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RESUMO

A crescente demanda global de energia e as preocupacdes ambientais com a emissdo de gases
de efeito estufa, como o didxido de carbono (CO;) e metano (CH4), que intensificam o
aquecimento global, associado a reducdo das reservas de combustiveis fosseis, vem causando
um aumento em pesquisas e desenvolvimento de tecnologias para a producao de combustiveis
verdes em substituicdo ao uso de combustiveis ndo renovaveis. Essa abordagem vem
ganhando mais destaque nos ultimos anos com estabelecimento da meta por parte das
companhias aéreas em reduzir as emissoes de CO; através do uso de misturas contendo 50%
de querosene de aviacdo verde. Recentemente, o GPCATT da UFU apresentou uma
contribuicdo tecnoldgica que compreende uma sequéncia de processos Hidrolise-Reforma-
Hidrogenagao-Desoxigenagdo que leva a produgdo de biocombustiveis, mas também a outros
produtos com alto valor agregado. No intuito de melhorar e escalonar esta tecnologia, o
principal objetivo desta dissertagao foi contribuir no estudo do processo inicial de hidrélise de
6leos vegetais. Buscou-se, portanto, avaliar a performance de diferentes catalisadores acidos
na hidrélise do 6leo do mesocarpo do fruto da macatiba (OMM) — oleaginosa altamente
promissora — em reator batelada, comparando as respectivas performances cataliticas. Estes
catalisadores foram previamente caracterizados por Fisissor¢do de N, Difracdo de Raios-X
(DRX), Dessor¢do de amodnia a Temperatura Programada (DTP-NH3) e Fluorescéncia de
Raios-X (FRX). Os resultados das caracterizagdes mostraram que a presenga de sitios acidos
cuja densidade e for¢a dos sitios cresceram na seguinte ordem: SiO2-AlbO; > MCM-41 > v-
ALOs3 > 10Sn/y-AL0s. Isto pode explicar a diferenga na evolugdo da performance catalitica.
Apesar da presenca de reacdo homogénea, todos os catalisadores apresentaram atividade
catalitica e seletividade a formag¢ao de acido oleico (C18:1) e palmitico (C16:0). Em seguida,
realizou-se um estudo cinético utilizando a y-Al>Os, que foi o melhor catalisador, mediante
planejamento experimental. A constante cinética aparente obtida a 250 °C (kaso) foi
aproximadamente, 30 vezes maior do que a da reacdo homogénea, com uma energia de

ativagio aparente de 6,92 kJ-mol-!.

Palavras-chave: hidrélise, macauba, y-Al>O3, dcidos graxos livres, biocombustiveis.



ABSTRACT

The growing global demand for energy and environmental concerns with the emission of
greenhouse gases, such as carbon dioxide (CO) and methane (CH4), which intensify global
warming, associated with the reduction of fossil fuel reserves, has been causing a increase in
research and development of technologies for the production of green fuels to replace the use
of non-renewable fuels. This approach has gained more prominence in recent years with
airlines setting a goal to reduce CO; emissions through the use of blends containing 50%
green aviation kerosene. Recently, GPCATT/UFU presented a technological contribution
comprising a sequence of Hydrolysis-Reform-Hydrogenation-Deoxygenation processes that
lead to the production of biofuels, but also to other products with high added value. In order
to improve and scale up this technology, the main objective of this dissertation was to
contribute to the study of the initial hydrolysis process of vegetable oils. Therefore, an attempt
was made to evaluate the performance of different acid catalysts in the hydrolysis of macauba
fruit mesocarp oil (OMM) — a highly promising oleaginous plant — in a batch reactor,
comparing the respective -catalytic performances. These catalysts were previously
characterized by Nz Physisorption, X-Ray Diffraction (XRD), Temperature Programmed
Ammonia Desorption (DTP-NH3) and X-Ray Fluorescence (XRD). The results of the
characterizations showed that the presence of acid sites whose density and strength of the sites
grew in the following order: This may explain the difference in the evolution of catalytic
performance. Despite the presence of homogeneous reaction, all catalysts showed catalytic
activity and selectivity to the formation of oleic acid (C18:1) and palmitic acid (C16:0). Then,
a kinetic study was carried out using y-AlOs;, which was the best catalyst, through
experimental design. The apparent kinetic constant obtained at 250 °C (k,50) Wwas
approximately 30 times greater than that of the homogeneous reaction, with an apparent

activation energy of 6.92 kJ-mol!.

Keywords: hydrolysis,  tin,  y-ALOs, free  fatty  acids, oleic  acid.



1 INTRODUCAO

A sociedade contemporanea, além do acesso popularizado a informacao, convive
com um grande aumento populacional, além de um desenvolvimento industrial e tecnologico,
no qual a energia ¢ um elemento fundamental. Logo, o consumo energético mundial
aumentara nos proximos anos; porém, com a exigéncia da sustentabilidade, a geracdo de
energia e produtos demandara o uso cada vez maior de fontes limpas (VISIOLI;
CASTILHOS; SILVA, 2019).

Neste cenario, a sociedade de uma maneira geral — governos, empresas,
pesquisadores — ¢ estimulada a buscar tecnologias sustentaveis para a producao energética e
de produtos utilizando matérias-primas renovaveis (MIZIK; GYARMATI, 2021). Neste
sentido, e considerando que o setor aéreo (ICAQO, 2018) ¢ responsavel por 2% das emissdes de
COy, este estabeleceu como meta até¢ 2050, o uso de combustiveis de aviagdo contendo pelo
menos 50% produzidos de fontes renovaveis.

Segundo a Agéncia Nacional de Aviagdo Civil (ANAC, 2019), a industria de
aviagdo tem demonstrado interesse na linha de pesquisa de combustiveis mais sustentaveis.
Desde que seu uso seja eficaz, eficiente e vantajoso, do ponto de vista ambiental, social e
econdmico, ¢ diversas varidveis sejam observadas, entre as quais podemos citar a seguranca,
primeira e mais importante, pois as propriedades especificadas devem estar rigorosamente
dentro dos padrdes determinados pelo comité de normas da Sociedade Americana para Testes
e Materiais (sigla em inglés: ASTM, 1964); a compatibilidade com materiais; a fungibilidade
(drop-in) com o combustivel comum de aviagdo, o que significa dizer que estes combustiveis
alternativos devem ser constituidos estritamente por hidrocarbonetos e funcionarem de
maneira idéntica ao combustivel de aviacdo derivado do petréleo, possuindo a capacidade de
permanecerem liquidos a temperaturas muito baixas, associada a densidade de energia
suficiente; ¢ a sustentabilidade.

Dentre as rotas atuais, aquela onde o Bioquerosene de Aviagdo (BioQAv) ¢ obtido
de 6leos vegetais ¢ gorduras através do Hidroprocessamento de Esteres e Acidos Graxos
(HEFA) apresenta maior destaque e representa quase a totalidade do BioQAv usado nas
misturas usadas no momento nas aeronaves em V0o0s comerciais (principalmente na
Escandinavia). Logo, a busca por oleaginosas ou fontes de lipideos se torna cada vez mais
importante para atender a esta grande demanda de produ¢do de forma sustentdvel. Ou seja,
busca-se culturas com alta qualidade/adequabilidade e produtividade em 6leo, que possam ser

produzidas em larga escala e de forma continua, inclusive aproveitando seus residuos, com



baixa necessidade de irrigagdo e uso de defensivos e fertilizantes e que, ndo disputem o uso da
terra com a producdo de alimentos. Dentro deste contexto, o 6leo de macauba vem se
tornando cada vez atrativo pelos mercados nacional e internacional ndo somente como fonte
para a producdo de BioQAv, mas também para bioprodutos com maior valor agregado para
diferentes segmentos: farmacéutico, alimentos e cosméticos.

O d6leo de macauba ¢ obtido a partir da extracdo do fruto da palmeira Acrocomia
aculeata (Jacq.) Lodd. ex Mart., da familia Arecaceae, nativa de florestas tropicais da
América do Sul, facilmente encontradas dispersas em dareas do Cerrado Brasileiro. A
produtividade do 6leo de macauba ¢ estimada em 4000 kg por hectare, permitindo que seja
favoravelmente comparado com o 6leo de palma, extraido do fruto do dendezeiro (Elaeis
guineenses), palmeira originaria da Africa, com uma produtividade de 6500 kg por hectare
(CRUZ et al., 2021). Devido a elevada produtividade de 6leo ndo-comestivel, em decorréncia
do alto indice de acidez e composi¢do quimica, o 6leo de macauba, seja da polpa ou da
semente, ¢ muito promissor para a produgcdo de diesel verde, BioQAv (MOREIRA;
REZENDE; PASA, 2020), além de outros produtos.

Atualmente no Brasil, a produ¢do do o6leo de macauba estd centrada no
extrativismo. Apenas no ambito nacional o mercado consumidor deste 6leo ¢ estimado em
200 mil toneladas anuais, em substituicdo ao O6leo de palma, ocupando este posto
(EMBRAPA, 2019). No entanto, hd iniciativas que visam o desenvolvimento da cadeia
produtiva desta oleaginosa com o objetivo de tornd-la uma das principais fontes de 6leo
vegetal renovavel do mundo. Dentre estas, destacam-se a atuacdo da empresa INOCAS
(2019), nas regides do Alto Paranaiba (MG), Vale do Paraiba (SP) e Nordeste Paraense (PA);
e a Plataforma de Bioquerosene e Renovaveis da Zona da Mata, em Juiz de Fora (MG), que
visa produzir 230 milhdes de litros de bioquerosene em 2031 (BIODIESELBR, 2019).

Além da rota HEFA, credenciada pela ASTM e pela Agéncia Nacional do
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis — ANP (Resolugdo n°® 856, 2021), o processo de
Hidrogenagio de Oleos Vegetais (HVO) vem ganhando importancia como alternativa na
producgdo de biocombustiveis devido a disponibilidade ou possibilidade de hidrogénio verde.
Ha dois anos (janeiro/2021), a holding ECB firmou contrato com as empresas BP ¢ SHELL
para o fornecimento de mais de 500 milhdes de litros de diesel verde por ano a partir de 2024.
A fébrica estd sendo construida no Paraguai e pretende usar a energia hidrelétrica para
produc¢do do Hidrogénio verde. A producdo de BioQAv dentro deste processo para aplicacao

efetiva composicao dos “blends” de QAv. devera acontecer a partir de 2025 (EXAME, 2021).



No sentido de contribuir para desenvolvimento de processo para a producdo de
BioQAv via oleoquimica, o Grupo de Pesquisa em Processos Cataliticos e Termoquimicos da
Universidade Federal de Uberlandia, sob a lideranca do Prof. Ricardo Reis Soares,
desenvolveu tecnologia a partir de trabalho pioneiro de Diaz (2012), que leva a producao dos
supracitados biocombustiveis, mas também pode possibilitar a formagdo de outros produtos
de alto valor agregado. Os glicerideos do 6leo sdo hidrolisados para formar glicerol e 4cidos
graxos (saturados e insaturados). Na sequéncia, ¢ realizada a reforma em fase aquosa (sigla
em inglés: APR) do glicerol visando a obten¢do de hidrogénio verde (H:), utilizado na
hidrogenacdo dos 4acidos graxos insaturados, ¢ os 4cidos graxos saturados obtidos sdo
desoxigenados para a obtencao de hidrocarbonetos. Com as condigdes reacionais e catalisador
adequados, pode ocorrer a conversdao do glicerol resultante da hidrolise, levando a formagao
de hidrogénio e dioxido de carbono in situ. Neste caso, o hidrogénio obtido pode ser utilizado
na chamada hidrélise-hidrogenacao de 4acidos graxos insaturados, ou seja, as etapas podem ser
realizadas de maneira integrada, utilizando o mesmo catalisador (CRISOSTOMO;
ALMEIDA; SOARES, 2021. Patente Brasileira: BR10201800427).

A hidrolise de Oleos vegetais (Figura 1) trata-se de uma reacdo entre o
Triacilglicerideo (TAG) proveniente do 6leo e a 4gua, ocorrendo com ou sem a utilizacao de
catalisadores, utilizados para aumentar a velocidade da reagdo e favorecer a seletividade de
determinados produtos de interesse. Basicamente, acontece em trés estagios, com o consumo
de uma molécula de 4gua e a liberagio de uma molécula de Acido Graxo Livre (AGL) em

cada um destes e no final da rea¢do, uma molécula de glicerol ¢ obtida (WANG et al., 2012).

Figura 1 — Reagao de hidrélise de um triacilglicerideo.
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Fonte: Adaptado de FAROBIE; MATSUMURA, 2017.

A etapa de produgdo de AGL, ¢ uma reagdo reversivel e de primeira ordem em
relacdo ao TAG, podendo ser realizada em reator batelada e/ou de leito fixo, em meio liquido-
liquido ou gas-liquido, sob condigdes de pressdo e temperatura moderadas ou elevadas
(PATIL et al., 1988a; WANG et al., 2012). Nos trés estagios da hidrolise de um TAG,

inicialmente, ocorre a reagdo entre este e agua formando o Diacilglicerideo (DAG) e um



AGL. Em seguida, esse DAG reage com mais uma molécula de dgua, formando uma
molécula de Monoacilglicerideo (MAG) e mais um AGL. Na etapa final, a molécula de MAG
reage com mais uma molécula de 4gua formando glicerol e outra molécula de AGL, como ¢

mostrado na Figura 2.

