a 3,14 meglkg.
{tabels 28 ). gntando portanto, dentro das recomendsebes  dg PURL
(1TB0YY o waloe de anisidica e de totox variaras de 4,38 & 11,47 e de

.68 & 14,24, respectivamgnte.

1 teor de sabdes oresente na matbéris-prime fiocow abaixg de
1% ppm, expresso como cleato de sbdio {(tabela 29 !, antendendo =89

eepocl ficandies de MOUNTS {19803, GARIBAY (19B1) & AQCE (194%).

& umidade & matébria volitil contida na satdria-peims variow de
DLO0IEE & O.0298% (Tabele 29 ), con valorss abaiso iy limite proposto

o BURI O (1RBO) .



Tabels 27 -

Condicoes de procvesso prpregadas na

ae olep de sodn com

Catalisador ¥

hidrogenaoan

fodigs teste

. T TE T3 T4 s 76 7 T# ¥y
cengdicones
Temperraturs
ﬂe ing s 148 Z88 =HE 158 igs 188 ige
Concerntracan
Catalisador i 4 i i 3 8.5 8.25 @®,.25 i
LT
fizitacan
& 58 L IE LSRR 58 38 58 &58 %" ] 288
1y
Fiuxwp
Hidrosogenin i i i 1 i i i & 1
fiitro ninuteld
Tenpo
PE RO RO R d pod- 373 Za8 ERiz" z1g =38 258 £458 248

Eminutog)
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Tabela 28 . Esztade inicial de oxidacss da materia-prims
uiilizadas nog diferentfes testes

— -

Codigo Indice Peroxide Yalor Valor
Tezte Lmegl . finizidina Totew
Ti 2,132 8,13 12.,3%
T2 1.3 11,47 i4.19
Iz 2,286 T .46 1t .98
T4 1.35 g.85 18,75
5 8,78 4,88 .68
Té 248 8,81 13.81
T? £,35 T 88 12,08
T8 3,14 7.6 14,24
k3 1.12 =, B7 g£,11

* Yaler tetox = 2 x indice peroxido + valer de anicidins

w¥x fie condicops dos testes enconiram—se ne ftabela 27

Tabela 29. Presencs de "venenos™ na sateria-prima wiiiizada
nes diferentes festes

Cﬂdigiﬁﬁ Saboes Hai dade Fosfore

Tente LPpm} £ HY {gpn}wm
¥ £ 1% 8, 8aa8 4,98
¥E £ 15 a.8132 3,98
T3 ¢ 15 8,8286 3,66
T4 {15 @.82%% 4,82
5 { 13 #.8187 6,88
33 L B,.B21G 3.28
s 1 1= #,82%8 s BT
8 € 13 g,8212 4.,%8
T LA £ #.8281 B,F7
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Tabela 38, Teor de apides graxes livees (¥} {expresso oomn
aeide oleiped presentes ns materisz-prins & produto

hWidroegenads nos diferentes ftesies

Codigo tesis HF HIP
Ti @, 840 g.87%
T2 8. .82 8.841
13 8.825 B.827
¥4 2,823 8,854
TS 2.8287 8,869
¥s 8.823 B.836
7 8,828 2,836
IE &, 828 2,836
TH 8,820 2,836
HE -~ matsria-prigs

HID - produts hidregonado

w¥xw —~ wer tabela 27
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0 teor de fosfatidios, exgresso cong fasfore (Tabels 29 )
Variol  de Fedhdh @ L, U ppm.  a288im senda, a matdévie-prima wiilizads
apresenion valores acima do limite de 3,33 powm de $0sforo, recpmendads
pela AOCE (198%).  Contude, o aoordo com ESTEVES et alii (1989, os
tamopresg de fhsforo snoontrados enm Sleos  desodorizaedos no Frasil $icam,

sm gEral, Aacios deses lisite, abtinginde stk 10 pom.

O oonteddo de doidos graxdos livres da matdria-prima ssteve
enbre U020 s G, 04880 {(Tabels 200, dentro do limtte reconendedo por PLRT
{3980 & pela HOCE (198%) . Enguanto gue no produbto hidgrogenado variou
de  O,007 & O,0948%, HN¥o obstante, on contefdos de umidades ssrem sulitn
unrtormes, houve variagdo nos teores dos dcidos grayocs livres gerados
urants & hidrogenacdfo, gue aumsntaram com o sumenito de temperatws B
reduziran com menor concentracEo de cetalissdor & meEnor velool dades  de

agitarIo.
4.2.2 MOMITORAMENTO DD PROCERZ0

f—

Ao tabelas 31 & 38 & figurss 18 & 1% zapresentan & variagso do

il e de IR durante o Surso de hiderogenagic & diversas condigdes de

£
& redus o de temperatura de 180 pare 1440 O {Testes T1 & T3,

procoooun ws sumento no 11,  de PELID pars  104,9H,  sngquanto gue, s
L]
a 1460 0 fteste TRy, o valor encontrado fol similar & priseivs
i¥
congdigdc, ou ssix, de 7,44, Como & reagdio & ZU0 L, reduzis mals

i
B

14

F g B

]
1

rapidanente o 1. o tempo de hidrogenssdo taembés foi redurido pars 184
2 @10 minutos {(testes T4 o TS, resultando asm valowes fFirais do mesno de

