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Matérias-primas renovéveis a base de triglicerideos sao consideradas promissoras
para a produgdo de biocombustiveis a partir da hidrodesoxigenacdo (HDO), tendo esses
propriedades muito semelhantes as dos combustiveis fosseis. Neste trabalho, dcido oleico
foi usado como molécula modelo para estudar a HDO empregando Mo, C/y-Al,O3 como
catalisador, em um reator de leito fixo a 30 bar. A temperatura e a velocidade espacial
madssica variaram entre 260-340 °C e 20-60 h™!, respectivamente. O catalisador foi
sintetizado in situ por carburacdo com programacao de temperatura. Amostras liquidas
coletadas em intervalos regulares de tempo foram identificadas no GC-MS e quantificadas
no GC-FID. O catalisador mostrou-se estavel, e o estado estaciondrio foi alcangado apds
5-6 h de operagdo continua. A conversio de dcido oleico aumentou com o aumento da
temperatura e do tempo de contato. Uma rota de reaga@o foi proposta baseada na distribui¢do
de produtos, permitindo a deriva¢do de um modelo cinético. As reacdes foram consideradas
como sendo de pseudo-primeira ordem em relacdo as espécies liquidas. Um método de
integragdo numérica e um algoritmo de otimizacdo baseado em regides de confianca, com
a funcdo objetivo de méxima verossimilhanga, foram executados no MATLAB®. Os
intervalos de confianga dos parametros foram estimados para um nivel de confianga de
95%. O modelo descreveu bem a cinética da reagcdo nas diversas condi¢des estudadas.
Os parametros estimados propiciaram uma boa concordancia entre as concentragdes
experimentais e as preditas, com coeficiente de correlacdo de 87-99%. A HDO do 4cido
oleico ocorreu via formacao de 4dcido estedrico e octadecenal como produtos primérios,
octadecanal, octadecenol e octadecanol como intermedidrios oxigenados, e hidrocarbonetos
C17 e Cig como produtos finais. Hidrocarbonetos Cig foram significativamente mais

dominantes do que Cy7.
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Triglyceride-based materials are considered to be promising renewable feed-
stocks for the production of biofuels by hydrodeoxygenation (HDO), which have
very similar properties to conventional petroleum fuels. In this work, oleic acid
was used as model compound to study the HDO over Mo,C/y-Al,O3 catalyst, in
a fixed-bed reactor at 30 bar pressure. The reaction temperature and the weight
hourly space velocity were varied within 260-340 °C and 20-60 h™!, respectively.
The Mo,C/y-Al,O3 was synthesized in situ by temperature programmed carbura-
tion. Liquid samples collected at regular interval of time were identified by
GC-MS and quantified by GC-FID. Catalyst performed rather stable, and the steady
state of each experiment was achieved after 5—-6 h of continuous operation. Higher conver-
sions were achieved with the increased temperature and contact time. A reaction pathways
was proposed based on observed products distribution, allowing for the derivation of
a kinetic model. The reactions were assumed to be pseudo-first-order with respect to
liquid phase components. A method of numerically integrating and trust-region-reflective
optimization algorithm with maximum likelihood as objective function were applied and
performed in MATLAB®. The confidence intervals of the parameters were estimated under
95% confidence level. The model described well the kinetic data under versatile reaction
conditions. The estimation results show a good agreement between the experimentally
obtained and predicted concentrations, with correlation coefficient of 87-99%. HDO of
oleic acid proceeded via formation of stearic acid and octadecenal as a primary products,
octadecanal, octadecenol and octadecanol as oxygenated intermediates, and C;7 and Cyg
hydrocarbons as the final products. Hydrocarbons C;g was significantly more dominant
than Cy7.
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Capitulo 1

Introducao

“The common facts of today are the
products of yesterday’s research.”

Duncan MacDonald

1.1 Contextualizacao

O dleo diesel € um combustivel liquido derivado do petréleo, formado essenci-
almente por hidrocarbonetos que contém de 12 a 20 dtomos de carbono e, em menor
concentracdo, compostos contendo enxofre, nitrogénio e oxigénio. A maior parte da
demanda mundial de energia, suprida por derivados do petréleo, tem aumentado ndo sé
por causa do crescimento da populacdo mundial, mas também pelo avanco da industria e
do transporte. O diesel desempenha um papel essencial na economia industrial de um pais
em desenvolvimento, pois o crescimento econdmico é comumente acompanhado de um
incremento proporcional no setor de transporte, setor esse em que o diesel € utilizado em

larga escala [[1-3]].

A crescente demanda mundial de energia, atrelada aos problemas ambientais
causados pelo uso generalizado de combustiveis fosseis, como o aumento das emissdes de
CO, e sua significativa contribui¢do para o efeito estufa, tornam cada vez mais necessario
o desenvolvimento de fontes de energia renovdveis e com menor impacto ambiental do

que as tradicionais [2-4]].

Uma fonte alternativa para produciao de combustiveis deve ser tecnicamente viavel,
economicamente competitiva, ambientalmente segura, socialmente aceitdvel e prontamente
disponivel. Uma alternativa promissora aos combustiveis fdsseis € a utilizacdo de 6leos de
origem vegetal, principalmente residuais de frituras ou ndo-comestiveis, como matéria-
prima para a producdo dos chamados biocombustiveis de segunda geracdo. Quimicamente,

os 6leos vegetais sdo compostos majoritariamente por moléculas de triglicerideos, que



sdo constituidos por trés dcidos graxos, cada um em ligacdo éster com uma molécula de
glicerol. Esses acidos graxos podem diferir entre si no nimero de dtomos de carbono

(entre 12 e 24), e no nimero e na posicao das insatura¢des presentes [2, 5].

Esses compostos ganharam significativo interesse por sua similaridade estrutural
com combustiveis derivados do petréleo, uma vez que as cadeias de hidrocarbonetos desses
6leos vegetais estdo tipicamente na faixa do diesel. Todavia, a aplicacdo direta dessa
matéria-prima como combustivel € invidvel, podendo-se citar como motivo principal o alto
teor de oxigénio, que reduz as propriedades de fluxo a frio e a estabilidade do combustivel,

além da acidez associada [[6-8]].

Diante disso, diversos processos foram desenvolvidos a fim de tornar os 6leos
vegetais compativeis com 0s motores convencionais, sendo os mais comuns a transeste-
rificacdo, para obter biodiesel, e o hidroprocessamento, para obter diesel verde. Esses

biocombustiveis podem ser usados como aditivos e/ou substitutos ao diesel fossil [4].

O biodiesel € uma mistura de ésteres metilicos de 4cidos graxos (FAME, do inglés
fatty acid methyl ester) e pode ser obtido por uma reacao de transesterificacdo, na qual os
triglicerideos reagem com élcool na presenga de catalisadores dcidos ou bésicos. O dlcool
geralmente utilizado € o metanol, o que inclui a desvantagem de ser oriundo da industria
petroquimica. Além disso, a produgdo de biodiesel tem as desvantagens de requerer um
posterior processo de separagdo por utilizar catalisadores homogéneos e, principalmente, a
producao de grandes quantidades de glicerol, que tem afetado significativamente o mercado

desse produto [3, 4].

J4 o diesel verde é uma mistura de hidrocarbonetos, principalmente heptadecano
(C17H36) e octadecano (C1gH3g). A conversio dos triglicerideos em hidrocarbonetos requer
a eliminacdo do oxigénio da matéria-prima, para a qual utiliza-se um processo denominado
desoxigenacao (DO) [3\ 4]].

O termo desoxigenacdo refere-se a uma classe de processos que objetivam a re-
mocao do oxigénio de uma molécula, o que geralmente se da na forma de H,O, CO,
ou CO, e pode ocorrer principalmente por trés diferentes rotas: descarbonilacao (DCN),
descarboxilagcdao (DCX) e hidrodesoxigenacdo (HDO). As reagdes de descarboxilagdo e
descarbonilacdo quebram a ligacdo C—C referente ao grupo carbonila ou a carboxila, o
que leva a perda de dtomos de carbono da cadeia e a diminui¢ao do conteido energético
da molécula. Por outro lado, na rota de HDO, em que utiliza-se H;, quebra-se seleti-
vamente as ligacdes C—0O e C=0 e obtém-se hidrocarbonetos com o mesmo nimero
de dtomos de carbono que o dcido graxo inicial, com dgua como subproduto. Portanto,
a rota de HDO ¢ preferivel em termos de economia de dtomos de carbono e é mais
ecoldgica do que DCN/DCX em relacdo a emissdao de CO,, e por isso tem recebido

atencao crescente [4, 16, (8, 9.



Muitos paises e grandes companhias petroliferas ja possuem patentes e construiram
plantas piloto com base em processos de hidrotratamento para converter matérias-primas
distintas, mas principalmente 6leos vegetais e gorduras animais, para a producdo de
combustiveis verdes hidrogenados, podendo-se citar Neste Oil, UOP Honeywell, Tyson

Foods, Inc., Syntroleum Corporation, ConocoPhillips e outras [3} 4, 6]].

Durante a ultima década, tem havido um crescente interesse em pesquisa e desenvol-
vimento na producdo de diesel verde, com o objetivo de encontrar o melhor catalisador e as
condi¢Oes operacionais mais favoraveis. O tipo de catalisador tem um efeito significativo
na rota de desoxigenacao, podendo ser mais seletivo para DCX/DCN ou HDO, sendo sua
escolha um fator primordial para a melhoria do processo. Um catalisador ideal para a
hidrodesoxigenac¢do deve possuir propriedades bifuncionais (por exemplo, sitios dcidos
e metélicos), ser seletivo para a quebra da ligacio C—O sem a quebra de ligagdes C—C,
consumir menos Hy, produzir hidrocarbonetos insaturados como produtos e ser estavel sob

condicdes de reacdo [4, 9, 10].

Inicialmente, catalisadores sulfetados ou catalisadores a base de metais foram estu-
dados, mas a presenca do enxofre nos sulfetados e o alto custo dos metais nobres levaram
a buscas por novos materiais [4, 9, [10]. Pesquisas recentes demonstraram o potencial da
utilizagc@o de carbetos de metais de transicdo como catalisadores de (hidro)desoxigenacao
de 6leos vegetais e compostos modelo relacionados. Resultados promissores foram obti-
dos principalmente com a utilizacdo de carbetos de molibdénio e tungsténio suportados
(7,18, [11-27]], sendo esses catalisadores ativos e seletivos para os produtos de interesse nas

reacOes de hidrodesoxigenacao.

1.2 Motivacao

A rota de reagdo da hidrodesoxigenacao de triglicerideos € complexa e apresenta
um grande nimero de possiveis caminhos e produtos intermedidrios. Apesar de haver
muitos estudos na literatura aberta lidando com essa rea¢@o, a maioria dos estudos cinéticos
e de modelagem existentes apresentam excessivas simplificagdes e, consequentemente, sao

limitados a representar o processo em apenas uma pequena faixa operacional.

A compreensdo da quimica do processo de hidrotratamento de dleos vegetais €
essencial para formular um modelo cinético adequado. Com um modelo cinético que
represente adequadamente o fendmeno, € possivel fazer previsdes sobre as rotas de re-
acdo concorrentes € como elas variam com as condi¢des reacionais, efetuar projetos de
reatores, além de ser possivel simular diversas modificagdes no sistema e otimizad-lo a
partir disso, reduzindo a necessidade de realizar um nimero elevado de experimentos e,

consequentemente, reduzir tempo e custos.



1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivos gerais

Este trabalho tem como objetivo geral a investigacdo da rota reacional da conversao
do &cido oleico (como molécula modelo de matérias-primas trigliceridicas) a hidrocarbo-
netos a partir da reagcdo de hidrodesoxigenacdo, empregando como catalisador o carbeto
de molibdénio suportado em alumina, para propor um modelo cinético com parametros
estimados que possa ser utilizado na simulagdo e projeto de reatores para o processo,
contribuindo tanto para o meio cientifico quanto industrial no que tange a producdo de

diesel renovavel.

1.3.2 Objetivos especificos

Como objetivos especificos, pode-se citar:
* Avaliar a influéncia da variacdo da temperatura e do tempo de contato na conversao
do 4cido oleico e na distribui¢do de produtos.
* Identificar os principais produtos intermedidrios da reagdo.
* Determinar a rota de reagdo mais provavel.
* Propor um modelo cinético para explicar as observacdes experimentais.

* Estimar os parametros cinéticos a partir de uma rotina de otimizagao, de tal forma
que, as predicdes do modelo sejam as mais proximas possiveis dos valores medidos

experimentalmente.

* Avaliar o modelo proposto e os parametros estimados a partir de ferramentas estatis-

ticas que possibilitem inferir sobre a qualidade do modelo e da estimacao.



Capitulo 2
Revisao bibliografica

“Research is what I'm doing when I don’t

know what I'm doing.’

Wernher von Braun

2.1 O setor de combustiveis e biocombustiveis

2.1.1 Contexto historico

No periodo pré-industrial, a lenha e o carvao vegetal eram praticamente as tnicas
fontes de energia utilizadas pela humanidade. Com a revolugdo industrial, o carvdo mineral

passou a exercer papel preponderante na economia [28].

O inicio da exploracdo industrial do petréleo ocorreu em 1854, quando Ge-
orge Bissell, um advogado, tomou conhecimento do petréleo minerado nas exsuda-
coes da Pensilvania, nos Estados Unidos. Vislumbrando utilizagdes mais importantes
que as medicinais da época para aquele produto, conseguiu convencer um banqueiro
de Nova Jersey, que por sua vez encontrou investidores para o projeto. O professor
de quimica Benjamim Silliman, contratado por eles, conseguiu por meio da destilacdo
analisar e comprovar o potencial do 6leo para aplicacdes como iluminante e lubrifi-
cante para competir com os 6leos de carvdo predominantes na época, como idealizado
por Bissell [29}30]].

Todavia, a extragdo por escava¢ao nao era eficiente e, por iSso, era necessario
descobrir uma melhor forma de extrair o petréleo. Sabendo da existéncia da primitiva
industria de perfuracdo de pocos artesianos para dgua e também para a obtenc¢do de sal,
veio a mente de Bissell a ideia de interromper a escavagao e partir para a perfuragdo.
Assim, surge na histéria Edwin Laurentine Drake, mais conhecido como Coronel Drake,

um ex-maquinista, contratado pelo advogado para dar inicio a constru¢do da primeira torre



de petréleo. Em 1859, apds meses de tentativas frustradas, foi encontrada por Drake a
pouco mais de 20 metros de profundidade uma rocha-reservatorio, de onde fluiu petréleo
de boa qualidade e de fécil destilacao [29,130].

Devido a sua elevada densidade energética comparado ao carvao mineral, com a
vantagem de ser liquido, tornando-o muito mais facilmente transportavel, o petréleo passou
entdo a ser nao s6 a principal fonte de combustiveis liquidos, mas também, a matéria-
prima de um grande nimero de produtos diversos. Estabeleceu-se assim a chamada “Era
do Petréleo” [29H31]].

Em 1895, cerca de 35 anos apds a descoberta do petréleo, Rudolf Diesel concebeu
o motor de ignicao por compressdo, que mais tarde foi denominado de motor diesel. Os
primeiros motores tipo diesel eram de injecdo indireta através de pré-camaras, o que
permitia uma maior versatilidade e tolerancia quanto as caracteristicas dos combustiveis,

todavia, eram motores de baixo rendimento e de emissdes de gases muito elevadas [31].

Até o final dos anos 1940, os motores diesel consumiam o que era denominado
de “dleo cru”, uma espécie de petrdleo filtrado e padronizado com baixo nivel de fraci-
onamento. O combustivel especificado como 6leo diesel somente surgiu com o advento
dos motores diesel de injecdo direta, sem pré-camara. A disseminagdo desses motores se
deu na década de 1950, com a forte motivacdo de seus elevados rendimentos, resultando
em menor consumo de combustivel, além de produzirem emissdes dentro dos padrdes
estabelecidos [31]].

Em 1973 houve a primeira crise do petrdleo, periodo em que sua produgdo foi
drasticamente reduzida em consequéncia da Guerra do Yom Kippur, o que gerou acelerados
e incontidos aumentos em seu preco. A partir de entdo, surgiu uma nova consciéncia
mundial a respeito da producdo e consumo de energia, especialmente quando origindria de
fontes nao-renovaveis, e no mundo todo, muitos esfor¢os foram dedicados a superagao da
crise, investindo basicamente em conservagdo e economia de energia e na utilizacdo de

matérias-primas alternativas [3, 31, 32].

No contexto de combustiveis renovaveis, os 6leos vegetais e as gorduras animais
se apresentam como uma alternativa promissora. Historicamente, Rudolf Diesel teve
interesse em combustiveis a base de dleo vegetal, anteriormente ao advento do petréleo.
Durante a Exposicdo de Paris em 1900, um motor diesel construido pela francesa Otto
Company foi operado com 6leo de amendoim e funcionou bem, sem que os expectadores
estivessem cientes disso. O motor foi construido para petrdleo e foi usado com dleo vegetal
sem qualquer alteracdo. Conta-se que Diesel afirmou que, o uso de 6leos vegetais como
combustiveis, embora parecesse insignificante naquele tempo, se tornaria tdo importante

quanto o carvao era naquela época para as futuras geragdes [2, 5]].



2.1.2 Aspectos economicos e ambientais

De acordo com projec¢des feitas em 2017 pelas instituicdes Energy Information
Administration (EIA [33]) e The Organization of the Petroleum Exporting Countries
(OPEC [34]) o consumo mundial de energia crescerd cerca de 30% até 2040, sendo que
o aumento da demanda global serd distribuido de forma desigual entre os paises. Os
paises em desenvolvimento, ndo pertencentes a Organizagdo para a Cooperagdo e Desen-
volvimento Econdmico (OECD, do inglés Organization for Economic Co-operation and
Development), responderdo pela maior parte desse aumento, o que se justifica pelo rapido
crescimento populacional, aumento do acesso a energia comercializada, e expansdo das

atividades econOmicas.

Na Figura [2.1] apresentam-se dados da matriz energética mundial em 2015, e a
projecao para 2040, em que € possivel observar que a maior fonte de energia mundial é
o petréleo, e continuard a ser pelas proximas décadas, embora seja possivel observar um

aumento previsto na utilizacdo de fontes renovaveis.

2015 2040

1% 5%
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22%

28%

|-Petrc')leo I Carvao [ Gas Natural [ INuclear [ |Hidroelétrica[ |Biomassa[__ |Outras renovéveis|

Figura 2.1: Matriz energética mundial em 2015 e projecdo para 2040 [34].

A maior parte da demanda de petrdleo € utilizada para fins de transporte (rodovidrio,
aéreo, ferrovidrio, maritimo, doméstico, etc.). O setor de transporte rodovidrio € o maior
contribuinte para a demanda mundial de petréleo. Em 2016 esse setor representou 45% da
demanda total e espera-se um crescimento substancial a longo prazo. A demanda mundial
de dleo diesel crescera até 2040 mais do que qualquer outro produto derivado do petrdleo,
conforme mostra a Figura[2.2] e estima-se que brevemente a oferta de petréleo bruto nao
serd suficiente para suprir essa demanda crescente. Sendo assim, encontrar alternativas aos

combustiveis fosseis para suprir a demanda futura de energia é essencial [34-36]].
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Figura 2.2: Crescimento esperado da demanda de combustiveis derivados do petréleo no
periodo compreendido entre 2016-2040 [34].

Globalmente, a necessidade e motivagdo para o uso e desenvolvimento de fontes de
energia alternativas e renovdveis estio crescendo, ndo sé devido ao aumento do consumo
de combustiveis, a0 aumento nos precos dos barris de petréleo, e a diminui¢ao das reservas
petroliferas, mas principalmente em fun¢do dos danos ambientais associados a queima de
combustiveis fésseis. O aumento da concentragdo de CO,, SOy, NO,, material particulado
e compostos organicos volateis no meio ambiente € uma consequéncia direta do uso

intensivo de combustiveis fésseis e apresenta um risco para as proximas geragoes [35H38]].

Diversos estudos sobre a producio de biocombustiveis a partir de matérias-primas
renovdveis e tecnologias relacionadas tém sido realizados. O biodiesel e o bioetanol ja sdo
utilizados comercialmente e, tecnologias como a conversao de biomassa em combustiveis
liquidos (BTL, do inglés biomass-to-liquids) e o hidrotratamento de 6leos vegetais (HVO,
do inglés hydrotreated vegetable oil) para produgdo de diesel verde sao consideradas

promissoras [35,39]].
Os combustiveis renovaveis sao frequentemente classificados em fun¢do da matéria-

prima utilizada, a saber [38}40-42]:

* 17 geracao: Aqueles produzidos a partir de processos convencionais de matérias-
primas comestiveis como, por exemplo, bioetanol a partir da fermentagdo de aguicares

e biodiesel via transesterificacao de 6leos vegetais;
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» 2% geracao: Aqueles obtidos por processamento avancado (hidrdlise enzimatica,
pirélise, hidrotratamento e desoxigenacdo) de matérias-primas nao-comestiveis,

como biomassa residual, cultivos ndo-alimentares e residuos organicos;

* 3" geracido: Aqueles obtidos por processos avangados de alto rendimento (hidrotra-

tamento e craqueamento) utilizando matérias-primas como microalgas.

Algumas das matérias-primas potenciais para a producio de combustiveis renova-
veis sd0 os Oleos vegetais ndo-comestiveis, residuos de 6leos de cozinha, gorduras animais
e biomassa lignoceluldsica. Os 6leos vegetais ndo-comestiveis e residuos de dleos de
cozinha sdo de fato candidatos a ocupar uma posicdo estratégica na matriz energética
num futuro préximo. O uso desses compostos exige mudancas minimas na infraestrutura
existente atualmente nas refinarias de petréleo, o que é economicamente benéfico para
a introdugdo de novas tecnologias, além de apresentarem alta densidade energética e

similaridade estrutural com os combustiveis a base de petrdleo [3, 16, 35]].

2.2 Oleos e gorduras naturais como biocombustiveis

2.2.1 Acidos graxos

Acidos graxos sio compostos da classe dos dcidos carboxilicos com longas cadeias
hidrocarbdnicas, de comprimento variando de 4 a 36 carbonos. Embora a defini¢do mais
ampla inclua todos os comprimentos de cadeia, os 4cidos graxos de ocorréncia mais comum
apresentam ndmero par de 4tomos de carbono, de 12 a 24, em uma cadeia ndo ramificada.
O numero par de carbonos resulta do modo como esses compostos sao biossintetizados,
o que envolve condensacdes sucessivas de unidades de dois carbonos. O dcido palmitico
(Ci6) € o acido estedrico (Cig) sdo os dcidos graxos saturados mais abundantes, ji os

insaturados mais abundantes sdo os acidos oleico e linoleico (ambos Cig) [43-46].

Em alguns 4cidos graxos, a cadeia é linear e totalmente saturada; em ou-
tros, a cadeia contém uma (insaturados) ou mais (poli-insaturados) ligacdes duplas.
Alguns poucos contém anéis de trés carbonos, grupos hidroxila ou ramificacdes de

grupos metila [45,47].

H4 um padrao comum na localizac@o das ligagdes duplas. Ocorrem até trés in-
saturagdes com configuragdo predominantemente cis, sendo que na maioria dos acidos
graxos monoinsaturados essa ocorre na posicdo Co, e as demais ligacdes duplas dos
acidos graxos poli-insaturados tendem a comecar no Cj; e Cys, respectivamente. As
ligacdes duplas raramente sdo conjugadas, mas sim, separadas por um grupo metileno
(CH=CH-CH,;—CH=CH) [4, 45, 48].



As propriedades fisicas dos dcidos graxos e dos compostos que os contém, sao
determinadas em grande parte pelo comprimento e pelo grau de insaturacdo da cadeia
hidrocarbonica. A caracteristica apolar da cadeia de hidrocarbonetos € a responsavel pela
baixa solubilidade dos 4cidos graxos em dgua. Quanto mais longa for a cadeia acila do
acido graxo, e quanto menos ligacdes duplas ela tiver, mais baixa € a solubilidade em dgua.
A existéncia de uma pequena solubilidade nos dcidos graxos de cadeia curta se deve a

polaridade do grupo dcido carboxilico [45].

Na Tabela@ estdo presentes as estruturas, nomenclaturas comum e sistemadtica,
e algumas propriedades fisicas dos acidos graxos que ocorrem mais frequentemente

na natureza.

Tabela 2.1: Estrutura, nomenclatura e propriedades de alguns dcidos graxos de ocorréncia
natural [5} 45} 49].

Estrutura* Nome Nome sistematico Formula Massa n{(l)lar POP to Od ¢
comum molecular (g mol™) fusao (°C)
12:0 Laurico Dodecandico Ci2H»40, 200,32 44,2
14:0 Miristico Tetradecandico C14H230; 228,38 53,9
16:0 Palmitico Hexadecandico Ci16H320, 256,43 63,1
16:1 Palmitoleico  9Z-Hexadecendico Ci6H300, 254,41 -0,5
18:0 Estearico Octadecanoico Ci3H360, 284,48 69,6
18:1 Oleico 9Z-Octadecendico Ci3H340, 282,47 13,4
18:2 Linoleico Octac?ezc’;jifnéico Ci13H3,0, 280,45 -5,0
18:3 Linolénico Oc?azd’;cza%;ilesniico Ci3H300; 278,44 -11,0
20:0 Araquidico Eicosandico CyoH400, 312,54 76,5
22:0 Behénico Docosandico CooHy4 0 340,59 80,0
22:1 Erdcico 13Z-Docosendico CyoHap Oy 338,57 33,5
24:0 Lignocérico Tetracosandico Cy4Hy50, 368,64 86,0

* xx:y, xx indica o nimero de carbonos e y indica o nimero de insaturagdes presentes.

A temperatura ambiente (25 °C), os 4cidos graxos saturados de 12:0 a 24:0
tém consisténcia de cera, enquanto a maioria dos dcidos graxos insaturados de mesmo
comprimento sao liquidos oleosos. Os pontos de ebulicao e fusao dos acidos graxos
também sdao muito influenciados pelo comprimento e grau de insaturacdo da cadeia
de hidrocarbonetos [45}48]].

As cadeias de carbono de 4cidos graxos saturados podem adotar varias confor-
macdes, devido a livre rotacdo em torno de cada ligacdo carbono-carbono, contudo a

conformacdo mais estdvel € a totalmente estendida, na qual o impedimento estérico dos
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atomos vizinhos € minimizado. Acidos graxos saturados agrupam-se com facilidade de
forma compacta, em arranjos quase cristalinos e, como as forcas de atracdo de van der
Waals sao fortes, eles possuem pontos de fusdo relativamente elevados. Adicionalmente, o

ponto de fusdo aumenta com o aumento da massa molar [43] 45| 48]).

Quando hé a presenca de insaturacdo entre 4tomos de carbono, ha a possibilidade
de ocorréncia de isomeros geométricos cis e trans. Em virtude da tensao provocada por
dois segmentos volumosos presentes do mesmo lado da ligacdo dupla, os isdmeros cis sdo
termodinamicamente menos estdveis. Apesar disso, devido a estereoespecificidade das

enzimas, na natureza, os isdbmeros cis sdo preferencialmente formados 48]].

A configuracdo cis das ligagdes duplas dos dcidos graxos insaturados produz uma
dobra rigida na cadeia de hidrocarbonetos, o que gera diferentes graus de empacotamento,
interferindo na organizacao cristalina e causando a redu¢ao das forcas de van der Waals
entre as moléculas. Sendo assim, os dcidos graxos insaturados t€m interagdes intermole-
culares mais fracas e, em decorréncia, requerem menos energia térmica para desordenar
esses arranjos fracamente ordenados, possuindo menores pontos de ebulicao e fusdo que
os dcidos graxos saturados de massas molares comparaveis. Os pontos de fusdo dos dcidos
graxos insaturados diminuem de acordo com o aumento do nimero de ligacdes duplas. Os
acidos graxos saturados t&ém maior estabilidade a oxidag@o do que os insaturados. Um grau
mais elevado de insatura¢do também significa uma maior reatividade [4), 48]].

Na Figura [2.3]estdo presentes quatro dcidos graxos C;g, em que é possivel observar

os diferentes graus de empacotamento devido a presenga de insaturacdes.

Acido estearico Acido oleico

Acido graxo de 18
carbonos sem ligagdo dupla

Acido graxo de 18 carbonos
com uma ligagéo dupla

Acido linoleico

Acido linolénico

Acido graxo de 18 carbonos Acido graxo de 18 carbonos
com duas ligagGes duplas com trés ligagdes duplas

Figura 2.3: Acidos graxos C;g com diferentes graus de empacotamento (Adaptado de
BRUICE [43])).
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O 4cido estedrico (18:0) é um 4cido graxo saturado, sélido a temperatura ambiente,
com ponto de fusdo de 69 °C, e € o unico com esse comprimento que possui uma confor-
macao prolongada. Os demais dcidos graxos com 18 carbonos sdo 6leos a temperatura
ambiente, sendo 13 °C o ponto de fusado se tiver uma ligacdo dupla (dcido oleico), -5 °C se
tiver duas ligacoes duplas (4cido linoleico), e -11 °C se tiver trés ligacdes duplas (dcido

linolénico) [43]].

No caso de 4cidos graxos com configuracdo trans, a forma das moléculas se
assemelha a das moléculas saturadas e, consequentemente, a temperatura de fusao nesses

casos nao é muito diferente [50].

2.2.2 Triglicerideos

Os lipideos mais simples constituidos por dcidos graxos sao os triacilglicerdis,
também chamados de triésteres de glicerol, ou simplesmente triglicerideos. Quimicamente,
os triglicerideos sao compostos por trés dcidos graxos, cada um em ligacdo éster com uma
molécula de glicerol (ou propano-1,2,3-triol, de acordo com a IUPAC). Como as hidroxilas
polares do glicerol e as carboxilas polares dos dcidos graxos estdo em ligacdes éster, 0s
triglicerideos sao moléculas apolares, altamente hidrofébicas, e essencialmente insoliveis
em agua [3, 5,143,145, 47].

Se os trés dcidos graxos componentes de um triglicerideo forem os mesmos, a
substancia € chamada de triglicerideo simples, e sua nomenclatura € derivada do acido
graxo que contém. Os triglicerideos simples de 16:0, 18:0 e 18:1, por exemplo, sdao
tripalmitina, triestearina e trioleina, respectivamente. Triglicerideos mistos, por outro lado,
podem ser compostos por dois ou trés dcidos graxos diferentes, e ocorrem mais comumente
na natureza do que os triglicerideos simples. Para dar nome a esses compostos sem gerar

ambiguidade, o nome e a posi¢do de cada dcido graxo devem ser especificados [} 43-43].

Na Figura[2.4]estdo presentes um exemplo de moléculas de triglicerideos simples

€ misto.

2.22.1 Oleos vegetais e gorduras animais

As gorduras animais e os 6leos vegetais sdo os lipidios mais comumente encon-
trados na natureza. Embora gorduras e 6leos parecam diferentes, suas estruturas estao
intimamente relacionadas. Ambos sdo essencialmente compostos por uma mistura de
triglicerideos simples e mistos, que contém uma variedade de acidos graxos que podem
diferir no comprimento da cadeia e no grau de saturagdo. Podem conter ainda, em menor
quantidade, monoglicerideos e diglicerideos, além de dcidos graxos livres, fosfolipidios,

carotenos, tocoferdis, 4gua e outras impurezas [3, 5, 44]].
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Figura 2.4: Moléculas de triglicerideo simples (trioleina) e misto (2-(((Z)-octadec-9-
enoil)oxi)-3-(palmitoiloxi)propil (9Z,127,14Z)-octadeca-9,12,14-trienoato).

As gorduras sdo normalmente derivadas de animais e, em geral, sio compostas
por triglicerideos que contém acidos graxos saturados ou monoinsaturados. As cadeias
saturadas dos dcidos graxos t€ém uma forma uniforme que lhes permite empacotar de modo
mais eficiente em uma rede cristalina, fazendo com que os triglicerideos apresentem pontos
de fusdo relativamente elevados, o que leva as gorduras a serem sélidas a temperatura
ambiente [43], 144, 147]).

Uma vez que os 6leos vegetais geralmente t€m maior propor¢do de triglicerideos
com 4cidos graxos insaturados, eles tém pontos de fusdo mais baixos. As ligacoes C=C
introduzem curvaturas e tor¢des nas cadeias de hidrocarbonetos, tornando a formacao
de cristais mais dificil. Quanto mais liga¢des duplas existem, mais dificil € para que as
moléculas cristalizem, e menor € o ponto de fusdao do 6leo, o que os leva a serem liquidos

a temperatura ambiente [43} 44, 47]].

Um exemplo dos diferentes tipos de empacotamentos das gorduras e éleos citados

pode ser visto nas moléculas presentes na Figura[2.5]

Nem todas as moléculas de triglicerideos de uma mesma fonte sdo necessariamente
idénticas. Geralmente, gorduras e 6leos sdo uma mistura complexa de diferentes dcidos

graxos, que compreendem o seu perfil de dcidos graxos. Sabendo que os dcidos graxos
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Uma gordura Um éleo

Figura 2.5: Moléculas de uma gordura e de um 6leo (Adaptado de BRUICE [43]]).

tém diferentes propriedades fisicas e quimicas, o perfil de 4cidos graxos é provavelmente o
pardmetro mais importante para determinar as propriedades de um 6leo vegetal ou de uma

gordura animal [3} 43| 44]).

A reacdo de hidrdlise dos triglicerideos presentes em uma gordura ou 6leo, na pre-

senca de catalisador bésico, resulta em glicerol e uma mistura de 4cidos graxos, conforme

Figura[2.6

0 AL

H R

0J6|—R1 o . 1 OH
—_

ollg, * %O =— ol * [
H
e Q 0

0= R Ho—LLR,
Triglicerideos Agua Acidos graxos Glicerol

(Oleos vegetais)

Figura 2.6: Reagdo de hidrdlise de triglicerideos presentes em uma gordura ou 6leo.

A reagdo inversa da hidrélise dos triglicerideos € a esterificagdo entre trés moléculas

de 4cidos graxos e glicerol, na presenca de enzimas ou em meio dcido, formando um

triglicerideo [47, 48]].
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2.2.2.2 Outras fontes de triglicerideos

Para ser uma alternativa viavel, um biocombustivel deve ser economicamente
competitivo, proporcionar um ganho liquido de energia, ser ambientalmente seguro, social-
mente aceitavel e prontamente disponivel, além de ser produtivo em grandes quantidades

sem competir com o fornecimento de alimentos [S1]].

Uma desvantagem potencial do uso de 6leos vegetais para a producao de biocom-
bustiveis e produtos quimicos € que a maioria deles sdo comestiveis. Dessa forma, quando
esses 6leos vegetais sao usados para outros fins, surge a concorréncia com o uso da terra e
a producdo de alimentos. Na producdo de biocombustiveis a partir de culturas alimentares,
apenas uma parcela relativamente pequena da demanda de combustiveis pode ser suprida
sem causar um aumento inaceitavel nos precos dos alimentos. Além disso, o preco do 6leo
comestivel € muito maior do que o do diesel comercial, devido ao seu uso extensivo para

propésito alimentar [6) 37, 52]].

Entretanto, resultados promissores tém sido obtidos recentemente para a produgao
de biocombustiveis a partir de oleaginosas ndo utilizadas para o consumo humano. Os
acidos graxos podem ser obtidos, por exemplo, a partir de microalgas [20, 53-55]], que
sdo consideradas uma fonte promissora desse produto e ndo sao utilizadas para fins de
alimentacdo. Algumas das vantagens do uso de microalgas como matéria-prima para
obter triglicerideos estdo relacionadas ao fato de elas apresentarem elevadas taxas de
crescimento, empregarem uma grande fracao de energia solar (até 10%) como fonte de

energia, realizarem eficiente fixacdo de CO, e crescerem em condicdes adversas [3]].

Uma das plantas ndo-comestiveis que também tem sido testada é o pinhdo-manso
(Jatropha curcas) [56-58]]. Em comparacao com os combustiveis convencionais, o 6leo de

pinhao-manso possui altos ponto de flash, viscosidade, ponto de solidificacdo e de ignicdo.

O dleo e gordura de cozinha residuais sdo outra possibilidade de matéria-prima de
baixo custo, ndo-comestivel e de facil acesso em setores domésticos e industriais. Embora
sua composicao seja afetada pela sua utilizacao em frituras, pesquisas recentes [59-63]]
demonstraram que sua aplicacdo ndo sé6 € efetiva na producdo de biocombustiveis, como

em alguns casos podem ser empregados sem a realiza¢do de pré-tratamentos.

As composicdes tipicas de dcidos graxos de algumas gorduras animais, 6leos

vegetais e 6leos de microalgas comuns estdo presentes na Tabela[2.2]

2.2.3 Aplicacao direta de dleos e gorduras como combustiveis

O uso de 6leos vegetais como combustiveis ndo é uma nova aplicacio, sendo o

primeiro uso datado de 1900 na Feira Mundial de Paris, quando Rudolph Diesel testou o
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Tabela 2.2: Composicao tipica de dcidos graxos (%) de algumas gorduras animais, 6leos
vegetais e 6leos de microalgas [64, 65].

