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APRESENTACAO

O e-book: “Engenharia quimica: Desenvolvimento de novos processos e produtos”
€ constituido por nove capitulos de livros que apresentaram estudos aplicados a diferentes
segmentos industriais e ambientais.

O primeiro capitulo avaliou as propriedades e capacidade de escoabilidade de
materiais pulverulentos a base de celulose e lactose na fabricacdo de medicamentos
na forma de comprimidos ou capsulas, os resultados foram satisfatorios e possibilita a
substituicao da lactose pela celulose. O segundo trabalho avaliou o processo de cavitagdo
no canal do bico injetor ao se substituir o tipo de combustivel em motores que operam a
diesel, a viscosidade do combustivel e a pressdo de injegcdo foram os fatores que mais
influenciaram na cavitacado. O terceiro capitulo avaliou diferentes modificagées quimicas no
o6leo de soja refinado a partir da reagdo de inUmeras rea¢des com o intuito de melhorar as
caracteristicas lubrificantes, obtendo-se um lubrificante biodegradavel a partir do 6leo de
soja. O capitulo 4 apresenta o estudo da incorporagéao do extrato de frutos — cupuagu — e do
mesocarpo do coco de babacgu a fim de conferir atividade antioxidante para biofilmes com
potencial utilizagdo em biopolimeros.

O capitulo 5 realizou uma analise bibliogréafica de catalisadores e suas propriedades
que viabilizam reacoes de transesterificagcdo heterogénea a fim de obter biocombustiveis. Ja
o capitulo 6 realizou um estudo apresentando a importancia da Espectroscopia Raman como
técnica de caracterizagédo de 6xidos com propriedades cataliticas. O capitulo 7 apresentou
um estudo de desenvolvimento de uma planta pirolitica de baixo custo utilizando residuos
de colheita de Eucalipto como biomassa para a combustao. O capitulo 8 apresentou uma
técnica de converséao integral de gas metano em gas carbdénico em um reator de leito fixo.
Por fim, o estudo de potencialidade de biorremediacao utilizando a biomassa de Chlorella
Vulgaris em processos de tratamento de aguas residuarias.

Nesta perspectiva, a Atena Editora vem trabalhando de forma a estimular e incentivar
cada vez mais pesquisadores do Brasil e de outros paises a publicarem seus trabalhos
com garantia de qualidade e exceléncia em forma de livros, capitulos de livros e artigos
cientificos.

Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua
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CAPITULO 1

AVALIACAO DAS PROPRIEDADES DE FLUXO DE
MISTURAS DE EXCIPIENTES FARMACEUTICOS

Data de aceite: 01/06/2022

Marien Ussifati Rocha

Centro Universitario da FEI, Departamento de
Engenharia Quimica

Rodrigo Condotta

Centro Universitario da FEI, Departamento de
Engenharia Quimica

RESUMO: Na maioria dos processos industriais
€ encontrada uma grande diversidade de
materiais pulverulentos. O conhecimento das
propriedades associadas a escoabilidade destes
materiais & de extrema importancia, pois podem
sofrer alteragcbes em suas caracteristicas durante
0 processamento, estocagem e transporte,
sendo a avaliacdo deste parametro de grande
importancia nas operagdes industriais e nos
projetos de equipamentos de processamento de
pés. A microcelulose e lactose sdo exemplos de
materiais pulverulentos amplamente utilizados
na industria farmacéutica para a producéo
de comprimidos e capsulas. Suas aplicagbes
sao semelhantes, entretanto sua natureza e,
consequentemente, suas propriedades fisico-
quimicas sdo distintas. Neste trabalho estudou-
se de algumas propriedades fisicas inerentes ao
escoamento de microceluloses 101 e 102 e de
lactoses monohidratada e spray-dried, puras e em
misturas contendo diferentes teores de materiais
de cada natureza. Outra vertente deste trabalho
foi a possibilidade de se encontrar propriedades e
comportamentos semelhantes entre as misturas,
para uma eventual substituicdo no processo
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farmacéutico, pois farmacos a base de lactose
geram um grande risco aos intolerantes e por
isso merecem maior atencao.

ABSTRACT: In most industrial processes, a
great diversity of powdery materials is found.
The knowledge of the properties associated with
the flowability of these materials is extremely
important, as they can undergo changes in their
characteristics during processing, storage and
transport, and the evaluation of this parameter
is of great importance in industrial operations
and in the projects of powder processing
equipment. Microcellulose and lactose are
examples of powdery materials widely used in
the pharmaceutical industry for the production
of tablets and capsules. Their applications are
similar, however their nature and, consequently,
their physicochemical properties are different.
In this work some physical properties inherent
to the flow of microcelluloses 101 and 102 and
of monohydrated and spray-dried lactoses, pure
and in mixtures containing different contents of
materials of each nature, were studied. Another
aspect of this work was the possibility of finding
similar properties and behaviors between the
mixtures, for an eventual replacement in the
pharmaceutical process, since lactose-based
drugs generate a great risk to intolerant people
and therefore deserve more attention.

11 INTRODUGAO

Muitas substancias possuem estabilidade
quando estdo em formato sélido, apresentando
grande facilidade no manuseio, transporte e
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armazenamento. Apesar dos materiais particulados apresentarem um escoamento que
se assemelha ao dos liquidos, a taxa de escoamento ndo é constante, pois podem sofrer
alteracbes em suas caracteristicas durante o processamento.

P6 pode ser definido como um conjunto de particulas de origens, estruturas e
composicbes variadas, que se comportam em conjunto. A falta de conhecimento nesse
tema pode resultar em perda de produgéo, riscos para a saude, mé qualidade do produto,
exploséo ou colapso em seu armazenamento.

Geralmente, a analise da fluidez de insumos farmacéuticos é realizada através de
ensaios experimentais estados estaticos ou dindmicos sob baixas tensdes de consolidagéo,
0 que nédo representa a condicao exata dos insumos no processo. Ao ser submetido a tenséao
elevadas, a coesdo desenvolvida em um material pulverulento torna-se uma importante
propriedade a ser investigada, entretanto poucos séo os métodos que permite sua medida
com exatidao.

Com o intuito de estudar os principais elementos que afetam a fluidez e interferem
nas propriedades fisicas essenciais, como densidade e porosidade, e outras propriedades
fenomenoldgicas (dindmicas), como fluxo variavel, aeracao e cisalhamento, dos materiais
pulverulentos, neste trabalho inferiu-se o comportamento de algumas substancias
comumente empregado no segmento farmacéutico, como lactose e microcelulose.

21 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os excipientes farmacéuticos sdo substéncia auxiliares incorporada aos
medicamentos que acompanham o principio ativo para da-lhe formula, massa ou volume,
tornando-o adequado ao consumo. Podem ser do tipo: lubrificantes, corantes, aglutinantes,
aromatizantes, entre outros. Dessa forma, para impedir problemas, como degradacéo do
farmaco, presenca de impurezas, testes para avaliar a funcionalidade dos excipientes
devem ser feitos, com a intengdo de analisar suas propriedades fisica, fisico-quimicas e
biofarmacéuticas (Ferreira, 2013).

Ja os farmacos, conhecidos como IFAs, ou drogas, sdo as substancias quimicas
ativas empregadas na fabricagdo de um medicamento, sendo responsaveis pela agcéo
farmacolégica (Farmacopeia Brasileira, 2010).

Dentro os farmacos, os comprimidos sdo 0s mais comuns no mercado, pois possuem
maior estabilidade e facilidade no transporte. No processamento de comprimidos deve-se
levar em conta o escoamento dos p6s. Uma fluidez adequada € essencial para que haja um
preenchimento rapido e eficiente das matrizes em compressoras rotativas (Prista, 2002).

Existem diversos fatores que podem exercer influéncia na fluidez de pés, destacando-
se: umidade, morfologia das particulas, propriedades de superficie, tamanho e distribuicdo
de tamanho das particulas, densidade, dentre outros (Kibbe, 2009).

Dentre os excipientes mais comuns no processo de fabricagdo de comprimidos,

Engenharia quimica: Desenvolvimento de novos processos e produtos Capitulo 1 _



destaca-se a lactose a microcelulose.

Lactose: E fabricada por cristalizagdo e secagem, seguidas de processamento
secundario para criar essa variedade de produtos disponivel para escolha. Das mais
comuns existem; a lactose monohidratada peneirada e a lactose spray dried.

Microcelulose: E produzida por hidrélise parcial de polpa de madeira de alta pureza. A
alta compactabilidade da MCC torna-a uma das mais usados em formulag6es de farmacos,
porem apresenta baixa escoabilidade. As mais comuns s&o a Microcelulose 101 (aplicado
em granulagdo umida) e a 102 (excelente em processos de compresséao direta).

31 METODOLOGIA

3.1 Materiais

Os insumos farmacéuticos utilizados neste trabalham forma as Microcelulose 101
e 102, a Lactose Monohidratada e a Lactose seca em Spray-Dryer, cedidas pela empresa
Farmanguinhos/RJ. Misturas das duas familias de produtos foram confeccionadas,
conforme apresentado na Tabela 1.

Insumos puros Microcelulose Microcelulose Lactose Lactose
Misturas 101 102 Monohidratada Spray — Dried
1 40% 60%
2 60% 40%
3 40% 60%
4 60% 40%
5 40% 60%
6 60% 40%
7 40% 60%
8 60% 40%

Tabela 1: Misturas de excipientes utilizadas e suas respectivas composi¢coes.

3.2 Caracterizacao das Amostras

Inicialmente as amostras sofram submedidas a Microscopia Eletrdnica de Varredura
(MEV) para se avaliar a morfologia das particulas. Para tanto foi utilizado um microscépio
eletrénico de varredura CamScan CS 3200 LV (Cambridge), em que os solidos particulados
foram revestidos com uma liga de ouro paladio.

Em seguida foram determinadas as densidades das amostras, para posterior
estimativa da porosidade da mesma. As densidades reais das particulas foram obtidas com
auxilio do aparelho Gas Pycnometer, modelo AccuPyc Il 1340, da marca Micromeretics,
empregando gas hélio.
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As densidades aparente e compactada foram obtidas com auxilio do aparelho
AutoTap, modelo TAP-2S, da marca Logan, segundo a metodologia USP-II. Nesta andlise,
foram introduzidos cerca de 80 ml de amostra a uma proveta graduada de 100 ml fixada a
base do aparelho. Em seguida, programou-se o aparelho para realizar até 2500 batidas. Os

testes foram realizados em duplicatas.

3.3 Reometro de P6 FT-4

O aparelho FT-4 &€ um redmetro de p6é capaz de medir a forca axial e rotacional
(torque), através de uma lamina torcida de 48 mm de comprimento quando essa se
movimenta pelo leito, como ilustrado na Figura 1.

Ao trocar a lamina por um pistdo perfurado o FT-4 também permite obter dados
de compressdo e compactacdo da amostra, sendo possivel calcular a pressdo exercida
sobre o poé, através da forca aplicada. Também realiza testes de cisalhamento que séo
tradicionalmente realizados para determinar propriedades de pods consolidados, como a
coesdo, tensdo de compresséo e tensdo de ruptura em estado ndo confinado. E possivel
também a substituicdo da base do recipiente, por uma base de aeracdo, que permite a
injecdo de ar através da amostra, e a realizagdo do teste de aeragéo (BFE sob aeragéo) e
permeabilidade, quando sob compresséo.

Figura 1: (a) forga axial e rotacional (torque); (b) rotagcdo nos sentidos anti-horéario e horario,
respectivamente; (c) experimentos de aeragdo, compactacdo e permeabilidade realizados com injecao
de ar na base do recipiente de forma ascendente a amostra.

Testes feitos com o auxilio do reémetro de p6 FT-4, da Freeman Technology.
Teste de estabilidade e fluxo variavel: Para a realizagéao do teste, 160 ml de amostra

permeada por uma lamina de 50mm de diametro a uma velocidade constante da ponta da
lamina de 100mm/s, no sentido anti-horario, por 7 vezes, (gerando 7 pontos). Ao fim das
7 medidas, obtém-se o valor da energia basica de fluxo (BFE) e inicia-se o teste do fluxo
variavel (VRF) com quatro pontos, onde a velocidade da ponta da Iamina é modificada para
100, 70, 40 e 10 mm/s, verificando a variagdo de energia necessaria para movimentar a
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amostra nestas velocidades.
Teste de compressibilidade: Compressibilidade é expressa em porcentagem de

reducdo (variagdo) em relagédo ao volume inicial da amostra, utilizando um pistéo ventilado
para comprimi-la sob diferentes for¢gas normais aplicadas.

Teste de aeracgéo: é realizado de maneira analoga ao teste de fluxo variavel, mas

com ar sendo injetado, com a finalidade de se comparar as propriedades do pd na forma
aerada e ndo aerada. Este teste utiliza um Unico recipiente de 50 mm de didametro e 260 ml
de volume com fundo de aeracédo. A massa a ser adicionada no recipiente deve ser a media
das utilizadas nos testes de estabilidade e fluxo variavel, (feitas em duplicata).

Teste de cisalhamento: Foi realizado 2 testes de cisalhamento para todas as

amostras, na tenséo de consolidacédo de 3, 6, 9 15kPa (em duplicatas) para a determinacgéo
do plano de ruptura, no intuito de se estimar a coesao desenvolvida para todas as amostras
nesta condicdo.

41 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados do MEV séo apresentados na Figura 1. A partir da microscopia
eletrbnica das amostras, pode-se observar uma semelhanga no formato das particulas de
microcelulose 101 e 102, porém de formato bastante irregular, as quais se assemelham a
fibras alongadas. Ja as amostras de Lactoses, fica clara a diferenga presente no formato
delas, possuindo a lactose spray-dried um formato mais esférico, enquanto a monohidratada
apresenta um formato irregular e um aspecto mais aspero (rugoso), gerando maior area
de superficial.

Figura 2: Micrografias do MEV: Microcelulose 101, 102, Lactoses Lactose Spray-Dried e
Monohidratada, respectivamente.

Os resultados das densidades reais, aparentes e compactadas dos excipientes puros
e suas misturas estdo apresentadas na Tabela 2. Com estes dados também foi possivel
estimar as porosidades para cada condicdo das amostras: a denominada porosidade
solta (bulk), na condigcéo de 0 batidas e a denominada porosidade densa (compactada) na
condicdo de maxima compactagdo (2500 batidas).
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Amostra oty | S | oo | aunser | (@S | S | Haunser
Microcelulose 101 1,6727 0,503 0,768 Razoavel 0,365 0,680 Pobre
Microcelulose 102 1,5745 0,499 0,771 Razoavel 0,360 0,683 Pobre

Lactose Monohidratada | 1,5452 0,719 0,664 Razoavel 0,519 0,534 Pobre
Lactose Spray — Dried 1,5313 0,794 0,572 Boa 0,655 0,481 Razoavel

Tabela 2: Densidades aparentes e compactadas ap6s 2500 batidas (“taps”).

Observa-se uma reducdo na densidades e aumento da porosidade, sendo mais
pronunciavel para a Lactose monohidrata, apesar das Microceluloses apresentaram
formato mais irregular (fibras). Os resultados podem ser justificados, sabendo que uma
piora na fluidez se da pelo aumento do niumero e/ou area de contato entre as particulas,
comprovado pela redugcéo no volume ocupado pela amostra e sua porosidade.

Observa-se ainda que esta reducdo de volume e porosidade da amostra se da em
menor grau para a amostra de Lactose Spray Dried, a qual apresentou melhores indices de
fluidez segundo o indice de Hausner, uma vez que se trata de particulas esféricas.

Os resultados do teste de estabilidade (BFE) e fluxo variavel (VRF) para as amostras
puras e misturas dos excipientes farmacéuticos estédo graficamente ilustrados na Figura 4,
sendo que as curvas tragadas representam os valores médios dos ensaios realizados em
duplicata.

Figura 4: Teste de Estabilidade e Fluxo Variavel, amostras puras.

Inicialmente, analisando 0s 7 primeiros pontos que se referem ao teste de estabilidade,
pode-se afirmar que as quatro amostras de excipientes puros sao relativamente estaveis,
ou seja, ndo ha quebras, desaglomeragdo, segregacdo ou qualquer outro fenémeno
secundario. Ja em relagdo aos valores da energia bésica de fluxo (BFE), observa-se que
a Microcelulose 102 apresentou a maior energia de fluxo, e a menor foi dispendida pela
Lactose Monohidratada #200. Isto se deve a provavel formagdo de aglomerados com

volume de vazio significante, conforme observados nas micrografias.
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Em relagéo ao teste de fluxo variavel (4 Ultimos pontos), a Lactose Monohidratada
e a Microcelulose 101 apresentaram os maiores aumentos no BFE com a reducéo da
velocidade de rotacdo da lamina. Desta forma, estas serdo mais susceptiveis a problemas
no processo quando a velocidade de mistura nos equipamentos for reduzida. J4 a amostra
de Lactose Spray-Dried apresenta uma fluidez constante, independente da sua velocidade
de transporte e/ou movimentacao.

Analisando-se as misturas, observa-se uma menor energia para movimentar a
lamina através da lactose monohidratada e das misturas que possuem 60% de lactose
spray — dried, isso indica a mudanca de propriedade que ocorre na lactose spray — dried,
pois ao mistura-las com as microceluloses, ela passa a se comportar como um pd coesivo,
de comportamento semelhante a lactose monohidratada.

Os resultados do teste de compressibilidade e aeragdo estdo representados na
Figura 41, sendo que a compressibilidade estéa relacionada a redugéo percentual do volume
das amostras e a permeabilidade relacionada a perda de carga oferecida a passagem de
ar através do leito.

Figura 6: Teste de Compressibilidade e Permeabilidade das misturas e excipientes puros.

Alactose monohidratada destaca-se mais uma vez por apresentar o maior percentual
de compressibilidade, assim como as misturas contendo este componente. A lactose spray-
dried e as misturas contendo este componente foram as que apresentaram as menores
taxas de compressibilidade.

No que se refere ao teste de aeracdo, apesar da microcelulose 101 e lactose
monohidratada apresentarem as menores energia no inicio do teste, estas atingem um
patamar constante diferente de zero com uma velocidade de ar baixa, indicando uma
caracteristica de material coesivo. Ja as amostras de microcelulose 102 e lactose spray-
dried, as energias de fluxo continuam decrescendo com aumento da velocidade do ar, sem
entrarem num patamar constante, tipico de materiais nao coesivos.

Os resultados dos testes de cisalhamento a 3kPa, para a determinagéo quantitativa
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da coesdo, estdo representados graficamente na Figura 8.

Figura 8: testes de cisalhamento & 3KPa das amostras puras e misturas.

E possivel identificar trés regides distintas nos gréaficos, sendo elas: a de maior
tensdo de cisalhamento, referente a lactose Monohidratada e Microcelulose 101, uma
intermediaria referente Microcelulose 102, e a menor referente a lactose spray — dried,
apresentando menor coesao e, consequentemente, menor resisténcia ao movimento.

Observa-se ainda que o aumento da tensao de cisalhamento aplicada resulta na
aproximacéo das regides da lactose monohidratada e das microceluloses, mas a regido da
lactose spray — dried € sempre bem distinta e inferior as demais.

Apbs verificar as trés regides distintas nos graficos de amostra pura, é visivel nos
resultados para as misturas a presenca de duas regides, sendo elas; a de cima, misturas
com lactose monohidratada e a de baixo as misturas com lactose spray—dried. Isto indica
que a presenca de lactose spray-dried (esférica) melhora o escoamento das microceluloses,
sendo esta melhor mais pronuncidvel para a microcelulose 101 sob baixas tensées de
consolidagéo.

Para uma melhor compreenséo da evolugéo da coeséo nas misturas confeccionadas,
os valores numéricos da coesdo obtidos através dos gréaficos de cisalhamento estédo
representados graficamente na Figura 10.
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Figura 10: Coesao das amostras.