100,010 ¢ 24,33, respectivamente {(Tabelas 31 & 33 g figura 18 1.
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Tabela 2% . UYarisoces o indice de iodo & reir3olan
durantes hidrogenacad com ocatalisadse F
e teste Tl

tenpo Teste
R S T3
{winutosl iX IR
zern (MP) 138,84 1.472%
8 121,27 11,4715
58 115,58 1.4%18
izg 111,18 1.,.4785
i5g 187 .81 1,4859%
PR8 184 .38 X .48695
Fig 181,76 i1.46%2
248 {HID: 58,13 1.2685
HPY - materis-prins
HIDP - produte hidregenado
i - indice de iade

IR - ipdiece de refracao

e -~ vepr tabela 27
GRS Legendnz validas pars as ftabelas
%t & 35
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Tabhela 32Z. Hariagad

hidrogenacan nos testes T2 & T3

do indice de ionds & refracas durants a

tewpo Teste Tes te
PERDRD T2
Lwmiteniogy 13 iR i ig
meprs (HEP: 128,328 1,4728 128,30 i,47ER

&8 123,11 1.8713 ) R A 1.4728

g 1ig.81 1.4788 128,87 11,4717
128 113.5%6 1.4785 117,47 1.47413
158 16%.31 1.4788 114,72 i1,4712
1@ 185,74 1. 4556 112,12 1.4788
218 i181.31%1 1.8698 188,78 1.4784
248 {HIDY 57,44 1.46835 194 .98 1.4781

Tahels 23. Yariaecspe 8o indice de isdo g refracap durante a

Rifdrogenacan nos teztes T4 & 15

tempn Yo te Teste

TR R T4 5

{minutes? i3 IR ii iR

zere (HPD 129,32 1.4721% 127,81 1,472
w8 128.2% 1.4Y14 118,39 1.49715
a8 111,865 1.4786 113,78 1.9718
iz8 188 .62 1.4788 187,94 1.4768
1G58 185,45 1,46%2 185,87 1.4783
1ne igg. a1 1,49681 182.58 1. 46%7
218 {HIBD = - 94,33 1.4685
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Tabela 34. Variacap fdg indice Sg ipde o rggwaﬁan gurante
v

hidrogenacans sogs testes T&E g T7?

tempo Teste Testie
PERRLED TE ¥
{winuton} iz g i1 iR
zeroe {(HP) 128 .88 1.4791% 128.22 1.49728
6E 121,73 1.47%4 121,11 1,.4715
S8 114,98 1.4711% 119,12 .473%
128 iiZ.82 1.4T788 131%,28 i.4788
158 138,28 1.4784 111,23 I.4786
188 187 .99 1.4788 186 .08 1.4783
Zi8 ig4,38 1.,8696 182,84 1., R6%0
248 {HIDD 188.63 1.4598 11 .28 1,4693
Tabhelx 35. UYariacae de indice de ledo & refracas “
durante a hidrogenacas nos testes TE o T
tENED Texte Tezste
TERERD T& 5
Cminnton) 13 iR 13 in
zero (WP 128 .88 1.9722 129 .88 i,4722
&8 139,82 1.471% 126 .81 1.47%14
S8 127,66 1.4%16& 115,57 1,478%
128 113,88 1.48714 123,87 1.4783
158 18% .98 1.8718 i88 .73 1.8783
isg IBB .64 1.478% i8G.18 1,46%%
21 185,72 1.4783 iy 1@ 1.4946%5
248 {HIDD 182,65 1.96%F SR, 41 1.496092
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Comparantdo-se as tabelas 31 14 e figura §%. veritica-se
gque & reducde da carga de catalissdor de 1% (Teste T1) para O0.5% (Té&) e
1, 25% (17}, aumentou o 11 de 96,13 para 10G,67 e 101,20,

respectivaments.

L% awmenta no fluwo de hidrogenio de 1| para 2 litros/minuto
{Testes 77 & T8I, aumentou o II de 101,20 para 102,.45. & reducdn na
velocidade de agitsgdo de 650 para 280 rpm  {(Testes Ti & T9) pao

alterou o valor final de 1I do produto.
LR ATIVIDADRE

4 tabela 3& apresenta o0 valores de atividade do
catalisador F, a diferentes condigdes de reacdo, através da redugdo dos
indices de ilado pelo metedo guimico (I1 Wiis) e o caloulado {11 calc:,

com  base nos reswltados obtidos pela cromatograftia gasosa em SILAR 10

i:ﬂ
Como seria esperado, o aumenio de temperstura  aumentouw &
o
atividade de 5,84 e 5.79 a 140 £ (T3 para 9,53 a 10,64 unidades de
o o

indice de iodo/hora & 200 0 (T4 & TE)., HMas a 1BO & 180 0L (TY & T2 &=

atividades +oram semelhantes, indicando gue, como o suprimento de
u

hidrogeénin era muito baixoe, um auvmento de 20 £, nflo foi suficisnte

para promover aumento na atividade.