12:0 14:0 16:0 18:0 18:1 18:2 18:3

Gorduras animais

Banha (porco) - 2 26 15 49 10 -
Oleo de baleia - 5 8 2 18 2 1
Manteiga 3 10 33 9 26 2 -
Sebo - 4 24 27 36 4 2

Oleos vegetais

Algodio - 1 28 4 18 58 1
Amendoim - - 12 3 52 29 1
Gergelim - - 12 5 40 43 -
Girassol - - 4 26 51 -
Linhaca - - 9 19 16 51
Milho - - 1 28 61 1
Oliva - - 11 4 72 10 -
Palma - 3 43 4 40 9 -
Pinhdo-manso - 1 12 7 45 35 -
Soja - - 11 5 23 52 8
Oleos de microalgas

Cheatomorpha gracilis - 13 53 5 16 4 1
Cladophora crystallina - 39 1 32 12 1
Navicula minima 1 3 27 5 26 3 2
Pithophora cleveana 1 10 37 3 35 - 2

~ indica valores < 0,5%.

6leo de amendoim em seu motor de ignicdo por compressao. Na década de 1980, surgiram
discussodes sobre a possibilidade do uso direto de dleos vegetais como combustivel. Desde
entdo, vdrios estudos foram realizados com a proposi¢ao de usar 6leos vegetais como

combustiveis, sozinhos ou adicionados ao diesel f6ssil [2, (3} [6]].

Algumas das vantagens do uso de 6leos vegetais puros como combustiveis incluem
o fato de que eles provém de fontes renovaveis, possuem valores elevados de entalpia
de combustao (aproximadamente 90% do valor de AH,,,,,, do diesel f6ssil) e, podem ser

obtidos usando tecnologia de processamento simples e de baixo custo [3].

Todavia, existem muitos problemas associados ao uso direto de dleos vegetais
no motor a diesel, tais como a formagao de coque nos bicos injetores, a deposicao de

carbono nos pistdes e cabecotes devido a combustdo incompleta, o espessamento do 6leo
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lubrificante por contaminagao dos 6leos vegetais, a formacgdo de acroleina, entre outros.
Esses problemas sdo causados principalmente devido a sua elevada viscosidade (cerca de

10 vezes maior do que a do diesel fossil) e reatividade, e a baixa volatilidade [2, 3} 6, 66].

Esses problemas estdo associados principalmente ao tamanho elevado das molé-
culas de triglicerideos, o que resulta em alta massa molar, na faixa de 600-900 g mol!
(aproximadamente trés vezes maior do que a do diesel féssil), e aumentam os custos de
manutencdo, além de comprometer a durabilidade do motor. Adicionalmente, os 6leos
vegetais tém ponto de nuvem e de fluidez superiores aos do diesel e, devido a sua baixa
volatilidade, possuem altos pontos de fulgor (maior do que 200 °C na maioria dos casos)
em relacdo ao diesel (55 °C) [2, 13}, 135].

Os numeros de cetano dos 6leos vegetais sdo inferiores aos do diesel, o que indica
que a qualidade da igni¢dao também € menor. O nimero de cetano quantifica o desempenho
do diesel no motor de compressao, sendo que, quanto maior, menor € o atraso entre a

injecdo e o inicio da combustdo e, mais rdpido € para iniciar o motor [, 49].

O elevado teor de oxigénio dos 6leos vegetais (at€ 50% em peso) tem efeitos
adversos, tais como baixo valor de aquecimento, instabilidade térmica e quimica, corrosdo,
imiscibilidade com combustiveis fésseis e aumento da tendéncia a polimerizagdo. Por
conseguinte, o uso direto de 6leos vegetais e gorduras animas puros ou misturados ao

diesel € considerado impraticavel [2} 3]].

2.3 Conversao de 6leos vegetais em biocombustiveis

Constatado que a utilizacdo direta de dleos vegetais como combustivel ndo é
vidvel, uma estratégia para resolver esse problema ¢ modificd-los quimicamente a fim de
obter compostos com propriedades similares as do diesel fossil. Os 6leos vegetais sao
as matérias-primas ideais para essa modificacdo, uma vez que possuem em sua estrutura
quimica predominantemente triglicerideos compostos por 4dcidos graxos de cadeia longa,
na faixa de 16-24 dtomos de carbono, mesma faixa que os hidrocarbonetos que compde o
diesel fossil [2, 3], 35]].

A principal preocupagdo relacionada a producdo de combustivel renovdvel esta
associada a disponibilidade do 6leo vegetal. A produ¢do mundial de dleos e gorduras
totalizou 206 milhdes de toneladas em 2016 [67]]. No entanto, somente cerca de 20%
do total produzido € destinado a industria. Dessa forma, € preciso estar ciente de que a
conversao de dleos vegetais em biocombustiveis por meio de processos cataliticos ndo
€ capaz de substituir completamente os combustiveis fosseis, mas pode ser considerada
como uma importante contribui¢do na transicdo da matriz energética para um maior uso de

energias renovaveis [3, 16, 37].
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Virios processos t€ém sido desenvolvidos e melhorias t€ém sido propostas aos exis-
tentes, com o intuito de produzir combustiveis renovéveis a partir de 6leos vegetais,
empregando a infraestrutura ja existente. Os principais processos incluem o craquea-
mento, a transesterificacdo e a desoxigenagao, conforme Figura[2.7] podendo citar ainda a
microemulsao [3, 16, 37]).

Ci-C1a
Alcanos/Alcenos

Transesterificacdo | Alquil ésteres
(Biodiesel)

Oleos vegetais

C1,-C1g n-Alcanos
(Diesel verde)

Figura 2.7: Principais processos para a producdo de biocombustiveis a partir de 6leos
vegetais (Adaptado de GOSSELINK et al. [6]]).

2.3.1 Craqueamento

O craqueamento € um processo de quebra de ligacdes quimicas mediante tratamento
térmico. Essa tecnologia é amplamente estabelecida na industria do petréleo e € usada
para quebrar componentes de massa molar elevada em fragmentos de massa molar mais
baixa, na presen¢a ou auséncia de um catalisador e a alta temperatura. Quando na presenga
de um catalisador, o processo denomina-se craqueamento catalitico, quando na auséncia
deste, é frequentemente chamado de pirdlise. A reagdo € realizada em atmosfera inerte ou

na presenga de uma concentra¢ao pequena de oxigénio [3} 138, 49].

Os catalisadores convencionais utilizados em processos de craqueamento na in-
dustria petroquimica, i.e., zedlitas e alumino-silicatos mesoporosos, também podem ser
utilizados para 6leos vegetais. A maioria dos estudos indicou que a zedlita HZSM-5 € o

catalisador mais eficiente na producao de compostos liquidos na faixa da gasolina [3,16].

Todavia, o processo € altamente ndo-seletivo, sendo formada uma grande varie-
dade de hidrocarbonetos de cadeias menores e compostos oxigenados, tais como alcanos,
alcenos, alcadienos, aromaticos, aldeidos, cetonas e acidos carboxilicos. Além disso, o

entendimento do mecanismo de reacdo do craqueamento de 6leos e gorduras é desafiador,
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devido as multiplas reacdes intermedidrias que ocorrem simultaneamente e a variedade de
possiveis rotas, o que dificulta a melhoria do processo [3}16,49]]. Por essas razdes, o craque-
amento nao ¢é a tecnologia mais conveniente e nem a mais eficiente para a transformacgao

de dleos vegetais em biocombustiveis na faixa do diesel.

2.3.2 Transesterificacao

Na quimica orgénica, transesterificacio € definida como a reagdo que ocorre entre
um éster e um dlcool, em que o grupo alcoxi do éster € substituido pelo dlcool e vice-versa.
A transesterificac@o € atualmente o principal processo para producao de biocombustiveis
similares ao diesel a partir de 6leos vegetais e/ou gorduras animais. Nesse processo, 0s
triglicéridos reagem com um dlcool de cadeia curta, na presenca de um catalisador homo-
géneo ou heterogéneo, para formar uma mistura de ésteres de acidos graxos, denominada

biodiesel, e glicerol como um subproduto, como representado na Figura[2.8|[2} 3] 16 39].

0 a
R4-0O R
O o R1 Catalisador ) o 1 OH
+ Rs-OH ——> + H
Oiol—Rz 3R R~0-LR, 0
o OH
o-Lr
’ R~0—-L R,
Triglicerideos Alcool Alquil ésteres Glicerol
(Oleos vegetais) (Biodiesel)

Figura 2.8: Reacdo de transesterificacdo de triglicerideos para producgao de biodiesel.

A composicao exata do biodiesel depende da estrutura das cadeias de 4cidos
carboxilicos que formam cada triglicerideo, mas geralmente o produto obtido é semelhante

ao diesel féssil em suas principais caracteristicas [2}, 138, [39].

O metanol € o principal dlcool utilizado na producdo comercial do biodiesel, embora
alguns 4dlcoois de cadeia mais longa também sejam ocasionalmente aplicados, como etanol,
propanol, butanol, pentanol e o dlcool amilico. O metanol € usado com maior frequéncia
devido ao baixo custo, disponibilidade, e por suas propriedades de forte polaridade e cadeia
curta [3,, 38]].

Como a reagdo € reversivel, um excesso de dlcool € necessdrio para deslocar o
equilibrio para a formacdo de produtos. Teoricamente, para completar uma reacao de
transesterificacdo, seria necessdria uma propor¢ao estequiométrica entre o dlcool e os

triglicerideos de 3:1. Na prética, uma proporcao molar de 6:1 e uma temperatura proxima
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do ponto de ebulicdao do dlcool sdo necessdrias para conduzir o equilibrio ao rendimento

maximo de éster [13,[38]].

A producgio comercial do biodiesel € realizada principalmente utilizando catali-
sadores homogéneos basicos, sendo os mais usuais o hidréxido de sédio (NaOH) e o
hidréxido de potassio (KOH), devido ao baixo custo, disponibilidade e facil manuseio. A
utilizacdo de catalisadores homogéneos 4cidos, tais como o 4cido sulfirico, dcido fosférico,
acido cloridrico e 4cido organossulfonico, € menos frequente devido ao fato de a taxa de
reacao ser significativamente mais lenta em comparagdo com os catalisadores basicos, em

quantidade e condicdes de reacdo semelhantes [3,138]].

Os catalisadores homogéneos oferecem algumas vantagens nas reagdes em fase
liquida, ja que formam uma mistura uniforme com o reagente, eliminando limita¢des de
transferéncia de massa e proporcionando elevadas taxas de reacdo. No entanto, a utilizagao
de um catalisador homogéneo também enfrenta vérias questdes associadas a dificuldades
na recuperacao do catalisador, eliminagdo de possiveis residuos toxicos e separacao do

produto desejado [38]].

Embora os beneficios ambientais do biodiesel em relacdo ao diesel f6ssil sejam
muitos, existem algumas limita¢des na qualidade do combustivel e no processo produtivo
que podem limitar o desenvolvimento futuro, tais como a estabilidade de armazenamento
do combustivel, a estabilidade oxidativa, o baixo conteido energético, as propriedades
de fluxo a frio em climas de inverno (o que pode levar a problemas de compatibilidade
do motor), além da alta viscosidade que provoca combustdo incompleta do combustivel
no motor, gerando dificuldades no bombeamento e atomizagao insuficiente, ocasionando

deposi¢ao de residuos nas paredes da cdmara de combustao [37-H39].

O biodiesel ndo € totalmente compativel com os motores a diesel convencionais
devido ao seu teor significativo de oxigénio (cerca de 11%). Como resultado, este bio-
combustivel tem que ser misturado com 6leo diesel convencional, ou os motores t€m que
ser adaptados. Existem muitos inconvenientes associados a reagdo de transesterificagdo,
incluindo sua alta sensibilidade a pureza da matéria-prima, a exigéncia de um catalisador
eficiente para evitar a saponificacdo, a complexidade do estdgio de separagdo, o uso de
metanol (que provém da industria petroquimica e, portanto, ndo é neutro em termos de
emissoes de CO») e, especialmente, a produgdo de grandes quantidades de glicerol, que

tem afetado significativamente o mercado desse produto [3, 16, 38,39, 41]].

Na reacdo de transesterificagc@o, estima-se a formagao de 100 kg de glicerol para
cada metro cubico de biodiesel produzido. Por causa da geragdo de grandes quantidades
desse subproduto, seu destino se torna um motivo de preocupacgdo. Se esse processo for
efetivamente implementado em grandes paises como o Brasil, os Estados Unidos e a China,

ou em regides econdmicas como a Comunidade Europeia, o fornecimento de glicerol
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serd tao alto que os especialistas preveem um colapso no mercado desse produto. Apesar
das inumeras aplicacdes dessa substancia, a oferta ainda € muito mais elevada do que a
demanda. As desvantagens citadas mostram que € necessario o desenvolvimento de uma

tecnologia alternativa que possa superar esses problemas [3, 31} [38]].

2.3.3 Hidrodesoxigenacao

O termo desoxigenagdo refere-se a uma classe de processos que envolvem reagoes
para a remog¢ao do oxigénio de uma molécula, o que geralmente ocorre na forma de H,O,
CO; ou CO. A maioria dos processos de desoxigenacao catalitica de 6leos vegetais sdao
hidroprocessos e requerem a utilizagcdo de H,. Nesse caso, a hidrodesoxigenacao (HDO)
significa diminuir o estado de oxidacio do atomo de carbono do grupo carboxilico, usando
Hj; para formar hidrocarbonetos e H,O. O hidroprocessamento é uma classe importante de

processos cataliticos em uma refinaria [4, 6]].

Os triglicerideos presentes em gorduras e 6leos vegetais podem ser industrialmente
hidroprocessados nas refinarias de petréleo. O hidrotratamento da maior parte dos 6leos
vegetais leva a producdo de hidrocarbonetos C15—Cjg, ou seja, uma mistura liquida na faixa
do diesel, comumente chamada de diesel verde. O diesel verde consiste principalmente em

hidrocarbonetos e € livre de aromaéticos, oxigénio e enxofre [4, 68]].

O rendimento e a composicdo final do produto sdo diretamente influenciados
pelas condicdes operacionais, incluindo o tipo de matéria-prima, o catalisador utilizado, a
temperatura de reacdo, a pressdo parcial, dentre outros. O tipo de catalisador ¢ um dos mais
importantes fatores para determinar o rendimento e a faixa de composi¢ao dos produtos
liquidos obtidos. A temperatura de reacdo desempenha um papel importante no rendimento
e na qualidade do diesel verde, sendo que a seletividade para produtos na faixa do diesel
geralmente diminui com o aumento da temperatura de reacdo, enquanto a seletividade para

hidrocarbonetos de cadeias menores aumenta [4. 35, [68)]].

Portanto, temperaturas elevadas e catalisadores dcidos fortes sdo preferidos se
hidrocarbonetos de cadeias menores forem os produtos desejados, e temperaturas mo-
deradas e catalisadores com sitios dcidos fracos ou moderados devem ser utilizados se

hidrocarbonetos na faixa do diesel forem desejados [4}, 68]].

Além da utilizagcao de dleos vegetais para producao de biocombustiveis por meio
do hidrotratamento, outras matérias-primas podem ser utilizadas, a saber: biomassa ligno-
celul6sica, 6leos provenientes de algas, lodo de esgoto, 6leo de cozinha usado e gorduras
animais. A possibilidade de utilizar matérias-primas diversas € uma vantagem muito
atraente do hidroprocessamento, porque tem um impacto real sobre a producdo e os custos

de investimento [[68]].
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A compreensdo da quimica de hidrodesoxigenagdo de triglicerideos € essencial
para formular um modelo cinético que possa levar ao projeto do reator e sua subsequente
otimizacdo. A rota da reacdo é complexa e consiste em uma série de etapas consecutivas,

como mostrado de forma simplificada na Figura 2.9 [4].

H,C-0-CO-C47H33 H,C-0-CO-C,7H35

HC-0-CO-Cq7H33 ﬁ: HC-0-CO-Cy7H35

H,C-0-CO-C47H3;3 H,C-0-CO-C7H35
3H,

Descarboxilagdo

C17H35 + COp = — 3C17H35000H + C3H3

H2 3H2
Descarbonilagéo Hidrodesoxigenagéo
Ci7Hzs + H.O + CO CigHigs + 2H,0

Figura 2.9: Esquema simplificado da rota de reag¢do da hidrodesoxigenacao de triglicerideos
(no exemplo, trioleina) a hidrocarbonetos (Adaptado de SOTELO-BOYAS et al. [4]).

Em uma primeira etapa ocorre a hidrogenac¢ao das ligagcdes duplas do grupamento
carbonila pela adi¢do de hidrogénio a molécula de triglicerideo. Apds a saturaciao, mais
adicdo de hidrogénio provoca a quebra do composto de glicerol, formando propano e
acidos graxos livres. O grupo acido carboxilico que permanece ligado ao acido graxo
livre deve ser removido para formar alcanos de cadeia linear, o que pode ocorrer de trés
diferentes maneiras: a rota de hidrodesoxigenacdao (HDO), na qual o 4cido carboxilico
reage com o hidrogénio para produzir hidrocarbonetos com 0 mesmo nimero de dto-
mos de carbono que a cadeia do 4cido graxo original e dgua; a via de descarboxilacdo
(DCX), que produz hidrocarbonetos com um dtomo de carbono a menos do que a cadeia
do 4cido graxo e dioxido de carbono; e a via de descarbonilacdo (DCN), que também
produz hidrocarbonetos com menos um atomo de carbono, bem como monéxido de

carbono e dgua [4), 16, |68]].

A rota preferencial em termos de economia de d4tomos de carbono € a hidrodesoxi-
genacdo, em que o numero de carbonos do 4cido graxo inicial é preservado e o subproduto
formado € d4gua. O conhecimento da razdo C17/C;g no produto de rea¢do € uma maneira
comum de determinar a rota dominante da reacdo. Além das reacdes de desoxigenacao,

pode ser que outras reagdes, como craqueamento, isomerizagao, desidrogenacao, oligo-
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merizagdo e ciclizacio, ocorram simultaneamente. No entanto, a extensdo dessas reagdes
depende do tipo de catalisador e das condi¢des de reacao, como por exemplo a pressdo de
H; e a temperatura. A demanda de hidrogénio para as reacdes varia de um 6leo vegetal para
outro, de acordo com seu grau de insatura¢do. Os produtos e sua distribui¢do dependem da

rota de reacdo favorecida e do tipo de catalisador empregado [4, 6, 35, [68]].

Os produtos gasosos resultantes da desoxigenagao, i.e., CO,, CO e vapor de dgua,
podem sofrer reagcdes posteriores entre si, ou com o hidrogénio presente na atmosfera da
reacdo. Essas reacOes incluem principalmente a metanacdo do CO; e CO, e a reacdo de

deslocamento gas-dgua [36], conforme representado na Figura [2.10]

CO, + 4H, <—= CHy; +*+ 2H,0 (metanagdo)
CO + 3H, <—= CHy + H)0 (metanagéo)

CO + HO <—= H, + CO, (deslocamento gas-agua)

Figura 2.10: Reacdes que geralmente ocorrem em fase gasosa na hidrodesoxigenacao de
triglicerideos (Adaptado de HERMIDA et al. [36]).

O diesel verde obtido por HDO possui um alto indice de cetano, mas baixas
propriedades de fluxo a frio, uma vez que esses hidrocarbonetos tém ponto de fusio elevado
(entre 20 e 28 °C). Portanto, € interessante que a qualidade do produto hidrodesoxigenado
seja melhorada realizando um segundo processo de isomerizacdo. A isomerizacio €
desejavel para que o diesel verde tenha um ponto de congelamento mais baixo, maior
densidade de energia, maior lubricidade, embora com ndmero de cetano inferior. A
isomerizacdo de um diesel verde, por exemplo, contendo principalmente n-parafinas
C17—Cg e com um indice de cetano préximo de 100 e um ponto de fusao de 20 °C, pode
produzir um diesel verde com um indice de cetano préximo de 70 e um ponto de fusdo
inferior a -5 °C [3} 4, 37, [68]].

O interesse pela producdo do diesel verde e do combustivel de aviacdo verde
tem aumentado constantemente durante a dltima década, e ganhou tal importancia que
as tecnologias desenvolvidas ja sdo empregadas industrialmente. Companhias como
Neste Oil, UOP Honeywell, Haldor Topsge, Tyson Foods Inc., Syntroleum Corporation,
Valero Energy Corporation, ConocoPhillips, Petrobras, Toyota Motor Corporation, Hino
Motors e Nippon Oil Corporation construiram plantas piloto com base em processos
de hidrotratamento para converter matérias-primas distintas, mas principalmente 6leos
vegetais e gorduras animais, em combustivel para aviacao verde e diesel verde, conforme
mostrado na Tabela[2.3] 3 4} [6].
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Tabela 2.3: Principais processos comerciais de producao de combustiveis verdes [3, 4} 6].

Tecnologia Processo Matéria-prima Produto
UOP/Eni Hidrotratamento e Triglicerideos e/ou Diesel V,erde ©
(Ecofining process) isomerizagio acidos graxos livres combustivel de
&p ¢ £ aviagdo
Diesel verde e
Haldor Topsge Hidrotratamento Tall oil cru combustivel de
aviagdo
The Neste Oil. . Oleo de palma e .
(NExBTL process) Hidrotratamento gordura animal Diesel verde
Tyson Foods Inc. e . Gordura animal Diesel V?rde ©
Hidrotratamento . . combustivel de
Syntroleum Corp. (suina, bovina, frango) .
aviacao
% i a ) i .
alero Enf:rgy I—I.ldroge.nagzio e Oleo de cozmha} usado Diesel verde
Corporation isomerizacio e gordura animal
ConocoPhillips Hidrotratamento Oleos veget.als © Diesel verde
gordura animal
Toyota Motor Corp.,
Hino Motors, Nippon Hidrotratamento Oleos vegetais Diesel verde
Oil Corp.

Em comparag¢do direta com o biodiesel produzido por meio da transesterificagdo, o

hidroprocessamento de 6leos vegetais para a produgdo de diesel verde tem principalmente

as seguinte vantagens [3} 4,37, 40, |68]]:

f6ssil ou utilizado puro sem necessidade de modificacao;

* O processo € compativel com a infraestrutura existente nas refinarias, requerendo

minimas modificagdes;

* Flexibilidade com a matéria-prima, por exemplo, o teor de 4cidos graxos livres no

6leo vegetal nao influencia na qualidade do produto final;

O produto € compativel com os motores existentes, podendo ser misturado ao diesel

* Maior nimero de cetano, densidade de energia e estabilidade a oxidagdo;

* Melhor desempenho no clima frio;

* Nio aumenta as emissdes de particulas e gases do efeito estufa;

* Nao ha subprodutos que exijam tratamento adicional (por exemplo, glicerol);

* Baixo custo operacional;

* Pode ser armazenado por longos periodos sem degradacdo de suas propriedades.
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Em uma andlise comparativa do ciclo de vida do diesel verde, syndiesel (diesel sin-
tético produzido a partir de matérias-primas carbondceas pela sintese de Fischer-Tropsch)
e biodiesel, o diesel verde tem os mesmos atributos de qualidade que o syndiesel, incluindo
a compatibilidade total com o diesel f6ssil, alta densidade de energia (42—44 MJ kg™ 1),
baixa massa especifica (0,77-0,83 g ml™ 1), excelente estabilidade de armazenamento e

emissoes de combustiao muito baixas [|39, 40].

Do ponto de vista do investimento, o diesel verde é competitivo com o biodiesel.
As unidades de tamanho moderado, consistentes com a producao atual de biodiesel em
grande escala, podem ser econdmicas, dependendo de diversos fatores como o preco do
6leo vegetal, a localizacdo da planta, incentivos fiscais, dentre outros. Comparado ao
diesel f6ssil, o diesel verde tem baixo contetido aromatico (0,1% em peso), o que leva a
combustdo mais limpa. O diesel verde tem um ponto de fulgor de 68—120 °C, portanto, €

seguro para manipula¢io e armazenamento [39, 40].

Em geral, o diesel verde pode complementar a crescente demanda mundial de
combustivel sustentdvel. Além dos beneficios ambientais, quando as propriedades do
diesel verde sdo comparadas as do biodiesel, torna-se claro que o diesel verde é uma
tecnologia que merece maior investigacdo e consideracio para a produgdo industrial em
grande escala. Além disso, énfase merece ser dada ao fato dos 6leos ndo destinados ao
consumo humano, ou 6leos residuais de frituras, poderem ser usados no hidrotratamento
sem perda de rendimento e sem diminui¢do na qualidade do combustivel gerado, superando

assim o dilema de alimentos versus combustiveis [3,(39].

Do ponto de vista econdmico e ambiental, uma desvantagem no processo € a
utilizac@o de Hj, que ainda € principalmente produzido a partir de matérias-primas nao-
renovaveis. S0 necessdrios estudos para encontrar alternativas que permitam minimizar o
consumo de hidrogénio durante o processo, como por exemplo a utilizacdo de solventes
doadores de hidrogénio [6, 37].

O processo de hidrodesoxigenacao de dleos vegetais € eminente e bem desenvolvido.
No entanto, existem algumas lacunas que precisam ser preenchidas, como a sele¢cao dos
melhores catalisadores, matérias-primas de baixo custo, e estudos da rota e mecanismo de
reacao detalhados [37]].

2.4 Catalisadores de hidrodesoxigenacao

O desenvolvimento do catalisador € um fator determinante para a otimizagdo do
processo de hidrodesoxigenacdo, sendo que a composi¢ao do catalisador e suas proprieda-
des t&ém um efeito significativo no processo. O catalisador age de forma a proporcionar uma

rota de reagdo alternativa onde a barreira da energia de ativagdo é menor. Adicionalmente,
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o catalisador também pode alterar a seletividade da reacdo, podendo ser mais seletivo para
descarbonilagdo/descarboxilagcdo ou para hidrodesoxigenacao, além de desempenhar um
papel importante na garantia de uma alta conversao de triglicerideos, alto rendimento em

produtos pretendidos, e na melhoria das propriedades do combustivel [4, 6, 37, 169].

Para a hidrodesoxigenacdo de diferentes matérias-primas a base de triglicerideos,
muitos catalisadores t€m sido testados. A maioria dos estudos sdo realizados com a uti-
lizacao de compostos modelo (4cidos graxos, ésteres de dcidos graxos, ou triglicerideos
especificos), em vez de matérias-primas trigliceridicas reais e, em geral, os compostos mo-
delo sdo considerados adequados para determinar as atividades referentes aos catalisadores

de HDO e compreender a cinética da reagao [6, 37, 41]].

Os principais catalisadores empregados em processos de hidrodesoxigenacio de
triglicerideos sao compostos por metais nobres suportados 61, [70-73]], e por metais de
transicao monometdlicos [53), 159, [72, 74, [75]] ou bimetdlicos [62, [74, [76-78], na forma

sulfetada e suportados.

Na Figura[2.T1]estdo ilustrados as diferentes fases ativas e suportes que sdo comu-

mente empregados nos estudos a respeito da desoxigenagao de dleos vegetais.

| Catalisador

Suporte Fase ativa

( Ve ( Metais ) Carb?to?,

. ateriais T itretos, t
Oxidos carbonéaceos Zedlitas Sulfetos nobres nldrgt %i‘.;‘)i; Seos

ransicao
Aon, o, T O NIFER]S NaY, USY, NIERETR LAY Mo, W, Nb,

- | MC, RGO, W, NiMo, Pt, Pd, Rh -
Zr0O,, SiO, . SC.AC Beta, ZSM-5 CoMo Ni, V

. @@ « v <« v @@ v - @@

Figura 2.11: Suportes e fases ativas comumente empregados como catalisadores na hidro-
desoxigenacdo de Oleos vegetais (Adaptado de ARUN et al. [35]).

Um catalisador ideal para a hidrodesoxigenacdo de biomassa baseada em trigli-
cerideos deve ter elevada atividade para desoxigenagdo, seletividade para a quebra das
fortes ligacdes C—O sem hidrogenacdo sucessiva e/ou a clivagem das ligagdes C—C,
propiciar um menor consumo de Hy, produzir hidrocarbonetos insaturados como principais
produtos e ser estavel sob condicdes de reacdo de hidrotratamento. Além disso, o custo e a

disponibilidade ndo devem ser um problema [[10, (79} [8O]].

Os catalisadores a base de metais nobres apresentam bom desempenho, mas nao

sdo favoraveis devido a disponibilidade reduzida e o alto custo. Catalisadores sulfetados,
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apesar de serem mais baratos, passam pela adicdo de compostos sulfetantes para evitar sua
desativagdo, o que resulta em produtos contaminados com enxofre, sendo isso totalmente
indesejavel ao processo do ponto de vista ambiental. Além disso, esses catalisadores
geralmente favorecem as rotas de DCN/DCX, levando a redu¢do no comprimento da
cadeia de carbono. Dessa forma, € essencial a investigacdo de catalisadores alternativos e

de baixo custo para o processo de hidrodesoxigenacao [10, 37, 142, 79, 81]].

Recentemente tem sido relatado que carbetos de metais do grupo 6 sdo catalisado-
res promissores para a desoxigenacdo de 6leos vegetais e matérias-primas semelhantes,

apresentando desempenho equivalente ao dos metais nobres [7, 8, [11-27]].

O carbeto de molibdénio (Mo,C), especificamente, comporta-se de maneira seme-
lhante aos catalisadores de platina (Pt) em reacdes de desoxigenagdo e hidrodesoxigenacao
de Oleos vegetais e, possui todas as propriedades desejdaveis para as reagdes de HDO,
apresentando excelente atividade catalitica e seletividade para quebra de ligacdes carbono-
oxigénio, e é preferivel em relacio ao metal nobre, tanto por ser mais resistente ao
envenenamento € a sinterizacao, quanto por ser economicamente mais viavel. A coexistén-
cia de funcionalidades metdlicas e dcidas nos carbetos de metais de transicao € atraente
para a HDO porque a presenca do oxigénio na matéria-prima pode, simultaneamente, inibir
a funcdo metélica e melhorar o carater 4cido dos carbetos, o que potencialmente permite a

desoxigenacdo seletiva a pressdes menores e temperaturas mais baixas [10, 79, 180, (82, [83]].

H4 um consenso de que a conversdo de 6leos vegetais, triglicerideos, ou dcidos
graxos em hidrocarbonetos ndo depende apenas da atividade dos catalisadores, mas também
da seletividade, estabilidade e de sua natureza. O catalisador deve ser projetado para
impedir reacdes secunddrias e ser mais seletivo para os produtos desejados. A extensdo da
reacdo de hidrodesoxigenacdo e a seletividade do produto também dependem das condi¢des
de reacdo, principalmente da temperatura, pressao de Hj, velocidade espacial (LHSV ou
WHSV) e razdo de alimentagdo entre H, e 6leo [35, 137, 84].

A seguir sdo relatados alguns estudos recentes de hidrodesoxigenacao na presenca
de catalisadores alternativos aos tradicionais catalisadores utilizados em processos de

hidrotratamento, além dos carbetos, tais como fosfetos e nitretos de metais de transicao.

MONNIER et al. [81] testaram diferentes nitretos (Mo,N, WN e VN) suportados
em Y-Al,O3 como catalisadores na HDO do acido oleico e do 6leo de canola. Os experi-
mentos foram realizados a temperatura de 380 °C, pressdo de H; de 71,5 bar, velocidade
espacial horaria de liquido (LHSV, do inglés liquid hourly space velocity) de 0,45 h™!,
e razdo de alimentagdo de 810 L H,/L acido oleico, em reator tubular. O catalisador de
Mo, N/y-Al,O3 apresentou desempenho superior para HDO do écido oleico em termos de
conversao (99,9%), remocao de oxigénio (~100%) e maior rendimento de hidrocarbonetos
na faixa do diesel (48%), além de favorecer a HDO em comparagdo a DCX e DCN, o que

27



ndo ocorreu com os outros catalisadores.

A atividade de catalisadores a base de Mo, C/CNTs com fase ativa variando na
faixa de 10—40% foi estudada por HAN et al. [12]] na HDO do palmitato de metila, e
comparada com a atividade de Pd/CNTs e Pt/CNTs. Um reator autoclave foi utilizado para
os testes, sob as condi¢des: temperatura na faixa de 220-260 °C, pressao de Hp de 5-25 bar,
100 mg de catalisador e 0-9% (m/v) de 4cido palmitico dissolvido em hexano, durante
1-3 h. O catalisador 20% Mo, C/CNTs proporcionou a maior conversao (90%) e a melhor
seletividade para hidrocarbonetos (91%), sendo seu desempenho superior, inclusive, ao
dos metais nobres, nas mesmas condi¢des de reacao. Avaliando os efeitos das condi¢des
reacionais com 20% Mo, C/CNTs, os melhores resultados foram conversdo de 100% e
seletividade para hidrocarbonetos de 98% a T = 240 °C, Py, = 15 bar, 4,5% FAME/hexano,

para um tempo de reacdo igual a 3 horas.

A hidrodesoxigenacdo do oleato de metila na presenca de Ni;P/SBA-15 (e de
Ni/SBA-15 para comparagao) foi realizada por YANG et al. [85]. A atividade do catalisador
foi estudada em um reator de leito fixo operado a pressdes entre 3—40 bar, temperaturas
de 250-340 °C, com carga de 10% de oleato de metila em heptano, e WHSV na faixa
de 20,4-81,6 h™!. Com T > 290 °C obteve-se conversdo acima de 80% para todas as
pressdoes e WHSV avaliadas. A distribui¢do de produtos foi predominantemente compostos
C15—Cys, indicando que o catalisador NipP/SBA-15 favoreceu as reacdes de desoxigenacao
em vista do craqueamento. O aumento da pressdo e a diminui¢do da temperatura elevaram

a seletividade para compostos Cyg para cerca de 60% utilizando o fosfeto.

SOUSA et al. [22] empregaram Mo,C/Al,O3 na hidrodesoxigenacao do 6leo
de girassol, a temperatura de 360 °C, pressdao de 50 bar, WHSV de 5 h™!, e razdo de
alimentacdo de 1600 ml de Hy/ml de 6leo, em um reator trifasico de leito gotejante.
Os resultados mostraram que o catalisador foi seletivo para produtos na faixa do diesel
C5—Cj3, principalmente C;g (~30%), de forma que a rota de HDO foi favorecida em
relacdo a DCX/DCN. Além disso, o catalisador ndo sofreu desativacdo significativa nem

mudanga na distribui¢do de produtos em tempos de operacdo da ordem de 150 h.

O desempenho dos catalisadores W,C/CNF e Mo, C/CNF na HDO do 4cido oleico
foi comparado por HOLLAK et al. [8]. Um reator batelada foi utilizado, com alimentacdo
de 1:18 (m/m) de 4cido oleico dissolvido em dodecano, a 50 bar e 350 °C, sob 1000 rpm
de agitacao constante, durante 5 h. Obteve-se conversao do dcido oleico de 100% com o
W, C/CNF em 2 h, obtendo-se ao final das 5 h cerca 60% de octadecano. Para o Mo, C/CNF
observou-se 100% de conversao em 0,75 h e 80% molar de octadecano a partir de 3 h. Os
autores observaram que o carbeto de tungsténio foi mais seletivo para hidrocarbonetos
insaturados, enquanto o de molibdénio foi mais seletivo para hidrocarbonetos saturados. O
Mo, C/CNF apresentou maior atividade e estabilidade em comparagdao com o W,C/CNF,

que apresentou maior taxa de desativagdo e maior sensibilidade a oxidagao.
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AYODELE et al. [86] empregaram o catalisador NiOx/Al,O3 na hidrodesoxige-
nacdo do 4cido oleico. Os experimentos foram realizados em um reator semi-batelada de
alta pressdo, a temperatura na faixa de 320-380 °C, 1040 mg de catalisador, pressao de
20 bar e agitacdo de 2000 rpm, durante 60 minutos. A alimentacdo consistiu de 40 g de
acido oleico e 100 ml de gas (mistura 90% N, e 10% H;). O produto obtido a P = 20 bar,
T =360 °C com 30 mg de NiOx/Al,03 (melhores condi¢des empregadas) consistiu de
uma mistura de 21% de iso-Cig € 72% de n-C;g. A presencga de iso-Cg, um componente
de interesse, foi atribuida a funcionaliza¢@o do 4cido oxalico, que aumentou a acidez do

catalisador. O catalisador nao apresentou desativagdo significativa apos 5 bateladas.

DING et al. [877]] realizaram a hidrodesoxigenac¢@o do dcido palmitico na presencga de
MoO,/CNTs, e também de Pd/CNTs para comparacdo. Os experimentos foram conduzidos
em um reator autoclave, durante 4 horas, sob agitacdo constante de 300 rpm. A alimentacio
consistiu de 1% (m/v) de acido palmitico dissolvido em decano. A pressdo variou entre
0—40 bar de H; e a temperatura na faixa de 190-260 °C. O MoO,/CNTs apresentou
maiores conversoes nas mesmas temperaturas quando comparado ao Pd/CNTs, além de
favorecer a rota da HDO em relagao a DCN/DCX. Foram obtidas conversdes de 100% para
T > 220 °C e P > 20 bar para o catalisador a base de MoO,, com maior seletividade para
hexadecano (> 66%), e foi observado que a pressao de H, pode controlar a seletividade do

produto, obtendo-se maior quantidade de hexadecano com o aumento da pressao.

Carbetos de molibdénio suportados em carbono mesoporoso (Mo,C/MC) com fase
ativa de 10 e 40% em massa foram estudados por LU et al. [17] em relagdo a atividade e
seletividade na HDO do estearato de metila. Um reator autoclave foi utilizado, contendo
20 g de estearato de metila e 0,5 g de catalisador, a pressiao de 60 bar com H; e temperatura
de 270 °C, durante 3 horas. Diferentes temperaturas de redugdo dos catalisadores foram
avaliadas, sendo que o catalisador 10% Mo,C/MC reduzido a temperatura de 700 °C

apresentou a maior conversao (99,8%) e a maior seletividade para octadecano (93,6%).

