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O biodiesel é uma fonte de energia renovavel capaz de alimentar motores que utilizam o diesel, pode ser
originado a partir de diferentes oleaginosas como: girassol, mamona, dendé. Dentre as tecnologias
empregadas merecem destaque a transesterificacdo e a hidrogenacéo. Neste Gltimo processo o hidrogénio
gasoso e o0 material que se quer hidrogenar sdo misturados com um catalisador sélido finamente dividido.
Um importante estudo em torno da hidrogenagdo refere-se a cinética do processo, sendo empregadas
cinéticas de pseudo-primeira ordem em relacdo aos triglicerideos e o0 modelo de Langmuir-Hinshelwood
para determinar a taxa de reacdo dos &cidos graxos. O presente artigo buscou desenvolver um modelo
cinético para dados experimentais obtidos em reator mecanicamente agitado, tipo PARR, em escala
laboratorial. O modelo cinético de acoplamento foi adotado e conseguiu de modo satisfatério descrever o
perfil das concentracdes dos acidos graxos em funcéo do tempo, obtendo valores de R? superiores a 0,94.
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Kinetic Modeling of Hydrogenation of Soybean Oil Aiming Biofuel Production

Biodiesel is a renewable source of energy able of powering engines using diesel, can originated from
different oilseeds such as sunflower, castor, palm oil. Among the technologies employed are noteworthy
transesterification and hydrogenation. In the latter case the hydrogen gas and the material to be
hydrogenated are either mixed with divided solid catalyst. An important study around the hydrogenation
kinetics refers to the process being employed kinetics of pseudo-first order in relation to triglycerides and
Langmuir - Hinshelwood model to determine the reaction rate of the fatty acids. This paper aims to
develop a kinetic model to experimental data obtained in mechanically agitated reactor, PARR type in
laboratory scale. The kinetic model was adopted and the coupling could satisfactory describe the profile
of the concentrations of fatty acids against time, obtaining R? values above 0.94.
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Lista de Simbolos

Simbolos e Significados Unidades de medidas
Ca = Concentragdo de A mol/g
Cg = Concentracdo de B mol/g
Cc = Concentracdo de C mol/g
T = Temperatura °C
t =tempo min
k = constante cinética min™

1. INTRODUCAO

A maior parte das industrias de todo o mundo ainda operam majoritariamente com recursos
energéticos ndo renovaveis, tendo em vista que as principais fontes energéticas sao derivadas de
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combustiveis fésseis como o petréleo, o carvdo mineral e o gé&s natural. Desse modo, cada vez
mais se estimula a procura por consumo de energias alternativas que visem a preservagdo e
conservacdo do meio ambiente, bem como uma menor alteracdo nas condices climaticas do
planeta[1].

O biodiesel é uma fonte de energia renovavel tem sido bastante pesquisada sendo utilizada no
final do século XIX pelo inventor do motor a diesel, Doutor Rudolf Diesel. Rudolf que usou em
sua invencdo uma mistura de 6leo de amendoim e afirmou que um motor a diesel pode ser
também alimentado por Oleos vegetais [2]. Logo, pode-se entender por biodiesel todo
biocombustivel originado de matérias-primas vegetais oleaginosas, tais como: mamona, soja,
dendé, girassol e ainda residuos animais, como sebo e gorduras [3].

Os Processos de cragueamento e transesterificacdo tém sido empregados para obtencéo de
biodiesel, sendo este Ultimo mais utilizado na atualidade. Podem ser usados neste processo tanto
Oleos vegetais oriundos de oleaginosas como 6leos residuais de frituras utilizados na coc¢do de
alimentos. A hidrogenacédo pode ser feita na forma de co-processamento numa unidade de
hidrotratamento de refinaria de petr6leo, como acontece na produgdo de H-BIO da Petrobras
gue produz hidrocarbonetos de origem renovavel na faixa de diesel [4].

A tecnologia para a produgdo de biodiesel predominante no mundo € a rota tecnoldgica de
transesterificacdo metilica, na qual se misturam Oleos vegetais ou sebo animal ao metanol que
ao serem associados a um catalisador produzirdo o bicombustivel. No Brasil, apesar da
predominancia do metanol, existem empreendimentos que utilizam a rota etilica. O processo de
transesterificagdo produz glicerina como subproduto [5].