o
Na temperatura de 200 U 2 tempos de reacdo de 1BD (T4) & 210

minutos (T3, ocorreu uma peguens diferenca nns valores de atividade,
De  acordo com FLURI (1978 e RAY & CARR (1985), este pardmetro ndo &

vma constante e depende o 11 atingideo na hidrogenagdo.
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Tabela

36, Indice 8¢ iodo da walteria-prima e produte hideogenade

& valoreys de ftividade para diferentes condicoes de

BErDGeELsd

Codigo I1 Hi s FY Wi s }1 Calc 11 Calc AN SV - FANS A -
Teste M HID HP HEiD Hi.is Cale
Ti 138,80 28,12 128,86 98 .27 T.98 T,95
T2 128,343 o7 .44 138.,%5 S8 .28 T.72 8.1%
T3 128, 3% ig4._9e 131 .28% 188,43 %,84 5.79
T4 129 32 186,81 131 22 99,21 5,37 iB,64
™™ 12%,81 4,33 12% 86 b £ T 5,56 9,53
TE 125 .88 188,63 138,16 182 .67 6,84 5.87
T? 128 .23 iB1.z2@ 12%,95 igZ .88 £.76 & .99
e 128 .88 182,65 138.68 185,18 £,.34 H,37
TS i2%.88 28 ,.4% 121 .85 ig1 .84 T 65 7.58
11 Hids — indice de ipdo pelo setode guimice
Il eale — indice dp iodeo caleoulade
MPF - materisn-prieas

HID —~ produtce hidrogenado

% I3/7¢ - atividade da reacao

£y I3

¢ ¥} KP 3 —~ { 11 HID 3

£ - tempo Jde reacao {horas)

¥ ~ ey tabelas 27
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A redusdo na concentrago de catslisador de 1% (T1i} para 0,5
{Ta) & G, 25% (T7) {(tabhela 36 ), promoveu como esperado, uma redugdo da
atividade, sendo gus entre esses dois Altimos, puases ndo sxistig

diteraenga.

O aumento do fludo de hidrogenio para 2 litros/ minato (T8,
em relagdo ag Teste TV {(Tabela 36 ), ndo promoveuw aumento de atividade,

g mim uma peguena redugdo.

& redugio do grau de agitagdn de 650 peara 280 rpm {(Teste T1 e
TRy, como mostra s tabela 36, nE foi suficipnte para produzir grands
reducio de atividade, variando de 7,%B e 7,983 a 7,465 e 7,50 unidades

de indice de icdo/hors, respectivamente.

& atividade opbtida foi muite baixsg, pois comp & hidrogenagdo
fi realizadas 4 baiva press3no e agitagXo, o suprimento de hidrog@nio
tornou—se  fator limitante do processo, mas alngda, simpilar aos
resultados obiidos por RAY & CARR {(1985) na reagic & 3 psig, 400 a
8OO rpm, 138 & 204 QC g 0,1 a 1% de catalisador, em sistema "dead end”.
£ abaixo de outros resultados colhidos em catdlogns da HARBHAW  Chesmie
By (1989, a,b) & ENGELHARD (1990), & pressfes de 0,5 bhar, 0,7 bar e 0,0
atm, respectivamente, ainda em reator “dead end”, wmas com graus de

anitagis de FI0 e 2000 rpm, indicando que & agitaschc exsrce safeito

decisive no aumento de atividade na hidrogenagdn & baixas pressdes.

4.2 4 COMPOSICAD DE ADIDOS GRAXOS

s tabelas 37 a 41 apresentam 2 composigdn de  hoidos  grawxos

por cromatografia gasosa em coluna SILAR 10 0. & composisio da matériag-
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prima ficow dentro das faivas reportadas por ERICKSEON (19830. Sendo que
agueles utilizadas nos Teste Td e T7, continham 1% de 3cidos grawos ndo
identificados, mas a diferentes tempos de retengdo dagueles nao

identificados presentes nos produtos hidrogenados.

Com a hidrogenagan, houve reducin nos teores de 01805, CIHIZ &

sumEnto de T8t e DIR20 {Tabslas 37 a 413,

Para we produtos hidrogenados, o teor de 1812 trans  trans
Firmu na faixa de 1,03 a 2,12%, estando presente em todos os  testes
resalizagos, enguants gue o CI8:2 cis trans ou Trans cig, variou de 0,99
& 1.,83%, ndp tendo sido detectado no produto da hidrogenado do feste
TS5, provavelmente devido ap fato de j& ter sido reduzidn,. Aumentando-si
& temperatuwrs de reaglo, auwsenltouw O teores desses istwmeros)  enguanto
gque  a redugfio de concentragio de catalisador, da agitagioc & o auvmento

do fluso de hidepggnio, reduziran o teor dos nesnos.