YANG et al. [88] avaliaram a influéncia da razdo Ni/P (0,5-3) e do percentual de
fase ativa (10% e 20%) no catalisador Ni,P,/SBA-15 na reacdo de hidrodesoxigenag¢io
do oleato de metila. As condi¢des reacionais foram: pressdo 3—40 bar, temperatura
250-370 °C, razdo Hy/fase organica de 300 (v/v) e WHSV 20,4-81,6 h™!, em um reator
tubular de leito fixo. Os autores observaram que a diminuicdo do tempo de contato e
da temperatura diminuem a conversao, mas favorecem a formacgao de alcanos Cig. A
conversao maxima foi alcancada para Ni/P = 1, enquanto a seletividade para C;g foi maior
para o catalisador Ni/P = 2. O catalisador Ni/SBA-15 também foi avaliado como referéncia,
sendo que esse neste caso a descarboxilagdo e o craqueamento ocorreram em maior
extensao, e com os fosfetos a hidrodesoxigenacgado e a descarboxilacao/descarbonilacdo

foram predominantes.

Diferentes compostos de carbono (6xido de grafeno reduzido (RGO), carbono
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esférico vitreo (SC), carvao ativado (AC) e carbono mesoporoso (MC)) foram investi-
gados como suportes de nanoparticulas de Mo, C por KIM et al. [[15] na HDO do acido
oleico e do 6leo de soja. Os experimentos foram conduzidos em um reator de leito
fixo, sob condicdes de reagdo de T = 350 °C, P = 50 bar, razdo molar Hy/AO =4,5 ¢
LHSV =2-8 h™!. Os melhores resultados foram obtidos para 0 Mo,C/RGO, em que
produziram-se hidrocarbonetos com rendimento > 85% e seletividade > 90% a partir
do 4cido oleico, sendo a HDO favorecida em relacdo a DCX/DCN, o que resultou em
predominantemente compostos Cig. A partir do 6leo de soja, Mo,C/RGO apresentou
menor desativagdo (13% de reducdo na conversdo apods 6 h) e rendimento superior (> 40%),

quando comparado ao catalisador comercial CoMoS/Al;O3.

PERONI et al. [89] compararam fosfetos de metais de transi¢do (NipP e MoP)
maéssicos e suportados (em y-Al,03) na HDO do 4cido palmitico. A reagdo ocorreu em
um reator de leito fixo gotejante, a pressao de 40 bar, temperaturas entre 180-300 °C e
WHSYV entre 0,5-3,3 h™!. A mistura reagente consistiu em 4cido palmitico (1,2% em peso)
dissolvido em dodecano, com razao molar Hy/acido palmitico de 1000. A frequéncia de
rotacdo (TOF, do inglés turnover frequency) foi na ordem MoP/Al,O3 < MoP < Ni,P
< NipP/Al;O3, o que significa que NipP € intrinsecamente mais ativo. Os catalisadores
massicos favoreceram a HDO em fun¢do da DCX e DCN. O Ni;P/Al, O3 apresentou maior
seletividade para DCX e DCN. Consequentemente, C;5Hz3; foi o produto principal com
Ni, P/Al;03, enquanto C;gHz4 prevaleceu com MoP/Al,O3.

RIBEIRO [20] estudou a reacdo de HDO do 4cido oleico em um reator de leito fixo
empregando Mo,C/y-Al,O3 e NbMo; 75C/y-Al,O3 como catalisadores. A alimentagio
consistiu de 5% (m/m) de 4cido oleico dissolvido em dodecano. As condicdes de reagao
foram: pressio de 30 bar de Hy, WHSV de 27 h™! e temperatura variando entre 280360
°C. O catalisador monometdlico foi mais ativo e seletivo do que o bimetdlico em todas
as condi¢des de reacdo, sendo que com o Mo,C/y-Al,O3 obteve-se mais de 80% de

octadecano na temperatura de 360 °C.

Nos ultimos anos, o nimero de estudos voltados ao desenvolvimento de catali-
sadores de baixo custo e alta eficiéncia para a hidrodesoxigena¢do de matérias-primas
trigliceridicas cresceu significativamente e, a tendéncia € de que continue a aumentar.
A transformacdo de 6leos vegetais em combustiveis por meio de processos cataliticos
certamente ndo eliminard a dependéncia de combustiveis fésseis na sociedade moderna, no

entanto, poderd contribuir significativamente para a redu¢do dessa dependéncia.

Como foi relatado, muitos catalisadores alternativos aos tradicionais catalisadores
de hidrotratamento t€m sido desenvolvidos e testados, e o tipo de catalisador mostrou ter
um efeito significativo na rota de desoxigenacdo. Devido a complexidade das reacdes
envolvidas, a continuag@o dos estudos € extremamente importante para superar as barreiras

técnicas associadas ao processo. Nesse sentido, o desenvolvimento de novos catalisadores

30



tem um papel fundamental e a pesquisa para encontrar o melhor catalisador deve continuar.

Para tal, a compreensdo da rota e do mecanismo de rea¢cdo € fundamental.

2.5 Estudos cinéticos de reacoes de hidrodesoxigenacao

A tecnologia de hidrodesoxigenacao de triglicerideos e estudos acerca da cinética
do processo sdo importantes vertentes no que tange a producao de biocombustiveis. O
uso de simulagdo computacional para a otimizacdo do processo requer o conhecimento
de modelos cinéticos que representem adequadamente o fendmeno e, para elaboracdo
desses, € necessaria uma profunda compreensao da quimica envolvida em todo o processo.
Além disso, a compreensdo da rota de reacdo e o conhecimento de todos os produtos

intermedidrios contribuem para um melhor desenvolvimento dos catalisadores [4), [84]].

Inicialmente, um estudo cinético da hidrodesoxigenacao (HDO) de uma mistura de
6leo de semente de algodao com diesel dessulfurizado foi realizado por SEBOS et al. [90]].
Os experimentos foram conduzidos em um reator trifdsico de leito gotejante em escala de
bancada, na presenga do catalisador comercial CoMo/Al,O3 sulfetado. A temperatura foi
variada na faixa de 305-345 °C, com pressao total de 30 bar. A velocidade espacial massica
(WHSV) foi variada entre 5-25 h™!. Foi utilizada como alimentagio uma mistura de 10%
em peso de 6leo de semente de algodao refinado em diesel dessulfurizado. Os autores
propuseram um modelo cinético de lei de poténcias, considerando reagcao de primeira
ordem, em que a taxa de hidrodesoxigenacdo era proporcional ao contetido do grupo éster

da matéria-prima. Um valor de 111 kJ mol™! foi obtido para a energia de ativacio.

BODA et al. [84] estudaram a cinética da reagdo HDO do 4cido caprilico empre-
gando Pd/C. Os testes cataliticos foram realizados em um reator de fluxo continuo, com
WHSYV de 6 h™!, pressdo de 21 bar, razio molar Hy/AC na faixa de 1-20 e temperatura de
reacdo entre 300-400 °C. Foram discutidos possiveis modelos de Langmuir—Hinshelwood
para a reacdo bimolecular entre o dcido caprilico e o hidrogénio, considerando que a
reacdo quimica na superficie € a etapa limitante da taxa, e negligenciando a existéncia dos

intermedidrios de reagdo. Todavia, os parametros cinéticos nao foram estimados.

Catalisadores de CoMoS suportados em alumina (Al,O3) e em titanosilicato meso-
poroso (MTS) foram empregados por SHARMA et al. [58]] no estudo cinético da reacdo de
HDO do 6leo de pinhao-manso. Os experimentos foram conduzidos em um reator tubular
em regime de fluxo continuo descendente. As condicdes de reacdo foram: temperatura
300425 °C, pressio 80 bar, LHSV 2—-12 h™!, e razdo Hy/carga liquida 1200-1500 (v/v). A
partir dos produtos obtidos foi proposta uma rota de reagdo em que os triglicerideos fo-
ram convertidos diretamente em 4 faixas de produtos: leves (C5—Cg), médios (C9—C1y),

pesados (C15—Cg) e oligdmeros (> Cig). A energia de ativacdo aparente foi calculada
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admitindo-se cinética de pseudo-primeira ordem para a conversao dos triglicerideos, e foi
de 25,8 kJ mol~! para 0 CoMoS/Al, 03 e 40,8 kJ mol ™! para 0 CoMoS/MTS.

KUMAR et al. [91] avaliaram os efeitos de diferentes suportes (SiO;, 7-Al,O3
e HZSM-5) em catalisadores de Ni na reacdo de HDO do 4cido estedrico. Para tal, foi
utilizado um reator batelada, e n-dodecano como solvente. A pressdo foi variada entre
13-14,5 bar e a temperatura entre 260-290 °C, a uma velocidade de agita¢do constante
de 1200 rpm. Uma rota de reacdo foi proposta com base na distribui¢do de produtos
para os testes cataliticos com Ni/y-Al,O3, e um modelo cinético de lei de poténcias
de ordem um foi proposto a partir dessa rota. As energias de ativacdo obtidas foram
175,4 kJ mol™! para conversdo de acido estedrico em l-octadecanol, 250 kJ mol™!
para conversio de 1-octadecanol em n-heptadecano, 190,9 kJ mol™! para conversio de
1-octadecanol em n-octadecano, 387,7 kJ mol™! para conversdo de 1-octadecanol em

n-pentadecano e 377,2 kJ mol~! para conversao de 1-octadecanol em n-hexadecano.

Um estudo cinético do hidrotratamento do 6leo de canola com o catalisador
NiCuS/CeO,—-ZrO; foi realizado por SELISHCHEVA et al. [92]. Os experimentos ocorre-
ram nas faixas de temperaturas de 300-380 °C, LHSV de 2,7-9,8 h™!, pressdo de H, de
10 bar, e vazdo de Hy de 250 ml min™!, em um reator de leito fixo. Com base na distribui¢ao
de produtos, uma rota de reacao foi proposta, considerando que os acidos graxos (FATs)
foram convertidos em 3 grandes grupos de produtos: n-alcanos (A), compostos oxigenados
de alta massa molar (W), e outros compostos contendo oxigénio (K). A partir da rota
de reacdo um modelo cinético de lei de poténcias de primeira ordem foi proposto para
representar a taxa de cada etapa. Estimaram-se energias de ativagio de 89,4 kJ mol™! para
conversio de FATs em K, 167,6 kJ mol ™! para conversao de FATs em W, 28,3 kJ mol™!

para conversdo de K em A, e 42,7 kJ mol ! para conversio de K em W.

ZHANG et al. [63] investigaram a cinética da reacado de HDO do 6leo de cozinha
residual empregando o catalisador de CoMoS mdssico. A avaliagdo catalitica foi realizada
em um reator batelada, com razdo 6leo/catalisador de 200 em massa, em temperaturas na
faixa de 300-375 °C, por um periodo de 8 h, velocidade de agitagdo de 1000 rpm e pressao
de 90 bar. Os autores propuseram uma rota de reacao de consumo do acido oleico, em que
octadecanal e 1-octadecanol foram identificados como intermediarios, € os hidrocarbonetos
n-C7 e n-C;g foram os produtos finais. Devido ao excesso de H», foi proposto um modelo
de lei de poténcias assumindo cinética de pseudo-primeira ordem. As constantes de taxa

foram estimadas para cada etapa, todavia as energias de ativa¢do ndo foram calculadas.

O catalisador oxalato de molibdénio funcionalizado com fluoreto (FMoOx) supor-
tado em uma zedlita teve sua atividade avaliada na reacdo de HDO do 4cido oleico e, seu
respectivo estudo cinético foi relatado por AYODELE et al. [93]. Os experimentos foram
conduzidos em um reator semi-batelada de alta pressdo, variando a temperatura entre

320-380 °C, a pressao de 20 bar, velocidade de agitacao de 2000 rpm e duracao de 60 min.
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Uma rota de reacao simplificada foi proposta, em que o tnico intermedidrio considerado foi
o 4cido estedrico. Foi proposto um modelo de lei de poténcias de pseudo-primeira ordem
em relacdo ao 4cido oleico, em que obtiveram-se energia de ativacdo de 98,7 kJ mol ™! para
conversio do dcido oleico em dcido estedrico, e 130,3 kJ mol™! para conversao do 4cido

estedrico em hidrocarbonetos Cjg.

HAN et al. [94] avaliaram os efeitos da pressao (10-30 bar) na desoxigenacao
do palmitato de metila (50% m/m em decalina) empregando o catalisador de Ni, P/SiO,.
Os experimentos foram realizados em um reator de leito fixo com 1 g de catalisador
diluido em SiO», variando a velocidade espacial entre 2040 h™! e a temperatura entre
270-310 °C. Um mecanismo de reagdo foi proposto, no qual foi considerado que o éster
pode sofrer desoxigenacao direta ou hidrogendlise seguida de hidrodesoxigenacao e/ou
descarbonilacdo. Os resultados indicaram que a rota de hidrodesoxigenacgdo foi favorecida
a pressao e temperatura de reagdo mais altas. Os autores consideraram que a cinética dessa
reacdo € de pseudo-primeira ordem, em que foi observado que ao aumentarem a pressao

de 1 para 30 bar, a energia de ativagio aumentou de 134,60 kJ mol™! para 179,91 kJ mol .

Estudos cinéticos da reacao de HDO do heptanoato de metila empregando o ca-
talisador de Rh/ZrO; em um reator batelada foram realizados por BIE er al. [95]. As
condigdes de reacdo foram: T = 250-330 °C e Py, = 60-100 bar, com velocidade de agita-
cao constante de 700 rpm durante um periodo de 3—8 h. A rota de reagao foi simplificada e
modelada usando modelos mecanicistas. Foram considerados dois tipos de sitios ativos
e a adsor¢cdo competitiva e ndo-competitiva de dcido heptanoico e heptanol. O melhor
ajuste foi obtido para o modelo mecanicista em que assumiu-se a adsor¢do nado-competitiva.
As energias de ativacio foram de 56 kJ mol ™! para a conversdo do heptanoato de metila
em 4cido heptanoico, 143 kJ mol ™! para hidrogenagio do 4dcido heptanoico em heptanol,
159 kJ mol™! para a conversio do 4cido heptanoico em hexano, 126 kJ mol™! para a
conversio do heptanol em hexano, e 43 kJ mol™! para a conversio do 4cido heptanoico
em heptanoato de heptila. As entalpias de adsor¢cao do dcido heptanoico, heptanol e do

hidrogénio foram de 135, 58 e 30 kJ mol™!, respectivamente.

BIE et al. [96]] estudaram o mecanismo da reagdo de HDO do palmitato de metila
empregando o catalisador de Rh/ZrO,. Os experimentos foram realizados em um reator
batelada trifasico, em temperaturas de 240-300 °C e pressdes de 40—60 bar, a 700 rpm
de agitacao constante, com carga de 10% de palmitato de metila dissolvido em dode-
cano. A partir de uma rota de reacao simplificada, um mecanismo reacional foi deduzido,
considerando dois tipos de sitios ativos no catalisador, e a adsorc¢ao dissociativa do hi-
drogénio na superficie. O ajuste do modelo aos dados experimentais e dos parametros
estimados foi considerado satisfatério, obtendo-se valores para energia de ativacio de
92 kJ mol ™! para hidrogenélise do palmitato de metila em 4cido palmitico, 121 kJ mol!

para as rotas de hidrogenacao do acido palmitico em hexadecanol e para a sequencial
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hidrogenacio/descarbonilagio do dcido palmitico em pentadecano, e 98 kJ mol ™! para a
reagdo reversivel de desidrogenacao/descarbonilacdo do hexadecanol em pentadecano. Os
compostos se adsorveram na superficie exotermicamente, sendo a entalpia dessas etapas

de -68 kJ mol™! para o dcido palmitico e o hexadecanol, e de -31 kJ mol™! para o H,.

Acido palmitico foi utilizado como um composto modelo para o leo de microalgas
na reacdo de HDO por ZHOU e LAWAL [73]], na presenca de Pt/y-Al,O3 em um microre-
ator. A alimentacao consistiu de 1% (m/m) de dcido palmitico dissolvido em dodecano.
Os dados cinéticos foram coletados na faixa de temperatura de 340-360 °C, pressao de
22-36 bar, e razao hidrogénio/6leo constante de 1000 (v/v). Modelos de lei de poténcias,
Langmuir-Hinshelwood e Eley-Rideal foram propostos, em que a reagdo foi considerada ir-
reversivel e os produtos intermedidrios ndo foram considerados. Algumas hipéteses usadas
foram da adsorcao dissociativa ou nao-dissociativa do Hj, e da existéncia de um ou dois
tipos de sitios ativos. O melhor ajuste foi obtido para o modelo de Langmuir-Hinshelwood
em que considerou-se a adsor¢do ndo-dissociativa de ambos reagentes em dois diferentes
tipos de sitios ativos. Obteve-se energia de ativacdo de 92,9 kJ mol™!, e entalpias de

adsorgdo de -5,4 e -27,3 kJ mol™! para o hidrogénio e o dcido palmitico, respectivamente.

JENISTOVA et al. [97] investigaram a cinética da reacio de HDO do 4cido ested-
rico empregando o catalisador Ni/y-Al,O3 em um reator semi-batelada de alta pressdo. As
condig¢des de operacdo foram: pressao total na faixa de 7-30 bar, temperatura de 300 °C,
1200 rpm de agitacdo, razdo de carga de 1% (m/v) de 4cido estedrico em dodecano, num
tempo total de 6 h. Uma rota de reacdo simplificada foi proposta, em que o dcido estearico
converte-se em dlcool estearilico, e este converte-se em heptadecano e octadecano. Os
dados experimentais foram ajustados a um modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood,
cujas hipoteses foram adsor¢do ndo-competitiva de Hj, e que somente o H; e o 4cido es-
tedrico se adsorvem na superficie do catalisador. As constantes cinéticas foram calculadas
e o modelo representou bem os dados experimentais, todavia as energias de ativacao e

entalpias de adsor¢@o nao foram estimadas.

YENUMALA et al. [98] avaliaram o catalisador Ni/y-Al,O3 na reag¢do de hidrode-
soxigenacao de uma mistura de triglicerideos. A mistura era composta por tripalmitina
e triestearina na proporcao de 1:2 molar. Um reator batelada foi utilizado, a pressdo de
30 bar, temperatura na faixa de 280-390 °C, razdo de alimentacdo de 5% de triglice-
rideos dissolvidos em n-dodecano (m/v), sob agitacdo constante de 1200 rpm durante
6 h. Os autores propuseram uma rota de reacdo a partir da identificacdo dos produtos
intermedidrios, e um modelo cinético de lei de poténcias de ordem um foi utilizado para
representar o processo. As energias de ativacdo estimadas foram de 90,7 kJ mol™! para a
redugio dos 4cidos graxos a aldeidos, 84,8 kJ mol™! para a descarbonilagdo dos aldeidos a
alcanos, 111,0-157,7 kJ mol™! para a reducdo dos aldeidos a alcoois e 76,0 kJ mol™! para

a desidratacao/hidrogenagao sequencial dos dlcoois a alcanos.
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Triglicerideos contidos na gordura animal e ésteres metilicos de dcidos graxos
(predominantemente palmitato de metila) provenientes da transesterificacdo do 6leo de
microalga Chlorella foram submetidos a reacdo de HDO por HACHEMI e MURZIN
[99], utilizando catalisadores Ni/H-Y-80 e Pd/C. A gordura animal era composta em sua
maioria por triglicerideos Cig € C16. O processo ocorreu em um reator semi-batelada,
com agitacdo constante de 1200 rpm, a temperatura de 300 °C e sob pressao de 30 bar
de H,. Uma rota de reagdo foi proposta, sendo as principais reagdes de hidrogenacao,
descarboxilacdo/descarbonilacdo e desidratagdo. No modelo cinético, foi considerado
que apenas os dcidos graxos se adsorvem fortemente. As constantes cinéticas de todas as
etapas e a constante de adsor¢do foram estimadas. O modelo representou bem os dados

experimentais. As energias de ativacdo e a entalpia de adsor¢@o ndo foram calculadas.

ARORA et al. [100] estudaram a cinética da reagao de HDO do 4cido estedrico com
o catalisador NiMoS/Al,03 em um reator batelada, a pressao de 50 bar de H,, agitacao
constante de 1000 rpm por 3 horas, 0,4 g de catalisador, variando a temperatura entre
275-325 °C. A alimentacdo foi composta de 5% de 4cido estedarico em dodecano. Um
modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood foi desenvolvido a partir da rota de reacao
proposta. Os autores consideraram que todas as reacdes ocorrem no mesmo sitio e que ape-
nas o dcido estedrico se adsorve fortemente. As energias de ativacdo calculadas foram de
22.3 kJ mol™! para a hidrodesoxigenac¢do do 4cido estedrico a octadecanol, 119,0 kJ mol™!
para a descarboxilagio do 4cido estedrico a heptadecano, 159,0 kJ mol™! para a reducio do
octadecanal a octadecanol, 90,7 kJ mol ! para a descarbonilacio do octadecanal a heptade-
cano e 117,0 kJ mol™! para a hidrogenagio-desidratagio do octadecanol a octadecano. A

constante de equilibrio da adsor¢do do 4cido estedrico foi de 5,14x 1072 m?® mol ™.

Apesar de haver muitos estudos na literatura aberta lidando com reagdes de hidrode-
soxigenacao de triglicerideos, o estado da arte apresentado nessa secao mostra que estudos
cinéticos e de modelagem mais detalhada da reacd@o sdo escassos, sendo que a maioria dos
estudos existentes apresentam excessivas simplificacdes. A rota de reagcdo € complexa e
apresenta um grande nimero de possiveis caminhos e produtos intermediarios, além de
variar com o catalisador empregado. Adicionalmente, ndo foram encontrados estudos sobre
modelos cinéticos dessa reacdo utilizando carbetos de metais de transicdo. Um modelo
cinético que represente adequadamente o fendmeno possibilita fazer previsdes sobre as
rotas de reagdo concorrentes e como elas variam com as condi¢des reacionais, efetuar
projetos de reatores, determinar as melhores condi¢des de reacdo, dentre outras coisas, re-
duzindo a necessidade de realizar um grande nimero de experimentos, € consequentemente

reduzindo tempo e custos.

Na Figura [2.12] apresenta-se a evoluc@o temporal dos estudos cinéticos citados
a respeito da reacdo de hidrodesoxigenacao de diversas matérias primas trigliceridicas,

empregando diferentes catalisadores.
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Capitulo 3

Experimental

3.1 Materiais e métodos

3.1.1 Reagentes

“No experiment is ever a complete failure.
It can always be used as a bad example.”
Paul Dickson

A relacao de reagentes e gases utilizados neste trabalho e citados neste capitulo,

bem como a pureza e a fabricante de cada um estdo presentes na Tabela [3.1]

Tabela 3.1: Relac@o de reagentes e gases utilizados.

Pureza (%) Fabricante
Reagentes
Acido oleico (Ci1gH3409) 98,00 Vetec Quimica Fina
Dodecano (Ci2H¢) 99,00 Sigma-Aldrich
Tetradecano (Ci4H30) 99,00 Sigma-Aldrich
Hidroéxido de trimetilsulfonio ((CH3)3S(OH)) 0,25 M em metanol Sigma-Aldrich
Metanol (CH30OH) 99,98 Sigma-Aldrich
Cloroférmio (CHCl3) 99,00 Sigma-Aldrich
Gases
Hidrogénio (H,) 99,9992 Air Products
Nitrogénio (N3) 99,9994 Air Products
Metano (CHy) 99,9992 Air Products
Hélio (He) 99,9997 Air Products




3.1.2 Descricao da unidade

Os experimentos foram realizados em um sistema de multireatores automatizado
(PID Eng&Tech, High Throughput Multireactor System 8x) de operagdo continua, com-
posto por 8 mdédulos em paralelo, idénticos, cujo funcionamento e programacao sao

completamente independentes. Na Figura[3.1] apresenta-se o esquema de um dos médulos.
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Figura 3.1: Esquema de um dos mddulos utilizado para os experimentos (Adaptado da tela
do software fornecido pela fabricante).

O vaso de reagdo consistiu em um reator tubular fabricado com Incoloy® 800, com
dimensdes de 4 mm de diametro interno e 285 mm de comprimento. A 170 mm do topo
do reator havia uma estreita placa porosa, fabricada com ac¢o inoxidavel 316 sinterizado,

com a finalidade de suportar o leito catalitico.

Nas condi¢des de reacao empregadas, trés fases estavam presentes: sélida, com-
posta pelo leito catalitico, liquida, contendo o reagente, solvente, padrdo interno e os
produtos da reacdo, e gasosa, formada pela corrente de hidrogénio, que se mistura a carga

liquida ao entrar no reator, além de possiveis produtos gasosos formados.

A carga liquida foi alimentada ao reator por meio de uma bomba (Gilson, modelo

307). Uma vélvula de quatro vias foi utilizada para que a alimentagdo ao reator fosse
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feita em regime descendente. O controle da vazdo de entrada dos gases foi realizado por
meio de véalvulas controladoras de vazao (Bronkhorst, modelo F-211CV). A montante ¢ a
jusante do reator havia filtros de aco inoxidavel 316 sinterizado de 2 pm, a fim de proteger

as valvulas existentes no sistema do arraste de particulas do leito catalitico.

O monitoramento da temperatura do leito foi realizado por meio de um termopar
tipo K inserido a partir do topo do reator. A unidade conta com controle automaético de
vazdo, temperatura e pressao do reator, além do controle da temperatura do forno em que

inseriu-se o reator.

Ap6s sair do reator, a corrente efluente seguia para um separador L/L/G (fase
liquida/fase organica/fase gasosa) que possui controle automadtico de temperatura, pressao,
vazdo de gas e nivel de liquido. Os gases saiam pela parte superior do separador e
seguiam para um medidor de vazdo e em seguida, eram descartados. A corrente liquida era
direcionada a um amostrador capaz de coletar até sete amostras liquidas com programacao
de volume e tempo de amostragem, sendo que a corrente gerada entre as amostragens era

enviada para o vaso de descarte. Todas as linhas da unidade eram aquecidas a 70 °C.

Todos os experimentos e andlises descritas neste capitulo foram realizados no
Niucleo de Catélise (NUCAT) do Programa de Engenharia Quimica da COPPE/UFRJ.

3.1.3 Catalisador

Para a reacdo de hidrodesoxigenacio do dcido oleico, empregou-se um catalisador
de 30% Mo,C/y-Al,O3. A sintese do catalisador foi realizada a partir do precursor
MoO3/y-Al, O3 preparado por RIBEIRO [20].

O precursor foi sintetizado a partir da impregnac¢do da y-Al,O3 com uma solucao
de heptamolibdato de amo6nio ((NHy)¢Mo070,4.4H,0) empregando-se a metodologia de
impregnacdo ao ponto imido, de modo que foi obtido um precursor com teor nominal de
39,7% (m/m) de MoOs.

O procedimento de sintese foi realizado in situ empregando-se a metodologia
de carburacdo com programacio de temperatura (TPC) [101]]. A temperatura do reator
foi elevada de 30 °C até 650 °C, com uma taxa de aquecimento de 2,5 °C min!, e foi
mantido nesta temperatura por 2 h. Para a carburacao foi utilizada uma mistura gasosa de
20% (v/v) de CH4/H;, com vazdo de 26,4 ml min~!. Feito isso, o sistema foi resfriado

até a temperatura de 200 °C, com uma rampa de 10 °C min~!

, na presenc¢a de hidrogénio
puro, a uma vazio de 80 ml min~!, a partir da qual foram iniciadas as etapas da reac@o

de hidrodesoxigenacao.

Na Figura [3.2] apresenta-se uma representacdo esquemadtica da programagio de

temperatura utilizada na carburagdo, como descrita acima.
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Figura 3.2: Representacdo esquematica da sintese do Mo, C/y-Al, O3 utilizando a metodo-
logia de carburagdo com programacao de temperatura (TPC).

O catalisador, sintetizado de forma idéntica, foi caracterizado por RIBEIRO [20]
a partir das seguintes técnicas: difratometria de raios X (DRX) para identificacdo das
fases cristalinas; fisissor¢ao de N, para determinacdo da area especifica, quimissor¢ao
e dessorcdo a temperatura programada (TPD) de CO para quantificacdo dos sitios ati-
vos. Para mais detalhes sobre a caracterizag¢do do catalisador, recomenda-se a leitura do

trabalho completo.

3.1.4 Avaliacao catalitica

Os 6leos vegetais contém uma mistura de diferentes triglicerideos, que podem ter
diferentes reatividades, além de possivelmente conterem outros compostos contaminantes,
o que dificulta a interpretacao de resultados cinéticos e a determina¢cdo de mecanismos
conclusivos. Por essa razao, ¢ comum a utilizagao de moléculas modelo de triglicerideos

ou dcidos graxos nos estudos de hidrodesoxigenacao de 6leos vegetais [0, 84]].

Neste trabalho, o dcido oleico (AO) foi escolhido como molécula modelo por
estar presente em proporcao significativa na maioria dos 6leos vegetais, como pode ser
observado na Tabela[2.2] Dodecano (Cj,, 85,5%) foi utilizado como solvente inerte, e
tetradecano (Ci4, 2,5%) como padrdo interno para cromatografia. As demais condigdes de

reacdo empregadas estdo presentes na Tabela [3.2]

Avaliou-se o efeito da temperatura e da velocidade espacial massica (WHSV) na
hidrodesoxigenacao do dcido oleico, de acordo com os niveis apresentados na Tabela [3.3]
A velocidade espacial méssica (WHSV), é uma grandeza que relaciona a vazao mdssica da

corrente de alimentagao (71¢4r¢,) com a massa de catalisador utilizada (W), como mostrado
na Equacdo[3.1]
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Tabela 3.2: Condic¢des reacionais empregadas.

Massa de precursor 79,2 mg de MoO3/v-Al,O3 em 237,6 mg de SiC (ambos com
diametro de particula mdximo de 74 um ou 200 mesh)

Alimentacao 12,0% (m/m) AO/Cy; (2,5% C4 como padrio interno)

Razao Hy/carga 200 (v/v)

Vazao de alimentacao 0,254-0,762 ml min~! de carga liquida

Pressao 30 bar de H,

Tipo de reator Tubular trifasico de leito fixo

Tabela 3.3: Fatores e niveis do planejamento experimental.

Niveis
Fatores
-2 -1 0 1 2
Temperatura (°C) 260 280 300 320 340
WHSV (h'1) 20 30 40 50 60
m
WHSV = —84 (3.1
w

As faixas de temperatura e velocidade espacial foram escolhidas baseadas em
estudos desta reagao realizados anteriormente pelo grupo de pesquisa [11} 20, 23], com o
objetivo de avaliar a distribuicao de produtos em uma ampla faixa de conversdes do acido
oleico (~2-90%). Além disso, GOSSELINK et al. [6] afirmaram que os estudos de deso-
xigenacao de matérias-primas trigliceridicas sao idealmente realizados em temperaturas
que variam de 250 a 360 °C.

A energia de ativagdo aparente (E,,,) foi determinada a partir da Equagéo @, que
representa a correlag@o linear existente entre o termo In[—In(1 —X40)] e o inverso da

temperatura (1/7), cuja deduc@o e hip6teses adotadas estdo presentes no Apéndice

Eg,, 1

In[~In(1~Xa0)] = In (k") = = (3.2)

Nesta equac@o k* € uma constante que agrupa outras constantes e X4 € a conversao
do 4cido oleico. A partir do coeficiente angular de cada reta foram determinadas as energias

de ativacao aparentes.

Uma vez que dados cinéticos significativos s6 podem ser obtidos nas regidoes em
que as limitacdes difusionais internas e externas sao insignificantes, a inexisténcia dessas
limitagOes foi garantida pelos critérios de Mears e Weisz-Prater, cujos calculos estdo
descritos no Apéndice
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O carregamento uniforme do reator é importante para minimizar as incertezas

experimentais e permitir a correta comparagdo entre os resultados. Por essa razao, antes

dos testes o reator era preparado de forma padronizada de acordo com as seguintes etapas:

i)

ii)

iii)

iv)

Uma fina camada de 1a de quartzo era colocada sobre a placa porosa de aco inox
contida no interior do reator, para evitar a retencdo das particulas de catalisador nos

poros da placa.

Sobre a camada de 13 de quartzo depositava-se o precursor do catalisador (39,7%
MoOs/y-Al,03), previamente pesado e bem misturado a carbeto de silicio (SiC), na
propor¢do 1:3 (m/m) (ambos com 200 mesh).

Sobre o leito catalitico, adicionava-se outra camada de 12 de quartzo, para fixa-lo.

O restante do volume do reator era preenchido com SiC de tamanho de particula
médio de 300 um (48 mesh), a fim de uniformizar a temperatura ao longo de todo o

seu comprimento € minimizar oS espagos vazios em seu interior.

Ao final, mais uma camada de 12 de quartzo era adicionada para evitar que as

particulas de SiC danificassem as conexdes ao fechar o reator.

Uma representacdo esquemadtica da configuragcdo do reator carregado conforme a

metodologia descrita estd presente na Figura[3.3]
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Figura 3.3: Representagdo esquematica do reator carregado.

Concluida a montagem e instalacdo do reator, o sistema era submetido a pressuriza-

¢do a 36 bar com H», até que a queda de pressao fosse de no mdximo 0,3 bar no intervalo

de uma hora, para garantir a auséncia de vazamentos no decorrer dos testes.
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Os experimentos eram, entdo, iniciados com a sintese in situ do catalisador
Mo, C/y-Al, O3, conforme metodologia descrita na Secao ApOs essa etapa, a tempe-
ratura do reator era reduzida até 30 °C. Uma vez alcangada essa temperatura, iniciava-se a
alimentacdo do reator com a carga reacional até que o mesmo estivesse completamente
preenchido. Simultaneamente, o sistema era pressurizado com H, até 30 bar e a tempe-
ratura do reator elevada gradualmente (5 °C min™!) até a condigdo de reacio. Atingida a

temperatura desejada, considerava-se iniciado o experimento.

Cada teste catalitico teve durag@o de 6 h e eram coletadas 9 amostras ao longo de
cada teste. A primeira amostra era coletada apds transcorrido o tempo morto da unidade,
determinado previamente, sendo este definido como tempo 0. As duas amostras seguintes
eram coletadas transcorridos 10 e 30 minutos, respectivamente. As demais amostras eram

coletadas a cada intervalo de uma hora, contado a partir do inicio do experimento.

Ao término do experimento, a temperatura do reator era reduzida até a temperatura
ambiente, a alimentacdo de carga reacional era substituida por dodecano com vazdo de

I"e a alimentacdo de hidrogénio era substituida por N5 2 50 ml min~! durante

0,5 ml min~
190 minutos. Em seguida, a alimentacao liquida era cessada e o reator, suas instalagdes
e as linhas da unidade eram secos com N» a vazdo de 75 ml min~! durante 300 minutos,

antes de serem desmontados, limpos e secos para dar inicio a novos experimentos.

O planejamento experimental seguiu o modelo fatorial completo com 5 niveis (com
inclusdo do ponto central) e 2 fatores (5%). Em um planejamento fatorial completo, ha
uma distribui¢do uniforme de pontos no intervalo da regido de experimentacdo, e realizam-
se experimentos em todas as possiveis combinac¢des de pontos [102, [103]]. Além disso,

realizaram-se quatro repeticdes auténticas no ponto central, totalizando 29 experimentos.

Definidos os fatores e os respectivos niveis, como apresentados na Tabela |3.3

construiu-se a matriz de planejamento de experimentos, vide Tabela [3.4]

Tabela 3.4: Matriz de planejamento de experimentos.

Ensaio Temperatura (°C) WHSV (h')
1 260 20
2 260 30
3 260 40
4 260 50
5 260 60
6 280 20
7 280 30
8 280 40
(continua)
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Tabela 3.4 : Matriz de planejamento de experimentos (continuacdo).

Ensaio Temperatura (°C) WHSYV (h'1)
9 280 50
10 280 60
11 300 20
12 300 30
13 300 40
14 300 40
15 300 40
16 300 40
17 300 40
18 300 50
19 300 60
20 320 20
21 320 30
22 320 40
22 320 50
24 320 60
25 340 20
26 340 30
27 340 40
28 340 50
29 340 60

Os experimentos foram realizados de forma aleatéria, com o intuito de evitar
que a influéncia de fatores externos niao controlados seja associada aos resultados de
determinadas combinacdes de niveis. Desta forma, torna-se a probabilidade de um desses
fatores afetar uma resposta, a mesma para todas as respostas, e eleva-se a chance de

identificacdo de padrdes experimentais complexos [[102, [103].

3.1.5 Analise dos produtos

Para identificac@o e quantificagdo dos compostos liquidos foi utilizado um cromaté-
grafo a gés acoplado a um espectrometro de massas (GC-MS Agilent Technologies, modelo
7890A-5975C), dotado de uma torre de inje¢do automatica, um detector de ionizacado de
chama (FID), e um detector seletivo de massas do tipo triplo quadrupolo (DMS). A coluna
cromatogréfica utilizada foi uma HP-5SMS (30 m x 0,25 mm x 0,25 pum).

Utilizou-se hélio como gés de arraste, com uma vazdo de 1,5 ml min™!, e empregou-
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se uma razao de divisdo (split) de 1:10, temperatura do detector por ionizacdo em chama
de 350 °C, temperatura do injetor de 270 °C, e temperatura da interface GC-MS de 250 °C.

A programacado de temperatura utilizada nas andlises dos produtos liquidos foi
elaborada com o objetivo de obter a melhor separacdo dos picos num menor tempo de

andlise, conforme apresentado na Figura 3.4

5 min

Tﬁna| =300 °C

10 °C min

T=250°C

T=195°C

T=187°C

0 min
———————————————————————————————— Tinicial =70°C

Figura 3.4: Programacio de temperatura empregada nas andlises cromatogréificas dos
produtos liquidos da reacao.