Figura 2 — Trés estagios da hidrélise do TAG.
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Fonte: Adaptado de ALENEZI et al., 2009.

1.1 Justificativa

O processo de extracdo dos frutos da macauba apresenta uma dificuldade na
manuten¢do da qualidade do 6leo, pois quando os estes estdo maduros desprendem do cacho e
caem no chdo. Ao entrarem em contato com o solo, sofrem contamina¢do por micro-
organismos e consequente deterioracdo e alteracdo em praticamente toda a sua estrutura,
adquirindo altos indices de acidez, o que o torna inadequado para o consumo animal. No
entanto, esta caracteristica ndo representa um problema para a obtencao de biocombustiveis a
partir da reacdo de hidrolise e de outras etapas subsequentes da rota hidrolise-reforma-
hidrogenagdo-desoxigena¢do. Porém, para o balango de massa ¢ necessario conhecer a
composicdo inicial do 6leo, de modo a quantificar de maneira correta os acidos graxos livres
(AGL) presentes antes da reacdo, permitindo a obtengdo de resultados confidveis dos
parametros cinéticos (MOREIRA; REZENDE; PASA, 2020).

Ademais, para escalar essa tecnologia, deve-se desenvolver novos catalisadores,
determinar os modelos cinéticos e modelar todo sistema para otimizacdo das possiveis
biorrefinarias. Logo ¢ importante estudar cada processo individualmente. Portanto, a reagdo
de hidrolise dos 6leos vegetais ¢ um importante objeto de estudo a ser otimizado e uma das

etapas principais para o desenvolvimento do diesel e querosene verdes de aviagdo



(CRISOSTOMO; ALMEIDA; SOARES, 2021; FREITAS et al., 2021). Nesse sentido, a
execucdo deste estudo ¢ justificada por sua contribui¢do para ampliagdo do conhecimento
cientifico, através da necessidade de pesquisa e propositura de métodos aplicaveis a reagdo de
hidrolise do o6leo de macauba utilizando catalisadores heterogéneos acidos, fornecendo
informagdes relevantes para desenvolvimento de bioprodutos de alto valor agregado, bem
como hidrocarbonetos renovaveis, e assim, complementar ou até mesmo substituir uso do
combustivel comum de aviacdo, contribuindo para assegurar a sustentabilidade economica de

diversas empresas, incluindo as do setor aéreo.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo geral

Avaliar catalisadores acidos e desenvolver a cinética da reagdo de hidrolise do
6leo de mesocarpo da macatba, uma das etapas inerentes a produ¢do de biocombustiveis

entre outros produtos.

1.2.2 Objetivos especificos

A partir do objetivo geral desta pesquisa, os seguintes objetivos especificos foram
delineados:
e (aracterizagdo da amostra de 6leo de macauba, através de curvas de calibracdo para
avaliar a quantidade de 4cidos graxos livres presentes antes da reagdo de hidrolise;
e Preparar, caracterizar e avaliar catalisadores para as reagdes cataliticas supracitadas;
e Estudos dos parametros cinéticos e reacionais (conversao, seletividade e rendimento)
avaliando a melhor condicdo para a reacdo, objetivando a maxima conversdo dos

glicerideos em 4cidos graxos livres.



2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Contextualiza¢ao do tema

Inicialmente, o emprego de oOleos vegetais como combustivel foi proposto pelo
engenheiro francés Rudolf Diesel, no final do século XIX, na Feira Mundial de Paris — onde
apresentou um motor de igni¢do por compressao alimentado com 6leo de amendoim. Nesse
contexto, a geracdo de biocombustiveis através do uso de dleos vegetais no ambito global,
incide sobre as principais commodities relacionadas a producdo desta matéria-prima.
Atualmente, a palma e a soja ocupam este posto (SOUZA; SEABRA; NOGUEIRA, 2017).

De acordo com o Servigo Agricola Estrangeiro do Departamento de Agricultura
dos Estados Unidos (sigla em inglés: USDA, 2022), a despeito de uma série de impactos no
mercado global de oleaginosas desencadeada pela invasdo da Russia a Ucrania, maior
produtor de girassol, até outubro deste ano foram produzidas mais de 219 milhdes de
toneladas métricas dos mais importantes 6leos vegetais na safra 2022/23, conforme mostrado

na Tabela 1.

Tabela 1 — Producao mundial dos principais 6leos vegetais: (Visualizagdo de commodities).

Oleo vegetal Out
(1050 2018/19 2019/20 2020/21 2021/22 2022/23
Coco 3,66 3,49 3,46 3,59 3,59
Algodao 4,94 5,09 4,81 4,97 5,10
Oliva 3,16 3,15 2,93 3,29 2,82
Palma (polpa) 74,18 73,03 73,08 75,93 79,16
Palma (semente) 8,57 8,51 8,42 8,71 9,08
Amendoim 5,82 6,21 6,41 6,51 6,50
Colza 27,80 28,14 29,11 29,07 31,53
Soja 56,06 58,52 59,23 59,32 61,90
Girassol 19,60 21,11 19,03 19,85 20,14
Total 203,80 207,25 206,47 211,24 219,82

Fonte: Adaptado do USDA, 2022.

Os biocombustiveis podem ser classificados como sendo de primeira, segunda e

terceira geragdo, dependendo do tipo de matéria-prima, tecnologia de processamento e nivel



de desenvolvimento. Por exemplo, quando produzidos diretamente a partir de matérias-primas
como agucares € Oleos vegetais, utilizando técnicas convencionais sdo considerados como
biocombustiveis de primeira geracdo (ETIM; MUSONGE; ELOKA-EBOKA, 2020).

Até o momento, o biodiesel ¢ uma das formas mais notaveis de energia renovavel
difundidas, podendo ser obtido a partir de 6leos vegetais, bem como de outras biomassas,
como gorduras animais e microalgas (FAROBIE; MATSUMURA, 2017). Contudo, o
querosene verde de aviacdo se revela como outra importante solu¢do energética,
principalmente para este setor, que apesar dos impactos gerados pela pandemia de Covid-19
no transporte aéreo nos ultimos anos, este se mantém como um dos mais importantes pilares
da globalizacdo, sabendo que as proje¢des apontam um grande aumento no numero de
passageiros aéreos, podendo duplicar nas duas proximas décadas (VELA-GARCIA, 2021).

Em 2018, a Organizacdo Internacional de Aviag¢do Civil (sigla em inglés: ICAO)
se comprometeu com a terceira fase do Esquema de Compensagdo e Reducdo de Carbono
para a Aviagdo Internacional (CORSIA), visando cortar as emissdes liquidas de didxido de
carbono (CO3) pela metade até 2050 em comparacdo com os niveis de 2005, reduzindo a

dependéncia de combustiveis convencionais de aviacao.

2.2 Potencial da macauba para a geracio de bioprodutos

Os esfor¢os para garantir recursos energéticos a longo prazo, buscam encontrar
novas fontes de energia, técnica e economicamente competitivas, ambientalmente aceitaveis e
facilmente disponiveis (DOMINGUEZ-BARROSO etal.,2016; KANG et al., 2021). A busca
pela diversificacdo da matriz energética sustentavel incentiva a realizacdo de estudos da
producdo de biocombustiveis a partir de diferentes matérias-primas agricolas como o 6leo de
girassol, palma, milho, entre tantos outros, bem como incentiva a utilizagdo de 6leos residuais
reciclados e outros residuos vegetais (SOUZA; SEABRA; NOGUEIRA, 2017).

Sendo assim, macauba (Acrocomia aculeata), detém um grande potencial para a
producdo de energia renovavel por fornecer elevados rendimento e qualidade dos Odleos
obtidos da extracdo de seus frutos. As populagdes desta palmeira podem produzir de 1.500 a
5.000 kg de 6leo por hectare por ano, ficando atrds somente da palma (Elaeis guineenses),
também conhecida como dendezeiro. Essa marca ¢ atingida ap6s 4 anos de crescimento, com
expectativa para manter-se por mais de 100 anos (LOPES et al., 2013).

Essas caracteristicas t€ém promovido desenvolvimento acelerado do processo de

domesticacdo da espécie, que ¢ amplamente distribuida no continente americano, desde o sul



do México até o norte da Argentina, comumente presente em florestas semideciduas, areas de
pastagens, cerrados, afloramentos rochosos e encostas, sendo um elemento dominante das
paisagens da América do Sul (HENDERSON; GALEANO; BERNAL, 1995! apud
CARRENO-BARRERA et al., 2021).

Outros aspectos importantes da macauba s3o: capacidade de crescer em areas de
baixa pluviosidade, alta resisténcia a pragas e alta resisténcia a variacdes de temperatura
(LOPES et al., 2013; NAVARRO-DIAZ et al., 2014). No entanto, a morfologia ¢ as
caracteristicas fisico-quimicas exibidas pelas populagdes naturais de Acrocomia aculeata
(Figura 3) ao longo de sua area de distribuicdo sdo distintas. De acordo com Alves (2022, p.

3), no Brasil, esse fendmeno ocorre:

possivelmente como resposta adaptativa as diferentes condig¢des
edafoclimaticas das regides brasileiras onde sdo encontradas. Essa
variabilidade presente na espécie pode ser explorada em programas de
melhoramento genético, que visam a produgao de cultivares uniformes
e com caracteristicas agrondmicas de interesse.

Figura 3 — Populag¢des naturais de Acrocomia aculeata.

Fonte: Adaptado de ALVES, 2022.
Legenda: A: Luz — MG; B: Dourado — SP.

Essa iniciativa ¢ justamente uma das areas de atuacdo da Innovative Oil and
Carbon Solution — INOCAS, uma empresa brasileira que propde a regeneragdo de areas de
pastagens degradadas por meio do plantio da palmeira macatba, aplicando a politica de

desmatamento zero e sem reduzir a producao de alimentos. Com isso, desenvolvendo a cadeia

'HENDERSON, A.; GALEANO, G.; BERNAL, R. Field guide to the palms of the Americas. Princeton
University Press, 2019.



produtiva da macauba com o objetivo de tornd-la uma das principais fontes de oleos vegetais
sustentaveis a nivel global (INOCAS, 2019). A empresa atua nas regides do Alto Paranaiba
(MG), Vale do Paraiba (SP) e Nordeste Paraense (PA), na producdo de mudas de macatba
através do melhoramento genético, no plantio consorciado com a pecudria e no extrativismo
sustentavel em cooperacdo com a agricultura familiar, culminando na produ¢ao de dois tipos
de 6leos vegetais: i) 6leo do mesocarpo, extraido da polpa do fruto da macauba; e ii) 6leo do
endosperma, extraido da semente do fruto da macatba; e suas respectivas tortas de
prensagem. O endocarpo também ¢ obtido como um dos produtos do beneficiamento desta
palmeira.

Esses matérias-primas possuem propriedades fisico-quimicas desejaveis de grande
importancia para a inddstria alimenticia, cosmética, farmacéutica, industrias agricolas e de
bioenergia (COLOMBO et al., 2018). Na Figura 4 ¢ apresentado um corte do fruto da
macauba e as possiveis aplicacdes das partes constituintes de sua estrutura na obtencdo de

bioprodutos.

Figura 4 — O fruto da macatba e suas possiveis aplica¢des e usos.
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Fonte: Adaptado de MOREIRA; REZENDE; PASA, 2020.
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2.3 Caracteristicas dos 6leos de macauba

O Oleo do Mesocarpo da Macatiba (OMM) ¢ constituido predominantemente
pelos acidos graxos palmitico (C16:0), oleico (C18:1) e linoleico (C18:2), apresentando um
carater mais insaturado que o Oleo do Endosperma da Macauba (OEM). Este, por sua vez, é
mais saturado e contém principalmente os acidos graxos laurico (C12:0), miristico (C14:0),
palmitico (C16:0) e oleico (C18:1) (SOUZA et al., 2021). Na Tabela 2 ¢ apresentado um
comparativo entre os dois tipos de 6leo da macauba.

O grande teor de Acidos Graxos Livres (AGL) no OMM, conferem um alto indice
de acidez ao o6leo bruto, caracteristica que inviabiliza a produgdo do biodiesel pela rota
alcalina tradicional, na qual a reacdo de transesterificacdio homogénea ¢ catalisada por
hidroxido de sédio (NaOH) (YESILYURT; ARSLAN; ERYILMAZ, 2019). Entretanto, os
6leos com altos indices de acidez podem ser utilizados por outras rotas tecnologicas
alternativas & esterificagdo, como o Hidroprocessamento de Esteres e Acidos Graxos (sigla em
inglés: HEFA), levando a formacao de bio-hidrocarbonetos, como o querosene de aviacao e
diesel verdes. Nesse processo, as reacdes de isomerizacdo e craqueamento estdo entre as quais

acontecem por meio da catalise heterogénea (STARCK et al., 2016).

Tabela 2 — Acidos graxos dos 6leos da polpa e da semente da macaiiba.