No processo de hidrogenagéo, o hidrogénio gasoso e o material que se quer hidrogenar sdo
misturados com um catalisador solido finamente dividido. A velocidade da reacdo depende de
alguns fatores tais como: caracteristica do material hidrogenado, natureza e concentracdo do
catalisador, temperatura, pressdo e grau de agitacdo do processo. Platina e paladio sdo os metais
mais eficientes para este processo, entretanto considerando que estes se apresentam muito
onerosos tem-se usado o niquel [6].

O catalisador metalico tem como fungdo adsorver os reagentes sobre a superficie, rompendo
parcialmente as ligacdes C=C e H-H. Neste ponto, forma-se um complexo organometalico
intermedidrio que ndo pode ser isolado. Em seguida, realiza-se a adicdo e o produto é
dessorvido, deixando a superficie do catalisador livre para adsorver novas moléculas de
reagentes [7].

Pode-se dizer que a quimica de hidrogenagdo é composta por trés reaces simultaneas: a
saturacdo de ligagdes duplas, a geometria (cis-trans) e as isomerizagdes posicionais [8]. Um
importante estudo realizado sobre hidrogenacéo dos 6leos vegetais foi a hidrogenacao do acido
linoléico, em que se usa um acido carboxilico insaturado com uma cadeia de carbono e duas
ligagOes duplas. Tem como utilizagdo a fabricagdo de sabonetes ou emulsificantes [9].

Outro importante estudo sobre o processo de hidrogenacdo dos 6leos vegetais é o processo de
Hidrotratamento que é utilizado na refinaria de petréleo para remover compostos sulfurados e
nitrogenados. Este tipo de processamento tem sido utilizado para produzir alcanos de cadeia
linear variando de n-C15 a n-C18, a partir de uma fracdo de &cidos e outros 6leos vegetais. Os
alcanos normais tém produzido um numero de cetano elevado (acima de 98) enquanto que o
gas6leo normal tem um indice de cetano em torno de 45[10].

Verifica-se que a hidrogenacdo de 6leo de soja é um importante processo na industria de
gordura por causa de sua grande aplicacdo na producdo de margarinas, gorduras vegetais e 6leos
de fritura. A qualidade e propriedades fisicas do produto final durante a hidrogenacdo sdo
fortemente afetadas pelo nimero de ligagGes duplas presentes no 6leo, e os isdbmeros cis-trans.
O primeiro modelo cinético para hidrogenacao de 6leo vegetal foi desenvolvido no ano de 1949
por Bailey, que propds reacdes consecutivas dos triglicerideos insaturados a qual Ln, L, OL, EL,
e S representam &cido linolénico, linoléico, oléico, elaidico e estedrico, respectivamente
(equacdo 1) [11].

Ln—< | —* sOL+EL—%>S (eq. 1)
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As taxas de reacOes para 0 mecanismo descrito, foram consideradas como sendo de pseudo-
primeira ordem com relacdo aos 6leos dos triglicerideos. O modelo de Langmuir-Hinshelwood
foi utilizado para determinar as taxas de reac¢do dos acidos graxos [11].

Uma vez que se sabe que o Oleo de soja é saturado e contém &cidos graxos insaturados,
verifica-se que durante a hidrogenacdo da reacdo dos acidos graxos ocorre competicao através
de adsorcéo para os sitios ativos na superficie do catalisador onde eles estdo gradualmente e sdo
convertidos para o estado saturado. Assim pode-se descrever a eliminacdo dos &cidos graxos
polinsaturados e a formagdo de &cido graxo monoinsaturado através de reagBes consecutivas
(equacdo 2) [12].

A (Creql 5 B (Cyeq) 5 C(C1eq) 5 D(Cyeq) (eq. 2)

Sendo C18:3 o acido linolénico, o C18:2 o 4cido linoléico, o C18:1 o acido oléico e o C18:0
0 &cido estedrico.

O presente trabalho tem por objetivo desenvolver um modelo cinético de modo a
representar satisfatoriamente os dados experimentais obtidos em reator mecanicamente
agitado, tipo PARR, em escala laboratorial.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Reacdo de Hidrogenagéo

O processo de hidrogenagéo do 6leo de soja foi realizado em um reator PARR, modelo 4570,
pressdo (maxima de 2000 psi ou 136 bar) e alta temperatura (350°C) adotando 0s pardmetros
operacionais seguintes: massa de 6leo: 100 + 1g, temperatura de operacdo: 350 °C, pressdo de
hidrogénio inicial: 40 bar, velocidade de rotagdo do agitador: 500 rpm, tempo de reacdo: 2
horas. Foi utilizado 1% em massa de catalisador de niquel previamente sintetizado.

