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RESUMO

Grande parte da produ¢do mundial de energia é gerada a partir de combustiveis
fosseis sendo que o problema vai além da escassez dos recursos fésseis abrangendo
também a emissdo de poluentes. A oleoquimica é um segmento industrial que engloba
diversos processos de transformacdo de dleos vegetais e gorduras animais em produtos
de alto valor agregado, inclusive biocombustiveis. A reacdo de hidrdlise, visando a
producdo de acidos graxos livres, é de grande importancia para a inddstria. O processo
pode ser realizado termicamente, como uma reacao liquido-liquido ou gés-liquido, ou
utilizando catalisadores heterogéneos que aceleram a reacao e possibilitam que o processo
seja realizado em condi¢des moderadas de temperatura e pressdo. Um dos reatores mais
comuns da inddstria quimica, usados em processos cataliticos € o reator de leito fixo,
por ser um reator versdtil e indicado para grandes quantidades de matérias. O presente
trabalho tem o objetivo de estudar a reacao de hidrdlise dcida do 6leo de soja, utilizando
v-Al203 como catalisador em um reator de leito fixo. O catalisador y-Al>Os3 foi preparado
por meio da calcinagdo da boemita a 500°C e caracterizado quanto a sua estrutura pelo
método de difracdo de raio-X (DRX) e as propriedades texturais do catalisador foram
determinadas por Fisissor¢cdo de N». Estudou-se a influéncia do WHSV na conversao dos
triglicerideos no reator leito fixo na temperatura de 250°C e pressdo de 50 bar. Para o
WSHV de 0,41h, foi obtida uma conversio de 97%. Determinou-se a constante de
velocidade, a energia de ativacdo e fator pré-exponencial da primeira etapa da reacdo de
hidrdlise. Foram estudadas diferentes temperaturas a fim de se obter parametros cinéticos
dareacdo. Para as temperaturas de 240, 250 e 260°C, as constantes de velocidades obtidas,
foram de 0,0371; 0,0713; 0,1427 min’!, respectivamente. A energia de ativagdo
encontrada foi de 153,06 KJ/mol e o fator pré-exponencial Ao igual a 1,41x10'. A
determinac¢do da energia de ativacdo e da constante da taxa de reagcdo da primeira etapa
da reacdo levando em conta as consideracdes feitas na presente Dissertacdo, é um
importante ponto de partida para a determinacdo do mecanismo de hidrélise do 6leo de

soja em leito fixo.

Palavras-chaves: hidrdlise, y-Al>O3, reator de leito fixo, triglicerideos
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ABSTRACT

Much of the world's energy production is generated from fossil fuels. The problem goes
beyond the scarcity of fossil resources to include the emission of pollutants.
Oleochemistry is an industrial segment that encompasses several processes for
transforming vegetable oils and animal fats into products with high added value,
including biofuels. The hydrolysis reaction, aiming at the production of free fatty acids,
is of great importance for the industry. The process can be carried out thermally, as a
liquid-liquid or gas-liquid reaction, or using catalysts, which accelerates the reaction and
allows the process to be carried out under moderate conditions of temperature and
pressure. One of the most common reactors in the chemical industry, used in catalytic
processes is the packed bed reactor, because it is a versatile reactor and suitable for large
quantities of materials. The present work aims to study the acid hydrolysis reaction of
soybean oil, using y-Al>O3 as a catalyst in a packed bed reactor. The y-Al>O3 catalyst was
prepared by calcination of the bohemite at 500 °C and characterized in terms of its
structure by the X-ray diffraction method (DRX) and the textural properties were
determined by N> Fisisorption. The influence of WHSYV on the conversion of triglycerides
in the pecked bed reactor at a temperature of 250 °C and a pressure of 50 bar was studied.
For the WSHYV of 0.41 h'!, a 97% conversion was obtained. The rate constant, activation
energy and pre-exponential factor of the first stage of the hydrolysis reaction were
determined. Different temperatures were studied in order to obtain kinetic parameters of
the reaction. For the temperatures of 240 °C, 250 °C and 260 °C rate constants obtained,
respectively, were 0.0371; 0.0713; 0.1427 min . The activation energy found was 15306
KJ /mol and the pre-exponential factor equal to 1.41 * 10'*. The determination of the
activation energy and the reaction rate constant of the first reaction step, with the
considerations made in this Dissertation are an important starting point for the

determination of the hydrolysis mechanism of soybean oil in a fixed bed.

Keywords: hydrolysis, y-Al>O3, packed bed reactor, triglycerides.
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1. INTRODUCAO

O consumo de energia é fundamental para a existéncia humana. Grande parte da
producdo mundial de energia é gerada a partir de combustiveis fdsseis, que apresentam
reservas finitas. O problema vai além da escassez dos recursos fdsseis abrangendo
também a emissdo de poluentes, tais como CO, COz e NOx e a consequente degradagdo
ambiental (CARIOCA et al. 2009).

Oleos vegetais e gorduras animais sio matérias-primas renovaveis e de baixo
custo, amplamente utilizadas pela industria alimenticia para a produgdo de alimentos para
consumo humano e animal. Entretanto, existem debates principalmente envolvendo a
seguranca alimentar, sobre a utilizacdo de parte destas matérias-primas para fins
energéticos. Essa questdo € motivada pela crescente pressdo mundial para o uso de
técnicas mais sustentdveis de producdo, em substituicdo aos processos que utilizam
matérias-primas derivadas de fontes de energia ndo renovaveis (SEIDL; LAGO, 2010)

A oleoquimica ¢ um segmento industrial que engloba diversos processos de
transformacdo de 6leos vegetais e gorduras animais em produtos de alto valor agregado,
inclusive biocombustiveis. Os dcidos graxos livres (AGL) e os ésteres metilicos de dcidos
graxos (EMAG) sdo considerados os compostos oleoquimicos basicos mais importantes.

Estes compostos podem ser utilizados diretamente, ou processados por diversas
rotas reacionais, tais como a hidrélise, hidrogenacao, esterificacdo, etoxilagdo, sulfatacao
e amidacdo, gerando outros produtos, os quais sdo designados como derivados
oleoquimicos (GERVAIJIO, 2005).

A reacdo de hidrdlise, visando a producdo de acidos graxos livres, é de grande
importancia para a inddstria oleoquimica. O processo pode ser realizado termicamente,
como uma reacdo liquido-liquido ou gés-liquido, ou utilizando catalisadores
heterogéneos.

A utilizacdo de catalisadores tende a acelerar consideravelmente a reacdo de
hidrdlise, além de possibilitar que o processo seja realizado em condi¢des moderadas de
temperatura e pressdo. O catalisador promove uma maior solubilizacdo da dgua no 6leo,

além de um maior contato entre os reagentes (RITTNER, 2002).
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Portanto, o presente trabalho tem como objetivo geral o estudo da hidrdlise
catalitica de 6leo de soja, e como objetivos especificos preparar e caracterizar o
catalisador utilizado na reacao de hidrdlise; estudar a conversao em fungao da velocidade

espacial - WHSV e determinar alguns pardmetros cinéticos da reacdo de hidrdlise.
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2.REVISAO BIBLIOGRAFICA

O objetivo desse capitulo é apresentar conceitos fundamentais para a realizacao

desta presente Dissertacao.

2.1 Oleoquimica

A oleoquimica engloba processos de transformacao de 6leos vegetais e gorduras
animais em produtos de alto valor agregado, alimenticios e ndo-alimenticios. A
oleoquimica vinha perdendo prestigio frente aos avancos da petroquimica que
apresentava aumento de escala e precos relativamente mais baixos dos derivados do
petréleo. Com a preocupacdo crescente com a preservacdo do meio ambiente e a busca
pela sustentabilidade em termos de matérias-primas e processos, a oleoquimica passou a
ser requisitada, passando a disputar algumas aplicacdes industriais (FIGUEIRA,
2010;CGEE, 2010).

Os compostos oleoquimicos sdo derivados de recursos sustentdveis que sao
principalmente 6leos e gorduras. Esses recursos sdo amplamente disponiveis, possuem
baixo custo e podem ser facilmente cultivados ou facilmente obitidos da pecudria. Essas
vantagens ecoldgicas e econdmicas sdo responsdveis pela crescente importancia dos
oleoquimicos como recursos energéticos e intermedidrios na fabricacdo de produtos
quimicos industriais, impulsionando o interesse na pesquisa desses como um dos
substitutos economicamente e amplamente disponiveis para vérios produtos quimicos e
combustiveis fosseis (ADEMOLA RABIU; OYEKOLA, 2016)

Os compostos da oleoquimica incluem &cidos graxos, ésters metilicos, dlcoois
graxos e glicerol. Com uma melhor compreensao da oleoquimica, tem-se empregado os
triglicerideos de maneiras diversas para fabricar diferentes produtos tais como
lubrificantes, sufactantes, emulsificantes e biocombustiveis. (TAN; CHOW, 2010).

No diagrama de blocos apresentado na Figura 1 € mostrado o esquema bésico da industria

oleoquimica.
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Figura 1: Esquema basico da oleoquimica

| Oleos e gorduras I

Oleina

Estearina

Fonte: (CGEE,2010

Os oleos vegetais e gorduras animais encontradas na natureza sao triglicerideos
constituidos por 4dcidos graxos saturados e insaturados e glicerol.

Normalmente os triglicerideos sdo constituidos por diferentes dcidos graxos. Os
principais dcidos graxos encontrados nos 6leos vegetais sdo os dcidos laurico, palmitico,
estedrico, oleico e linoleico, miristico entre outros (CGEE, 2010).

O uso tradicional das matérias-primas vegetais, sobretudo soja, milho, girassol,
dendg, tem sido para a alimentacdo humana e animal. Por isso, a destinacdo de parcela
substancial da sua producdo para fins diversos, sobretudo para fins energéticos vem
suscitando debates sobre a seguranga alimentar. Entretanto, no Brasil ndo ha temor de que
areas destinadas a produ¢do de alimentos sejam substituidas para producdo visando fins
energéticos. Ha certa tranquilidade em relacdo a disponibilidade de dreas para o cultivo
dessas matérias-primas, além de deter uma boa oferta de tecnologia agricola. Por outro
lado, a pressdo mundial voltada para a protecdo ao meio ambiente também vem
intensificando, e for¢ando, o uso de técnicas mais sustentiveis de producdo e o
desenvolvimento de processos ecologicamente mais corretos de tratamento e

transformacgdo das matérias-primas (SUAREZ et al., 2009).



19

2.2 Oleo de soja

A soja possui cerca de 40% de proteina, 20% de lipidios, 5% de minerais (potéssio,
célcio, foésforo, ferro, cobre, magnésio e sddio) e 30% de carboidratos. E a mais
importante oleaginosa do mundo em termos de produg¢do total e comércios internacionais
e domina o mercado mundial tanto de proteina vegetal como de 6leo comestivel
(ISSARIYAKUL; DALAL 2014).

De acordo com a EMBRAPA o principal produtor de soja em 2019 foram os
Estados Unidos, ficando o Brasil em segundo lugar.

A producdo de soja no pafs para 2018/19 foi estimada em 114,3 milhdes de
toneladas/ano. A producdo foi liderada pelos estados de Mato Grosso, com 28,1% da
producdo nacional; Parand, com 14,2%; Rio Grande do Sul, com 16,8%; Goids, 9,9%;
Mato Grosso do Sul, 7,4% (CONAB, 2019).

A projecdo de soja em grdo para 2028/29 € de 151,9 milhdes de toneladas. Esse
ndmero representa um acréscimo de 32,9% em relacdo a producao de 2018/19.

A drea de soja deve aumentar 9,5 milhoes de hectares nos proximos 10 anos,
chegando em 2029 a 45,3 milhdes de hectares. E a lavoura que mais deve expandir em
drea na proxima década, seguida pela cana-de-acticar com cerca de 1,6 milhdo de hectares
adicionais. Representa um acréscimo de 26,6% sobre a area que se tem no Brasil com
soja em 2018/19.