Acido Graxo Simplificaciao Formula OMM? OEM®
Molecular (% m/m) (% m/m)
Acido Caprilico C8:0 CsHi602 0,26 2,15
Acido Caprico C10:0 Ci0H2002 0,61 2,43
Acido Laurico C12:0 Ci2H240 9,05 43,92
Acido Miristico C14:0 C14H2502 2,72 16,88
Acido Palmitico C16:0 Ci6H320, 17,24 10,14
Acido Palmitoleico Cl6:1 Ci16H3002 1,93 0,02
Acido Esteérico C18:0 CisH3602 3,08 2,26
Acido Oleico Cl18:1 CisH3402 53,52 19,35
Acido Linoleico C18:2 CisH30> 9,92 2,65
Acido Araquidico C20:0 C20H400> 0,13 0,12
Acido Gadoleico C20:1 C20H330 0,42 0,08
Acido Eicosadiendico C20:2 C20H3602 1,11 -

Fonte: Adaptado de MOREIRA; REZENDE; PASA, 2020% ¢ SOUZA et al., 2021°.
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2.4 Rotas consolidadas para a producio de SAF

A pesquisa e desenvolvimento de novas rotas para a producdo sustentavel de
biocombustiveis ¢ um grande desafio mobilizado em todo o mundo. Atualmente, varios
caminhos abordando diferentes tipos de matéria-prima estdo em aprimoramento e/ou
desenvolvimento, e tendem a se tornar uma via possivel, capaz de processar lipideos residuais
e irregularmente contaminados, como ¢ o caso dos 6leos alimenticios usados, complementares
ao emprego de 6leos vegetais e gorduras animais (CHIARAMONTI et al., 2016).

No que se refere a producao do combustivel sustentdvel de aviagdo (sigla em
inglés: SAF), existem 5 (cinco) rotas bem consolidadas e certificadas que implementam
tecnologia de ponta em seus processos. Sio elas a Sintese de Fischer-Tropsch (FT); Esteres e
Acidos Graxos Hidroprocessados (sigla em inglés: HEFA); Alcohol-to-Jet (ATJ); e
Hidroprocessamento de agticares fermentados (sigla em inglés: HFS).

Segundo a Associagdo Internacional de Transportes Aéreos (sigla em inglés:
IATA, 2015), a sintese de FT pode ser acoplada a varios processos de conversdao de biomassa,
como gaseificacdo, pirdlise e liquefacdo para produzir combustivel sintético. Em especial, a
gaseificagdo converte materiais carbondceos, como biomassa, em gis de sintese sob alta
temperatura, normalmente acima de 1000 °C. Este gas ¢ constituido principalmente por
monoéxido de carbono (CO) e hidrogénio (Hz), blocos de constru¢ao importantes para a sintese
dos produtos liquidos. A integragdo da gaseificacdo da biomassa com a sintese e refino,
permite a produ¢do de um SAF mais limpo e de alta qualidade (NG; FAROOQ; YANG,
2021).

O processo HEFA utiliza 6leos vegetais, gorduras animais, 6leo obtido da pirdlise
de biomassa e 6leo de algas em hidroprocessamento para formular o combustivel sustentdvel
de aviagdo (SAF). Para cada 1 tonelada de combustivel produzido por essa rota sdo
necessarias 1,2 toneladas de 6leo vegetal, perfazendo o rendimento em torno de 83% (IATA,
2015). O processo envolve uma série de reacdes para extrair acidos graxos livres (AGL) da
biomassa, seguido de isomerizacdo (rearranjo molecular) e reagdes de hidrocraqueamento
(redugdo do comprimento da cadeia carbonica das moléculas) para obter um biocombustivel
que atenda a especificagdo de combustivel de aviacdo (STARCK et al., 2016; NG; FAROOQ;
YANG, 2021).

De acordo com Ng e Sadhukhan (2011), o processo ATJ envolve a conversdo de
alcool de cadeia curta como o metanol, etanol e butanol, em hidrocarbonetos de cadeia mais

longa (C8-C16). Existem duas principais rotas de processamento do alcool para a producao do
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SAF: i) conversdo de metanol em olefinas (MTO — Methanol-to-Olefins) seguido pelo
processo de conversdo Mobil de Olefinas em Gasolina e Destilado (MOGD); e ii)
processamento de etanol/isobutanol/butanol/outros dlcoois por desidratagdo, oligomerizacao e
hidrogenacdo. O alcool pode ser produzido a partir da biomassa via termoquimica, como
gaseificagdo e pirdlise (NG; FAROOQ; YANG, 2021).

A rota HSF consiste na conversdo biologica da biomassa em isoparafinas
sintéticas (sigla em inglés: SIP), também conhecida como Agucares Diretos em
Hidrocarbonetos (sigla em inglés: DSHC) ¢ utilizada para a producdo de combustivel de
aviagdo (SAF). O processo envolve 4 (quatro) etapas: i) pré-tratamento para separar 0s
acucares da lignina; ii) conversao de aglicares em farneceno (CisHz4) por hidrolise enzimatica
e fermentacdo; 1iii) separacdo solido-liquido e recuperacio de farneceno; e 1iv)
hidroprocessamento para formacdo do combustivel de aviagdo (CisHsz2). Essa tecnologia ¢
comercializada pelas empresas Amyris e Total (RADICH, 2015; NG; FAROOQ; YANG,
2021).

Para obtencdo dos combustiveis via HVO (do inglés, Hydrotreatment of
Vegetable Oil), os triacilglicerideos sdo hidrogenados na primeira etapa e divididos em varios
intermediarios, principalmente monoacilglicerideos, diacilglicerideos e éacidos carboxilicos.
Esses intermedidrios sdo entdo convertidos em alcanos por trés vias diferentes:
descarboxilagdo, descarbonilagdo (ambos removendo um atomo de carbono do intermediario
inicial) e hidrodesoxigenagdo (sem remocdo de carbono) em temperaturas acima de 300-360
°C e pressao de pelo menos 3 MPa. Propano, 4gua, mondxido de carbono e carbono didxido

sdo produzidos como produtos secundarios (NO, 2014).

2.5 Rota alternativa na area da oleoquimica

Recentemente, uma rota alternativa na area da oleoquimica envolvendo reacdes
sequenciais, foi desenvolvida e patenteada por nosso grupo de pesquisa em processos
cataliticos e termoquimicos (GPCATT), para a producdo de bio-hidrocarbonetos a partir de
6leo vegetal ndo neutralizado e 4dgua: hidrolise-reforma-hidrogenacido-desoxigenacgao (Figura

5) (CRISOSTOMO; ALMEIDA; SOARES, 2021. Patente Brasileira: BR10201800427).
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Figura 5 —Biorrefinaria baseada em oleoquimica.
Produtos de intra e
interesterificacdo

AGL, MG, DG Alcoois Olefina,
|_> e Glicerol r Graxos diesel verde ou
o Desoxigenagdo combustivel de
Triglicerideos Hidrdlise em em Pd/C —  avido
(Oleo Vegetal ou —p| catalisador - =
Gordura) + H,0 acido (AL,0,) H|drogena-§.ao —» AGL saturado e
em Ru/TiO, hidrogénio
“ >y
Y
T,P

Fonte: Adaptado de CRISOSTOMO; ALMEIDA; SOARES, 2021.
Patente Brasileira: BR10201800427.

Tal tecnologia: a rota hidrolise-reforma-hidrogenagdo-desoxigenagdo, ¢ descrita

em quatro (iv) etapas:

1) partindo-se de Oleos vegetais ou gorduras animais ndo neutralizados, realiza-se a
reacdo de hidrolise dos glicerideos presentes nestes com excesso de dgua e catalisador
solido acido (AL2O3), levando a formagdo de acidos graxos livres;

i) o glicerol gerado na etapa anterior pode ser submetido a reforma em fase aquosa
utilizando catalisadores bifuncionais (Ni/Al>O3), visando, principalmente, a obtencao
de hidrogénio verde, que pode ser utilizado na etapa subsequente;

1i1) hidrogenacao dos acidos graxos insaturados, catalisada por Ru/TiO2;

v) apds a reacdao de desoxigenacdo em catalisador de Pd/C, ¢ possivel a obtencdo de
alcanos e olefinas que exibem cadeias semelhantes as do diesel verde e do querosene

de aviagao.

2.6 Hidrolise de d0leos vegetais

A produ¢do de AGL pelo processo convencional de hidrolise ocorre através da
reacdo de oOleos e/ou gorduras vegetais com agua superaquecida (100-280 °C e 1-70 bar)
usando 0,1-1,5% (m/m) da razdo agua-6leo (PATIL et al., 1988a). O processo Twitchell ¢ um
dos primeiros processos industriais utilizados para produzir AGL de hidrolise catalisada de

TAG (LASCARAY, 1952). Nesse processo, a reacdo de hidrolise dos TAG ¢ catalisada por
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acidos fortes e homogéneos na temperatura de ebulicdo da agua. Este processo ndo ¢
interessante devido ao grande tempo reacional, bem como alto consumo de dgua. O processo
Colgate-Emery de contracorrente continua ¢ uma tecnologia ndo catalitica e eficaz que a alta
pressio e temperatura levam a tempos de reacio curtos (SHAHIDI, 2005; DIAZ et al., 2013).
A hidrolise (Figura 6) em condi¢des subcriticas, ¢ uma reacao pseudo-homogénea
e de primeira ordem em relacdo aos glicerideos, cujo as etapas ou reacdes sucessivas sao

elementares (PATIL; RAGHUNATHAN; SHANKAR, 1988b; MICIC et al., 2015).

Figura 6 — Hidrdlise do completa do triacilglicerideo.
R, 0

/Ko HO

0 HO R,
0
0
0 + 30Ny === HO + )|\
. H R,
R2 < Agua 0 2
0 O HO 0}
>:0 Glicerol )—L
HO Rs3

L Acidos graxos
Triglicerideo 8

Fonte: Adaptado de SILVA; TEIXEIRA, 2017.

Para a otimizar o processo de hidrdlise, estagio inicial da rota alternativa
apresentada, sdo considerados como principais parametros de otimiza¢do da reagdo: a
temperatura reacional e a razdo agua-6leo (WANG et al., 2012). Associada a solubilidade da
agua na fase organica, onde acontece a reacao (KING; HOLLIDAY; LIST, 1999; MILLIREN
et al., 2013), a concentracdo de glicerol na fase aquosa e o tipo de catalisador (LASCARAY,
1952; DIECKELMANN; HEINZ, 1988; SILVA, RODRIGUES; PINHEIRO, 2020).

2.7 Solubilidade de o6leos em H>O

A reacdo prossegue lentamente durante a fase inicial, devido as condig¢des
minimas de solubilidade. Porém, na segunda etapa, prossegue mais rapidamente, devido a
maior solubilidade da agua nos &cidos graxos livres formados, em compara¢do com gorduras
neutralizadas (LASCARAY, 1949; PRONK et al., 1988).

A hidrolise pode ser definida como uma reacdo quimica controlada por
fenomenos de difusdo de massa. Estabelecer uma relacao entre o coeficiente de solubilidade e
a constante de velocidade (k) ¢ importante para determinagdo da cinética global. Diaz (2012),

verificou que a 280 °C, a transferéncia de massa ndo ¢ a etapa limitante da reagdo, e sim a
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reagdo quimica. O que ficou evidente em dois diferentes mecanismos de reacdo: o Modelo 1:
Reacdo reversivel, sem dissociacdo do triglicerideo, mecanismo: Eley Rideal, etapa
controladora: reacdo quimica; e o Modelo 4: Reacdo reversivel, sem dissociagdo do
triglicerideo, mecanismo: LHHW, etapa controladora: reacdo quimica; ajustam bem os dados

experimentais da reacdo de hidrolise.
2.8 Catalise heterogénea mediante sitios acidos

De acordo com Koranian et al. (2022), estudos recentes sobre o uso de
catalisadores heterogéneos na rea¢do de hidrolise demonstram que a atividade catalitica
desses solidos ocorre devido a coexisténcia dos sitios acidos de Bronsted ¢ de Lewis, mas
sobretudo, a presenga deste ultimo. Pois os sitios de Lewis ndo devem dificultar a dessor¢ao
superficial de moléculas gordurosas (WANG; ISHIHARA, 2003). Alguns 6xidos metalicos,
como aluminas, zeoélitas, hidrotalcitas, sdo materiais que possuem essa caracteristica
(SOLTANI et al., 2017).

A acidez de Brensted na superficie de 6xidos ¢ atribuida a grupos doadores de
protons, que geralmente sdo representados por grupos hidroxila (OH-). Enquanto os sitios
acidos de Lewis sdo centros metalicos insaturados coordenativamente (cations). A intensidade
e a distribuicdo de cada um dos tipos de sitios dependem, entre outros fatores, da
eletronegatividade do cation metalico, da natureza do material precursor e das condi¢des de
tratamento térmico ¢ (MANJUNATHAN; PRASANNA; SHANBHAG, 2021). Estes sitios

cataliticos estdo representados na Figura 6.

Figura 7 — Representagdo dos sitios adcidos de Lewis (azul) e de Bronsted (vermelho) em
sistemas cataliticos de 6xidos metalicos acidos.

H H H H
0 l:d | | [ 0 I_‘__] |
0. O . o_.T o_. O HO 0O_ O_ _o_ll_o_T_o_ 0O
M M M M M — M M M M M
S B s 3 s 3 g s 3

Fonte: Adaptado de ZABETI; DAUD; AROUA, 2009.