Oz pileocs nd3o  ddentificados  pressntes nos cromatooranas dos
prodoutos hidrogenados (Tabelas 37 & 41y, wvariaras de 0,80 & 2,12%.
Gends gue o aumsnto de temparatura aumentou a formagdo dos oesmos, COom
prcecdn do  teste T, indicande gque possivelsente esteiam  sendo
consumidos., O aumento do catslisador e do do flusa de gas & a redu oo
da welorcidade de agitag¥o, praticamente nfo produsiu variagiio no

comteaddn dos mesEmis.

4.2.0 BELETIVIDADE

s chliculpe da wvariagho nae composigio de - acidos o graros 8

esletividade set o apresentados na tabela 42,
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Tabels 37. Composiecan de acidos graxes por cromalografia
gasesa em coluna SILAR 18C, da materia-prina e
produto hidrogenade (HIDY do teste T1

Birido Teste
graNne Ti
£¥) MFP HID
¢ 16:8 1i.88 11.34
C iB8:8 3.85 5.9%
£ i8:1 22,56 3F .88
€ 18:2 £ £ e 31,77
€ 18: %2 ¢ 7t ¢ s i,7&
C iR:2 ¢ © 54,60 27T .58
{ 28:8 8,9% a,5%8
£ OIB:3 6,15 1,31
n ident - 1,43
I
C 18:1 eis 19,28 39 62
M
£ 1B:1 trans 3 5,86
%% = valores caloulades aliando-se tecnicas de

crom. Dasosz e pspect. de infea v rme i ho
#uw = wepr tahela 27

n ident = picos nae identificados
t ¢ o trans trans
e ¢ = cis trans
t e = trans gis
e © = pis oig

- = nap dstectade

OB%: Legendaz utilizsdas sas tabelas 37 & 4%
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Tabelia 3I8. Composicas de acidos graxos por orDM. UasOss em ocoluna
BILAR 18L da ggigriawyrina ¢ predute hidrogenads nos
testes T2 & T3

fictdo Teste Teste
GRRE Tz T3
LW ®y HIb 1y HID
¢ 16:8 11.2% 11,18 1%.317 11,35
€ 1p:8 3.88 H,38 3.%8 S.66
e o318:% 2,87 49 .41 22 .66 48, 4%
G g2 t ¢ - 1.32 - 1,83
C ig:2 e 7Yt © - 1,46 - &.99
¢ 18:2 & © 54,87 27 .81 a%,. B2 36 .49
g 289 8,56 B,59 &,97 B,.78
€ 18:32 6,21 1,47 & .28 2,499
n ident - 1,88 - #,84
WM
£ 18:% cis 1%.59 36,79 1% .57 iz.81
E
C 18:% trans 3,28 i2.62 3,89 7,68

Tahela 3%, Cemponxicap de acidos grawos por crpomatogralfia gasesa em
colune S5ILOR IB0, ds materiz-prima & produto hidrogeoado
nox testes T4 e TE

Pk do Teste Tecte
G RN T4 15

€123 MNP Hip NP HiE
£ 16:8 11,19 11 . 3@ 11,89 11 .33
€ 18:8 3.88 .03 3.8 .19
£ 181 22,64 47 .36 22 .67 51.76
{: 13:2 t t = 3—:69 - 2;13
€ 18:2 © % © - 1.83 -~ -
C Ig:2 ©o o 55,81 28 .19 54,52 26,63
¢ Z28:8 8,57 a8.5%7 8,9% a.38
¢ IB: 3 £, 29 £.,48 &, 8% g.83
w ident - 2,12 - 1,28

e
C i3 pis 19,59 _ 3% .04 28 .28 ig.,88
T

£ 18:1 trans 3. 87 31,72 2.3%9 iZ.68
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Tabels 48 . Conposican 8 acidos graxos por ocromatoegrafia
gasosa em coluna SILAR 18C, da materiaz-prima
e produte hideogenads nos testezs Y6 & TV

foido Grano Teste ¥é Teste T7
£ 3 - HID HP HID
{ 16:8 131,43 i1.38@ 11.5%4 12 .85
£ 18:8 3,82 HeR27 .84 3,94
€ 38:% 22,45 43,52 22,44 4%,58
¢ i8:2 t ¢ - i.52 - 1.45
£ ig:2 ¢ t7t © - 1.%2 - 1.58
C iB:2 ©c ¢ 53,67 31.22 54,63 38,93
& 288 .44 8,56 9.43 f,54
£ 18:3 &,18 1.68 £,.13 1,55
n ident 1.88 1.47 1.88 1.4%
Eeee
€ 181 pi= 28 .28 33.74 19,95 33,86
W
£ iB:1 trans Z2.2% 11.78 2,.4% 11.64