A soja deve se expandir por meio de uma combinagdo de expansdo de fronteira
em regides onde ainda hd terras disponiveis, ocupacdo de terras de pastagens e pela
substituicao de lavouras onde nao ha terras disponiveis para serem incorporadas. Porém,
a tendéncia no Brasil é que a expansdo ocorra principalmente sobre terras de pastagens
naturais.

O ¢leo de soja mostra moderado dinamismo da produ¢do nos préximos anos. A
producdo do 6leo de soja deve aumentar em 23,3%. O consumo do 6leo de soja deve

aumentar em 27,1%. (MIN ISTERIO DA AGRICULTURA, 2019).

No Brasil, além de ser utilizado na alimentacdo e em diversos outros setores, 0
6leo de soja vem se destacando na producao de biocombustiveis, pois tem como vantagem
o baixo preco aliado a sua boa qualidade em relacao a outros 6leos. (ALMEIDA, 2016).

O teor de dleo encontrado no grao de soja estd em torno de 15 a 22% dependendo

das condi¢des ambientais durante a maturacdo das sementes (ISSARIYAKUL; DALAI,
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2014). A produtividade baixa em lipideos exige grandes extensdes de terra para suprir os
mercados de biocombustiveis. Entretanto, a soja corresponde hoje a aproximadamente
90% da producdo brasileira de dleos, o que faz com que seja a matéria-prima preferencial
da industria de biocombustiveis (SUAREZ et al., 2009).

O ¢leo de soja é composto quase exclusivamente de triglicerideos (TG), porém,
tracos de diglicerideos (DG) também sdo encontrados no 6leo. Na Tabela 1 € apresentada
a porcentagem mdssica de TG e DG em diferentes 6leos comestiveis (YANALI et al.,

2007).

Tabela 1: Porcentagem mdssica de TG e DG em diferentes 6leos comestiveis

Oleo TG DG
Soja 97.9 1,0
Algodao 87,0 9,5
Palma 93,1 5.8
Milho 95,8 2,8
Acafroa 96,0 2,1
Oliva 93,3 5.5
Colza 96,8 0,8
Banha 97.9 1,3

Fonte: (YANAI et al., 2007)

Um importante fator no mercado emergente do uso dos 6leos € o preco. Em 2020
foi observado um aumento no preco do 6leo devido ao aumento do ddlar e da demanda
externa. Mesmo assim o 6leo de soja possui menor custo que os 6leos de milho, girassol
e cartamo.

O ¢leo de soja apresenta outras vantagens comparadas a outros 0leos vegetais:

e Possui um alto teor de &acido linoleico e baixo teor de acidos graxos
saturados;

e Alto nivel de insaturagdo;
e Permanece liquido em uma faixa de temperatura relativamente ampla;

e Pode ser hidrogenado seletivamente para misturar com produtos
semissolidos ou liquidos;

e O O¢leo parcialmente hidrogenado pode ser usado como um Jleo
semissolido facilitando o envase;

e Pode ser processado prontamente para remover fosfatos, tracos de metais
e saboes, melhorando assim a estabilidade;



21

e Apresenta antioxidantes naturais que contribuem para sua estabilidade.
(ALMEIDA, 2016).

2.3 Triglicerideos

Os d6leos e gorduras e seus derivados foram de grande importancia na histéria da
humanidade. Este grupo caracteriza-se por apresentar como principais componentes
dcidos graxos e seus derivados. Essas substincias estdo entre os primeiros insumos
naturais que o homem usou com fins ndo alimentares, tanto na forma natural como a partir
de modifica¢des quimicas. Por exemplo, desde a civilizacdo egipcia até o século XIX os
6leos e gorduras eram uma das principais fontes de combustiveis liquidos para uso em
sistemas de iluminacdo, como as lamparinas, ou de lubrificantes para engrenagens
mecanicas. Os primeiros grupos humanos também usavam os 6leos e gorduras para a
producdo de sabdes e tintas (RAMALHO; SUAREZ, 2013).

As gorduras sdao chamadas de triglicerideos, triglicérides ou triacilgliceréis. Elas
podem ser sdlidas ou liquidas em temperatura ambiente, dependendo da sua estrutura e
composic¢ao. Usualmente o termo “gordura” se refere aos triglicerideos em estado sélido
e o termo “6leo” em estado liquido (MORETTO; FETT, 1986).

Devido as diferentes funcionalidades presentes em sua estrutura quimica os
triglicerideos, que sdo derivados de acidos graxos, exibem uma grande versatilidade
reacional. Este potencial quimico pode ser aproveitado para preparacdo de varios
materiais com diferentes aplicacdes comerciais (SUAREZ et al., 2009)

Estas moléculas correspondem a 98% da composi¢ao quimica dos 6leos. Cada
triglicerideo contém trés cadeias de dcidos graxos ligadas a uma molécula de glicerol. Na
Figura 2 € apresentada a estrutura do triglicerideo. Estas cadeias de dcidos graxos podem
ser saturadas, monoinsaturadas e poli-insaturadas. As unidades acilas, correspondentes
aos acidos graxos, correspondendo a aproximadamente 95% do peso molecular dos
triglicerideos. A parcela restante € formada por mono (MG) e diglicerideos (DG), 4cidos
graxos livres (AGL), fosfatideos e substancias lipidicas, como esterdis, carotenoides e

ceras (MORETTO, FETT 1998).

Figura 2: Estrutura dos Triglicerideos.
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A natureza fisica destes compostos € definida pelo comprimento da cadeia, pelo
grau de insaturacao e pela distribuicdo dos grupos acila. Dependendo da origem do 6leo,
o conteido em dcidos graxos e a quantidade de triglicerideos podem variar

significativamente (HARES JUNIOR, 2017).

2.4 Monoglicerideos

Os monoglicerideos sdo surfactantes ndo 16nicos, que possuem o status GRAS
(Generally Recognized as Safe) pela FDA (Food and Drugs Administration-USA), isto
significa que € uma substincia segura para ser adicionada a alimentos. Nao apresentam
efeitos colaterais quando ingeridos ou postos em contato com a pele. Sao basicamente
monoésteres formados por dcidos graxos e glicerol (SILVA, 2002).

Normalmente, os monoglicerideos sdo sintetizados quimicamente via glicerdlise
de triglicerideos. Entretanto, esse processo apresenta duas principais desvantagens:
dificuldade de se obter componentes puros e o uso de altas temperaturas (BELLOT et al.,
2001).

Os monoglicerideos sdo empregados nas industrias alimenticias, farmacéuticas
cosméticas, por ndo provocarem efeitos colaterais quando ingeridos ou irritacdes na pele.
Na inddstria farmacéutica, os monoglicerideos sao utilizados como ligantes em
comprimidos e como emolientes para medicamentos transdérmicos de liberacdo lenta. Na
inddstria de alimentos, os monoglicerideos sdo os emulsificantes alimentares mais
comuns para panifica¢do, margarinas, produtos lacteos, doces e molhos. Na industria de
cosméticos, sdo empregados como agentes de texturizacao e para melhorar a consisténcia
de cremes e loc¢des. Sao também excelentes lubrificantes, possuem propriedades
plastificantes e encontram uso também na industria téxtil, no processamento e producao
de pldsticos e na formulacdo de Sleos lubrificantes para maquinas (HARES JUNIOR,
2017).

No Quadro 1 sdo apresentados alguns diferentes tipos de monoglicerideos e as

respectivas aplicagoes.
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Quadro 1: Monoglicerideos e respectivas aplicacdes

Monoglicerideos

Aplicacoes

Monoglicerideos dos

Previnem efeitos danosos em pessoas que possuem desordens

dcidos EPA e DHA | vasculares.

Monopentanoglicerol | Tratamento de cabelos.

Monocaprina Possui propriedades antivirais, bacterianas e microbianas, sendo
utilizada em emulsdes para mucosa bucal, reduzindo os prejuizos
causados por bactérias.

Monolaurina Possui propriedade antiviral, bacteriana, protozoal e microbiana.
Em medicamentos € usada para destruir a gordura revestida dos
virus como, por exemplo, HIV, herpes e algumas bactérias
patogénicas.

Acetato de Pode melhorar a qualidade das gorduras, como, por exemplo, a

monoglicerila margarina.

Lactato de Usado para produgdo de bolos e sobremesas e cremes industriais.

monoglicerila

Sucinato de

Usado como agente modificador de massas emulsificantes para a

monoglicerila producdo de bolos industriais.
Citrato de E emulsificante altamente hidrofilico, sendo usado para a
monoglicerila producdo de margarinas e produtos lacteos. Também €& utilizado
como estabilizante de emulsdes para maioneses € molhos.
(FREITAS et al., 2008)
2.5 Diglicerideos

Os diglicerideos assim como os monoglicerideos sdo utilizados na industria

alimenticia, cosmética (como estabilizantes de emulsdes) e farmacéutica (como ligantes

em comprimidos e como emolientes). Os diglicerideos podem ser aplicados em emulsdes

tais como maioneses € molhos para salada, e em emulsdes como margarinas e cremes

vegetais, recheios cremosos, confeitos, gordura culinéria, alimentos fritos (batata frita,

bolos fritos e donuts), glacés e sorvetes (TAN; CHE MAN, 2002).

Atualmente, a produc¢do de DGs em escala industrial € realizada pela reacdo de

glicerdlise a partir de glicerol e triglicerideos (TGs) de dleos vegetais, empregando-se

altas temperaturas e catalisadores quimicos. Os rendimentos obtidos sdo relativamente

baixos e os produtos sdo geralmente de baixa qualidade. Comumente, o produto apresenta

cor escura e de odor desagradédvel, devido a formagao de produtos indesejaveis.(HARES

JUNIOR, 2017).
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Os monoglicerideos e diglicerideos sdo os produtos de maior valor obtidos nas
reacoes de hidrdlise/glicerdlise. Por apresentarem parte da molécula hidrofilica (glicerol)
e parte hidrofébica (4cido graxo), os monoglicerideos ou misturas destes com o0s
diglicerideos possuem importantes aplicacdes industriais, representando de 70 a 75% de
todos os emulsificantes sintéticos.

Recentemente, estudos apontam que produtos lipidicos contendo mais que 80%
de diglicerideos adicionados aos alimentos trazem diversos beneficios a saude.
(FREITAS et al, 2008)

Os diglicerideos, em especial o 1,3-DG, atuam no combate ao colesterol, na
prevencdo de obesidade e na reducdo do actimulo de gordura corporal. Isso ocorre uma

vez que os DGs sdo metabolizados de forma diferente da dos triglicerideos (HARES

JUNIOR, 2017).

2.6 Acidos graxos livres

Os 4cidos graxos s3o encontrados na natureza como substancia livre e
esterificada. Na Figura 3 € apresentada a estrutura geral dos acidos graxos. Os é4cidos
graxos sdo os dcidos carboxilicos com cadeia carbdnica longa sendo que os nimeros de
carbonos podem variar entre 4 e 22 dtomos. A grande maioria dos dcidos graxos naturais
ndo apresentam ramificagdes e contém um ndmero par de carbonos devido a rota
bioquimica de sintese. Os acidos graxos diferem entre si pelo nimero de carbonos da

cadeia e pelo ndmero de insaturacdes (RAMALHOH; SUAREZ, 2013).

Figura 3: Estrutura geral dos 4cidos graxos

R—C%
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O 4cido graxo € lipossolivel devido a cadeia de carbono que o forma e o grupo
carboxila terminal presente no mesmo que provoca propriedades dcidas. Sao subdivididos
em cadeia curta (C4 a C10), média (C12 a C14), longa (C16 a C22) e muito longa (>

C22). O aumento da solubilidade é inversamente proporcional ao aumento do nimero de
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carbonos. A diferenca entre os 4cidos graxos é dada pelo comprimento da cadeia
hidrocarbonada e pelo nimero e posi¢ao das duplas ligacdes.

Os principais 4cidos graxos que compdem o 6leo de soja sdo: linoleico (C18:2),
oleico (C18:1) e palmitico (C16:0). Na Tabela 2 sdo apresentados os dcidos graxos

presentes no 6leo de soja (ARAUJO, 2011).