O tetradecano foi utilizado como padrio interno. O método da adi¢ao de padrao
interno consiste em adicionar uma quantidade conhecida de uma espécie que atua como
referéncia (padrdo) a amostra. O sinal do analito é, entdo, comparado com o sinal do padrao
para determina¢do da quantidade de analito. O sinal de resposta ndo € aquele do préprio

analito, mas sim a razdo entre o sinal do analito e o do composto de referéncia [[104, [103]].

Imediatamente antes da andlise dos produtos liquidos, realizou-se um procedi-
mento de derivatizacdo nas amostras utilizando hidréxido de trimetilsulfénio (TMSH)
como agente de metilacdo [106, [107]. Este procedimento é recomendado em andlises
cromatogréficas a gas (GC) de acidos carboxilicos para possibilitar sua quantificacao
acurada [108]. O procedimento consistiu em adicionar 10 pul das amostras de produtos
liquidos coletadas na saida do reator a 450 pl de uma solugao de metanol e cloroférmio
(proporcao 1:2) e 40 ul de TMSH. Feito isso, 2 pl de cada amostra eram injetados no

cromatdgrafo, procedimento este realizado em triplicata.

Os compostos das amostras foram quantificados com o detector de ionizagao
de chama (FID), que foi previamente calibrado com compostos puros, € identificado
com o espectrometro de massas (MS). Os picos do detector MS foram comparados a
uma biblioteca digital (NIST 11) disponibilizada pela fabricante para identificacdo dos
compostos. As dreas dos picos obtidas pelo FID foram analisadas a partir de dados de
calibracdo e do percentual molar conhecido de dcido oleico na alimentacao, a partir dos
quais a porcentagem molar de cada composto presente foi calculada. Cromatogramas

tipicos para a carga e para o efluente reacional estdo presentes no Apéndice
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Admitindo que o volume do reator é constante, a conversao de 4cido oleico (X40)
pode ser calculada pela Equagéo

Cro0—C
Xa0 (%) = 22040 100 (3.3)

Ca0,0

em que C4p € a concentracao molar de acido oleico e o subscrito 0 representa a condigao

inicial, i.e., na alimentagdo.

Sendo linear a curva de calibrac@o para a razao entre as areas do acido oleico e do
padrdo interno (tetradecano) em funcio da concentracio de 4cido oleico, pode-se escrever

a relacdo presente na Equacio|3.4}

= fCao (3.4)

em que Agp € Ac,, sdo as areas dos picos cromatograficos do dcido oleico e do tetradecano,
respectivamente e f € uma constante que relaciona o fator de resposta e a concentragao

conhecida do padrio.

Desta forma, a Equag@o [3.3]| pode ser reescrita na forma da Equagéo

G )y~ (1))
fAc)o Acyy
()
fAcy /o
e, sabendo que f € uma constante, pode-se calcular a conversdo do dcido oleico a partir da
Equagio 3.6}

=

Xa0 (%) = x 100 (3.5)

(Gen),~ )]
G,

A seletividade do catalisador para a espécie i (S;) e, consequentemente, a distribui-

XAO (%) = x 100 (36)

¢éo de produtos, foi determinada utilizando a Equagio

Ai/FRR;

(%) = A
Si(%) YL Ai/FRR;

x 100 (3.7)

em que A; € a area do pico cromatografico da espécie i e FRR; € o fator de resposta relativo

da espécie 7, determinado conforme metodologia descrita no Apéndice [C]

A concentragdo molar dos produtos nas amostras foi determinada a partir do
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conhecimento da distribui¢do de produtos em cada experimento e da concentragdo molar

do reagente na alimentacgdo.

A razdo das seletividades do catalisador entre a rota de HDO e de DCX/DCN foi
definida como a razao entre somatorio das seletividades dos hidrocarbonetos formados
pela rota de HDO (S¢,,;) pelo somatdrio das seletividades dos hidrocarbonetos formados

pelas rotas de descarbonilac@o e descarboxilagio (Sc,,), conforme Equacio @

S DM\ Yer
Cig/Ci7 — Y Sc
17

(3.8)

3.1.6 Determinacao do erro experimental

A correta caracterizagdo dos erros experimentais em todas as condicOes avaliadas
exige um grande numero de repeticdes, que geralmente sofrem limitagdes de tempo e
custo. Logo, admitindo que os dados experimentais seguem a distribui¢do normal, e que
ha uniformidade e independéncia das flutuacdes experimentais, € razodvel considerar que
o ponto central seja uma condi¢do bem representativa de toda a regido de experimentacao

para a realizagdo das réplicas e avaliacao dos erros experimentais [103}[109].

Seja a varidvel dependente y, define-se a média amostral (y), a varidncia amos-
tral (s%) e 0 desvio padrao amostral (sy) na forma das Equagdes , respectivamente,

y=—Y " (3.9)
2= ¥ (0 —5) (3.10)

Sy = /3 (3.11)

em que NE é o nimero de experimentos realizados.

Por defini¢do, o desvio padrdo € um parametro de mesma métrica da varidvel
medida que representa o espalhamento da varidvel em torno da sua média, enquanto a

variancia tem a unidade ao quadrado.

O erro relativo percentual foi calculado utilizando a Equagao [3.12}

Erro relativo (%) = = x 100 (3.12)
y
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Contudo, a média amostral (y), obtida a partir das réplicas no ponto central, nao
pode ser confundida com a média verdadeira (i) da distribui¢do. Para o conhecimento do
intervalo de confian¢a da média verdadeira a partir dos valores amostrais, admite-se que a
medida experimental estd distribuida normalmente e que todas as medidas representam o

mesmo fendmeno, de modo que a distribuicao t de Student pode ser utilizada [[110].

O valor da distribui¢ao da varidvel normalizada ¢ é obtido com o nimero de graus
de liberdade do problema (v) e com o grau de confianga arbitrado, conforme Equagdo[3.13]

sendo que o nimero de graus de liberdade do problema (v) corresponde a (NVE — 1).

vl 2\ (%)
@(t) = Stud (1;v) = \/%Fr((i)) (1+%> (3.13)
2

Um nivel de confianga com p% de probabilidade equivale a fragdo de (100 — p)%

de vezes que um erro pode ser tolerado [[102,[110]. O nivel de confianca adotado em todo

o desenvolvimento deste trabalho foi de 95%.

Desta forma, o objetivo € especificar os valores de f,,;, € 4y tais que:
Pac (tmin; 0) = 0,025 (3.14a)
Pac (tmax; ©) = 0,975 (3.14b)

Esses valores podem ser obtidos a partir da resolugido da Equagdo [3.15] que é a

integracdo da Equagdo|3.13

t* t* vrl 2y (%
PAc(t*):/_wp(t)dt:/_w\/%rr(é)) <1+%) dr (3.15)

No presente trabalho, os valores da resolu¢do da Equacao para os graus de
liberdade correspondentes e o nivel de confianga estabelecido foram obtidos utilizando-se

o comando #inv no MATLAB®, que fornece o valor de ¢*, dados os valores de Pyc € V.

Logo, sendo y uma varidvel aleatdria sujeita a flutuagdes normais, com média
My € variancia Gyz, sendo n o nimero de amostragens independentes de y realizadas, e
sendo y, sy € sg a média, o desvio padrdo e a variancia amostrais obtidos, respectivamente,
pode-se determinar o intervalo de confianca da média verdadeira (i) a partir dos valores

amostrados, utilizando-se a relacdo a seguir:

y—HUy
sy/\/ﬁ

< Imax,v (3.16)

tmin,v <
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3.2 Resultados e discussao

3.2.1 Avaliacao do SiC e do suporte — Teste em branco

Testes em branco com a alumina (y-Al,O3), suporte do catalisador, € com o carbeto
de silicio (SiC), material inerte utilizado no preenchimento do reator e na diluicdo do leito
catalitico, foram realizados a fim de verificar a atividade desses materiais na reacdo de

HDO do 4cido oleico e compard-la com a atividade do catalisador nas mesmas condigdes.

Na Figura [3.5]estdo presentes os resultados de conversdo obtidos para o catalisador
Mo, C/y-Al; O3, para o SiC e para a y-Al,O3, a temperatura de 340 °C, velocidade espacial
méssica de 20 h™! e pressdo de 30 bar, sendo essas condi¢cdes correspondentes & maior

temperatura e a menor velocidade espacial do planejamento experimental proposto.
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Figura 3.5: Conversao do 4cido oleico empregando o catalisador Mo,C/y-Al,O3, € os
testes em branco com SiC e y-Al,O3 (WHSV =20 h™, T =340 °C, Py, = 30 bar).

Para os testes empregando SiC e y-Al, O3, a conversao do dcido oleico apds atingida
a estabilidade (t > 4 horas de reacdo) foi de aproximadamente 5%, enquanto que para o

teste em que empregou-se o catalisador Mo, C/y-Al,O3 obteve-se uma conversiao proxima
a 89%, nas mesmas condigoes.

Na presencga da y-Al,O3 e do SiC, além da baixa conversao do 4cido oleico, ndo
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foi observadaa formacao de hidrocarbonetos. A pequena conversao ocorrida foi devido
ao craqueamento térmico das moléculas do acido graxo, ao passo que na presenca do
catalisador a conversao do acido oleico ocorreu em consequéncia da desoxigenagdo do

acido graxo, que € ocasionada pela presenca da fase carbidica.

Esse resultado estd de acordo com o que foi observado anteriormente na literatura
[23L 72, 97]], em que relatou-se que, na presenga somente de y-Al,O3 a conversao foi na

faixa de 2-5% e ndo ocorreu qualquer desoxigenacdo, mesmo em atmosfera de hidrogénio.

A partir dessa observacao pode-se concluir que, nessas condi¢des de reagdo, o
suporte e o diluente sozinhos nio apresentam atividade catalitica significativa na reacdo de
HDO do 4cido oleico, e esse dcido graxo nao pode ser convertido a hidrocarbonetos na

auséncia de um catalisador.

Por conseguinte, pode-se afirmar que nas condi¢des estudadas neste trabalho os
resultados de conversao observados devem-se a atividade do catalisador, sendo o SiC e o
suporte inertes na reacdo. Portanto, a presenga do catalisador representa um papel crucial

na reacdo de hidrodesoxigenacgdo do 4cido oleico.

3.2.2 Avaliacao da estabilidade do catalisador Mo, C/v-Al, 03

Um dos principais problemas relacionados a utilizacdo de catalisadores heterogé-
neos € a perda de atividade devido a degradacdo do catalisador ao longo do tempo da
reacdo, i.e., a desativagdo. Esse processo pode ser de natureza quimica e/ou fisica e ocorre

simultaneamente com a reagdo principal [111].

Para a avaliacdo da estabilidade do Mo,C/y-Al,O3 na reacdo de HDO do 4cido
oleico, realizou-se o monitoramento da atividade e da seletividade do catalisador por um
periodo de 30 horas. O experimento foi realizado a temperatura de 300 °C, pressdo de
hidrogénio de 30 bar e velocidade espacial mdssica de 40 h™!'. Essas condi¢des foram
escolhidas por corresponderem ao ponto central do planejamento experimental, mantendo
a hipétese de que o ponto central representa adequadamente o comportamento de toda a
regido de experimentacdo. Os resultados obtidos para a conversdo do dcido oleico ao longo

do tempo de reagdo estd presente na Figura 3.6

Observa-se que o catalisador sofreu desativagdo parcial nas primeiras 5 horas de
reacdo. O fato de a conversdo ndo ser zero no inicio do experimento indica a ocorréncia
em pequena extensao da reacdo de hidrodesoxigenacao durante o processo de aquecimento
do sistema. Nos primeiros minutos de rea¢do, a conversao foi de aproximadamente 30%,
e esta reduziu-se gradualmente até atingir aproximadamente 20%, num tempo igual a
5 horas, a partir do qual ndo se observou mais desativacdo nem alteracdo na distribuicdo de

produtos e o catalisador manteve-se estavel até o fim do teste de estabilidade, em 30 horas.
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Figura 3.6: Avaliacdo da estabilidade do Mo, C/y-Al,O3 a partir da conversdo do 4cido
oleico em funcio de um longo tempo de reagdo (T = 300 °C, WHSV =40 h™!, Py, =30 bar;
a linha de tendéncia foi adicionada apenas para facilitar a visualizagao).

Esse resultado corrobora com a metodologia adotada nos experimentos da disserta-
cdo, em que as reagdes tiveram duragdo de 6 horas, como apresentado no Apéndice D] e os
dados cinéticos foram coletados ao final desse tempo, a partir do qual a desativacdo do

catalisador pode ser considerada insignificante.

ZHANG et al. [112] também observaram elevada estabilidade para o carbeto de
molibdénio suportado em silica (Mo,C/S10;), sendo que o catalisador se manteve estavel
em um periodo superior a 100 horas de reacdo. O estudo foi referente a hidrodesoxigenacao

do benzoato de etila.

QIN et al. [19] relataram que nenhuma desativacao foi observada para o catalisador
Mo, C/CNF apés cinco bateladas consecutivas na hidrodesoxigenagdo do 6leo de milho.
Os autores afirmaram que o carbeto de molibdénio exibiu maior resisténcia ao coque € a

sinterizacdo e lixiviacdo do que os metais nobres.

Nos estudos de LEE et al. [[113] o Mo,C massico apresentou desativagao < 20%
na hidrodesoxigenag¢do do anisol apds dois ciclos de ~50 h. Os autores concluiram que

o carbeto de molibdénio € significativamente mais estavel do que catalisadores de Pt ou
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CoMo, e também que a pequena desativacdo do catalisador observada foi causada por uma

mudanca no ndmero de sitios ativos e ndo pela alteracdo quimica dos mesmos.

As principais causas de desativacdo de catalisadores de hidrodesoxigenagao sao a
deposicao de coque, que causa o bloqueio dos sitios ativos, a danificacdo da estrutura e
a sinterizacao das particulas metalicas, e a contaminagdo pela adsor¢ao de moléculas de

subprodutos formados nos sitios ativos (envenenamento) [14, 19, 26, 85, [114]].

Adicionalmente, ZHOU e LAWAL [73] afirmaram que a diminui¢do inicial na
atividade do catalisador nem sempre pode ser considerada como desativagdo, mas sim
como uma transicao para a estabilidade, de modo que a atividade do catalisador diminui

rapidamente durante as primeiras horas e depois permanece estivel.

Em relagdo aos carbetos de metais de transicdo em reagdes de HDO, a desativacao
pode ser causada por, além das causas anteriormente citadas, oxidacao da fase ativa. A
formacao de d4gua como subproduto e/ou a presenca de reagentes e subprodutos oxigenados
tem sido associada a formagdo de MoO; e oxicarbetos. Todavia, a elevada pressao de Hj

ajuda a desacelerar a desativacdo pela oxidacao dos sitios carbidicos [9, [113]].

No caso do presente estudo, a desativacao por deposicao de coque € pouco provavel,
porque a formacdo de coque ndo foi observada na faixa de temperatura estudada (260-340
°C), além do que, seria esperado que a deposi¢cao de coque fosse constante de tal forma

que desativasse o catalisador completamente, fenomeno este que nao ocorreu.

A sinterizacdo, que é a modificagdo estrutural da superficie ativa do catalisador,
¢ um fendmeno fortemente dependente da temperatura, e o ponto de fusdo do material
desempenha um papel fundamental. As chamadas temperaturas de Tamman e de Hiittig,
indicativas da temperatura na qual a sinterizagcdo pode ocorrer, estdo diretamente relaciona-
das a temperatura de fusdo do material. Apds o aumento da temperatura, a mobilidade dos
atomos aumenta. Quando a temperatura de Hiittig é alcangada, os dtomos em defeitos se
tornam moéveis. Em seguida, quando a temperatura de Tamman € atingida, os 4tomos da
rede cristalina adquirem mobilidade. As seguintes relacdes semi-empiricas (Equacdes|3.17)

para as temperaturas de Hiittig e de Tamman sdo comumente utilizadas [111} [115]:

THﬁllig = 073Tfusdo (3.17a)

Tramman = 075 Tfusdo 3. 17b)

Sendo a temperatura de fusdo do Mo,C igual a 2690 °C e da y-Al,O3 igual a
2081 °C [115], as temperaturas de Hiittig e de Tamman sdo, respectivamente, 807 e
1345 °C para o Mo,C e 624,3 e 1040,5 °C para a y-Al,0s, de tal forma que, na faixa de
temperatura de trabalho (260-340 °C) € minima a possibilidade de que tenha ocorrido a

sinterizacao do catalisador, podendo ser descartada essa causa de desativagdo. Também
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pela faixa de temperaturas moderadas em que trabalhou-se e o grande excesso de H, no
sistema, € pouco provdvel que tenha ocorrido a oxidagdo da superficie carbidica, fendmeno

que ocorre a temperaturas elevadas [113]].

Dessa forma, considera-se que a causa mais provavel da desativacdo observada,
além da simples transicao para a estabilidade, esteja relacionada com a forte adsorcao de
moléculas nos sitios ativos do catalisador. GOSSELINK et al. [6] afirmaram que a presenga
de insaturacdes nos reagentes e/ou produtos torna a desativacdo do catalisador mais
evidente, devido a forte adsor¢@o desses compostos nos sitios ativos do catalisador a partir

da dupla ligagcdo C=C da cadeia alquilica, inibindo assim a atividade de desoxigenacao.

De forma complementar, HOLLAK et al. [116]] estudaram a inibicao da atividade
catalitica em reacdes de desoxigenacao e observaram que, para a desoxigenacao de dcidos
graxos insaturados empregando Pd, a desativacdo inicial do catalisador foi motivada pela
forte adsorcdo de moléculas insaturadas a partir da dupla ligacdo C=C, presentes na
alimentacao ou nos produtos, nos sitios ativos de paladio. Entretanto, essa adsorcdo é
reversivel na presenca de H,, de modo que a presenca de uma atmosfera de H; € essencial

para manter a atividade catalitica de desoxigenacao.

Sabendo que os carbetos de metais de transi¢do apresentam comportamento se-
melhante a de catalisadores de metais nobres [[117], pode-se considerar valida a hipétese
da adsor¢do de compostos insaturados como sendo a causa da desativacdo observada. A
desativag@o ocorreu até o ponto em que o equilibrio entre a adsorc¢ao e a dessor¢do foi

alcancado, momento em que, alcangado esse equilibrio, a conversao se estabilizou.

Todavia, para a confirmacdo da causa da desativagdo observada e para inferir
sobre mecanismos de desativacdo, andlises adicionais, fora do escopo deste trabalho,

fazem-se necessarias.

3.2.3 Influéncia da temperatura

A temperatura € um dos principais parametros no processo de hidrodesoxigena-
cdo, e influencia fortemente o rendimento dos produtos desejados e a composi¢ao do
produto final [42, [/8]. Para estudar a influéncia da temperatura de reagc@o na atividade do
Mo, C/y-Al, 03 e na distribui¢do dos produtos, a hidrodesoxigenagao do acido oleico foi
realizada variando-se a temperatura na faixa de 260-340 °C para as diferentes velocidades
espaciais estudadas (20-60 h™!). A pressdo foi mantida constante a 30 bar. Os dados de

conversdo obtidos em fun¢do da temperatura estio presentes na Figura|3.”/

Os resultados mostram que o catalisador foi ativo em todas as temperaturas de
reacdo. Para 260 °C a conversao variou entre 2 e 11%, para 280 °C a variacao foi na faixa

de 5 e 25%, para 300 °C observaram-se valores entre 10 e 41%, para 320 °C o intervalo
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Figura 3.7: Influéncia da temperatura na conversdo do 4cido oleico para diferentes veloci-
dades espaciais mdssicas empregando Mo,C/y-Al,O3 (Py, = 30 bar; as linhas de tendéncia
foram adicionadas apenas para facilitar a visualizagao).

foi entre 20 e 69% e para 340 °C observaram-se as maiores conversdes para todas as

velocidades espaciais mdssicas estudadas, que foram na faixa entre 41 e 87%.

Para todas as temperaturas, as maiores conversdes foram correspondentes aos
experimentos realizados na menor velocidade espacial, igual a 20 h™!. Todavia, a tendéncia
do aumento da conversdo com o aumento da temperatura foi observado para todas as
velocidades espaciais estudadas, embora o efeito tenha sido menos expressivo a medida

em que a velocidade espacial foi aumentada.

O aumento da conversdao com o incremento na temperatura condiz com o efeito
esperado, de acordo com o que tem sido relatado na literatura para 6leos vegetais e
moléculas modelo relacionadas. Por exemplo, COUMANS e HENSEN [76] também
investigaram o efeito da temperatura na reacdo de HDO do oleato de metila empregando o
catalisador NiMo/Al,Oj3 sulfetado em um reator de leito fixo a 60 bar e observaram que a
conversdao aumentou expressivamente, de ~10% para ~90%, quando a temperatura foi
aumentada de 260 °C para 300 °C.

Na desoxigenacdo catalitica de dcidos graxos utilizando o catalisador de Pd/C em
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um reator semi-batelada, MAKI-ARVELA et al. [118] observaram que a conversio total
de 4cidos graxos aumentou de 23 para 32% com o aumento da temperatura na faixa de

300-350 °C, e que a maior taxa de desoxigenagao foi alcangada a 350 °C.

MADSEN et al. [61] realizaram a hidrodesoxigenac¢do do 4cido oleico a diferentes
temperaturas na presenga de Pt/y-Al,O3 a 20 bar em um reator batelada e, apds 5 horas
de reacao, as conversodes foram inferiores a 5% a 250 °C e 275 °C. No entanto, a 300 ° C,
cerca de metade do acido oleico foi convertido, € a 325 °C a conversao do acido oleico a

alcanos atingiu 100%.

Concordante com os demais, ZHANG et al. [63]] realizaram o hidrotratamento de
um Oleo residual de cozinha empregando CoMoS massico a 90 bar em um reator batelada
e observaram, apds 8 horas de reacdo, um aumento na conversao de ~10% para ~70% ao

aumentarem a temperatura de 300 °C para 340 °C, até alcancarem ~100% a 375 °C.

GOSSELINK et al. [6] ressaltaram que, apesar de o aumento da temperatura
resultar em um aumento na taxa de reacdo de desoxigenacgdo de triglicerideos e compostos
modelo relacionados, o aumento da taxa geralmente ¢ acompanhado por uma diminui¢do
significativa na seletividade de produtos na faixa do diesel, devido a comum ocorréncia de
reagOes de craqueamento, oligomerizacao e/ou ciclizagdo dos produtos. Em razio disso, é
relevante a realizacdo de um estudo aprofundado para determinar a melhor temperatura de

reacdo, de maneira que obtenham-se a atividade e seletividade desejadas.

Os efeitos da temperatura sobre a distribuicdo de produtos foram avaliados em
condigdes fixas de velocidade espacial e pressdo, de 20 h™! e 30 bar, respectivamente. Esta
condicao foi escolhida por ser a menor velocidade espacial estudada, e ter apresentado os
maiores valores de conversao para todas as temperaturas. Os produtos foram agrupados
em termos de suas funcdes organicas, sendo que dcidos graxos refere-se ao acido estedrico,
aldeidos incluem o octadecanal e o octadecenal, alcoois incluem o octadecanol e octadece-
nol, e hidrocarbonetos incluem octadeceno, octadecano, heptadeceno e heptadecano. Os

resultados s@o apresentados na Figura (3.8

Na menor temperatura (260 °C) os produtos majoritarios foram os aldeidos (50%),
indicando que a desoxigenagdo parcial do dcido oleico a octadecenal € a principal reacio
ocorrida a menores temperaturas empregando-se Mo, C/y-Al,O3 como catalisador, e que
esta reacdo € mais rapida do que a subsequente hidrogenacdo deste aldeido ao dlcool

correspondente.

Entre 280-320 °C predominou a presenga do acido estedrico, indicando a ocorréncia
de acimulo deste intermedidrio. Maior teor de dlcoois foi observado a partir da temperatura
de 320 °C, o que permite inferir que as reagdes de hidrogenacao dos aldeidos a dlcoois

requerem temperaturas de reacoes mais elevadas.

Nao houve diferenca significativa na presenga de hidrocarbonetos na faixa de
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Figura 3.8: Influéncia da temperatura na distribuicao de produtos liquidos empregando
o catalisador Mo,C/y-Al,03 (WHSV = 20 hl; Py, = 30 bar; a linha de tendéncia foi
adicionada apenas para facilitar a visualizacao).

temperaturas entre 260-320 °C. No entanto, quando a temperatura foi aumentada para
340 °C, o conteddo de hidrocarbonetos aumentou significativamente, saindo de ~4% para
~18%. AFSHAR TAROMI e KALIAGUINE [119] afirmaram que a remog¢do de oxigénio
geralmente aumenta com o aumento da temperatura, 0 que permite supor que ao aumentar a
temperatura para valores acima de 340 °C, uma maior quantidade de produtos de interesse

(hidrocarbonetos na faixa do diesel) seriam obtidos.

Na maior temperatura de reacdo estudada (340 °C), a velocidade espacial de 20 h™!,
alcangou-se uma conversao de 87% e os produtos majoritarios foram os alcoois (49%).
Nestas condic¢des, pode-se afirmar que a taxa de reducdo dos aldeidos a dlcoois foi mais

rapida do que a desoxigenacdo desses dlcoois a hidrocarbonetos.

Muitos autores relataram como resultado do aumento da temperatura para valores
maiores ou iguais a 300 °C, utilizando outros catalisadores, a presenca de hidrocarbonetos
mais leves (Co—C14), provenientes da ocorréncia de reagdes de craqueamento, e/ou a
formacao de produtos pesados (> C;g) oriundos de reagdes de oligomerizacao [58, 60, 86,

120]. Ambas reacdes sao catalisadas principalmente por sitios dcidos e geralmente ocorrem
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a temperaturas a partir de 350 °C [35 [119]. No entanto, as andlises cromatograficas
detalhadas indicaram apenas a presenca de espécies com 17 ou 18 carbonos nos produtos
liquidos. Essa observacdo pode ser atribuida ao fato de que a y-Al,O3 é um suporte
moderadamente dcido e, também, ao fato das moderadas temperaturas de reacido, de modo

que a ocorréncia dessas reacdes paralelas indesejdveis ndo foi favorecida.

Na Figura [3.9]apresenta-se a influéncia da temperatura na razio entre as seletivida-
des para hidrocarbonetos com 18 e 17 carbonos, para uma velocidade espacial de 20 h™!,
empregando-se Mo,C/y-Al,O3 como catalisador.
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Figura 3.9: Influéncia da temperatura na razdo Sc,,/Sc,, empregando o catalisador

Mo, C/y-Al,O3 (WHSV = 20 hl; Py, = 30 bar; as linhas de tendéncia foram adicio-
nadas apenas para facilitar a visualizacdo).

A razdo entre as seletividades foi maior do que 1 para todas as temperaturas, in-
dicando que em toda a faixa de temperaturas avaliadas o catalisador foi mais seletivo
para hidrocarbonetos C;3. Embora o teor de ambos hidrocarbonetos tenha aumentado
com o aumento da temperatura, o incremento foi muito mais expressivo para os hi-
drocarbonetos C;g, propiciando um aumento na razdo das seletividades a medida que
aumentou-se a temperatura, de modo que pode-se afirmar que empregando-se o catalisador

Mo, C/y-Al, O3, a rota de hidrodesoxigenacao € progressivamente favorecida em tempera-
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turas mais elevadas, chegando a produzir 8 vezes mais do que as rotas de descarbonilacio

e descarboxilacdo a 340 °C, para uma velocidade espacial constante de 20 h™!.

Tendéncia oposta foi observada por SIMACEK er al. [121] na desoxigenacio
do 6leo de colza em um reator de fluxo continuo, a pressdo de 70 bar de hidrogénio e
velocidade espacial de 1 h™!, empregando o catalisador NiMo/Al,O3. Os autores variaram
a temperatura entre 260-340 °C e observaram que o teor de heptadecano aumentou
linearmente com a temperatura, enquanto o teor de octadecano decresceu continuamente

nas mesmas condigdes.

NIKULSHIN et al. [122] observaram, na reagdo de HDO do acido oleico empre-
gando CoMo/Al,O3 com P = 30 bar e LHSV = 80 h™! que, com o aumento da temperatura
de 260 para 280 °C, a razdo da seletividade C;3/C17 passou por um maximo e foi continu-
amente decrescente até a temperatura de 340 °C. COUMANS e HENSEN [76] também
relataram que, em temperaturas mais elevadas, menos olefinas Cg e mais olefinas C;7
foram obtidas na HDO do oleato de metila empregando NiMoS/Al,O3 com P = 60 bar e
temperatura entre 260-300 °C.

Embora a seletividade para a rota de descarbonilagdo/descarboxilagdo ou de hi-
drodesoxigenacdo seja determinada pela natureza do catalisador utilizado, a avaliacdo da
influéncia da temperatura na seletividade € importante para inferir sobre a temperatura
6tima de reacdo, de modo a obter maior rendimento e seletividade dos produtos pretendi-
dos, e propiciar um equilibrio entre a taxa de desoxigenacgdo e a seletividade para produtos
desoxigenados [6} 42, 99].

A partir dos resultados de conversao alcangados com a variacao da temperatura
e, a partir da metodologia descrita no Apéndice[A] foi possivel expressar a dependéncia
linear de In[—In(1 — Xy0)] em funcgdo do inverso da temperatura (1/7) para as diferentes
velocidades espaciais massicas avaliadas (20, 30, 40, 50 e 60 h_]). Os resultados obtidos

estdo presentes na Figura[3.10]

As energias de ativacdo aparentes (E,,) foram estimada para cada velocidade
espacial méssica a partir do coeficiente angular de cada reta. O valor atribuido a constante
universal dos gases ideais (R) foi de 8,314x 1073 kJ mol"! K™!. Na Tabela apresentam-

se os valores obtidos, bem como os respectivos coeficientes de determinagio (R?).

A linearidade observada e os elevados valores dos coeficientes de determinac¢io ob-
tidos indicam que as hip6teses de taxa de reacdo de pseudo-primeira ordem e a dependéncia
da constante cinética com a temperatura segundo a equacdo de Arrhenius sdo véalidas para
descrever os dados experimentais. Esta observacdo também corrobora com os resultados
dos cdlculos efetuados para os critérios de Mears e de Weisz-Prater (Apéndice [B]), que
atestaram a ndo ocorréncia de limita¢des de transferéncia de massa interna e externa nas

condic¢des operacionais empregadas [/6].
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Figura 3.10: Correlagdo linear entre In[—In(1 —Xa0)] e 1/T para a reacdo de pseudo-
primeira ordem de HDO do 4cido oleico empregando Mo, C/y-Al,O3 a diferentes veloci-
dades espaciais massicas (T = 260, 280, 300, 320, 340 °C; Py, = 30 bar).

Tabela 3.5: Energias de ativacdo aparentes e coeficientes de correlagdo obtidos para
diferentes velocidades espaciais massicas.

WHSV (h'!) E,,, (kJ mol™") R?
20 83,74 £+ 0,25 0,9885
30 86,47 & 0,09 0,9983
40 88,19 & 0,28 0,9827
50 89,65 + 0,29 0,9829
60 91,58 + 0,12 0,9973

Os valores similares de energia de ativacio obtidos (83,74-91,58 kJ mol™!) para as
diferentes velocidades espaciais permitem inferir que o mecanismo de hidrodesoxigenacao
do 4cido oleico € o mesmo para todas as velocidades espaciais empregadas e todo o

conjunto de dados obtido pode ser tratado como a representagdo de um mesmo fendmeno.

Adicionalmente, calculou-se a energia de ativacdo aparente para todas as veloci-
dades espaciais utilizando o software EMSO, com o método de otimizacdo dos poliedros

flexiveis e a integracdo do modelo pelo algoritmo DASSLC, para a qual obteve-se um
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valor de 90,12 4 1,81 kJ mol™! e um coeficiente de determinacdo igual a 0,9922. O valor
encontrado estd na faixa de valores calculados para cada velocidade espacial em separado

e evidéncia a validade da hip6tese de taxa de pseudo-primeira ordem.

Em comparagdo com as energias de ativacdo relatadas anteriormente na literatura
para catalisadores metdlicos — 175,4 kJ mol™! para Ni/y-Al,053 [91] e 130,3 kJ mol~! para
FMoOx/Zeol [93] — o Mo,C/y-Al,O3 parece ser mais eficiente na reducdo da energia de

barreira da hidrodesoxigenacdo de dcidos graxos.

3.2.4 Influéncia do tempo de contato

A velocidade espacial massica (WHSV), que € definida como a razdo entre a
vazao mdssica de reagente na corrente de entrada e a massa de catalisador no leito, € uma
condicao operacional essencial para inferir sobre a vida util e a eficiéncia do catalisador,
uma vez que o tempo em que os reagentes ficardo em contato com o catalisador é definido

pelo inverso desse parametro [42, 78, 119].

A fim de investigar a influéncia do tempo de contato na hidrodesoxigenacdo do
acido oleico empregando-se o Mo, C/y-Al,O3 como catalisador, os experimentos foram
realizados a uma pressao de hidrogénio de 30 bar e a temperatura do meio reacional foi
variada na faixa entre 260-340 °C. As velocidades espaciais mdssicas utilizadas foram de
20, 30, 40, 50 e 60 h™!, desta forma, os tempos de contato avaliados foram de 0,017, 0,020,
0,025, 0,033 e 0,050 h. Os resultados da variacdo da conversdo do 4cido oleico em funcao

do tempo de contato sdo mostrados na Figura [3.11]

Observa-se que o tempo de contato exerce uma forte influéncia na conversao do
acido oleico, de modo que a conversao aumentou expressivamente € quase que linearmente
com o tempo de contato para todas as temperaturas, exceto para a temperatura de 340 °C
em que o acréscimo foi menos expressivo a medida em que aproximou-se da conversao
total. A tendéncia observada esta de acordo com o previsto, visto que maior conversao é
esperada quando ha um contato mais longo entre os reagentes e o catalisador. A maior
conversio, de 87%, foi obtida a 340 °C para o tempo de contato de 0,050 h, sendo que estas

condic¢des correspondem a maior temperatura € ao maior tempo de contato empregados.

A mesma tendéncia foi observada por SELISHCHEVA et al. [92] no hidrotra-
tamento do 6leo de colza empregando Ni-Cu/CeO,-ZrO, como catalisador, no qual a

conversdao aumentou de ~60% para 100% ao aumentar o tempo de contato de 0,20 para
0,38 ha 380 °C e 10 bar.

YANG et al. [85] também relataram que o aumento do tempo de contato de 0,013
para 0,050 h gerou um aumento na conversao de 5 para 50% com o catalisador de Ni/SBA-
15 na HDO do oleato de metila a 270 °C e 30 bar de H».
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Figura 3.11: Influéncia do tempo de contato na conversao do dcido oleico para diferentes
temperaturas empregando Mo, C/y-Al,O3 (Py, = 30 bar; as linhas de tendéncia foram
adicionadas apenas para facilitar a visualizacdo).

Condizente com os demais, HAN et al. [94] estudaram a desoxigenacao do pal-
mitato de metila na presenca de Ni;P/SiO; e observaram um aumento na conversao com
o aumento do tempo de contato para todas as condigdes avaliadas, sendo que a 30 bar e
310 °C a conversao aumentou de ~40% a 0,025 h para ~80% a 0,050 h.

E importante ressaltar que, embora haja a tendéncia do incremento da conversio
com o aumento do tempo de contato, o aumento do tempo de contato pode levar a maior
extensao da desativagdo do catalisador, o que implica na consequente diminui¢dao da
conversao, de modo que deve-se estudar previamente qual a vazdo de alimentacdo em
que a desativagdo do catalisador seja reduzida e que simultaneamente propicie elevadas
conversoes [42,(119]].

Na Figura [3.12]apresenta-se a influéncia da variagdo no tempo de contato sobre a
distribuicdo de produtos liquidos em condi¢Oes fixas de temperatura e pressao (340 °C e
30 bar). Os produtos foram agrupados em termos de suas func¢des organicas, de modo que
acidos graxos refere-se ao acido estedrico, aldeidos incluem o octadecanal e o octadecenal,
alcoois incluem o octadecanol e octadecenol, e hidrocarbonetos incluem octadeceno,

octadecano, heptadeceno e heptadecano.
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Figura 3.12: Influéncia do tempo de contato na distribui¢ao de produtos liquidos empre-
gando o catalisador Mo,C/y-Al,O3 (T = 340 °C; Py, = 30 bar).

Nao houve diferencas significativas entre a distribuicdo de produtos a 0,017 e
0,020 h, o que se deve ao fato de serem condi¢des operacionais muito proximas, para as
quais foram obtidas conversodes similares (41 e 44%), de modo que uma grande diferenca
realmente nao seria esperada. Nos dois tempos de contato prevaleceu a presenca de dcidos

graxos (~46%) seguido pelos aldeidos (~29%).

Para tempos de contato até 0,033 h, observou-se que o conteudo de dcidos graxos
manteve-se como o mais expressivo e aproximadamente constante. Contudo, com o
aumento progressivo do tempo de contato o teor de aldeidos comegou a diminuir e o de
alcoois a aumentar, tendéncia que induz a afirmar que para tempos de contato maiores ou
iguais a 0,025 h a reacao de hidrogenacgao dos aldeidos a dlcoois é mais rapida do que a

desoxigenacdo dos dcidos graxos a aldeidos nessas condi¢cdes de temperatura e pressao.

No tempo de contato igual a 0,050 h, o conteudo de 4cidos graxos reduziu-se
expressivamente e os aldeidos também continuaram a diminuir, sendo que os produtos mais
abundantes foram os dlcoois (~49%), o que indica que nessas condi¢des a desoxigenacao

dos édlcoois a hidrocarbonetos é uma reagdo mais lenta.