Esses fatores sdo determinantes na eficiéncia destes sitios acidos na reacdo. A
estrutura dos oxidos metdlicos ¢ formada pelas espécies metélicas (positivas) responsaveis
pela acidez de Lewis, e o oxigénio (negativo) ja protonado ou que pode ser protonado na

presenca de dgua, ¢ responsavel pela acidez de Bronsted (ZABETI; DAUD; AROUA, 2009).
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A MCM-41 (do inglés, Mobil Composition of Matter number 41) ¢ um material
amplamente estudado em diversos segmentos da industria quimica. Na catalise, ¢ empregado
como suporte catalitico e catalisador heterogéneo (KHDER et al., 2018). Sua notoriedade se
deve a alta estabilidade hidrotérmica e mecanica, e a distribuicdo ordenada de mesoporos,
possibilitando a incorpora¢do de metais nessa estrutura, promovendo a formacdo de sitios
acidos ou basicos ativos. Além disso, exibe elevada area superficial (superior a 700 m?-g'!) e
grande volume de poros com didmetro controldvel (BARROS, 2017; GUO et al., 2019).

Dentre os materiais mesoporosos, a alumina (Al,O3) ¢ frequentemente selecionada
como suporte para a dispersdo de metais em catalisadores. Ao contrario da silica (SiO»),
possui uma elevada area superficial especifica e estabilidade hidrotérmica, propriedades que
sdo mantidas ap6s a adicdo das fases metalicas ativas (BENTALEB; MARCEAU, 2012;
GARBARINO et al., 2015). Contudo, catalisadores contendo silica como suporte, ou até
mesmo uma combinagdo entre silica e alumina (Si02-Al>03), sdo estudados em reacdes de
conversao de Oleos vegetais em biocombustiveis (KANG et al., 2021; MUANRUKSA;
WINTERBURN; KAEWKANNETRA, 2021; KORANIAN et al., 2022).

Diante disso, a avaliacio dos compostos mesoporosos supracitados como
catalisadores na conversdo dos glicerideos provenientes do 6leo vegetal em acidos graxos
livres, a fim de verificar qual sélido apresenta maior atividade catalitica nesta reagdo, ¢

importante para a otimizag¢do do processo de hidrdlise.

3 MATERIAL E METODOS

Os experimentos foram conduzidos no Laboratério de Processos Cataliticos e
Termoquimicos (LPCATT), Bloco 1Z-A, do Campus Santa Monica da Universidade Federal
de Uberlandia — UFU.

3.1 Obtencao e caracterizacdo do 6leo de macauba
O ¢leo vegetal bruto contendo alto indice de acidez, obtido do mesocarpo do fruto

da macauba (OMM), foi filtrado sob véacuo para posteriormente determinar suas

caracteristicas fisico-quimicas.
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3.1.1 Indice de acidez

O método 948-28 da Associacdo de Quimicos Analiticos Oficiais (AOAC
Internacional, 1997) foi utilizado para a determinacdo do indice de acidez. Este método
consiste na diluicdo de 2 g do 6leo vegetal ou gordura animal em 25 mL de uma solugao
neutra éter-alcool (2:1 v/v) em um frasco de Erlenmeyer e, apos adicionadas 2 gotas do
indicador fenolftaleina, promove-se uma titulagdo, até o aparecimento da coloragdo rosea,
utilizando hidroxido de sédio (NaOH) a 0,1 mol-L"! como solugdo titulante. O indice de
acidez é obtido em mg KOH-g 6leo™! pela Equagdo 1.

v-f-561

14 =222 (1)

Onde:

IA = Indice de acidez;

v = volume de titulante gasto na titulagao;

f = fator de corre¢do da solugdo titulante;

5,61 = correlagdo com a massa molar do KOH;

P = massa da amostra.

2.1.2 Massa Especifica

Este procedimento foi realizado no Laboratério Didatico II da Faculdade de
Engenharia Quimica da Universidade Federal de Uberlandia (FEQUI/UFU), Bloco 1K.
Determinou-se a massa especifica do OMM em triplicata, para minimizag¢do do erro analitico,
através do Medidor de Densidade de Liquidos (DSL920) a temperatura de 24,8 °C. Este
densimetro ndo possui a op¢ao para leitura de 6leos vegetais, sendo utilizada a referéncia para

alcool etilico. Portanto o critério de analise ndo ¢ apropriado.
3.1.3 Teor de Agua

O método Karl Fischer foi utilizado para a determinacao do teor de umidade. Foi

utilizado o equipamento Titulador de Karl Fischer, da marca Analyser, modelo KF-1000, pelo
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método ASTM D — 4377. Utilizou-se o titulante CombiTitrant 5 (Aquastar) e o solvente

metanol para analise da marca Emsure.

3.2 Obtencao e caracterizacio dos suportes mesoporosos

A peneira molecular MCM-41 foi obtida nos estudos de Silva et al. (2021), por
meio de sintese hidrotérmica a 150 °C por 24 h. O tratamento pos-sintese ocorreu em duas
etapas: deposi¢do de carbono utilizando glicose comercial, na propor¢do de massa de 1 g
(suporte): 2,2 g (glicose): 3,5 g (agua), seguido de lavagem com solugdo de acido fluoridrico
0,2 mol-L ! a 65 °C por 2 h.

Utilizou-se os suportes comerciais pseudoboemita (G-250, BASF) e silica-
alumina (G-135, Sigma-Aldrich) para a obtengdo dos catalisadores y-Al,O3 e Si02-AlOs,
respectivamente. Obteve-se uma amostra do catalisador xSn/y-AlbOz (x = 10% m/m),
preparado anteriormente no nosso grupo de pesquisa pelo método de impregnagdo via imida,
durante 6 h a 80 °C. Todos os materiais foram calcinados a 500 °C, por 4 h, sob fluxo de ar a

uma taxa de aquecimento de 2 °C-min’!.

3.2.1 Analise textural

A técnica de Fisissor¢do de N> foi realizada para determinacdo de propriedades
texturais, utilizando um equipamento modelo ASAP 2020 PLUS, da marca Micrometics,
analisador de area superficial BET, diametro e volume de poros. As amostras foram
desgaseificadas em vacuo antes das analises, a 300 °C, durante 90 min, e, a seguir, resfriadas
até a temperatura ambiente. Iniciou-se as analises a uma temperatura de -196 °C. A partir das
isotermas de dessor¢do, obteve-se o volume especifico e o didmetro de poros determinados a
partir do método BJH. A 4rea especifica foi determinada pelo método BET (iniciais dos

pesquisadores Brunauer, Emmett e Telle).

3.2.2 Difragao de raios-X (DRX)

As fases cristalinas presentes em catalisadores sdo identificadas através da técnica
de DRX, fornecendo informagdes sobre o tamanho de particulas e as estruturas superficiais. O
equipamento utilizado nas andlises de DRX foi o0 modelo XRD-600 da Shimadzu, utilizando

radiagio CuKo (1,5406 A). Os difratogramas foram obtidos nas seguintes condi¢des:
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varredura entre 20 = 20° e 90°, com um passo de 0,02° ¢ um tempo de contagem de 0,6
segundo por passo. As fases foram identificadas por comparagdo com a base de dados ICSD -

Inorganic Crystal Structure Database.

3.2.3 Dessorcao de amodnia (NH3) a temperatura programada (DTP-NH3)

Os sitios 4cidos totais foram determinados por Dessorcdo de amoénia a
Temperatura Programada (DTP-NH3). Pesou-se 300 mg das amostras que foram transferidos
para um reator de quartzo. As amostras foram submetidas a um pré-tratamento antes das
analises, para remog¢do de umidade através do aquecimento a 10 °C-min’! até 300 °. A
adsorcao de NH3 (4,84% em hélio) ocorreu por meio da saturagdo das amostras com uma
série de pulsos de NH3, a 40 °C, sob fluxo de argonio. Os dados foram coletados através do
espectrometro de massas durante a dessor¢do, ao longo de um aquecimento a 10 °C-min™! (de
25 a 600 °C), sob fluxo de argonio.

A andlise quantitativa procedeu da seguinte maneira:

i.  Calculou-se as areas de cada pulso do géas contendo o adsorvato (amdnia), obtendo-se
a média dessas areas;
ii. A éarea de dessorc¢do foi calculada através da integracao do pico;
iii. A partir da massa de catalisador utilizada (m = 0,300 g) e do volume do loop do
equipamento, obteve-se a quantidade de NH; (4,84% peso em He) no loop em

(umoles), utilizando a Equagdo 2, dos gases ideais:

PV = nRT )

Onde:

P =745 mmHg (Uberlandia);

V (loop) =1,1103 mL (1,11x103 L);
R =62,36 L-mmHg K !-mol;
T=298 K.

iv. A quantidade de NH3 dessorvida ¢ dada em pmol/g catalisador, pela Equacao 3.
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umols NH3)-(Area de NH3 da analise
3 3
Q _ (Média da area da calibragio)

3)

(Massa de catalisador)

3.3 Procedimento experimental da reacio

As condigdes reacionais aplicadas as reagdes de hidrélise dos 6leos de macauba e
a quantidade de reagentes e catalisador, encontram-se descritas na Tabela 3. Utilizou-se um
reator batelada modelo 4842 da PARR Instrument, feito de a¢o inoxidavel, com controladores
de temperatura e agitagdo, monitoramento de pressdo e tempo preliminar de ajuste da
temperatura, portanto o tempo de reagdo foi considerado a partir do momento em que se
atingiu a temperatura requerida. A agitacdo foi mantida a velocidade constante. Foram
realizados testes sem a presenca de catalisador (controle) nas mesmas condi¢des descritas

abaixo.

Tabela 3 — Condig¢des reacionais utilizadas na reacdo de hidrolise.

Temperatura 250°Ce 50 °C
Pressao na reacio 48 - 50 bar
Massa de catalisador 0,7 g (~5%)
Tempo 120 min
Razio massica 60leo/agua 1:1
Velocidade de agitaciao ~ 800 rpm

Fonte: Autor, 2023.

A principio, tais condi¢cdes foram baseadas na pesquisa de Diaz (2012), outrora
utilizadas em trabalho desenvolvido anteriormente por Cris6stomo (2018), no Grupo de
Pesquisa em Processos Cataliticos e Termoquimicos (GPCATT). No entanto, além da
temperatura de 250 °C verificada nestes estudos, optou-se por realizar os testes cataliticos
também a 50 °C a fim de avaliar a atividade catalitica em condi¢des termodindmicas menos
favoraveis a reacdo de hidrdlise térmica.

Ao final da reagdo, transferiu-se o contetido do reator para um tubo plastico que
foi submetido a uma centrifugagdo a 4000 rpm por 1 hora para separacao das fases liquidas do
catalisador. Com o auxilio de uma pipeta, coletou-se individualmente as fases orgénica e

aquosa que foram quantificadas quanto ao volume e & massa (balanca analitica da marca Bel,
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modelo M214-AlH) e, posteriormente, filtradas para serem analisadas por cromatografia

gasosa e cromatografia liquida, respectivamente.

3.4 Procedimentos analiticos

O OMM utilizado como reagente, assim como os produtos organicos obtidos apds
a reagdo de hidrolise foram analisados por cromatografia gasosa, usando um cromatdgrafo
gasoso (CG) modelo GC-2010, da marca Shimadzu, equipado com coluna capilar da marca
Zebron ZB-5HT Inferno (30m x 0,25mm x 0,10 um), autoinjetor split/splitless (AOC-201) e
Detector de lonizagdo em Chama (sigla em inglés: FID). As condi¢des cromatograficas
(Tabela 4) foram baseadas em informagdes técnicas fornecidas pela empresa Phenomenex

(2010) para cromatografia gasosa em colunas capilares de baixa polaridade.

Tabela 4 — Condig¢des cromatograficas.

Temperatura do injetor 270 °C
Temperatura inicial 30 °C por 5 min
Taxa 1 15 °C/min até 180 °C por 5 min
Taxa 2 5 °C/min até 280 °C por 5 min
Taxa 3 10 °C/min até 380 °C por 15 min
Detector FID
Temperatura do detector 400 °C

Fonte: Autor, 2023.

Os padrdes comerciais para Trioleina, Dioleina e Monooleina (Sigma-Aldrich)
apresentando concentragdes iniciais equivalentes a 5000 pg-mL-!, foram utilizados na analise
qualiquantitativa de TAG, DAG e MAG, com base no método EN 14105. A metodologia EN
14103 foi ajustada para a identificagdo e determinacdo dos teores dos acidos graxos livres
(AGL) (FAME Mix C8-C24, Sigma-Aldrich) (ANEXO I). Os fatores de resposta das curvas
de calibracdo preparadas para os compostos supracitados foram utilizados para os célculos
quantitativos.

Em decorréncia da baixa polaridade caracteristica da coluna instalada no CG,
realizou-se a derivatizagdo para andlise dos AGL. A reagdo de metilagio metandlica ¢
empregada para a formacdo de ésteres metilicos de dacidos graxos (EMAG). Neste

procedimento, o hidroxido de potassio (KOH) em metanol (CH40) 2 mol-L™! ¢é utilizado como
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solugdo derivatizante. Sdo dissolvidos 10 mg de lipidios em 2 mL de hexano seguido pela
adi¢do de 0,2 mL de KOH metandlico em um tubo de pléastico com tampa. O tubo ¢ agitado
em vortex por 2 min a temperatura ambiente. Apds uma centrifugagdo leve, uma aliquota da
camada sobrenadante de hexano ¢ coletada para analise por CG (PHENOMENEX, 2010).
Analisou-se a fase aquosa por Cromatografia Liquida de Alta Performance (sigla
em inglés: HPLC) para quantificar o nimero de mols de glicerol presente na fase aquosa
proveniente da reacao de hidrolise do 6leo vegetal. O equipamento utilizado nesta analise ¢ de
injecdo manual, modelo LC-20AD da Shimadzu, equipado com uma coluna Rezex ROA-

Organic Acid H" (8%) (300 x 7,8 mm), forno, desgaseificador ¢ detector UV/VIS.