Tabela 2: Composicdo de dcidos graxos presentes no 6leo de soja

Acido graxo Férmula (%)
Saturado
Palmitico C16:0 10,1
Estedrico C18:0 4,3
Monoinsaturado
Oleico C18:1 22,3
Poli-insaturado
Linoleico C18:2 53,7
Linolénico C18:3 8,1

Fonte: Adaptado de ISSARIYAKUL; DALAI 2014

Os 4cidos graxos sdo amplamente aplicados em produgdo de sabdes surfactantes,
lubrifcantes, margarinas, cosméticos, produtos farmacéuticos, etc. (TAN; CHE MAN,

2002).

2.7 Glicerol

O glicerol (1,2,3 propanotriol ou glicerina) foi descoberto por Scheele em 1779
durante o processo de saponificacio de azeite de oliva. (REHM, 1988)

O glicerol € um polidlcool que pode ser encontrado em todas as gorduras e 6leos
e ¢ um intermedidrio importante no metabolismo dos seres vivos. Aplica-se o termo
glicerol, apenas ao composto puro, 1,2,3- propanotriol, enquanto o termo glicerina aplica-
se aos compostos comerciais purificados que contém normalmente quantidades maiores
ou iguais a 95% de glicerol. (MORRISON, 1994)

Entre as caracteristicas fisico-quimicas do glicerol destacam-se as propriedades
de ser um liquido oleoso, incolor, viscoso e de sabor doce, solivel em dgua e dlcool em

todas as proporg¢des e pouco solivel em éter, acetato de etila e dioxano e insolivel em
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hidrocarbonetos.
Devido a combinag¢do de propriedades fisico-quimicas como nao toxicidade,
auséncia de cor e odor, o glicerol é uma substincia com grande variedade de aplicacdes,

como apresentado na Figura 4.

Figura 4: Diferentes aplicacdes do glicerol

Agente purgativo
Doengas gastrointestinais a constipactes Edemas cerebral e intraocular

Controla a osmolaridade sanguinea

Agente Agente hidratante

Xarapes

Aplicagbes
em
diagndsticos

Desordem do metabolismao
de carboidratos

Establlizante’ Antioxidante

Indastria : Aplicagdes

. Alimenticia industriais Doencas Renais

Sequestrante Uthectante I Agente Termorregulador

Emulsificante Tabaco

Maquiagem Explosivos

Remadic  pocia da Dants Cosmetico

(ARRUDA et al, 2007)
A glicerina natural, produzida a partir de 6leos e gorduras, pode ser obtida como
subproduto na produgdo de sabéo, biocombustiveis, dcidos graxos, dlcoois de dcidos graxo. A

glicerina € utilizada como amaciante em pdes e a sua alta viscosidade permite a sua

utilizacdo em xaropes. (ARRUDA et al, 2007)

2.8 Combustiveis renovaveis

A radiacdo solar € fonte primdria de quase toda energia disponivel na Terra e, por
ser praticamente inesgotdvel e ndo alterar o balanco térmico do planeta, se configura
como um conjunto de fontes de energia que podem ser chamadas de ndo-convencionais,

que sdo aquelas ndo baseadas em combustiveis fosseis e grandes hidroelétricas. Energias
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Renovaveis sdo formas de energia que se regeneram de uma forma ciclica em uma escala
de tempo reduzida. Essas energias renovdveis podem e devem ser utilizadas de forma
sustentdvel, de maneira tal que resultem em minimo impacto ao meio ambiente.
(PACHECO, 2006)

Cerca de 45% da energia e 18% dos combustiveis consumidos no Brasil ja sdo
renovaveis. No restante do mundo, 86% da energia vém de fontes energéticas ndo
renovdveis. O Brasil alcancou uma posicdo almejada por muitos paises que buscam
desenvolver fontes renovaveis de energia como alternativas estratégicas ao petréleo
(ANP, 2019).

Biocombustiveis sdo derivados de biomassa renovavel que podem substituir,
parcial ou totalmente, combustiveis derivados de petrdleo e gds natural em motores a
combustdo ou em outro tipo de geracdo de energia (ANP, 2019).

Os dois principais biocombustiveis liquidos usados no Brasil sdo o etanol obtido
a partir de cana-de-aguicar e, em escala crescente, o biodiesel, que € produzido a partir de
Oleos vegetais e/ou de gorduras animais e adicionado ao diesel de petréleo em proporcdes
variaveis (ANP, 2019).

Dentre os biocombustiveis ha também o diesel verde. O diesel verde é conhecido
como O6leo vegetal hidrogenado — HVO, devido ao fato dos dleos vegetais serem de
biomassa as matérias-primas mais empregadas para a producao desse combustivel. Além
dos Oleos vegetais, gorduras animais também sdo utilizadas como biomassa para

producdo de diesel verde.

e Diesel verde

O diesel verde é um biocombustivel também conhecido como diesel renovavel
ou diesel de segunda geracao.

A composi¢ao do diesel verde € bastante semelhante a composicao do petréleo,
apresentando entretanto caracteristicas superiores. Tal semelhanca permite a utilizacao
do diesel verde puro em mistura em motores de combustdo interna, sem ser necessarias
modificagdes nos motores.

O diesel verde tem sido produzido por hidrotratamento de triglicerideos que gera
propano como subproduto e que ¢ um combustivel gasoso de alto valor, tornando a sua
producdo mais atratativa economicamente em comparacdo ao biodiesel

(DOUVARTZIDES et al., 2019)



28

O diesel verde pode ser produzido em grandes volumes em refinarias de
petréleo, ao contrario do biodiesel que é mais adequado para plantas menores em areas
rurais proximas as fontes de matéria-prima (ELVAN SARI, 2013). No ano de 2013 o
diesel verde ja era produzido na Finlandia, Singapura e Roterddo pela Neste Oil com
capacidade de 170000 toneladas/ano provenientes de duas fdbricas e na Itdlia pela UOP
LLC e Cooperagio Eni. Tecnologia Ecofining, que utiliza tecnologia de
hidroprocessamento catalitico para converter 6leos vegetais em combustivel (ELVAN
SARI, 2013).

Em julho de 2020 a Petrobrés iniciou testes em escala industrial para a producao
do diesel verde. O objetivo € atender, juntamente com o biodiesel ja existente, a parcela
de biocombustivel que deve ser misturada ao diesel comercializado nos postos.
Atualmente, o biodiesel é misturado ao diesel mineral em uma propor¢ao de, no minimo,
12% pelas distribuidoras de combustivel, e chegard a 15% até 2023.

O setor de transporte é o maior emissor global de gases de efeito estufa sendo o
diesel verde, ou HVO, uma das solu¢des que podem contribuir com a diminui¢do das
emissoes poluentes. O diesel verde ja € o terceiro maior biocombustivel em volume de
producdo no mundo e cresce mais do que os biocombustiveis a base de éster (biodiesel).
(BIODIESELBR, 2020)

O processo em batelada é empregado como rota convencional para a producdo dos
biocombustiveis. Apesar da simplicidade do processo, esta rota apresenta algumas
desvantagens. Os principais problemas sdo: tempo de reacdo, producdo de subproduto
indesejavel, diminuindo o rendimento e, consequentemente, um processo de separacao
complexo. Os diversos problemas encontrados em relacdo a purificacdo dos produtos,
aliados aos custos envolvidos no processo, sugerem a necessidade de se investigar novas

rotas para a sua producao (MORALIS, 2011).
2.9 Reatores quimicos

Reatores quimicos consistem em equipamentos que processam reacdes em escala
industrial obtendo produtos comercializaveis, a partir de diversas matérias-primas
(ISHIDA, 2017). Os reatores devem promover o contato intimo entre os reagentes e
fornecer um ambiente adequado em termos de pressdo, temperatura, concentracdo de
reagentes, agitacdo e presenca de catalisador durante o tempo suficiente para que os

reagentes se convertam em produtos (RANADE,2001).
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Para processar as reacdes, destacam-se trés tipos gerais de reatores: o descontinuo
ou batelada, o continuo e o semicontinuo.

Os reatores descontinuos, também chamados de reatores batelada, sdo simples e
necessitam de poucos acessorios. Operam em processo de pequena escala e nao admitem
entrada ou saida de reagentes ou produtos, enquanto a reacao quimica estd em processo.
Os reatores batelada possuem a vantagem de alcancgar altas conversdes deixando os
reagentes no reator por um grande periodo de tempo. As desvantagens deste tipo de reator
englobam o alto custo e a dificuldade de aplicacdo a processo de larga escala. (ISHIDA,
2017).

O reator semicontinuo oferece um bom controle de velocidade de reacdo, visto
que a reagdo vai ocorrendo a medida que os reagentes sdo adicionados. Entretanto,
possuem uma andlise mais dificil em relacdo a dos demais reatores.

O reator continuo € ideal para os processamentos industriais em que se emprega
grande quantidade de matérias e velocidade de reacdo alta. Os reatores continuos sao
aplicados a processos em grande escala de producdo, normalmente operando em regime
estaciondrio e em condi¢des mais amplas, o que exige controle continuo de varidveis
como vazao, temperatura e concentragdo, além do regime de escoamento. Ha trés tipos
principais de reatores ideais de escoamento continuo, o Reator Continuo de Tanque
agitado (Continuous Stirred-Tank Reactor — CSTR), o Reator de Leito Fixo (Packed Bed
Reactor — PBR) e o Reator com escoamento empistonado (Plug-Flow Reactor — PFR).
Em vista da necessidade de manter produgdes em fluxo continuo, que favorecem a larga
escala, esses tipos de reatores sdo largamente utilizados pela industria. S3o necessarios
muitos acessOrios, mas permitem um controle rigoroso e bastante perfeito (ISHIDA,
2017).

O reator tubular € constituido de tubos cilindricos que operam em estado
estaciondrio, no interior dos quais circula o meio reacional (FOGLER, 2009). O reator
tubular apresenta configuracao fisica na qual os reagentes sdo consumidos continuamente
a medida que avancam ao longo de seu comprimento. Este tipo de reator proporciona um
escoamento ordenado dos elementos. Neste, ndo ocorre difusdo ao longo do percurso e a
velocidade entre dois elementos do fluido ndo difere. No reator tubular, o tempo de
permanéncia para qualquer elemento do fluido € constante (SANTOS et al., 2019).

Um dos reatores mais comuns da inddstria quimica, usados em processos

cataliticos € o reator de leito fixo, PBR.
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O reator de leito fixo é muito versitil e apresenta muitas aplicagdes em processos
quimicos. Esse reator, comumente, consiste em uma camara, com um tubo ou canal
que contém particulas ou pellets de catalisadores. A mistura de gds ou liquido reagente
¢ bombeada e a medida que a mistura passa pelo catalisador, os reagentes difundem-se
nos poros e reagem nos sitios ativos, dando origem aos produtos. Esses produtos sdo

entdo retirados para posterior separacdo ou purificacdo (FOLEY, 2014).

2.10 Catalise

Na idade média, a catalise tinha um sentido metafisico e filos6fico, como por
exemplo, a alquimia, envolvendo a “pedra filosofal”, cujo poder era transformar materiais
comuns em ouro. Mesmo a simples preparacao de alguns medicamentos, que ajudavam
no restabelecimento de enfermos, era considerada alquimia. A ciéncia da catalise evoluiu
consideravelmente, a partir de 1970, com o desenvolvimento de técnicas analiticas.

Na catdlise homogénea, o catalisador e os reagentes estdo presentes na mesma
fase. Entretanto, a catélise heterogénea implica em uma transformacgao quimica em que o
catalisador, comumente um sélido, reagentes e produtos estdo em fases diferentes. A
interacao entre os reagentes e a superficie do catalisador ocorre através do fendmeno de
adsor¢do. De acordo com a natureza das for¢as envolvidas, é possivel distinguir dois tipos
de adsorcdo: fisica e quimica. A adsorc¢ao fisica € um processo semelhante a condensacao,
envolvendo forcas ndo especificas — forcas de Van der Waals. Na adsorc¢ao fisica ndo ha
alteracdo quimica das moléculas adsorvidas e o calor de adsorc¢do. Ja a adsor¢dao quimica
envolve a formacdo de ligacdes quimicas, fazendo com que o calor de adsorcdo se
equipare a ordem de grandeza dos calores de reagdo (SILVA et al, 2008).