Verificou-se a evolugdo da coesdo com a tensdo normal aplicada para todas as
amostras, tanto puras quanto misturas, exceto para a lactose spray—dried, e as misturas de
microcelulose 102 contendo a lactose spray—dried em qualquer composicao.

51 CONCLUSAO

Através dos experimentos realizados foi possivel caracterizar as amostras puras e
as provenientes das misturas dos materiais citados. Sendo assim, pode-se notar, a partir
de alguns resultados obtidos, que para a mistura de dois excipientes puros adquiriu um
comportamento distinto. Este aumento das for¢as coesivas desenvolvida pelo meio granular
provavelmente se deve ao aumento do nimero de contato gerado entre as particulas,
sendo a lactose spray-dried a amostra de menor coeséao, pois sdo esféricas e dificiimente
0 seu numero de coordenagéo sofre alteracao.

Esse conceito se torna importante uma vez que a indUstria pretende mudar seus
materiais de processo. Principalmente a lactose, vem sendo estudada ultimamente,
para ser possivel muda-la para outro material, devido as pessoas intolerantes a lactose
ou a proteina do leito. Dessa forma, encontrou-se algumas misturas que apresentaram
comportamento semelhante a amostra de Microcelulose 102 (teste de permeabilidade),
apresentando potencial para eliminagéo de qualquer teor de lactose nesta formulagéo.
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RESUMO: Com a crescente necessidade de
substituicdo de combustiveis ndo-renovaveis por
combustiveis renovaveis, o estudo a respeito
do Biodiesel é fundamental para que possamos
torna-lo uma opgéo viavel como alternativa para
os motores do ciclo Diesel, todavia, fatores
como densidade e viscosidade, que diferem
entre o Diesel e Biodiesel, fazem com que o
comportamento que cada combustivel apresenta
dentro do injetor seja diferente, um dos exemplos
disso € na formacéao de cavitagdo dentro do bico
injetor. O objetivo desse trabalho é o estudo da
cavitacdo no interior do canal do bico injetor
de combustivel de motores do ciclo Diesel
operando com biodiesel. Para a simulagdo do
injetor de combustivel foi construida uma malha
numeérica do tipo tetraédrica, e com 1220258
elementos construida no Ansys MESH ©2015, foi
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utilizado o software Ansys Fluent?2015, para a
simulagéo do fendmeno de cavitagao, utilizando
o modelo matematico de Schnner e Sauer, e o
K-g Realizable foi utilizado. Foram avaliados os
parametros, diferenca de viscosidade entre os
combustiveis, o tempo e a pressédo de injegdo.
Os resultados mostram que a viscosidade do
combustivel e a pressdao de injecdo sdo as
principais influéncias para a formagdo das
regides de cavitagao.

PALAVRAS-CHAVE: Cavitacdo, Biodiesel,
Modelo de Schnner e Sauer, Ansys Fluent.

EVALUATION OF THE CAVITATION
PHENOMENON IN DIESEL CYCLE
INJECTORS OPERATING WITH
BIODIESEL: MODELING AND
SIMULATION

ABSTRACT: With the growing need to replace
non-renewable fuels for renewable ones, the
study of Biodiesel is fundamental for us to make it
a viable alternative for the Diesel Cycle Engines,
However, factor such as density and viscosity,
that differs between Diesel and Biodiesel, makes
their comportment different inside the injector
nozzle, the cavitation formation inside the injector
nozzle is an example of that. This study’s object
is the analysis of the cavitation inside the injector
nozzle of Cycle Diesel Engines operating with
Biodiesel. For the injector nozzle simulation,
it was built a tetrahedral numerical mesh, with
1220258 elements, built in Ansys MESH®2015,
it was used the software Ansys Fluent®2015, to
simulate the cavitation phenomenon, using the
Schnner and Sauer mathematical model, and the
K- Realizable was used. There was evaluate the
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following parameters, diference between the fuels viscosity, the injection time and injection
pressure. The result shows that fuel’s viscosity and injection time are the main influences to
the formation of cavitation zones.

KEYWORDS: Cavitation, Biodiesel, Schnner and Sauer Model, Ansys Fluent.

11 INTRODUGAO

Desde o século dezenove os motores de combustdo interna tiveram seu
desenvolvimento ligado a modelos termodinédmicos que descrevem o seu funcionamento.

Com a crise do petrbleo na década de 70 procurou-se a substituicdo dos
combustiveis de origem féssil, considerados fontes ndo renovaveis, por combustiveis de
fontes renovaveis, tornou-se um objetivo global.

No Brasil, o governo acabou apostando na cana de aclcar e nos 6leos vegetais
para alavancar o setor de biocombustiveis. Para motores do ciclo diesel o interesse pelos
o6leos vegetais decorre ndo sé do consumo de biodiesel no mercado interno, mas também
da producédo descentralizada de energia, atuando com forte apoio a agricultura familiar e
valorizando as potencialidades regionais (Amaral, 2006; Ramos et al, 2003).

A combustao e o desempenho de um motor ciclo Diesel em relagdo as emissées
dependem da qualidade da mistura ar-combustivel e da quantidade de combustivel
injetada. Uma mistura homogénea resulta em uma menor emissao de particulados e numa
maior eficiéncia do motor.

Aqualidade da mistura ar-combustivel € afetada pelas caracteristicas do escoamento
no injetor de combustivel, com isso o fendbmeno de cavitagao tem influéncia na qualidade
da mistura injetada na camara de combustéo.

Diante da maior utilizagdo de combustiveis derivados da biomassa (biodiesel) com
propriedades fisico-quimicas distintas do 6leo diesel comercial em motores do ciclo Diesel,
h& uma necessidade de estudos para a otimizagdo do desempenho e emissbes desses
motores para o uso do combustivel vegetal em maior percentual. Pois os sistemas de
injecdo de combustiveis dos motores atuais estdo calibrados para uma utilizagéo de no
maximo de 20% de biodiesel, com isso tem-se problemas na utilizagdo do combustivel
vegetal, para maiores concentracbes de biodiesel, ha o efeito negativo de entupimento de
injetores, filiros e a ma dispersdo na camara de combustéo.

Para a otimiza¢do do escoamento e analise do fenémeno de cavitagédo do combustivel
em motores de ignicdo por compressédo, a utilizagdo de métodos computacionais como
ferramenta é um método cientifico viavel. O uso dessa ferramenta é benéfico em varios
aspectos, principalmente na redugcédo dos custos durante a fase de experimentagdo em
protétipos.

O escoamento e a cavitag@o de combustiveis de alta viscosidade em motores diesel

€ um fendmeno de grande complexidade, pois envolve simultaneamente mecénica dos
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fluidos e transferéncia de calor, todavia, a modelagem e simulagéo de casos desse tipo é
de fundamental importancia para que possamos entender o fendmeno para assim utiliza-lo

para tornar os injetores de motores a diesel mais eficientes quando operados com biodiesel.

21 OBJETIVOS

Objetivo geral: Estudar numericamente o escoamento no interior de injetores de
alta pressao operando com biodiesel, e avaliar a ocorréncia e o efeito da cavitagdo no canal
de injecéo

Objetivos especificos:

+  Definir um modelo matematico tridimensional transiente capaz de representar
fielmente o fenémeno de cavitagdo do biodiesel em um injetor de alta presséo;

» Analisar os efeitos da cavitagdo no escoamento do injetor operando biodiesel
via software Ansys FLUENT®;

» Avaliar o efeito da viscosidade do combustivel na formagéo de cavitagdo no
escoamento do injetor;

»  Avaliar o efeito do tempo de inje¢cdo de combustivel na formacgéo de cavitagao
no escoamento do injetor;

»  Avaliar o efeito da presséo de injecéo de combustivel na formagéo de cavitagao
no escoamento do injetor;

31 METODOLOGIA

Pararealiza¢édo da avaliagdo do fendmeno se faz necessario primeiramente entender
0 que causa a cavitagcdo em bicos injetores de motores do ciclo diesel e o que influéncia
na sua formacgao.

Cavitacao pode ser definido como a formagéo de zonas de vapor, ou bolhas, dentro
de uma regiao com fluxo de liquidos. Esse fendmeno ocorre nos bicos injetores quando a
presséao no local fica abaixo da pressao de vaporizagédo do combustivel, essa baixa presséo
geralmente € encontrada na zona mais préxima a parede do canal de inje¢do, ocasionando
assim a formacgéo de regides que possuem uma maior fragdo de vapor do que de liquido,
assim moldando o fluxo do combustivel, como podemos ver na Figura.i.
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Figura 1. Exemplo formacéo de cavitagdo em uma analise experimental, a parte mais escura
representa a formacéo cavitagéo.

Fonte: Bicer Et. al.

Apb6s compreender o processo de formagéo da cavitagéo, se deu inicio a uma busca
para encontrar uma ferramenta para realizagdo da simulagdo computacional que fosse
adequada para a analise desse fenémeno, o software escolhido foi 0 Ansys FLUENT®2015,
pois o0 mesmo conta com opg¢des de métodos de modelar cavitagcdo que podem ser
escolhidos de acordo com a necessidade de cada problema.

Em seguida a escolha da ferramenta, foi entdo analisado qual o dominio fisico
de interesse para o estudo, foi escolhido o canal interno de um bico injetor, e visando
simplificagcdo na simulagdo e maior eficiéncia no tempo computacional, foi adotado um
modelo de ' de geometria de um bico injetor. A dimensdo da geometria é baseada no
trabalho de Zhou Chen et al., 2018, e pode ser vista na Figura.2 e Tabela.1.

Figura 2. Geometria construida para simulagéo, volume interno do injetor.

Fonte. Desenhos de autoria prépria baseados nos valores de Zhou Chen et al., 2018.
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Diametro Diametro Saida Comprimento K-Factor

Geometria Entrada (mm) (mm) (mm)

Cilindrica 0,18 0,18 1,9 0

Tabela.1 - Dimensbes canais do bico injetor.

Fonte. Desenhos de autoria propria baseados nos valores de Zhou Chen et al., 2018.

Ap6s definicdo do dominio fisico e das geometrias, foram geradas as malhas
numéricas em cada geometria utilizando o software Ansys MESH ©2015, e em seguida
as malhas foram importadas para o Ansys Fluent®2015, como podemos ver na Figura.3,
onde temos uma regido de entrada de presséo, as regides de parede e a regido de saida

da presséo.

Figura 3. Dominio fisico representado na geometria.

Fonte. Autoria prépria.

Para as malhas foram utilizados elementos Tetraédricos e Hexaédricos, com
tamanho maximo de 0,01 mm, em todas as geometrias, foi aplicado também a fungéo
Inflation, como ilustrado na Figura.4, com o objetivo de melhor adaptar a malha nas regites
proximas a parede do canal do bico injetor, local onde é esperada a formagéo de cavitagao.

Figura 4. Representagéo da malha apés aplicagcao da fungéo Inflation.

Fonte. Autoria Propria.
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Podemos ver o resultado do refinamento da malha com a funcéo Inflation nas
extremidades da saida do bico injentos, porem a mesma se extende por todo o canal do
bico injetor.

A etapa seguinte foi identificar as propriedades fisicas dos combustiveis que seriam
analisados, sendo eles Diesel e Biodiesel, para assim avaliarmos a influéncia da viscosidade

na cavitagcdo. Na Tabela.2, temos, as propriedades fisico-quimicas dos combustiveis nas
fases de liquido e de vapor.

Biodiesel

(liquido) Diesel (liquido) Biodiesel (Vapor) Diesel (Vapor)
De"s"r’n"a‘)’e (kg/ 870 825 0,001 0,05
Viscosidade
(kg/m.s) 0,0039 0,0021 1e-6 1e-6

Tabela 2. Propriedades Fisico-Quimicas dos combustiveis Biodiesel de 6leo de Soja e Diesel.

Fonte. Battistoni et al., 2010.

Por fim os ultimos dados necessarios referentes aos combutiveis sdo suasrespectivas
pressdes de Vaporizagdo, tal informacgdes foi retirada da Ficha delnformagéo de Seguranca
de Produtos Quimicos (FISPQ) de cada combustivel, tendo assim os valores apresentados
na Tabela.3.

Biodiesel Diesel
Pressao de Vaporizacao (Pa) 420 400

Tabela 3. Pressdes de Vaporizagao dos Combustivéis.

Fonte. Ficha de Informacgéao de Seguranca de Produtos Quimicos (FISPQ).

Para dar procedimento a simulagdo foram feitas algumas consideracdes para o
modelo matematico, sendo elas:

+  Simulag¢édo baseada em pressao

+  Dominio fisico focando apenas no canal do bico injetor
*  Malha Fixa

*  Processo isotémico

O modelo matematico utilizado é disponibilizado pelo proprio Ansys FLUENT®2015,
sendo este 0 modelo de Schnner e Sauer (Schner and sauer model), este sendo o modelo
de anélise padréo do software e pode ser utilizado em modelos multifasicos tanto de mistura
quanto eulerianos. O modelo multifasico utilizado foi o0 modelo para mistura com 2 fases

eulerianas e para turbuléncia foi utilizado um modelo K-& Realizable com um tratamento
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padréo para as proximidades das paredes.

Na cavitagéo a transferéncia de massa liquido-vapor é determinada pela equagéo
de transporte de vapor:

Na qual:
v = Fase de vapor
a = Fracéo de volume de vapor
p, = Densidade do vapor
T/; = Velocidade da fase de vapor
R, R, = Termos da fonte de transferéncia de massa conectados ao crescimento e
colapso das bolhas de vapor, respectivamente
Com relacao a dindmica das bolhas no processo de simulagéo, em um liquido fluindo
com desliamento de velocidade zero entre o fluido e as bolhas, a equagéo dinamica da
bolha pode ser derivada da equacédo generelizada de Rayleigh-Plesset e ser simplificada
para:

Na qual

%, = Raio da Bolha

o = Coeficiente liquido de tensédo superficial

p, = Densidade do liquido

P, = Presséo superficial da bolha

P = Pressao local de campo distante

As duas equacgbes citadas anteriormente se aplicam a todos os modos de simular
cavitagdo utilizando o Ansys FLUENT® 2015, desde ponto em diante serd falado as
equacdes referentes especificadamente ao modelo utilizado (Schner and sauer model).

A equacao para a fragéo de volume de vapor tem uma forma geral:

E o termo fonte de massa liquida se da por:

Esse modelo utiliza a seguinte expresséo para conectar a fragcdo de volume de vapor
com o numero de bolhas por volume de liquido:
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E por fim o modelo entrega a seguintes equagoes:

Onde nelas temos:
R = Taxa de transferéncia de massa
%, = Raio da Bolha

Por fim & possivel encontratar a fragcdo de volume de vapor em determinado ponto,

alimentado a equacgao de transporte de vapor com os dados obtidos pelo metodo, calculo

esse realizado também pelo software.

A Ultima etapa para realizar as simulagdes fica sendo fornecer ao software as

condicbes de contorno, sendo elas a pressdo na entrada, pressdo na saida e limitar o

espaco fisico pelas paredes, para que possamos realizar comparativos entre as diferentes

geometrias e combustiveis, as condicdes de contorno se mantiveram as mesmas para

todas as malhas geradas e podem ser vistas na Tabela.4.

Regiao Variavel Valor
Gauge Total Pressure (Pa) 1.5e+08
Supersonic/Initial Gauge Pressure (Pa) 9.5e+07
Entrada Tubulance Specification Method Kand ¢
Turbulent Kinect Energy (m?/s?) 0.02
Turbulatent Dissipation Rate (m?2/s?) 1
Gauge Pressure (Pa) 8e+06
Saida Tubulance Specification Method Kand e
Turbulent Kinect Energy (m?/s?) 0.02

Turbulatent Dissipation Rate (m?/s?)

1

Tabela 4. Condigdes de contorno nas regides de entrada e saida.

Fonte: Autoria Prépria.

Refente a inizilizagdo da solugdo e ao calculo em si, configuragbes utilizadas em

todas as geometrias estéo presentes da Tabela.5 e Tabela.6.
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Variavel

Initization Methods Standard Initialization

Reference Frame Relative to Cell Zone

Gauge Pressure (Pa)

Tabela.5 - Configuragéo etapa Solution Initiazation

Fonte. Autoria Propria

Variavel Valor

Time Step Size (s) 1e-06
Number of Time Steps - Tempo 1 4000
Number of Time Steps - Tempo 2 7000

Tabela.6 - Configurcdo etapa Run Calculation.

Fonte. Autoria Propria.

41 RESULTADOS

Antes de comecar a analise com relagdo aos resultados, também foi realizada uma

andlise referente a origem da formacgéo de cavitacdo, assim foi analisado os campos de

pressao no interior do bico injetor, com a finalidade de validar que a cavitagdo realmente

se origina na regido com menor presséo, para isso utilizados a simulagdo com presséao de
entrada de 1.5e*®Pa e biodiesel no passe de tempo 100 unidades para melhor identificar

o0 inicio da cavitagéo.

Tabela.7 - Analise Campos de presséao e regido do inicio da cavitagéo.

Fonte. Autoria Prépria.

Para a analise dos resultados, os mesmos foram organizados em 3 tabelas

diferentes, onde em cada tabela foi analisada o impacto de uma variavel em estudo para

a formacgéo do fendmeno de cavitagdo, sendo elas; Viscosidade do combustivel, Tabela.8,
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Tempo de injecéo, Tabela.9, Presséo de Injecédo, Tabela.10.

Tabela.8 - Analise impacto Viscosidade do combustivel.

Fonte. Autoria Prépria.

Para analise do impacto da viscosidade do combustivel foram utilizados 6leo Diesel
e biodiesel com viscosidade respectivamente de 0,0021 kg/m.s e 0,0039 kg/m.s, na fase
liquida e ambos possuem 1e® kg/m.s na fase de vapor, a pressdo de inje¢éo foi mantida
constate em todos os casos (1e% Pa) e foram realizados 4000 passos de tempo com 1e%s
em cada passo de tempo, totalizando o tempo de injecéo de 4 milissegundos.

No caso com biodiesel teve um pico de 8,354% de fragdo de vapor, ja para o caso
com diesel, o pico foi de 9,08%, mostrando que para o combustivel de menor viscosidade a
formacéo de cavitagdo & maior, também & possivel perceber que no caso com Biodiesel a
cavitagdo é mais focada na entrada do canal do bico injetor, enquanto no Diesel a cavitacéo
se déa por todos o canal do bico injetor.
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Tabela.9 - Andlise impacto do tempo de injecéo.

Fonte. Autoria Prépria.

Para analisar o impacto do tempo de inje¢édo, na formagéo da cavitagédo, a pressao
de injegéo foi mantida constate em todos os casos (1,5e% Pa) e foi mantido o combustivel
Biodiesel em todas as analises.

Tendo em mente o passo de tempo de 1e% s, foram analisados 4 momentos
da cavitagédo, o primeiro sendo com 100 passos tempos, momento em que a cavitagao
comecgou a se formar, o segundo sendo com 200 passos de tempo, o terceiro com 300,
onde tivemos a estabilizacdo da regido de cavitagéo, e por fim com 7000 passos de tempo,
sendo esse o tempo total de injecdo, equivalente a 7 milissegundos de inje¢cdo. Durante
toda a injecéo tivemos um pico de fracdo de vapor em 8,989% e a regido de cavitagéo
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comeca na regido de entrada do bico injetor e se expande ao longo do canal do bico injetor.

Tabela.10 - Anélise impacto da pressao de injecédo.

Fonte. Autoria Propria.

