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RESUMO - Este trabalho teve como objetivo avaliar a composicdo do breu apos reacdo
de hidrogenacdo utilizando um catalisador de paladio suportado em carvao ativo.
Motivado pelo alto valor comercial do produto final, buscou-se a hidrogenacdo do acido
abiético, principal componente do breu, para se obter os &cidos hidroabiéticos
(dihidroabiéticos e tetrahidroabiéticos) nas concentracdes do breu hidrogenado comercial.
A hidrogenacdo proporciona alteracdo nas funcionalidades quimicas do breu, Uteis para
inimeras aplicacBes industriais. Atualmente grande parte do breu hidrogenado é
importado. O catalisador, Pd/C, foi caracterizado por meio da atividade catalitica, area
superficial, volume de poros e analise quantitativa do teor metalico. A reacdo de
hidrogenacdo e a determinacdo da composicao do breu também foram avaliadas. Através
desta pesquisa foi possivel qualificar um processo plausivel de hidrogenacdo, por meio da
identificacdo do catalisador ativo para a hidrogenacdo do acido abiético.

1. INTRODUCAO

O breu é uma mistura de &cidos resindicos, sendo o &cido abiético o seu principal componente.
A matéria-prima para obtencdo do breu é a goma resina, uma mistura de breu, terebintina e dgua. Essa
goma é extraida de &rvores coniferas, no Brasil, sendo as mais utilizadas as variedades pinus
tropicalis e pinus elliotti.

De acordo com Souto et al (2011) a hidrogenacdo proporciona alteracdo nas funcionalidades
quimicas do breu, refletindo em diferentes caracteristicas, especificas para algumas aplicacGes
industriais. O breu hidrogenado possui maior valor comercial do que o breu bruto.

Anteriormente estas reacOes eram catalisadas utilizando-se compostos de enxofre (sulfetos),
sais de ferro e sais de litio, porém, devido a toxicidade dos gases formados durante a reacao,
catalisadores de paladio em carvao ativo e alumina vém sendo utilizados (Rylander, 1085).

A aplicagéo de catalisadores metalicos suportados em carvéo ativado vem aumentando devido
ao reconhecimento de algumas caracteristicas fisicas e quimicas presentes no suporte, como estrutura
porosa e teor de grupos superficiais oxigenados presentes. Estas caracteristicas interferem diretamente
nas propriedades finais dos catalisadores, como area superficial, dispersdo metélica e atividade
catalitica (Souto et al ,2011).
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2. MATERIAIS e METODOS

2.1 Preparacao do catalisador

Os catalisadores empregados neste estudo foram Pd/C (composi¢do nominal:5/95), produzidos
em escala comercial conforme procedimento da Evonik. No estudo foram utilizadas duas amostras de
catalisador (A e B), ambas preparadas pelo método da impregnacao.

2.2 Caracterizacéo do catalisador
A caracterizacdo dos catalisadores acima mencionados foi realizada por diferentes métodos:
-Adsorcdo fisica (determinacdo da area superficial, volume e diametro médio dos poros)

A andlise foi realizada empregando-se o equipamento Quanta Chrome modelo Nova-2200
(figura 1). Os resultados foram tratados pelo software utilizando a equacédo de BET.

De acordo com Fraga (2000), BET é o método mais importante na determinacdo da area
superficial de catalisadores e baseia-se na quantificacdo do volume de nitrogénio adsorvido em
diversas pressdes parciais na temperatura do nitrogénio liquido.

A equacdo proposta para o calculo é derivada da equacdo de Langmuir aplicada a condensacao
polimolecular que permite, a partir de dados experimentais, determinar o volume de nitrogénio
necessario para formar uma camada monomolecular sobre o material adsorvido.

Figura 1 - Equipamento BET.
-Determinacdo da area superficial especifica metélica - adsorcédo quimica

A amostra foi tratada sob fluxo constante de hélio e aquecida para remocéo da umidade. Apos
o0 tratamento, a amostra foi analisada em um equipamento da marca Quanta Chrome modelo TPR Win
2.0 (figura 2). Os resultados foram tratados pelo software especifico. A determinacdo da area
superficial especifica metalica dentro do catalisador foi feita utilizando a técnica de pulsos. Esta
técnica consiste em arrastar um adsorbato (gas CO) sobre o catalisador num fluxo de gas inerte, onde
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sera quimissorvido.