Para a inddstria, a catdlise heterogénea € mais vantajosa e mais importante. O
emprego de catalisadores liquidos acarreta diversos problemas técnicos e ambientais,
como corrosdo, formacdo de rejeitos e a necessidade de separacio dos produtos obtidos,
do catalisador e dos solventes utilizados. O uso de catalisadores sélidos permite a
minimizacao desses problemas. Estes catalisadores facilitam a separacdo dos produtos e,
em muitos casos, podem ser regenerados e reutilizados, provocam pouca ou nenhuma
corrosdo, sao de facil manuseio e possibilitam facil reinicio de processos continuos em
reacOes de leito fixo, possuem alta estabilidade térmica e apresentam também, altas

atividades e seletividades perante varios tipos de reagdao (DELANNAY, 1984).
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Uma reacdo catalitica heterogénea ocorre sempre na superficie do catalisador mais

especificamente em seus sitios ativos. O processo global pelo qual as reacdes cataliticas

ocorrem pode ser dividido em sete etapas como mostrado na Figura 5.

Figura 5: Etapas de uma reaco catalitica. (DOMINGUES, 2014)
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Etapa 1 - Transferéncia de massa (difusdo) dos reagentes (espécie R) do interior da fase

fluida para a superficie externa da particula de catalisador, difusdo externa.

Etapa 2 - Difusdo do(s) reagente(s), a partir da entrada do poro e através dos poros do

catalisador, para a vizinhanca da superficie catalitica interna, difusao interna.

Etapa 3 - Adsor¢ado do reagente R na superficie catalitica.

Etapa 4 - Reagdo quimica na superficie do catalisador (R —P).

Etapa S - Dessorcao dos produtos da superficie.
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Etapa 6 - Difusdao dos produtos do interior da particula para a entrada do poro na

superficie externa do catalisador.

Etapa 7 - Transferéncia de massa dos produtos da superficie externa da particula
para o interior da fase fluida.

Esse transporte dos reagentes e produtos de uma fase para outra € um dos fatores
dominantes que limitam a velocidade da reacdo. E importante entender a natureza desse
transporte, a quimica na superficie, assim como a dispersdo, que sdo as dreas mais
importantes no estudo da catdlise heterogénea. A difusdo e a velocidade de reagdo para
diversas reagcdes na superficie dependem exclusivamente da constante de velocidade e da

concentracdo dos reagentes (SMITH, NOTHEISZ, 1999).

2.11 Catalisadores

Os catalisadores sdo utilizados nos mais diversos setores industriais (em algumas
reacoes sua presenca € crucial), como por exemplo: na quimica bdsica para as sinteses do
acido nitrico e sulfiirico; na inddstria petroquimica, na sintese de intermedidrios quimicos
e poliméricos; na indudstria do refino em reacdes de hidrotratamento e craqueamento
catalitico e no combate a poluicdo ambiental, reduzindo a emissdao de poluentes (NOx,

CO e hidrocarbonetos) gerados pela industria petrolifera e pelos motores a combustao.

O catalisador consiste em uma substancia que, sem ser consumida durante a
reacdo, aumenta a sua velocidade. Isso acontece porque o catalisador € utilizado numa
etapa inicial, do mecanismo da reac¢do quimica, e é regenerado na etapa seguinte. Ele atua,
simplesmente, mostrando um mecanismo alternativo para a reacdo, sendo que, neste a
energia de ativacao € menor que o mecanismo convencional ou ndo-catalisado. Na Figura
6, pode-se comparar a mesma reagdo com € sem a presenca de catalisador, onde cada
maximo de energia potencial apresentado corresponde a formacdo de um complexo

ativado (RUSSEL, 1994).
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Figura 6: Representacdo esquemdtica do efeito do catalisador na energia de ativacdo
(RUSSEL, 1994)
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Ainda, analisando a Figura 5, pode-se verificar que o AH da reacao sé depende da
identidade dos reagentes e produtos, ou seja, independe do caminho do mecanismo. No
entanto, como pode ser observado, a energia de ativacdo da reagdo utilizando catalisador
€ menor (RUSSEL,1994).

A acdo de materiais na velocidade das reagdes pode ser tanto positiva como
negativa. Considera-se também uma inibi¢do, quando uma substancia adicionada se
combina com o catalisador e o impede de funcionar, tornando-o inativo. Pode ocorrer
quando moléculas estranhas ao processo reacional interagem com os sitios ativos,
bloqueando-os do contato com o substrato. Uma inibicdo desse tipo € muitas vezes
chamada de envenenamento e o inibidor, de veneno (RUSSEL,1994).

Os catalisadores podem ser classificados, em fungdo de sua superficie, em
catalisadores com e sem superficies definidas. Catalisadores sem superficie definida sdo
constituidos de um géds ou um liquido (geralmente viscoso). Catalisadores com superficie
definida sdo sélidos, onde a natureza e o valor da 4rea de superficie sdo propriedades
importantes da sua atividade, como por exemplo, niquel, alumina, silica-alumina etc.
(CIOLA,1981).

Um catalisador também pode ser massico ou suportado. Um catalisador massico
€ aquele no qual todo volume € a fase ativa, ou seja, nao ha diferenca entre a natureza
quimica da superficie e o interior do sélido. Ja o catalisador suportado € aquele em que a
fase ativa é dispersa sobre um material usualmente inerte e poroso. A maioria dos
catalisadores pode atuar como um suporte estrutural ou como catalisador massico, como

no caso da alumina e da silica (SCROCCARO, 2009).
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Aluminas, zedlitas e outros 6xidos metdlicos sdo sélidos dcidos que podem ser
utilizados tanto como catalisadores, quanto como suportes. A atividade catalitica destes
solidos ocorre devido a coexisténcia de sitios de Bronsted e sitios de Lewis (WANG;
ISHIHARA, 2003). Acidez de Bronsted ¢é definida como grupos doadores de prétons, que
sdo usualmente representados por grupos hidroxila (OH"), presentes na superficie de
oxidos. Enquanto os sitios dcidos de Lewis estdo relacionados a atomos metalicos
(cations) com deficiéncia eletronica. A intensidade e a distribuicdo de cada um dos tipos
de sitios dependem, entre outros fatores, da natureza do material precursor, das condi¢cdes

de tratamento térmico e da eletronegatividade do cation metélico (SILVA, 2008).

e Oxido de Aluminio

A alumina é o nome técnico usado para 6xido de aluminio (Al>O3). A alumina
existe em diferentes fases termodinamicamente estdveis, dependendo do método ou
extensdo do processamento aplicado ao seu material de origem. As fases
termodinamicamente estdveis da alumina incluem fase gama, delta, kappa, teta e alfa.
Quando se apresentam nessas fases, o material é referido como gama-alumina, delta-
alumina, kappa-alumina, teta-alumina, e alfa- alumina. Basicamente em todas as fases
possiveis a alumina possui alta viabilidade econdmica devido as suas versateis aplicagdes
tecnoldgicas que atravessam uma ampla variedade de campos. Isso inclui a aplicagdo
como semicondutores, microeletronica, producdo de matérias de alta resisténcia,
aplicacdo na inddstria da constru¢do, para produgdo de ligas, variedades ceramicas, etc.
A alumina € também usada como material de processamento e como catalisador, além de
ser um importante suporte de catalisador (SALAHUDEEN et al., 2015).

Catalisadores a base de 6xidos metdlicos suportados em alumina sdo vastamente
utilizados em diversos processos cataliticos. Catalisadores a base de molibdénio/alumina
sdo bons catalisadores para reacOes de hidrossulfurizacdo. Catalisadores de
cromo/alumina s3o empregados para a conversdo de parafinas em hidrocarbonetos,
hidroalquilacio de aromadticos e vdrias reacdes de reforma. Catalisadores de
vanadio/alumina sdo eficientes catalisadores para reducdo do NOx através da amodnia
(CAMPOS, 2011).

A alumina é obtida principalmente pela calcinacdo do hidroxido de aluminio
contido em minerais como: Gibsita (y-Al (OH)3), Boemita (y-AIOOH), Bayerita (a-Al

(OH)3) e Diasporo (0-AlIOOH). A alumina pode ser sintetizada através de varios
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processos, tais como processo Bayer, sintese sol-gel, sintese hidrotérmica, decomposi¢ao
de sais de aluminio, calcinagdo de hidréxidos de aluminio e oxidacdo de aluminio
metdlico (SILVA, 2017).

Durante as transformagdes de fase em funcdo da temperatura, a estrutura passa
por um certo nimero de transi¢cdes durante o processo de desidratacdo dos hidratos na
fase de aquecimento. A sequéncia de transi¢des dependerd de seu grau de hidratacdo e
que podem acontecer em atmosfera de ar seco ou durante a evaporacdo, a medida que os
hidratos de alumina sdo aquecidos sucessivamente a altas temperaturas. Na Figura 7 estao
apresentadas as transformacgdes de fase do hidréxido de aluminio, a partir de diferentes
minerais como precursores para a formagdo da alumina, em funcido da temperatura de

calcinacdo (SILVA et al, 2016).

Figura 7: Transformacao de fase de hidr6xido de aluminio
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Fonte: SILVA et al, 2016

A Gibsita é formada por unidades octaédricas de Al (OH)s, € € um dos precursores
utilizados para a sintese da alumina, conhecida como aluminio tri-hidréxido. A Boemita
€ a fase seguinte apos a desidratacdo da Gibsita, também utilizada como um precursor
para preparar alumina. A Boemita (y-AIOOH), que forma sintética e cristalina € chamada
de pseudoboemita, € um mono-hidroxido cuja estrutura é composta por camadas de
oxigénios cubicos ligadas ao aluminio localizados nos sitios octaédricos entre as camadas
adjacentes. A estrutura de transicdo mais comumente estudada na literatura € a y-alumina,
uma forma policristalina com alta area superficial especifica, propriedades estruturais e
aplicacdes bastante diferenciadas da o-alumina, estando estas principalmente

relacionadas a catalisadores. A y-alumina € um dos vdrios polimorfos de alumina
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metaestaveis, que existem no sistema cubico de face centrada. A estrutura espinélio
adotada pela y-alumina contém 16 octaedros e 8 sitios de cétions tetraédricos por célula
unitaria em que 62,5% dos ions de Aluminio disponiveis ocupam sitios octaédricos e os
restantes sdo tetraedros (SILVA; LIMA; RODRIGUES, 2016).

Entre os diferentes tipos de aluminas a y-Al>O3 € a mais empregada na catélise,
devido a sua estabilidade mecanica, drea superficial moderadamente alta (250-300m?/g),
volume de poros pequenos, resisténcia a sinterizagdo sob uma grande faixa de temperatura
e também alto grau de dispersdo metdlica, comparado com outros suportes 6xidos. Como
catalisador, a alumina apresenta tanto acidez de Bronsted, como acidez de Lewis

(CAMPOS, 2011).

2.12 Preparacao dos catalisadores

O objetivo da preparacido de catalisadores, que possam ser empregados a nivel
industrial, € a obtencdo de um material com alta atividade e seletividade. O sucesso na
obtencdo de um catalisador com as caracteristicas e propriedades desejadas depende
amplamente da atencio aos detalhes de cada etapa da preparacdo de catalisadores, uma
vez que pequenas mudangas no procedimento podem produzir grandes efeitos no
desempenho do material (BERROCAL, 2005).

A preparacdo de catalisadores solidos com propriedades bem definidas envolve
vdrias operacdes unitdrias, cada uma com diversos fatores influenciando as propriedades
finais do solido. As diferentes operacdes unitdrias empregadas também diferem conforme
se trata de um catalisador mdssico ou de um catalisador suportado. No caso de
catalisadores madssicos ou suportes, estas operagdes ou etapas sdo: precipitagdo,
transformagdes hidrotérmicas, recuperagdo da fase solida, lavagem, secagem, calcinacao
e ativacao. No caso de catalisadores suportados, além das etapas anteriores, incluem-se a
impregnacdo das espécies ativas, secagem, calcinacdo e ativagado (RODRIGUES et al,
1987).