Além dos alcoois, a quantidade de hidrocarbonetos também aumentou com o
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incremento do tempo de contato, embora o aumento mais expressivo tenha ocorrido
quando este passou de 0,033 h para 0,050 h, em que a conversdao aumentou de 65% para

87%, e o teor de hidrocarbonetos nos produtos elevou-se de 5% para 18%.

KAEWMEESRI et al. [59] observaram, no hidrotratamento de gordura de frango
utilizando o catalisador Ni/Al, O3, variando o tempo de contato de 0,5 a 2,0 h e mantendo
as outras condi¢des de reagao constantes (T = 330 °C; P = 50 bar), que o aumento no tempo
de contato de 0,5 para 2 h resultou em um acréscimo no rendimento de hidrocarbonetos na

faixa do diesel de 70 para 80%, e reduziu a produc¢do de intermedidrios oxigenados.

De forma semelhante KIM et al. [15]] observaram, ao estudarem a HDO do acido
oleico empregando Mo, C/RGO a 350 °C e 50 bar, um aumento expressivo (de ~45% para
~85%) no rendimento de hidrocarbonetos ao aumentarem o tempo de contato de 0,13 para
0,50 h. SRIFA et al. [/8] ao realizarem o hidrotratamento de 6leos vegetais e compostos
similares empregando NiMoS,/y-Al,O3, concluiram que, para a temperatura de 300 °C e
pressdo igual a 50 bar, tempos de contato menores do que 0,06 h favoreceram a formagao

de produtos intermedidrios oxigenados.

Essas observagdes corroboram com os resultados obtidos no presente trabalho e
justificam a predominéncia de intermedidrios oxigenados nos produtos mesmo quando a
conversao foi elevada, ja que, baixos tempos de contato foram empregados. Diante do
exposto e, baseado em trabalhos similares do grupo [11} 20, 23], em que obtiveram-se
hidrocarbonetos C;g como produto final ao utilizarem Mo, C/y-Al,O3 como catalisador na
hidrodesoxigenagdo do 4cido oleico, pode-se afirmar que, para que os produtos desejados
(hidrocarbonetos na faixa do diesel) sejam predominantes no produto final, tempos de

contato maiores (> 0,10 h) sdo necessarios.

Na Figura 3.13| apresenta-se a influéncia do tempo de contato na razdo entre as
seletividades para hidrocarbonetos com 18 e 17 carbonos, para uma temperatura constante

de 340 °C, empregando-se Mo, C/y-Al,O3 como catalisador.

Observa-se que a razao entre as seletividades foi maior do que 1 para todos os
tempos de contato, indicando que o catalisador foi mais seletivo para hidrocarbonetos Cg
em toda a faixa avaliada, mantendo-se a pressao e temperatura constantes. A quantidade
total de hidrocarbonetos aumentou com o aumento do tempo de contato. Contudo, o
crescimento do teor de hidrocarbonetos C;g foi mais expressivo, gerando um incremento
na razdo entre as seletividades a medida em que o tempo de contato aumentou, chegando
a um teor ~8 vezes maior de hidrocarbonetos C;g do que os hidrocarbonetos com 17

carbonos em um tempo de contato igual a 0,05 h, para a temperatura de 340 °C.

Ao empregarem catalisadores de carbeto de molibdénio com diferentes suportes
de carbono na reagdo de HDO do &cido oleico, KIM et al. [15] também observaram que

a seletividade do catalisador para hidrocarbonetos com 18 carbonos foi maior do que
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Figura 3.13: Influéncia do tempo de contato na razdo Sc,,/Sc,, empregando o catalisador
Mo, C/y-Al,O3 (T =340 °C; Py, = 30 bar; as linhas de tend€ncia foram adicionadas apenas
para facilitar a visualizacdo).

para Cy7 em todas as condi¢des, e aumentou com o incremento do tempo de contato (e

consequente aumento da conversdo), a 350 °C e 50 bar de hidrogénio.

Comportamento semelhante foi relatado por SRIFA et al. [/8] ao empregarem
NiMoS,/v7-Al; O3 no hidrotratamento do 6leo de palma a 300 °C e 50 bar. Os autores
relataram que a razdo Sc,,/Sc,, aumentou de aproximadamente 4 para 9 ao aumentarem o

tempo de contato de 0,6 para 4,0 h.

De forma contrdria, YANG et al. [88] observaram na hidrodesoxigenacao do oleato
de metila, a 270 °C e 30 bar, empregando fosfetos de niquel suportados, que o teor de Cig
foi reduzido a medida em que o tempo de contato aumentou, embora tenha sido maior do

que Cy7 em todas as condic¢Oes avaliadas.

Embora a seletividade para as rotas de hidrodesoxigenagcdo ou descarbonila-
cdo/descarboxilacdo dependa da natureza do catalisador, a avaliacio da maneira com
que o tempo de contato influencia na seletividade é importante, visto que a formagdo prefe-
rencial de C;g € interessante do ponto de vista da economia de dtomos de carbono. Dessa

forma, pode-se inferir que ao empregar Mo, C/y-Al,O3 como catalisador, o incremento

64



do tempo de contato promove o aumento da conversao, maior teor de hidrocarbonetos
no produto final, e o aumento da seletividade para hidrocarbonetos Cig em razdo de

hidrocarbonetos C;7.

3.2.5 Distribuiciao de produtos e rota de reacao

A distribui¢do dos produtos liquidos em fun¢@o da conversdo na reacdo de hidrode-
soxigenacdo do 4cido oleico, em que avaliou-se a influéncia da temperatura e da velocidade

espacial mdssica, estd presente na Figura[3.14]
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Figura 3.14: Distribuicdo de produtos liquidos em fun¢ao da conversdo na reacao de
hidrodesoxigenacdo do acido oleico empregando Mo,C/y-Al,O3 (T = 260-340 °C;
WHSV = 20-60 h™!; Py, = 30 bar; as linhas de tendéncia foram adicionadas apenas
para facilitar a visualizacdo).

Apesar da dispersdo apresentada pelos pontos, os dados de distribuicao dos produtos
exibem tendéncias que, aliadas a literatura e ao conhecimento da reacdao, bem como
considerando o decorrer da discussao dos resultados obtidos, permitem que sejam feitas

algumas proposicdes a respeito dos produtos intermedidrios e da rota de reacao.

Observa-se que o 4cido estedrico foi o principal produto intermediario formado na

reacdo, chegando a representar ~50% dos produtos formados em conversdes proximas a
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50%, e s6 ndo foi o produto majoritdrio da reacdo para conversdes muito pequenas (menores
do que 10%), em que observou-se uma maior concentracdo do aldeido octadecenal, e para

a conversao proxima a 85%, em que predominou a presenca do dlcool octadecanol.

A tendéncia de que o teor de 4cido estedrico passa por um maximo também
foi observada em trabalhos anteriores [8, [93]]. Essa observacdo induz a afirmar que a
hidrogenag¢ao do 4acido oleico a 4cido estedrico € uma reacio mais rapida do que as reagdes
subsequentes sofridas pelo dcido estedrico, gerando consequentemente um acimulo do

acido graxo.

A formagao mais expressiva de octadecenal foi observada para conversoes inferiores
a 10%, ou seja, quando a conversdo foi baixa o octadecenal foi o produto principal, sendo
que a sua abundancia diminuiu a medida que a conversdo aumentou. A formacao inicial de
octadecenal na presenca de Mo, C/y-Al, O3 indica que a rea¢do ocorreu predominantemente
e mais rapidamente pela rota de desidratacdo-hidrogenacdo do 4cido oleico do que pela
hidrogenacgdo da ligacdo dupla C=C, assim como observado por ROCHA et al. [123]] para

0 mesmo catalisador.

Com o aumento da conversdo, observou-se ainda que tanto o octadecanal quanto
ambos dlcoois tiveram suas quantidades aumentadas. Todavia, o dlcool saturado apresentou
um aumento mais expressivo para conversoes acima de 60%, enquanto que o octadecenol
e o octadecanal aumentaram constantemente mas de forma moderada, indicando que suas

reacOes subsequentes tiveram velocidades proximas a suas reagdes de sua formacao.

STELLWAGEN e BITTER [24] também observaram uma grande fracao de inter-
medidrios oxigenados (aldeidos e dlcoois) mesmo ao alcangar a conversio quase total do
acido graxo utilizando o Mo, C/CNF em condicdes consideradas mais brandas (T = 300 °C;
P =30 bar), como as utilizadas neste trabalho. O acimulo de intermedidrios oxigenados
indica que a desoxigenacdo parcial dos acidos graxos foi mais rdpida em comparacao com

a subsequente conversdo desses intermedidrios de reacdo a hidrocarbonetos.

Nas condic¢des estudadas, observou-se a formagdo pouco significativa de hidro-
carbonetos, seja com 17 ou 18 carbonos, apresentando valores inferiores a 20% no total,
todavia, estes compostos exibiram uma tendéncia de crescimento com o aumento da
conversao e com o decréscimo da quantidade dos intermedidrios mais abundantes, dcido
estedrico, octadecenal e octadecenol, o que induz a afirmar que os hidrocarbonetos sdo os

produtos finais da rota de reagdo.

Ainda que em quantidades pouco expressivas, a presenca de hidrocarbonetos com
18 carbonos foi superior a de hidrocarbonetos com 17 carbonos em toda a extensao da
reacdo, o que permite afirmar que o catalisador Mo,C/y-Al,O3 favorece a quebra de
ligacdes C—O sobre ligacdes C—C/C=C. Ou seja, na presenca desse catalisador a reacdo

de hidrodesoxigenacdo € favorecida em relacdo a descarbonilacdo e descarboxilagdo. Isto
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indica que a hidrogenacdo-desidratacdo dos dlcoois octadecenol e octadecanol sdo as
principais rotas de reagdo para formagdo de hidrocarbonetos na faixa do diesel no processo

de desoxigenacao do 4cido oleico.

Essa observacdo concorda com o que foi relatado por REN et al. [10], que o
carbeto de molibdénio é um catalisador ativo e seletivo para a conversdo de produtos
oxigenados derivados de biomassa em hidrocarbonetos insaturados a partir da quebra
seletiva de ligacdes C—O sem a quebra da ligacdo C=C, resultando em produtos de
hidrodesoxigenac¢do de grande valor para a utilizagdo como combustiveis e reduzindo o

consumo geral de H».

A hidrodesoxigenagdo também foi a principal rota na desoxigenacdo do pal-
mitato de metila empregando o catalisador Mo,C/OMC, como foi relatado por
HAN et al. [[14], assim como foi observado por KIM et al. [15] na desoxigenagcdao do
acido oleico na presenca de Mo, C/RGO, em que as reagdes de descarbonilacdo e descar-
boxilacdo ocorreram em minima extensdo. HAN et al. [13]] também observaram maior
seletividade para produtos de hidrodesoxigenacgdo (85,8%) na desoxigenacao do acido

estedrico na presenca de Mo, C/AC.

Hidrocarbonetos de cadeias menores do que 17 carbonos nao foram observados,
o que significa que provavelmente ndo ocorreu nenhuma reagdo de craqueamento. Esta
observacgdo condiz com o esperado, uma vez que o suporte de alumina apresenta acidez
moderada e a faixa de temperaturas estudadas (260-340 °C) também foi moderada [76} 99].
Além disso, velocidades espaciais mais elevadas (> 17 h™1), como as utilizadas neste

estudo, e seu aumento, suprimem as reagdes de craqueamento [[124]].

A medida em que o teor dos dlcoois diminuiu, observou-se que a seletividade
para o octadeceno, produto insaturado da rota de hidrodesoxigenacdo, foi um pouco
maior do que para o octadecano, o que indica uma rota de reacao sequencial em que o
alceno € o hidrocarboneto formado como produto inicialmente, e é entdao hidrogenado
a octadecano numa segunda reacdo mais lenta. Proposi¢cdo semelhante foi relatada por
GOSSELINK et al. [[7] empregando o W,C/CNF ao estudarem a hidrodesoxigena¢ao do
acido estedrico. Os autores também ratificaram que os carbetos sdo mais seletivos para

hidrocarbonetos com 18 carbonos.

A representacdo da distribuicdo dos produtos em fung¢do da conversdo permite
inferir sobre os produtos primérios, secundérios e tercidrios da reacdo. Conforme o
exposto, em baixas conversdes observou-se que o octadecenal foi o composto presente
em maior propor¢ao (~50%), sendo o &cido estedrico o outro produto presente em maior
quantidade (~30%). Esta observacao evidencia que estes sdo os produtos primarios da
reacdo, ou seja, as reacdes de hidrogenacao/desidratagdo do 4cido oleico, em que forma-se

o octadecenal, e a hidrogenacdo da ligacdo dupla C=C, em que forma-se o dcido estedrico,
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ocorrem simultaneamente, sendo a primeira mais rdpida do que a segunda.

A partir destes produtos primdrios, a ocorréncia de diversas reacdes quimicas
seriam possiveis para explicar a observac¢do dos produtos intermedidrios octadecanal, octa-
decenol, octadecanol, heptadeceno e octadeceno, até os produtos finais, os hidrocarbonetos
heptadecano e octadecano. Um grande nimero dessas reacdes possiveis foram considera-
das num primeiro momento, o que levou a uma rota que inclui 20 reacdes quimicas, como
mostrado na Figura [3.15]

Cy7H33CHO
Octadecenal
[+H2]
[+Hz, -H0]
kol | C17H33COOH | BRIl CigHasOH
L _ Acido oleico Jl Octadecenol [+Hz, -H:0]
[+H] [+H2]
CirHas €O #O1 Cy7H3sCOOH e MOl Ci7HgsCHO _ [ CigHayOH _ F*9  CigHgs
Heptadeceno Acido estearico Octadecanal < [H2] Octadecanol Octadeceno
[+2Hz, -H,0]
[-Co) [+H]
r———Y——— r———¥———
[+H.] | C17H36 | [-Cal [+Hz, -H,0] | C18H38 :
| Heptadecano | |_Octadecano_|
—— Rota DCX/DCN —— Rota HDO

Figura 3.15: Reacdes possiveis em fase liquida para HDO do 4cido oleico empregando
Mo, C/y-Al,O3 como catalisador.

Todavia, sabe-se que hd uma rota de reag@o de ocorréncia mais provavel na presenca
de cada catalisador, na qual a barreira imposta pela energia de ativacao seja reduzida, que
ndo necessariamente inclui todas as reagdes consideradas. Para determinacdo da rota
de reacdo mais provavel ao utilizar Mo,C/y-Al,O3 como catalisador, realizou-se um
procedimento matematico composto por uma série de etapas que possibilitou concluir
quais dessas reagdes provavelmente ocorreram. O referido procedimento e o respectivo

resultado estdo descritos no proximo capitulo.

3.2.6 Determinacao do erro experimental

Seja o planejamento experimental apresentado na Tabela [3.3] no qual os fatores
foram a temperatura e a velocidade espacial mdssica e, as varidveis de resposta foram as
concentragdes das espécies, foram realizadas quatro réplicas no ponto central, para o qual
a temperatura foi de 300 °C e a velocidade espacial mdssica foi 40 h™!, totalizando cinco
experimentos independentes realizados de forma idéntica e nas mesmas condicdes, com o

objetivo de determinar o erro atrelado aos experimentos.
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A correta caracterizacdo dos erros experimentais € fundamental para a interpretagao
do desempenho dos modelos na simulacao e nas rotinas de projeto, que usardo os parame-

tros estimados a partir desses mesmos dados experimentais em outras situacoes [[110]].

Os resultados de conversdo do 4cido oleico e a concentracdo molar de cada espécie
identificada em fase liquida estdo presentes na Tabela

Tabela 3.6: Conversdo e concentracdo molar de cada espécie para as réplicas realizadas no
ponto central (T =300 °C; WHSV =40 h™1).

Exp. #1 Exp. #2 Exp. #3 Exp. #4 Exp. #5

Conversdo (%) 21,56 15,59 15,73 15,66 16,52

Concentracdo (mol L)

Acido oleico 2,71x107" 291x107"  291x107" 291x107" 2,88x107!
Acido estedrico 4,07x1072  335x1072 325x1072 329x1072 3,33x1072
Octadecenal 2,46x1072 1,60x102 1,83x102 1,51x1072 1,95x1072
Octadecanal 2,44x1073  1,45x1073  1,44x1073  2,00x1073  1,66x1073
Octadecenol 8,22x1073  6,61x1073  6,67x1073  7,75x1073  6,92x1073
Octadecanol 5,70x1073  3,88x1073  321x1073 3,96x1073 3,41x1073
Octadeceno 5,22x107%  426x10%  3,90x10* 3,51x107* 3,54x107*
Octadecano 429x10™*  2,89x107% 292x10™% 337x10* 235x10™
Heptadeceno 2,20x107*  1,65x10™*  1,26x10™* 2,01x10™* 1,69%x10™
Heptadecano 8,83x107°  8,72x107  5,12x107°  69x107  548x107

A conversao do acido oleico variou numa faixa entre 15,59 e 21,56%, e os valores
de concentragdo de todos os intermedidrios apresentaram-se na mesma ordem de grandeza
para todas as réplicas realizadas, indicando, a priori, que hé coeréncia e confiabilidade em

relac@o ao procedimento efetuado e aos equipamentos e instrumentos utilizados.

Na Tabela sdo apresentados os valores da média aritmética, desvio padrio
amostral e varidncia amostral da conversdo do 4cido oleico e da concentragdo molar de

cada espécie, bem como o erro relativo percentual associado a cada uma destas varidveis.

A conversido média para T = 300 °C e WHSV =40 h™! foi de 17,01% com um
desvio padrdo de £2,57%. O erro relativo das medidas de concentracio variou entre 3,10
e 24,82%, sendo que os erros foram maiores para as espécies octadecanal, octadecanol,
octadecano e heptadecano. Um grande erro relativo atrelado as medidas de concentragao
das espécies intermedidrias comparado ao erro da espécie mais abundante (4cido oleico)
que foi de 3,10%, se justifica devido a precisdo dos instrumentos € equipamentos, que sao

comumente menos sensiveis para concentragées menores.
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Tabela 3.7: Média, desvio padrao e variancia da conversio e da concentracao molar de
cada espécie (T =300 °C; WHSV =40 hh.

Média Desvio padrio Variancia Erro (%)

Conversdo (%) 17,01 2,57 6,61 15,12
Concentracdo (mol L™")

Acido oleico 2,71x107! 8,88x1073 7,88x107 3,10
Acido estedrico 3,46x1072 3,46x1073 1,19x107° 10,00
Octadecenal 1,87x1072 3,76x1073 1,41x107 20,08
Octadecanal 1,80x1073 423x10™ 1,79x1077 23,52
Octadecenol 7,24%1073 7,13x10™* 5,08x1077 9,85
Octadecanol 4,03x1073 9,86x107* 9,72x1077 24,45
Octadeceno 4,09x10™ 7,03%x107 4,94%107° 17,20
Octadecano 3,16x1074 7,26x107 5,27x107° 22,95
Heptadeceno 1,76x 1074 3,61x107 1,30x107° 20,49
Heptadecano 7,03x107° 1,74x107° 3,04x10710 24,82

Considerando as incertezas existentes nas vidrarias, balancas, bombas, controla-
dores, os erros de cromatografia, além do erro humano e arredondamentos de célculos, e
demais possiveis fontes de incerteza, o desvio padrao obtido para a conversdao pode ser
considerado um valor pequeno, de modo que a hipdtese de que os experimentos foram

bem executados (Apéndice [E) pode ser considerada vilida.

Assumindo que todos os equipamentos utilizados para as medidas t€ém desempenho
uniforme na regido de experimentacgdo, que o erro de medida € a principal fonte de erros
do sistema e que todos os resultados sdo oriundos da mesma fonte de medidas, que os
dados experimentais seguem a distribui¢do normal, e que ha uniformidade e independéncia
das flutuagdes experimentais, admitiu-se a hipétese da variancia homoceddastica para os
experimentos realizados, o que significa dizer que o erro experimental € constante para
todos os ensaios, e o ponto central foi escolhido como representativo para toda a regido.
Desta forma, as variancias utilizadas nos célculos apresentados no capitulo seguinte foram
as que constam na Tabela

Adicionalmente, sabe-se que a média amostral difere-se da média verdadeira, e que
em posse de um ndmero limitado de dados, ndo € possivel dizer qual é o valor verdadeiro
da média, mas € possivel definir, com um nivel de confianca arbitrado, o intervalo onde ela

deve ser encontrada.

Para determinagio do intervalo de confianca da média verdadeira (u,) atribuiu-se
um nivel de confianca de 95%, o que significa dizer com 95% de certeza que a média da

conversao do 4cido oleico e das concentracdes das espécies presentes estdo contidas nos
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intervalos determinados. Para um nivel de confianca de 95%, e sendo 4 o nimero de graus
de liberdade, os valores de #,,;, € t,,4r S30, respectivamente, -2,78 e 2,78, lembrando que a

distribui¢do t de Student é uma distribuic@o de probabilidade simétrica.

Visto isto, os intervalos de confianca das médias verdadeiras da conversio do dcido

oleico e das concentracdes de cada espécie estdo presentes na Tabela|3.8

Tabela 3.8: Intervalo de confianca da média verdadeira da conversdo e da concentracio de
cada espécie (T = 300 °C; WHSV =40 h™!).

Média Limite inferior* Limite superior*

Conversdo (%) 17,01 15,23 18,80
Concentracdo (mol LY

Acido oleico 2,86x107! 2,80x107! 2,93x107!
Acido estedrico 3,46x1072 3,22x1072 3,70x1072
Octadecenal 1,87x1072 1,61x1072 2,13x1072
Octadecanal 1,80x1073 1,50%1073 2,09%1073
Octadecenol 7,24x1073 6,74x1073 7,73x1073
Octadecanol 4,03%x1073 3,35x1073 4,72x1073
Octadeceno 4,09x107* 3,60x1074 4,57x107*
Octadecano 3,16x107* 2,66x107% 3,67x107*
Heptadeceno 1,76x 1074 1,51x1074 2,01x1074
Heptadecano 7,03x107 5,82x107 8,24x107

* Limite inferior e superior da média verdadeira para um intervalo de 95% de confianga.

Como os intervalos de confianca das médias verdadeiras de todas as varidveis sao
relativamente estreitos estreitos, mantendo-se na mesma ordem de grandeza das médias
aritméticas calculadas, de maneira que as regides onde estdo concentrados os resultados
mais provaveis nao sdo muito grandes, os valores das médias utilizados nos célculos podem

ser considerados confiaveis.
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Capitulo 4

Modelagem cinética

“Essentially, all models are wrong, but
some are useful.”

George Box

4.1 Metodologia

4.1.1 Balanco molar

Seja um reator tubular de leito fixo (Figura[.I]), operando em regime estaciondrio,
1sotérmico, com queda de pressao negligencidvel e, considerando que nao hé gradiente
radial de concentracdo ou taxa, o balanco molar da espécie i em um segmento diferencial
de massa de catalisador (AW é dado pela Equacdo

SN > >_.F.
S5 o

W W+ AW
| |
cTEEERe M
Fio(W) : 33 > F(W + AW)
s 4

Figura 4.1: Esquema de um reator tubular de leito fixo.
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Taxa de Taxa de Taxa de Taxa de

i que i que geracdo de i acimulo de i
— i + ) = (4.1a)
entra no sai do no sistema por dentro do
sistema sistema reacdo quimica sistema
Entrada — Saida 4 Geracdo = Acumulo (4.1b)
Fyw — Fywyaw) + rfAW = 0 (4.1c)

Rearranjando os termos e colocando a taxa de formagdo de i (r]) em evidéncia,

obtém-se a Equacao 4.2}

Fyjwraw) — Fiyw
* — 4.2
rl |: AW ( )
Introduzindo a defini¢do de derivada (Equagdo[4.3)),
[ f+A) —f(x) ] df
Ax50 { Ax dx 43

e comparando as Equacgdes 4.2 e tomando o limite quando AW tende a zero, obtém-se

a Equacao[4.4] que € a equagio de projeto de um reator tubular de leito fixo,

dF;

Rl 4.4
av =" 4.4)

1

em que F; € a vazdo molar da espécie i, e r; € a taxa molar de consumo ou formagao do

componente i em termos de massa de catalisador.

Para uma reacao heterogénea, a massa do catalisador € considerada ao invés do

volume do reator, pois quanto maior a massa de catalisador, maior serd a superficie reativa.

Como 88% da alimentacdo liquida foram compostos inertes (dodecano e tetra-
decano), a vazao volumétrica na entrada e na saida do reator foi considerada constante.
Assim, para sistemas em fase liquida, a vazao molar da espécie i (F;) relaciona-se com a

concentracdo de i de acordo com a Equagdo.5] e é possivel entdo reescrever a Equagao
4.4 na forma da Equacao 4.6

F;=Civg 4.5)

ac; .,
1_)0— = 7.

aw = (4.6)

73



sendo C; a concentracao molar da espécie i, € Vg a vazio volumétrica de alimentacao.

O tempo de contato (7) para um reator de leito fixo € uma grandeza que representa
o tempo que o fluido leva para percorrer do inicio ao fim o leito catalitico e, ao considerar

a vazdo volumétrica constante, pode ser expresso pela Equagio

Vcat
T= 4.7
o 4.7)

O volume do leito catalitico (V.4 ) relaciona-se com a massa de catalisador a partir

da massa especifica do leito catalitico (pp), conforme Equacdo [4.§]

w
Vear = — 4.8
= o (4.8)

de forma que € possivel relacionar o tempo de contato com a massa de catalisador, na
forma da Equagdo 4.9]

w
T=— 4.9
PBVO 4

e esta relagdo pode ser substituida na Equagdo [4.6|e rearranjada para obter a Equacao 4.10]

que representa o balango molar por componente do sistema.

1 d¢;
e 4.10
pp dt ' (*-10)

1

Escrevendo a taxa de formagdo ou consumo da espécie i em termos de volume (r;),

a Equagao4.10|pode ser escrita simplesmente na forma da Equagao4.11

dc;

E—r,- (411)

A taxa de formacdo resultante para a formac@o ou consumo da espécie i (r;) € a
soma de todas as taxas das reacdes em que a espécie i aparece, ponderada pelo coeficiente
estequiométrico e, para uma quantidade Q de reacdes ocorrendo no sistema, pode ser
obtida utilizando-se a Equagiao[4.12]

Y
ri= Y Vijrj (4.12)
j=1
na qual v;; o coeficiente estequiométrico do componente i na reagdo j € r; a taxa de
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formacd@o ou consumo do componente i na reagao j.

Combinando o balan¢o molar, as equacdes de taxa e a estequiometria para a espécie
A até a espécie i em fase liquida, e considerando que o sistema seja isotérmico e sem
queda de pressdo, obtém-se um conjunto acoplado de equagdes diferenciais ordindrias de

primeira ordem, como descrito na Equagao 4.13

dCyu i Fy L
A = = Cro—,....C 4.13
1 = jEZlvA]rj fa ( g TOFT) (4.132)
dc; I Fy ki
P ri = JEZI vijrj = fi (CTOI*TT"“’CTOITT) (4.13b)

O sistema de equagdes diferenciais ordindrias (EDQO’s) de primeira ordem foi
integrado no MATLAB® utilizando a funcio odel5s, que é um integrador de ordem varié-
vel, de maltiplos passos, implicito, baseado em férmulas de retrodiferenciagdo numérica,

indicado para a resolu¢do de sistemas rigidos [[125}126]].

As tolerancias absoluta e relativa estipuladas foram de 1x107°, e as condi¢des

iniciais foram as seguintes:

Para 7 =0,
Cy =0,3451
4.14)
Cg = 0,0086

em que Cy4 € a concentracao inicial do reagente dcido oleico, Cp € a concentragdo inicial de
acido estedrico, que foi diferente de zero devido a sua presenca na forma de impurezas no
reagente, e Cj, € a concentracdo dos demais componentes (i = C,...,J). O nimero total de
espécies envolvidas nas reagdes, identificadas por cromatografia e apresentadas no capitulo

anterior, € igual a 10.

4.1.2 Modelo de lei de poténcias

O modelo mais simples utilizado para representar a cinética da maioria das reacoes
quimicas € o modelo de lei de poténcias, no qual a taxa da reagcdo € o produto das concen-
tracOes das espécies reagentes individuais, cada uma delas elevadas a uma poténcia [127].
Devido a sua estrutura, esse modelo € capaz de ajustar qualquer reacdo em uma faixa

limitada de condi¢des experimentais.
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Considerando que ndo hd variagdo de volume e sabendo que o hidrogénio esta
presente em grande excesso no sistema, o modelo de lei de poténcias pode ser aproximado
para uma cinética de pseudo-primeira ordem, e a taxa de cada reac¢do pode ser expressa de

maneira genérica pela Equacgdo4.15| em que k; € a velocidade especifica da reac@o j.

rj :ij,- (415)

A estrutura de um modelo cinético de lei de poténcias negligencia os fendOmenos
ocorridos na superficie do catalisador, ndo sendo capaz de fornecer informagdes a respeito
do mecanismo da reagdo. A justificativa para que ainda se proponham modelos de lei
de poténcias para ajuste dos dados experimentais de reagdes catalisadas € a simplicidade
das equacdes obtidas e a facilidade para avaliar o efeito das varidveis de operacdo no
desempenho do reator.

4.1.3 Discriminaciao da rota de reacao

O procedimento de discriminacdo matemadtica da rota de reagdo referenciado na

Segdo[3.2.5]foi realizado de acordo com as seguintes etapas [128]:

* Um grande nimero de reagdes quimicas possiveis foram consideradas (20 reacdes
no total) e um modelo de lei de poténcias foi derivado para descrever a taxa de cada

uma dessas reacgoes.

* As constantes cinéticas de todas as reacOes foram estimadas para cada temperatura e

deveriam ser positivas e estatisticamente diferentes de zero.
* As constantes cinéticas deveriam aumentar com a temperatura.

* O logaritmo natural da constante cinética deveria variar aproximadamente de forma

linear com o inverso da temperatura.

* As energias de ativacao deveriam ser positivas.

Os detalhes do procedimento estdo apresentados no Apéndice [F]

E importante ressaltar mais uma vez que, a rota de reacdo que foi apresentada inclui
apenas os produtos observados em fase liquida. Possiveis reacdes em fase gasosa, como
por exemplo a metanacao do CO; e CO, e a reacao de deslocamento gés-dgua [36], ndo
foram consideradas para a modelagem cinética devido a impossibilidade de realizacdo
da andlise quantitativa. Assim, a estimacdo dos parametros cinéticos neste trabalho foi

baseada apenas na composicdo dos produtos em fase liquida.
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4.1.4 Influéncia da temperatura

Para a equagdo de taxa de cada reagdo ha uma constante cinética (k;) que apresenta
dependéncia da temperatura e, esta dependéncia é relacionada a partir da equagdo de
Arrhenius (Equagao4.16) [127,1129],

_Ea,j
kj = ko,jexp RT (4.16)

na qual ko ; € o fator de frequéncia da reacdo j, E, ; € a energia de ativacdo da reagdo j,

R é a constante dos gases ideais e T € a temperatura da reacao.

Entretanto, a estrutura matemadtica da equagdo de Arrhenius introduz uma alta
correlagdo entre as estimativas dos dois parametros e torna dificil a estimac¢do acurada de
seus valores. Desta forma, a fim de reduzir a alta correlacdo paramétrica da Equacio

a mesma pode ser reparametrizada na forma da Equagao [130-132],

Tref
ki=exp|Aj+Bj|1~— T “4.17)

em que T, € uma temperatura de referéncia (neste caso foi 573,15 K, a média das
temperaturas empregadas), e A; e B; sdo os pardmetros que foram estimados para cada

reacao.

As relagdes dos parametros A e Bj com a energia de ativagdo (E, ;) € com o fator

de frequéncia (ko, ;) sdo dadas pelas seguintes equagdes:

ko j =exp (A;+B;) (4.18a)
Eyj=BRT.y (4.18b)
Esta forma de reparametrizagdo, além de reduzir a correlagdo paramétrica, faz com

que a faixa de busca dos parametros seja reduzida e que ambas tenham a mesma ordem de

grandeza, reduzindo o esfor¢co computacional.

Os intervalos da regido de busca definidos para cada pardmetro foi como apresen-
tado na Tabela[4.1] e foram definidos a partir da faixa de valores em que comumente se

encontram esses parametros na literatura [91, 95, 96, 98]].
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Tabela 4.1: Regido de busca e intervalo do valor de cada parametro.

Parflmetro Regiao de Parametro Unidade Intervalo
estimado busca correspondente
Aj [-25; 20] ko,j h! [5.6x107%; 6,2x107]
B; [6; 84] E.; kJ mol™! [28,6; 400,3]

4.1.5 Estimacao dos parametros
4.1.5.1 Minimizacao da funcio objetivo

Com o objetivo de minimizar a distancia entre os dados preditos pelo modelo e os
dados observados, utilizou-se como métrica a fun¢@o objetivo de maxima verossimilhanca,
como apresentado na Equagéo

2
NE NY (yfn — y;"n>

min Fopj = Z Z — 4.19)
n—=1i—A 0y,

sendo que os subscritos i € n indicam a espécie (de A até J) e o numero do experimento
(de 1 a 25), respectivamente, y¢ € a varidvel dependente medida experimentalmente, y™ € a
varidvel dependente predita pelo modelo, e Gyzl, . € a variancia experimental das varidveis

dependentes.

O procedimento de estimacgao dos parametros e a origem da funcdo objetivo de

méxima verossimilhanga estdo explicados e fundamentados no Apéndice [E]

Ao utilizar a Equacdo 4.19| atribui-se que, para os pontos experimentais em que o
erro € pequeno, a distincia entre a predicdo do modelo e os dados experimentais tendem a
ser menores €, 0s pontos experimentais que estao sujeitos a grandes incertezas nao influen-
ciam significativamente no valor da funcao objetivo. Portanto, a correta caracteriza¢do do

erro experimental é uma questdo fundamental [109].

Como utilizou-se a hipétese da homocedasticidade, i.e., que a variancia dos ex-
perimentos € constante ao longo da regido de experimentacdo, e € a observada no ponto
central, isso corresponde a dizer que (Gyz,».n = si), e portanto as variancias utilizadas no

célculo da fungao objetivo sdo as apresentadas na Secdo [3.2.6| (pagina [70).

Para resolugio deste problema de otimizagio, utilizou-se o software MATLAB®
R2017a, e um algoritmo de otimizacdo deterministico implementado a partir da funcao
Isgnonlin. O algoritmo utilizado foi um método baseado em regides de confianca (do
inglés trust region method). O trabalho pioneiro sobre métodos de regides de confianga foi
publicado por POWELL [133].
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Os métodos da regido de confianca sdo robustos, de métrica varidvel e podem
ser aplicados a problemas mal condicionados. Esses sdo baseados em aproximagdes
quadrdticas da func¢@o ndo-linear. Em suma, supondo que f(x) seja uma fungio objetivo a
ser minimizada com x como vetor de varidveis de decisdo. O valor de x pode ser limitado
pelas restricoes de limite superior (u#b) e inferior (/b), ou seja, [b < x < ub. O conceito
do método da regido de confianga é aproximar f(x) com uma fun¢io quadritica ¢(s), que
reflete o comportamento da fun¢do f(x) em uma vizinhanga N, que é chamada de regido
de confianga, em torno do ponto x atual. O subproblema do método € calcular a solugdo s
a partir do modelo aproximado para minimizar f(x) na regido N. Se f(x+s) < f(x), 0
ponto atual x € atualizado para x + 5. Essa etapa € considerada bem-sucedida e a regido de
confianca mantém-se na proxima etapa. Caso contrdrio, a etapa nao foi bem-sucedida e,
consequentemente, o valor de x permanecerd inalterado, e a regido N serd reduzida para a
préxima etapa. Portanto, os desafios dos métodos baseados em regidao de confianca sdo os
de resolver o subproblema, o calculo da fungdo quadratica ¢(s) e a defini¢do da regido de
confianga N [134H137].

Os valores 6timos dos parametros podem ser assegurados pelo estabelecimento de
tolerancias, que incluem a alteracdo minima nos valores das varidveis (i.e., 0s parametros
do modelo) e as mudancgas minimas no valor da func@o objetivo f(x), além do ndimero de
iteracdes no processo de otimizagdo. Para este problema foi definido um valor méximo de
5 mil iterag¢des e de 100 mil avaliagdes da funcao objetivo, com limites nas mudangas do

valor da fungdo objetivo e dos pardmetros igual a 1x107°.

Uma boa estimativa inicial dos parametros foi obtida a partir dos coeficientes
angulares e lineares das equacdes das retas calculados por meio da correlacdo linear entre

o logaritmo natural das constantes cinéticas com o inverso da temperatura.

4.1.5.2 Avaliacao da qualidade do modelo
Valor da funciio objetivo (Distribuicio Chi-quadrado (x2))

Para um problema cujo o objetivo é minimizar a fun¢do dos minimos quadrados
ponderados, uma das formas de avaliar a qualidade do modelo € pela distribui¢ao Chi-
quadrado (x?) [110].

A varigvel normalizada y? estd distribuida na forma da Equago

xz(”Tﬂ)e(—xz/z)
AT(Y)

2 (1) = Chi(x*v) = (4.20)

sendo I" a fun¢do gama e v o niimero de graus de liberdade, dado pela Equagio [4.21]
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U =NE xNY — NP (4.21)

em que NE € o numero de experimentos, NY € o nimero de varidveis dependentes e NP é

o nimero de parametros estimados.