Para a analise do efeito da presséo de injecédo, foram realizadas 2 simulagdes com
Biodiesel utilizando duas pressdes de entrada diferentes, sendo elas 1e*%® Pa e 1,5e*%
Pa e o tempo de injecdo foi mantido o mesmo, 4000 passos de tempo de 1e-06s. Foi
possivel analisar que com o aumento da pressao de injecdo a regido de cavitagdo também
aumentou, fazendo com que o fluxo de combustivel ficasse com uma semelhanga maior
com o do Diesel, apresentado na Tabela.8, quando o mesmo possui a presséo de injecéo
equivalente a 1e*% Pa.

51 CONCLUSAO

Por fim podemos que concluir que dentre os fatores analisados nesse estudo, a
viscosidade do combustivel e a pressdo de injecdo sdo as principais influéncias para a
formacéo das regides de cavitagdo, de modo que, quanto maior a viscosidade do combustivel
menor sera a regido de cavitagdo, e quanto maior a presséo de injecdo, maior sera essa
regido de cavitagao. Assim podemos observar que para que um motor do ciclo Diesel opere
com Biodiesel da melhor maneira possivel, ajustes na presséo de inje¢cdo podem se mostrar
eficazes para que o fluxo do combustivel seja 0 mais aproximado possivel de modo que se
possa contornar os problemas encontrados no combustivel com maior viscosidade, todavia
€ valido ressaltar que, como vimos na andlise do efeito do tempo de injecéo, a formacgéao
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de cavitagcdo possui um atraso de 0,3 ms e esse atraso deve ser considerado na hora do
dimensionamento na escala da pressao de injecéo que deve ser utilizada em cada modelo
de motor do ciclo Diesel operando com Biodiesel.
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RESUMO: Estimativas de esgotamentos das
reservas petroliferas vém motivando pesquisas no
intuito de buscar alternativas para combustiveis
e derivados, como os lubrificantes baseados
em oOleos diferentes dos 6leos minerais, visando
assim reduzir a contaminagcéo provocada pelo
uso dos lubrificantes convencionais. O objetivo
deste trabalho consiste em realizar modificagbes
quimicas no 6leo de soja refinado, através
da reacdo de transesterificagcdo seguida da
epoxidacdo, hidroxilacdo e acetilagcdo a fim de
melhorar as caracteristicas lubrificantes desse
6leo. A reagédo de hidroxilagdo provocou um
aumento significativo da viscosidade cinematica
de 100,02, 34,18; 54,82 e 46,34 mm2.s para
os ésteres metilicos EMH-1, EMH-2, EMH-3
e EMH-4 respectivamente. Estes resultados
mostram que a viscosidade para os compostos
hidroxilados é superior ao do OSR. Com a
reacdo a acetilacdo dos EMH, os valores de
viscosidade cinematica foram de 49,30, 46,22;
42,22 e 28,44 mm2s para 0 EMA-1, EMA-2,
EMA-3, EMA-4, respectivamente. O aumento no
indice de viscosidade para os EMH ocorre na
seguinte ordem EMH-1, EMH-2, EMH-3 e EMH-
4. Para os acetilados a ordem é EMA-2, EMA-3,
EMA-4, EMA-1. Estes resultados indicam que o
tamanho da ramificacdo na cadeia éster altera o
indice de viscosidade. Todos os produtos foram
caracterizados por analises Fisico-Quimicas
e por meio dos espectros de RMN de 'H e '3C.
Pode-se concluir que a metodologia apresentada
neste trabalho possibilita a obtencdo de
potenciais lubrificantes biodegradaveis.

PALAVRAS-CHAVE: Oleos vegetais;
biolubrificantes; epoxidacéo; hidroxilacéo;
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acetilacéao.

PREPARATION OF POTENTIAL BIO-LUBRICANTS FROM CHEMICAL
MODIFICATIONS IN REFINED SOYBEAN OIL

ABSTRACT: Estimates of the lack of petroleum in the near future have motivated research
to investigated fuels and refined products to petroleum alternative. Synthesizing various
vegetable oils lubricants, to reduce the contamination caused by the use of conventional
lubricants. The objective of this work is to carry out chemical modification of soybean oil by
transesterification reaction followed by epoxidation, hydroxylation and acetylation to improve
the characteristics of these oil lubricants. The reaction of hydroxylation caused a significant
increase in the kinematic viscosity of 100.02, 34.18; 54.82 and 46.34 mm 2.s for HME-1, HME-
2, HME-3 and HME-4 methyl esters, respectively. These results show that the viscosities of
hydroxylated lubricants are superior to RSO. With the acetylation of HME, kinematic viscosity
values were 49.30, 46.22; 42.22 and 28.44 mm2.s for AME-1, AME-2, AME-3 and AME-4,
respectively. The increase in viscosity for the hydroxylated compounds occurs in the following
order: HME-1, HME-2, HME-3 and HME-4. For acetylated order is AME-2, AME-3, AME-4 and
AME-1. These results indicate that the size of the ester chain branching alters the viscosity. All
products were characterized by Physicochemical analyzes and by 'H and '*C NMR spectra. It
can be concluded that the method presented here enables obtaining potential biodegradable
lubricants.

KEYWORDS: Vegetable oils; biolubricants; epoxidation; hydroxylation; acetylation.

11 INTRODUGAO

Durante as Ultimas décadas, surgiram novas tecnologias voltadas para o
desenvolvimento de produtos a partir de fontes renovaveis. As preocupacgdes sobre 0 uso
de produtos derivados do petr6leo aumentam com o esgotamento progressivo das reservas
mundiais de combustiveis fosseis, e também devido a impactos ambientais (SYAHIR et. al.
2017).

Estimativas de esgotamentos das reservas petroliferas também vém motivando
inUmeros pesquisadores a buscarem alternativas para combustiveis e derivados, como os
lubrificantes que tem como base 6leos diferentes dos 6leos minerais, visando assim reduzir
a contaminacgéo provocada pelo uso dos lubrificantes convencionais (TRINCHET et. al.,
2020).

As perdas deliberadas ou acidentais de lubrificantes para o ambiente, por meios
de vazamento de gases de escape, eliminagdo descuidada (SILVA, 2010) evaporagéo e
derramamentos, induzem a uma grande preocupacgao com a poluicdo ambiental (TRINCHET
et. al., 2020).

A NBR 10004 de 2004 relata que os 6leos lubrificantes usados ou contaminados
séo considerados toxicos, pois se enquadram como ameaga pela presenga de um grande
namero de constituintes perigosos ou por causa do efeito do conjunto destes.
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Segundo a SIDICOM (Sindicato Nacional das Empresas Distribuidoras de
Combustiveis e de Lubrificantes), a qual é representante das empresas distribuidoras
de combustiveis, cuja abrangéncia chega aos 80% do mercado nacional, em 2020 foram
distribuidos 758.107 m? de 6leos lubrificantes no pais.

Esse amplo uso de Oleos lubrificante, incluem os o6leos minerais e O6leos
sintéticos. Entre estes, os 6leos minerais sdo os mais comumente usados, e consistem
predominantemente em hidrocarbonetos, porém também contém enxofre e compostos
nitrogenados, com tracos de uma série de metais (ADHVARYU et al., 2005). Os lubrificantes
sintéticos tém sido usados por muitos anos, contudo, antes de seu desenvolvimento, os
6leos vegetais eram usados como principais lubrificantes (NAGENDRAMMA e KAUL, 2012).

Em todos os lugares a producdo, aplicacéo e descarte de lubrificantes tem que
cumprir alguns requisitos para a melhor protecdo do meio ambiente em geral e, em especial,
na vida dos seres vivos, e assim, tem havido uma procura crescente por lubrificantes
“verdes” (AFIFAH et. al., 2021). O procedimento desejavel é que seja reduzida a toxicidade
e aumentado a biodegradabilidade, pois a utilizagao de lubrificantes biodegradaveis poderia
reduzir significativamente o risco de poluicdo ambiental (NEGI et al., 2021).

Produtos de origem vegetal, bem como os 6leos vegetais modificados podem ser
usados como material para a producgao de lubrificantes biodegradaveis (NEGI et al., 2021).
Por ser um recurso renovavel, o 6leo vegetal torna-se uma boa alternativa ao 6leo mineral,
0 qual possui natureza toxica e baixa degradabilidade (SALIMON et al., 2010a), alto ponto
de fulgor, baixa volatilidade, altos indices de viscosidade (HWANG; ERHAN, 2001) e alto
poder calorifico. A auséncia de enxofre na composi¢céo quimica dos 6leos vegetais também
contribui, ndo gerando, substancias danosas ao meio ambiente (PIANOVIC, 2002).

21 OBJETIVO

Este trabalho teve como objetivo realizar modificagdes quimicas no 6leo de soja
refinado para a obtengéo de potenciais biolubrificantes.

31 METODOLOGIA

3.1 Caracterizacao fisico-quimica e por RMN de 'H e *C do OSR, EM, EME,
EMH e EMA

As caracteriza¢des do 6leo de soja refinado (OSR), dos ésteres metilicos (EM) e
dos ésteres metilicos epoxidados (EME), hidroxilados (EMH) e acetilados (EMA) foram
feitas através de anélises de indice de acidez (AOCS Cd 3d-63), indice de iodo (AOCS Cd
1-25), indice de saponificagdo (AOCS Cd 3-25), densidade relativa (AOCS Cc10a-25), teor
de umidade e volateis (AOCS Da 2a-48), indice de oxigénio oxirano (ASTM D 1652-97),
viscosidade cinematica (ASTM 445 e D2270), ponto de fluidez (ASTM D6371) e ponto de
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fulgor (ASTM D93).

As analises por RMN foram feitas em tubos de ressonéancia de 5 mm de didmetro,
foram colocados 25 mg do composto, 0,5 mL de cloroférmio deuterado e o tetrametilsilano
(TMS), usado como referéncia. Os espectros de RMN de 'H e *C foram obtidos em um
equipamento de RMN de 200 MHz.

3.2 Preparacao dos compostos

3.2.1 Reacdo de transesterificacdo

Em um reator de vidro de 5 L foram adicionados 800 g de OSR e uma solugéo de
220 mL de metanol contendo 6,77 g hidroxido de potassio de 85% de pureza. A mistura foi
mantida sobre agitacdo mecéanica a 45 °C por 1 hora.

Apbs este tempo, 0 excesso de metanol foi retirado em um evaporador rotatorio e a
mistura reacional foi transferida para um funil de separacao. Foram feitas trés lavagem com
100 mL de agua destilada, duas lavagens com 50 mL de solugéo de acido cloridrico 0,01 M
e uma lavagem com 50 mL de solugéo saturada de cloreto de s6dio. Posteriormente os EM
foram secos com sulfato de magnésio anidro e armazenado em frasco ambar.

3.2.2 Reacéo de epoxidacdo

Em balédo de fundo redondo de trés bocas, de 1 L, contendo 300 g de EM sobre
agitacdo mecénica, foram adicionados gota a gota 420 mL de éacido peracético 15%.
Posteriormente manteve-se a mistura sobre agitacéo e aquecimento a 45 °C por uma hora.
Apbs o término da reagdo, a mistura foi transferida para um funil de separagédo. Foram
feitas duas lavagens com 100 mL de solugéo de bicarbonato de sédio 10%. Posteriormente
os EME foram secos com sulfato de magnésio anidro e armazenados em frasco ambar.

3.2.3 Reacéo de abertura do anel oxirano dos EME

O sulfato ferrico Fe,(SO,), e o acido p-toluenossulfonico (APTS) foram utilizados
como catalisadores na abertura do anel oxirano do EME. As rea¢des foram feitas utilizando
1, 3 ou 5% de catalisador em uma relacdo massa/massa com o EME. As relagdes molares
de 1:3, 1:6 e 1:9 de EME e agua, metanol, etanol, 1-propanol ou 2-propanol foram aplicadas.

Em um baldo de 250 mL adicionou-se 100 g de amostra, o catalisador e agua,
metanol, etanol, 1-propanol ou 2-propanol. As reagoes foram realizadas em um sistema de
refluxo e agitagdo por 2 horas. Apds este tempo, a mistura reacional foi transferida para
um funil de separacdo. Foram feitas trés lavagem com 100 mL de agua destilada, e uma
lavagem com 50 mL de solugéo saturada de cloreto de s6dio. Posteriormente os ésteres
metilicos hidroxilados (EMH) foram secos com sulfato de magnésio anidro.
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3.2.4 Reacdo de acetilacdo dos EMH

Em um sistema de refluxo, contendo 100 g dos EMH em um baldo de fundo redondo
de 250 mL de trés bocas, foram adicionados 12 mL de piridina e 16 mL de anidrido acético
gota a gota sob agitagéo. A reagédo ficou sobre agitagdo e aquecimento a 80 °C por 2 horas.
Depois, foram adicionadas pedras de gelo. A mistura reacional foi transferida para um funil
de separacdo. A fase organica foi lavada duas vezes com 25 mL de agua e duas vezes
com 25 mL de solugéo de bicarbonato de sédio 5%. Posteriormente os ésteres metilicos
acetilados (EMA) foram secos com sulfato de magnésio anidro e armazenados em frasco
ambar. Para a obtencgéo do éster metilico diacetilado foi utilizado 32 mL de anidrido acético.

41 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para a obtengéo dos potenciais biolubrificantes foram feitas algumas modifica¢des
quimicas no OSR. As reagdes estdo demonstradas na Figura 1.

R4
o 4 n  CHOH o 0 R
—_— —_—
OTO)K/\/\/\/V ! KOH Solsss
OH
O OSR 3 EM
(0]
OH OH
R
acido peracético R4 R,—OH R
- \O)W 2 PN !
- &cido acético Fey(SO04)3
EME EMH OH
() OR3 N
. Ry - |
A
EMA OY

Figura 1. Reagdes realizadas com o OSR para obtencéo dos EM, EME, EMH e EMA. R, é uma
representacéo geral para os diferentes tipos de &cidos graxos insaturados. R,=H (1), -CH3 (2),
-CH,CH, (3) ou -CH,CH,CH, (4). R,= COCH, (5), -CH, (6), -CH,CH, (7) ou -CH,CH,CH, (8).
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4.1 Analises fisico-quimica do OSR, EM, EME, EMH e EMA

Analisando os resultados apresentados na Tabela 1, pode-se observar que o
valor do indice de acidez e indice de saponificagdo para o OSR estdo dentro do limite
estabelecido pela ANVISA. Para o EM o valor de indice de acidez foi de 0,16 mg KOH.g",
esta abaixo do estabelecido Agéncia Nacional de Petréleo (ANP). Com o indice de acidez e
de saponificacao, foi possivel obter a massa molar de 883,46 g.mol" para o OSR (COCKS;
VAN, 1998).

Para o OSR, o indice de iodo apresentado foi de 118,78 mg de |,/g estando bem
proximo do instituido pela ANVISA. O valor encontrado para o EM (107,66 mg 1,g™") teve
um pequeno decréscimo quando comparado ao indice de iodo do OSR indicando que a
reacdo de transesterificacdo ndo reduziu, de uma forma expressiva, as duplas ligacdes das

moléculas.

Analises OSR EM EME
indice de acidez (mg KOH.g™") 0,02 0,16
indice de iodo (mg l,.97) 118,78 + 0,20 107,66 + 0,55 8,73+1,4
indice de saponificacdo (mg KOH.g™") 190,16 + 0,70 194,75 + 2,30
Densidade relativa a 20 °C (g.mL™) 920,72 + 0,02 885,58 +0,02 950,02 + 0,05
Teor de umidade (% H,0) 0,05 + 0,01 0,06 0,10 £ 0,02
Viscosidade Cinematica a 40 °C (mm2.s™) 29,05 +1,00 4,16 12,49 + 0,06
Viscosidade cinematica a 100 °C (mm2.s™") 7,08 --- 3,18 +0,25
indice de Viscosidade 216 - 121
Ponto de Fluidez (°C) -9 -2 0
Ponto de Fulgor (°C) 350 139 210
indice de Oxigénio Oxirano (%) - 13,20 + 0,01

Engenharia quimica: Desenvolvimento de novos processos e produtos

Tabela 1. Anélises Fisico-Quimicas dos OSR, EM e EME.

A Tabela 1 mostra que o indice de iodo sofreu uma reducéo significativa de 107,66
para 8,73 mg de l,/g dos EM em relagdo aos EME. Estes resultados indicam que as
ligagdes duplas foram convertidas em anéis oxiranos. O indice de oxigénio oxirano foi de
13,20%, mostrando que as reagdes de epoxidag¢ao foram bem sucedidas visto que para ser
considerado eficaz, deve ser superior a 6,3% (BALTACIOGLU; BALKOSE, 1999).

Valores de viscosidade cinematica (29,05 mm?2xs) do OSR encontrados na literatura
(MARQUES, 2012) a 40 °C indicam que as moléculas de triglicerideos presentes no 6leo
dificultam sua fluidez (SANTOS, 2011). Nota-se também que o indice de viscosidade de
216 para o OSR é considerado muito alto, mostrando que a viscosidade ndo tem variagbes
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extremas com a variagdo da temperatura. Dados da literatura mostram que viscosidade a
40 °C dos EM, quando comparado a viscosidade do OSR (Tabela 1) é reduzida para 4,16
mm2.s (SANTOS, 2011). A reacao de transesterificacdo, por retirar a molécula de glicerol
do triglicerideo reduz a viscosidade do OSR, melhorando sua caracteristica lubrificante
(SANTOS, 2011).

A viscosidade dos EME a 40 °C (12,49 mm2.s) foram maiores que os EM,
confirmando a reag@o de conversao das ligagdes duplas em anéis oxiranos. A densidade
relativa encontrada nos EME (950,02 gxmL") foi maior que a do EM (885,58 gxmL™).

O ponto de fulgor de 350 °C (FACHAGENTUR; NACHWACHSENDE; ROHSTOFFE,
2008) encontrado na literatura para o OSR é considerado alto. Para os EM, os pontos
de fulgor que tem sido encontrado na literatura sdo proximos de 139 °C (ALPTEKIN;
CANAKCI, 2008). Este valor indica que nas condi¢bes normais de transporte, manuseio e
armazenamento os EM nédo séo inflamaveis. O ponto de fulgor do EME foi de 210, ou seja,
néo apresenta risco de armazenamento e menor risco de incéndio (MACHADO, 2003).

O bom ponto de fluidez, de -9 °C para o OSR (SANTOS, 2008) é ocasionado pelo
excesso de &cidos graxos insaturados, que dificultam a formacdo de macroestruturas
cristalinas a baixas temperaturas. O ponto de fluidez dos EM apresentaram um aumento
para -2 °C (MELO, 2009), indicando que a reacdo de transesterificagdo, mesmo néo
diminuido as insaturagbes presentes nos acidos graxos, aumenta o ponto de fluidez.

O valor do ponto de fluidez para os EME aumenta para 0 °C quando comparado
aos valores obtidos para os éster metilicos (-2 °C, Tabela 1), indicando que a remogéo das
insaturacdes resulta na diminui de sua aplicagdo em baixas temperaturas caso nao sejam
adicionados aditivos compensatoérios (SALIMON et al. 2010b).

O indice de viscosidade dos EME foi de 121 mm2.s, é considerado muito alto e sugere
que ocorrera pouca modificagéo na viscosidade dos EME com alteragbes de temperatura.

Os resultados obtidos na caracterizagdo Fisico-Quimicas dos ésteres metilicos
hidroxilados EMH-1, EMH-2, EMH-3 e EMH-4 estdo apresentados na Tabela 2. Estes
EMH foram preparados através da melhor condi¢do reacional encontrada, ou seja, uma
relagéo molar EME/reagente de 1:3 e uma relagéo massa/massa de 3% de Fe,(SO,),como
catalisador.