A Calcinacdo € o tratamento de remog¢do da agua, COz e de outros gases ligados
fortemente a uma substancia, como hidratos, carbonatos e nitratos. A calcinacdo ¢ um
processo endotérmico e € usada principalmente na sintese de 6xidos.

A calcinagao € tipicamente processada em contato direto com a atmosfera, sendo

que quando conduzida em uma atmosfera diferente (nitrogénio, vicuo, etc.) é designada
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com o nome de tratamento térmico. Entretanto, do ponto de vista prético, o conceito de
calcinagdo tem sido empregado de maneira ampla e descreve o tratamento térmico
aplicado a quaisquer substancias sélidas.

A calcinag@o tem como objetivo € gerar porosidade e conferir resisténcia mecanica
ao material. Durante a calcinacdo, podem ocorrer VAarios processos, tais como
(RODRIGUES et al, 1987; CAMPANATI et al, 2003):

e Reagdes quimicas de decomposi¢do térmica dos precursores dos agentes ativos,

com liberacdo de gases que irdo conferir porosidade ao catalisador.

Modificacdo da estrutura por sinterizacdo: processo fisico que consiste na

formacdo de grandes particulas a partir das pequenas particulas sem a formacao

de uma fase liquida, resultando na perda de drea superficial especifica e de volume

de poro.

e Alteracdo da estrutura cristalina com mudanga de fase ou estabilizacdo da
estrutura cristalina.

e Remocdo de uma fase volatil, quimicamente ligada a um determinado sélido;

e Decomposi¢do térmica;

e Producio de um 6xido;

As temperaturas de calcinacdo variam, visto que alguns sais se decompdem em
temperaturas proximas a 400°C enquanto outros se decompdem acima de 900°C. A
estrutura e a morfologia dos sais calcinados sofrem modificagdes com a exposicao ao
calor sendo diretamente afetada pela temperatura e pela duracdo do processo. Este fato
pode diminuir a reatividade dos produtos calcinados (ABREU, 2012).

As propriedades de estrutura e morfologia do produto de calcinagdo sdo
influenciadas pela temperatura de calcinacio e pelo tempo de residéncia do processo.
Essas sdo mais intensas na medida em que forem maiores as temperaturas de calcina¢io
e o tempo de residéncia do processo, contribuindo para diminuir a reatividade de alguns
produtos calcinados.

A calcinagdo tem uma importancia industrial significativa na producdo da cal, de
gesso, na fabricagdo de cimento e na producdo de alumina dentre outros produtos

(CAMPOS et al., 2018).
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2.13 Caracterizacao dos catalisadores

Para se relacionar o desempenho de um catalisador, em uma dada reacdo, e
também a eficiéncia do método empregado na sua preparacdo, € necessdrio obter
informacdes sobre a sua estrutura. Resumidamente, as caracteristicas consideradas
essenciais e que devem ser estudadas ou controladas sao:

e Suporte — drea total, estrutura porosa, estabilidade térmica, estabilidade quimica,
estabilidade mecanica, acidez superficial e etc;

e Dispersdo e localizacdo do metal (fase ativa) no suporte — avalia a drea metdlica,
distribui¢do dos tamanhos dos cristalitos, tamanho e a localiza¢do dos cristalitos,
dispersao, etc.

e Componente ativo — analisa a interacdo metal-suporte, estados de oxidagdo,
homogeneidade da superficie (SILVA,2008).

2.13.1 Fisissorcao

Os catalisadores heterogéneos sdo, em sua maioria, s6lidos porosos. A porosidade
depende dos métodos da preparacao dos s6lidos. Diferentes métodos sao utilizados para
obter catalisadores, dando origem a agregados de particulas estdveis que apresentam
estrutura porosa. Entdo, um catalisador possui um ou mais grupos de poros cujo tamanho
e volume dos poros depende do método de preparacdo. Geralmente, os catalisadores t€ém
4rea superficial especifica entre 1 a 1000 m2 g™, (SILVA, 2008)

O conhecimento das caracteristicas texturais € muito importante para entender a
evolucdo do processo de preparacio e para fornecer informacdes uteis para modificar o
método de preparacdo e obter resultados desejados. O processo catalitico ocorre na
superficie e as moléculas dos reagentes devem difundir-se através dos poros. O processo
de transferéncia em massa dentro do granulo depende do tamanho dos poros e o fendmeno
de desativacdo também depende do mesmo. Assim uma melhor compreensdo do
comportamento catalitico requer o conhecimento das caracteristicas texturais. As
caracteristicas texturais de interesse sdo a area de superficie especifica, o volume e o
diametro dos poros (LEOFANTI et al., 1997).

Para a caracterizacao textural de sélidos porosos, como volume, tamanho e a de
drea especifica (specific surface area) em m>.g"! utiliza-se o método de adsorcio fisica de

nitrogénio a 77 K. As isotermas de adsor¢do e dessorcao sao geradas a partir de resultados
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experimentais e estdo relacionadas a quantidade de gis adsorvido a uma dada pressdo, ou
pressao relativa (P/Po).

A técnica matemdtica BET (Brunauer, Emmett e Teller) para a medicao de area
especifica consiste na passagem do gés nitrogénio (adsorvato) pela superficie do sélido
seco (adsorvente) a pressoes relativas (P/Po). Sendo P a pressdo parcial de equilibrio a
temperatura constante e Po a pressdo de vapor de saturacdo do adsorvato. O nitrogénio
adsorvido fisicamente a cada pressdo parcial provoca alteracdo na composi¢do do gés de
saida, detectada por condutividade térmica, cujo sinal € registrado e integrado para
determinar a quantidade adsorvida.

A determinacdo da drea especifica é de grande importancia na avaliagdo do
comportamento de suportes e catalisadores. A definicdo do BET para o suporte permite
definir a melhor temperatura de calcinacdo para combinar area especifica e dispersao do
metal. Para o catalisador, a importancia do BET € para identificar se uma diminuicao na
atividade do catalisador pode ter origem numa diminui¢@o da drea especifica e, portanto,
no numero de centros ativos disponiveis (AVILA, 2018).

A distribuicdo de tamanhos de poro é um pardmetro muito importante para o
estudo da estrutura porosa, ja que estd intimamente relacionado a drea total do sélido.

Vérios métodos foram desenvolvidos a fim de se determinar a distribui¢do de
poros de acordo com seu tamanho. A distribui¢do de tamanhos ou de volumes de poro em
funcdo do didmetro de poro pode ser calculada a partir da pressao relativa na qual os poros
sdo preenchidos com um liquido proveniente da condensacdo de um gis. O processo
inverso, ou seja, a evaporacao do liquido contido no poro, também pode ser utilizado. O
método BJH (Barret, Joyner e Halenda) € utilizado no calculo da distribui¢do dos
tamanhos dos poros. O método utiliza a equagdo de Kelvin e assume o esvaziamento
progressivo dos poros cheios de liquido com o decréscimo da pressdo. Pode ser aplicado
tanto ao ramo de adsor¢ao como ao de dessor¢ao da isoterma, desde que o decréscimo da
pressao se inicie do ponto onde os poros sejam considerados totalmente preenchidos,
normalmente para P/Po igual a 0,95 ou uma pressado igual a 95% da pressao de saturacdo.

A quantidade de adsorvato evaporada a cada decréscimo de pressdo, apods
conversao de volume de gés para volume de liquido, representa o volume de poro sem

considerar o filme de adsorvente nas paredes do sélido (TEIXEIRA et al., 2001).
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2.13.2 Difracao de raio-X (DRX)

7z

A técnica de difracdo em policristais € muito utilizada para a identificacdo e
caracterizacdo de compostos cristalinos. Informacdes tais como tamanho de cristalito,
parametros de rede, substituicao isomorfica entre outras, podem ser obtidas. Os raios-X
utilizados na difracdo tem comprimento de onda da ordem de 0,05 a 0,25 nm, ou seja, da
ordem de grandeza dos diametros atdmicos que funcionam como redes de difracdo. O
processo de difracdo de raios-X consiste no espalhamento eléstico dos fétons da radiagdo
pelos dtomos do material analisado que estao dispostos numa rede cristalina. Os raios-X
sdo espalhados pelos elétrons devido a uma interagdo entre o campo magnético do mesmo
com a carga negativa dos elétrons. A lei de Bragg prevé as condi¢des em que € possivel
ocorrer a difracdo dos raios -X por um cristal (PEGORETTI, 2008).

A Lei de Bragg, apresentada na Equacdo 1, estabelece a relagio entre o angulo de
difracdo e a distancia entre os planos que a originaram (caracteristicos para cada fase

cristalina):
nk =2d sen 0 (D

Sendo,

n: ndmero inteiro;

A: comprimento de onda dos raios X incidentes;
d: distancia interplanar;

0: angulo de difracdo.

Os planos de difracdo e suas respectivas distancias interplanares, bem como as
densidades dos atomos (elétrons) ao longo de cada plano cristalino, sdo caracteristicas
especificas e unicas de cada substancia cristalina, da mesma forma que o padrdo
difratométrico por ela gerado. Um difratograma consiste de um registro da intensidade de
raios difratados em funcdo do dobro do angulo de difracao (26).

O método de difracdo de pd é usualmente empregado para caracterizacao das
estruturas cristalograficas, determinacdo do tamanho do cristalito e orientagdo
preferencial de amostras policristalinas, sélidos pulverizados e misturas soélidas
heterogéneas. Através desse método € possivel determinar a abundancia relativa de

compostos cristalinos e quando aliado a técnicas de refinamento de rede, como, por
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exemplo, o método de Rietveld, obter informagdes estruturais de materiais desconhecidos

(CAMPOS, 2011).

2.14 Hidrolise de Triglicerideos

A reagdo de hidrdlise, apresentada na Figura 8, se dd em trés etapas, as quais
ocorrem simultaneamente, com velocidades diferentes. Na primeira etapa, ocorre a
quebra da molécula de triglicerideo, reduzindo-a a diglicerideo. Na segunda etapa o
diglicerideo € transformado em monoglicerideo e, por fim, na terceira etapa, ocorre a
hidrélise do monoglicerideo dando origem ao glicerol. H4d também a producdo de um

acido graxo livre em cada etapa da reacdo (SATYARTHI et al., 2011).

Os 4cidos graxos liberados a partir da reacao de hidrdlise de dleos vegetais e
gorduras sdo de grande importancia para exploracdo econd0mica uma vez que se
originam de matérias-primas renovaveis utilizadas pelas industrias para a geracao de

produtos de alto valor (CASTRO et al, 2004).

O glicerol é composto por trés grupos hidroxilas, responsiveis pela sua
solubilidade em dgua, possuindo natureza higroscopica e podendo ser utilizado em

diversas aplicacoes (AYOUB; ABDULLAH, 2012).

Figura 8: Hidr6lise de triglicerideos
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A velocidade da reacdo ¢é afetada pela miscibilidade da dgua e dleo, altas
temperaturas e pressoes. No entanto, a altas temperaturas, os triglicerideos e dcidos graxos
derivados sofrem decomposi¢do térmica indesejada, conduzindo a uma degradacao de cor
e odor e tendo um rendimento baixo de 4cidos graxos (SATYARTHI et al., 2011). Por
estequiometria, uma molécula de triglicerideo requer trés moléculas de dgua (razdo molar
6leo: dgua = 1:3), produzindo trés moléculas de 4dcido graxo e uma molécula de glicerol.
Com excesso de dgua, o equilibrio da reagdo é deslocado da esquerda para direita, no
sentido dos produtos (4cidos graxos e glicerol) (SATYARTHI et al., 2011).

O processo de hidrélise € influenciado pela temperatura de reacdo, pela razdo
dgua-6leo, pela solubilidade da dgua na fase 6leo e pelo tipo de catalisador (WANG et
al., 2012).