Desta forma, conhecido o niimero de graus de liberdade, e com 95% de confianca,

o objetivo é obter os valores de x>, . e x2,... tais que:

Pac (Xpim: ) = 0,025 (4.22a)
Pic (Xpax: ) = 0,975 (4.22b)
Esses valores podem ser obtidos a partir da resolu¢do da Equagio4.23] que ¢ a

integragdo da Equacao[4.20] bem como por meio de tabelas, e/ou utilizando o comando

chi2inv no MATLAB®, como procedido no presente trabalho.

X2 %2(0772)6(#2/2)
A7 (3)

2 1 2 2 2
()= | p et = | dax @23)

Assim, a qualidade do modelo € averiguada, admitindo que os experimentos seguem
uma distribuicao normal e que todas as medidas de fato representam o mesmo fendmeno,

se o valor da fun¢do objetivo no ponto de minimo obedecer a seguinte relacdo [[110]:

X2 < Fobj < X (4.24)

Coeficiente de correlacao (R)

O coeficiente de correlacdo (R) € uma medida de ajuste entre os valores experi-
mentais e os preditos pelo modelo, que indica o quanto o modelo consegue representar 0s

dados experimentais [[110]], calculado conforme a Equagéo
NY \NE - -
Y, Xn (yin—ye) (y,*?n—y’”>
NYyNE (o e\ | v NYyNE (i om)?
{Zi L, (y,,n—ye) } |:Zi ) 2o (yi,n—y )1

sendo que y° é a média de todos os valores de y medidos experimentalmente e y" € a média

R= (4.25)

de todos os valores de y preditos pelo modelo. Quanto mais préximo de 1 for o valor de R,

mais explicativo é o modelo, e melhor ele se ajusta aos dados experimentais.
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Comparacio das variancias (Distribuicao F de Fisher)

A variancia de predicao pode ser comparada a variancia experimental com o auxilio
do teste F. Se as duas variancias nao forem estatisticamente semelhantes, o modelo nao

deve ser considerado bom, e a hipétese do modelo perfeito deve ser descartada [[110].

A varidvel normalizada F estd distribuida conforme a funcdo densidade de probabi-
lidades presente na Equagao [4.26] [110].

o e
v1+1)2>

) “2 (01F+vz)( ;

~—

( Vit
1

p(F):F(F;UhUZ) T 1)_) (
2

(4.26)

t\)|,§

A distribuic@o F de Fisher depende dos parametros v; e vy, que representam o
tamanho dos conjuntos amostrais analisados. Quanto maiores esses conjuntos forem, mais

as variincias amostrais tendem a se aproximar das variancias reais [110].

Desta forma, arbitrado um nivel de confianca de 95%, para os respectivos graus de

liberdade, deseja-se obter os valores de F;,i, € Fiuqy tais que:
PAC (Fmin; V1 ,1)2) = 0,025 (4.2721)
PAC (Fmax; V1 ,1)2) = 0,975 (4.27b)

Esses valores podem ser obtidos a partir da resolugdo da Equacdo [4.28] bem como

por meio do comando finv no MATLAB®, como foi realizado no presente trabalho.

Pic(r) = [ pryar

N G ) N C O N F(-1) (4.28)
0 F( )F( ) 2 (D]F—'_vz)(vl;uz)

Definiu-se a varidvel Fyp como a razdo entre a soma do quadrado dos residuos
de predicio (62) ponderada pelo nimero de graus de liberdade e a varidncia média do

conjunto de dados experimentais (s%), como mostrado na Equagao [138 .

5> 1yvNEYNY 22
Fo_ O _vkn Li &, (4.29)
0="2 = L yMY 0 :
y NY ~i Y

Os residuos de predi¢do (€) foram calculados utilizando-se a Equagao |4.30

En—= yin - yzzn (430)
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Desta forma, a hipétese do modelo perfeito s6 pode ser considerada adequada se a

razao entre as variancias do modelo e dos experimentos atender a seguinte relacio:
Fmin;vhvz < FO < Fmax;vhvz (4-31)

Intervalo de confianca de predicao

Para avaliar a qualidade das predicdes feitas com o modelo proposto, € necessario
calcular como os erros paramétricos se propagam através do modelo e se tornam erros de
predicao [[110]. Os erros de predicao podem ser calculados a partir da matriz de covariancia
de predicao (Vy), que pode ser obtida utilizando-se a Equagdo m [110].

V,=BV,BT +V, (4.32)

O cdlculo do intervalo de confianca de predicdo inclui um termo relativo aos erros
futuros (na forma da matriz de correlacdo paramétrica (V) e da matriz de sensibilidade
(B)), e um termo relativo aos erros cometidos no passado (na forma da matriz de covariancia
experimental (Vy)), mostrando assim que os erros cometidos no passado propagam-se

indefinidamente para o futuro [110]].

A matriz de sensibilidade do modelo em relagdo aos parametros (B) nada mais é
do que a matriz de derivadas parciais das equacdes que compde o modelo (y”*) em relagdo
ao vetor de pardmetros (o), como mostrado na Equagao [4.33|[L10], e foi avaliada em cada
condicio experimental com os valores 6timos dos parametros, de modo que sua dimensdo
seja (NY x NE) x (NP).

B T % T 7
(9061 8062 T aOCNp
v Iy 9y 9y
B= y — oy dop o dayp (433)
Ja S
Ny Oy YNy
Ldoy  dap "7 doyp |

J4 a matriz de covariancia dos parametros (Vy), pode ser calculada a partir da
Equacdo {.34] admitindo que a varidvel independente tem erros despreziveis e que as

medidas experimentais sdo independentes [110],

Vo =2H,! (4.34)

sendo que Hy, € a matriz hessiana, que pode ser obtida ao calcular as derivadas segundas da
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funcdo objetivo em relag@o aos pardmetros. Neste trabalho a matriz hessiana foi calculada

a partir da aproximacao apresentada na Equacgado |4.35|

azFobj ~ ~T
Hy = Jado 2J'J (4.35)

em que J € a matriz jacobiana, definida como a matriz de derivadas da fun¢do objetivo em

relacdo aos parametros, que foi obtida diretamente pelo algoritmo.

A matriz de covariancia experimental (Vy) € uma matriz positiva definida, que
contém as variancias calculadas para cada varidvel em cada experimento, € que, se as
variaveis flutuarem de forma independente umas das outras e o sistema for formado por

varidveis independentes, tem a forma da Equagao

oy, O 0
0 o2, .. 0
Vy=1 . Bl . (4.36)
0 0 ... o2
NY ,NE

A diagonal principal da matriz de covariancia de predicdo contém a variancia
de predi¢ao (6)’21') referente a cada condi¢do experimental. Assim, o desvio padrdo de

predigdo (6,,) pode ser calculado a partir da variancia de predi¢do, conforme Equacao m

8y, = |/ 62 (4.37)

O intervalo de confianga de predicdo do modelo pode ser obtido com o auxilio da

distribui¢do de probabilidades normal, parametrizada na forma da Equagio §.38]

X

Normal (#;0,1), u = (x— “x> (4.38)

em que u representa a variavel x normalizada. A varidvel u, com média nula (1, = 0) e des-

vio padrao unitdrio (o, = 1) estd normalmente distribuida na forma da Equacao [110].

(1) = Nomml (1:0,1) = — e ")
) T own
1 uy2 (4.39)
= e(ff)

Considerando um nivel de confianca de 95%, deseja-se obter o limite inferior e
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superior de u (respectivamente u,,;, € Upyqy) tais que,

Pac (thin30,1) = 0,025 (4.40a)

Pac (tmar;0,1) = 0,975 (4.40b)

para os quais utilizou-se-se a fungdo norminv no MATLAB®. Esses valores também podem

ser obtidos ao realizar a integragdo da Equacdo 4.39] como mostrado na Equacao #.41}

u*

1
V2T

Visto isso, o intervalo de confiancga de predi¢ao do modelo pode ser determinado a

e(=5) du (4.41)

PAC(u*):/ ({O(u)duz/i

partir da seguinte relacdo [110]:
V' —uby, <y!' <3 +ub, (4.42)

Analise dos residuos de predicio ()

Os residuos de predi¢ao foram calculados utilizando a Equagio[4.30] Idealmente,
esses residuos devem possuir média zero e variancia constante, devem estar normalmente

distribuidos e nao devem apresentar padrées geométricos caracteristicos [139, [140].

Uma avaliagdo adicional do desempenho do modelo consiste em verificar se o inter-
valo para a média verdadeira dos residuos (tg) contém o valor zero [110]. Para realizacao

de tal avaliagdo, utilizou-se o teste t de Student, tal qual foi descrito na Sec¢do[3.1.6

Admitindo-se um nivel de confianca de 95%, deseja-se obter os valores de #,,;, €

Imax tais que,

Pac (tmin; 0) = 0,025 (4.43a)

Pac (tmax; ©) = 0,975 (4.43b)

cujos valores foram obtidos utilizando-se o comando finv no MATLAB®.

O intervalo de confianga para a média verdadeira dos residuos (Ug) foi entao

calculado utilizando a relacdo a seguir [110],

€—Ue
tv,min < Se/\/ﬁ < lU,max (444)

84



na qual € é a média dos residuos e s¢ € o desvio padrdo amostral dos residuos.

Para verificacdo da suposi¢do de que os erros estejam distribuidos de forma apro-
ximadamente normal, deve-se analisar o histograma de frequéncia dos residuos e/ou um
grafico de probabilidade normal dos residuos. Para construir um gréfico de probabilidade,
os valores sdo ordenados em ordem crescente, e as observacdes ordenadas sao plotadas em
funcao de suas frequéncias cumulativas observadas. Ja o histograma apresenta a frequéncia

com que os dados aparecem em determinado intervalo [139]141]].

4.1.5.3 Avaliacao dos parametros estimados

Como os dados experimentais possuem incerteza, os parametros estimados também
sdo incertos até certo ponto e, a caracterizacao desta incerteza € fundamental para correta

avaliacdo dos resultados [132].

A diagonal principal da matriz de covariancia dos pardmetros (V) contém as
variancias dos parametros (Gé) e, consequentemente, o desvio padrao dos parametros (Gy)

pode ser obtido pela Equagao [4.45}

ou=1/02 (4.45)

Com o auxilio da distribuicdo t, o desvio padrdo do parametro pode ser somado ao
valor do parametro para determinar o intervalo em que estdo concentrados os valores mais

provaveis, com um nivel de 95% de confianca, conforme a seguinte relagdo [110],
O—10g <0< O+10y (4.46)

em que & € o valor estimado do parametro m.

Determinou-se ainda a correlagdo paramétrica (p,,) entre cada par de parametros
por meio da Equagéo

2
O (4.47)

Pmn =

sendo 02, a covariancia entre 0s parAimetros m € n, € Oy, € O, sd0 os desvios padrio dos

parametros m e n, respectivamente.

Cada elemento da matriz de correlagdo mostra a correlacao entre dois parametros
como um valor entre -1 e 1. Idealmente, quanto mais préximo de zero for esta correlagdo,

menor serd a influéncia do valor de um parametro na estimacao do outro parametro [110].
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4.2 Resultados e discussao

4.2.1 Determinacao da rota de reacao

Ao considerar um grande nimero de reacdes quimicas possiveis na rota de reacao
a partir da distribui¢do de produtos, sabe-se que nem todas elas realmente ocorrem na

presenca de um determinado catalisador ou naquelas condi¢des de reagdo.

As constantes cinéticas para cada reagdo considerada na rota proposta (Figura[3.15]
Se¢do [3.2.5) foram estimadas para as temperaturas avaliadas, em que foram obtidos um
grande nimero de pardmetros ndo significativos, cujos valores eram muito préximos de
zero (<10719), os desvios padrio eram maiores do que o valor do pardmetro, ou embora
os parametros fossem estatisticamente significativos, os mesmos nao seguiam a lei de
Arrhenius, de modo que as constantes cinéticas ndo aumentaram com o aumento da
temperatura. Todos esses fatores foram considerados indicativos de que essas reagdes nao

ocorreram nas condicdes estudadas e as mesmas foram removidas da rota de reacao.

Esse procedimento foi realizado repetidas vezes, reduzindo-se gradativamente o
numero de reacoes e de parametros, até a obtencdo de uma rota reacional explicativa
para todos os intermedidrios observados, e de modo que todas as reacdes resultassem
em constantes cinéticas estatisticamente significativas. O procedimento detalhado esta

apresentado no Apéndice

Feito isto, definiu-se que as reagdes quimicas que compde a rota de reacao mais
provéavel para a reacdo de HDO do 4cido oleico empregando Mo, C/y-Al,O3 nas condi¢des
estudadas foram 10, e sdo as presentes na Tabela[d.2]e na Figura.2]

Tabela 4.2: ReagOes quimicas ocorridas em fase liquida na hidrodesoxigenac¢ao do acido
oleico empregando Mo, C/y-Al,O3.

# Reacao
R, C17H33COOH + H, — C;7H35COOH
R, C17H33COOH + H, — C17H33CHO + H,O
R; C17H35COOH + H, — C;7H35CHO + H,0
Ry C17H35COOH — C7H34 + CO + H,O
R; C17H33CHO + H, — C3H350H
Rg Ci7H35CHO + H, — C3H370H
Ry Ci3H350H + H, — CgH3¢ + H,O
Rg CigH370OH + H, — CgH3g + H>,O
Ro CisHze + Hy — CigHsg
Rio Ci7H34 + Hy — Cy7H36
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Figura 4.2: Rota de reacdo em fase liquida para HDO do 4cido oleico empregando Mo, C/y-Al,O3 como catalisador.



De maneira geral, os resultados indicam, assim como em estudos anteriores sobre
a desoxigenacdo de 4cidos graxos catalisada por carbetos de metais de transicdo em
atmosferas ricas em hidrogénio [10, 15, [16], que a rapida hidrodesoxigenacao dos acidos
graxos em seus correspondentes aldeidos (octadecenal e octadecanal) ocorreu no estagio
inicial da reagdo, seguida por posterior hidrogenacdo para os dlcoois correspondentes
(octadecenol e octadecanol), e a ligacdo C—O dos dlcoois foi entdo submetida a outra

hidrodesoxigenagdo para formar hidrocarbonetos.

Mais precisamente, a rota de reagcdo prossegue a partir da hidrogenagdo e hidro-
desoxigenacdo simultanea do 4cido oleico para formar acido estedrico e octadecenal,
respectivamente, como intermedidrios primdrios. O octadecenal é reduzido a octadecenol,
que € posteriormente hidrodesoxigenado a octadeceno, que em seguida € reduzido a octa-
decano. O 4cido estedrico se decompde por descarbonilacao-desidratacdo para produzir
um hidrocarboneto com um datomo de carbono a menos, o heptadeceno, que em seguida é
hidrogenado a heptadecano (rota secunddria). O 4cido estedrico também reage simultanea-
mente por hidrodesoxigenagdo para formar o intermedidrio secunddrio, octadecanal. Este
aldeido se converte em octadecanol por hidrogenacgao, e subsequentemente, o octadeca-
nol produzido sofre hidrogenacdo e desidratacdo simultaneas para obter o produto final,

octadecano, sem perda de 4tomos de carbono (rota principal).

Os resultados experimentais e os calculos da teoria do funcional da densidade (DFT,
do inglés density functional theory) realizados por ROCHA et al. [123] na hidrodesoxige-
nagdo do acido acrilico também empregando o Mo,C/y-Al,O3 fundamentam a rota obtida
neste trabalho. O acido acrilico foi utilizado como molécula modelo de 4cidos graxos por
ser 0 mais simples dos dcidos organicos contendo uma ligacdo dupla. Os autores afirmaram
que a desoxigenac¢do do 4cido carboxilico € termodinamicamente mais favoravel do que a
hidrogenacdo da ligacdo dupla que ocorre simultaneamente e, aldeidos e dlcoois foram

identificados como produtos intermedidrios da reagao.

Além disso, os autores mostraram que, na presenga do Mo, C/y-Al,O3 o ataque do
hidrogénio aos grupos carboxila e hidroxila é favorecido em relacdo a adi¢do de hidrogénio
a ligacdo dupla C—C. Esta observacao corrobora com o fato de a rota proposta acima
como a mais provavel nio incluir a hidrogenacao das ligacdes duplas do octadecenal e do
octadecenol, e da reducao do octadeceno ao octadecano aparentar nao ser uma reacao que

ocorre rapidamente.

Em suma, os hidrocarbonetos foram produzidos a partir de duas diferentes rotas,
nomeadamente descarbonilacdo-desidratagdo do dcido graxo e hidrogenagao-desidratacao
de alcoois. A hidrodesoxigenacdo direta do acido oleico a hidrocarbonetos C;g nao foi
observada, e sua ocorréncia ndao é comumente vidavel [93], mas ndo pode ser completa-
mente descartada. J4 foi relatado que a adsor¢do competitiva do reagente inibe a rota de

hidrodesoxigenacgao direta do dcido graxo para hidrocarbonetos Cg mais substancialmente
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do que a rota de descarbonilacao direta do dcido graxo para os hidrocarbonetos Cy7 [76].

A rota de descarbonilagdo direta (DCO) do 4cido estedrico na presenca de carbetos
de metais de transi¢ao levando a formac¢do do heptadeceno e sua subsequente reducao
a heptadecano j4 foi descrita anteriormente [[7, 8, 24]]. A formac¢do de hidrocarbonetos
C,—1 por descarbonilacdo de aldeidos também tem sido comumente relatada em reacoes
de desoxigenacdo de dcidos graxos ao utilizar outros catalisadores [91, 99, [100]], mas nao

foi observada ao empregar o carbeto de molibdénio.

Diante do exposto, a partir da rota de reacdo em fase liquida obtida, e considerando

a cinética de pseudo-primeira ordem, a taxa de cada reacdo pode ser expressa pelas

Equagoes AR

ri =kiCa (4.48)
ry = kyCy (4.49)
r3 = k3Cp (4.50)
ry = k4Cp (4.51)
rs = ksCe (4.52)
re = k¢Ch (4.53)
r7 = k7Cg (4.54)
rg = ksCr (4.55)
rg = koCg (4.56)

rio = k10Cr (4.57)

Os balancos molares para as espécies que compde o sistema podem entdo ser
representados pelas Equagdes [4.581{4.67]

dc
d—: = —r —n (458)

d

% =ry—r3—r4 (459)
CLLTC e (4.60)
ddLTD =ry—rg 4.61)
dc
d—f —rs—17 (4.62)



dc

=6y (4.63)
dd%G —r—rg (4.64)
ddif =rg+ry (4.65)
o =r—ro (4.66)

% — 10 (4.67)

4.2.2 Avaliacio do modelo

O coeficiente de correlacdo (R) obtido entre as concentragdes medidas experimen-
talmente e as concentracdes preditas pelo modelo foi igual a 0,9977. O valor € muito
préximo ao valor de correlacdo méxima, que é 1. Usualmente, R > 0,9 indica que o modelo
pode ser considerado satisfatorio. Entretanto, o coeficiente de correlagdo ndo leva em
conta as incertezas experimentais, somente indica se existe uma tendéncia de variacao
linear entre os dois conjuntos, i.e., se um aumento das concentragdes experimentais foi
acompanhado por um aumento aproximadamente linear e proporcional nas concentragdes
preditas e, por este motivo, ndo € um critério de avaliacdo suficiente para inferir sobre a

qualidade do modelo.

Para 230 graus de liberdade (25 experimentos, 10 varidveis dependentes medidas e
20 parametros estimados), com 95% de confianga, o intervalo ideal para o valor da funcdo

objetivo segundo a distribuicdo Chi-quadrado (¥?) é o seguinte:

X§30;275% - 189,89 < FObj < X22’30;9775% - 273,90 (468)

O valor da func¢do objetivo minimizada encontrado ao final do procedimento de
estimacio dos pardmetros foi igual a 1,36x10%*, que estd acima do limite maximo do

intervalo, sendo uma das seguintes a causa mais provavel [110]:

(i) O modelo ndo é capaz de explicar os erros experimentais, porque os erros de predigéo

sdo significativamente maiores, devendo ser feito o aperfeicoamento do modelo.

(ii) Os erros experimentais estdo subestimados, e a precisdo das medidas feitas deve

ser reavaliada.

As variancias experimentais devem ser bem conhecidas para a correta andlise do
modelo, caso contrario, a func@o objetivo ndo pode ser interpretada como uma varidvel

com distribuicio chi-quadrado x? [110].
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Neste caso, como o erro de experimentagdo foi medido apenas no ponto central e
foi adotada a hipétese da varidncia homocedastica, a subestimagdo dos erros experimentais
¢ a causa mais provavel da inadequacdo do valor da fun¢do objetivo no intervalo ideal e é

presumivel que a hipdtese da variancia homocedastica estd equivocada.

Uma das hipoteses fundamentais usadas para a formulac@o do procedimento de
estimacao de parametros a partir da funcdo de maxima verossimilhanca € a hipétese do
modelo perfeito (vide Apéndice [E). A adequagdo dessa hipétese pode ser averiguada
realizando a comparac¢do dos erros de modelagem obtidos com os desvios experimentais
medidos. Se esses erros forem comparaveis, a hipotese do modelo perfeito pode ser

considerada valida; caso contrario, o modelo deve ser revisto [[103] [110].

Para 230 graus de liberdade no numerador e 49 graus de liberdade no denominador,

com 95% de confianga, o teste F diz que:

B 59:230.49 = 0,35 < Fy < Fo7.59%:230,49 = 1,60 (4.69)

Comparando-se a variancia de predicdo resultante do procedimento de estimagdo
dos pardmetros (052 =4,11x107) com a variancia experimental (s% =1,11x10™), obteve-
se o valor de Fy = 0,37, a partir do qual pode-se afirmar que, como o valor de Fj esta
contido no intervalo ideal, os erros de predi¢cdo do modelo sdo estatisticamente semelhantes
aos erros experimentais e, por esse critério de avaliagdo, o modelo pode ser considerado
satisfatorio, com incertezas de predi¢do compardveis as incertezas experimentais, na

precisdo experimental disponivel.

Na Tabela encontra-se um resumo dos critérios utilizados e descritos acima

para a avaliagdo do modelo e os respectivos resultados obtidos.

Tabela 4.3: Resumo dos critérios de avaliagdo do modelo utilizados.

Funcio objetivo minimizada (F, ;) 1,36x10*
Coeficiente de correlacio (R) 0,9977

Graus de liberdade da estimacao de parametros (v;) 230

Graus de liberdade dos experimentos (0;) 49

Nivel de confianca 95%

Razao entre as variancias (Fp) 0,37
Intervalo da distribuicao Chi-quadrado 189,89 < F,;; < 273,90
Intervalo da distribuicao F de Fisher 0,35< Fy< 1,60

O coeficiente de correlagdo indicou que o modelo se ajustou bem aos dados ex-

perimentais; o intervalo delimitado pela distribui¢do )2 nio foi atendido; e a razdo das
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variancias indicou que o modelo pode ser considerado satisfatério, com variancias de predi-
cao e experimental estatisticamente semelhantes. No entanto, deve-se observar que a razio
das variancias encontra-se muito proxima do limite inferior calculado pela distribui¢do F
de Fisher, o que também pode ser considerado um indicativo de que os erros experimentais

estejam subestimados.

Em busca de compreender o valor elevado obtido para a fung@o objetivo no ponto
de minimo e avaliar se realmente a hip6tese da homocedasticidade foi a principal causa
do modelo ter sido considerado inadequado de acordo com alguns dos critérios avaliados,
o quadrado do residuo ponderado pela variancia (QRPV) foi avaliado em cada ponto
experimental de duas formas diferentes. Na primeira, essa grandeza foi avaliada para cada
ponto experimental mantendo-se a hipdtese da homocedasticidade, i.e., a variancia das
concentracdes foi considerada a mesma para todas as condi¢Oes estudadas; na segunda, a
variancia em cada ponto foi calculada a partir do erro relativo obtido para cada espécie
no ponto central, o que significa dizer que a variancia foi calculada para cada ponto como
sendo um percentual das concentracdes medidas, e que para as concentragdes maiores 0
erro também foi maior, tornando dessa forma a variancia heterocedastica. Todos esses

valores calculados estdo presentes no Apéndice |G|

A partir dessas andlises, observou-se que, com a hipétese da homocedasticidade,
valores muito elevados para o QRPV concentraram-se principalmente nos experimentos
realizados a 340 °C, para os quais obteve-se conversdes mais altas, enquanto que, ao
utilizar a hipétese da variancia heteroceddastica, ndo foram observados valores tio altos
para o QRPYV, e os valores mais elevados distribuiram-se de forma aproximadamente
aleatdria pelos diversos experimentos. Essa andlise corrobora tanto para considerar que
os erros estejam subestimados para essas concentragdes mais altas, e para alguns outros
pontos, quanto para afirmar que a capacidade de predicdo do modelo de lei de poténcias foi
limitada para essa condicdo experimental, o que estd de acordo com o esperado, sabendo
que a estrutura desse modelo limita-se a ajustar bem a cinética da maioria das reacdes em

uma faixa limitada de condi¢des experimentais.

E importante lembrar que, os cdlculos estatisticos dependem da adogio de hipéteses
sobre o conjunto de dados e, se essas suposi¢des ndo forem verdadeiras, as andlises
baseadas unicamente em cdlculos podem ser falhas [[140, 142]]. Por este motivo, as andlises
gréficas de comparacdo entre os dados medidos e preditos, bem como a andlise cuidadosa
dos residuos de predicdo, sdo essenciais para a percepcao das caracteristicas gerais dos

dados e se podem haver equivocos nas hipoteses adotadas.

Na Figura {4.3| apresentam-se os dados medidos experimentalmente com os res-
pectivos desvios padrdo, bem como os dados preditos pelo modelo com os respectivos
intervalos de confianca de predicdo, sendo estes dados referentes a influéncia do tempo de

contato na conversao do 4cido oleico para as diferentes temperaturas estudadas.
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Figura 4.3: Comparagdo dos resultados experimentais e dos resultados preditos pelo
modelo para a conversao do 4cido oleico em func@o do tempo de contato em diferentes
temperaturas de reacio (Py, = 30 bar; Os simbolos representam os experimentos, a linha
continua representa a predi¢cdo do modelo e as linhas tracejadas representam o intervalo de
confiancga de predi¢cdo do modelo).

Para a determinac¢do do intervalo de confianca de predi¢do, a varidvel normalizada
u, com média nula (i, = 0) e desvio padrao unitdrio (oy = 1) tem o valor de 1,96 para um

nivel de 95% de confianca, sendo que a distribuicdo normal € uma distribui¢ao simétrica.

Considerando o erro experimental e o intervalo de confianga de predi¢do do modelo,
visualmente pode-se afirmar que o modelo previu bem a cinética da reacdo em uma ampla
faixa de conversdes e em diferentes condi¢des de operagdo (5 diferentes temperaturas
e outros 5 tempos de contato), de modo que o modelo representou adequadamente a
influéncia do tempo de contato na conversdo do dcido oleico em diferentes temperaturas,
com um coeficiente de correlagdo igual a 0,9945, sendo que os maiores desvios foram
observados para as conversdes mais altas, o que também evidencia a proposi¢ao de que o

modelo foi menos preciso para essas condi¢des de maiores conversoes.

Na Figura 4.4] encontram-se ilustrados os valores de conversido medidos experi-
mentalmente versus os valores preditos pelo modelo. A comparagdo visual entre esses

valores € bastante conveniente, pois permite a obten¢do de informagdes valiosas a res-
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peito da qualidade do modelo e da estimagdo dos pardmetros realizada. A reta diago-
nal € a reta de referéncia (x = y), que representa o caso ideal de o modelo representar

completamente o fendmeno observado. As barras horizontais caracterizam os erros das
medidas experimentais.
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Figura 4.4: Valores medidos versus preditos para a conversao do 4cido oleico.

Como pode ser observado, os pontos flutuaram aleatoriamente em torno da reta
diagonal e, confirma-se que houve uma grande concordancia entre os valores de con-

versdo do dcido oleico preditos e os experimentais, principalmente se considerado o
erro experimental.

Na Figura[d.5|apresenta-se a variagdo das concentragdes molares medidas e preditas
de cada espécie em fun¢do da variacdo do tempo de contato para diferentes temperaturas,

e os respectivos desvios padrdo experimentais e intervalos de confianga de predicao.

Observa-se que, o modelo ndo s6 previu bem a influéncia do tempo de contato
na conversio, mas também previu razoavelmente bem como as concentracdes de cada

componente variam com a variacdo do tempo de contato nas diferentes temperatura.

Na Figura .6 encontram-se ilustrados os valores das concentragdes molares de

cada espécie medidos experimentalmente versus os valores preditos pelo modelo.
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Figura 4.5: Comparagdo dos resultados experimentais e dos resultados preditos pelo
modelo para a concentracdo molar das espécies em func¢do do tempo de contato em
diferentes temperaturas de reacdo (Py, = 30 bar; Os simbolos representam os experimentos,
as linhas continuas representam o modelo e as linhas tracejadas representam os intervalos
de confianca de predicdo do modelo).
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Figura 4.6: Valores medidos versus preditos para a concentragao molar de cada espécie.
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Pode-se notar que para as concentragdes das espécies intermedidrias a concordancia
nao foi tdo boa quanto para a conversio, mas de maneira geral pode ser considerada satis-
fatéria. Os coeficientes de correlacdo foram calculados para cada espécie individualmente,
conforme apresentado nas legendas, e estdo na faixa entre 0,87 e 0,99, indicando que ha
uma forte correlacdo linear entre o modelo e os dados e, que o modelo foi capaz de prever
com razodvel acurdcia a tendéncia da cinética da reacdo de hidrodesoxigenacao do acido

oleico e as concentragdes das espécies intermedidrias.

A maior dispersdo observada entre os valores medidos e preditos foram para os
aldeidos, octadecenal e octadecanal. Para o octadecanal, a maioria dos valores preditos
foram, embora préximos, maiores do que os observados, e para o octadecenal, apesar
da dispersao, se considerado o erro experimental, os valores preditos e observados sdo

comparaveis quase que em sua totalidade.

No geral, as concentragdes flutuaram aleatoriamente em torno da reta diagonal,
embora aten¢do deve ser dada aos resultados referentes aos hidrocarbonetos heptadeceno
e heptadecano, que para os valores muito pequenos de concentracio medida (~107%)
obtiveram-se concentragdes preditas ainda menores (~1073). Neste caso, o desvio pode
ser atribuido, principalmente, a técnica de quantificacdo utilizada, de modo que, como a
concentracao dessas espécies fol muito pequena em toda a faixa experimental avaliada,
a sensibilidade do equipamento € reduzida e o erro experimental € maior, embora o erro
medido no ponto central, em que as concentracdes dessas espécies ja foram um pouco
maiores, ndo tenha sido tdo grande assim. Em outras palavras, ¢ muito provével que o erro

experimental esteja mal caracterizado para as concentragcdes muito pequenas.

A seguir apresenta-se como os residuos de predic¢ao (valores medidos subtraidos
dos valores preditos pelo modelo) variaram com o tempo de contato (Figura4.7a) e com
as concentragdes preditas (Figura [4.7b)).

Comumente, analisa-se o comportamento dos residuos em relacao a varidvel inde-
pendente medida ou predita. Todavia, a andlise em relacdo a varidvel dependente permite
a observacgao de tendéncias que muitas vezes ndo podem ser vistas quando analisam-se
apenas os padrdes referentes a varidvel independente. Desta forma, o exame cuidadoso do
comportamento dos residuos permite inferir sobre a adequagdo do modelo, a existéncia de

padrdes e tendéncias, bem como permite a melhor compreensao dos erros de medigao.

Em relacdo ao comportamento dos residuos de predicdo em fungdo da varidvel
dependente, que € o tempo de contato, pode-se notar que para os tempos de contato entre
0,017-0,033 h, a variancia dos residuos foi aproximadamente constante (~2 x 1073 ), como
deve ser idealmente, mas para o tempo de contato igual a 0,05 h a varidncia aumentou
consideravelmente (~1x107%), indicando que houve uma mudanca na variabilidade dos

residuos especificamente para essa condicdo experimental. Algumas possiveis causas sdo:
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Figura 4.7: Residuos de predicdo em func¢do da varidvel independente e da varidvel
dependente ajustada.

(i) A existéncia de outliers.
(ii) Os erros estdo subestimados para o maior tempo de contato.

(iii) O modelo teve sua capacidade de predi¢do reduzida a medida que o tempo de

contato aumentou.

Quando o valor absoluto de um residuo € de 3 a 4 vezes maior do que o desvio
padrdo do conjunto de dados, € muito provavel que este ponto caracterize um outlier, ou
seja, uma observagdo que nao € tipica dos resultados [140, [141]]. No entanto, anélises
mais aprofundadas dos dados experimentais e a realizacdo de novos experimentos seriam
necessarios para a correta identificacao de outliers e para maior compreensao da causa do

aumento da variancia observado.

Os valores referentes ao quadrado do residuo ponderado apresentados no Apén-
dice[G|também permitem avaliar que grande parte dos maiores valores obtidos se referem
ao maior tempo de contato, de 0,05 h, e que o mesmo ndo acontece quando a variancia é

suposta heteroceddstica, de modo que a hipétese dos erros estarem subestimados se reforca.

Na anélise dos residuos em fun¢do da varidvel dependente, idealmente, os residuos
nio devem ter uma assinatura caracteristica que persista, ou seja, ndo devem ter um padrao
geométrico, variando de forma aproximadamente aleatdria e constante em torno do valor
zero [|102, (139, 143]].

Apesar de a variagdo ndo ter sido exatamente constante, os residuos de fato aparen-
taram flutuar aleatoriamente em torno do valor zero e, ndo possuem um padrao repetitivo
6bvio, ndo apresentando tendéncia crescente ou decrescente com o aumento da varidvel

independente, permitindo supor que a acuricia da estimativa dos parametros nao foi afetada
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pela existéncia de algum erro sistematico no modelo.

Adicionalmente, os residuos devem ser independentes, € normalmente distribuidos,
com média zero [140] [144]. A média amostral do conjunto foi igual a ~2,58 x 107, mas
deve-se analisar se o intervalo de confianca para a média verdadeira dos residuos inclui o
valor zero. Com o auxilio da distribui¢do t de Student e com 95% de confianga, o intervalo

de confianca para a média verdadeira dos residuos foi o seguinte:

—0,0024 < ue < 0,0024 (4.70)

Como o intervalo para a média verdadeira dos residuos inclui o valor zero, a média

pode ser considerada significativamente equivalente a zero.

A normalidade dos residuos pode ser averiguada comparando-se as frequéncias acu-
muladas dos residuos padronizados com as porcentagens esperadas para uma distribuicao
normal, bem como pelo seu histograma. O gréfico de probabilidade normal dos residuos €
util na identificacdo de distribuicdes que sejam simétricas mas que t€m extremidades mais

“pesadas” ou “leves” do que a normal [141].

Na Figura[.8a]apresenta-se o gréfico de probabilidade normal dos residuos e na

Figura[4.8b| pode-se analisar a sua distribui¢do de frequéncias.

Pelo gréifico de probabilidade normal, pode-se observar que as extremidades da
distribuicao foram mais “pesadas” do que a normal, i.e., as menores e as maiores observa-
¢oes nao sdo tao extremas como seria esperado em uma amostra normalmente distribuida,
de modo que obteve-se um gréfico de probabilidade normal em forma de S, com as

observacdes do lado esquerdo acima da reta e as observagdes do lado direito abaixo da reta.

Esse comportamento indica que os maiores valores do conjunto sdo maiores do que
os esperados, e 0os menores valores sao menores do que os esperados em uma distribui¢do
normal, o que € um indicativo da ndo-normalidade dos residuos, de maneira que os residuos

nao podem ser considerados ruido puro (aleatérios).

Ao observar o histograma, nota-se que a distribui¢do no € tdo diferente do esperado
para uma distribui¢@o normal, estando a maioria dos valores centralizados nas proximidades
de zero (no intervalo entre -0,005 e 0,005), e os valores consideravelmente distantes de
zero foram pouco frequentes. Todavia, nota-se que o lado direito (positivo) do histograma
contém frequéncia notavelmente maior, fazendo com que a média do conjunto seja positiva
e diferente de zero, e indicando que o modelo previu valores menores do que os medidos

com mais frequéncia do que o oposto.
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Grupos de residuos de diferentes partes dos dados podem ser usados para indicar
diferencas na variabilidade da resposta nessas partes [[139]. Embora tenha sido mostrado
que a média verdadeira dos residuos pode ser considerada estatisticamente equivalente
a zero, ao analisar as médias dos residuos de cada espécie separadamente, observou-se
que as médias que mais se afastaram de zero foram do acido estearico (-0,0011) e do
octadecanol (0,0012), o que mostra que essas foram as espécies para as quais o modelo foi

menos representativo, ou para as quais as medidas experimentais tiveram menor precisao.

Em suma, se os experimentos foram bem feitos e a distribuicdo dos residuos foi
diferente do esperado em condi¢des ideais, ou seja, ndo seguiram uma distribuicao normal,
uma ou vdrias causas podem ser atribuidas, mas no geral pode-se considerar que alguma
das hipéteses impostas para a derivacdo do modelo ndo foi satisfeita [[139] [144]. Isto
implica na existéncia de um erro sistematico, de modo que o modelo nao explica todas as
tendéncias do conjunto de dados de forma correta e, que a quantidade de erros no modelo
nao € consistente em toda a gama de dados observados. Dessa forma, o modelo ndo pode

ser considerado perfeito.