O maior ponto de fulgor foi obtido para o EMH-2 (148,5 °C). Os demais EMH
apresentaram ponto de fulgor de 128,5 °C (EMH-4), 115,0 °C (EMH-3) e 108,5 °C (EMH-
1). Estes resultados indicam que o EMH-2 é o que apresentou menos volateis e € 0 mais
resistente ao fogo como um potencial biolubrificante. O ponto de fulgor deve ser elevado,
para garantir a seguranca operacional e volatilizacao minima no funcionamento a maxima
temperatura (SALIMON et al., 2012).
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ANALISES 1 2 3 4

Ponto de Fulgor (°C) 108,5 148,5 115,0 128,5

Ponto de Fluidez (°C) 9 3 3 3
Densidade relativa a 20 °C (kgxm) 971,0 966,8 965,4 957,4
indice de Oxigénio Oxirano (%) 0,55 0,47 0,39 0,52

Viscosidade Cinematica 40 °C (mm?2.s) 100,08 34,18 +0,02 54,82+0,09 46,34 +0,02
Viscosidade Cinematica 100 °C (mm?2.s) 7,18 5,15+0,18 7,21 £0,09 6,66 = 0,03
indice de Viscosidade 25 69 87 95

Tabela 2. Andlises Fisico-Quimicas dos EMH 1-4.

Os valores de ponto de fluidez foram superiores a 0 °C. Estes valores podem limitar
0 uso destes compostos para uso a baixas temperaturas, caso ndo sejam adicionados
aditivos para melhorar esta propriedade. O valor de 3 °C foi obtido para EMH de 2 a 4. O
EMH-1 apresentou o maior ponto de fluidez (9 °C) indicando que quanto mais hidroxilas
séo adicionados a cadeira carbbnica, maior seréa a interagé@o intermolecular por ligagdo de
hidrogénio entre as moléculas, dificultando a movimentagédo destas e consequentemente
a fluidez do liquido.

Os valores de densidade relativa apresentadas na Tabela 2 sdo maiores do que o
apresentado para o EME (950,02 kg.m?3, Tabela 1). Estes resultados mostram que ocorre
um aumento da densidade relativa na conversdo do EME nos EMH. O maior valor de
densidade relativa foi para o EMH-1 (971,8 kg.m*), diminuindo para 966,8, 965,4 e 957,4
kg.m* para EMH-2, EMH-3 e EMH-4, respectivamente. A diminuicédo da densidade do EMH-
2 para o EMH-4 pode estar relacionada ao aumento do tamanho do substituinte.

Os valores de indice de oxigénio oxirano baixos indicaram que a maior parte dos
anéis oxiranos foram quebrados durante a reacdo de hidroxilagdo dos EM. Estes resultados
também indicaram que o catalisador Fe,(SO,), se mostrou bastante eficiente para este tipo
de reacéo.

As viscosidades cinematicas do EMH-1 foram de 100,88 e 7,32 mmz2.s para as
temperaturas de 40 °C e 100 °C. Com base na classificacdo ISO 3448, este material
pode ser caracterizado como um 6leo ISOGV 100 indicados para sistemas hidraulicos
de méquinas operatrizes, compressores a ar, e equipamentos industriais para condicbes
normais de uso. O indice de viscosidade para este composto foi de 25, considerado um
indice baixo, demonstrando que sua viscosidade varia sensivelmente com a alteragcéo da
temperatura.

Para o EMH-2 obteve-se a viscosidade de 34,18 e 5,165 mmz2.s a 40 °C e 100 °C.
Com base na classificagdo da ISO 3448, este material pode ser caracterizado como um
6leo ISOVG32. Tanto sua viscosidade a 40 °C, quanto a 100 °C foram relativamente baixas,
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tipico de 6leos para sistemas hidraulicos, pneumaticos, bombas de vacuo, compressores
de parafusos, de pistdes, caixas de engrenagens, mancais e outros equipamentos que
operam em alta rotacdo, sem a exigéncia de aditivos antidesgaste, e de alta presséao
(PETROQUIM). O indice de viscosidade de 69 mm2.s para o EMH-2 é considerado mediano.

As viscosidades cinematicas a 40 °C e a 100 °C foram 54,82 e 7,21 mm2.s para o
EMH-3. Com esses valores, pode-se classificar esta amostra, segundo a norma SAE J300,
como Oleo tipo SAE 20, mais comumente usados em pequenos motores a gasolina, como
0s encontrados em cortadores de grama, que ndo precisa ser iniciado em temperaturas
frias (HINTZ, 2012). O indice de viscosidade do EMH-3 foi de 87 mm2.s.

As viscosidades cinematicas do EMH-4 foram de 46,34 e 6,66 mm2s para
as temperaturas de 40 °C e 100 °C. Com base na classificacdo da ISO 3448, este
material pode ser caracterizado como um o6leo ISOVG46, recomendado para sistemas
hidraulicos, pneumaticos, bombas de vacuo, mancais, sem exigéncia de aditivo AW (em
baixas temperaturas), compressores de parafusos, de pistdes, caixas de engrenagens,
sem exigéncia de aditivo EP (em altas pressdes) e outros recomendados para sistemas
hidraulicos que operam em altas temperaturas. O indice de viscosidade desta amostra foi
de 95, sendo o maior indice entre os trés produtos sintetizados, e considerado alto. Um
biolubrificante, com um elevado indice de viscosidade sofre uma mudang¢a muito pequena
da viscosidade com temperaturas elevadas (HWANG et al., 2003).

Os valores de indice de viscosidade para os compostos EMH-2, EMH-3 e EMH-4
indicam que o aumento do tamanho da ramificagdo aumenta o indice de viscosidade.

Os resultados obtidos na caracterizagdo Fisico-Quimicas dos EMA estdo
apresentados na Tabela 3.

ANALISES 5 6 7 8
Ponto de Fulgor (°C) 136,5 148,5 127 179
Ponto de Fluidez (°C) 6 3 0 0
Densidade relativa a 20 °C (kgxm3) 986,1 972,3 971,0 962,3
Viscosidade Cinematica 40 °C (mma2.s) 49,30 46,22 42,29 28,44
Viscosidade Cinematica 100 °C (mm?2.s) 8,26 6,00 5,92 5,25
indice de Viscosidade 142 62 75 120

Tabela 3. Andlises Fisico-Quimicas dos AME 5-8.

Apbs a acetilagdo dos HME pode-se observar, através dos resultados da Tabela
3, que o EMA-8, apresenta o maior ponto de fulgor (179 °C), seguido pelo EMA-6 (148,5
°C), EMA-5 (136,5 °C) e EMA-7 (127 °C). Estes resultados mostram que a reagdo de
acetilagcdo aumentou o ponto de fulgor quando comparado com os EMH (Tabela 2). Apos
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as acetilagbes, exceto para o EMA-6, os compostos sofreram uma redugéo nos valores de
ponto de fluidez de 3 °C. Dentre estes os melhores valores foram encontrados para EMA-7
e EMA-8 (0 °C). Estes resultados demonstram que a adi¢cdo de grupos acetila melhoram o
ponto de fluidez.

O maior valor de densidade relativa foi para o EMA-5. Este valor diminuiu para 972,3,
971,0 € 962,3 kg.m3, para EMA-6, EMA-7 e EMA-8, respectivamente. Comparando com os
valores de densidade relativa entre os EMH e EMA, nota-se que os valores de densidade
relativa aumentaram para todos os produtos da rea¢éo de acetilagdo, muito provavelmente
por causa do aumento do volume das ramificag6es da cadeia principal.

As viscosidades cinematicas do EMA-5, para as temperaturas de 40 °C e 100°C,
foram de 49,30 e 8,26 mm2s. Estes compostos sdo caracterizados como um o6leo
ISOGV46. O indice de viscosidade para estes compostos foram de 142, valor considerado
muito alto. Quando comparado aos compostos EMH-1, cujo indice de viscosidade foi 25, foi
possivel verificar que as reacbes de acetilacdo dos grupos hidroxilas, aumentam o indice
de viscosidade e consequentemente a sua estabilidade com a variacdo da temperatura.

O EMA-6 forneceu um valor de viscosidade de 46,22 e 6,00 mm2.s a 40 °C e 100
°C. Com base na classificag@o da ISO 3448, este material pode ser classificado da mesma
forma que o EMH-4, ou seja, como 6leo ISOGV46. Comparando com a amostra EMH-2
(34,18 mmz=.s, Tabela 2), a amostra do EMA-6 teve um aumento da viscosidade cinematica
a 40 °C e a 100 °C, porém, os valores de indice de viscosidade de ambos foram bem
proximos (EMH-2, 69 mm2.s e o EMA-6, 62 mm2.s). Estes valores séo classificados como
indice de viscosidade medianos.

As viscosidades cinematicas para o EMA-7 a 40 °C e a 100 °C foram 42,29 mm2.s
e 5,92 mmz2.s. Devido aos valores encontrados de viscosidade cinematica, assim como o
EMH-3, o EMA-7 também pode ser classificar como 6leo tipo SAE 20.

As viscosidades cinematicas do EMA-8 foram de 28,84 mm2.s e 5,65 mm2.s para as
temperaturas de 40 °C e 100 °C. Estes compostos podem ser classificados como ISOGV32,
a mesma classificacdo da amostra EMH-2. O indice de viscosidade do EMA-8 foi de 120.
Este valor é considerado muito alto, demonstrando novamente que o aumento do tamanho
da ramificac@o na cadeia aumenta o indice de viscosidade.

51 CONCLUSOES

Pode-se concluir com base nos valores de ponto de fluidez que os EMA sdo mais
adequados para serem usados como biolubrificantes a temperaturas mais baixas. Mas
tanto os EMA quanto os EMH necessitardo de aditivos para serem usados em temperaturas
abaixo de 0 °C.

A variagdo no tamanho das ramificagdes da cadeira principal tanto para os EMH
quanto para os EMA n&o alteraram significativamente os valores de ponto de fluidez, mas

Engenharia quimica: Desenvolvimento de novos processos e produtos Capitulo 3 “



a mudanca de EMH para EMA provocou uma reducédo nestes valores provavelmente pela
diminuicdo das interagcbes intermoleculares devido a alteragdo do grupo hidroxila para
um grupo acetila. Isto pode ser confirmado com base nos compostos dos EMH-1 que
apresentaram os maiores valores de ponto de fluidez, visto que possuem duas hidroxilas
na cadeia principal. As alteracdes quimicas realizadas no OSR demonstraram claramente
que as caracteristicas, para uso como biolubrificantes, dos compostos produzidos foram

melhoradas.
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RESUMO: Filmes biodegradaveis séo produzidos
a partir de polimeros naturais, principalmente
polissacarideos e proteinas com potencial
aplicacdo na industria farmacéutica e alimenticia.
A incorporacdo do mesocarpo de coco babagu
além de conferir maior resisténcia ao filme,
proporciona melhores propriedades fisico-
quimicas. O objetivo deste trabalho é avaliar o
comportamento do mesocarpo de coco babagu
e da incorporagdo de extratos de frutas, no
caso o cupuagu, a fim de Ihes conferir atividade
antioxidante durante o processo de confecgao de
filmes de carboidratos e proteinas, assim como
caracterizar as interagbes sinérgicas entre os
plastificantes organicos, a estrutura reticulada dos
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(Theobroma grandiflorum)

carboidratos e proteinas e o poder plastificante
da agua e seus reflexos sobre as propriedades
fisicas de interesse para embalagens de
alimentos e farmacos. O cupuagu foi aliado a
uma matriz de melhor rigidez, pois possui um
alto teor de agua, sendo necessaria a utilizagéo
de uma matriz mais resistente. Os biofilmes
apresentaram boa visibilidade, flexibilidade e
facilidade de desprendimento do suporte. Altas
concentragcbes de alginato de sédio, mesocarpo
de coco babacu e glicerol seriam ideais para uma
futura produgéo de sacolas.
PALAVRAS-CHAVE: Biopolimeros;
babacu; Cupuagu; Antioxidante.

Coco

THE INFLUENCE OF BABACU COCONUT
MESOCARP ON BIOFILMS FORMATION
WITH ANTIOXIDANT COMPOUNDS -
CUPUACU (Theobroma grandiflorum)

ABSTRACT: Biodegradable films are produced
from natural polymers, mainly polysaccharides,
and proteins with potential application in
the pharmaceutical and food industry. The
incorporation of babassu coconut mesocarp gives
greater resistance to the film, and it also provides
better physicalchemical properties. The objective
of this work is to evaluate the behavior of the
babassu coconut mesocarp and the incorporation
of fruit extracts, in this case, cupuacu, in order to
provide them with antioxidant activity during the
production process of carbohydrate and protein
films. And also characterize the synergistic
interactions between organic plasticizers, the
cross-linked structure of carbohydrates and
proteins, and the plasticizing power of water
and its reflections on the physical properties of
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interest for food and drug packaging. Cupuagu was combined with a matrix that presented
the best rigidity due to its high water content, requiring the use of a more resistant one. The
biofilms showed good visibility, flexibility, and ease of detachment from the support. High
concentrations of sodium alginate, babassu coconut mesocarp, and glycerol would be ideal
for future bag production.

KEYWORDS: Biopolymers; Babassu Coconut; Cupuacu; Antioxidant.

11 INTRODUGAO

O babacgu (Orbignya phalerata Mart.) € uma das mais importantes representantes
das palmeiras brasileiras. Esta palmeira é nativa das regides norte, nordeste e centro-
oeste do Brasil. O Nordeste brasileiro possui uma area de cerca de 18 milhdes de hectares
plantados com babacgu, sendo que a maior parte esta concentrada no estado do Maranhéao.
Ele tem 64 usos catalogados, dos quais cerca de uma dezena poderia ser economicamente
viavel; contudo, seu potencial continua inexplorado, devido a falta de escala e estrutura
produtiva (Carraza et al., 2012).

O Cupuacu pertence a familia Sterculiacea de denominagao Theobroma grandiflorum
schum. E uma fruta tipica da Amazénia, mas também cultivada nos estados do Para,
Maranh&o e Tocantins. Sua polpa possui um forte aroma e um notével sabor acido, sendo
empregada em doces no geral e possui maior comercializacdo quando congelada. Ha
diversos estudos cientificos, tanto no Brasil quanto no exterior, que utilizam as sementes
do cupuacgu e sua polpa para tratar doencgas no trato gastrointestinal. Essas pesquisas
apontam também o uso do cupuagu como antioxidante e como base para desenvolvimento
de produtos de beleza.

Pesquisas focadas no desenvolvimento de peliculas comestiveis/biodegradaveis
baseada em polissacaridos e proteinas como matrizes para ser utilizado como protecao de
alimento e farmacos tém aumentado nos Ultimos anos. Filmes e recobrimentos comestiveis/
biodegradaveis sdo aqueles formados a partir de polimeros naturais, de origem animal
ou vegetal, como polissacarideos, lipidios e proteinas e que quando langados no meio
ambiente, convertem-se em compostos simples, mineralizados, que, redistribuidos através
dos ciclos de carbono, nitrogénio e enxofre néo agridem o biossistema.

Os filmes biodegradaveis sa@o preparados geralmente pelo método casting pelo qual
a solugéo aquosa é depositada numa superficie apropriada e secada posteriormente. A
formacéo do filme envolve ligagbes inter e intramoleculares ou a reticulagéo das cadeias
dos polimeros, formando assim uma rede tridimensional semi-rigida que retém e imobiliza
o solvente. O grau de coesdo depende da estrutura do polimero, do solvente usado, da
temperatura e a presenca de outras moléculas, como os plastificantes (Jiménez, 2007). A
escolha do plastificante a ser adicionado aos filmes depende da compatibilidade deste com
o polimero e o solvente utilizados, isto €, deve ser miscivel no polimero e no solvente, de

forma a evitar a separagéo prematura no decorrer do processo de secagem. A concentracéo
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de plastificante usado na elaboragédo de filmes geralmente varia de 10 a 60g/100g de
matéria seca de polimero, dependendo da flexibilidade desejavel no filme (Guilbert et al.,
1996).

Uma das tecnologias mais promissoras da area de embalagens e conservagao
de alimentos é a utilizacéo de filmes e coberturas comestiveis formadas por polimeros
incorporados de compostos naturais, que além de manter a qualidade e a seguranca dos
alimentos, conferem ao produto extensdo da vida util e protecéo a inibicdo dos efeitos de
oxidagdo do mesmo.

Este trabalho teve por finalidade avaliar o comportamento do mesocarpo de coco
babacu e da incorporagdo de extratos de frutas, caracterizar as interagdes sinérgicas
entre os plastificantes organicos, a estrutura reticulada dos carboidratos e proteinas e o
poder plastificante da 4gua e seus reflexos sobre as propriedades fisicas de interesse para
embalagens de alimentos e farmacos.

21 MATERIAIS E METODOS

2.1 Matérias-Primas

Para a confeccdo dos filmes foi utilizado coco babacgu disponivel na flora da
Universidade Federal do Maranhdo (UFMA), cloreto de calcio dihidratado (Merck —
Alemanha), glicerol (Dindmica Quimica Contemporanea LTDA), alginato de sédio purissimo
(Isofar) e polpa de cupuagu proveniente da cidade de Anajatuba- Ma.

2.2 Elaboracéao dos Filmes

Os cocos babagu foram lavados em &gua corrente para retirar as sujidades
grosseiras (como areia, palha e materiais indesejaveis). Em seguida, foram retirados os
mesocarpos e secados em estufa a vacuo a 105°C até obtencdo de umidade menores que
3%, que sao propicias a produtos em p6é. Depois, foram triturados em moinhos de martelo,
bola e faca e peneirados.

Os filmes foram confeccionados de acordo com metodologia estabelecida por Silva
et al. (2016) e Santana et al. (2013), sendo obtidos segundo a técnica de casting, a qual
consiste na preparagdo da solugéo filmogénica e aplicagdo conveniente da mesma em um
suporte (placas de estireno, d=14 cm).

A espessura dos filmes foi controlada através da massa de solutos na solugédo
filmogénica vertida no suporte (aproximadamente 50 ml). A secagem dos filmes foi a 40°C
em estufa com recirculagéo de ar (Nova Etica, 400 1ND, Brasil) durante 18- 20 horas. Apés
a secagem, os filmes foram removidos do suporte e armazenados a uma umidade relativa
de 52%.
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2.3 Caracterizacao dos Filmes

Silva et al. (2016a) concluiu através de seus ensaios que os biofilmes preparados
pela mistura de pectina e MCB apresentaram propriedades melhoradas quando comparadas
aos filmes preparados a partir de pectina pura, apresentando variabilidade na aparéncia
e facilidade de remocdo dos moldes. A resposta obtida através de um Delineamento
Composto Central Rotacional (DCCR) para permeabilidade de agua néo foi influenciada ao
nivel de 10% de significancia pelas variaveis independentes (alginato de sédio, mesocarpo
de coco babagu e glicerol) estudadas. Ja as respostas umidade, solubilidade e espessura
apresentam R2 de 75%, 64% e 88%, respectivamente.

Foram utilizadas entao nesse trabalho formulagées chamadas de formulagbes 6timas,
substituindo a pectina pelo alginato. A Formulagédo 1 possui maior quantidade de glicerol (5
ml) enquanto a Formulagéo 2 possui quantidade menor (1 ml), além da adi¢do da polpa do
cupuagu em conjunto com a agua destilada. O cupuagu possui a fungéo de antioxidante,
fator proposto por Silva et al. (2016b). Apés a confec¢éo das duas formulacgdes, testes de
umidade (w), solubilidade (S), espessura (d), gramatura (G) e cinética de secagem foram
realizados.

Contetdo de umidade (w): determinado por gravimetria usando estufa a vacuo a

105°C durante 24 h. O calculo da umidade é expresso em fragcdo de massa conforme a
Equacéo 1:

onde w € a porcentagem de umidade; m, € a massa inicial do material e m, &€ a massa
final do material seco.