Tahela 41. Composicap de acidos graxos por crom. Sas5osa eM coluna
SILAR 168C da materia prima ¢ proguto hidrogenade nes
tostes TR o T9

ficide graxec Teste TB Teste T9
£%¥ My HIB i HID

L 16:8 13,39 11.53 11.31 11,38

T 18:8 3,94 4.6 2,982 6 8%

¢ 18:1% 22,72 432,35 22,78 46,32

€ 18:2 ¢ ¢ - 1.2 - 1,48

€ IiB:2 & tt ¢ - 1.43 - 1,53

L i18:2 o o %4.81 23,86 54,896 29 .88

L 28:8 2.949 [~ 1 1.8% B, 56

£ iI8:3 .14 .76 f,E2 i.62

n ident - 1,381 - i.28
E¥L s

L 18:1 ois 21,16 a5 .91 28 .63 3%.496
 w

€ i8:1 trans .62 , 7,44 Z2.19 o . B6




O sumento de tenperatura de reacdn provooow aumento na redug o
de CI18:3:  soguantt gue & redugdo na concentragdo de catslisadors,
aumento do fFluxo de gids e redugdo do grau de agitagao, produziram menoyr

redug o no conteddo do mesmo doido,

£

& reducin de DI18:2 Fficouw ne falve de 18,53 a 27,874, enguantc
aue o aumento  de hoido estedrico variouw de 0,87 & 404, Esnsas
variaghes, nEo foram devidas apenas & mudanga nas condigbes de reagdn,
mas fambhBm &0 malor o menor reduclo de indice de iodo.

A seletividade linol®enica ficouw na faiwva de 1,7 & 2.2, sendo
semplbhante aos resultados obtidos con viarios oatalisadores {Tabsla
42Y, Esta wvariagdo foi peguena, concordande com o ALLEN (1978, gue
reportou que & seletividade linolénica dos cstalissdores de niguel

quase nAdo se altera com a mudanga nas condigdes de processo.

Erquantso que a seletividade linpleica variouw de 19,13 a 46,61,
sxtandn  dentro  do ssperado por ALLEN (1978) e COENEN (1W7&) {(Tabela
423 .

£
Comparando-se as reagdos a 180 & 160 CL{TY 2 T, gue atingiram

praticamentes o oesso indice de iodo e atividade, veritfica-se qgue @
temparatira  promoved um sunenteo de seletividade: CLIER ﬁmﬁe tambibn wer
o
comprovade pela resglo a 140 0 (T3, onde apesar do {1 ser maior, &
el
coletividade obhtida era menor. HMe hidrogenag®o & 200 C (Testes T4 @

TH} crorreram diferentes valores de seletividade devide aos difersntss

13 atingidos.
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Tabela 42 . Uariacae na cowpdsicas de acidos graxoes LAY,
selptividade linpleica & linclenica e indice de iodo
para varias sondicoes de processo

Cod. Reducao Beduran fivmento IX
WM . 8L 51

Teste LN L estearico Hi Jx
Ti 4.84 &% .68 218 24,87 1.% 9R.13
I2 4,74 27 .86 2,482 28,98 1.7 9,49
T3 %x,7% 1B.53 1.76 1%,13 1.8 1R4,%8
T4 4, 8% 26 B2 165 =% .95 1.8 186,81
T .26 27 .87 1.91 26,76 A 24,33
T& 4,58 Z23.94% 1,45 Z9 .58 2.8 188.63
37 4,58 23,78 1.18 39.894 2.8 181 .28
T8 4,38 28,95 8,82 56,61 2.8 182 6D
T 4. 68 25,88 2,13 £i.42 1.8 98 .41

reducae no tepr de acide lincvlenice (LM

Hl

reducap LM
LM da materia-prima — LW do peeadute hidrogenado

il

redacae no teor de acide linsleico €L

1

refduacay L
~ % da wmateris-prima - L do produts hideogenado

susents eztearies {5} = % de produto bBidrogenade ~ 5 da materia prisa
81 - seietividade linoleica
SN - seletividade linplenica

1} Hijs = Indice d¢ ipdo pelo weptode guinice dp produls
kidroopnade

¥uw = wver tabela 27
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8 dnice diferenca enitre os testes Tl & T9 +oif & reduagsc do
oraw de  aglitagso de &350 para 280 rpm, ooorrends em paralelo,  umas
reduris  de seletividade de 24,07 para 21,42, respectivanments, para o

mesms valor de 11 fimal {Tabela 4% ).

& redug¥c  da concentracdioc de catalisador (Testes Ti, Té& e 7173
aspesar  dos  diferentes valores de 11 do produto final, indics  um
ronssquente  aumento  de ssletividades fgue pode =er  gonfiermads 08los
resultados dos dois Litimos, gue possuindo 11 privimos, atingiu velores
de seoletividades linoleica de 29,5980 & 29,44, respectivamente (Tabegle

42 3.