A formulagdo implicita acerca da estimagdo de parametros baseada na médxima ve-
rossimilhanca tem como algumas das principais hipéteses que os residuos sdo normalmente
distribuidos e que o modelo é perfeito (vide Apéndice [E)). Contudo, a ndo-normalidade dos
residuos ndo compromete o procedimento de estimativa dos parametros se o conjunto de
dados for suficientemente grande. O teorema do limite central assegura que, independente
da forma da distribui¢do, se tomadas amostras aleatdrias grandes o suficiente (geralmente
maiores do que 30, mas depende da forma da distribui¢do) da populagdo, a distribui¢ao das
médias amostrais serd aproximadamente distribuida normalmente. Esse teorema permite a
aplicagdo de hipdteses validas para populagdes normalmente distribuidas a grandes conjun-
tos que ndo sao normalmente distribuidos, permitindo assim considerar que a estimacao

dos parametros ndo tenha sido afetada [[140, 145, [146]].

Resumidamente, as ferramentas estatisticas utilizadas para verificar a adequacao
e a qualidade do modelo proposto permitem inferir que hd um problema na medicao
dos erros experimentais, que provavelmente estao subestimados em diversas condi¢des,
por terem sido considerados constantes em toda a regido de experimentacao, e a andlise
dos residuos indicou que o modelo deve ser aprimorado, o que estd dentro do esperado,
considerando que um modelo de lei de poténcias é limitado para descrever a cinética
de reacdes heterogéneas e, essas reacdes idealmente devem ser descritas por modelos
cinéticos baseados em mecanismos. Mas no geral, o modelo foi capaz de representar bem

os dados experimentais.

Por conseguinte, fica claro que a correta caracterizacdo dos erros experimentais
€ fundamental para a estimativa adequada dos parametros e para a interpretacdo dos

resultados obtidos com a utilizagdo do modelo, ja que esse modelo e esses parametros,
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fundamentados nos dados experimentais, podem vir a serem utilizados para estudos do

processo a partir de simulagdo e para extrapolagcdo para outras condi¢des operacionais.

4.2.3 Parametros estimados

Na Tabela [4.4] estdo presentes os parametros estimados para o modelo proposto,

bem como os respectivos desvios padrao e intervalos de confianca de cada parametro.

Tabela 4.4: Parametros estimados para o modelo cinético proposto, com 0s respectivos
desvios padrio e intervalos de confianca.

Parametro Unidade Valor estimado LI LS*
ko 1 h! (4,43 £ 0,05)x10° 4,32x10° 4,54x10°
ko2 h! (1,92 4+ 0,04)x 108 1,84x108 2,01x108
ko3 h! (2,88 £ 0,03)x 108 2,82x108 2,95x10%
ko 4 h! (1,34 £ 0,02)x 101! 1,30x 10" 1,38x 10
ko s h! (3,28 + 0,03)x 10* 3,23x10* 3,33x10%
ko6 h! (5,45 £+ 0,09)x 10° 5,28 x 106 5,62x10°
ko7 h! (1,06 £+ 0,01)x10'3 1,05x10"3 1,08x10"3
ko s h™! (6,19 4 0,06)x 10° 6,09%10° 6,29%10°
ko.9 h! (1,59 + 0,00)x 107 1,59x1073 1,59x1073
ko.10 h! (1,27 4+ 0,02)x 10* 1,23x10% 1,31x10*
E,4 . kJ mol™! 97,56 + 0,06 97,45 97,66
E.» kJ mol™! 85,13 £ 0,10 84,94 85,33
Eus kJ mol™! 83,36 + 0,05 83,25 83,46
Eu4 kJ mol ™! 130,09 + 0,07 129,96 130,23
E.s kJ mol ™! 34,06 + 0,03 33,99 34,12
E.6 kJ mol™! 55,55 4+ 0,07 55,41 55,69
E.7 kJ mol™! 138,01 + 0,03 137,95 138,07
Eu8 kJ mol ™! 54,24 4+ 0,04 54,17 54,32
Eq9 kJ mol™! 39,44 + 0,00 39,44 39,44
Ea.10 kJ mol ™! 30,67 + 0,07 30,52 30,81

* Limite inferior e superior do parAmetro para um nivel de 95% de confianga.

Embora tenha-se utilizado um modelo simplificado, onde todas as reagdes fo-
ram consideradas de primeira ordem e irreversiveis, e os fendmenos relativos a catélise
heterogénea nao tenham sido considerados, pode-se observar que todos os parametros
apresentaram intervalos de confianga relativamente pequenos, que nao contém o valor
zero, e que os desvios padrao dos parametros foram menores do que o valor do parametro.

Quando o intervalo de confian¢a de um parametro inclui o zero, diz-se que o parametro niao
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¢ significativo [110], o que € uma evidéncia de que ele poderia ser removido do modelo,
ou no caso da estrutura de um modelo cinético, pode ser um prentincio de que a reacdo

considerada nao ocorreu nas condi¢des estudadas.

A priori, todos os parametros estimados foram estatisticamente significativos dentro
do intervalo de confianca de 95% com base no teste t, 0 que evidéncia que a rota de reacdo
proposta como sendo a mais provavel que ocorra empregando o Mo,C/y-Al, 03 € de fato

representativa para o processo e que os parametros podem ser considerados bem estimados.

Sabendo que as moléculas necessitam de energia para quebrarem suas ligacoes
e em seguida formarem novas ligacdes, em termos simples, a energia de ativagdo pode
ser interpretada como uma barreira a transferéncia de energia entre as moléculas rea-
gentes que deve ser superada para que a reacdo ocorra. A medida que a temperatura
aumenta, mais moléculas cont€ém energia suficiente para reagir, € a velocidade da rea-
cao aumenta. Desta forma, reacdes com valores altos de energia de ativacdo sao muito
dependentes da temperatura. Ja o fator de frequéncia ou fator pré-exponencial, repre-
senta o numero total de colisdes por unidade de tempo que levam a uma reacdo, ou
ainda a probabilidade das moléculas colidirem em um espaco, e é fracamente dependente
da temperatura [93, 129, (147, [148]].

A partir dos parametros estimados, pode ser observado que a hidrogenagdo da
ligacao dupla do 4cido oleico para formar dcido estedrico (reagcao 1) requer uma energia
de ativacdo maior (97,56 kJ mol™!) do que da etapa de hidrodesoxigenacio do 4cido
oleico para formar o octadecenal (85,13 kJ mol™ 1) (reagdo 2), de modo que este resultado
confirma e concorda com as proposi¢des feitas na discuss@o dos resultados experimentais
(Segdo [3.2), de que o octadecenal é o primeiro produto formado na rota de reagdo (a
menores conversdes € menores temperaturas) e que a hidrogenacao da ligacao dupla do

acido oleico € uma reag¢do mais lenta.

As maiores energias de ativacdo (138,01 kJ mol™! e 130,09 mol_l) foram observadas
para as reagdes 7 e 4, que correspondem as reacdes de formacgdo do octadeceno e do
heptadeceno, respectivamente. Como j4 foi citado, quanto maior a energia de ativagao,
mais fortemente a reacio é dependente da temperatura. Portanto, esta observacdo indica que
para a obten¢do de hidrocarbonetos como produtos principais, s3o necessarias temperaturas
de reacdo mais altas, assim como também foi observado por KUMAR et al. [91]. Porém, o
aumento da temperatura deve ser feito com cautela e estudo prévio para evitar a ocorréncia
de reacdes de craqueamento e polimerizacdo paralelamente, e a consequente formacgdo de

produtos indesejados, diminuindo assim o rendimento dos produtos de interesse [6].

Comparativamente, JENISTOVA er al. [97] obtiveram uma energia de ativacio
de 190,90 kJ mol™! para a formacio de octadeceno via hidrogenaco-desidratacio de

octadecanol utilizando catalisador de niquel suportado em alumina, contra 138,01 kJ mol™!
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calculado neste trabalho para o carbeto de molibdénio, o que indica que, embora a energia
de ativacdo para esta reacdo seja a maior observada na rota de reacdo, o catalisador de

carbeto de molibdénio é mais ativo do que o catalisador metdlico para esta reacao.

Ainda baseado nos valores obtidos para as energias de ativacao, a quebra da ligacao
C—0 do 4cido estedrico para formacdo do octadecanal (reac@o 3) ocorre mais facilmente
em menores temperaturas (83,36 kJ mol™!) do que a quebra da ligacio C—C do 4cido
graxo para formar heptadeceno (130,09 kJ mol™) (reagdo 4), fundamentando a afirmagao
de que 0 Mo, C/y-Al,O3 € mais seletivo para produtos de hidrodesoxigenacao do que de
descarbonila¢do. A observagdo da clivagem seletiva da ligacio C—O em relacdo a quebra
de ligagdes C—C quando utiliza-se Mo,C como catalisador foi consistente com estudos

anteriores [10, [15]].

Na Tabela[d.5]estdo presentes as constantes cinéticas calculadas utilizando-se os
parametros de energia de ativacdo e fator pré-exponencial estimados, considerando a
temperatura de reacdo igual a temperatura de referéncia e ao ponto central do planejamento
experimental (T = 300 °C).

Tabela 4.5: Constantes cinéticas calculadas a partir dos parametros estimados (T = 300 °C).

Parametro Valor calculado (h™!) Parametro Valor calculado (h™!)
ky 5,69 ke 47,13
ko 3,35 k7 2,81
k3 7,29 kg 7,04
k4 0,19 ko 4,04x107°
ks 25,80 k1o 20,35

Estudos anteriores [7, [10] relataram que, ao empregar o carbeto de molibdénio
como catalisador, é frequentemente observada uma grande quantidade de hidrocarbone-
tos insaturados como produtos finais, sendo a reagcao de hidrogenagdo do octadeceno a

octadecano (R9), na presenca deste catalisador, uma etapa mais lenta da rota de reacdo.

Os resultados obtidos corroboram com esses relatos, sendo que, embora a energia
de ativacdo calculada nio tenha sido alta para essa reagio (39,44 kJ mol™!), para o fator
pré-exponencial obteve-se um valor muito pequeno (1,59x107> h™!) se comparado as
demais reacgdes, resultando em uma constante de velocidade igual a 4,04 x 102 h'! na

temperatura de 300 °C, valor de 8 a 9 ordens de grandeza menor do que das demais reacdes.

Isso implica que a hidrogena¢do do octadeceno a octadecano seja a etapa limi-
tante da taxa na reacao de hidrodesoxigenacao do acido oleico, e que essa € uma reagao
fortemente dependente da temperatura, sendo realmente esperado um acimulo do hidrocar-
boneto insaturado nos produtos a temperaturas mais baixas. Além disso, fica evidenciado

que o teor de octadecano observado nos produtos nas condi¢des estudadas provavelmente
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foi formado quase que em sua totalidade a partir da reacdo 8 (hidrogenagao-desidratacio

do octadecanol), que apresentou uma taxa 9 ordens de grandeza superior do que a reacdo 9.

A reacdo 6, que corresponde a redugdo do octadecanal a octadecanol, foi a reacdo
com a maior constante de velocidade a 300 °C, de 47,13 h™!, sendo esse valor quase o
dobro da velocidade da segunda reacdo mais rdpida (R5), que foi de 25,80 h™! para a
reducdo do octadecenal a octadecenol. Isso mostra que, embora a energia de ativacio para
as reacoes de hidrodesoxigenacdo dos 4dcidos graxos a aldeidos seja um valor moderado
(85,13 e 83,36 kJ mol™! para o insaturado e o saturado, respectivamente), as reacdes
subsequentes de reducdo dos aldeidos a dlcoois sdo no minimo 6 vezes mais rapidas, de

modo que os aldeidos sao consumidos mais rapidamente do que sao formados.

Como as velocidades das reagdes seguintes (R7 e R8) sdo muito menores, esse
resultado justifica o fato de que o consequente aumento da conversao com o aumento
da temperatura gerou um actimulo de alcoois, como mostrado na Secdo [3.2.3] que se
refere a distribui¢do de produtos e, para que ocorresse maior conversiao desses alcoois
a hidrocarbonetos sdo necessdrias temperaturas mais elevadas, assim como também foi
observado por KIM et al. [15]] com o catalisador Mo, C/RGO.

YENUMALA et al. [98]], entretanto, obtiveram tendéncia distinta ao utilizarem o
catalisador Ni1/Al,O3 na hidrodesoxigenacao do 4cido estedrico. Os autores observaram
que maior energia de ativacao € necessdria para a redugdo do octadecanal a octadecanol
do que para a hidrodesoxigena¢do do 4cido estedrico para formar octadecanal, e a 300 °C
observaram que a reducdo do aldeido é mais rapida do que a hidrodesoxigenacao do acido
graxo, resultados contrarios ao observados neste estudo ao utilizar o carbeto de molibdénio,
o que refor¢a a importancia da escolha do catalisador e do conhecimento da influéncia do

mesSmo no processo.

A velocidade da reacdo 4, que refere-se a descarbonilacdo-desidratacdo do acido
estedrico, foi a segunda menor observada, sendo maior apenas do que a da redugdo do
octadeceno a octadecano (reacdo 9). Ja a reducdo do heptadeceno em heptadecano (reacdo
10) foi a terceira reagéio mais rdpida a 300 °C, com uma constante igual a 20,35 h™!. Apesar
de a reacdo 4 ser lenta justificar o fato de os hidrocarbonetos C;7 estarem presentes em
menor quantidade do que os hidrocarbonetos Cig, quimicamente ndo parece justificivel o
fato de a velocidade da hidrogenacao do heptadeceno ser 10 ordens de grandeza maior do

que a hidrogenacao do octadeceno.

Uma suposic¢do a cerca dessa observacio provém do fato de as 4 espécies envolvidas
nessas duas reagdes serem as espécies observadas em menor concentracdo em toda a faixa
de experimentacao, de modo que suas concentracdes podem nao ter sido medidas com
a devida acurdcia (principalmente o heptadeceno e o heptadecano), devido a limitagcdo

de sensibilidade do equipamento analisador, de modo que o erro experimental esteja
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subestimado, como j4 foi suposto, causando maiores desvios do que o inicialmente esperado

na estimagd@o do conjunto de parametros que se referem as reagoes 9 e 10.

O inverso da soma das constantes kp, k3, kg € kg, que inclui a reacdo de hidrogenacao
do 4cido oleico, seguida pelas reagdes de desoxigenacao do dcido estedrico, reducao do
octadecanal e hidrogenac¢ao-desidratacdo do octadecanol para formar octadecano foi o
menor valor encontrado (0,48 h) em comparag¢do com as outras combinacgdes de reacdes
possiveis na rota para a formagdo de hidrocarbonetos saturados, de modo que pode-se
afirmar que o caminho envolvendo essas 5 rea¢des, embora seja o0 que envolve um maior
numero de reacdes em toda a rota, € o mais rapido e foi o principal para a formagao dos

produtos de interesse nas condi¢des avaliadas.

4.2.3.1 Correlacao paramétrica

A covariincia representa a expectativa de variagdo conjunta entre dois parametros,
contudo, como a covariancia tem a dimensao do quadrado dos dois pardmetros em como
a magnitude desses valores pode ser muito distinta, € conveniente definir uma forma
normalizada para o grau de dependéncia funcional linear entre os parametros. Para tal,

define-se o fator de correlacao paramétrica [[110].

A matriz de correlagdo paramétrica deve ser analisada para certificar-se de que os
parametros nao sejam altamente correlacionados, o que resulta em alguns problemas de
identificabilidade com o modelo. Quanto mais préoximos de zero estiverem os coeficientes
de correlagdo paramétrica, diz-se que foi mais eficiente o procedimento de estimacao dos
parametros, e mais precisa € a identificacdo dos diferentes efeitos no modelo. Ao contrario
disso, quando a correlacdo € muito proxima de 1 ou -1, evidencia que ha problemas na

distin¢do entre os dois parametros e o ajuste pode ser muito restrito [110].

A matriz de correlacdo paramétrica € uma matriz simétrica com diagonal principal
igual a um, pois na diagonal estd presente a correlagdao do pardmetro com ele mesmo. A

correlagdo existente entre cada par dos 20 pardmetros estimados estd presente na Tabela[.6|

Pode-se observar que a correlagdo paramétrica entre todos os pares A; e B; foi
maior do que 0,9, o que significa que existe uma alta correlagdo entre os pares mesmo
apos realizada a reparametrizacdo do modelo. Além disso, alta correlagcdo paramétrica
também foi observada entre os parametros que se referem as reacdes 3 e 6, que sdo reagdes
sequenciais, o que possivelmente foi ocasionado pela elevada velocidade da reagdo 6 em

comparagao com a reagao 3.
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Tabela 4.6: Matriz de correlagdo paramétrica.

| koi | ko2 | ko3 | koa | kos | koe | ko7 | kos | koo | koo | Ear | Eaz | Ea3 | Eas | Eas | Eas | Ea7 | Eag | Ea9 | Eaj0

ko fr00f | o+ kb

koz | -0,15| 1,00 | | |

|
ko3 | 021 | -0,03 | 1,00 | | |
ko4 | 0,01 | 0,00 | 0,00 | 1,00 | |

kos | -0,02'| 0,16 | -0,01 | 0,00 | 1,00 |

ko | 0,19 | -0,03 | 0,89 | 0,00 | 0,00 | 1,00 |

ko7 | 0,00 | 0,01 | 0,00 | 0,00 | 0,07 | 0,00 | 1,00 |

kog | 0,01 | 0,00 | 0,05 | 0,00 | 0,00 | 0,06 | 0,00 | 1,00 |

koo | -0.26 | 041 | -0,51 | 0,00 | 0,28 | -0,52 | 0,38 | -0,51 | 1,00 |

ko.10 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,41 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 1,00 |

| E.1 | -0.83] 0,12 |-0,17 | -0,01 | 0,02 | -0,15 | 0,00 | -0,01 | 0,29 | 0,00 | 1,00 |

| E.p | 0,11 | -0,77 | 0,02 | 0,00 | -0,13 | 0,02 | -0,01 | 0,00 | -0,52 | 0,00 | -0,15 | 1,00 |

| Eq3 | -0,20 | 0,03 |-0,96 | 0,00 | 0,00 |-0.85| 0,00 | -0,05| 0,53 | 0,00 | 0,20 | -0,03 | 1,00 |

| Eqa | -0,01] 0,00 | 0,00 | -0.98 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | -0.40 | 0,01 | 0,00 | 0,00 | 1,00 |

| Eus | 0,02 | 0,14 | 0,00 | 0,00 | -0.89 | 0,00 | 0,06 | 0,00 | -0,31 | 0,00 | -0,02 | 0,16 | 0,00 | 0,00 | 1,00 |

| Eue | 0,18 | 0,03 | -0,87 | 0,00 | 0,00 |-0.97 | 0,00 | -0,06 | 0,54 | 0,00 | 0,17 | -0,02 | 0,89 | 0,00 | 0,00 | 1,00 |

| Eu7 | 0,00 | -0,01 | 0,00 | 0,00 | -0,07 | 0,00 | -0,99 | 0,00 | -0,38 | 0,00 | 0,00 | 0,01 | 0,00 | 0,00 | 0,06 | 0,00 | 1,00 |

| Eqg | -0,01 [ 0,00 |-0,05] 0,00 | 0,00 |-0,06| 0,00 |-0,99 | 0,52 | 0,00 | 0,01 | 0,00 | 0,05]0,00]| 0,00 | 0,06 | 0,00 |1,00 |

| Euo | -0,18 | 026 | -0,42 | 0,00 | 0,20 | -0.43 | 0,48 | -0,68 | 0,95 | 0,00 | 0,20 | -0,33 | 0,43 | 0,00 | -0,22 | 0,45 | -0,48 | 0,68 | 1,00 |

| Eqio | 0,00 | 0,00 | 0,00 | -0,41| 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | -0,99 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,41 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 1,00




E importante ressaltar que correlagdes paramétricas elevadas as vezes ndo t8m como
ser evitadas, por resultarem da estrutura intrinseca do modelo matemético, o que € comum
em modelos ndo-lineares e que possuem fungdes exponenciais, como € o caso do modelo
de Arrhenius [110]]. Além disso, mesmo se tratando de um modelo cinético simplificado,
onde as taxas das reacOes foram consideradas irreversiveis e de primeira ordem em relacio
a cada reagente, o nimero de parametros estimados foi igual a 20. Um nimero elevado de

parametros também dificulta a estimagdo de todos eles com baixa correlacao.

Em termos praticos, a alta correlacdo observada entre alguns dos parametros
significa dizer que o valor de um parametro provavelmente influenciou o outro em algum
nivel; ou seja, se um dos pardmetros mudar um pouco, o outro também muda. Isso em
geral € ruim, pois mistura a importancia dos diferentes efeitos considerados por cada um
dos pardmetros do modelo. Correlagdes elevadas sempre indicam problemas de estimacao
e, o ideal seria obter parametros completamente independentes, embora isso raramente

seja possivel [110].

Entretanto, a baixa correlacdo média entre todos os parares de parametros, aliada
aos pequenos intervalos de confianca dos mesmos, indica que o procedimento de estimacao
de pardmetros foi bem realizado, e que os resultados dos parametros obtidos podem ser

considerados confiaveis.
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Capitulo 5

Conclusoes

“It doesn’t make any difference how
beautiful your guess is, it doesn’t matter
how smart you are who made the guess,
or what his name is... If it disagrees with

experiment, it’s wrong.’

Richard Feynman

A cinética da reagdo de hidrodesoxigenagao do acido oleico, como molécula modelo
de matérias-primas trigliceridicas, empregando o catalisador Mo, C/y-Al, 03 e dodecano
como solvente, a fim de produzir hidrocarbonetos na faixa do diesel, foi investigada em um
reator de leito fixo a uma pressao de hidrogénio igual a 30 bar e na auséncia de resisténcias

as transferéncias de massa interna e externa.

O catalisador mostrou-se parcialmente estdvel para um periodo de 30 h de reacdo,
em que apresentou uma desativacao parcial nas primeiras horas e atingiu o estado estacio-
nario num tempo préximo a 5-6 horas de operacdo continua, a partir do qual a atividade e a
seletividade mantiveram-se constantes. A desativag¢do parcial foi provavelmente motivada

pela forte adsor¢do dos intermedidrios oxigenados nos sitios ativos do catalisador.

Ao variar a temperatura na faixa entre 260-340 °C e a velocidade espacial massica
entre 20-60 h™!, alcancaram-se conversdes entre 2-88%. Concluiu-se que ambos os fatores
afetam significativamente a conversao do 4cido oleico e a distribui¢do dos produtos, sendo
que a conversdo e o teor de hidrocarbonetos aumentaram com o aumento da temperatura e

com a diminui¢do da velocidade espacial mdssica (aumento do tempo de contato).

Mesmo quando a conversao foi alta (88%), os produtos majoritarios foram os
intermedidrios oxigenados, de modo que para que os hidrocarbonetos sejam os principais
produtos na hidrodesoxigenacdo do dcido oleico, velocidades espaciais mdssicas menores

e temperaturas um pouco mais elevadas fazem-se necessdrias.
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Baseado na andlise da distribui¢do dos produtos e na discriminacdo matemaética
da rota de reacdo, a rota considerada como a mais provdvel incluiu na rota principal a
hidrogenacgao da liga¢do dupla do 4cido oleico a 4cido estedrico, a hidrodesoxigenagao
parcial dos dcidos graxos em seus correspondentes aldeidos (octadecenal e octadecanal),
seguida pela hidrogenagdo para os dlcoois correspondentes (octadecenol e octadecanol), a
hidrogenag¢ao-desidratacdo dos dlcoois para formar hidrocarbonetos Cg, além da reacdo de
hidrogenac¢do do octadeceno a octadecano. Ja a rota de descarbonilagdo (rota secundéria)
incluiu a descarbonilacdo-desidratacao do dcido estedrico e a subsequente hidrogenagdo do
heptadeceno a heptadecano. As reacdes de descarboxilag@o, craqueamento, polimerizacao

e cicliza¢do ndo ocorreram nas condicdes estudadas.

O catalisador Mo, C/y-Al,O3 mostrou-se mais seletivo para a quebra de ligacoes
C—0O do que para ligacdes C—C, sendo que em toda a extensdo da reacdo predominaram
os hidrocarbonetos com o mesmo nimero de carbonos que o dcido graxo inicial (Cig),
produzidos a partir da rota de hidrodesoxigenagao, em relagiao aos hidrocarbonetos C;7
produzidos pela descarbonilacdo, reacdo esta que ocorreu em pequena extensdo. Além
disso, a razdo entre a seletividade C;g/Cy7 foi aumentada a medida em que aumentou-se a

temperatura de reacdo e o tempo de contato.

Um modelo cinético de lei de poténcias baseado na rota de reacdo foi utilizado para
ajustar os dados experimentais, assumindo que as reacdes sao de pseudo-primeira ordem
em relacdo as espécies presentes em fase liquida, devido ao grande excesso de hidrogénio
no sistema. O modelo representou bem as principais tendéncias da cinética da reacado de
HDO nas diversas condi¢des estudadas, obtendo-se uma boa concordancia entre a previsao

do modelo e os dados experimentais.

Todavia, as ferramentas estatisticas utilizadas para a avaliacdo da qualidade do
modelo indicaram que o modelo precisa ser aperfeicoado e que a hipétese da variancia
homoceddastica deve ser evitada, pois ha indicios de que os erros experimentais foram
subestimados. Apesar disso, a correlagdo entre os experimentos € o modelo para as
concentracoes das espécies intermedidrias foi na faixa de 87-99%, o que indica uma boa
correlacdo. O célculo das constantes cinéticas indicou que a redugdo do octadeceno a

octadecano € uma reagdo mais lenta.

Este estudo cinético, que inclui os intermedidrios de reacdo observados e as equa-
coes de taxa com parametros cinéticos especificados, preenche uma importante lacuna no
estudo da produgdo de diesel renovdvel a partir de triglicerideos, permitindo a redu¢do do
numero de experimentos necessdrios para melhor conhecimento do processo, reiterando
que o catalisador Mo, C/y-Al,O3 é promissor para essa reacdo, e apresentando um modelo
que pode ser usado para simulacao, projeto de reatores e a determinacao das condi¢des

Otimas de operagao.

110



Sugestoes para trabalhos futuros

* Avaliar a influéncia da pressao de H; na conversdo e na distribui¢do de produtos.

* Realizar réplicas para todas as condi¢Oes experimentais, de modo a caracterizar mais

precisamente o erro experimental em toda a regido de experimentacao.
 Avaliar e quantificar os produtos gasosos da reagao.

» Estudar o mecanismo da rea¢ao baseado nas premissas da catdlise heterogénea e
das etapas que ocorrem na superficie do catalisador, de modo a propor um modelo

cinético baseado nesse estudo.

* Estudar, a partir de simulac@o e otimizagdo, as condi¢des 6timas de operacao (tem-
peratura, pressao de hidrogénio e velocidade espacial) para obtenc¢do dos produtos

de interesse.

 Validar o modelo com resultados experimentais obtidos com o emprego de matérias-

primas reais, como por exemplo, 6leos vegetais residuais de frituras.
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Apéndice A
Calculo da energia de ativacao aparente

As energias de ativacdo aparentes para a reagdo de hidrodesoxigenacao do acido
oleico nas diferentes velocidades espaciais mdssicas estudadas podem ser determinadas
assumindo-se que a reagdo € de pseudo-primeira ordem, aproximac¢ao valida devido a

presenca de grande excesso de hidrogénio no sistema.

Desta forma, sendo a equagdo de projeto de um reator tubular de leito fixo dada

pela Equacao|A.1

dF,
rYgpo = —d—v;j (Ala)
Fp = Fy, (1 —XA)
dXy
=F, — =2 A.1b
rapo = Fay gy ( )

E seja a equacdo da taxa para uma reacdo de pseudo-primeira ordem dada pela
Equagio[A.2]

rupo = kupoCa (A.2a)
Ca = Cy, (1—Xy)

rupo = kupoCa, (1 —Xa) (A.2b)

igualando as Equacdes e rearranjando e integrando, a constante cinética (kgpo)
pode ser definida pela relagdo presente na Equacdo [A.3}

dXy

FAOW = krpoCa, (1 —Xa)
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Xa 1 kupoC., w
/ X, — HDOCA, / dW
0 (1—Xa) Fa, 0

Fy,
WCy,

kHDO = —ll’l(l —XA) (AS)

A constante cinética (kgpo) € dependente da temperatura e esta dependéncia esta

relacionada a partir da equacao de Arrhenius, conforme Equacao (A .4

—E
krupo = ko exp (R—T") (A.4)

Igualando as Equagdes [A.3]e definindo uma nova constante (k*) que agrupa as
demais constantes e rearranjando os termos, e aplicando o logaritmo natural em ambos
lados da equacdo obtém-se a Equagéo

F, —E,,
—ln(l—XA)Wé: = ko exp( ;,;)
0

WCy ko —E,,
—ln(l—XA):TAoexp( R;p)
0

* _Eaap
—In(1—Xy) =k" exp RT

Eg, 1

In[~In(1=X0)] = In(K') = =" (A.5)

A Equacao representa a correlacdo linear existente entre o termo
In[—In(1—Xy4)] e o inverso da temperatura (1/T), e a partir do coeficiente angular da reta

€ possivel determinar as energias de ativacdo aparentes (Eg, ).
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Apéndice B

Avaliacao da existéncia de limitacoes

difusionais

Limitagdes de transferéncia de massa desempenham um papel importante na taxa
de reacdo. Em reacdes gas-liquido catalisadas por sélidos porosos, a transferéncia de massa
entre as multiplas fases ¢ um dos fendmenos mais importantes, e influencia a atividade e
seletividade do catalisador. Para que a reacdo ocorra, os reagentes que estdo tipicamente
nas fases gasosa e liquida devem difundir-se através da camada limite formada ao redor
da particula de catalisador (difusdo externa), depois devem difundir-se através dos poros
do catalisador (difusdo interna). Ap6s a adsor¢do, a reagdo ocorre nos sitios ativos € os
produtos formados dessorvem-se e difundem-se do interior dos poros até o seio gas-liquido
(fase bulk) [1149]).

Muitas reacdes sao limitadas pelas etapas de difusdo externa ou interna. Se as
etapas de transferéncia de massa sdo muito rapidas, nao ha gradiente de concentracdo e as
etapas de transferéncia de massa ndo afetam a taxa de reacdo. Mas se a difusdo for lenta,
a resisténcia de transferéncia de massa externa € alta e se torna um fator importante em

relacdo a taxa total de reacdo [[147, [149].

A existéncia de limitagdes difusionais pode ser verificada de forma simples e
aproximada calculando-se o critério de MEARS [150] para difusao externa (B.1)) e o de
WEISZ e PRATER [[151] para difusdo interna (B.2)), segundo os quais, ndo hd limitacdes
de difusdo se as seguintes condi¢des forem satisfeitas [147]:

—rl R, n
Chtears = % <0,15 (B.1)
c bl
- pCR2
Cyp = —2"P < 1,00 (B.2)
DeCAOS



Sendo:

r;bs = Taxa de reacdo observada.

p; = Massa especifica aparente do leito catalitico.
p. = Massa especifica real do catalisador.

R;, = Raio da particula.

n = Ordem da reacgao.

k. = Coeficiente de transferéncia de massa.

D, = Difusividade efetiva.

Cao.» = Concentragio de acido oleico no bulk.

Cao.s = Concentragdo de dcido oleico na superficie do catalisador.

A taxa de reacdo observada (r;bs) pode ser calculada a partir da Equacdo

/ —In (1 - XAO)

“Tobs = W (B.3)
/ Fao

na qual X4p € a conversdo do acido oleico, W é a massa de catalisador e F4O € a vazao

molar de 4cido oleico. Foram utilizados os dados experimentais da condi¢do que resultou

na maior conversio do dcido oleico (T = 340 °C, WHSV = 20 h™!), assumindo que o0s

efeitos difusivos tendem a aumentar com o aumento da conversdo, de forma que esses

resultados sejam extensiveis ao restante do planejamento experimental.

A difusividade efetiva (D,) pode ser calculada por meio da Equagdo [B.4][149],

1 1 1

=—+
De Db,e Dk,e

(B.4)

em que Dy, , € Dy, sdo as difusividades efetivas para a difusdo no bulk e para a difusdo de

Knudsen, respectivamente.

Dy, . e Dy, podem ser calculadas utilizando as Equagdes e [149],

D

Dy, = AQB¢ (B.5)
Dy, = 1,94 x 10* ¢ \/ d (B.6)
k7€_ ) QSng MM .

sendo D4p a difusividade no bulk, ¢ a fragdo de vazios (porosidade) da particula sélida, 6 o
fator de tortuosidade dos poros, S, a drea especifica do catalisador, p. a massa especifica

real do catalisador, T a temperatura de reacdo, e MM a massa molar da espécie em difusdo.

133



Para misturas liquidas organicas de espécies polares e apolares, a difusividade no
bulk (Dap) pode ser obtida pela correlagdo de SIDDIQI e LUCAS [[152], mostrada na

Equacdo[B.7]

02651

_ -8 B
DAB = 9,89 x 10 —0745 0,007

Vi lg

(B.7)

na qual V4 e Vp sdo os volumes molares do soluto e do solvente respectivamente, Lg € a

viscosidade do solvente no ponto de ebuli¢do e T € a temperatura.

O coeficiente de transferéncia de massa (k.) pode ser obtido a partir da correlagdo
de THOENES ¢ KRAMERS [153]], mostrada na Equagio

1 (P (DAB) !
kc =— | —==1)8h B.8
lp ( )

em que ¢ € a porosidade do catalisador, Dyp € a difusividade no bulk, d,, € o didmetro da

particula e Sh' é o nimero de Sherwood.

O niimero de Sherwood (Sh/) pode ser calculado utilizando-se a Equacao [153],

Sh = (Re/)l/ 2 513 (B.9)

em que Re é o nimero de Reynolds e Sc é o nimero de Schmidt, calculados a partir das
correlagdes presentes nas Equagdes e[B.11] 147, 153]],

. Ud
Re = m (B.10)
Se = DLAB (B.11)

nas quais U € a velocidade superficial, d), € o didmetro da particula, ¢ € a porosidade do

catalisador, v € a viscosidade cinematica e D4p € a difusividade no bulk.

Adicionalmente, as seguintes correlagdes (Equagdes e fazem-se neces-
sarias [147],

Vo
U=— B.12
y (B.12)

dZ
Ac= _”4 (B.13)
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sendo que vy € a vazdo volumétrica, A, € a drea da secdo transversal do reator e d € o

diametro interno do reator.

Nas Tabelas B.1]e[B.2] estdo presentes os valores de todas as varidveis utilizadas

nos cdlculos efetuados a partir das equacdes apresentadas.

Tabela B.1: Varidveis empregadas nos calculos das Equacdes |B.3HB.13

Variavel Descricao Unidade Valor Fonte
X0 Conversao do acido oleico — 0,9064 Eq.
w Massa de catalisador g 0,0792 Medido
Fao Vazdo molar de écido oleico mol 5! 1,3768x10°  Medido
0] Porosidade do catalisador — 0,6133 [201]
0 Fator de tortuosidade dos poros — 3,00 [147]
Se Area especifica do catalisador cm? g7} 1,29%10° [20]
Pec Massa especifica real do catalisador gcem™ 2,046x1073 [20]
T Temperatura de reagdo K 613,15 Medido
MM Massa molar do acido oleico g mol ™! 282,47 [154]
Va Volume molar do acido oleico cm? mol™! 315,60 [154]
Vg Volume molar do dodecano cm?® mol™! 286,51 [154]
us Viscosidade dindmica do dodecano® mPa s 0,1954 [154]
dp Di&metro da particula de catalisador cm 7,4x1073 [20]
v Viscosidade cinemitica do 4cido oleico® cm? 57! 3,8077x1072 [L155]]
Vo Vazio volumétrica de acido oleico cm3 7! 43452x10™*  Medido
d Diametro interno do reator cm 0,40 Medido

% Na temperatura de ebulicéo.
b Na temperatura da reacéo.

Partindo do pressuposto de que nao ha limitacdo difusional externa, e por conse-
guinte ndo hd gradiente de concentracdo, admitiu-se que a concentracdo de dcido oleico na

superficie do catalisador (Cyp ) € igual a concentragao de acido oleico no bulk (Cyo ).

Na Tabela [B.3|encontram-se os valores estimados para os critérios de Mears e de
Weisz-Prater, que atenderam as condi¢des impostas para que os efeitos de difusdo externa

e interna ndo sejam significativos.

Logo, conclui-se que nas condi¢des avaliadas neste trabalho ndo houve limitacao
difusional externa ou interna, o que torna valida a premissa de que a concentracao de acido
oleico seja igual na superficie do catalisador e no bulk, adotada para o calculo do critério

de Weisz-Prater.

De acordo com HOTTEL er al. [[156] e com valores tabelados na obra de LIDE

[157], a magnitude da difusividade de gases é maior do que a de liquidos em 4 ordens de
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Tabela B.2: Varidveis empregadas nos calculos dos critérios de Mears e de Weisz-Prater.

Variavel Descricao Unidade Valor Fonte

s Taxa de reagiio observada molg”!s™!  4,1177x10°  Eq.

o Massa especifica flparente do leito g cm™ 7.91% 10~ 0]

catalitico

Pec Massa especifica real do catalisador gecm™? 2,046x1073 [20]

R, Raio da particula de catalisador cm 3,7x1073 [201]
n Ordem de reagdo — 1 Premissa
ke Coeficiente de transferéncia de massa cms’! 8,3078x10™*  Eq.
D, Difusividade efetiva cm? 57! 1,8331x10  Eq.
Caop Concentracdo de 4cido oleico no bulk mol cm™3 3,451x107 Medido
Concentragdo de dcido oleico na superficie mol em™3 3451x10%  Medido

C .
AO,s do catalisador

Tabela B.3: Valores estimados para os critérios de Mears e de Weisz-Prater.