Solubilidade em agua (S): A massa (m) de uma amostra dos filmes é quantificada
e imersa em 50 ml de agua destilada sob agitacéo (175 rpm) a 25°C por 24 h, utilizando-
se uma mesa agitadora orbital (Tecnal, modelo TE-145, Brasil). ApOs esse tratamento, as
solugdes com as amostras sdo levadas a estufa para a determinacdo da massa seca final,

m, . A porcentagem de solubilidade foi calculada segundo Gontard através da Equagéo 2.

Espessura (8): medida com micrometro digital com resolugéo 0,001 mm (Mitutoyo,
modelo MDC-25S, Japéo).

Gramatura (G): foi determinada segundo SOBRAL (1999) pela pesagem de uma
area definida do filme em balanc¢a analitica utilizando-se a Equagéao 3.
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Cinética de Secagem: Pedacos de filme contendo a solucdo polimérica foram
pesados em intervalos de tempo predefinidos durante o processo de secagem (controle
gravimétrico), a fim de avaliar a secagem cinética para cada condi¢éo. Os pedagos foram
secos até atingir peso constante (estado de equilibrio), observando-se diferentes tempos
de secagem.

O teor final de umidade das peliculas compostas foi determinado no final do processo
de secagem, sendo os resultados cinéticos representados em fungao do teor de umidade

com base no peso seco, representado pela Equacéo 4.

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os valores obtidos para o conteudo de umidade (w) e solubilidade em agua (S) dos
filmes sdo mostrados na Tabela 1.

Média em triplicata + desvio padréo.

Tabela 1: Conteddo de umidade (w) e Solubilidade em agua (S) dos filmes contendo mesocarpo d coco
babacu.

Os filmes da Formulagéo 2 obtiveram maior resultado para umidade (w) e solubilidade
(S) do que os de formulagéo 1. Este fato ocorreu devido a menor quantidade de plastificante
existente nesta formulagéo, o que permite um maior preenchimento de umidade e melhor
solubilidade do filme, possibilitando a quebra das moléculas do polimero. Altos valores
de solubilidade em agua podem estar também relacionados a evaporagéo do plastificante
durante o ensaio gravimétrico em estufa.

De acordo com a Tabela 2, ndo houve diferenca entre as formulagdes em relacao
a gramatura dos filmes. Porém a formulagdo 1 apresentou maior espessura em relacédo
a Formulacéo 2. Esse comportamento pode ser explicado pela presenca do antioxidante

(polpa de cupuagu) nos filmes, o que causa maior rigidez nas suas ligagoes.
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Média em triplicata + desvio padréao.

Tabela 2: Gramatura (G) e espessura (d) dos filmes contendo mesocarpo de coco babagu.

Devido ao alto teor de 4gua presente na polpa do cupuagu, a cinética de secagem
dos filmes foi realizada a uma temperatura de 80 °C. Na Figura 1, observa-se os graficos
das varia¢des das razdes de umidade para os filmes de formulacdo 1 e 2.

Figura 1: Variagé@o da razdo de umidade em funcdo do tempo para os filmes contendo mesocarpo de
coco babagu.

E observada a influéncia do ar na cinética do processo sendo esperado que, quanto
maior a temperatura, menor tempo para que a amostra se estabilize. As duas formula¢des
apresentaram aproximadamente o mesmo comportamento da curva, porém a formulagéo 2
apresentou um maior teor de secagem devido ao fato de possuir uma menor quantidade de
glicerol, o que ocasiona um maior preenchimento de agua no meio poroso.

41 CONCLUSOES

Os biofilmes apresentaram boa visibilidade, flexibilidade e facil de manusear
(facilidade de desprendimento do suporte). A polpa do cupuagu possui um alto teor de
agua, por isso foi necessario alia-lo a uma matriz de melhor rigidez, como o0 mesocarpo do
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coco babagu, para a confecgéo dos filmes biodegradaveis.

Apesar da formulagdo com menor quantidade de glicerol ser mais solubilizavel e
degradavel, ela apresentou manualmente maior resisténcia aos filmes. A incorporagéo do
extrato de cupuacgu aos filmes conferiu a eles uma maior resisténcia a solubilidade e uma
maior espessura.
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RESUMO: Atualmente a obtencdo de matrizes
energéticas variadas € uma necessidade
fundamental devido asinstabilidades econémicas,
sociais e climéticas, havendo grande demanda
pela substituicdo dos recursos foésseis por
fontes renovaveis. O biodiesel € um combustivel
renovavel que pode substituir o 6leo diesel
poluente derivado do petroleo, cuja obtencéo
€ por meio da reacdo de transesterificacéo
catalisada. A crescente demanda mundial por
biodiesel resultou na necessidade da reducao de
custos de producdo e o interesse de aprimorar
sua cadeia produtiva, a fim de tornar todo o
processo mais sustentavel. Deste modo, a
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ANALISE BIBLIOGRAFICA

procura por catalisadores heterogéneos mais
eficientes e que possam ser reciclados apos a
catélise tem sido avaliada. Diversos compostos
cataliticos ativos utilizados na transesterificacéo
tém sido estudados, tais como zeodlitas, resinas
de troca ibnica, bases organicas, hidroxidos
duplos lamelares, Oxidos e sais inorganicos
e também catalisadores obtidos por fontes
naturais, como dolomita, casca de ovo e
escamas de peixe. Pardmetros reacionais como
tempo, temperatura, porcentagem de catalisador
e rendimento foram analisados nesta reviséo
bibliografica que avaliou dezessete trabalhos
analisados, a fim de identificar as propriedades,
aplicacdes e desempenho dos catalisadores.
PALAVRAS-CHAVE: Biodiesel, biocombustiveis,
catalisador, sustentabilidade.

CATALYSTS THAT ENABLE
HETEROGENEOUS
TRANSESTERIFICATION: A LITERATURE
REVIEW

ABSTRACT: Currently, obtaining varied energy
matrices is a fundamental need due to economic,
social and climatic instabilities, with a great
demand for the replacement of fossil resources
by renewable sources. Biodiesel is a renewable
fuel that can replace the polluting diesel oil
derived from petroleum, which is obtained
through the catalyzed transesterification reaction.
The growing worldwide demand for biodiesel
resulted in the need to reduce production costs
and the interest in improving its production
chain, in order to make the entire process more
sustainable. Thus, the search for more efficient
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heterogeneous catalysts that can be recycled after catalysis has been evaluated. Several
active catalytic compounds used in transesterification have been studied, such as zeolites,
ion exchange resins, organic bases, lamellar double hydroxides, inorganic oxides and salts
and also catalysts obtained from natural sources, such as dolomite, eggshell and fish scales.
Reaction parameters such as time, temperature, percentage of catalyst and yield were
analyzed in this bibliographical review that evaluated seventeen analyzed works, in order to
identify the properties, applications and performance of the catalysts.

KEYWORDS: Biodiesel, biofuels, catalyst, sustainability.

11 INTRODUGAO

O consumo crescente de combustiveis fésseis aumenta a liberacéo de gases toxicos
gerados durante a sua combustdo, causando impactos ambientais significativos como
aquecimento o global, poluicdo do ar, chuva acida, dentre outros danos que prejudicam
0 meio ambiente e a satde humana (VIEGAS; RAMOS; FERNANDES, 2018). A busca
por biocombustiveis que amenizem esses impactos é relevante por preservar o planeta e
melhorar a qualidade de vida (CORDEIRO et al., 2011). Além dos problemas ambientais,
a instabilidade econ6mica apresentada no cenario atual levou ao aumento do preco do
petréleo bruto e a dependéncia do dolar impactou diretamente o custo dos combustiveis
fosseis, afetando servicos que utilizam essa fonte de energia, tais como os fretes, que
tiveram reajustes significativos desde o inicio da pandemia ocasionada pelo Covid-19
(FERREIRA; VIEIRA, 2019).0 biodiesel € um produto biodegradavel derivado de biomassa
renovavel que ndo apresenta toxicidade e pode ser utilizado em motores a diesel, sendo
considerado um substituto eficiente para o diesel derivado do petréleo. A substituicao reduz
os indices de gases toxicos produzidos durante a combustdo como o diéxido de carbono
(CO,), dioxido de enxofre (§0,) e materiais particulados (RAMOS et al.,2008).

O biodiesel pode ser obtido por meio da reacdo de transesterificagdo, também
denominada de alcodlise, ou pela esterificacdo de &cidos graxos livres, utilizando um
catalisador homogéneo ou heterogéneo, o qual pode ser acido, basico ou enzimatico. A
transesterificagdo ocorre na presenca de um catalisador, triglicerideos (6leos vegetais ou
animais) com um alcool de cadeia simples (metanol ou etanol). Os produtos da reagédo séo
o éster (biodiesel) e o glicerol. A via mais comum de obtencéo do biodiesel industrial € a
transesterificagcdo catalitica homogénea alcalina utilizando hidroxido de sédio (NaOH) ou
hidréxido de potassio (KOH) como catalisador. Sua viabilidade depende de baixos teores
de acidos graxos livres no 6leo utilizado, a fim de evitar o consumo do catalisador e de
baixa umidade no material graxo. Entretanto, a maior dificuldade do processo homogéneo
€ a etapa de purificagdo do biodiesel, em fungdo dos monoésteres e da glicerina estarem
contaminados com sais e sabdes e também devido ao catalisador estar na mesma fase
liquida da solugdo. O catalisador deve ser neutralizado para ser descartado de forma
adequada. Todas essas etapas envolvem varias operagdes unitarias que encarecem o
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custo de producao (CORDEIRO et al, 2011).

Os catalisadores heterogéneos nédo sé@o corrosivos e apresentam vantagens como
menor dificuldade de descarte no meio ambiente, facilidade de serem separados do
produto final em comparacao com catalisadores liquidos, proporciona maior rentabilidade
ao processo reacional e, em alguns casos, possuem maior vida Gtil em relagdo aos
homogéneos (LIU et al, 2008). Diante destas consideracgdes, diversas pesquisas sobre o
uso de catalisadores heterogéneos objetivando a transesterificacdo em escala industrial
mais eficiente, econbmica e ambientalmente correta tém sido realizadas. A natureza dos
sitios &cidos ou basicos presentes nestes solidos possibilitam sua atividade catalitica o que
vai determinar seu potencial como catalisador (CORDEIRO et al, 2011). Desta maneira,
foi realizada uma revisdo bibliografica sobre os seguintes catalisadores heterogéneos:
zeollitas, resinas de troca idnica, bases organicas, hidroxidos duplos lamelares, 6xidos
e sais inorganicos e catalisadores obtidos por fontes naturais. A analise dos parametros
reacionais foi importante para determinacéo das condi¢gdes de operagao e possibilidade de
replicacdo, e foi realizada uma proposta experimental dando continuidade nas pesquisas
sobre esse tema.

21 METODOLOGIA

Nesta revisao bibliogréafica foram selecionados artigos cientificos e teses publicadas
em periodicos, totalizando 17 trabalhos, a partir da busca no banco de dados do Google
Académico do periodo entre 2008 e 2021. Estes trabalhos se referem aos diversos tipos
de potenciais catalisadores utilizados em reacbes de transesterificacdo, levando em
consideracédo a temperatura, o tempo reacional, a razdo molar (RM) de metanol e dleo,
a agitagdo do sistema, a porcentagem de catalisador em relagcdo ao peso do 6leo e a
avaliacé@o de seus rendimentos. Assim, foi possivel comparar a influéncia dos catalisadores
estudados na obtenc&o do biodiesel e a viabilidade de producgéo industrial, levando em
consideracéo a duracgdo do processo e 0s custos envolvidos.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir de uma analise dos artigos publicados sobre a reacdo de produgdo do
biodiesel via heterogénea foi possivel identificar as principais estruturas cataliticas
testadas. Sao elas: zedlitas, resinas de troca idnica, bases organicas, hidrotalcitas, 6xidos
e sais inorganicos e catalisadores obtidos a partir de fontes naturais como a casca de ovo
e escama de peixe.

Zeolitas

As zedlitas sdo um grupo de minerais que apresentam adsor¢ao reversivel de agua
e possuem capacidade de troca i6nica. Sao aluminosilicatos hidratados naturais e sintéticos
de estrutura tridimensional, cuja composicdo é de atomos de silicio e aluminio ligados
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por atomos de oxigénio dispostos em unidades tetraédricas de silicio-oxigénio ([SiO,]*) e
tetraedros de alumino-oxigénio ([AIO,]®) arranjados em uma estrutura cristalina (SOUZA,
2018). No entanto, o termo zedlitas vem sendo empregado para qualquer estrutura
tridimensional que possui atomos tetraedricamente coordenados (atomos T) uns aos outros
através de atomos de oxigénio compartilhados, onde o limite de densidade estrutural seja
inferior a 21 atomos T por 1000 A (CORDEIRO et al, 2011). As zeélitas normalmente so
sintetizadas na forma sodica a partir da reagdo de sais, como Na* e uma fracdo desses
cations na estrutura final funcionardo como cations de compensacéao. A referida estrutura
apresenta acidez de Bronsted e Lowry e acidez de Lewis, sendo que a quantidade de sitios
acidos esta relacionada a razdo Si:Al. Quanto mais Al estiver presente na estrutura e maior
a quantidade de céations de compensacéo, maior sera o numero de sitios acidos, sendo que
estes conferem o efeito catalitico ao mineral (MORENO; RAJAGOPAL, 2009). Além disso,
esses materiais sdo frequentemente utilizadas em processos industriais que envolvam
catalise acida, como catalisador 4cido heterogéneo em reagdes de transesterificacdo a
partir de Oleos vegetais (CARDOSO et al, 2020). Seus sitios basicos ocorrem devido a
ponte Si(OH)AI e a permuta de hidrogénios por metais alcalinos e/ou alcalino-terrosos.
Para se intensificar os sitios cataliticos basicos utiliza-se a impregnacéo de 6xidos desses
metais alcalinos e alcalino-terrosos (CORDEIRO et al, 2011).

A zeélita Ba/USY que é impregnada com Ba foi estudada na reacdo de
transesterificacéo etilica do 6leo de soja refinado para a produgéo de biodiesel fornecendo
rendimentos superiores a 97%. As reagbes ocorreram em um reator de ago inoxidavel de
elevada presséo com controle de temperatura e agitagdo. Arazao molar foi 30:1 (alcool:6leo)
com 10% de catalisador durante 24 horas a 200°C com agitagdo de 1000 rpm. Ao se
impregnar a mesma zeolita com Sr, Sr/USY, o catalisador apresentou trés vezes menos de
quantidade de sitios basicos comparados a de Ba/USY, reduzindo consideravelmente na
sua conversao de triglicerideos. Ambos os catalisadores recuperados ndo apresentaram
reducdo das atividades cataliticas no reuso em outros ciclos reacionais, 0 que pode tornar
as reacOes economicamente viaveis (GHESTI et al, 2012).

Rendimento de 95,1% foi obtido com um catalisador misto composto por 35% de
zeollita NaX e 65% de bentonita s6dica, empregado na metandlise do 6leo de girassol, com
RM (Raz&o molar) de 6:1 (alcool:6leo), 10% de catalisador em relagédo ao peso do 6leo,
temperatura de 65°C e intervalo de tempo de 7 horas. Esta atividade catalitica em fungéo
da troca ibnica é devida a elevada concentragéo de sitios basicos fortes incorporados pelo
Na, aumentando seu rendimento. Além de o sistema proporcionar elevados rendimentos,
as propriedades fisicas e quimicas do biodiesel produzido como a acidez, o teor de agua e
a viscosidade cinematica satisfizeram os padrdes europeus. (RAMOS et al, 2008).

Resinas de troca ionica

Resinas de troca ibnica sdo formadas por polimeros reticulados que podem assumir
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carater acido ou basico, responsaveis por permutas catidnicas ou aniénicas com a solugcéao
de contato. Sdo muito empregadas na catalise heterogénea (CARDOSO et al, 2020). Estas
s@0 matrizes poliméricas insolUveis, em que a capacidade trocadora de ions é devido as
cargas fixas presentes no esqueleto polimérico, que podem ser positivas ou negativas. O
método mais empregado para seu preparo € a sintese da matriz polimérica seguida da
introdugéo dos grupos funcionais responsaveis pela troca iénica, como (-SO,), (-COO") e
(-PO,) em resinas catiénicas e os grupos funcionais (-NH,*), (=NH,*) e (-NR,*) em resinas
anidnicas (OLIVEIRA, 2010). Na aplicagdo de catalise heterogénea, principalmente em
meios ndo polares, as resinas macroporosas sdo as mais utilizadas. Isto se deve ao fato de
as resinas convencionais (microporosas) terem os sitios ativos inacessiveis aos reagentes,
dificultando o processo da catélise, principalmente para triglicerideos de alto peso
molecular. Dentre as vantagens da utilizagéo de resinas macroporosas, a boa resisténcia
fisico-quimica e a elevadas temperaturas, estabilidade a oxidagéo, facilidade de acesso a
moléculas de grande peso molecular e pequena variacdo de volume na transicdo de um
meio polar para o apolar sdo atrativas. Entretanto, as principais desvantagens s&o a menor
capacidade de troca idnica, baixa eficiéncia e elevado custo de regeneracdo (REZENDE
et al, 2005).

Aresina de troca anibnica Indion 810 é macroporosa, fortemente basica e apresenta
grupos funcionais de aménio quaternario em sua matriz composta por poliestireno, os quais
conferem a basicidade. A transesterificagéo etilica do éleo de pongédmia ndo comestivel foi
realizada a 75°C em pressao atmosférica durante 1 hora. A razao molar foi 9:1 (etanol:6leo)
e a mistura reacional continha 2% em peso de catalisador. Nessas circunsténcias o
rendimento reacional foi de 85%, refletindo em um bom desempenho reacional (JAYA;
SELVAN; VENNISON, 2015). Na sulfonagéo da resina é utilizado poli divinilbenzeno (DVB).
As resinas macroporosoas que foram sintetizadas com 100% de DVB e submetidas a
reacao de transesterificagdo sob refluxo com RM 100:1 (alcool:6leo) com 1g de resina em
temperaturas que variam entre 63-65,8°C, foram observados rendimentos superiores a
90%, no entanto, resinas sintetizadas com quantidades inferiores de DVB apresentaram
aglomeragdes com porosidade inferior, resultando em um menor rendimento (REZENDE
et al, 2008).

Outra abordagem envolvendo resinas de troca i6nica foi feita com as resinas aniénicas
Amberlyst A26 e A27 e a resina catidnica Ameberlyst 15. As reagdes de transesterificacéo
metilica foram estudadas em um reator de tanque agitado com um condensador de refluxo
a 600 rpm, com RM 6:1 (alcool: 6leo), com 1% de catalisador em relagdo ao peso do 6leo,
a pressao atmosférica e temperatura constante de 60°C, durante 8 horas. Sabe-se que a
conversdao aumenta com o tempo de reacdo e com a temperatura, porém temperaturas
elevadas excedem o ponto de ebuligdo do CH,OH e intervalos de tempos superiores tornaria
a producéo impraticavel industrialmente. Nestas condi¢cbes as resinas Amberlyst A26 e A27
obtiveram rendimentos de apenas 0,1% e 0,4%, respectivamente, e a resina Amberlyst 15
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de 0,7%. Os autores concluiram que as condi¢des propostas nao foram eficazes para a
producéo de biodiesel (VICENTE et al, 1998).