A pressdo foi acompanhada durante o processo de hidrogenacao para verificar o consumo de
hidrogénio na presencga ou ndo de catalisadores.

Além do acompanhamento da pressdo do hidrogénio, também foram retiradas aliquotas da
fase liquida em diferentes tempos: t=0h (T =350°C),t=1het=2h.

2.1.1. Sintese do Catalisador

A sintese do catalisador de niquel suportado em Al,O3; empregado neste trabalho foi realizada
via impregnacao Umida. A escolha do catalisador e do método empregado na sua preparacao foi
o resultado da analise do desempenho de diversos catalisadores reportados na literatura [8] [13]
[14] [15]. A massa do suporte y-alumina, previamente pesada, foi colocada em erlenmeyer de
250 mL com adicdo posterior de 100 mL de H,O deionizada procedendo-se com a agitacdo até
ser alcangada a temperatura de 70 °C, quando se adicionou solugdo de NiCl,.6H,O (100 mL),
com controle de pH em 4,5. Apos total adi¢do do NiCl,.6H,0 iniciou-se a contagem de 24h para
a impregnagdo mantendo a agitacdo e temperatura constantes.Em seguida o material foi filtrado,
lavado varias vezes com agua deionizada aquecida para retirada de ions cloretos. Logo ap6s, o
material foi colocado em estufa a 100 °C por 12h, calcinado em mufla, com uma taxa de
aquecimento de 10 °C.min™ até alcancar 450 °C, permanecendo sob estas condicdes por 2h. A
etapa de reducdo do material foi realizada em reator com fluxo de gas H, a uma vazédo de 100
mL.min™ e taxa de 10 °C.min™ até a temperatura de 450 °C e deixado nesta temperatura por 2h.

2.2. Otimizacdo do Modelo Cinético

Foi utilizado o pacote de otimizagéo do OriginPro 8 realizando uma regresséo nao linear dos
dados experimentais em cada um dos modelos cinéticos.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Reacdo de Hidrogenacéo

A evolucdo dos perfis de concentracdo (Figura 1 e Tabela 1) mostra que as concentracées dos
acidos linolénico (C18:3) e linoléico (C18:2) diminuem com o tempo enquanto a concentracao
do é&cido oléico (C18:1) aumenta num periodo inicial e depois diminui com a diminuicdo da
concentracdo do &cido linoléico (18:2), formando uma pequena quantidade de acido estearico
(C18:0) e acido palmitico (C16:0). Observa-se, também, o desaparecimento total do &cido
linolénico antes de atingir a temperatura de reacdo de 350 °C. Evidencia-se que apds duas horas
de reacdo hd o desaparecimento quase total do &cido linoléico. Outra observacdo, é que a
concentragdo do &cido esteérico se torna praticamente constante apds quatro horas de reagéo.

A diferenca apresentada na Figura 1 entre o 6leo comercial e o 6leo hidrogenado emt = 0
min indica que o craqueamento primario estd comecando a ocorrer visto que o teor de saturacao
do sistema aumenta. O decaimento das concentragdes dos &cidos mostra que com o maior tempo
de reacdo ocorre um consumo dos ésteres e acidos, formados pelo craqueamento priméario da
reacdo. Nota-se que o grau de saturagdo do sistema aumenta mais rapido do que a converséo de
acidos em hidrocarbonetos, pois a velocidade de formacédo de acidos por cragueamento primario
€ maior em comparacdo a velocidade de formacdo de hidrocarbonetos. O aumento das
concentragdes dos acidos formados mostra que com o maior tempo de reacdo ocorre saturagao
das ligagdes duplas durante o cragueamento primario para em seguida ocorrer o cragueamento
secundario comprovando os dados apresentados na analise de Ressonancia Magnética Nuclear
(RMN).

Tabela 1: Andlise Comparativa e Evolucdo das concentracfes dos acidos graxos em 6leo de soja com
valores experimentais (350 °C, Ni(3%)/y-Al,O3, 1% em peso sobre o 6leo).