Nos  testes T7 e T8 onde ocorrec um aumento do fluxo de gks de |
mars  ° litros/minuto, & seletividade lineleica sra de 39,44 & 46,81,
respectivanente. Apssar do 11 maior para o segundo, parece indioar um
auments de  ssletividade através deo aumento de fluxoe de géds  (Tabela

42 ¥,

De acorgo oom ALLER (1978 e COENEN {1981}, & seletividade da
hidrogenasdo aumenta com o aumento da temperatura de resgdo, auwsento da
concentracdo de retalisador, redug®o da press¥do de hidrogénio aplicada
e  redusio da  velocideds de agitegdo. s resultados do presents
experimentn, indican que a seletividade abtida agmentow com: o auwmento
de  temperatwra, redugio ne concentragdo de catalisador, aumento do

tluxo de gads & aunsento da agitagio.

i =meletividade, gerslimnsnte, aumenta proporoionsimente com
concentracde de catalisador. Entretanto, 4 altas concentragdes de

ratalisador, a um dado grauv de agitagdo, um aumenio na carga tes efeito
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inverss na seletividade (ALLEN, 19783 KORITALG et alil, 1984,a.bi.

Lomo o sistema opera & Dbaixa pressic agiftagso, &
gieponibilidads de hidrogénic ze reduziuv muito e provavelmente, 14 de
catalisador deve ser excessivamente alto, levantgo & radugdo da

seletividade.

4.320.6 FORMADRRD DE CONJUBADOS

& tabels 47 apresenta ps bteores dos Awidos graxos conjugados
totals da matéria—prima, gue variaram de 0,31 a 0,59%, enguants  gque

para os produtos hidrogenados ficaram entyre G597 a 2,.64%.

1 aumento da formacdo de conjugados ocorreu com o sumento  de
temperatura, reduplo na concentragsn de catalisador, redugio do grau de
agitagia 2  sumento do fluno de gas. Assim, & Conjunagio  ssgulun en
paraleloe com a seletividads, exceto pelo graw de asgitagion. Deve ser
ronsiderado, que essas diferengas também podem ser devidas a um malior

ou menor graun de hidrmgena@ﬁm atingido.
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Tabela 43. Teor de dienos, trienss e ponjugatios teotais da
materia-prina (P} ¢ produte hidrogenado (HID)
ew fiversas condicoes de protcessp

N comprirentos de onda {nm} ¥Yotal

Codivge teste
232 268 Z71.5 {503

1 ot 2,472 8,823 8,826 g4,52

Hip 1,739 8,821 B.0826 1.79

T2 Mp 8,479 8.832 @.834 8,55

HID 1.2Z81 8,824 2.628 1,33

T3 P £8.453 8,838 &, 854 8.5%2

HiD #.933 g. 821 B, 818 o,%7

T4 Mp B, 489 2,832 8,838 8,06

HED 2,919 B.852 8,864 Z .64

- MP 8,4%1 #.825 B, 8438 8,56

HID 2,467 2,858 8.862 Z.58

e 1§ B.457 2.823 #.825 g.51

HID i.848 #.827 8,833 .91

- M 2.513 8,832 B.836 8,58

HID 1.942 8,828 B.@a34 2,88

T8 B B.515 2,833 2.83% 2,559

HIR = . BTS #,831 B.83% .14

o ne 82,481 H,827 8,831 8,54

Hip 1.R78 R.B837 82,845 1.%6

Total (2 = [ ¥ Z32» + (¥ Z6BY + (¥ Z71.%) 1
e — ygepr tabela 27

885 : Dienos conjugadns ashoorvem pm 232 nw, tK elopstearicn R
268 nw © slgestearico ew Z71.5 e
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4.2.7 ISOMEROS THANS

0 teogr de istmercs trans  isolados por  intravermelho &
aprasentado na tabels 44, sendo gue para & matéia-prima wtilizada,
variouw de .63 a 3,28%, concordando com o reportado pela HARBHAW Chesis

By (198%0) e RaY & CARR {1985 .

Mos produtos hiderpgenados, pOor sua vex,' variow de 10,73 a
17.92%. & partir desses resultados, fol possivel caelowdar o conteiido de

DiRIl trans, gue ficou ente 7,44 & 13,68% {(Tabelss 37 a 41).

Devido ansg diferentes valores de 11 atingidos, F oy am
caloulados of valores de isomerizagdo especifica {(Bil, altravés dos
dados de I Wijs e 1l calc, onde peguencs desvios toram obssrvados

grire sBles.

Mas diversas tesperaturss  de reacio utilizadas, praticsments
o
pEn Bouve variagdo de Bi, exceto pars a condigao a 160 L, que stingiu

valores de 2,53 a 0,835 (Tabela 44 ).

Covn & redufdo na cargsa de cestalisador {(Testes T, Té e T75,
ororreu aunento de 851, de 0,47 @ 0,60 {(tabela 44 )}, seguintdo am

paralelc com a seletividade.