A reagdo de hidrdlise ocorre na fase dleo, devido a dissolu¢do de pequenas
quantidades de dgua nesta fase, o que pode ser favorecida pelo uso de agitacdo, ou de um
catalisador. A dgua € mais solivel em 4cidos graxos (ou em gorduras dcidas), do que em
gorduras neutras. Assim, a reacao em seus estigios iniciais € lenta. Na medida em que a
reacdo progride, a emulsificac@o torna-se mais dificil. No entanto, a solubilidade da dgua
no 6leo/gordura, parcialmente hidrolisado, aumenta e, com isso, a rea¢do atinge a sua
maior velocidade em temperaturas acima de 200 °C, e pressdes suficientes para manter a
agua no estado liquido, e a solubilidade da dgua na fase dleo torna-se considerdvel. O
processo, de forma geral, pode ser definido como uma reacdo quimica controlada por
fendmenos de transferéncia de massa (LASCARAY, 1952).

A reacdo de hidrdlise pode ser realizada utilizando catalisadores heterogéneos
acidos, enzimas, ou, ainda, conduzida em processos ndo-cataliticos, utilizando fluidos em
condi¢Oes subcriticas ou supercriticas (CRISOSTOMO, 2018)

A reacdo de hidrdlise € conduzida, normalmente em temperaturas de 100 a 280°C
e pressoes de 1 a 70 bar, com razdo dgua/éleo de 0,1 a 1,5 (m/m), com ou sem o emprego
de catalisadores, obtendo-se rendimentos entre 96 e 99%. Os produtos resultantes sdo
acidos graxos extremamente escuros, havendo a formacgdo de duas fases, a fase oleosa a
qual é constituida principalmente de 4acido graxo e a fase aquosa e contém glicerol
(CASTRO et al, 2004). O processo tem duracdo de 2 a 48 horas e pode ser realizado
utilizando-se dleos e/ou gorduras com qualquer teor de dcidos graxos e umidade, além de

residuos industriais e domésticos (PATIL et al., 1988; NGAOSUWAN et al., 2009).
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H4 anos, diferentes variagdes do processo de hidrélise t€ém sido utilizadas
industrialmente, com o objetivo de produzir dcidos graxos livres. Os principais exemplos
sao:

e Processo em batelada utilizando autoclave (LASCARAY, 1952; PATIL et al.,

1988);

e Processo Twitchell (U.S. Patente 601,603, 1898);

e Processo Eisenlohr (U.S. Patente 2,154,885, 1939);

e Processo Colgate-Ermery (U.S. Patente 4671959, 1953)

e Processo de fluxo continuo em contra-corrente (U.S. Patente 2139589, 1936);

e Processo de saponifica¢do seguido por acidulacdo (U.S. Patente 6,646,146 B1,

2003).

O processo em autoclave utiliza altas pressoes, sendo assim, mais rdpido do que o
processo Twitchell (PATIL et al., 1988). As autoclaves sdo usualmente aplicadas em
operacdes em pequena escala, enquanto os reatores continuos sdo empregados em
operacoes de grande escala (SATYARTHY et al., 2011).

De um modo geral, a hidrélise térmica, isto €, nao-catalitica, requer o uso de
grandes quantidades de vapor superaquecido e de grandes reatores feitos de materiais
resistentes a corrosdo, que demandam, muitas vezes, elevados investimentos financeiros
(NGAOSUWAN et al., 2009).

A reacgdo de hidrolise requer temperaturas relativamente altas e pressdo alta para
manter a reacdo em fase liquida. A temperatura além de favorecer a taxa de reacdo
aumenta a taxa de difusdo da 4gua e do glicerol na fase oleosa. Quanto maior a
temperatura de reagdo, maior a taxa de difusdo da dgua no 6leo e mais rapidamente a
reacdo ocorrerd (WANG et al., 2012)

Quando a taxa de reacdo € inicialmente baixa e em seguida aumenta
gradativamente, ocorre o periodo de inducdo. Tal periodo € devido a baixa solubilidade
da dgua no triglicerideo (LASCARAY, 1952). O periodo de indugdo termina quando ha
10-20% de 4cidos graxos livres. Sugere-se que os dcidos graxos livres podem atuar como
catalisadores dcidos na reacdo, ou seja, o dcido graxo livre seria um auto catalisador de
reacdo (MOQUIN et. al, 2006).

Crisostomo (2018) estudou a hidrolise catalitica de 6leo de soja em reator batelada

utilizando como catalisadores a y-Al,O3, Nb2Os, NbOPOs. As reagdes catalisadas pelos
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compostos a base de niébio prosseguiram lentamente, com baixo rendimento em 4cidos
graxos livres. Com a y-Al203 como catalisador, a reacao completa foi facilitada, obtendo-
se uma elevada conversao de mono e diglicerideos e alto rendimento em 4cidos graxos
livres. Provavelmente, o catalisador promoveu o aumento da solubilidade da 4gua no

6leo, acelerando a reacdo.

Na Figura 9 sdo apresentados em formato de linha do tempo alguns estudos de

hidrélise de triglicerideos.

Figura 9: Linha do tempo de alguns estudos de hidrolise de triglicerideos.

Patil et al, 1988 - Hidrolises em
CSTR sem catalisador.

King et al, 1999 - Hidrdlises em Reator «&m
continuo alta temperatura e alta pressio.

Ngaosuwan, 2009 - Hidrélises em semi batelada
com catalisadores so6lidos acidos e pressdo
atmosférica e temperatura moderada.

‘Wang et al, 2012- Hidrolises em reator de fluxo,
continuo contracorrente sem catalisador.

Crisostomo, 2018 - Hidroélise catalitica de dleo
de soja em reator batelada utilizando como
catalisadores a y-Al,O; e outros catalisadores.

Presente trabalho T

Estudos recentes mostraram que ao utilizar um catalisador adequado (bifuncional:
sitios dcidos para a reac@o de hidrélise e sitios metdlicos para a rea¢do de hidrogenagdo,
Ni; Ni-Sn), o glicerol formado durante a hidrélise dos dleos vegetais pode sofrer reagdes
de reforma em fase liquida (Aqueous Phase Reforming - APR), gerando hidrogénio e
dioxido de carbono, “in situ”. O hidrogénio gerado pode hidrogenar os dcidos graxos
insaturados, formados durante a hidrdlise, levando a dcidos graxos saturados ou menos
insaturados (SILVA et al., 2008, DIAZ et al, 2012, CRISOSTOMO, 2018). Apés a

hidrélise-hidrogenacdo simultanea, os 4cidos graxos formados podem sofrer
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descarboxilacdo ou descarbonilagdo, formando alcanos ou olefinas que, com algumas
alteracdes em suas insaturagdes, podem produzir o diesel verde (HOLLAK, et al., 2014;

MIAQ, et al., 2016).

2.15 Cinética da reacao de hidrolise

Virios estudos sobre a cinética podem ser encontrados na literatura, mas a maior

parte aborda o processo em modo descontinuo.

Hartman (1951) determinou a hidrélise de Twitchell como de primeira ordem e
que a reacao ocorria em fase oleosa.

Sturzenegger e Sturm (1951) estudaram a reacdo de hidrdlise catalitica em reator
batelada e propuseram um modelo assumindo a reacdo como sendo irreversivel e de
pseudoprimeira ordem.

Jeffrey et al (1961) também prop6s um modelo para a reacdo de hidrdlise
assumindo a rea¢do como sendo irreversivel e pseudoprimeira ordem em um reator em
coluna com pulverizagdo.

Patil et al (1988) desenvolveram um modelo cinético contendo quatro parametros
de equilibrio e um parametro de taxa para descrever os fendmenos da hidrélise térmica
liquido-liquido. Nesse estudo, presume-se, também, que a hidrolise € de primeira ordem
ocorrendo em fase oleosa e a conversao e triglicerides em diglicerideo limitava a taxa.

Minami e Saka (2006) propuseram um modelo de segunda ordem e
desenvolveram um mecanismo autocatalitico. O estudo destes concentrou-se no efeito
da AGL na reacdo autocatalitica e assumiu que a taxa de triglicerideos fosse igual a taxa
dos diglicerideos e monoglicérides. Esta pesquisa abordou suficientemente a
concetragdode AGL no sistema, mas ndo apresentou informacgdes sobre triglicerideos,
diglicerideos e monoglicerideos.

Moquin et al (2006) desenvolveram um modelos cinético baseado na hidrélise de
6leo de canola em sistema descontinuo em condi¢des supercriticas. Este modelo previu
as concentracdes de todos os componentes em cada periodo de tempo sob condicdes
particulares e determinou a influéncia da temperatura, pressao e razao molar inicial dos
reagentes. As constantes de velocidade de todas as etapas da reacdo também foram

calculadas.
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Alenezi (2009) estudou a cinética da hidrdlise de triglicerideos em dgua subcritica
em reator tubular, nas temperaturas de 270 a 350°C considerando reagcdo de primeira
ordem e reversivel. O autor obteve também as taxas das reagdes inversas, que foram
proximas de 0, o que o fez inferir que as reagdes sdo irreversiveis.

Milliren et al (2013) propds um modelo de hidrélise de 6leo de soja em agua
subcritica na faixa de temperatura de 250 a 300°C. O modelo propde reacdes reversiveis

para producio de 4cidos graxos livres.

3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Preparacao de Catalisadores

Cris6stomo (2018) realizou a reac@o de hidrélise em reator batelada utilizando os
catalisadores y-Al203, Nb2Os e NbOPOs. Dentre esses catalisadores, o catalisador y-
Al>Os foi o que forneceu maior conversao de triglicerideos, sendo por isso empregado nas

reacoes de hidrélise do presente trabalho.

A y-Al>Os foi obtida por meio da calcinagdo da Boemita BASF a 500° C em mufla

por 4 h rampa do aquecimento de 10°C/min.

3.2 Caracterizacao dos catalisadores

3.2.1 Analise Textural

A andlise textural do catalisador é extremamente importante para determinar a
atividade e a seletividade catalitica. A drea superficial determina a acessibilidade dos
reagentes aos sitios ativos.

Medidas de fisissor¢do de N, foram utilizadas para determinacdo das
caracteristicas texturais do catalisador empregado na reacdo de hidrélise, onde a area
superficial especifica foi obtida utilizando o método BET (Brunauer, Emmet e Teller), o

volume especifico e o didmetro de poros foram obtidos pelo método BJH a partir da
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isoterma de adsorcdo/dessorc¢do. Tais medidas foram realizadas no equipamento ASAP
2020.

Para a andlise de fisissorcao as amostras foram previamente tratadas a vicuo com
rampa de aquecimento de 1°C/min até 90 °C e permaneceram a 90°C por 4 h para a
remogdo de impurezas voldteis e umidade e, posteriormente, resfriadas até a temperatura
ambiente, iniciando-se a andlise a uma temperatura de -196°C com N> liquido, obtendo
assim as isotermas de adsorcdo/dessorcao de N> em diferentes pressdes parciais (p/po).

Os resultados de area especifica, didmetro e volume dos poros foram obtidos

diretamente do software do equipamento ASAP 2020.

3.2.2 Difracao de raio-X (DRX)

As andlises de DRX foram realizadas em um equipamento Bruker D2Phaser do
Laboratério LABPEMOL (Laboratério de Peneiras Moleculares) da Universidade
Federal do Rio Grande do Norte equipado com um detector Lynxeye e radiacdao de cobre
(CuKa, A=1,54A) com um filtro de Ni, corrente de 10 mA, voltagem de 30 kV, utilizando
um detector Lynxeye.

Os difratogramas foram obtidos nas seguintes condi¢des: varredura entre 20 = 10

a 80°, com um passo de 0,02° e um tempo aquisicao de 1s.