3.5 Quantifica¢ido das fases organica e aquosa

A fase organica foi submetida a diluicdo em hexano (1:30, v/v) em CG, enquanto
a fase aquosa foi diluida a uma razdo 1:1 (v/v) em 4gua deionizada para analise por HPLC. Os
coeficientes angulares obtidos das curvas de calibragcdo para TAG, DAG, MAG, AGL; e
glicerol, foram utilizados como fatores de resposta (Fr) para a determinagdo da concentragao

molar (mol-L™") de cada um desses componentes conforme mostrado nas Equagdes 4 a 8.

[TAG] = [(Fr) - (Area analise) - (Diluigdo)] 4)
[DAG] = [(Fr) - (Area analise) - (Diluigio)] (5)
[MAG] = [(Fr) - (Area andlise) - (Diluigdo)] (6)
[AGL;] = [(Fr) - (Area analise) - (Diluigio)] (7)
[Glicerol] = [(Fr) - (Area anlise) - (Dilui¢io)] (8)

Onde:

[TAG] = concentragao molar de triacilglicerideo;
[DAG] = concentragao molar de diacilglicerideo;
[MAG] = concentracdo molar de monoacilglicerideo;

[AGL;] = concentracao molar de acido graxo livre;
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[Glicerol] = concentragdo molar de glicerol;

(Fr) = fator de resposta obtido das curvas de calibragio.

3.5.1 Balango de massa

Devido a reacdo de hidrolise ser realizada em reator descontinuo, considerou-se a
massa média de cada fase ao final da reacdo. As Equacdes 9 e 10 exibem esta relacdo para 7 g

de cada reagente. O volume médio para cada fase é representado nas Equagdes 11 e 12.

MMFO = 6,659 + (0,25 g) 9)
MMFA = 7,35g + (0,25 g) (10)
VMFO = 7,30mL + (0,20 mL) (11)
VMFA = 7,20 mL + (0,20 mL) (12)

Onde:

MMFO = Massa média da fase organica;
MMFA = Massa média da fase aquosa;
VMFO = Volume médio da fase orgénica;

VMFA = Volume médio da fase aquosa.

A partir das equacdes acima, obteve-se os valores utilizados na determinagao do
niamero de mols de Triacilglicerideos (TAG), Diacilglicerideos (DAG), Monoacilglicerideos
(MAG), de acidos graxos livres (AGL) e do glicerol, pelas Equagdes 13 a 17, a seguir.

Nrac = [TAG]-VMFO (13)

npac = [DAG] - VMFO (14)
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Ner; = [AGL;] - VMFO (16)
Nglicerot = [Glicerol] - VMFA (17)

Onde:

nrac = mols de triacilglicerideos;
npac= mols de diacilglicerideos;
Nyac = mols de monoacilglicerideos;

Nygr; = mols de dcidos graxos livres;

Ngliceror = Mols de glicerol.
3.6 Parametros cinéticos da reacido de hidrdlise

Os valores do numero de mols para cada componente foram utilizados para a
determinagdo da conversdo dos triacilglicerideos, seletividade molar global dos produtos de
interesse, rendimento em acidos graxos livres e rendimento em mono e diacilglicerideos. Os
parametros cinéticos desta reacdo foram calculados em conformidade com Fogler (2014).

A conversdo dos triacilglicerideos (Xr4;) € o nimero de mols de TAG que

reagiram por mol de TAG alimentado ao sistema, conforme definido na Equagao 18.

Xpac = <M).100 (18)

nTAGO

Onde:
Nrac, = Mols de triacilglicerideos iniciais;

nrae = mols de triacilglicerideos ao longo da reagao.

Quando temos reagdes multiplas, a seletividade global (S;) nos indica como um
produto ¢ formado preferencialmente em relacdo a outros, como ¢ demonstrado na Equacao

19.

S, =—2r% 100 (19)

Xj Nprodj;
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Onde:

Nproa;= Mols do produto de interesse formado;

Nprodjp= mols dos demais produtos formados.

O rendimento global percentual em 4cidos graxos livres (Yyq.;) € definido pela

Equacgdo 20. Esse valor ¢ dado pela razdo entre o numero de mols de AGL e o nimero de
mols de TAG que reagiram. A Equagdo 21 apresenta o somatdrio do rendimento de todos os

AGL.

nAGLi

YAGL" - NTAGy~ "TAG 100 (20)

YaoL totar = 2 YAGLi (21)

Onde:

Nrac, = Mols de triacilglicerideos iniciais;

nrae = mols de triacilglicerideos ao longo da reacao;
N, = mols de cada acido graxo livre formado;

YicL tora;= rendimento total em acidos graxos livres.

O rendimento percentual global em MAG e DAG — Y(ya¢+pac), € mostrado na

Equagdo 22, equivalendo a razdo entre o somatorio do niimero de mols de MAG e DAG ¢ o

namero de mols de TAG que reagiram.

__ T(MAG+DAG)
Yuac+pacy = 77— - 100 (22)

Onde:

N(maG+pac) = Mols de mono e diacilglicerideos ao longo da reagao;
Nrac,= Mols de triacilglicerideos iniciais;

Nrac, = mols de triacilglicerideos ao longo da reagao.
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Em um reator batelada ndo ocorre entrada nem saida de reagentes e produtos ao

longo da reagdo, ou seja, Ffo = F, = 0. O balango molar para a espécie j pode ser escrito
conforme mostra a Equacdo 23.

de _
dt

[, v (23)

Considerando a mistura perfeitamente homogénea; ou seja, coeficiente de

solubilidade maior que a constante cinética, e o volume constante, V =V, e sabendo que

N ; ~ ;e ~
C; = V—’, podemos reescrever o balango em termos de concentragdo da espécie j (Equacao 24).
0

acj
= (24)

A reagdo de hidroélise do triacilglirerideo ocorre em 3 (trés) etapas:

C3;Hs(00CR); H,0 li} C3Hs (OH) - (OOCR), RCOOH
TAG (A) Agua (B) k“ DAG (C) AGL (D)
-1
C;Hs(OH) - (OOCR), H,0 12 C3Hs(OH), - (OOCR) RCOOH
DAG (C) Agua (B) k“ MAG (E) AGL (D)
-2
C;Hs(OH), - (OOCR) H,0 lif C3H:(OH), RCOOH
MAG (E) Agua (B) k“ Glicerol (F) " AGL (D)
-3

Com base nessas informagdes, o modelo de lei de velocidade para a reagdo homogénea

reversivel ¢ apresentado a seguir. Para a espécie A, temos (Equagio 25).

dcCy

0¢ 0
Fr —l CACEP + k4 COCyP (25)

Pela relacdo entre as constantes de velocidade das reagdes direta e inversa, obtém-

1 e k .
se a constante de equilibrio, Kq, = k—", podendo reescrever o modelo de velocidade para a
-X

espécie A pela Equagdo 26.
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Oc-Op
& k]_COACOB< 1 CC CD _1) (26)

0 (0]
dt Keq1 CAACBB

Analogamente, para as demais espécies (B, C, D, E e F), os modelos de lei de

velocidade podem ser escritos conforme mostrado nas Equagdes 27 a 31, respectivamente.

dc 1 cleclr 1 ¢JPclr
— 2 =k, C0ACe" D 1|+ kyCoBClC |
dt KeqlC AC B KquC BC ¢
Op
0p 0| 1 Cp C
+kyCIBCY (xquc COE 1) (27)

dc 1 clecr 1 ¢orclE
— < =k, c04cm (1 - ) + kZCOBCOC< D_"E_ _ 1)

dt Keql COACOB Kqu CgBCgC
(28)
0 0 o 0
o _ 4 c02c (1 _ CCCCDD) + k,cl8c0c (1 _ CDDCEE)
- 2
dt ! Keql C:A gB 5 ¢ Keqz CgBCgC
Op .OF
Op ~0g 1 Cp Cr
- 2
+k3C5°Cy (1 KeqschCgE> (29)
(0] o (0] o
dCe _ k3COBCOE< 1 el 1) +kZCOBCOC<1— 1 CDDCEE>
dt 5 E Keq3 COBCOE Keqz CgBCé)C
(30)
Op -OF
dcp _ 0prO0g (4 1 Cp Cp
dat k3CB CE (1 Keqs CgBCgE> (31)

Onde:

7;= velocidade de formagdo da espécie j;

G

0

= concentragdo da espécie j;
= ordem parcial da reagao;
k,= constante de velocidade da reagdo direta;

k_,= constante de velocidade da reacdo inversa.
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Deve-se buscar condi¢des experimentais ou métodos que reduzam o nimero de
pardmetros na aquisi¢do e andlise de dados, visando-se obter os pardmetros cinéticos da
reacdo. Para tanto, buscou-se trabalhar com o método das taxas iniciais de forma que se possa

avaliar; ou melhor, reduzir nossa equagao cinética a seguinte lei de velocidade (Equacdo 32):
04 0
_TAO = k1CA64CBOB (32)

Realizando-se a reagdo com excesso de B, de modo que a concentragdo desta
espécie permaneca constante durante o procedimento reacional (Cp = Cpy), a lei de

velocidade pode ser reescrita tal como apresentada na Equagao 33.

dc 1 0
(429, = ic5s 5
Na qual k'; = leg(f.
Segundo Wang et al. (2012), a hidrélise € uma reagdo pseudo-homogénea e de
primeira ordem em relacdo ao TAG, 04 = 1. Logo, pode-se aplicar o método integral para a
determinagdo da lei de velocidade da reagdo, integrando sua substitui¢do na equagdo do

balango molar, com a condi¢do de contorno C, = C4o em t = 0, expresso na Equagao 34.

Cao

Caq (dCy _ ' t
Jon (G8) =k [yt (34)
Obtendo-se a Equagao 35 (linear).

In (@)0 = k',t (35)

Ca

A taxa especifica (—7'49) pode ser obtida multiplicando-se os dois lados da
equacdo da Equacdo 33 pela razdo entre o volume reacional (Vz) e a massa de catalisador

(Mgt ), como esta descrito na Equacgado 36.

k' Cot = K" Cot (36)

, __ 00145L ( dC4\ _ 0,0145L
T a0 = “at ),

0,70gcat at /o~ 0,70gcat



29

Na qual k', = 2 k',

Mcat

A constante de velocidade pode ser obtida a partir da Equacdo de Arrhenius

(Equacao 37).

-E

k=A4, et (37)

Utilizando-se excesso de agua (B), pode-se assumir que sua concentragdo ¢

constante, associado com a reacdo de pseudo-primeira ordem ¢ possivel escrever a Equagao

38.

EA,

—T40 = A'g e BT - Cyy (38)

Sendo A’y = AgCoE.

O fator pré-exponencial (A',) e a energia de ativagdo da reacdo (E,’) aparentes,
podem ser determinados através da interceptagdo da reta no eixo das coordenadas e sua
inclinagdo, respectivamente, obtidas através de um grafico plotado a partir da Equacao 39

(linearizada).

(Ca0) R T

In [(_—d_f)l — In(4',) — EA2 (39)
0

3.6 Planejamento de experimentos

Utilizou-se um planejamento com 3 varidveis (catalisador, temperatura e tempo
reacional) totalizando 36 experimentos, conforme mostrado na Tabela 5, visando o
desenvolvimento do estudo cinético da reacao de hidrolise do 6leo de macatba em condig¢des

termodinamicas menos favoraveis a reagao de hidrélise térmica.
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Tabela 5 — Planejamento experimental para o estudo cinético.
Reacoes Temperatura (°C) Tempo Reacional (min)

20
A 40
60
80
B 100
120
20

50

60
80
B 100
120
20
A 40
60
80
B 100
120

75

100

Fonte: Autor, 2023.
Legenda: A — Reagdo sem catalisador. B — Reagdo com ~5% y-AlO3; (m/m).

A reacdo foi conduzida sem catalisador (Controle — A: reacdo homogénea) e
utilizando o suporte y-AlbO3 como catalisador (~5% m/m — B: reagcdo heterogénea). As
reacOes foram realizadas em reator batelada a pressdo e agitagdo constantes (50 bar e 800
rpm), com razdo de dleo e agua 1:1 (m/m). Variou-se a temperatura em 50, 75 ¢ 100 °C e o

tempo reacional ente 20 e 120 min, a cada 20 min, totalizando 36 experimentos.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo, os resultados obtidos foram apresentados em forma de graficos e

tabelas, os quais sdo discutidos com base na literatura fornecendo informagdes relevantes.
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4.1 Caracterizacao do 6leo de macauba

O ¢6leo do mesocarpo da macatba (OMM) apresentou maiores valores de massa
especifica (914,87 + 0,04 kg'm= a 24,8 °C) e de indice de acidez (87,05 + 0,35 mg KOH-g™!),

comparados aos demais resultados encontrados na literatura (Tabela 6).

Tabela 6 — Caracterizacdo fisico-quimica do 6leo de macauba.
Souza et al.

Parametros Autor (2023)

(2016)
Massa especifica (kg'm™) 913,30 914,87 + 0,04
Indice de Acidez (mg KOH-g") 55,20 + 0,55 87,05+ 0, 35

Fonte: Autor, 2023.