& redurio oo grau de agitagio (Teste Tl & T nEn interfariug
na isoneriraciEn espeolfica. Enguanto oue o aumento de fluxo de
hidrogénio {Testes T7 & TE provocou reducio de Si, de 0,08 a 9,460 para

0,44 a 0,43, respectivamente (Tabela 44 3.
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Tabela 44 . Teor de trans (¥) ﬁregénte na wateria-prina o
produts hidrogenade 2 valpres de isoneprizacan
gpspecifica {8i) para diferentes testes

Codign Teste WX b {1fi¢al) (Ils;idsa
T1 3,26 15,12 @,47 8,47
T2 3,28 17.12 9,53 8,55
T2 3,89 18,73 8,46 @,46
T4 3,87 16,93 @,48 @,43
TS5 2,39 17,92 8,47 @,47
T6 Z,25 16,34 8,68 8,68
T7 2,49 16,12 8,58 8,68
T8 1,63 11,29 8,44 B,45
T9 2,15 14,35 @, 48 @47

P - materia-prima

HITF - produts hidrogenado

11 HiJjs ~ indice de jodo pele weiodo guimice
1! calc ~ indice de ipde calcelado

8i = ¥ transs N1

£xE1 = E€ §I MP » — ¢ 1% HID »12

wre — ver tabels 27
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Camparéndmmae EELE% resultagaﬁ ohtidos g uls aguel e
apresentados na hidrogenagio & baixas pressfes (paginas 51 & 520,
verifica-gse wgue o contelo de trans fol s ;mpito superior  aocs
grcontrados ne presente experimento, variando de 19,7 & 38,8B%, an
indice de iodo de 104 a 93, respectivamente, sgmn apresentar grands

vanrtagem na seletividade,

4, 2.8 DONTEDDRG DE SORDURA SUOLIDA

As  Figuras 20 8 21 g tabela 4% apresentam o conteldo de
gordura solida (BFC) 4 diversas temperatwas, pars as condigles de

reardo utilizadas.

As  curvas de SFC para os testes Ti, T2 & T4 apresentaram
comportamento  ssmelhante, com a seguinte ordem decrescente de valores
de BFC: T2, Ti & T4 {Figura Z0).

0
Comparando-ge oz testes 71 e T2 (temperatura de 180 e 1&0 £

gue atingiram valores de 11 semelhantes, maiores valores de SF0 foram
pheervados para o T2, devido & maior seletividade de Tl, em relsgdo &
T2 (Tabsla 42 ).
o
Ma temperatura de 200 0 ps testes T4 e TO atingiram valores de
I de 100,01 - 99,31 e 94,33 - B4,50 8 BFC a 1QQC gda 153,8% & 1&6.66%,
respectivansnte. Apssar  do aumento de estedrico ndo ser o maior entre

mm demais, o valores de BFC deveram—-se aos altos conteddos de trans &

conjugados gerados (Tabelas 39, 42 & 45).

E ainda, o teste T3 aspresenta os menores valores de SFC entre

na  demais testes de variasg@o de temperatura, ndo como resulitado de
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Tabela 45 . Contende de gordura selida (¥ a diversas temperatoras
dos produtos hidrogenados a diferentes condicoes gde

BPYROEESG

taﬁiggi* Temperatura {BC 3

Teste 10 15 28 25 29 35
T1 14,38 13,27 7,38 4,17 2.11 8,99
T2 15,17 11,71 8,68 4,63 z,31 2,98
T3 8,24 5,88 4,13 z,42 1,28 8,71
T4 12,83 16,42 6,78 3,68 1,78 8,72
TS 16,66 13,568 18,13 6.37 3,71 2,45
TS 19,43 7,57 4,48 2,35 2,89 8,31
17 9,93 6,84 3,91 1.78 8,48 8,28
T8 7,66 5,685 2,69 1,23 2,14 8,89
9 13,44 16,42 6,73 3,95 1.%1 1,13

ww — wver tabela Z£7
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seletividade, gue fol a senor observada e sim, devido ao maior  If

gntre Ti, T2, T4 & TS {(Tabelaszs 42 & 45,

Comp arando--se pmses valores com  agusles reportados Fas

o
hidrogenaglies & haitxas prasudes, nas temperaturas de 170 ¢ 130 £, de
SFC de 14.0 e 17%, em 1Y de 106 e 164, respectivamente, verifica-se que

oz resultados do presente experimento s3o infteriores, devido aos

menores contefdos de frang gerades es relagdo agueles reportados.

s curvas de BFC cobtidas para os testes Té e T7 s&c similares,
contudo, com maiores valores para Té&, como resultado da maior

gseletividade atingide por T7 (Tabslas 432 & 450,

O menores valores de SFC em todars  as  tesperaturas foi
atingido para o teste T8 (fluxo de hidrogénio de 2 1/7m.0) com indice de
iodo de 102,9% & 105,10 {(Tabela 36 1, como resultado da spenor formssgso
de Acido estearico, de O,82% (Tabela 42 ), devido a maior seletividade

linpleica atingida.