Entretanto, outro estudo apontou um rendimento de 100% para a resina Amberlyst
A26 na transesterificagcdo do 6leo de soja para produgédo de ésteres metilicos com as
condigbes reacionais RM 150:1 (alcool: 6leo), entre 12,5 a 50% de catalisador em relagéo
ao Oleo, durante 8 horas, a uma temperatura de 65°C e rotacao de 300 rpm. (OLIVEIRA,
2010). Nesse contexto, foi notavel o avango da ciéncia frente a diferenga significativa de
rendimento reacional descrita nos artigos publicados entre 1998 e 2010, demonstrando um
avanco de 0,1% para 100% em trabalhos que utilizaram o mesmo catalisador, cuja principal
diferenga reacional foi a razdo molar de metanol e 6leo e a porcentagem de catalisador.
A catalise heterogénea necessita de condicbes mais energéticas para obter melhor
rendimento, tais como elevada temperatura, intervalo de tempo reacional superior a 8 h e
elevadas razdes molares alcool/6leo, oscilando entre 20:1 e 800:1 (REZENDE et al, 2005).
Bases orgéanicas

De acordo com a Teoria de Acidos e Bases de Bronsted, a base é uma substancia
aceitadora de proton e, para isso apresenta pares de elétrons livres. Bases ndo-ibnicas
foram testadas como catalisador na reacdo de transesterificacdo de Oleos vegetais a
fim de obter condigbes reacionais brandas (COSTA, 2011). Entre elas se destacaram as
guanidinas que possuem basicidade semelhante aos hidroxidos alcalinos e podem ser
heterogeneizadas em polimeros organicos. Guanidinas sdo compostos puros cristalinos
com estrutura geral do tipo (R1R2N) (R3R4N) C=N-R5, sendo considerada uma classe de
catalisadores alternativos (CARDOSO et al, 2020). A 1,1,3,3-tetrametilguanidina, obtida
pela fixagdo de tetrametilguanidina na superficie de gel de silica, resultou em rendimento
de 86,73% na producéo de ésteres metilicos. As condi¢des reacionais foram RM 10:1,5
(alcool:metanol), 5% de catalisador em relagdo a massa pesada, temperatura de 80°C e 3
horas. A recuperacgéo do catalisador possibilitou sua reutilizagdo nove vezes, com eficiéncia
catalitica proxima de 62%, satisfazendo principios da Quimica Verde (FARIA et al, 2008).

Outra abordagem sobre esses catalisadores organicos foi realizada com a peneira
molecular SAC-15 incorporada com aluminio. Trata-se de um silicato com estrutura
mesoporosa, no qual a substituicdo do silicio por aluminio possibilita o ajuste da acidez
favorecendo a reacdo. As reacOes de transesterificacdo etilica com 6leo de soja foram
efetuadas em um reator batelada na auséncia de agitacdo, e com ajuste da temperatura
em estufa a 200°C. A razdo molar foi 12:1 (etanol:6leo) e a mistura reacional continha
5% de catalisador em relagdo ao peso do 6leo. Nesse trabalho, a atividade catalitica do
catalisador foi 96,5%, confirmando sua atividade para a converséao de biodiesel (MARINHO
et al, 2016).

Hidréxidos duplos lamelares

Os hidréxidos duplos lamelares (HDLs) sintéticos ou naturais também designados
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por “argilas aniénicas” quando possuem espécies anidnicas em seu dominio interlamelar
ou “argilas catidnicas” quando as espécies sdo catidnicas. No Ultimo caso, € usado em
materiais constituidos por camadas carregadas negativamente de alumino silicatos com
cétions de Al ocupando o sitio do Si ou cations divalentes (Mg?* e Ca?*) ocupando o sitio do
Al, os quais apresentam grande potencial como catalisadores. Outras designacdes também
sd&o comuns, como “compostos do tipo hidrotalcita”, que € uma argila aniénica natural de
anions carbonato intercalados com as lamelas de hidroxido duplo de magnésio e aluminio
(CREPALDI; VALIM, 1998). O sistema de hidrotacilta Mg-Al-CO, foi estudado como
potencial catalisador sélido para a transesterificacdo metilica do 6leo de algodao refinado,
juntamente com acido proveniente do 6leo de algodéo, cuja acidez € imprescindivel para
a eficiéncia da reacéo. A mistura foi efetuada a uma proporgéo de 6:1 (alcool:6leo), com
1% de catalisador em peso do 6leo, a temperaturas e pressdes variando de 180-210°C e
2200-2900 kPa, respectivamente, durante 3 horas, obtendo-se uma conversdo de 99%.
Para evitar oxidagéo, o sistema foi mantido em atmosfera de N, (BARAKOS; PASIAS;
PAPAYANNAKIS, 2008).

As atividades cataliticas dos 6xidos estruturados provenientes da calcinagdo dos
HDLs em camadas de Li/Al, Mg/Al e Mg/Fe foram estudadas na transesterificagdo metilica
do tributirato de glicerila sob condi¢des reacionais de 1 g de catalisador, em proporc¢des de
600 mmol de metanol e 20 mmol de éleo, a 65°C durante 3 horas em um reator agitado sob
refluxo. Os sistemas Li/Al apresentaram rendimentos superiores a 98% e os sistemas Mg/Al
e Mg/Fe de 32 e 23,9%, respectivamente. Os sitios basicos do Li e do Mg combinados com
a porosidade adequada possibilitam que os HDLs atuem como catalisadores no processo
de producgéo de biodiesel (SHUMAKER et al, 2008).

Um estudo mais recente utilizando HDLs em camadas de Mg/Al proporcionou
rendimento de 71,76% na transesterificagao etilica utilizando o 6leo de soja em uma reacao
com intervalo de tempo reacional de 1 hora, 8% de catalisador em relagcdo ao peso do
6leo, com razdo molar de 10:1 (etanol:6leo) a 65°C. Esse fato demonstrou a importancia
da continuidade dos estudos dos catalisadores e a avaliagdo das condi¢cbes reacionais
que podem ser variaveis do processo, tais como o método de sintetizagdo do catalisador,
e parametros reacionais como tempo, temperatura, porcentagem de catalisador e razéo
molar (LIMA et al, 2020).

Oxidos e sais inorganicos

Os oOxidos inorgéanicos, simples ou mistos, foram estudados como catalisadores
heterogéneos para obtencdo de biodiesel e sua obtengdo provém da calcinagdo de
sais, juntamente com o 6xido desejado (KNOTHE, 2006). Cations e &nions compdem a
estrutura dos 6xidos metalicos, conferindo os comportamentos de acido e base de Lewis,
respectivamente (COSTA, 2011). Essa caracteristica confere o potencial catalitico deste
material. O composto inorgéanico trioxido de molibdénio (MoO,) foi suportado na estrutura
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micro-mesoporosa MCM-22/MCM-41 com o objetivo de ser utilizado como catalisador
heterogéneo na transesterificagdo metilica do 6leo de soja em um reator batelada. Para
a obtengdo da base solida, a zedlita MCM-22 foi adicionada no gel MCM-41 e o MoO, foi
impregnado ao suporte conferindo a presencga de sitios acidos de Lewis e de Bronsted ao
catalisador. Foi obtido 100% de converséo dos triglicerideos ao se incorporar 15% de MoO,
a base soélida, em reagcé@o que ocorreu em 3 horas, a 150°C, com rotagéo de 500 rpm sob
pressao autdgena. A mistura reacional continha razdo molar 20:1 (alcool:6leo) com 3% de
catalisador em relagdo ao peso do 6leo (SILVA et al, 2019).

O metodxido de calcio Ca(OCH,), também foi estudado como um potencial catalisador
na transesterificacao do 6leo de soja. O composto apresenta propriedade bésica forte e sua
estrutura € composta por poros moderados a grandes (10-1000 nm). Apesar de a conversao
aumentar com o aumento da concentragcdo do catalisador, o excesso torna a difuséo
externa uma etapa limitante, tendo sido identificado que a porcentagem de catalisador
ideal em relacdo a massa de material graxo foi a de 2%. O intervalo de tempo reacional
foi de 2 horas e, apOs o efeito da temperatura ter sido avaliado concluiu-se que o valor
6timo foi de 65°C. Como o aumento da temperatura eleva a taxa de converséo, o ponto de
ebuligéo do CH,OH né&o pode ser ultrapassado, pelo fato de restringir a reagéo apenas a
interface das bolhas gasosas, o que promove 0 aumento consideravel do tempo reacional.
A razéo molar também foi verificada, tendo sido utilizado um excesso de CH,OH. O melhor
resultado foi para a propor¢do em volume de 1:1 para metanol e triglicerideo (LIU et al,
2008). Um aspecto que faz com que o Ca(OCH,), se destaque entre outros catalisadores
sélidos é a sua capacidade de reuso mantendo a capacidade catalitica superior a 90%,
mesmo apbs 20 usos da mesma amostra, o que lhe confere elevada estabilidade na reacao
de transesterificacdo (LIU et al, 2008).

Fontes naturais

Casca de ovo

Acasca de ovo é um residuo pouco valorizado, cuja principal finalidade na agricultura
€ a corregao de pH de solos &acidos. Entretanto, apresenta um potencial valor econémico
por amenizar a poluicdo causada ao meio ambiente e substituir a rocha calcéaria, que é
natural e ndo renovavel (OLIVEIRA et al, 2009). Catalisadores heterogéneos podem ser
formados a partir da casca de ovo por apresentar o Ca como principal componente, um
metal alcalino-terroso de propriedades basicas. Apos alguns processos de preparo da
casca do ovo, como limpeza, trituragcdo, maceragao e calcinagdo, obtém-se o carbonato
de calcio (CaCO,). Ao realizar a mistura fisica do CaCO, com o éxido de ferro Il (Fe,O,)
e realizar o processo de sinterizagéo, é possivel obter a ferrita de calcio (Ca,Fe,O,) que é
um potencial catalisador na reagéo de transesterificagdo (HILLESHEIN Jr. et al, 2017). Sua
estrutura é do tipo perovskita, a qual apresenta propriedades magnéticas, Opticas e elétricas
e seu potencial de catélise esta relacionado aos seus sitios ativos basicos (KAWASHIMA;
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MATSUBARA; HONDA, 2008).

Hilleshein Jr. e colaboradores utilizaram a ferrita de célcio para a obteng¢édo de biodiesel
em um sistema batelada aquecido com jaqueta a 60°C, acoplado a um condensador de
refluxo, durante 10 horas. A raz&o molar foi 10 g:2,6 g (6leo:metanol), tendo sido utilizado
1g de catalisador sob agitacdo magnética. Desta forma, o rendimento foi de 83,57%,
demonstrando o potencial catalitico (HILLESHEIN Jr. et al, 2017). Outro estudo utilizando o
mesmo catalisador foi realizado variando-se o intervalo de tempo reacional e comparando
com os teores de ésteres metilicos de acidos graxos obtidos. Foram realizados quatro
experimentos a 64°C, com raz&do molar 7:1 (metanol:6leo) e 8% de catalisador (SANTIAGO;
MARTINS; CARDOSO, 2014). Os rendimentos obtidos para as duragdes de 3, 5, 7 e 10
horas foram avaliados e, pode-se analisar que o rendimento aumenta ap6s 7 horas de
reacdo e no decorrer de 10 horas de reacéo, os teores de ésteres metilicos atingem 99%.
Ao comparar os dois estudos abordados neste topico foi possivel notar que o aumento
do metanol, juntamente com a quantidade de catalisador, possibilitou uma elevagéo de

aproximadamente 15% no rendimento, durante um mesmo periodo reacional.

Dolomita

A dolomita € um mineral abundante encontrado na natureza na forma de rochas
sedimentares continentais e marinhas e também rochas metamoérficas. Sua formacéo
provém da substituicdo, por meio de troca i6nica. O Mg passa a ocupar o lugar do Ca
no calcario (CaCQ,), assim, a dolomita apresenta em sua composigdo um carbonato
duplo de calcio e de magnésio assumindo a seguinte formula CaMg(CO,), (CORREIA et
al, 2015). Para utiliza-la como catalisador realiza-se o processo de calcinacdo, no qual
os carbonatos irdo se decompor em o6xidos de célcio (CaO) e de magnésio (MgO), os
quais apresentam carater basico, responsavel pela atividade catalitica (CARDOSO et al,
2020). A transesterificagéo utilizando 6leo de canola foi estudada ao se aplicar o catalisador
proveniente da dolomita. Foi possivel identificar que a temperatura de calcinagdo do mineral
influenciou diretamente no rendimento reacional. Nos testes em que néo houve calcinacgao
ou que esta foi efetuada a 500 e 600°C, nédo foram observadas conversoes significativas.
No entanto, para temperaturas de 700, 850 e 900°C houveram conversdes de 73,23, 91,78
e 84,63%, respectivamente. As condigbes reacionais foram: razdo molar 6:1 (metanol:6leo
de canola), na temperatura de refluxo do metanol (67,5°C), 3% de catalisador em relagéo
ao peso do Oleo, intervalo de tempo reacional de 3 horas (ILGEN, 2011). Um ponto
interessante neste estudo foi a temperatura de decomposicdo do MgCO,de 300°C, e a do
CaCO, de 825°C. Sendo assim, como os rendimentos mais elevados ocorreram proximos
a temperatura de decomposicéo do CaCO,, e que abaixo desta temperatura, as conversio
foram bem reduzidas, pode-se afirmar que o CaO foi o0 6xido com melhor potencial catalitico
na reacdo de transesterificacdo do 6leo de canola. Neste trabalho também foi avaliada
a capacidade de reutilizacdo do catalisador, tendo sido identificado que o mesmo néo
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apresenta alteragéo na atividade catalitica até o terceiro uso. Entretanto, houve reducéo do
rendimento para 75% e antes do quinto reuso o catalisador recuperado passou por outro
processo de calcinagéo e atingiu o rendimento de 81,78% (ILGEN, 2011).

Este mesmo catalisador foi utilizado para analisar a trasesterificacédo do éleo de
girassol aléem do 6leo de canola. Igualmente a pesquisa de ligen, a calcinagao foi realizada
a 850°C durante 3 horas, e o catalisador pode ser reutilizado trés vezes sem decréscimo
no rendimento. A razdo molar (metanol:6leo) para o 6leo de canola também foi 6:1, e para
o Oleo de girassol 9:1. A temperatura manteve-se constante em 60°C durante 4 horas, sob
agitacdo de 1000 rpm e a porcentagem de catalisador em relacdo a massa de 6leo foi de
1% para o 6leo de canola e 2% para o 6leo de girassol. Os rendimentos maximos para as
reacOes utilizando 6leo de girassol e de canola foram 98,81% e 96,52%, respectivamente.
Também foi estabelecido que a partir de 1 kg de dolomita pode-se obter 55,88 kg de
biodiesel derivado do 6leo de canola e 27,19 kg de biodiesel proveniente do 6leo de
girassol (CORREIA et al, 2015). Fazendo uma comparagao entre as pesquisas de liguer e
Correia foi possivel identificar que mesmo em temperaturas brandas e menor porcentagem
de catalisador, o rendimento de, aproximadamente 7% na transesterificacdo do 6leo de
canola foi obtido ao aumentar o tempo da reacédo em 1 hora.

Escamas de peixe

As escamas de peixe sdo residuos pesqueiros com pouca ou nenhuma finalidade.
Toneladas sd@o descartadas diariamente em aterros sanitarios ou lixdes, prejudicando o
meio ambiente, entretanto, a utilizagdo como um potencial catalisador é vantajosa por ser
economicamente viavel e ecologicamente correto. Substancias inorganicas e organicas,
como a hidroxiapatita e o colageno tipo | estdo presentes na maioria de sua estrutura
(CARDOSO et al, 2020). Escamas de peixe (L.rohita) foram testadas na reagédo de
transesterificacdo metilica do éleo de soja para analise da sua atividade catalitica. Ap6s
as escamas serem limpas, foram moidas e calcinadas a 997,42°C durante 2 horas,
gerando o B-Ca,(PO,), que é proveniente da hidroxiapatita. A reagéo foi realizada em um
reator acoplado a dois condensadores sob agitacdo de 500 rpm, a temperatura manteve-
se constante em 70 °C durante 5 horas, cuja razdo molar ideal foi 6,27:1(metanol:6leo)
com 1,01% de catalisador em peso do 6leo. Pode-se obter um rendimento de ésteres
metilicos de 97,73%. O catalisador pode ser reutilizado mais 5 vezes, ou seja, manteve sua
atividade catalitica durante 30 horas de reagédo sem perdas significativas. Essa estabilidade
pode estar relacionada a sua elevada basicidade. Desta maneira, as escamas de peixe
tratadas se mostraram como um excelente catalisador para a obtencdo de biodiesel de
forma econdmica e sustentavel (CHAKRABORTY; BEPARI; BANERJEE, 2011).A seguir,
sera apresentada a Tabela 1, na qual estd demonstrado de forma resumida as classes dos
catalisadores mencionados nesse trabalho.
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Classe Catalisador RM T(°C) | t(h) | Quantidade | Teor de éster Referéncia
Heterogéneo alcool/ de (%)
6leo catalisador
(m/m %)
zedlitas Ba/USY 30:1 200 24 10 97 GHESTI et al, 2012
35% Nax e 65% bentonita 6:1 65 7 10 95,1 RAMOS et al, 2008
sodica
Resinas de troca Amberlyst A26 150:1 65 8 12,5 100 OLIVEIRA, 2010
lonica Indion 810 9:1 75 2 2 85 JAYA; SELVAN;
VENNISON, 2015
Resinas sulfonadas 100:1 63-65 8 19 97 REZENDE et al, 2008
Bases orgéanicas SAC-15 12:1 200 24 5 96,5 MARINHO et al, 2016
1,1,3,3-tetrametilguanidina 1,5:10 80 3 5 86,73 FARIA et al, 2008
Hidroxidos Mg-Al-CO3 6:1 180- 3 1 99 BARAKOS; PASIAS;
duplos lamelares 210 PAPAYANNAKIS, 2008
Li/Al 600:20 65 3 19 98 SHUMAKER et al,
2008
Mg/Al 10:1 65 1 8 71,76 LIMA et al, 2020
Oxidos MoO, 20:1 150 3 3 100 SILVA et al, 2019
inorganicos Ca(OCH,), 1:1 65 2 2 98 LIU et al, 2008
Fontes naturais Ca,Fe O 10:2,6 60 10 19 83,57 HILLESHEIN Jr. et al,
2017
Ca,Fe, 0 71 64 10 8 99 SANTIAGO;
MARTINS;
CARDOSO, 2014
Dolomita (canola) 6:1 67,5 3 3 91,78 ILGEN, 2011
Dolomita (canola) 6:1 60 4 1 99,81 CORREIA et al, 2015
Dolomita (girassol) 9:1 60 4 2 96,52 CORREIA et al, 2015
B-Ca,(PO,), 6,27:1 70 1,01 5 97,73 CHAKRABORTY;
BEPARI; BANERJEE,
2011

Tabela 1. Resumo dos catalisadores utilizados, suas condi¢bes reacionais, rendimento e referéncias.