Acido C 18:3 C18:2 C18:1 C 18:0 C 16:0
Original 6,51% 51,20% 26,77% 4,44% 11,07%
0 min 0,00% 47,26% 32,37% 4,81% 15,57%
2,5 min 0,00% 42,95% 35,72% 6,05% 15,28%
5 min 0,00% 32,67% 42,98% 7,82% 16,53%
10 min 0,00% 24,13% 48,30% 9,84% 17,73%
20 min 0,00% 14,82% 54,34% 12,27% 18,58%
30 min 0,00% 12,36% 54,52% 14,67% 18,46%
1h 0,00% 11,17% 55,05% 14,91% 18,87%
2h 0,00% 2,10% 52,44% 49,39% 23,63%
3h 0,00% 2,31% 49,39% 24,66% 23,63%
4h 0,00% 2,04% 45,35% 25,31% 27,30%
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Figural: Comparacédo dos valores de composicdo de acidos graxos em 6leo de soja com valores
experimentais (350 °C, Ni(3%)/y-Al,O3, 1% em peso sobre o 6leo).

A andlise da Figura 1 apresenta um comportamento grafico em concordancia com dados
experimentais obtidos em estudos cinéticos da literatura [16]. Estes dados demonstram que as
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cadeias poli-insaturadas (C18:3 e C18:2) passam por um processo de conversdo formando
compostos monoinsaturados, como o C18:1, antes de ocorrer a formacdo do produto
completamente hidrogenado, o C18:0. Uma vez que o estudo cinético encontra-se em coeréncia
com os dados da literatura € possivel prosseguir com a otimizagdo do modelo cinético.

3.2. Otimizacdo do Modelo Cinético

O modelo cinético descrito por Tike e Mahajani [12] no qual o 6éleo de soja contendo &cidos
graxos insaturados foi saturado, foi adotado para descrever o perfil das concentracGes de acidos
graxos no 6leo hidrogenado ao longo do tempo. O modelo reacional proposto esta descrito pelo

esquema apresentado na Figura 2.
A partir deste modelo foram realizados balancos de massa sobre os compostos da cadeia C18,

conforme descrito n
a Equacéo 3, que descreve o balango de massa sobre C18:3 (composto A).

dcC,
dt
Sendo: Ca, a concentracdo do composto A, k; a constante cinética de reacdo e t o tempo.

=k,C, (eq. 3)

Integrando esta Equacéo e tomando como condicéo inicial: t = 0 = Ca = 0, 0 perfil de
concentracdo Cy foi obtido:

C,=0 (eq. 4)
De modo anélogo, pode-se realizar o balango de massa sobre o C18:2 (composto B):
dC
dtB =k,C, —k,Cy (eq. 5)

Sendo: Ca, a concentracdo do composto A, Cg, a concentracdo do composto B, k, a
constante cinética de reacdo e t o tempo. Integrando a Equagdo 5 e tomando como condicdo
inicial: t =0 > Cg = Cgy, dessa forma, o perfil de concentragdo Cg pode ser descrito conforme a
equacéo 6.

Cy =Cye ™ (eq. 6)

Seguindo, pode-se descrever o balan¢o de massa sobre C18:1 (composto C - equagéo 7):

dc,
dt

=k,Cs —(k; +k,)C; (eq.7)

Em que: Cg, a concentragdo do composto B, Cc, a concentragdo do composto C, ks e k, as
constantes cinéticas de reagéo e t o tempo.

Analogamente, ao integrar a Equacdo 7 e tomando como condicdo inicial: t =0 > C¢ =
Cco, dessa forma, obtém-se o perfil de concentracéo Ce:

kZCBO (e_(k3+k4)t _ eszt) (eq 8)

Co=Cee oty >
k, —k; —k,

Em seguida, pode-se descrever o balango de massa sobre C18:0 (composto D):

dc,
dt

=k,C, (eq. 9)

Em que: Cc, a concentracdo do composto C, Cp, a concentragdo do composto D, ks a
constante cinética de reacédo e t o tempo.
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Ao integrar esta a Equacdo 9 e tomar como condicéo inicial: t =0 - Cp = Cpy, tem-se 0
perfil de concentracdo Cp:

CD _CD = ks[_(iei(kﬁkd)t - kZCBO ( ! g (kavka)t _ie*kzt))+
o k3—|—k4 kz—k3—k4 k3+k4 k2
(eq. 10)

( CCO + k2C:B0 ( 1 _i))]

k3+k4 k2_k3_k4 k3+k4 k2

Por fim, aplicando o balango de massa sobre C16:0 (composto E):
dC
th =kiCe (eq. 11)