De acordo com Souza et al. (2016), a massa especifica do OMM ¢ influenciada
pela variagdo da temperatura. O que pdde ser observado na reducdo desse parametro de
913,30 para 886,00 kg-m™, entre 20 e 60 °C, com o aumento da temperatura. Entretanto, o
valor da massa especifica ¢ diretamente proporcional ao nimero de ligagdes duplas existentes
nas moléculas, ou seja, quanto mais insaturado for o oOleo, maior serd esse valor
(GIAKOUMIS, 2013).

Foi verificado um teor de dgua igual a 2,96 + 0,20% (m/m) no OMM neste estudo.
Em um comparativo entre os o6leos de diferentes oleaginosas, Alessio et al. (2017),
verificaram que o 6leo de soja possui baixos indice de acidez (0,145 + 0,01 mg KOH-g!) e
teor de umidade (0,08 = 0,01%, m/m). Enquanto elevada acidez livre (123,85 + 0,2 mg
KOH-g!) e alto teor de agua (0,81 + 0,005%, m/m) sdo exibidos pelo OMM. Os resultados
indicam que este 6leo contém grande quantidade de Acidos Graxos Livres (AGL) em
contraste com o 6leo de soja, composto principalmente por Triacilglicerideos (TAG).

O alto indice de acidez da amostra analisada torna o 6leo de macauba improprio
para ser convertido em biodiesel pelo método convencional de catélise alcalina (NAVARRO-
DIAZ et al., 2014; SILVA; CARDOSO; PASA, 2016). No entanto, isso ndo ¢ um problema
para a producdo de bio-hidrocarbonetos por outras rotas alternativas, como a hidrélise e a
desoxigenacdo (WANG et al., 2012; MOREIRA; REZENDE; PASA, 2020).

O OMM caracterizado neste estudo ¢ constituido principalmente pelos acidos
graxos oleico (C18:1) e palmitico (C16:0), 65,53 e 17,46% (m/m), respectivamente.

Associado a presenga em menor quantidade de outros dcidos graxos, como palmitoleico
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(C16:1), estearico (C18:0), linoleico (C18:2) e linolénico (C18:3). Os valores sao semelhantes

aos determinados por outros autores, conforme mostrado na Figura 8.

Figura 8 — Comparativo da composic¢ao do 6leo de macatba.
100

1 Alessio et al. (2017)
90 ~ Moreira et al. (2020)

so | Il Autor (2023)

70

60
50
40 -

30

Composicao em AGL (%)

20

sl &

C16:0 C16:1 C18:0 C18:1 C18:2 C18:3 Outros

AGL do déleo da polpa da macauba
Fonte: Autor, 2023.

Alessio e seus colaboradores (2017), apresentaram um maior valor em 4acido
oleico, 74,18 £ 1,85% (m/m) e um menor valor em acido palmitico, 13,05 + 0,66% (m/m).
Moreira, Rezende e Pasa (2020), encontraram teores de C18:1 e C16:0 equivalentes a 53,52 e
17,24% (m/m), respectivamente. A diferenga da composicdo quimica dos oOleos pode ser
explicada pelo estdgio de maturacdo do mesocarpo do fruto da macatba e pelas condi¢des
climaticas distintas dos locais onde estdo alocadas as populagdes naturais desta palmeira,
levando a uma maior formacdo de acidos graxos monoinsaturados (LIEB et al., 2019;
ALVES, 2022).

O OMM apresentou 66,68% (m/m) em compostos conversiveis em AGL (MAG,
DAG e TAG), compativel com a convertibilidade de 61,6 = 1,4% (m/m) observada por
Ribeiro et al. (2017). Esses nimeros indicam a presenca de uma quantidade significativa de
outros constituintes no 6leo bruto, podendo ser impurezas ou compostos bioativos que nao
contribuiriam para o teor de AGL (ALESSIO et al., 2017). Portanto, as etapas de purificacao
sdo muito importantes para a avaliagdo dos aspectos técnicos e econdmicos da utilizagdo do

OMM, em grande escala, na producio de biocombustiveis NAVARRO-DIAZ et al., 2014).
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4.2 Caracterizacao dos catalisadores

As propriedades texturais obtidas através de fisissor¢do de nitrogénio para os
suportes calcinados a 500 °C estdo descritas na Tabela 7. A y-Al2O3 apresentou menor valor
de 4rea superficial (Sger = 285,20 m?-g'!), e maiores valores de volume (Vporo = 0,75 cm3-g™!)
e de didmetro (Dporo = 6,78 nm) de poro, comparada com a SiO>-Al>03, Sger = 348,06 m>-g'!,
Vporo = 0,57 cm?-g!, € Dporo = 4,50 nm; € com a MCM-41, que de acordo com os estudos de

Silva et al. (2021)*, exibiu Sger = 885,00 m?-g™!, Vporo = 0,57 cm*-g!, € Dporo = 3,20 nm.

Tabela 7 — Propriedades texturais dos suportes calcinados.

Amostra Sger (m2-g?) Viporo (cm3-g1) D?poro (NM)

v-Al,03 285,20 0,75 6,78
Si0,2-AL O3 348,06 0,57 4,50
*MCM-41 885,00 0,72 3,20

Fonte: Autor, 2023.
Legenda: "Método BJH, a partir da isoterma de dessor¢ao.

Na Figura 9 s3o apresentados os espectros de difragdo de raios-X (DRX) de alto

angulo dos suportes calcinados a 500 °C.

Figura 9 — Difratogramas de DRX dos suportes calcinados.

¢ Espécies de Si
o y-AlLO,

n
<
< < 7
. SR M-41
L

Si0,-AlL0,

Intensidade (u.a.)

20 (graus)
Fonte: Autor, 2023.
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A peneira molecular MCM-41 apresentou fase cristalina nas posigdes 20 = 43,9°;
64,3° e 77,5° (ICSD n° 068162), nos planos (1 0 0), (1 1 0) e (2 0 0), referente a estrutura
hexagonal porosa (JANKOWSKA et al., 2020). A SiO2-AlxO3 exibiu pico caracteristico da
estrutura amorfa para o 6xido de silicio (Si02) na posi¢do 20 = 22,6° (ICSD n° 075651), nao
sendo observada a presencga de cristais de aluminio (Al), indicando que estes 6xidos estdo bem
dispersos entre si (GUO et al., 2019). Enquanto a Al,O3 apresentou picos correspondentes a
fase y nas posigdoes 20 = 37,7°; 45,9° e 66,8° (ICSD n° 066558), estrutura com baixa
cristalinidade.

Os perfis de dessorcdo de amonia a temperatura programada (DTP-NH3) dos
suportes mesoporosos sao mostrados na Figura 10, indicando as forcas relativas dos sitios

acidos.

Figura 10 — Perfil de DTP-NH3 dos suportes mesoporosos.

MCM-41
S10,-AL,0,
—7-Al,0;

Intensidade (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temperatura (°C)

Fonte: Autor, 2023.

A dessor¢do de amonia (umol NH3-g™! de suporte) estd associada a concentragdo
de sitios acidos totais (Csar), € a razdo entre esse valor e a area superficial especifica (Sger),
representa a densidade de sitios acidos totais (Dsat) (KHDER et al., 2018; FREITAS et al.,
2021 ).Segundo Kumar et al. (2016), as amostras que tém perfil de DTP-NH3 em temperatura
baixa (50-250 °C), possuem sitios acidos fracos; na faixa de temperatura entre 250 e 500 °C
(intermedidria), sitios acidos de forca média; e em altas temperaturas (500-850 °C),

apresentam sitios acidos mais fortes.
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A MCM-41 forneceu maior area dessor¢ao de amonia (NH3), com o aumento da
temperatura de 50 °C até¢ 200 °C, demonstrando ser promissora para formacao de acidez de
Lewis (sitios fracos), sobretudo, quando funcionalizada pela adi¢ao de compostos sulfurados
(KHDER et al., 2018). A SiO;-Al,0O3 exibiu uma acidez fraca, conforme indicado pelo
intervalo estreito de temperatura de dessor¢do de NH3 (50-225 °C), conforme mostrado na
Tabela 8. Enquanto a y-Al>O; apresentou uma tendéncia de sitios acidos de forca média (50-
275 °C), devido a presenca da acidez de Bronsted (SATYARTHI; SRINIVAS; RATNASAMY,
2011).

Tabela 8 — Dados quantitativos da DTP-NHj3 dos suportes calcinados.

Amostra Temperatura (°C) (nmol NH3-g) NH;'m?)

v-Al,03 50-275 249,26 0,87
Si02-AlL03 50-225 124,87 0,36

MCM-41 50-200 659,48 0,75

Fonte: Autor, 2023.
Legenda: “Obtida pelo somatorio das areas dos picos.

A MCM-41 exibiu concentragdo de sitios acidos (Csar = 659,48 umol NHs-g!).
Resultado compativel com o determinado por Costa et al. (2021), Csar = 530,00 pmol-g!,
obtida pela termodessorc¢ao de piridina (CsHsN). Em comparagdo com os demais suportes, a
Si02-Al2O3 apresentou os menores valores de concentragdo e de densidade de sitios acidos
totais (Csar = 124,87 umol NH3-g™! € Dsat = 0,36 umol NH3-m™).

A vy-Al,03 exibiu Csar intermediaria (249,26 pmol NHs-g ') e maior valor de Dsat
(0,87 umol NH3-m2), semelhantes aos valores encontrados por Stérm e colaboradores (2015):
Csar = 220,00 umol NHs-g! € Dsat = 1,12 umol NH3'm2; e Visioli, Castilhos e Silva (2019):
Csar = 300,00 pumol NH3-g! e Dsat = 1,43 umol NH3'm, que constataram tanto a acidez de

Lewis (sitios mais fracos), quanto a acidez de Bronsted (sitios mais fortes) neste suporte.
4.3 Teste catalitico
Os parametros das reagdes de hidrolise do 6leo de macaiba (OMM), realizadas

em diferentes temperaturas (250 e 50 °C), estdo listados na Tabela 9. Nas reagdes

heterogéneas os suportes v-Al203, SiO-AlLO; e MCM-41 foram utilizados como
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catalisadores. Também foi desenvolvido o teste catalitico com a amostra 10Sn/y-AlO3 apenas
a 50 °C. As reagdes homogéneas foram conduzidas sem a presenga de catalisador (Controle).
Avaliou-se a conversdo de triacilglicerideos (TAG) e as seletividades dos principais
compostos de interesse: dacido palmitico (C16:0), acido oleico (C18:0) e mono e

diacilglicerideos (MAG+DAG), ap6s um periodo de 120 min de reacao.

Tabela 9 — Comparativo dos parametros reacionais em diferentes temperaturas de reacgao.

Temperatura S(MAG+DAG)
Amostra Xrag (Yomol)  Scigo (Yomol)  Scis:1 (Yomol)
°O) (Yomol)

Controle 94,84 13,04 57,42 23,79
v-AlLO; 550 99,99 10,04 45,40 4,86
Si0,- AL O3 99,65 8,37 37,46 21,15
MCM-41 99,59 10,60 47,58 26,53
Controle 17,53 7,10 25,92 58,38
v- ALO; 47,32 9,78 53,62 23,60
10Sn/y-ALLOs 50 46,29 10,2 51,24 21,86
Si0,-A1,03 31,22 7,48 51,69 31,23
MCM-41 18,69 6,74 58,87 29,66

Fonte: Autor, 2023.

A conversdao de TAG ocorreu completamente nas reagdes heterogéneas a 250 °C
(Xtag > 99,00%), e quase completamente na reacdo sem catalisador (Xtac = 94,84%) a
mesma temperatura, ou seja, as condigdes termodindmicas favoreceram a hidrélise térmica
(PATIL et al., 1988a; FORERO-HERNANDEZ et al., 2017).

Além da seletividade para os principais AGL constituintes do OMM bruto, apos
120 min de reag¢dao de hidrolise catalisada pela y-Al,O3, observou-se valores de seletividade
consideraveis para os acidos palmitoleico, estedrico, linoleico e linolénico: Scie1 = 5,66%,
Scis:0 = 3,72%, Scig2 = 15,15% e Scis:z = 6,41%, respectivamente. As reagdes catalisadas
pelos demais suportes também apresentaram seletividade elevada para outros compostos nas
mesmas condigdes reacionais: SiO2- AlO3 (Scis:t = 5,91% Scis2 = 19,83%); ¢ MCM-41
(Sci6:1 =2,22%, Scis2 =4,73% e Scis3 = 1,92%).

Com excecao da hidrélise completa alcangada na reacdo catalisada pela y-ALOs,
apos 2 horas de reacdo, com base na menor seletividade em MAG+DAG (4,86%), ndo foi

possivel avaliar com clareza a atividade catalitica dos suportes através da analise de todos os
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parametros reacionais. Portanto, as andlises foram realizadas a uma menor temperatura (50
°C) no intuito de investigar o desempenho de cada so6lido com mais detalhes.

O OMM utilizado como reagente possui elevado indice de acidez, que promove
uma maior solubilidade de 4gua na fase 6leo (LASCARAY, 1949; HUANG et al., 2013).
Segundo Alenezi et al. (2009), os acidos graxos livres (AGL) podem atuar na hidrélise como
catalisadores de Bronsted, pois eles promovem a reacgao através da protonacdo do oxigénio da
carbonila das moléculas reagentes, tornando-as facilmente suscetiveis ao ataque nucleofilico
de uma molécula de dgua, formando outra molécula de AGL (MINAMI; SAKA, 2006).