Critério Difusao Condicao Valor estimado
Mears [[150] Externa <0,15 1,4587x107*
Weisz-Prater [[151]] Interna < 1,00 1,8232x 107

grandeza. Diante disso e, sabendo que o coeficiente de transferéncia de massa (k) e a

difusividade efetiva (D, ) sdo diretamente proporcionais a difusividade, pode-se afirmar

que os critérios de Weisz-Prater e de Mears serdo sempre de magnitude inferior para

gases em relacdo a liquidos, de modo que, como os critérios indicaram que nao houve

limitacdes difusionais internas ou externas para o dcido oleico, o0 mesmo é verdadeiro para

o hidrogénio (reagente gasoso).
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Apéndice C

Cromatogramas tipicos e fatores de

resposta

Na Figura |C.1| apresenta-se um cromatograma tipico da carga reacional con-
tendo 12,5% (m/m) de acido oleico no solvente dodecano e 2,5% de tetradecano como
padrdo interno, e na Figura [C.2] apresenta-se um cromatograma do efluente reacional
empregando-se Mo, C/y-Al, O3, para uma reagio realizada a T = 320 °C, WHSV =20h"! e
P =30 bar como exemplo. Ambos foram obtidos a partir da metodologia para identificacao

e quantificacdo de produtos liquidos, descrita na Se¢do [3.1.5]

1.3e+07 1

Dodecano

1.2e+07 1

1.1e+07 1

1e+07 1

9000000 1

8000000 1

7000000 1

6000000 1

Abundancia (u.a)

5000000 1

4000000 1

3000000 1

Tetradecano

2000000 1

1000000 1

B Acido oleico
Acido esteéarico

P
[

o ‘- . .
10 15 20 25 30 35 40

Tempo de retengdo (min)

Figura C.1: Cromatograma da carga reacional (12,5% (m/m) AO/n-C13, 2,5% n-C14 como
padrdo interno).

A resposta do detector (FID) depende da natureza do analito. Sabendo que quanti-
dades iguais de analitos diferentes geralmente resultam em dreas de pico diferentes, dai

advém a defini¢ao do fator de resposta (FR). O fator de resposta do analito i é definido
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Figura C.2: Cromatograma do efluente reacional empregando-se Mo,C/y-Al,O3
(T =320 °C, WHSV =20 h"! e P = 30 bar).

como a relacdo entre a quantidade de i (massa ou concentracdo) e a drea de seu pico.
Ja a variancia analitica é ponderada pelo fator de resposta relativo (FRR). O fator de
resposta relativo € a razdo entre o valor do FR do analito i e o valor do FR do composto

de referéncia [[158]].

Para casos em que padrdes de referéncia ndo estejam disponiveis, os fatores de res-
posta relativos podem ser estimados baseado na estrutura molecular do analito, utilizando
o conceito de numero de carbono efetivo (ECN), introduzido em 1962 por STERNBERG
et al. [159], e que leva em consideracdo o nimero de d&tomos de carbono do analito e a

contribui¢do dos diferentes grupos funcionais.

O nuamero de carbono efetivo pode ser estimado pelo somatoério das contribui¢des
dos dtomos de carbono e dos heterodtomos, conforme Tabela|C.I] que por sua vez pode

ser usado para prever fatores de resposta relativos com precisdo razodvel [160-164].

Estimado o ECN, o fator de resposta relativo em peso (FRR(,,)) de um analito pode
ser calculado utilizando a Equag¢ao[C.T| em que MM ¢é a massa molar e os subscritos i ¢ R

representam o analito e o composto de referéncia, respectivamente [[158]].

 MM;ECNg

= Rt C.1
MMRECN; D

FRR; )

Os fatores de resposta relativos e os tempos de retengdo das espécies identificadas
nas amostras dos efluentes reacionais estdo presentes na Tabela|C.2] Tetradecano (Cj4Hz0)

foi utilizado como composto de referéncia.
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Tabela C.1: Contribui¢des da estrutura para a resposta do FID [159]].

Atomo Tipo Contribuicao ao ECN
Alifatico 1,00
Aromético 1,00
Oleofinico 0,95

c Acetilénico 1,30
Carbonila 0,00
Nitrila 0,30
Eter -1,00
Alcool primério -0,60

0 Alcool secunddrio -0,75
Alcool tercidrio ou éster -0,25
Dois ou mais 4tomos em um mesmo carbono -0,12 por Cl

Cl alifatico
Em C oleofinico 0,05

N Em aminas Similar ao O em alcoois

Tabela C.2: Fator de resposta relativo e tempo de retencio das espécies em estudo.

Espécie Fator de resposta relativo Tempo de reten¢ao (min)

Dodecano 0,9302 12,3
Tetradecano 1,0000 19,6
Heptadeceno 0,9269 30,4
Heptadecano 0,9219 30,6
Octadeceno 0,9265 33,8
Octadecano 0,9217 34,0
Octadecenal 1,0302 40,5
Octadecanal 1,0349 41,2
Octadecenol 1,0140 42,8
Octadecanol 1,0187 43,5
Acido oleico* 1,0390 44,6
Acido estedrico* 1,0432 45,5

* Espécies derivatizadas.
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Apéndice D

Conversao de acido oleico em funcao do

tempo de reacao

Na Figura[D.I]apresenta-se as conversdes do dcido oleico observadas em fungdo do
tempo de reagdo para o catalisador Mo, C/y-Al,O3 e para o SiC e a y-Al,O3 a temperatura
de 340 °C, velocidade espacial massica de 20 h™! e pressio de 30 bar.

100
.. [ R |
,,,,,,,,,,,,,,,,,, ll...
80
B Mo,C/-AlLO,
® SiC
A y-ALO,
S 60 -
o
AT
4
(]
>
5
8 40
20
s ®
R S A A A
j 7'y y S e b § S )
0 . | . ! . L 1 - ! :
0 1 2 3 4 5 6
Tempo de reacao (h)

Figura D.1: Conversdo do acido oleico em fun¢do do tempo de reacdo empregando-se
Mo, C/y-Al; O3, € os testes em branco com SiC e y-Al,O3 (WHSV =20 h™!, T =340 °C,
Py, = 30 bar; as linhas de tendéncia foram adicionadas apenas para facilitar a visualizagdo).

Na Figura[D.2]estdo presentes as conversdes do dcido oleico observadas em fungdo
do tempo de reacdo para as velocidades espaciais mdssicas de 20, 30, 40, 50 e 60 h™!,

respectivamente, a pressao de 30 bar, nas diferentes temperaturas avaliadas.
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Figura D.2: Conversdo do acido oleico em fun¢do do tempo de reacdo empregando-se
Mo, C/y-Al,O3 a diferentes temperaturas e velocidades espaciais massicas (Py, = 30 bar;
as linhas de tendéncia foram adicionadas apenas para facilitar a visualizacao).
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Apéndice E
Método da maxima verossimilhanca

Um problema comum em observagdes experimentais é compreender os vinculos
existentes entre as varidveis que compde um problema e, se de fato esse vinculo existe.
Nesse contexto, o planejamento de experimentos € a estimacao de pardmetros representam

ferramentas que permitem estabelecer e interpretar esses vinculos [102, [110].

Um modelo matematico € uma representagdo aproximada dos aspectos essenciais de
um sistema, uma tentativa de explicar e imitar a realidade, e ndo é capaz de incorporar todas
as caracteristicas do processo real que estd sendo modelado. Um modelo é desenvolvido
baseado em observagdes e em um conjunto de hipéteses admitidas pelo pesquisador, que

define quais fatores sdo relevantes e quao complexo o modelo deve ser [[110} [165].

Na Figura apresenta-se de forma geral as etapas que compde a metodologia

para tratar um problema cientifico.

Os modelos em geral sdo compostos basicamente por trés elementos:

* As varidveis independentes,
* As varidveis dependentes,

* Os parametros.

Os parametros sdo certos valores ou constantes presentes nessas relagdes funci-
onais, que ndo podem ser medidos, e estima-los consiste em obter dados experimentais
e compara-los com um modelo disponivel para o processo, inferindo seu valor de tal
forma que as predicdes do modelo sejam as mais proximas possiveis dos valores medidos

experimentalmente [110, [166].

A estimacgdo de parametros permite conectar as observagdes experimentais a na-
tureza tedrica e quantitativa do problema, de modo a compreender os dados obtidos,

discriminar varidveis relevantes, propor modelos, simular processos, e outros [110].
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Figura E.1: Etapas do método cientifico (Adaptado de SCHWAAB e PINTO [110]).

Pode-se citar alguns elementos fundamentais que caracterizam o procedimento de

estimacao de parametros [110, 143} 166]:

* Ha um modelo de referéncia, sobre o qual os parametros sdo variados até que as
predicdes do modelo se aproximem ao miximo dos dados experimentais. Dessa

forma, os parametros do modelo sdo as verdadeiras varidveis consideradas.

* Deve existir uma métrica (funcdo objetivo) que permita determinar o quanto os

dados preditos pelo modelo se distanciam dos dados experimentais.

* Deve-se implementar uma rotina de otimizacao para obtencdo do minimo da funcdo
objetivo, e que consequentemente permita que a similaridade entre os experimentos

e as predi¢des seja maxima.

* Assume-se que existem incertezas caracteristicas da medicao, e estima-se uma regiao

de confianga onde € possivel encontrar os valores verdadeiros.

Uma maneira bastante comum de efetuar a estimagdo de parametros € fazer uso

do método da maxima verossimilhanca, um método relativamente simples que pode ser
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aplicado a qualquer distribuicdo de probabilidade, desde que se conheca a forma como se
comportam os erros de medi¢do na regido experimental [[110, [166, [167]. Esse método

parte dos seguintes pressupostos e hipdteses simplificadoras:

HIPOTESE 1. ADMITE-SE QUE AS DISTRIBUICOES DOS ERROS EXPERIMENTAIS NA
REGIAO DE EXPERIMENTACAO SAO CONHECIDAS.

Geralmente, assume-se implicitamente que os erros experimentais seguem a distri-
bui¢do de probabilidade normal [109], e desta forma, a densidade de probabilidades das
variaveis medidas (), que € uma funcdo que descreve a probabilidade relativa de uma

varidvel aleatdria tomar um valor em dado intervalo, tem a forma da Equagdo[E.1]

e 1 1 e - e
2(2°2,V;) = mexp _E(Z _Z)TVZI(Z — ) (E.I)

sendo que z é o vetor que contém as varidveis dependentes e independentes e V, refere-se

a matriz de covariancia dos desvios de z [110, [167]].

HIPOTESE 2. ADMITE-SE QUE OS EXPERIMENTOS SAO INDEPENDENTES.

Neste caso, a curva de densidade de probabilidades que descreve o conjunto
de dados experimentais € resultado da composi¢cdo das diferentes probabilidades de
cada um dos resultados obtidos, e a relagdo de igualdade presente na Equagdo [E.2| €
verdadeira [[110]].

NE
(@(Z67Z,VZ) = H(@l (Zf,Zi,VZI) (E2)
i=1

Sendo assim, a Equagao [E.I| pode ser reescrita na forma da Equagio[E.3]

NE
1 1 T
z°,2,V :| I —exp|—=(z—2) V. (2 —z E.3
p( Z) L 27rdet(VZl.) p 2( 1 l) Zi ( 1 l) ( )

na qual o subscrito i representa cada ponto das observagdes experimentais.

HIPOTESE 3. ADMITE-SE QUE AS MEDICOES DAS VARIAVEIS INDEPENDENTES NAO
ESTAO CORRELACIONADAS COM AS MEDICOES DAS VARIAVEIS DEPENDENTES.

E razodvel considerar que € possivel controlar com precisio as medidas das varia-
veis independentes (x¢) e minimizar sobre elas o efeito do erro experimental das varidveis
dependentes (y¢). Logo, é vilida a Equacio [110].
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NE
2(2°2,V;) = H (2 (X7 %, V) 24, (¥7 .1, V)] (E.4)

i=1

Assim, a Equagdo [E.3|assume a forma da Equagdo[E.5}

e A 1 1 e Txr-1 /e
2 (2°,2,V;) = g{—Zﬁdet (VXi)exp [—5 (x{ —x;) A\ (x§ —X,)}
(E.5)
1 1 e Txr-1/.e :|
—F —=(y;i—yi) V, (yi Yy
T (Vy,.)eXp { 5 i =¥i) Vy (¥ —vi) }

Adicionalmente, considerando que os experimentos sejam realizados sob condicoes
controladas, é vilido supor que (x{ —x;) ~ 0, i.e., que o valor medido das varidveis

independentes € o valor real, e a Equagdo [E.5| pode ser reescrita conforme a Equacao

e A 1 1 e Txr-1 /e
2(22.V) =[] { —(Vy)exp {—5 i —yi) Vy, (v — yi)} } (E.6)

i1 2mdet

Admitindo-se ainda que as medicdes podem ser realizadas de forma independente,

a curva de densidade de probabilidade pode ser representada pela Equagao (1101,

J

NE | NY
ﬁ(ze,Z,VZ) = H [ Wyij <yzejayl]76y2”>] (E7)
=1

i=1

em que NE representa o nimero total de experimentos, NY representa o nimero de

variaveis dependentes, e o2

Vi € a varidncia populacional da varidvel dependente y; no

experimento i.

Assim, a Equagdo [E.6|toma a forma da Equacao[E.8|

exp |—o~" 2 (E.8)

2
i=1j=1 | /27wy2ij 2 Oy

na qual considera-se individualmente a medi¢do de cada varidvel dependente em cada

experimento realizado.

HIPOTESE 4. ADMITE-SE QUE O MODELO E PERFEITO.

Isto significa assumir que os desvios do modelo sdo devidos unicamente as incerte-

zas experimentais, de forma que o modelo descreve perfeitamente o fendmeno. Através
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desta hipé6tese pode-se considerar que o valor predito pelo modelo € igual ao valor real da
variavel (z =z"), em que z” é o valor da varidvel calculado a partir de um modelo. Logo,

a distribui¢@o dos erros experimentais pode ser reescrita como 2 (z¢,z",V,) [110].

Além disso, a hipétese do modelo perfeito permite introduzir os pardmetros desco-

nhecidos (&) do modelo na curva de densidade de probabilidades (Equacao [E.9),

2
Y 1 1 <)’fj—Y7}(Xi>0‘))

—— E.9

exp | —5 = (E.9)

111 2 .
i=1j=1| 4 /27wyl,j Yij

assumindo que o modelo descreve perfeitamente como as varidveis dependentes se com-

portam mediante a mudangas nas condi¢des experimentais € nos parametros [[110].

HIPOTESE 5. ADMITE-SE QUE OS EXPERIMENTOS FORAM BEM EXECUTADOS.

Isto inclui admitir que a probabilidade de ocorréncia dos dados experimentais
obtidos é méaxima, e que estes representam adequadamente a realidade experimental
estudada. Por conseguinte, os pontos experimentais obtidos devem estar situados na
regio de maxima probabilidade de 4 (z¢,2",V;), o que torna o problema de estimagdo de

parametros um problema de maximizacao da funcdo probabilidade [110, [168]].

Sabendo que o ponto de maximo de & coincide com o ponto de méximo de In(£),
e efetuando simplificacdes, obtém-se que o ponto de mdximo da Equacao equivale ao
ponto de minimo da Equagio [E.10] que ¢ a fungdo de médxima verossimilhanga, onde cada
diferenca existente entre o dado experimental e o dado predito pelo modelo € ponderada

pelo respectivo erro experimental [109, [110].

(E.10)

Assumindo-se ainda a hipdtese de que a varidncia € constante por toda a faixa
da variavel resposta, obtém-se a fungao dos minimos quadrados. Contudo, a funcdo
dos minimos quadrados € bastante limitada, porque admite implicitamente que todas as
varidveis analisadas sdo medidas de uma mesma varidvel, obtidas com a mesma precisao

em qualquer condi¢@o experimental, o que geralmente ndo € verdadeiro [110, [167]]
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Apéndice F
Determinacao da rota de reacao

As 20 reagdes quimicas presentes na Figura [F.I| foram consideradas para a rota
reacional. A partir de um modelo cinético de lei de poténcias, as constantes de taxa de

todas as reagdes foram estimadas para cada temperatura, e sdo as presentes na Tabela [F.1]

C17H33CHO
Octadecenal
A
ke [+H2]
[+Hz, -H:0]
ks
__________ v
g |
teal | C17H33COOH thd Kiu1s CigH35s0H
L _ Acido oleico__| Octadecenol [#H, -H,0]
[+H2] [+H2]
Ko ky k7 Kia Kis
v v v v \ 4
C17H34 [-CO, -H:0] C17H35COOH [+Hz -H0] C17H35CHO [+H2] kgo C13H37OH [-H:0] C18H36
Heptadeceno  Ke Acido esteérico ks Octadecanal kl‘G [Ha] Octadecanol k17 Octadeceno
L
Fcoi (r2tt 0] Ka |
r_l_(s_ N N A
[+H2] I Cy7H36 :: [-CO] [+H2, -H;0] I CigHss :
kzo | Heptadecano | kiz Kis| Octadecano |
— Rota DCX/DCN —> Rota HDO

Figura F.1: Rota reacional contendo 20 possiveis reagdes quimicas em fase liquida para
HDO do 4cido oleico empregando Mo, C/y-Al, O3 como catalisador.

De acordo com a equacdo de Arrhenius, o valor da constante cinética aumenta com
a temperatura, o que também significa dizer que um aumento da temperatura gera aumento
da velocidade da reacdo, o que usualmente, € observado. Além disso, o logaritmo natural
das constantes cinéticas deve variar aproximadamente de forma linear com o inverso da

temperatura se a reacao seguir a equagao de Arrhenius.

A partir desses critérios, cujo resultado da regressdo linear pode ser visto nas
Figuras [F2] e considerou-se que as reag¢oes 4, 5, 7, 9, 11, 12, 13, 14, 16 ¢ 17 ndo
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Tabela F.1: Constantes cinéticas estimadas para as diferentes temperaturas.

| T | 260 280 300 320 340 | /T |0,00188 0,00181 0,00174 0,00169 0,00163 |
kl | 1LI2E+00 3,38E+00 6,60E+00 1,34E+01 1,50E+01 | Inkl | 0,12 1,22 1,89 2,59 2,71
k2 | 891E-01 1,24E+00 2,14E+00 5,03E+00 1,99E+01 | Ink2 | -0,12 0,21 0,76 162 299
k3 | 541E-05 204E-02 7,29E-02 748E-01 130E+01 | Ink3 | -9.82 389  -262 029 256
k4 | 1,73E+01 1,85E+01 3,75E-06 7.40E+00 1,18E+01 | Ink4 | 2.85 292 -1250 2,00 247
k5 | 245B-01 102E-01 136E-01 108E-01 633E-06 | Ink5 | -141  -229 200  -223  -1197
k6 | 3,61E-01 120E-01 2,18E-01 2,73E-01 1,14E+00 | Ink6 | -1,02 2,2 -1,52  -130 0,13
k7 | 271E-05 262E-09 1,60E-03 4,32E+00 646E-07 | Ink7 | -10,51 -1976  -644 146  -14,25
k8 | 1,31E+01 1,58E+01 2,8IE+01 3,98E+01 4,11E+01 | Ink8 | 2,57 276 334 3,68 3,72
k9 | 1,28E-01 728E-06 2,54E-04 238E-02 400E-10 | Ink9 | -206  -11,83  -828  -374  -21,64
k10 | 1,24E-09 3,19B-05 1,33E-01 898E-03 1,71E+02 | Ink10 | -20,50 -1035  -2,02  -471 5,14
k11 | 221E+04 6,01E+04 1,69E+04 592E+03 4,51E-09 | Inkll| 10,01 11,00 9,74 8,69  -19,22
k12 | 412E-05 1,01E-06 2,51E-08 6,62E-11 1,90E+00 | Ink12 | -10,10  -13,80 -17,50 -2344 0,64
k13 | 6,20E+03 1,70E+04 6,16E+03 3,34E+03 6,91E+01 | Ink13 | 8,73 9,74 8,73 8,11 4,24
k14 | 1,70E-10  1,03E-04 4.41E+01 1,03E+01 1,59E-06 | Inkl4 | 2250 9,18 3,79 234 -1335
k15 | 3,20E-01 199E+00 3,81E+00 846E+00 196E+01 | Inkl5 | -1,14 0,69 134 214 298
k16 | 5,35E+02 2,01E+02 1,54E+02 9,49E+01 6,13E-11 |Inkl6 | 6,28 531 5,03 455 2352
k17 | 9,86E+00 6,94E+00 8,89E+00 4,69E+01 223E+01 | Inkl17 | 2,29 1,94 2,19 3,85 3,11
k18 | 3,00E+00 3,67E+00 1,00E+01 1,13E+01 1,38E+01 | InkI8 | 1,10 130 231 2,43 2,62
k19 | 2,17E-09 399E-09 4,82E-09 528E-09 693E-09 | Inkl9 | -19.95 -1934 -19,15 -19,06 -18,79
k20 | 1,06E+01 1,71E+01 234E+01 2,63E+01 3,20E+01 | Ink20 | 236 284 3.5 3,27 3,46

ocorreram nas condi¢des avaliadas e com o catalisador empregado, de maneira que essas

foram eliminadas da rota de reagdo, levando a obten¢do da rota apresentada na Segao[d.2.1]

contendo dez reagdes quimicas para explicar a formacao dos produtos observados.
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(a) Reagido 1. R? = 0,95.
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(e) Reacgdo 5. R2=0,52.
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(c) Reagdo 3. RZ = 0,95.
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0,0017
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(f) Reagdo 6. R = 0,88.

Figura F.2: Regressao linear do logaritmo natural da constante cinética versus o inverso da
temperatura para as reagdes 1-0.
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(m) Reagdo 19. R? =
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Figura F.3: Regressao linear do logaritmo natural da constante cinética versus o inverso da
temperatura para as reacoes 7-20.
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Apéndice G

Quadrado dos residuos ponderados

Neste apéndice apresentam-se os valores do quadrado do residuo ponderado pela

variancia em cada ponto experimental, sendo que a variancia foi considerada de duas

formas diferentes. Na primeira, apresentada na Tabela essa grandeza foi avaliada para

cada ponto experimental mantendo-se a hipétese da homocedasticidade, i.e., a variancia

das concentracdes foi considerada a mesma para todas as condi¢des estudadas;

Tabela G.1: Quadrado dos residuos ponderados pela variancia homocedastica.

‘ ‘ Componentes ‘
| Tempo de contato (h) | Acido oleico | Acido estedrico | Octad 1| Octad 1| Octad 1 | Octad 1 | Octad | Octad | Heptad | Heptad |
| T=260°C |
| 0,017 | 015 | 0,75 | 020 | 029 | 067 | 016 | 409 | 58 | 1152 | 5337 |
| 0,020 | 004 | 0,05 | 000 | 006 | 437 | 075 | 279 | 651 | 1074 | 8025 |
| 0,025 | 024 | 0.17 | 004 | 040 | 063 | 039 | 842 | 1107 | 907 | 588 |
| 0,033 | o016 | 0,06 | o4 | 03 | 03 | o013 | 521 | 65 | 607 | 4559 |
| 0,050 | 002 | 0,64 | 136 | 084 | 343 | 003 | 358 | 2130 | 8548 | 3478 |
| T=280°C |
\ 0,017 | 053 | 521 | 038 | 004 | 843 | 159 | 543 | 78 | 48 | 3295 |
| 0,020 | 032 | 3,66 [ 001 | 155 | 184 | 066 | 773 | 1410 | 697 | 5880 |
| 0,025 | 005 | 0,07 | n4 | 325 | 047 | 187 | 49 | 1250 | 029 | 1284 |
| 0,033 | 005 | 0.86 | w77 | 573 ] 073 | 863 | 3514 | 4038 | 2523 | 9494 |
| 0,050 | o292 | 5,89 | 25 | 005 | 02 | 073 | 272 | 271 | 000 | 155 |
| T=300°C |
| 0,017 | 275 | 9,73 | 222 | 508 | 012 | 332 | 1345 | 1952 | 010 | 073 |
\ 0,020 |9 17,85 [ 002 | 1243 | 315 | 1021 | 699 | 35 | 187 | 438 |
| 0,025 | 156 | 1247 [ o010 | 19 | 059 | 771 | 809 | 693 | 301 | 702 |
| 0,033 | 030 | 5,30 [ 702 ] 3902 | 08 | 412 | 151,03 | 45463 | 1648 | 41809 |
| 0,050 | 306 | 3394 [ 312 | 160 | 4455 | 2703 | 19030 | 20955 | 1449 | 990 |
| T=320°C |
| 0,017 | 375 | 21,40 | 009 | 525 | 932 | 353 | 1646 | 4042 | 2488 | 7943 |
| 0,020 | 084 | 9.93 | 525 | 4923 | 2899 | 000 | 2061 | 2857 | 3331 | 5536 |
| 0,025 | 000 | 7,65 | 419 | 5136 | 255 | 200 | 2322 | 8403 | 710 | 064 |
| 0,033 | 074 | 0,17 | oot | 3640 | 11412 | 037 | 1904 | 6192 | 065 | 000 |
| 0,050 | 1550 | 36,00 | 141 ] 50516 | 591 | 062 | 14936 | 18907 | 4L13 | 10735 |
\ T=340°C |
| 0,017 |01 | 191 |29 | 15715 | 1768 | 1039 | 072 | 4449 | 947 | 7358 |
| 0,020 | 186 | 592 | 78 | 26603 | 451 | 1510 | 29922 | 1505 | 15785 | 182 |
| 0,025 | 09 | 1,66 | 118 | 55349 | 27184 | 810 | 28346 | 44297 | 3046 | 6380 |
| 0,033 | 023 | 20,79 | 1034 | 532 | 10767 | 36129 | 203504 | 18863 | 201,50 | 31816 |
| 0,050 | 104 14,56 | 1248 | 68546 | 5534 | 96694 | 89184 | 2332 | 14089 | 7926 |
\ Somatério | 1.36x10* |
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Na segunda, apresentada na Tabela|G.2] a varidncia em cada ponto foi calculada a
partir do erro relativo obtido para cada espécie no ponto central, o que significa dizer que
a variancia foi calculada para cada ponto como sendo um percentual das concentragdes

medidas.

Tabela G.2: Quadrado dos residuos ponderados pela variancia heterocedéastica.

‘ Componentes

Tempo de contato (h) -
P ® ‘ Acido oleico ‘ Acido estedrico ‘ Octadecenal ‘ Octadecanal ‘ Octadecenol ‘ Octadecanol ‘ Octadeceno ‘ Octad

| |
\ |
‘ T=260°C |
| 0,017 [ 009 | 670 | 697 | 8045 | 2333 | 1565 | 4322 | 2765 | 1708 | 1146 |
| 0,020 | 003 | 0,27 [ 001 | 216 | 3866 | 1684 | 4255 | 2748 | 1684 | 1144 |
| 0,025 | 016 | 0.58 [ 022 | 198 | 908 | 1396 | 4243 | 2725 | 1623 | 1136 |
| 0,033 | o1 | 0,17 | 105 | 347 | 577 | 747 | 3987 | 2588 | 1484 | 1117 |
\ 0,050 | 001 | 145 | w6l | 38 | 179 | 119 | 3904 | 2413 | 1668 | 1054 |
| T=280°C |
| 0,017 | 035 | 31,58 [ 264 | 020 | 3179 | 1506 | 3974 | 2669 | 1267 | 1,10 |
| 0,020 | 022 | 13,95 [ 002 | 1889 | 951 | 1097 | 3818 | 2630 | 1239 | 1105 |
| 0,025 | 004 | 0,10 | 755 | 2770 | 175 | 1L12 ] 3200 | 2460 | 306 | 991 |
| 0,033 | 004 | 0,79 | 58 | 2000 | 105 | 118 | 3353 | 2345 | 1214 | 1033 |
| 0,050 | 300 | 2,71 [ 119 ] o001 ] 013 | 165 | 659 | 53 | 001 | 248 |
‘ T=300°C |
| 0,017 | 198 | 19.89 | 697 | 1266 | 043 | 1045 | 2971 | 2406 | 045 | 453 |
| 0,020 | 139 | 34,38 | 002 | 2968 | 421 | 1130 | 1950 | 1578 | 262 | 609 |
| 0,025 | 133 1344 [ 008 | 903 | 051 | 754 | 1257 | 1265 | 235 | 505 |
| 0,033 | 034 | 2,95 |17 ] 2248 ] 028 | 29 | 2109 | 2102 | 3% | 898 |
| 0,050 | 513 | 5,36 |23 | olo | 848 | 321 | 948 | 845 | 19 | 1,07 |
| T=320°C |
| 0,017 | 345 | 16,49 | 004 | 3880 | 1876 | 371 |99 | 1716 | 347 | 7.31 |
| 0,020 | 092 | 4,62 | L0 ] 1297 | 4280 | 000 | 635 | 109 | 300 | 524 |
| 0,025 | 000 | 1,49 | 242 | 580 | 078 | 070 | 304 | 941 | 162 | 025 |
\ 0,033 | 150 | 0,03 | 000 | 15 | 675 | 005 | 077 | 28 | 004 | 000 |
| 0,050 | 9077 | 3,55 | 028 | 264 | 022 | 002 | 155 | 278 | 177 | 265 |
| T=340°C \
| 0,017 | 018 | 0.40 | 045 | 1307 | 877 | 16l | 006 | 55 | 047 | 255 |
| 0,020 | 350 | 1,15 [ 091 | 1755 | 094 | 462 | 4558 | 339 | 1124 | 01l |
| 0,025 | o262 | 0.21 [ 501 | 3737 | 11,04 | 064 | 668 | 468 | 030 | 064 |
| 0,033 | 109 | 1,98 [ 108 | 005 | 924 | 4579 | le46 | 154 | 262 | 355 |
| 0,050 | 2443838 | 2,88 [ 130 ] 203 | 115 | 248 | 040 | 001 | 038 | 006 |
| Somatdrio | 2,64x10° |
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Apéndice H

Parametros estimados e matriz de

covariancia

Conforme apresentado na Se¢dod.1.4] a equagdo de Arrhenius (Equagio4.16)), que
representa a dependéncia das constantes cinéticas com a temperatura, foi reparametrizada
na forma da Equacao com o objetivo de reduzir a correlagdo entre os pardmetros ko ; €
E, ;. Dessa forma, os parametros estimados pelo algoritmo nio foram kg ; € E, ;, mas sim
Aj e Bj, que correlacionam-se com o fator de frequéncia e a energia de ativacdo a partir de

relacdes anteriormente apresentadas.

Os valores dos pardmetros A; e B; estimados, bem como os respectivos desvios

padrao e intervalos de confianga, estdo presentes na Tabela |H.1

Na Tabela [H.2] apresenta-se a matriz de covariancia dos pardmetros. A covariancia
¢ uma medida de quanto dois parametros variam juntos, € a matriz de covariancia € uma
matriz quadrada que contém as variancias e covariancias associadas aos diversos parame-

tros.

Os elementos da diagonal principal da matriz contém a variancia do préoprio para-
metro, e os elementos fora da diagonal contém as covariancias entre todos os possiveis
pares de parametros. A matriz de varidncia-covariancia é simétrica porque a covariancia
entre m e n € a mesma que a covariancia entre n € m. Por esse motivo, apenas a covariancia

abaixo da diagonal principal foi apresentada na matriz de covariincia dos parametros.
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Tabela H.1: Parametros estimados para a equacdo de Arrhenius reparametrizada, com os
respectivos desvios padrao e intervalos de confianca.

Parametro Valor estimado Desvio padrao LI LS*
Ay 1,7388 0,0006 1,7376 1,7400
A 1,2086 0,0011 1,2065 1,2106
Az 1,9869 0,0006 1,9856 1,9882
Ay -1,6797 0,0009 -1,6815 -1,6779
As 3,2504 0,0004 3,2496 3,2512
Ag 3,8529 0,0009 3,8511 3,8548
Az 1,0336 0,0004 1,0328 1,0345
Ag 1,9517 0,0005 1,9508 1,9527
Ag -19,3273 0,0000 -19,3273 -19,3273
Ao 3,0132 0,0010 3,0113 3,0152
B 20,4728 0,0116 20,4500 20,4956
B 17,8658 0,0209 17,8247 17,9070
B; 17,4927 0,0108 17,4714 17,5140
By 27,3005 0,0144 27,2721 27,3288
Bs 7,1470 0,0072 7,1328 7,1613
Bg 11,6579 0,0152 11,6280 11,6879
By 28,9618 0,0064 28,9491 28,9745
Bg 11,3835 0,0077 11,3683 11,3987
By 8,2768 0,0000 8,2768 8,2768
Bio 6,4354 0,0156 6,4047 6,4660

* Limite inferior e superior do parAmetro para um nivel de 95% de confianga.
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Tabela H.2: Matriz de covariancia dos parametros.

| koa | k2 | ko3 kos ko6 ko7 ko3 ko9 ko,10 Eq1 Eqp Eq3 Eqa Eqs Ess | Eaz Eqg Eqp Eq 0

\
ko1 | 3.65E-07 | | |

\
\
koa | -9.27E-08 | 1,10E-06 | | |
ko3 | 8,30E-08 | -2,11E-08 | 4,20E-07 | |

ko4 | 4.21E-09 | -1,08E-09 | -6,91E-10 | 8,07E-07 |

koe | 1,06E-07 | -2,71E-08 | 538E-07 | -8,81E-10 | -1,67E-09 | 8,72E-07 |

ko7 | -4.18E-10 | 4,99E-09 | -9,63E-11 | -4,98E-12 | 1,ISE-08 | -1,24E-10 | 1,66E-07 |

kos | 3.27E-09 | -8,37E-10 | 1,65E-08 | -2,67E-11 | -5,14E-11 | 2,68E-08 | -3,87E-12 | 2,39E-07 |

koo | -2.90E-15 | 8,11E-15 | -6,16E-15 | 9,16E-19 | 2,08E-15 | -9,04E-15 | 2,86E-15 | -4,67E-15 | 3,48E-22 |

\
\
\
\
\
| kos | -5.72E-09 | 6,81E-08 | -1,30E-09 | -6,62E-11 | 1,58E-07 |
\
\
\
\
\

koo | 1.91E-09 | -4,88E-10 | -3,11E-10 | 3,65E-07 | -299E-11 | -3,96E-10 | -2,27E-12 | -1,20E-11 | 3,86E-18 | 9,69E-07

| Eq1 | -5.80E-06 | 1,44E-06 | -1,26E-06 | -5,94E-08 | 9,07E-08 | -1,59E-06 | 5.81E-09 | -4,64E-08 | 6,18E-14 | -2,63E-08 = 1,34E-04 |

| Eap | 144E-06 | -1,69E-05 | 3,11E-07 | 144E-08 | -1,06E-06 | 3,90E-07 | -6,64E-08 | 1,13E-08 | -2,04E-13 | 6,34E-09 | -3,51E-05 = 4,36E-04 |

| Eqz | -1.31E-06 | 3,31E-07 | -6,71E-06 | 1,17E-08 | 2,06E-08 | -8,55E-06 | 143E-09 | -2,57E-07 | 1,06E-13 | 523E-09 | 2,46E-05 | -6,29E-06 1,17E-04 |

| Eqs | -6.60E-08 | 1,68E-08 | 1,13E-08 | -1,27E-05 | 1,04E-09 | 144E-08 | 7,50E-11 | 4,32E-10 | 133E-17 | -5,72E-06 | 1,08E-06 | -2,71E-07 | -1.97E-07 = 2,07E-04 |

| Eqs | 9.11E-08 | -1,07E-06 | 2,00E-08 | 9,59E-10 | -2,56E-06 | 2,53E-08 | -1,69E-07 | 7.49E-10 | -4,22E-14 | 4,27E-10 | -1,95E-06 | 2,39E-05 | -3,73E-07 | -1,69E-08 = 5,20E-05

| Eqe | -1.68E-06 | 4,24E-07 | -8,56E-06 | 147E-08 | 2,63E-08 | -1,38E-05 | 1,86E-09 | -4,18E-07 | 1,53E-13 | 6,58E-09 | 2,99E-05 | -7,56E-06 | 1.46E-04 | -2,46E-07 | -4,57E-07 2,31E-04 |

| Ea7 | 6.53E-09 | -7.77E-08 | 1,49E-09 | 7,55E-11 | -1,80E-07 | 1,91E-09 | -2,60E-06 | 5,87E-11 | -4,59E-14 | 342E-11 | -1,03E-07 | 1,21E-06 | -2,35E-08 | -1,18E-09 | 2,92E-06 | -3,00E-08 | 4,15E-05 |

| Eqs | -5.12E-08 | 1,30E-08 | -2,60E-07 | 4,33E-10 | 8,03E-10 | -4,20E-07 | 586E-11 | -3,73E-06 | 7.45E-14 | 1,94E-10 | 8,18E-07 | -2,03E-07 | 4,23E-06 | -7,13E-09 | -1,28E-08 | 6,79E-06 | -9,16E-10 | 5,94E-05 |

| Eao | -2.35E-16 | 5.89E-16 | -5,79E-16 | 3.96E-19 | 1,68E-16 | -8,59E-16 | 4,15E-16 | -7.04E-16 | 3,78E-23 | 4,46E-19 | 491E-15 | -147E-14 | 9,96E-15 | -4,19E-18 | -3,35E-15 | 1,45E-14 | -6,64E-15 | 1,12E-14 | 4,53E-24 |

| Eajo | -2.98E-08 | 7.57E-09 | 5,02E-09 | -5,72E-06 | 4,67E-10 | 6,39E-09 | 343E-11 | 1,93E-10 | -4,97E-17 | -1,51E-05 | 4,65E-07 | -1,15E-07 | -8,68E-08 | 9.21E-05 | -7,33E-09 | -1,08E-07 | -5,33E-10 | -3,16E-09 | -6,33E-18 | 2,42E-04
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