Sendo: Cg, a concentracdo do composto E, k, a constante cinética de reagdo e t o tempo.
Aplicando integral sobre a Equacéo 11 e tomando como condicao inicial: t =0 > Cg = Cg,
pode-se obter o perfil de concentracdo Cg:

C k,C
Ce—C¢, = K [-(—2— terkalt 4 2 ( L g (katha)t _ie*kzt))+
o e ‘ (¢q. 12)
R e ]
k3+k4 k2_k3_k4 k3+k4 k2

Verifica-se que o modelo cinético de acoplamento adotado para interpretar os dados da
reacdo de hidrogenacédo do 6leo de soja envolve, nas condi¢fes deste estudo, trés parametros: k,
ks e k, cuja determinagdo pode ser efetuada pelo ajuste das equagbes de 13 a 16 as
concentragdes temporais dos &cidos graxos no 6leo hidrogenado apresentadas na Figura 2.

Cy =Cye™ (eq. 13)
k,C k,C
Co=[Cq, +—— ety 2% ok (eq. 14)
k, = (ks +k,) k, = (kg +k,)
k, —(k; +k,)C k,C k,+k,)C
CD :CD N kg {[Cc " 2 ( 3 4) BO]_[CC _$]e—(k3+k4)t —Me_kzt}
Doketk, T (ks +k,) Tk —(ky k) Ko = (ks +K,)
(eq. 15)
k, —(k; +k,)C k,C k, +k,)C
CE :CEO n k4 {[CCO n 2 ( 3 4) By ]—[CCO _ 2B, ]e_(k3+k4)t . ( 3 4) By e,kzt}
Ky +K, (ks +k,) ko — (ks +K,) ko — (ks +K,)
(eq. 16)
AL wp—sC
A E
Figura 2: Desenho esquematico do modelo reacional, sendo A = C18:3, B =18:2,C=18:1,D=C18:.0e

E = C16:0.

Conforme descrito no procedimento experimental o pacote de otimizagdo do OriginPro 8 foi
empregado para cada um dos modelos cinéticos.

Das Equacbes 13 a 16, foi possivel determinar os valores de kj, ks e ki, cujos valores
otimizados estdo apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2: Resultados dos valores das constantes de velocidade obtidas no ajuste
cinético pelo modelo proposto

Parametros do Modelo  Valor Otimizado (min™)

ka 0,06024
Ks 0,00035
K4 0,00074

A Figura 3 apresenta 0s pontos experimentais das concentracdes dos acidos graxos em
comparagdo com as curvas tedricas previstas pelo modelo proposto. Sua analise sobre a
apresentacdo dos dados experimentais de B, C, D e E em funcdo do modelo cinético permite
dizer que o modelo proposto foi satisfatorio, envolvendo valores de R? iguais a 0,99063:
0,94585; 0,97762 e 0,94745; respectivamente.

Analisando os valores das constantes de velocidades obtidas, evidencia-se que a taxa de
desaparecimento do composto C18:2 (k, = 0,06024) é muito maior em comparacgao as demais
reacdes envolvidas no processo (C18:1 - C18:0 e C18:1 - C16:0), sendo a taxa de reagdo do
composto C18:1 em C18:0 (ks = 0,00035) praticamente a metade da taxa de reacdo do composto
C18:1 em C16:0 (ks = 0,00074) , indicando uma formacdo maior de C16:0 em relacdo a C18:0.

o =
' 1 =
& ‘i:
5 : "
N . o i
"
L]
]
i -
4 H .
mpa (m ﬂ Temge {min B
-
1
. ! &
']
-
5 B [ .
[ Zz o
= E
[ S =
|:-= [ 1.5:
L L] o 1 s L]
. | .
I. 1 .
F
1
Tempa (min C Tempa (min) D

Figura 3: Ajuste do modelo cinético de acoplamento aos dados experimentais referente a evolugao
temporal das concentrag@es: A - do composto B (C18:2); B - do composto C (C18:1); C - do composto D
(C18:0); D - do composto E (C16:0).
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4. CONCLUSAO

O emprego do modelo cinético de acoplamento foi adotado e permitiu representar de
modo satisfatorio o perfil das concentracGes dos acidos graxos em funcdo do tempo, com a
estimativa das diferentes constantes de velocidade envolvidas nas respectivas reagdes do
esquema reacional proposto. Verificou-se que valores de R? para B, C, D e E foram iguais a
0,99063; 0,94585; 0,97762 e 0,94745; respectivamente, ratificando a adequacdo do modelo
cinético estudado.
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