41 CONCLUSOES

Na andlise dos artigos cientificos desta analise bibliografica foram selecionados
catalisadores heterogéneos de diferentes classes, suas propriedades, influéncia no
rendimento com variagdes dos parametros reacionais e reutilizagdo. Foi possivel identificar
que os catalisadores podem ser provenientes de minerais, polimeros, substancias naturais,
dentre outros e o que determina a sua atividade catalitica sdo os sitios basicos ou acidos.
Inicialmente, foi possivel observar que o preparo do catalisador € uma etapa fundamental
para a eficiéncia da reacédo. A morfologia do catalisador como a porosidade e o grau de
inchamento é de grande importancia por facilitar ou ndo o acesso dos reagentes aos sitios
ativos, viabilizando a catélise. Alguns catalisadores exigem a etapa de calcinagéo para a
geragao dos sitios ativos. Se forem estaveis e ndo se dissociarem no alcool, apresentam
vida util prolongada podendo ser reciclado, mantendo a atividade catalitica. A razdo molar
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influencia diretamente no rendimento reacional. O aumento da concentragdo de alcool
pode favorecer a reacéo de transesterificacédo, porém se for elevada, desloca o equilibrio,
reduzindo o rendimento. Temperaturas elevadas também colaboram com o rendimento
reacional, no entanto, se ultrapassar o ponto de ebulicdo do alcool, a reacdo se restringe a
interface de bolha, aumentando consideravelmente o tempo reacional. Apesar do aumento
da concentragédo de catalisador favorece a reacéo de transesterificacdo, o excesso pode
tornar a difusdo externa uma etapa limitante do processo. O intervalo de tempo reacional
€ um parametro relevante, sendo imprescindivel alcancar elevadas conversées em
menor tempo, a fim de reduzir os custos de producéo. Cada tipo de catalisador apresenta
parametros reacionais diferentes, porém é possivel identificar que a catélise heterogénea
necessita de condigbes energéticas, como temperatura suficiente para obter rendimento
significativo, recomendando a necessidade de um estudo de parametros especificos de
cada catalisador para a otimizagdo do processo reacional.
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RESUMO: Este trabalho apresenta a
espectroscopia Raman como uma poderosa
ferramenta para andlise estrutural de
catalisadores baseados em o6xidos metalicos,
que vem sendo utilizada para elucidar e estudar
os sitios ativos presentes na estrutura dos
catalisadores sélidos. A configuragdo in situ e
operando da espectroscopia Raman podera
correlacionar os sitios ativos estruturais, como
vacéncias de oxigénio e espécies oxigenadas do
catalisador com o ambiente reacional, além de
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realizar uma andlise da influéncia da temperatura
e de pré-tratamentos nos catalisadores baseados
em Oxidos. Nesse sentido, o presente trabalho
traz uma revisdo da literatura que aplicam a
configuragao in situ e operando da espectroscopia
Raman para o estudo de catalisadores baseados
em Oxidos, além de apresentar os conceitos
sobre a teoria Raman. Os detalhes teoricos
e instrumentais sobre efeito Raman e suas
abordagem classica e quéntica sdo de extrema
importancia para um melhor entendimento dos
espectros Raman, tendo assim uma base soélida
para a apresentacao e discussao dos resultados
obtidos por esta técnica de caracterizagao.
PALAVRAS-CHAVE: Catalise, caracterizagao,
espectroscopia Raman.

IN SITU OR OPERANDO RAMAN
SPECTROSCOPY IN THE STUDIES OF
OXIDES-CATALIZED REACTIONS

ABSTRACT: This work presents Raman
spectroscopy as a powerful tool for structural
analysis of metal oxide-based catalysts, which
has been used to elucidate and study the active
sites present in the structure of solid catalysts.
The in situ and operando configuration of Raman
spectroscopy will be able to correlate structural
active sites, such as oxygen vacancies and
oxygenated species of the catalyst with the
reaction environment, in addition to performing
an analysis of the influence of temperature and
pre-treatments on oxide-based catalysts. In this
sense, the present work presents a literature
review that applies the in situ and operando
configuration of Raman spectroscopy to the study
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of oxide-based catalysts, in addition to presenting the concepts about the Raman theory. The
theoretical and instrumental details about the Raman effect and its classical and quantum
approaches are extremely important for a better understanding of Raman spectra, thus
providing a solid basis for the presentation and discussion of the results obtained by this
characterization technique.

KEYWORDS: Catalysis, characterization, Raman spectroscopy.

11 INTRODUGAO

Atualmente uma importante ferramenta para o entendimento da catélise é a
espectroscopia, tendo destaque entre elas a espectroscopia Raman devido as importantes
informagdes sobre a estrutura dos catalisadores, dos sitios cataliticos e dos intermediarios
da reacéo e além disto é uma técnica de instrumentacado simples quando comparadas com
outras técnicas espectroscopicas. Tais informagdes sobre os catalisadores sdo importantes
para o desenvolvimento de catalisadores com melhores desempenhos cataliticos
(CALVINO-CASILDA; BANARES, 2012; LOPEZ-LORENTE, 2021; LORIDANT, 2021).

Houve um aumento no interesse da investigacdo dos catalisadores através da
espectroscopia Raman nos Ultimos anos, este aumento se deve ao desenvolvimento da
técnica para anadlises in situ e operando. A espectroscopia Raman in situ consiste em
medidas Raman do material em condi¢des controladas de temperatura e ambiente, isto
fornece informacdes estruturais do material em condi¢des controladas, podendo simular
uma condicdo de reacdo, porém informacdes mais completas sobre catalisadores séo
fornecidas pela espectroscopia Raman operando (GUERRERO-PEREZ; BANARES, 2006;
Ll et al., 2021; LIANG et al., 2021).

A espectroscopia Raman operando é a obtengcdo de espectros Raman
simultaneamente a medidas de atividade do catalisador, com isto pode se obter uma
ralacéo direta entre estrutura e atividade do catalisador durante a reagéo catalitica. Para
a realizagdo do experimento Raman operando, o espectrdmetro Raman é acoplado com
outra técnica para medir a atividade catalitica, geralmente cromatografia gasosa ou
espectroscopia de massas. Este melhor entendimento da relacédo estrutura/atividade do
catalisador sera a chave para o desenvolvimento de novos catalisadores e do aprimoramento
dos catalisadores ja utilizados comercialmente (BANARES, 2005; ROGG; HESS, 2021;
TERNERO-HIDALGO et al., 2022).

2| EFEITO RAMAN

Na interagéo luz-matéria pode ocorre os fendmenos de transmisséo, absorgéo,
reflexdo e espalhamento. O fendmeno de espalhamento pode ser dividido em duas
classes: (i) o espalhamento elastico, onde a luz incidente e luz espalhada possui a mesma

frequéncia e (ii) o espalhamento inelastico, onde a luz incidente e luz espalhada possui
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diferentes frequéncias.

O efeito Raman se deve ao espalhamento da luz ap6s a interagdo com a matéria. O
espalhamento Raman consiste na extingdo da luz incidente (f6ton incidente) e geracao de
uma luz espalhada (féton espalhado), sendo que a luz espalhada possui uma frequéncia
diferente da luz incidente, ou seja, um fenébmeno de espalhamento inelastico. O fenémeno
de espalhamento pode ser representado pela Equagéo 1, na qual w, € a frequéncia da luz
incidente, w, € a frequéncia da luz espalhada e w, é a frequéncia Raman que ira formar o
espectro Raman.

A luz espalhada no espalhamento elastico possui a mesma energia da luz incidente
(E,=E) sendo denominado espalhamento Rayleigh. A luz espalhada no espalhamento
inelastico possui energia diferente da luz incidente (E_zE) sendo denominado espalhamento
Raman Stokes quando a energia incidente for maior que a energia da luz espalhada
(E=E_+E) e denominada espalhamento Raman anti-Stokes quando a energia da luz
incidente for menor que a energia da luz espalhada (E=E_-E). Estas denominagdes séo

mais facilmente visualizadas na Figura 1 (SALA, 2008, 2011).

Figura 1: Representacdo do espalhamento Rayleigh, Stokes e Anti-Stokes.

No espalhamento Raman (Stokes e anti-Stokes) a variacdo de energia da luz
incidente e luz espalhada é devido as transicdes de estados quanticos da matéria. No
caso de moléculas o espalhamento Raman esta relacionado com os niveis vibracionais dos
atomos na molécula e no caso de soélidos o espalhamento Raman esta relacionado com os

fénons, que séo as vibragbes dos atomos na rede cristalina.

31 TEORIA RAMAN

3.1 Abordagem Classica

No espalhamento Raman a perda ou ganho de energia da luz incidente corresponde
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as frequéncias de vibragbes dos atomos na matéria. No mecanismo para o espalhamento
Raman é associado a interagdo campo elétrico da luz incidente (?) com o momento de
dipolo induzido da matéria (P), a relacéo entre os dois é representado na Equacéo 2, onde
a é a polarizabilidade do meio incidente (FERRADO; NAKAMOTO; BROWN, 2003; SALA,

2008, 2011; SMITH; DENT, 2019).

As vibragdes dos atomos na molécula ou na estrutura cristalina sdo responsaveis
pelo efeito Raman através da modulagdo da polarizabilidade. A polarizabilidade néo sera
um escalar e sim uma entidade matematica chamada de tensor, que ira relacionar cada
componente do vetor momento de dipolo induzido W) com cada componente do vetor do
campo elétrico da luz incidente como na representacao matricial da Equagédo 3 (FERRADO;

NAKAMOTO; BROWN, 2003; SMITH; DENT, 2019).

A polarizabilidade sera modulada pelo campo elétrico da luz incidente em torno de
uma posi¢éo de equilibrio em termos de coordenadas atomicas (u/.), esta modulagéo pode
ser descrita em uma expanséao em série (Equacgéo 4) (FERRADO; NAKAMOTO; BROWN,
2003; SALA, 2008, 2011).

Considerando somente o espalhamento Raman de primeira ordem a Equacéo 4 é
truncada no primeiro termo e substituindo M, por H,cos(w t), tem-se a Equagéo 5.

Substituindo o campo elétrico da luz incidente (E=E cos(w/)) e a polarizabilidade na
Equacgéo 2, obtém a Equagdo 6 (FERRADO; NAKAMOTO; BROWN, 2003; SALA, 2008,
2011; SMITH; DENT, 2019).

A Equacado 6 descreve muito bem o fendbmeno de espalhamento na abordagem
classica. O primeiro termo da Equag&o 6 (a_E_ cos(w/f)) € dependente somente da frequéncia
da luz incidente (w), sendo este termo correspondente ao espalhamento Rayleigh. O
segundo termo da Equagdo 6 depende da frequéncia da luz espalhada, correspondendo
ao espalhamento Raman anti-Stokes (w,+ w) e Stokes (w,- w) (FERRADO; NAKAMOTO;
BROWN, 2003; SMITH; DENT, 2019).

A derivada da polarizagdo em relagé@o as coordenadas atdbmicas (6a/6u],) € chamada
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de tensor Raman, este tensor é muito importante pois ele é responsavel por uma regra
de selecdo da espectroscopia Raman, no qual somente ocorrera o espalhamento Raman
se algum componente do tensor Raman for diferente de zero. Esta regra de selecgéo,
representada na Equacédo 7, € uma regra de selecdo restrita pois foi obtida através de
aproximac6es matematicas (FERRADO; NAKAMOTO; BROWN, 2003; SMITH; DENT,
2019).

3.2 Abordagem Quéntica

Como cada nivel energético da matéria é caracterizado por uma funcdo de onda ,
entdo o momento de dipolo induzido devido a transicéo do nivel energético A para o nivel
energético B é representado pala Equagéo 8, onde Y, e Y, séo as fungbes de onda para
cada nivel energético e t é o volume sobre qual é feita a integragdo (SALA, 2011).

Substituindo as Equacdes 2 e 4 na Equacéo 8, origina se a Equacgéao 9.

Devido a ortonormalidade das funcbes de onda, a primeira integral da Equacéo 9
sera nula quando houver uma transicao de niveis energéticos (A+B) e esta integral tera um
valor unitario quando n&o ocorrer a transicdo de niveis energético (A=B), que é o caso do
espalhamento Rayleigh (SALA, 2011).

O segundo termo da Equacéo 9 representa o espalhamento Raman, para ocorrer
o efeito Raman este termo tem que ser diferente de zero e para isto ocorrer € necessario
ter as seguintes condigoes: (i) (5a/du) tem que ser diferente de zero, ou seja, alguma
componente do tensor Raman tem que ser diferente de zero e (ii) fl]JAujllJBdT tem que ser
diferente de zero, para que isto ocorra o produto g, H, Wy tem que seruma funcgéo par, como
H; € uma funcgéo impar, entéo o produto Y, tem que ser uma fungéo impar (SALA, 2011).

No espalhamento Raman Stokes a molécula estd em um estado fundamental e
depois da interagdo féton-matéria, a molécula ira ficar em um estado excitado, pois houve
uma transferéncia de energia do féton para a molécula. Por outro lado, no espalhamento
Raman anti-Stokes a molécula ja se encontrado em um estado excitado e depois da
interacéo foton-matéria a molécula ird para um estado fundamental, pois houve uma
transferéncia de energia da molécula para o féton.

Como a intensidade Raman depende da probabilidade de transicdo e como a
populagéo de estados excitados segue a distribuicao de Boltzmann, é esperada uma maior
intensidade das bandas Stokes quando comparada com as bandas anti-Stokes no espectro
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Raman. A relacéo entre as intensidades anti-Stokes e Stokes é dada pela Equagéo 10,
em que /, e I sdo as intensidades anti-Stokes e Stokes respectivamente, w, e w, séo as
frequéncias da luz incidente e frequéncia Raman respectivamente, h é a constante de
Planck, K é a constante de Boltzmann e T é a temperatura absoluta. Através desta equacao
pode se encontrar a temperatura no spot do laser que esta iluminando a amostra incidente
(FERRADO; NAKAMOTO; BROWN, 2003; SALA, 2011).

41 INSTRUMENTAGCAO DA ESPECTROSCOPIA RAMAN

4.1 Instrumentacao Caracteristica

A espectroscopia Raman normalmente é formada por quartos componentes: (i) a
fonte de luz, (i) o caminho 6tico, (ii)) o monocromador e (iv) o detector.

A fonte de luz mais utilizada por volta de 1950 era uma luz da radiagdo de mercurio,
outras lampadas foram testadas, porém devido a baixa intensidade elas foram deixadas
de lado. Uma grande revolugao ocorreu com a utilizagao de laser como fonte de luz. O
laser € uma fonte de luz altamente monocromatica com alta precisdo de colimacgéo e alta
intensidade, os lasers mais utilizados atualmente sdo os de He:Ne (632.8 nm), ions de
arg6nio (458.0, 488.0, e 514.5 nm), ions de criptdnio (530.9 e 647.1 nm), He:Cd (441.6 nm),
Nd:YAG (532 nm) e lasers diodo (630 e 780 nm). A escolha do laser é importante, pois com
a escolha do laser adequado pode-se eliminar interferéncia de fluorescéncia da amostra,
ou ter informagdes eletronicas e aumento da intensidade das bandas nos espectros (ZHU
et al., 2014).

Em espectroscopia Raman dispersiva utiliza grades ou monocromadores de
multiplos estagios para ter o sinal em suas componentes espectrais. O caminho 6tico na
espectroscopia Raman sera responsavel pelo transporte da radiagéo espalhada da amostra
até o detector, o caminho o6tico pode ser feito diretamente através de lentes e espelhos, ou
pode ser feito por fibras éticas. A utilizagc&o fibra 6tica confere uma maior mobilidade para
o experimento, entretanto ha uma maior perda de sinal quando comparado com ligagéo
direta (ZHU et al., 2014).

Os primeiros detectores para a espectroscopia Raman foram placas fotossensiveis,
mas o detector que tornou a espectroscopia Raman comercial foi os tubos fotomultiplicadores
(PMT). Porém atualmente se utiliza como detector os dispositivos de carga acoplada (CCD
— charge-coupled device), este detector possui uma maior sensibilidade e um maior limite
de detecgdo do que os tubos fotomultiplicadores (ZHU et al., 2014).

A Figura 2 mostra a montagem comumente usada na espectroscopia Raman, esta
montagem pode variar a depender da marca e do modelo. H& casos que o préprio laboratoério
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faz a montagem do espectrémetro Raman, isto deixa o equipamento mais maleavel para o

uso do laboratério.
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Figura 2: Representagdo da montagem de espectrometro Raman (FERRADO; NAKAMOTO; BROWN,

2003).

4.2 Celas in situ e Reatores operando

Um componente adicional a montagem tradicional da espectroscopia Raman

sdo as celas in situ ou reatores operando para estudos de materiais em temperatura e

ambientes reacionais. Para experimentos in situ com temperatura e ambiente controlados

séo utilizadas celas in situ que ja sdo bem comuns e existe comercialmente como mostrado

na Figura 3 a cela in situ comercializada pela Horiba. Geralmente a cela in situ € utilizada

no proprio espectrdmetro Raman e é realizado estudo da estrutura de sélidos durante

tratamentos térmicos e ou exposi¢cdo a ambientes redutores ou oxidantes.
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Figura 3: Foto e representacao da cela in situ comercializada pela empresa Horiba (HORIBA, 2003).

Para experimentos de espectroscopia Raman operando em reagbes cataliticas séo
utilizados reatores operando, no qual sdo feitas as medidas Raman simultaneamente as
medidas de atividade. As reacbes ocorridas nos reatores operando precisam apresentar
conversao e seletividade préximas ou comparaveis as reagdes realizadas com os reatores
convencionais. Como a técnica de espectroscopia Raman operando é razoavelmente nova,
todos os reatores operando utilizados sdo montados nos proprios laboratérios no qual
ocorre o experimento.

Geralmente os reatores operando sédo bem parecidos com 0s convencionais, como
pode ser observado na Figura 4, diferenciando somente em uma pequena abertura no

forno para que a amostra seja iluminada pelo laser.

Figura 4: Representacdo da espectroscopia Raman operando (GUERRERO-PEREZ; BANARES,
2006).
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Utiliza-se também fibras oOticas para o transporte do sinal espalhado da amostra
durante a espectroscopia Raman operando, pois geralmente o reator operando é um reator
volumoso ou o ambiente de reagéo é perigoso, por isto que para algumas configuragcbes
de experimento ndo é possivel colocar o reator operando no espectrémetro Raman como

é feito com a cela in situ.

51 APLICACOES DA ESPECTROSCOPIA RAMAN IN SITUE OPERANDO

A espectroscopia Raman in situ e operando séo técnicas muito importantes na area
de catalise heterogénea. A espectroscopia Raman in situ fornece informacdes sobre a
estrutura do catalisador em condi¢bes controladas de temperatura, pressdo e ambiente.
Por outro lado, através da espectroscopia Raman operando pode-se relacionar estrutura
do catalisador com a sua atividade catalitica para a reagéo estudada, obtendo informacgées
sobre a natureza do sitio catalitico e dos intermediarios reacionais de superficies.

Xeénia Garcia e colaboradores (GARCIA et al., 2021) testou catalisadores de céria
nanoestrutura para a reagéo de oxidagdo de fuligem, particulados oriundos da combustédo
do diesel, a investigacdo da estrutura da céria durante a reagdo foi acompanhada pela
espectroscopia Raman operando. Para obter as medidas da espectroscopia Raman foi
utilizado equipamento comercial da marca Renishaw com laser de comprimento de onda
de 532 nm com poténcia de 10 mW e as medidas operando foram coletadas em uma
célula que contem controle de aquecimento e atmosfera. No artigo foram produzidos
catalisadores de céria com diferentes formas, os nanocubos (CeO,-c), nanobastdes
(CeO,-r) e nanopolicristalina (CeO,-p).

As medidas de Raman operando no trabalho de Xenia Garcia e colaboradores
(GARCIA et al., 2021) foram realizadas com aquecimento em ambiente inerte e com pulsos
de O,, para avaliar a formac&o de defeitos de superficie e as espécies oxigenadas formada
nas superficies, estas duas caracteristicas do catalizador de céria sdo importantes para a
atividade catalitica na oxidagdo da fuligem. Entretanto, as bandas caracteristicas da céria
ocorrem no faixa de 830-860 cm™ e 1125-1139 cm™' e é exatamente nesta faixa que ocorre as
bandas referente a fuligem com isso em condi¢cbes reacionais da oxidagéo da fuligem ha uma
sobreposi¢do das bandas dos espectros Raman da céria e da fuligem dificultando assim a
utilizacéo destas medidas para uma andlise mais profunda sobre as estruturas do catalisador
duranteareacédo.ComopodeservistonaFigura5,noqual é apresentadaoespectrodaamostra
CeO,-r durante a reac&o de oxidacéo da fuligem ocorre uma sobre posi¢éo das bandas que
caracteriza as céria e da absorgao da propria fuligem, pode fazer uma deconvolugéo destas
bandas sobreposta, com isso separando as bandas caracteristicas da céria e da fuligem,
com isso podendo realizar a analises das formagdes dos defeitos de superficies e espécies
oxigenadas formadas durante a reacéo.
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Figura 5: Espectro Raman da amostra antes da reagéo (CeO2-c) e durante a reacao de oxidacédo da
fuligem (CeO,-c/soot). Os espectros em A aquecidos em Argénio e B em pulso de oxigénio.