Para a menor temperatura reacional, 50 °C, a baixa atividade catalitica da MCM-
41 fornece um valor de conversdo (Xtac = 18,69%) proximo a conversdo alcancada na
hidrolise homogénea (Xtac = 17,53%). Segundo Fogler (2014), o pequeno didmetro de poros
apresentado pela peneira molecular, desfavorecem a transferéncia de massa interna e,
consequentemente, a adsor¢do das moléculas reagentes nos sitios ativos. Essa caracteristica
pode ser contornada pela adi¢do de surfactantes no material (GUO et al., 2019).

No entanto, observou-se uma alta seletividade em acido oleico para a MCM-41
(Scis:1 = 58,87%), comparada com menor seletividade para o 4cido oleico obtida na reagao
sem catalisador (Scig.1 = 25,92%) a 50 °C. Indicando o potencial da aplicagdo deste suporte
como catalisador em reacdes que requerem a seletividade de um produto especifico.
Principalmente, apds a funcionalizagdo do material (KHDER et al., 2018; COSTA et al.,
2021).

O suporte SiO2-AlO3 apresentou conversao de TAG (31,22%) inferior a da y-
ALOs3 (Xtag = 47,32%) nesta temperatura. Contudo, as seletividades dos acidos graxos
obtidas nas reagdes catalisadas por estes suportes ndo exibiram diferenga significativa entre si
(S102-A1203: Scis:0 = 7,48% e Scig.1 = 51,69%; y-Al203: Scieo = 9,78% e Scis:1 = 53,62%).

Utilizando-se a y-AlO3 como catalisador na hidrélise do 6leo de macauba, esta
reacdo foi facilitada, obtendo-se uma elevada conversao dos glicerideos, uma alta seletividade
em dacidos graxos, associada com a menor seletividade para os compostos mono e
diacilglicerideos (Smac+pag) = 23,60%). O melhor desempenho pode ser explicado pela
maior presenca de sitios dcidos de Lewis na superficie catalitica da y-Al,O3, além dos maiores
volumes e didmetros dos poros, favorecendo o transporte de massa (DIAZ, 2012; VISIOLI;
CASTILHOS; SILVA, 2019).

A amostra 10Sn/y-Al2O3 mostrou desempenho semelhante ao da y-Al,O3 para a
reagdo de hidrolise. Portanto, um estudo mais detalhado acerca do percentual de estanho na

amostra e da temperatura reacional é recomendado, verificando a influéncia na conversao de
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triglicerideos, bem como uma possivel alteracdo na seletividade de determinados produtos,
com o objetivo de produzir catalisadores bimetalicos com potencial para a aplicagdo na reagao

de hidrolise-hidrogenagao.

4.4 Estudo cinético

Na Figura 11 sdo mostrados os resultados da conversdo de triacilglicerideos
(TAG), obtidas nas reagdes de hidrolise do o6leo do mesocarpo da macatba (OMM)
conduzidas pressdo e agitacdo constantes (aproximadamente 50 bar e 800 rpm). Os valores de
conversao de tracilglicerideos (TAG), rendimento em mono e diacilglicerieos (MAG e DAG)
e rendimento em 4cidos graxos livres (AGL) estdo em porcentagem em nimeros de mols. A
maxima conversao de TAG nas reagdes sem catalisador foi de 43,25% a 100 °C, apos 120
min, fornecendo um rendimento em AGL igual a 50,63%. Nas mesmas condigdes reacionais,
a hidrolise catalitica forneceu os maiores valores de conversao de TAG (65,96%) e de

rendimento em AGL (76,10%).

Figura 11 — Conversao de triacilglicerideos (TAG).
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Fonte: Autor, 2023.

Os parametros cinéticos para a hidrolise encontram-se descritos na Tabela 10. A
hidrolise de dleos e gorduras ¢ uma reacdo de equilibrio e caracteriza-se por um aumento
gradual na velocidade de reacdo, devido ao aumento da solubilidade da 4gua em AGL, MAG

e DAG, ao longo da reagdo (DIECKELMANN; HEINZ, 1988). O elevado teor inicial de agua
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(2,96 £ 0,20% m/m) no dleo bruto de macatiba do mesocarpo do fruto da macatba pode ter
contribuido para que a reagdo ocorra no sentido da formagdo de acidos graxos. A reagdo
procede em 3 estagios, que ocorrem simultanecamente em velocidades diferentes. Na tabela
abaixo estdo descritas as constantes de velocidade aparentes e a taxa de reacdo especifica para

a primeira etapa da hidrdlise (conversdao de TAG).

Tabela 10 — Comparativo dos pardmetros cinéticos em diferentes temperaturas de reagao.

Temperatura K, k, - 40
Reacao
[°C] [(mol/L)?>min] [L-mol'*min] [mol-geac I*min!]
50 2,60E-03 9,69E-05 -
Controle
75 3,20E-03 1,19E-04 -
(Branco)
100 4,00E-03 1,49E-04 -
50 5,80E-03 2,16E-04 1,93E-04
Catalitica
75 8,20E-03 3,06E-04 2,72E-04
(y-AL:O3)
100 1,18E-02 4,40E-04 3,92E-04

Fonte: Autor, 2023.

Os valores de energia de ativagdo (E'4) e do fator pré-exponencial da equagdo de
Arrhenius (A4'y) calculados para as reagdes homogénea e heterogénea em fungéo de C ;’g sdo
respectivamente: E', = 10,70 kJ-mol! e A’y = 2,65; E'y = 6,92 kJ'mol! ¢ A, = 32,0.
Calculando a constante de velocidade aparente a 250 °C (k,50) — temperatura que foi
realizado o teste catalitico (Item 4.3) — através da equag@o de Arrhenius, verificou-se que esta
¢ cerca da 30 vezes maior, em comparagdo com a da reagdo homogénea na mesma
temperatura.

Para a catalise heterogénea, dois mecanismos foram propostos: Mecanismo de
Langmuir-Hinshelwood e Hougen-Watson, obtido a partir do modelo geral Langmuir-
Hinshelwood e Hougen-Watson — modelo LHHW (HOUGEN et al., 1959? apud DIAZ,
2012); e Eley-Rideal Mechanism (ELEY; RIDEAL, 19403 apud DIAZ, 2012). A modelagem
molecular computacional ¢ uma alternativa para o estudo do mecanismo da reagdo e dos
parametros cinéticos, podendo dizer se a rea¢do acontece na fase liquida ou na superficie do
catalisador.

Conforme pode ser visto na Figura 12, na temperatura de 50 °C, ap6s 120 min de

hidrolise homogénea, obteve-se o maior rendimento em MAG+DAG (48,11%). Até¢ 60 min

HOUGEN, O. A.; WATSON, K. M. Chemical Process Principles Part there Kinetics and catalysis. New
York: John Wiley, 1959.
3ELEY, D. D.; RIDEAL, E. K. Parahydrogen Conversion on Tungsten. Nature, v. 146, n. 40, p. 401-402, 1940.
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iniciais, observa-se um aumento no rendimento de MAG e DAG, que posteriormente ¢
decrescido até o final da reacdo. Exceto na hidrélise catalitica a 100 °C, cujo rendimento ¢

reduzido do inicio da reag¢do, chegando ao menor valor observado no comparativo (10,51%).

Figura 12 — Rendimento em mono e diacilglicerideos (MAG+DAG).
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O rendimento em AGL esté representado na Figura 13.

Figura 13 — Rendimento em 4cidos graxos livres totais (AGL).
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Na reacgdo de hidrodlise catalisada pela y-Al2O3 a 100 °C, o rendimento em AGL
duplicou entre 20 e 120 min, chegando a um valor final de 76,10%. Ao comparar com reagao
catalitica na temperatura de 75 °C, que apresentou maximo rendimento em AGL igual a
66,06%, menor conversao de TAG (56,11%) ¢ um maior rendimento em MAG ¢ DAG
(19,24%), esses resultados evidenciam que a temperatura interfere diretamente na hidrolise. O
mesmo pode ser observado nas reagdes homogéneas a 50, 75 e 100 °C (Xrtag: 27,36; 32,02 ¢
43,25%, respectivamente). Quanto maior a temperatura reacional maior serd a conversao.

O aumento no rendimento em AGL associado com a diminui¢do no rendimento
em MAG e DAG, evidenciam o grau completo de hidrélise, com ocorréncia da terceira etapa
da reagdo. A reagdo reversivel ainda pode ocorrer, na qual o DAG ¢ convertido em
monoacilglicerideos e estes, posteriormente, a triacilglicerideos (WANG et al. 2012;
SERAFINI; TONETTO, 2019).

Os AGL, formados na hidrdlise, podem atuar como um catalisador acido de
Bronsted. Ao serem dissociados, os AGL eliminam um proéton, que, por sua vez, protona o
oxigénio da carbonila dos glicerideos, favorecendo o ataque nucleofilico pela agua, seguido
pela desprotonacdo do acido carboxilico (MINAMI; SAKA, 2006; ALENEZI et al., 2009).
Portanto, o aumento da temperatura e o 6leo parcialmente hidrolisado favorecem a difusao da

agua na fase organica, em comparacdo com 6leos e gorduras neutralizados (LASCARAY,

1952; FORERO-HERNANDEZ et al., 2021).

Figura 14 — Mols de glicerol na fase aquosa.
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Segundo Lascaray (1949), a relagdo entre as quantidades de agua e Oleo ¢
fundamental no rendimento quando a reagdo atinge o equilibrio, que ¢ determinado apenas
com base na razdo 6leo/dgua, sendo independente da temperatura. Pois a reagdo ocorre no
sentido dos reagentes, com o aumento da concentragdo de glicerol na fase aquosa (Figura 14).

De acordo com Crisostomo (2018), a dissolugdo da 4gua no 6leo pode ser
aumentada pela utilizacdo de um catalisador adequado, acelerando a reacdo, conforme mostra
o resultado obtido com a y-Al,O3. Entretanto, o aumento de dgua pode diminuir a atividade
catalitica na reacdo heterogénea, devido ao envenenamento dos sitios acidos do catalisador.
Estando sujeitos a esta agao alguns 6xidos metalicos, peneiras moleculares e algumas zeolitas.

Diaz et al. (2014), obtiveram um minimo de 85% de conversdao na reacdo de
hidrolise para todos as corridas realizadas utilizando o 6leo de soja e sebo como matéria-
prima. Determinando que as condi¢des de operagdo para atingir a concentracdo maxima de
acido estearico foi de 25% do catalisador de NiO/Al,O; (m/m) ou 5% do catalisador
PdO/Al,03, uma razao de 6leo/dgua de 1:1 (m/m), na temperatura de 290 °C e velocidade de
agitacao de 500 rpm, utilizando um reator batelada.

Alenezi et al. (2009), verificaram um rendimento em 4cidos graxos superior a
90% em uma reacao autocatalitica de hidrolise de fluxo continuo de dleo de girassol com agua
subcritica, em uma faixa de temperatura entre 300-350 °C, a 20 MPa, sem o uso de qualquer
catalisador, considerando o método eficaz.

Satyarthi; Srinivas e Ratnasamy (2011), demonstraram que complexos solidos de
cianeto de metal duplo Fe-Zn exibem alta atividade catalitica para hidrélise de 6leos vegetais
e gordura animal. Em uma reagdo em batelada, a conversdao completa de triglicerideos de 6leo
vegetal em 4acidos graxos com seletividade maior que 73% em peso foi obtida na temperatura
de 180 °C, pressao autdégena e com 5% em peso de catalisador.

Silva et al. (2016) avaliaram a atividade de compostos a base de estanho (IV) na
hidrolise de diferentes 6leos vegetais, observando que em comparacdo com OS Processos
industriais usuais, esses sistemas apresentaram excelentes atividades em temperaturas e
pressdes amenas e baixas quantidades de catalisador (0,3% m/m). Obtendo-se elevadas
conversdes de TAG em AGL (até 97%) a baixas temperaturas (140-180 °C), apds 4 h em

reator batelada, com razao molar 6leo:dgua:catalisador de 1:24:0,01, usando 6leo de soja.
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5 CONCLUSAO

Diante do que foi proposto nesta etapa, conclui-se que: Caracteristicas como facil
adaptacdo a diferentes ecossistemas e boa valorizacdo de seus coprodutos, associadas a alta
produtividade de OMM, tornam a macauba uma cultura promissora para a geragdo de
bioenergia. No entanto, devido a presenca de impurezas e compostos bioativos que nao
contribuem para o rendimento dos produtos de interesse, as etapas de purificagdo da matéria-
prima sdo muito importantes, a fim de avaliar os aspectos técnicos e economicos da sua
implementag¢do na producao de combustiveis verdes em grande escala.

Todos os materiais mesoporosos utilizados como catalisadores apresentaram
atividade catalitica na rea¢ao de hidrolise do 6leo de macauba. A maior densidade de sitios
acidos da amostra y-Al,O3, comparada a MCM-41 e a Si0»-Al>03, pode ser determinante para
este desempenho. Observou-se que a conversdo dos triglicerideos ¢ influenciada diretamente
pela temperatura e pelo catalisador. Portanto, um estudo termodindmico mais detalhado,
juntamente com a investigacdo da solubilidade da 4gua na fase 6leo, na qual acontece a
reagdo, sdo fundamentais para a otimizag¢ao do processo.

O estudo cinético variando os parametros: temperatura e tempo reacional, nas
reacdes de hidrolise sem catalisador (Branco) e com catalisador sélido, foi realizado. A partir
do qual foi possivel avaliar o desempenho catalitico da y-Al2O3 na hidrélise do 6leo de
macauba, através da conversdo de TAG, rendimento em AGL e rendimento em MAG e DAG,
constantes de velocidade e energia de ativagdo. O alto teor de agua inicial no OMM, pode ter
favorecido a reagao de hidrélise dos glicerideos presentes no dleo.