Nos prodgutos hidrogenados nos testes Tl e T9, onde & agitagso
foi  reduzida de &30 para 280 rpm,  ainda com 11 similares, valores
METIT 825 de SBFC foram  atingidos pelo segundo, apasar da maior

seletividade do teste T1.

fmsim, o SF0 nao reflete apenas os valores de seletividade
linoleica, que ssgue 2m paralelo com s zeletividade trigliceridics,
coms  também, & composis¥co de Acidos graxos com duplas  trans e

conijuaados & ainda, o indice de iodo atingido.

125



28

AN
18 A T2
oI
m?\ § 74
o1
%
R
£
2 42
o
.
18
g
g
2 8
8 B
5
@
@ FY
&
¢ 4
o
%
£ 3
&
g : —
g
16 15 28 25 30 35

TENPERATURA { )

Figura 28. Conteuds de gordura soelida z diversas temperaturas
dos produtes hidrogenados ecom catalisador F
nes testes TI a2 TH

126



L)

CaNMTEUHDS DE GCORDURRM NOLY DA

Figurs ci.

l b 16

PP

AT

id&. iy Y5
g1

12 01l

1B 15 28 2 hs 3

TEMPERATHRA € €

Conteude de gordurs selida a diversas fesperzturas
doz produtes hidvogenades cow catalisador F
nos ftestes TL oe TBE a T9

127



4.2.8 ISOMERI ZAgAD

fle istmeros btrans com duplas disoladas & conjugadas  s30
indicardes da isomerizagio geosdtrica e peosicional ocorrids durante &

hichroenacio.

Gvaliando-zse & infludncia das condigies de prouesso NESReE
perametros de isomerizagio # na seletividade, wveritica-se gue O
sumento  de  tesperatura de reacdo levou a um asumnento  de todos os
pardnetros  indicadores  da isomerizacids, citados acima e alnda da

swletividade, comd ssria esperado.

Enguants gue, a redugdo na concentragso de catalisador levou &
um aumento de seletividade, nos valores de §i 2 de conjugados & com
redupXa  nos lsdmeros do C1812 com duplas iscnladas gquantificados pela
ocromatografia, AEED M, s isomeriracl3o ssguiuv em paralelo com 8

zelaetividade.

0 aumentn do fluxo de hidrogénio, ndo fol condigdo suficiente
para  aumentar a atividads, mes aumentou a selstividade = teor de

conjugados & redurinde os valores de Bi.

A reduclo na agitag¥o promovey redugso de seletividade & dos
S mtmeros do D182 8 own sumento de conjugados, & alnda, sem allerar 0%

valores de Bi e dos picos n3o identificados.

Mudancas nos restores podem levar 8 rasul tados diferentes aos
psperados pela literatura, como o occorcldo com CHOT et alit (1984 3,

onde a seletividade aumentava com 0 sumnento de graug de agitag&o.

128



£ disponibiligade de hidrog@nio redusiv-se a um nivel tdo
baiun, levando 4 grande isomerizagdo gue pode ser comprovads pelo alio

contedido de conjugados  gerados.

Como & nonjugacdo nan & uma caracterilstica dos catslisadores
de niouel, provavelments, apdHs a formapdo dos megsmos, o nloguel ndo
possula hatiilidade para hidrogenar seletivasente esses sistenas
conjugados, levando a baixa atividade e as discrepancias doz resultados

ogbtidos, com o esperado pela literatura.
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- At ividads, sgletlvidads 2  ilmomerizagdc depsnder an = I
ratalisador utilizada, das condigdes de provesso empregadas e do Indice

de iodo atingido na hidrogenagdo.

- & stiwvidade aumant ou COMm 2] pvagin de tempertura =
concentragdn de catalisador, snguanto gque a seletividade aumentou com
temperatura. fluxo de hidroginio e grau de agitagso, bem comoycum a

redugio na concentragdo de catalisador.

- & condigio de processo gque proporcionog mailor atividade foid
&
teaperatura  de 200 €, concentragio de catalisador de 1%,  fluxo di

pidrogiénio de 1 litro/minuto e velocidade de agitagio de &G rpm.

- Condiglo de prooesso gue levou & malor seletividade linoleica
)
fpi: temperatura de 180 L, fluxo de hidrogénip de 2 jitros/minutno,

concentracdo de catalisador de 0,284 & nivel de agitacdo de 650 rpm.

- A5 condig®es de trabalho utilizadas foram favoraveis & redogso
da isomeriragdoc especifica, guande confrontamos os dados obtidos com
resultados  reportados  oe ensalos reslizados sob pressio e agltsgso

main slevadas.

- G hidrogensgio realizada & presssao ambiente foi desfavorivel
tanto no gue tange & taxa de reagdo, guanto & formagdo de dienos e

frignos conjugados.
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