3.3 Reacao de hidrolise

3.3.1 Equipamentos

Os experimentos foram conduzidos em um reator tubular continuo PFR (Plug
Flow Reactor) (R-01). Para as reacdes com catalisador, o reator que pode ser
caracterizado como um PBR (Packed Bed Reactor) teve como objetivo criar um sistema
continuo para o processo, visto que este tende a ser o mais rentdvel e mais aceito pela
inddstria. E possivel desenvolver um leito de catalisadores em série (Figura 10) capaz de
converter a mistura reacional em produto num mesmo reator, promovendo as reagdes de

hidrdlise, hidrogenacio e descarboxilagdao/decarbonilacio.
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Figura 10: Esquema de associagdo de catalisadores no reator PBR.

PBER

alumina Nigquel Paladio

A unidade € apresentada na Figura 11 e o fluxograma da planta é apresentado na

Figura 12:

Figura 11 : Imagem da unidade de hidrdlise do dleo de soja.
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Figura 12: Fluxograma de processo de hidrélise
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O reator empregado nas reagdes consiste em um tubo de aco de 7,0 mm de
didmetro interno e 25 cm de comprimento, aquecido por um sistema térmico composto
por um forno elétrico ligado a um controlador de temperatura e um termopar.

O sistema € pressurizado com fluxo baixo de Argdnio (Ar). A pressdo € controlada
por meio de uma valvula de contrapressao (backspressure) instalada na linha e hd um
bolhdmetro ao final da linha para medi¢do da vazdo de gas. Os produtos sdo resfriados
no condensador (C-01) e removidos pela valvula de amostragem a medida que C-01 vai
se enchendo. Para garantir o fluxo continuo nos momentos de amostragem, hd uma linha
by-pass com um condensador menor (C-02). Os reagentes sdo misturados em um
erlenmeyer com um agitador magnético e bombeados por uma bomba de cromatografia
liquida (HPLC). A linha conta com 3 aferidores de pressao, dois mandmetros e um
indicador de pressao na prépria bomba. Para andlises dos produtos € utilizado o aparelho

de cromatografia gasosa GC-2010 da marca Shimadzu com detector do tipo FID (Flame
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lonization Detector — Detector por Ionizacdo em Chama) com uma coluna do tipo OEM,

utilizando Hélio como gas de arraste.
3.3.2 Reacao

Para a reacdo preparou-se uma mistura de 100 g de dgua destilada e 100 g de 6leo
de soja, afim de que a dgua estivesse em excesso molar no interior do reator. A mistura
de dgua e 6leo foi colocada para agitacdo no erlenmeyer com o agitador magnético.
Enquanto isso, o leito catalitico foi preparado no reator com o catalisador previamente
pesado e 12 de vidro para que o catalisador ndo fosse arrastado. Conectou-se o reator a
linha, pressurizou-se a linha com Argdnio e ligou-se o forno. Realizou-se a purga na
bomba e assim que a temperatura do forno atingiu o setpoint foi iniciado o bombeamento
da mistura. Tendo-se o volume aproximado do condensador e a vazdo utilizada foi
possivel calcular o intervalo mdximo de tempo em que se pdde tirar drenos sem que
chegue liquido na linha preconcebida para receber apenas gds, e também, calcular o
volume de dreno desejado por amostra. No caso dos experimentos realizados neste reator
estudado, por possuir um condensador principal superdimensionado em questdo de
volume 1til, para um dreno de aproximadamente 40 mL esse prazo se fez em 14 h. Para
garantir que o sistema atingisse uma conversao de estado estaciondrio o reator operou por
mais de 60 h. Nas primeiras horas de reacdo, foram colhidos dados de pressdo,
temperatura e vazao de gés do sistema, € 0 mesmo foi feito a cada dreno retirado durante
areacdo. Depois de retirados os drenos, esses foram colocados em repouso para separacao
das fases oleosa e aquosa. Na Figura 13 € apresentado uma das amostras apds passar pelo

reator.

Figura 13: Amostra apds passar pelo reator.
7. Y 3 ] E\ -4
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3.4 Procedimentos analiticos

e Analises da fase oleosa

Para a andlise das amostras, foi construida uma curva de calibragdo utilizando o
proprio 6leo de soja como amostra do triglicerideo visto que 0 mesmo possui 98% (m/m)
de triglicerideo em sua composicdo. Foram criadas entdo 5 solucdes de 6leo de soja com
as concentragdes de 100%, 75%, 50%, 25% e 10% (V/V) de 6leo de soja diluidos em n-
heptano. Para cada solucdo foi feita andlise com 10mg de amostra previamente
homogeneizada em um vial de 10 mL. Foi adicionado ao vial entdo 8 mL de n-heptano
(solvente) e agitado. Por meio da andlise no cromatégrafo, obtiveram-se os
cromatogramas, dos quais foram retirados, segundo o tempo de retengdo dos
triglicerideos, a drea dos picos correspondentes para cada concentracdo. Ao aglomerar os

dados, construiu-se a curva de calibragdo.

As amostras preparadas foram analisadas no cromatografo GC-2010 da marca
Shimadzu. A concentracdo de triglicerideos (TG) foi determinada através do método EN

14105. As condi¢des das andlises cromatograficas estdo resumidas no Quadro 2.

Quadro 2: Condicdes das anélises cromatograficas

Método de analise

Temperatura do Forno 50°C por 1 min, na taxa de 15°C/min
230°C por 0 min, na taxa de 7°C/min
370°C por 5 min, n a taxa de 10°C/min

Injetor 370°C
Detector 380°C

Gas de Araste Hélio
Volume da amostra 1 pL

A curva de calibragdo dos triglicerideos € apresentada na Figura 14:
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Figura 14: Curva de calibracdo dos triglicerideos
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Através da curva de calibragdo dos triglicerideos foi possivel determinar a quantidade
em massa de triglicerideos que ndo reagiu, a partir da drea do pico correspondente ao reagente,

conforme Eq. 1:

[TGl=fxA+b (2)

Onde:

[TG] = Concentragao mdssica de triglicerideo na amostra.

A = = Area do pico de triglicerideos na amostra.

f Coeficiente angular da curva de calibracdo da curva gerada.

b = Coeficiente linear da curva de calibrag¢do gerada.

O dleo de soja possui 98% de glicerideos, sendo que estes encontram-se na forma
de triglicerideos.

Assim a conversao dos triglicerideos (Xtc) € dada pela Eq. 2:

Xre(%) = w %100 3)
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Considerando a massa molar do o6leo igual a 874 g/mol (FROEHNER;
LEITHOLD; LIMA, 2007) em 100 mg de 6leo de soja tem-se 1,12x10* mols de

triglicerideos.

3.5 Estudo da influéncia do WHSV

O Weight Hourly Space Velocity - WHSV corresponde a velocidade mdssica
espacial por hora e é dada multiplicando-se a densidade da mistura pela vazao volumétrica
da mistura reacional (0,05 mL/min) e dividindo-se pela massa do catalisador. A densidade
da mistura foi obtida da massa resultante de 0,5mL de dgua e 0,5 mL de 6leo de soja,
resultando em 0,839 g/mL.

A fim de se estudar a influéncia do WHSV, as reacdes de hidrélise foram
realizadas utilizando diferentes quantidades de catalisador: 0,5; 1; 3;5; 6 g de y-AlLO:s.

Também foi realizada uma reag¢do sem catalisador denominada de branco.

As condicdes das reacdes do estudo da influéncia do WHSYV sio apresentadas na

Tabela 3.

Tabela 3: Condic¢des experimentais das reacdes do estudo da influéncia do WHSV

Parametro valor
Pressdo 50 bar
Temperatura 250 °C
Vazao de alimentacao 0,05 mL/min
Razdo mdssica Agua-Oleo 1:1

3.6 Determinacao de Parametros cinéticos

Como mencionado anteriormente, a rea¢ao de hidrolise de 6leos consiste em trés
etapas de reacdo. Uma molécula de TG € hidrolisada em uma molécula de DG para
produzir uma molécula de AGL, e DG, e em sequéncia hidrolisado para MG que é
posteriormente hidrolisado para glicerol, produzindo trés moléculas de AGL no total.
Esses passos podem ser representados por um conjunto de trés equagdes reversiveis

(NGAOSUWAN et al., 2009).
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TG + H,O - DG + AGL

k3
DG+ H20 : MG+ AGL
ks

ks
MG+ H20 : G+ AGL
ke

Considerando a reagdo com sendo de primeira ordem e irreversivel.

Tem-se:

k

TG + H,O = DG + AGL
k

DG+ H,0 = MG+ AGL

k
MG+ H,0 = G + AGL

As taxas de reacdo podem ser descritas pelas seguintes equacoes:

-rr¢ = ki1 .Crg. Cmzo 4)
-1pG = k2 .Cpc.Ch20 + Ki. C16.CH20 &)
-tmG = k3. Cmc .Ch20 + k. Cpg. Ch20 (6)

Com baixas conversoes e considerando o reator diferencial, a velocidade de reagdo
(-r) pode ser calculada através da equacdo de projeto de reator de leito fixo com fluxo

continuo (PBR). Considerando AFa = Fao- FA € AW=W-0

o GF_Fx (7

"Taw T w



Onde:

F= vazao de alimentagao
W= massa de catalisador
X= CONversao

Quando nio se trata de reator diferencial com baixas conversdes tem-se:

i Cf = kil (22) = 2
Sendo,
ki = constante de velocidade
Cg = concentragio do reagente A
Fa= vazdo de alimentacdo do reagente A
dW= variacdo da massa de catalisador
v=vazdo de alimentacao
o= dado pela ordem da reacao
Assim:
X Fpo.dx w
Suao Erreaien® finremne = Jo *i-dW

Para reacdo de primeira ordem, a = 1

[ dxy = fOW k;. dW

Xa0 (1-x4)/[vo(1+eaxa

55

®)

9

(10)

As constantes cinéticas, no modelo assumido, apresentam uma dependéncia com

a temperatura e foram obtidas utilizando a equacdo de Arrhenius, onde Ao e Eai sdo

respectivamente o fator pré-exponencial, que mede a frequéncia com que as moléculas

colidem; R € a constante universal dos gases e T a temperatura de cada condi¢do reacional,

conforme Equagao 10:



56

—-E i
k= Ao.e Rt (11)

Linearizando tem-se:

In(k;) = In(40) + (‘EAi) T (12)

R

A fim de se obter os parametros cinéticos da reacdo, foram realizadas trés reacoes
de hidrolise a diferentes temperaturas ( 240, 250 e 260°C ) a pressdo de 40 bar com 0,5
g de catalisador y- Al,Os. As reagdes foram mantidas por mais de 60 h, garantindo-se
assim o estado estaciondrio. As reacdes foram realizadas com vazdo de alimentacdo da

mistura de 0,05 mL/min.

RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacao do catalisador y- Al2Os

4.1.1 Fisissorcao de N2

Na Tabela 4 sdao apresentados os resultados da drea especifica (Ager) determinada
pelo método BET, do volume (Vporo) € didmetro dos poros (Dp) determinados pelo
método BJH do catalisador y- alumina, empregado nas reagoes de hidrdlise catalitica do

6leo de soja.

Tabela 4: Andlises da textura do catalisador y- alumina, empregado nas reacdes de hidrolise
catalitica do 6leo de soja.

Catalisador ABET V poro Dp
(m2 g™ (cm?®. g (nm)
ALO3 233 0,44 7,91

A y-Al2O3 € um catalisador amplamente utilizado na catélise devido a sua elevada
drea especifica, o que permite uma grande dispersdo da fase ativa. Essa mesma

caracteristica faz com que a y-Al>O3 seja um excelente suporte.
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O catalisador em questio possui carateristicas como boa resisténcia mecanica, alta
estabilidade térmica, que permite a formacdo de barreiras que evitam a formacgdo de
aglomerados de particulas de atividade catalitica inferior.

Cris6stomo (2018) realizou a reacao de hidrélise em reator batelada utilizando os
catalisadores y-Al203, € 0 Nb20s e 0 NbOPOy4, também compostos sélidos de carater
acido.

Os valores de area superficial BET, volume e diametro dos poros e conversao
obtidos por Cris6stomo (2018) na reacdo de hidrélises de triglicerideos sdo apresentados

na Tabela 5.