Utilizando a y-Al2O3 como catalisador, a reagdo completa foi facilitada, obtendo-
se uma elevada conversdo de DAG e MAG e alto rendimento em AGL. A reagdo pode ter
sido acelerada pela maior solubilidade da dgua na fase 6leo causada pelo catalisador. J& as
reagdes homogéneas tendem a prosseguir lentamente, com menor rendimento em acidos
graxos livres. Aparentemente, a concentragdo do glicerol ndo afetou a concentragdo dos
produtos durante o equilibrio, durante o tempo de reagdo analisado. O estagio estacionario em
relacdo a conversdo dos triacilglicerideos ndo foi atingido em nenhuma das reagoes.

A y-AlO; foi selecionada para a sintese de catalisadores bifuncionais com
diferentes teores de estanho (Sn) (ANEXO II), a fim de investigar suas propriedades através
de técnicas de caracterizagdo de catalisadores. Posteriormente, visando a aplicacdo destes na
reacdo de hidrélise-hidrogenacdo simultaneas, através da associagdo com outros metais que

possuem poder desidrogenante.
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ANEXO I - PADRAO FAME Mix (C8-C24)

Na Figura 15 sdo apresentados os cromatogramas que demonstram de maneira

visual que a metodologia utilizada promove a separagdo eficiente entre os ésteres (C18) na

cromatografia gasosa (GC).

Figura 15 — Cromatogramas correspondentes ao padrao FAME Mix (C8-C24).
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Fonte: Autor, 2023.

Os Acidos Graxos precursores dos Esteres Metilicos presentes no padrio FAME

Mix (C8-C24) (Sigma-Aldrich), sdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 — Acidos Graxos correspondentes ao padrao de FAME Mix (C8-C24).

Precursores dos Esteres Metilicos

1)
2)
3)
4)
5)
6)
7)

Acido Caprilico (C8:0)
Acido Caprico (C10:0)
Acido Laurico (C12:0)

Acido Miristico (C14:0)
Acido Palmitico (C16:0)
Acido Palmitoleico (C16:1)
Acido Estearico (C18:0)

8)
9)
10)
1)
12)
13)
14)

Acido Oleico (C18:1)
Acido Linoleico (C18:2)
Acido Linolénico (C18:3)
Acido Araquidénico (C20:0)
Acido Beénico (C22:0)
Acido Ertcico (C22:1w-13)
Acido Lignocérico (C24:0)

Fonte: Autor, 2023.
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ANEXO IT - PROPOSTA DE TRABALHO FUTURO

SINTESE E CARACTERIZACAO DE CATALISADORES Sn/y-Al,O; VISANDO A
OBTENCAO DE CATALISADORES BIMETALICOS PARA AS REACOES DE
HIDROLISE-HIDROGENACAO in situ

1 OBJETIVO

Obter e caracterizar os catalisadores com diferentes teores de estanho (Sn)
suportados em y-AlOsz, xSn/y-AlLOz (x = 5, 10 e 15% m/m) visando definir a melhor
proporcao deste metal para a obtencao de catalisadores bimetalicos (Rh, Ru, Ni, Pt, Pd, Ir, Co,

Fe), com potencial para aplicacdo nas etapas de hidrdlise-hidrogenag¢do em um tnico passo.

2 METODOLOGIA

Os experimentos foram realizados no Laboratorio de Processos Cataliticos e
Termoquimicos (LPCATT), no Laboratorio Multiusudrio localizado na sala 105, Bloco 1Z-A
da FEQUI/UFU, e no Laboratério de Quimica de Materiais (Bloco 1Q - Campus Santa

Monica).

2.1 Sintese dos catalisadores contendo estanho (Sn)

Obteve-se a y-AlbO; (G-250 — BASF), utilizada como suporte, por calcinacdo a
uma taxa de 2 °C-min' até 500 °C sob fluxo de ar. Os catalisadores de estanho (Sn)
suportados em Y-Al,O3 foram sintetizados pelo método de impregnacdo via umida em
rotaevaporador da marca IKA, modelo RV 05-ST, de modo a se obter teores de Sn em torno
de 5, 10 e 15% (5Sn/y-Al>O3, 10Sn/y-AlO3 e 15Sn/y-Al>O3, respectivamente).

A solugdo aquosa contendo o cloreto de estanho diidratado (SnClz-2H>O — Sigma-
Aldrich) foi colocada em contato com o suporte no baldo do evaporador rotativo e
homogeneizada. Em seguida, promoveu-se o aquecimento até¢ 70 °C e, ap6és 6 h de
impregnacao, a fase volatil foi removida por vacuo. Posteriormente, realizou-se a secagem a
105 °C em estufa, por 24 h. As amostras foram entdo calcinadas a 500 °C sob fluxo de ar, a

uma taxa de aquecimento de 2 °C-min’!.
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2.2 Caracterizacao dos catalisadores Sn/y-Al,O3

Apds a sintese, os catalisadores foram analisados por Fisissor¢do de No,
Fluorescéncia de Raios-X (FRX), Difracdo de Raios-X (DRX) e Dessor¢do de amonia (NH3)
a Temperatura Programada (DTP-NH;). Estas técnicas foram descritas na Segdo 3
(METODOLOGIA). A quantificacdo de sitios acidos totais foi realizada por meio da técnica
de Dessor¢ao de amonia (NH3) a Temperatura Programada (DTP-NH3).

As propriedades texturais dos catalisadores (4rea superficial, didmetro e volume
de poros) foram determinadas por Fisissor¢ao de N», utilizando um equipamento ASAP 2020.
Obteve-se as isotermas de adsor¢ao/dessor¢ao de N, em diferentes pressdes parciais.

Realizou-se a técnica de Fluorescéncia de Raios-X (FRX) para analise da
composicdo quimica das amostras, que foram prensadas em forma de pastilhas para a
execucdo deste procedimento. Foi utilizado um espectrometro da marca Bruker, modelo S8
Tiger. As analises de DRX para a identificag@o de fases cristalinas presentes nos catalisadores

foram realizadas em um equipamento da marca Shimadzu, modelo XRD-600.

3 RESULTADOS
3.1 Caracterizacao dos catalisadores

As propriedades texturais das amostras xSn/y-AlO3 (x =5, 10 e 15, %m/m), estdo
apresentadas na Tabela 12. Os teores de estanho (Sn) nos catalisadores foram muito proximos
do valor nominal (5, 10 e 15% em peso). Eventuais erros experimentais, no procedimento de

sintese ou durante as analises, podem explicar as diferencas (5,28; 10,55 e 15,45 % em peso).

Tabela 12 — Propriedades texturais dos catalisadores calcinados.

SgeT? Vaporo Daporo % A1203b %SnOzb %Sn®
Amostra
(m2-g™) (cm3-gh) (nm) (m/m) (m/m) (m/m)
v-AlO3 285,20 0,75 6,78 100,00 - -
5Sn/y-Al,O3 294,64 0,71 7,13 92,40 6,71 5,28
10Sn/y-AlLO3 224,08 0,57 7,53 85,42 13,39 10,55
15Sn/y-AlLO3 208,30 0,51 7,79 79,57 19,61 15,45

Fonte: Autor, 2023.
Legenda: *Obtidos por fisissor¢ao de N». "Obtidos por FRX.
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Observou-se uma reducdo no volume de poros conforme maior teor de Sn no
suporte. A adi¢do do metal leva a um entupimento dos poros menores, promovendo maior
homogeneidade na formagdo dos mesoporos. Possivelmente, isso representa uma das causas
da redugdo da area especifica nas amostras com 10 e 15% de Sn (Sger: 224,08 € 208,30 m?-g-
!, respectivamente), em compara¢do com a y-Al,Os pura (Sger = 294,64 m?>-g’!), que pode
estar associada com a interacdo entre o Sn e a alumina.

Entretanto, a amostra 5Sn/y-AlbO; apresentou maior area superficial (Ser =
294,64 m*g!), em comparagdo com o suporte puro indicando que o metal promove uma
diminui¢do no grau de ordenacdo da matriz do suporte, verificada com o aumento no didmetro
dos poros.

Os difratogramas obtidos para as amostras xSn/y-AlbO3 (x = 5, 10 e 15, %m/m)

sdao mostrados na Figura 16.

Figura 16 — Difratogramas de DRX dos catalisadores calcinados.
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* % 0 o o
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Fonte: Autor, 2023.

Observa-se que os picos correspondentes a y-Al>Os, situados nas posigdes 20 =
37,7°; 45,9° e 66,8° (ICSD n° 066558), ainda foram visualizados nos catalisadores metalicos,
porém tiveram a intensidade reduzida conforme maior teor de Sn presente na composi¢ao.
Isso indica que o metal esta bem disperso no suporte, ndo havendo aglomerados de cristais de
oxido de estanho (SnO»). As bandas correspondentes as espécies de Sn estdo localizadas nas
posicdes 20 = 26,4°; 33,7° ¢ 51,7°, planos (1 1 0), (1 0 1) e (2 1 1), respectivamente (ICSD n°

039178). O baixo teor de Sn, em relagdo a alumina, pode ter dificultado sua detecgao.
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Os dados quantitativos da analise de dessor¢do de NH3 a temperatura programada

sdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 — Dados quantitativos da DTP-NH; dos catalisadores calcinados.

Faixa de Dessor¢io de NH3? Csar/Seer
Amostra Temperatura (°C) (nmol NHz-g™) (nmol NH3-m™)
v-Al,03 50-275 249,26 0,87
5Sn/y-Al>,03 50-275 204,46 0,69
10Sn/y-AlO3 50-350 176,05 1,16
15Sn/y-Al1203 50-375 259,35 1,25

Fonte: Autor, 2023.
Legenda: “Obtida pelo somatorio das areas.

Na Figura 17 sdo apresentados os perfis de DTP-NH3 da y-AlO3 e dos

catalisadores contendo Sn.

Figura 17 — Perfil de DTP-NH3 dos catalisadores contendo estanho.
—1-Al,0,
5Sn/y-AlLO,
——10Sniy-AlLLO,
——15Sniy-ALO,

Intensidade (u.a.)
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Temperatura (°C)
Fonte: Autor, 2023.

Com excesso da amostra 5Sn/y-Al,O3 (Dsar = 0,69 umol NHi'm?), que
apresentou maior area superficial que o suporte puro, a adi¢do de Sn levou a uma maior
densidade de sitios acidos na superficie das amostras (10Sn/y-Al2O3: Dsar = 1,16 pmol

NH3'm? e 15Sn/y-ALO3: Dsat = 1,25 umol NH3'm™2), em comparag¢do com a y-Al,O3 (Dsar =
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0,87 umol NH3-m). Verificou-se que, quanto maior o teor de metal, maior é o acréscimo na
faixa de temperatura de dessor¢do de NH; (y-ALOs: 50-275 °C; 5Sn/y-ALOs: 50-275 °C;
10Sn/y-Al203: 50-350 °C e 15Sn/y-AlOs: 50-375 °C). Na faixa de temperatura entre 250 e
500 °C, encontram-se os sitios acidos de for¢a média. Caracteristica dos sitios acidos de
Bronsted.

A geracdo de sitios acidos de Brensted e Lewis na superficie sélida ¢ uma
demanda principal para aplicagdes cataliticas. Os materiais mesoporosos sdo amplamente
empregados como catalisadores e suportes devido a sua natureza diferente de sitios 4cidos. No
entanto, o procedimento adotado para gerar funcionalidades 4cidas nesses materiais envolve
etapas dispendiosas. No 6xido de estanho, os sitios de Bronsted sdo usualmente representados
por grupos hidroxila (Sn-OH) e os sitios de Lewis sdo centros metalicos insaturados

coordenativamente, ou seja, atomos metalicos (cations) com deficiéncia eletronica.

4 CONCLUSOES

Os catalisadores xSn/y-AlO3 (x = 5, 10 e 15, %m/m) foram sintetizados e
caracterizados, demonstrando o estudo do efeito da adi¢do do estanho nas propriedades fisico-
quimicas da y-Al2O3, como alteragdo na area superficial especifica, didmetro e volume de
poros, e na acidez total das amostras (Lewis e Bronsted).

Devido a estas propriedades, as amostras sintetizadas possuem potencial para
emprego na hidrolise do 6leo de macatba, visando a integracdo das etapas de hidrolise-
hidrogena¢do através da associagdo com metais desidrogenantes, convertendo TAG, DAG e
MAG, em acido oleico, acido estearico e outros produtos, como ésteres de cadeia curta,
hidrocarbonetos e acidos graxos de cadeia curta, sendo estas mais compativeis, em relacdo ao
nimero de carbonos, com as moléculas na faixa do querosene verde de aviacao (C10-C16).

Para tanto, propde-se o desenvolvimento de um estudo da viabilidade economica
da utilizagdo do 6leo de macauba na produgdo de biocombustiveis, bem como outros produtos
de alto valor agregado. Além de uma aplicacdo da modelagem molecular computacional para
o estudo do mecanismo da reacdo avaliada nesta dissertacdo, permitindo definir se a reagao
ocorre na superficie ou na fase liquida. A fim de otimizar a etapa inicial da rota hidrolise-

reforma-hidrogenagao-desoxigenacgao.