Figura 2 - Analisador de quimissorcao.
-Andlise quantitativa do metal precioso

A técnica utilizada para determinacdo quantitativa do metal precioso contido no catalisador foi
a espectroscopia atbmica. O catalisador foi digerido no digestor por microondas da marca
MILESTONE. Com a amostra digerida, os padrbes foram preparados e utilizados para calibracdo do
equipamento ICP-OES modelo VISTA-MPX da marca Varian.

-Medida da atividade catalitica

A determinacéo da atividade catalitica consistiu em medir o consumo de hidrogénio durante a
reacao de hidrogenacdo do &cido cinamico durante 6 minutos de reacdo, utilizando-se o analisador de
atividade catalitica. A atividade catalitica € definida pela taxa ou velocidade de conversdao de
reagentes no produto desejado, num certo intervalo de tempo, com relacdo aos sitios ou centros ativos
do catalisador. Essa hidrogenacéo é um teste padrdo Evonik para aprovacdo dos catalisadores.

mLH,
g catalisador xtempo (min)

Atividade =

2.3 Reacao de hidrogenacéao

Os testes de hidrogenagéo foram realizados em reator autoclave de 1L (figura 3). No reator
foram adicionados o breu e o catalisador (1%) equivalente a massa de breu.

Primeiramente, um fluxo de nitrogénio foi submetido para garantir uma atmosfera inerte. O
aquecimento foi iniciado e um fluxo de hidrogénio introduzido no reator até alcancar a pressao de
1200 psi. Quando o reator atingiu a temperatura de 100 °C, a agitacdo foi iniciada e apos alcancada a
temperatura de reacdo, 250 °C, consideramos 4 horas de reacdo. ApoOs esse periodo a reacdo foi
finalizada, o fluxo de hidrogénio e aquecimento interrompidos e um fluxo de nitrogénio foi
novamente estabelecido para garantir uma atmosfera inerte. O reator foi aberto e todo o produto
formado transferido para outro recipiente.
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Figura 3 — Reator autoclave e sala de controle a prova de explosao

O produto formado foi filtrado em filtro pressurizado BHS Santhofen — TMG400 para
separacgdo das particulas de catalisador. Foram filtrados 400ml a 6bar com controle de temperatura de
aproximadamente 100 °C, pois abaixo dessa temperatura o breu solidifica.

2.4  Andlise cromatografica do produto

A determinacdo da composicdo consistiu em obter informacbes sobre a composicdo do
produto apds a reacdo de hidrogenacdo, utilizando o cromatografo gasoso Hewlett Packard —
modelo 5890 Séries II, coluna FID1 B de 30 m, 0,25 mm de didmetro interno, 0,25 pum de
espessura e com o seguinte programa de aquecimento: 50 °C (5 min) até 250 °C (16 °C min-1);
250 °C (30 min). Como géas de arraste foi utilizado o nitrogénio. As temperaturas do injetor e
detetor foram de 220 e 250 °C, respectivamente. Picos com area menor do que 1% da area total
ndo foram considerados.

Os principais produtos formados foram o acido dehidroabiético, acido dihidroabiético,
acido tetrahidroabiético e acido neoabiético. Como efeito comparativo de eficiéncia reacional, a
composicdo do produto formado foi comparada a composicao do breu (bruto) e também com uma
amostra comercial de breu hidrogenado.

3. RESULTADOS

3.1 Adsorcdao fisica — determinacdo da area superficial, volume e diametro médio
dos poros.

A tabela 1 apresenta os resultados de adsorcao fisica obtidos utilizando o método de BET para
o0 célculo da éarea superficial, e a equacdo proposta por BJH para o célculo do volume e didmetro
médio dos poros.

Tabela 1: Comparacdo entre os catalisadores quanto a adsorgéo fisica de No.

Catalisador = Média do diametro = Area superficial = Volume de poros
de poros (A) (m?g) (cm®/g)
39 869 0,69
B 31 671 0,65
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Para o catalisador A, os resultados de area superficial, volume de poros e média do diametro
dos poros foram respectivamente 22,8%, 6% e 20,5% maiores que no catalisador B. Comparando-se
esses resultados com o historico de producdo Evonik, que por confidencialidade serd omitido,
observa-se que a adsor¢do metalica ndo ocasionou mudancas significativas na area superficial, no
volume e diametro dos poros do carvao.