Tabela 5: Andlises da textura de y-Al,O3, e 0 Nb2Os e o NbOPOy e conversao obtidas na reagdo
de hidrdlise de triglicerideos em reator batelada no trabalho de Criséstomo (2018)

Catalisador A BET Vporo Dp XT1G no reator
(m2 g (em3. g (nm) batelada
v-ALO;3 236 0,62 10 100
Nb2Os 117 0,15 6 70
NbOPO4 19 0,30 7 65

FONTE: Adaptado de Cris6stomo (2018)

Comparando-se os resultados apresentados nas Tabelas 4 e 5, verifica-se que os valores
para drea superficial, didmetro e volume dos poros apresentados na Tabela 4 foram
semelhantes aos valores encontrados por Criséstomo (2018).

O catalisador y-Al>O3, dentre os demais catalisadores estudados por Cris6stomo
(2018), foi o que apresentou maior drea superficial, maior didmetro e volume de poros e
consequentemente maior conversdo de triglicerideos.

Como uma reagdo catalitica ocorre na superficie ativa do sélido, uma grande 4rea
especifica € essencial na obtencdo de uma velocidade de reacdo significativa.

Em muitos catalisadores, essa drea € fornecida por uma estrutura porosa. Onde o
solido contém muitos poros de didmetro pequeno e a superficie desses poros fornece a

area necessaria a alta velocidade.
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4.1.2 Difracao de raio X (DRX)

Na Figura 15 € apresentado o difratograma de raios X do catalisador y-Al2O3 e da

Boemita.

Figura 15: Difratograma Alumina e Boemita
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Com o auxilio do programa Crystallographica Search-Match, foi possivel
confirmar as fases presentes em ambos 0s compostos.

Conforme apresentado na Figura 16 e na Figura 17, o catalisador y-Al20O3 consiste
predominantemente em 6xido de aluminio. Enquanto a Boemita BASF 250 consiste

predominantemente de hidréxido 6xido de aluminio.
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Figura 16: Difratograma da Alumina gerado no Crystallographica Search-Match
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Figura 17:Difratograma da Boemita gerado no Crystallographica Search-Match
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Adamowska e Costa (2015) obtiveram resultados semelhantes, como apresentado

na Figura 18.
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Figura 18: Difratograma da Alumina e Boemita de Adamowska e Costa (2015)
(ADAMOWSKA;COSTA, 2015)
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Os picos de difracdo da boemita em 14°, 28°, 38°, 49° 55° sdo amplos e bem
definidos. As amplas linhas de difracdo revelam que os cristais sio muito pequenos. A
amostra de boemita foi classificada como pseudoboemita ja que os picos ndo sdo agudos
e intensos.

Pode-se observar uma diminui¢do da intensidade de pico e a alteracdo na
aparéncia do principais picos caracteristicos da y-Al2O3 apds a calcinacdo da
pseudoboemita.

A alumina apresentou picos de difracdo nas posi¢des aproximadas de 45°, 44° e

66° que se referem a y -Al203 de estrutura amorfa e/ou de baixa cristalinidade.

4.2 Testes Cataliticos

Na Figura 19 s@o apresentadas as conversoes de triglicerideos em fun¢do do TOS,
para a reacdo sem catalisador (branco) e para as reagdes com variagdo de WHSV de 5;

2,5:0,83;0,5e0,41 h'!,
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Figura 19: Conversao de triglicerideos em fun¢do do tempo de reacio para cada WHSV
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Para a reacdo sem catalisador, foi obtida uma conversdao de aproximadamente
47%. Com a diminuicdo do WHSV, ocorre o aumento da conversdo dos triglicerideos.
Para a reacdo com WHSYV de 0,4 h'l, isto é, com 6 g de catalisador, a conversdo foi de
97%. Quanto maior a massa de catalisador, maior a conversdo, ou seja, maior quantidade
de sitios ativos disponiveis para que a reacao de hidrélise ocorra.

Patil et al. (1988) obtiveram uma elevada conversdo de TG, a 240 °C e 55 bar, em
4 h de reacdo, utilizando um reator tanque agitado continuo (CSTR), sem catalisador.

King et al. (1999) verificaram que a hidrdlise ocorre entre 10 e 15 min, a 340 °C
e 180 bar, com 97% de conversdo de TG, sem catalisador, em um reator continuo.
Utilizando um reator batelada, a 300 °C e 150 bar, os mesmos autores obtiveram um
produto constituido por 34% de acidos graxos livres e uma quantidade significativa de
monoglicérideos e diglicérideos.

Ngaosuwan et al. (2009) estudaram a hidrélise em um reator semibatelada, usando
catalisadores sélidos acidos e pressao atmosférica obtendo conversdes de 35% a 150°C e
uma reacdo de 2 h. Segundo os autores, os catalisadores utilizados apresentaram uma
desativacdo que provavelmente foi causada pela forte adsorcdo de produtos
intermedidrios nos sitios cataliticos.

Wang et al. (2012) realizaram a hidrélise em reator de fluxo continuo, a 250 °C e

55 bar, sem catalisador. Foi obtida uma conversao de 99%, apés 3 h de reacao.
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Crisostomo (2018) em um reator batelada, utilizando 10 g de y-Al2O3 como
catalisador (10% de catalisador em relacdo a massa inicial de triglicerideo), atingiu
aproximadamente 100 % de conversdes de triglicerideos.

Na Tabela 6 € apresentada a seletividade dos produtos para cada WHSYV da reacao
com AlOs3 e a comparacdo com a seletividade obtida no processo batelada por
Criséstomo (2018).

Tabela 6: Seletividade dos dcidos graxos, monoglicerideos e diglicerideos em fungdo do
WHSYV comparada aos dados de seletividades obtidos pelo trabalho de Criséstomo (2018)

Seletividade (%)
Acido Graxo WHSYV (h!) ALO3 Reator
Branco 2,5 0,83 0,5 Batelada*

Acido palmitico 10,75 | 11,30 | 10,75 | 11,03 11,19
Acido oleico 6,5 7,56 6,5 6,48 23,14
Acido linoleico 67,12 | 69,92 | 67,12 | 73,08 50,55
Acido linolénico 3,03 3,62 | 3,03 | 3,20 6,16
Acido estedrico 0,88 0,57 0,88 0,83 3,92
MG+DG 11,72 6,92 | 11,72 | 5,38 5,41

*Dados obtidos em reator batelada por Criséstomo (2018).

As seletividades foram mantidas com a variacdo do WHSV, visto que o aumento
da massa de catalisador ndo influéncia na seletividade, apenas na conversdo. A
seletividade para os acidos graxos livres (73% para o 4cido linoleico) € um importante
ponto de partida para os futuros trabalhos considerando a hidrélise-hidrogenacao
simultinea do O6leo de soja, visando obter o diesel verde, apds reagdes de

descarbonilagdo/descarboxilacio dos acidos graxos livres.

4.3 Determinacao dos parametros cinéticos

Para cada temperatura de reacdo, foram calculados a conversao de triglicerideos
(xTG) €, através da equacdo (10), a constante da reagcdo da conversao de triglicerideos (k1),

como apresentados na Tabela 7.
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Tabela 7: Temperatura, conversdo e constantes da reagao.

TCC) | T(K) | x16(%) k1 (min1)

240 513 31,85 0,0371
250 523 51,74 0,0713
260 533 76,36 0,1427

Verificou-se um aumento das constantes da taxa de reacdo (ki) em fun¢do do

aumento da temperatura, evidenciando que o aumento da temperatura favorece a reacao.

A partir da Equacdo (12) e com o auxilio do software OriginPro obteve-se um
grafico da variagdo de In(k) em fun¢do do inverso da temperatura como apresentado na

Figura 20.

Figura 20: Variacdo do In(ki) em fun¢do do inverso da temperatura.
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Através da interceptacdo da reta no eixo das coordenadas e sua inclinagdo,
determinou-se o fator pré-exponencial (Ao) e a energia de ativacao da reagcdo (Ea).

A energia de ativacdo obtida foi de 153,06 KJ/mol e o fator pré-exponencial
encontrado foi de 1,41x 10'.

A energia de ativacdo € a energia minima que os reagentes precisam para que se
inicie a reagdo. O alto valor encontrado indica que é necessaria quantidade significativa
de energia para se iniciar a reac@o de hidrdlise de triglicerideos. Assim, espera-se que 0s
valores da energia de ativacdo das etapas seguintes sejam menores do que os da primeira

etapa.



64

Alenezi (2009), no estudo cinético da hidrélise de triglicerideos em &4gua
subcritica em reator tubular, nas temperaturas de 270 a 350°C considerando reacdo de
primeira ordem reversivel, obteve valores de Ea1 e Ao, respectivamente, 98 KJ/mol e
5,2x 10° Alenezi obteve também as constantes das taxas das reacdes inversas, que foram
proximas de 0, o que o fez inferir que as reagdes sdo irreversiveis.

Milliren (2013) estudou a hidrélise de 6leo de soja em dgua subcritica em reator
batelada a 250°C a 300°C e obteve valores de Ea1 de 90,29 KJ/mol.

Almeida (2016), no estudo cinético da hidrélise em dgua subcritica do 6leo de soja
em reator batelada nas temperaturas de 250 °C a 275 °C, considerando-a reversivel obteve

valores de Ea1 e Ao, respectivamente de 127,12 KJ/mol e 1,65 x 102,

5.CONCLUSOES

A drea especifica do catalisador y-Al2O;3 utilizado nas reagdes € 233 m?/g, o
volume do poro € 0,44 cm3/g e o diametro médio de poros 7,91 nm. Como uma reagdo
catalitica ocorre na superficie ativa do sélido, uma 4rea elevada e uma grande quantidade
de sitios ativos, € essencial na obten¢ao de uma velocidade de reacao significativa.

A reacdo de hidrélise catalitica de O6leo de soja em leito fixo ocorreu
satisfatoriamente nas condi¢des estudadas, atingindo conversao de 97%. O reator de leito
fixo, além de apresentar valor de conversao proximo ao obtido no reator batelada, possui
vantagens como a operacao continua e menor custo operacional.

O é4cido linoleico apresentou seletividade de 73%. A seletividade dos dcidos
graxos livres € de suma importancia para os futuros trabalhos considerando a hidrdlise-
hidrogenagdo simultanea do 6leo de soja, visando obter o diesel verde, apds reacdes de
descarbonilacdo/descarboxilacdo dos acidos graxos livres.

Para as temperaturas estudadas (240, 250 e 260°C) foram obtidas as constantes de
velocidade da primeira etapa da reagdo (ki) de 0,037; 0,0713 ¢ 0,1427 min’!, evidenciando
que a taxa de reacdo aumenta com o aumento da temperatura. A energia de ativacdo da
primeira etapa da reacdo (Ea1) encontrada foi 153,06 KJ/mol e o fator pré- exponencial
foi de 1,41 x 10'*. Os altos valores indicam a necessidade de uma quantidade significativa
de energia para se iniciar a reagdo, demonstrando que possivelmente a primeira etapa seja

z

a etapa determinante. Entretanto, é importante determinar os valores de energia de
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ativacdo das demais etapas para se confirmar qual destas controla a reagdo de hidrélise
de triglicerideos.

A determinagdo da energia de ativacdo e da constante da taxa de reacdo da
primeira etapa da reagdo, levando em conta as consideragdes feitas na presente
Dissertagdo sao um importante ponto de partida para a determinacdo do mecanismo de

hidrdlise do 6leo de soja.

6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Determinar as concentracdes de dgua, monoglicerideos, diglicerideos e acidos
graxos e glicerol formados na reacdo de hidrdlise.

e Determinar a energia de ativacdo (Eaz, Ea3) e as constantes das taxas de reacao
(k2, k3) para as reacdes subsequentes.

e Determinar os parametros Ea e Ao para temperaturas mais baixas e
consequentemente baixas conversoes considerando reator diferencial.

e Determinar os parametros Ea e Ao e as constantes cinéticas considerando reagao
irreversivel.

e Estudar a reacdo de hidrdlise-hidrogenacao em leito fixo, visando a producgdo de

diesel verde.
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