Com os dados da distribuicdo de volume de poros em relagcdo ao tamanho, pode-se determinar
a porcentagem de micro, meso e macro poros existente em cada catalisador (figura 4).
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Figura 4 - Distribuicdo do tamanho de poros nos catalisadores.

Observa-se uma predominancia de mesoporos (20 — 500 A) em relagdo aos microporos (20 A) e
macroporos (> 500 A). O uso de catalisadores mesoporosos é mais vantajoso no que se refere ao
acesso dos substratos reacionais aos sitios ativos do catalisador (SILVA et al., 2012).

3.2 Adsorcdo quimica - quimissorcao

A tabela 2 apresenta os resultados obtidos através da quimissorcdo do gas CO nas amostras de
catalisadores.

Tabela 2: Resultados de adsor¢éo quimica encontrada para os catalisadores.

Catalisador Volume de CO Quimissorgao CO Tamanho cristalino Area metélica Disperséao
adsorvido (ul) (mLCOl/gcat) médio (A) (m?%qg) (%)
1335 1,98 122 3,68 9,17
B 1675 2,63 94 4,86 12,11

Os resultados apresentados na tabela 2, mostram que o catalisador A quimissorveu um volume
de CO 20% menor, possui um tamanho médio do cristalito metalico 23% maior e uma area da
superficie metalica 24% menor que o catalisador B.
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Esses resultados explicam a atividade catalitica menor do catalisador A, porém, os resultados
de atividade mostradas na tabela 4 estdo de acordo com a especificagdo Evonik.

3.3 Analise quantitativa do metal precioso

Na tabela 3 estdo apresentados os resultados da analise quantitativa de paladio contido em
cada catalisador.

Tabela 3: Resultado do teor de paladio encontrado para cada catalisador.

Catalisador Metal (%)
Especificacao 4,90 - 5,10
Evonik
A 5,01
B 5,03

3.4 Medida da atividade catalitica

A tabela 4 apresenta os resultados obtidos na hidrogenacédo do &cido cindmico na presenca
dos catalisadores.

Tabela 4: Resultados de atividade catalitica encontrada para os catalisadores.

Catalisador Atividade (mLH2/gcat.min)
Especificacdo >390
Evonik
A 696
B 807

De acordo com a especificacdo interna da Evonik, a especificacdo de atividade para
catalisadores reduzidos de 5% Pd em carvéo ativo é de no minimo 390 mL H2/g cat. min. Com
base nessa informacgédo, observa-se que os catalisadores analisados encontram-se dentro da
especificagao.

3.5 Determinacdo da composic¢do do produto via CG

As amostras do produto formado durante a reacdo foram analisadas para determinacéo de
sua composi¢do, como pode ser visto na tabela 5.

Na figura 5 observam-se 0s possiveis produtos formados no processo de hidrogenacao do
breu.
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Tabela 5: Resultados de concentracédo dos acidos abiéticos analisados via CG.

Amostra de Concentragédo de acido Concentracéo do acido Concentragédo do acido
breu tetrahidroabiético (%) dihidroabiético (%) dehidroabiético (%)
Especificagdo >40% ~ 8% < 8%
do cliente
Padréo 54,88 7,98 5,59
A 50,26 8,95 7,24
B 41,44 8,29 8,48

+ H: | A

+H;
—_ ——
Cat Cat
COOH COOH COOH 500H
Dehidroabiético Abiético Dihidroabiético Tetrahidroabiético

Figura 5 — Possiveis produtos formados no processo de hidrogenacgéo do breu.

4. CONCLUSAO

Os resultados apresentados mostraram-se promissores, pois estdo similares ao padrédo
analisado (breu hidrogenado comercial) e de acordo com a referéncia comercial. Os resultados
comprovam que as condic¢des e os catalisadores utilizados sdo adequados para a reacdo desejada.

Também foi observado que uma parte do acido abiético € desidrogenado naturalmente
para acido dehidroabiético, porém, os produtos de interesse sdo o0s acidos abiéticos hidrogenados.
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