Guerrero-Pérez e colaboradores (GUERRERO-PEREZ et al., 2011) utilizaram
a espectroscopia Raman operando e in situ para estudo da reacdo de amoxidacdo de
etano sobre catalisadores 6xido de niquel e nidbio. O espectro Raman foi obtido em um
equipamento da Renishaw, equipado com um detector CCD e utilizou um laser de argbnio
com comprimento de onda 514 nm, a poténcia utilizada do lazer foi de 9 mW.

No trabalho de Guerrero-Pérez e colaboradores (GUERRERO-PEREZ et al., 2011),
foi analisado um catalisador de 0xido de niguel com baixa quantidade de niobio (Nig,Nb, ) e
um catalisador de 6xido de niquel com um alto teor de nidbio (Ni,,Nb, ). AFigura 6 apresenta
os espectros Raman do catalisador Ni, Nb, durante a reagcéo de amoxidagéo do etano e as
medidas de converséo de etano e seletividade aos produtos para cada espectro Raman.

Pode-se notar na Figura 6 que todos os espetros apresentam uma banda Raman
em torno de 505 cm™ que é caracteristica do estiramento Ni-O presente do 6xido de niquel.
Para o catalisador Niy,Nb, até a temperatura de 200 °C n&o apresenta nenhuma conversao
de metano e ndo apresenta nenhuma banda na regido de 700 a 1000 cm™.
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Figura 6: Espectro Raman operando e medidas cataliticas do catalisador Ni,Nb, na reacéo de
amoxidacgao do etano e espectro da reoxidacéo in situ do catalisador em ar (GUERRERO-PEREZ et
al., 2011).

Entre as temperaturas de 350 a 400 °C ja ocorre uma baixa conversdo de etano
e baixa producéo de acetonitrila e nos espectros nestas mesmas temperaturas comeca
aparecer bandas na regido de 700 a 1000 cm™'. Nas temperaturas acima de 400 °C ja possui
uma alta conversao de etano e nos espectros tornam notaveis as bandas em 950, 858 e
775 cm™, que sédo atribuidas as vibracdes das ligagdes Ni-O-Nb, indicando que durante a
reacdo ha uma interagé@o entre as espécies de nidbio e o 6xido de niquel.

Apbs a reagéo o catalisador é reoxidado in situ e no espectro do catalisador reoxidado
as bandas atribuidas a espécie Ni-O-Nb ndo sdo mais notadas. Através das informacdes
fornecidas pela espectroscopia Raman operando pode-se sugerir que a espécie Ni-O-Nb
seja o sitio ativo para a reagdo de amoxidagéo de etano.

Jing Xu e colaboradores (XU et al., 2013) estudaram através da espectroscopia
Rama in situ e operando um nanocatalisador de 6xido de manganés (a-Mn,0,) na reagéo
de oxidacdo de CO. O experimento Raman in situ e operando foi feito num microscépio
Raman da Horiba (LabRAM HR), a cela in situ e operando utilizada foi uma cela comercial
da Linkam (CCR1000) e o laser utilizado foi o de Argénio (514 cm™).

O primeiro passo neste estudo foi realizar um experimento Raman in situ, com
ambiente inerte (Ar) e aumentando a temperatura de 25 a 500 °C, todos os espectros nas
diferentes temperaturas apresentam as mesmas bandas: 341 cm™ referente as vibragcbes
fora do plano do Mn,O,, 563 e 455 cm™ referente ao estiramento assimétrico do oxigénio
em ponte (Mn-O-Mn) e 635 cm™" atribuido ao estiramento simétrico do Mn,O,. Estas bandas
néo séo afetadas durante o tratamento in situ em ambiente inerte, devido a isto pode afirmar
que ndo ha mudanga estrutural do a-Mn O, devido a efeito de temperatura e do laser.
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Os espectros Raman do estudo in situ do catalisador a-Mn, O, em um ambiente de
1% de CO em Ar durante o aquecimento de 25 até 500 °C, e o resfriamento para 25 °C
sobre fluxo de Ar. Sobre o0 ambiente de CO, o espectro a 25 °C ¢é bastante parecido com os
espectros em ambiente inerte, porem nos espectros acima de 200 °C ha uma diminui¢do e
desaparecimento da banda em 647 cm™ (estiramento assimétrico do Mn,O,) e o surgimento
de uma nova banda em torno de 494 cm'. Porém, apos o resfriamento para 25 °C sobre
fluxo de Ar a banda em 647 cm é restaurada e a banda em 495 cm' desaparece, indicando
que ha uma reversibilidade na transformacéo estrutural do catalisador devido a interacéo
com o CO. Esta transformagé&o estrutural do Mn,O, em altas temperaturas na presenca
de CO se deve a oxidagdo do CO adsorvido pelo oxigénio da rede do 6xido, por isto
ha a formagao de espécies MnO, intermediarias. Ao trocar a alimentagdo de CO por Ar
durante o resfriamento, ocorre a migragéo do oxigénio do bulk do 6xido para a superficie,
reconstruindo a superficie do Mn,O..

A Figura 7 apresenta os espectros Raman em condi¢des operando para a reagéo
de oxidagdo de CO, com uma mistura reagdo de composicdo 1% de CO, 20% O, em
Ar, também nesta figura estdo apresentadas as conversées de CO nas temperaturas que

foram adquiridos os espectros Raman.
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Figura 7: Espectros Raman operando na oxidagdo de CO com mistura reacional 1% de CO e 20% de
O, em Ar e conversdo de CO em diferentes temperaturas (XU et al., 2013).

Pode-se notar que os espectros nas temperaturas de 25 a 200 °C sao bem parecidos
com os espectros com um ambiente contendo somente de CO nas mesmas temperaturas,
apresentando abanda em 649 cm™, esta banda desloca para 632 cm™ quando a temperatura
€ maior que 200 °C, contudo esta banda retorna para 649 cm™ quando o catalisador é
resfriado a 25 °C sobre 0 mesmo ambiente da reacgéo.
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Os espectros nas temperaturas de 25 e 100 °C apresentam a banda em 649 cm-'
e as conversdes de CO nestas mesmas temperaturas sdo muito baixas. Entretanto, nas
temperaturas de 200 °C, ou superiores, a conversdo de CO é muito elevada e a banda de
649 cm' é deslocada para aproximadamente 632 cm', este deslocamento deve-se a perda
de oxigénio da rede do 6xido, por isto pode-se atribuir a elevada converséo da oxidagéo de
CO a mobilidade do oxigénio da rede do Mn,O,.

61 CONSIDERAGOES FINAIS

AplOs a revisdo de literatura sobre espectroscopia Raman e sua aplicacdo na
caracterizagéo estrutural de catalisadores heterogéneos, pode-se considerar esta técnica
como uma ferramenta bastante til para um pesquisador na area de Catélise Heterogénea,
pois fornece valiosas informacgdes sobre a estrutura molecular do catalisador, ndo destrutiva,
além de possui uma rapida e facil aquisicdo dos resultados.

Outra consideragdo importante que deve ser feita em relacdo a espectroscopia
Raman na area de Catélise Heterogénea é que, apesar desta técnica ja ser bem explorada
e a utilizacao desta técnica em condigdes in situ ou operando ainda tem muito a ser
desenvolvida, principalmente a espectroscopia Raman operando, € que ha uma nova
utilizacdo desta espectroscopia que vem fornecendo informagdes muito importantes como
a relacdo estrutura do catalisador, desempenho catalitico e natureza do sitio catalitico.
Informagbes estas que levam a uma maior compreensdo das reagdes cataliticas e
consequentemente ao desenvolvimento de catalisadores com melhor desempenho que
atingirdo positivamente diversos setores da sociedade, desde o meio ambiente até a
economia.
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RESUMO: A pirdlise de diferentes tipos de
biomassa exige um reator que atinja as
temperaturas desejadas e que tenha flexibilidade
para o ajuste dos diferentes parametros
operacionais, tais como taxa de aquecimento,
tempo de residéncia e vazdo do gas de arraste.
Diante do elevado custo de solugbes orcadas por
empresas de equipamentos cientificos, optou-
se pela elaboragéo de um projeto préprio e pela
construcdo, de modo artesanal, de uma planta de
pirélise laboratorial, levando em consideragéo o
menor custo possivel, a seguranca operacional, a
robustez nos ensaios, o rendimento e a qualidade
dos produtos gerados. Nesse contexto, o objetivo
deste trabalho foi projetar e construir um reator
de pir6lise laboratorial de leito fixo e de baixo
custo, e comprovar sua eficiéncia técnica para a
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TERMICO

realizagdo de ensaios de pir6lise, empregando a
biomassa residual da colheita do eucalipto. Sdo
apresentadas as solucgdes técnicas desenvolvidas
ao longo da execugdo do projeto, bem como os
resultados alcancados para o rendimento da fase
sblida, o biochar, produto de interesse nesse
trabalho.

PALAVRAS-CHAVE: Reator de pirdlise, baixo
custo, processamento termoquimico, biochar, bio-
Oleo.

CONCEPTION AND DEVELOPMENT
OF ALOW COST LABORATORY SCALE
PYROLYTIC PLANT FOR THERMAL
PROCESSING

ABSTRACT: The pyrolysis of different types
of biomasses require a reactor that reaches
the desired temperatures and at the same time
has the flexibility to adjust different operating
parameters, such as heating rate, residence time
and carrier gas flow. Considering the high cost
presented by scientific equipment companies, it
was decided to design and build in the workshops
of the university a laboratory pyrolysis plant, taking
into account the lowest possible cost, operational
safety, robustness in tests, the yield and quality
of the products generated. In this context, the
objective of this work was to design and build in
an artisanal way a low-cost, fixed-bed laboratory
pyrolysis reactor, and to prove its technical
efficiency for carrying out pyrolysis tests, using
residual biomass from the eucalyptus harvest. The
technical solutions developed during the execution
of the project are presented, as well as the results
achieved for the yield of the solid phase, the
biochar, product of interest in this work.
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11 INTRODUGAO

A reutilizag@o de residuos é um método de grande destaque no ambito fabril e
ambiental tendo em vista a possibilidade de utilizar matérias-primas alternativas em
processos industriais, além de auxiliar a conservacdo do meio ambiente (MANHAES &
HOLANDA, 2008). O processamento termoquimico de biomassas surgiu como uma
oportunidade de agregar valor a residuos de varios segmentos, bem como fortalecer o
conceito de economia circular — uma das frentes do desenvolvimento sustentavel.

Atecnologia da pirélise apresenta elevado potencial no contexto do reaproveitamento
de residuos, considerando que é possivel utilizar diversas biomassas como matéria-prima
neste processo. A pir6lise € um processo fisico-quimico de termoconversao no qual a
biomassa é aquecida a temperatura na faixa de 400-800°C, em atmosfera ndo oxidante,
produzindo um residuo sélido rico em carbono denominado de biocarvao ou biochar, uma
fracdo de vapores organicos condensaveis também conhecida por bio-6leo e uma fragéo
de vapores néo condensaveis constituida basicamente de H,, CO, CO, e CH, (KUMAR &
SINGH, 2011).

Segundo Silva et al.,, (2019) a composi¢cdo quimica e a propor¢cdo das fases
produzidas sofrem influéncia direta dos pardmetros do processo, do tipo de reator e da
natureza da biomassa empregada. A temperatura de operagéo do reator € um dos principais
parametros. Além deste, a taxa de aquecimento, o tempo de residéncia, o fluxo de gas de
arraste e a granulometria da matéria-prima também influenciam na fragcdo dos produtos da
reacdo (LEWANDOSKY et al., 2019).

A partir da determinacdo das condi¢bes operacionais do processo, € possivel
caracterizar o tipo pirélise, podendo se enquadrar como pir6lise lenta, que faz uso de
baixas rampas de aquecimento, tempo de residéncia elevado e apresenta como produto
principal a fragédo so6lida — biochar (PARADELA, 2012); pir6lise rapida, que ocorre com alta
taxa de aquecimento e curto tempo de processamento, neste caso, o produto majoritario a
ser formado é o bio-6leo (BRIDGWATER, 2011); ou, por fim, a pirolise flash que de acordo
com Mota et al., (2015) tem como caracteristicas taxas de aquecimento muito altas e tempo
muito baixo de residéncia da matéria-prima no reator. Este Gltimo tipo resulta em maior
propor¢éo da fase de gases ndo condensaveis.

A Tabela 1 apresenta as principais caracteristicas e os produtos majoritarios para
cada tipo de pirdlise.
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Tipo de Taxa de Tempo de Produto
Pirélise Aquecimento Residéncia Majoritario
Lenta Baixa Longo Biochar
Rapida Alta Curto Bio-6leo
Flash Muito Alta Muito Curto Gases ndo

condensaveis

Tabela 1 — Principais caracteristicas e produtos majoritarios de cada tipo de pirolise.

Fonte: O Autor.

As fases liquida e gasosa podem ser empregadas na geragao de calor e eletricidade

ou serem convertidas, através de rotas quimicas, em biocombustiveis e produtos quimicos
de grande demanda industrial (KABIR & HAMEED, 2017). A fase sélida, por sua vez, é
fonte de material carbonaceo de baixo custo, que apresenta mdltiplas aplicagdes, das

quais o0 emprego como material bioadsorvente para remoc¢éo de poluentes ambientais vem
chamando a atencédo dos pesquisadores nos Gltimos anos (FAKAYODE et al., 2020).

Para o processo de degradagéo térmica em atmosfera inerte é necessario fazer

uso de um reator especifico. A depender do produto de interesse, existem diferentes tipos

de reatores no mercado, variando entre leito fixo, leito fluidizado circulante, leito fluidizado

borbulhante e parafuso (DA SILVA, 2016).

A Figura 1 apresenta uma representacéo simplificada do processo de pir6lise com

alimentagéo continua da matéria-prima.

Figura 1 - Concepcéo basica do processo de pirdlise.

Fonte: O autor.

Apesar do grande interesse energético, ambiental e industrial que o processo

desperta, ainda existem dificuldades para empregéa-lo em larga escala e um dos desafios
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que precisam ser enfrentados € o desenvolvimento de reatores mais baratos. A necessidade
de reator especifico, gas inerte de arraste e elevadas temperaturas elevam o investimento
em equipamentos que atendam as premissas dessa tecnologia.

Nesse contexto, o objetivo do presente trabalho foi desenvolver uma planta de
pir6lise laboratorial, eficiente e de baixo custo para o processamento termoquimico de
diferentes biomassas, de modo a possibilitar 0 dominio dos diferentes pardmetros do
processo, visando atingir rendimentos satisfatérios das fragées dos produtos de interesse.
Destaca-se, no trabalho, as etapas desenvolvidas durante a execugéo do projeto e discute-
se os resultados obtidos a partir da pir6lise lenta para avaliagéo da eficiéncia do biochar
produzido, produto de interesse nesse trabalho.

21 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A concepcgéo do projeto foi idealizada em software de projetos 3D, baseada na
revisdo de literatura, visando implementar um sistema relativamente simples e de baixo
investimento, porém com a segurancga e eficiéncia para o processamento de diferentes
tipos de matéria-prima. A construcdo dos equipamentos foi realizada de forma artesanal em
bancada de laborat6rio utilizando ferramentas manuais e recursos basicos e uma parte em
oficina mecanica da universidade com maiores recursos técnicos de construgdo mecanica.

O reator foi projetado para apresentar robustez e foi desenvolvido a partir de um tubo
cilindrico de ago inoxidavel e processos mecanicos convencionais de produgao, incluindo
solda e usinagem. O reator tem 13 cm de altura e 11 cm de didmetro, resultando em
volume interno aproximado de 1.235 cm?®. A entrada e saida de gases € efetuada através
de tubos de 6 mm de didmetro de ago inoxidavel soldados na lateral do corpo do reator
para serem utilizados como entrada e saida do gas de arraste do sistema. A condugéo do
gas é efetuada por mangueiras de silicone conectadas aos tubos de entrada e saida, este
ultimo conduzindo os gases da reacgédo para a unidade de condensacgéo. No corpo do reator
foi adaptado um poco termométrico no qual foi inserido um termopar tipo K para medi¢éo
e controle da temperatura. A tampa do reator foi projetada visando auxiliar na vedag¢ao do
sistema. Nela foi usinada uma borda interna, a qual serve de base para a colocag¢édo de uma
vedacao de fibra ceramica para operagéo até 1100 °C. A tampa é fixada no corpo da camara
do reator por meio de dois parafusos. Além disto, um dispositivo para encaixe da haste de
manuseio do reator foi soldado na parede externa do cilindro.

AFigura 2 apresenta a concepgao inicial e final do reator de pir6lise, respectivamente.
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Figura 2 - Concepcéo inicial e final do reator de pirdlise.

Fonte: Sebben et al., 2021.

O aquecimento do reator é realizado por um forno mufla, também construido
artesanalmente, constituido de tijolos isolantes Insulibar 1208/9073, um material refratario
constituido de uma mistura de dioxido de silicio, 6xido de aluminio, 6xido de ferro Il e
dioxido de titanio, com aproximadamente 1,58 kg/unidade e dimensdes de 22,9 x 11,4 x
6,3 cm, muito utilizado em fornos industriais, por suportar temperaturas até 1350°C. Os
tijolos foram dispostos de forma a se encaixarem um no outro e alguns foram serrados
para alcancar a disposicdo necessaria. Na parte superior do forno, os tijolos foram unidos
por meio de trés barras roscadas, visando a sustentagdo do topo. Os refratarios foram
perfurados com o auxilio de uma furadeira de bancada e furadeiras manuais. O forno possui
uma estrutura composta por perfis de aluminio fixados com parafusos, rebites e unidos
por meio de barras roscadas de '4” de aco galvanizado. A mufla também apresenta outro
controlador de temperatura independente com sensor termopar do tipo K para medicéo da
temperatura interna do forno. A Figura 3, abaixo, destaca o projeto do forno mufla em que

apresenta o forno com tampa e o reator no interior (a) e o forno sem tampa e sem o reator

(b).
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Figura 3 - Projeto do forno mufla.

Fonte: O autor.

O sistema opera em regime de batelada, como reator de leito fixo e a alimentacao
da biomassa é feita manualmente. Foi desenvolvido um suporte em ago inoxidavel, de
aproximadamente 10,0 cm de altura e 7,5 cm de diametro com cinco aberturas para
posicionar os cilindros de contengédo da biomassa. Os cilindros séo infusores comerciais
também em aco inoxidavel da marca Tramontina. Com 8,0 cm de altura e 2,2 cm de
diametro, cada infusor possui um volume interno de 30 cm?®. Dessa forma, o volume maximo
de biomassa que pode ser introduzida no reator € de 150 cm?. A Figura 4 reflete o suporte
da biomassa e os infusores para disposicao da matéria-prima.

Figura 4 - Suporte, infusores e conjunto de disposicao da biomassa.

Fonte: Sebben et al., 2021.

O forno mufla opera com o uso de resisténcia elétrica que foi confeccionada a partir
de um fio de liga ferritica de ferro-cromo-aluminio (Fe-Cr-Al) para uso em temperaturas
até 1400°C. O material escolhido &€ comercialmente conhecido como liga Kanthal A-1, que
tem como caracteristicas resistividade elétrica a 20°C de 1,45 Q mm?2/m e baixa oxidagao.
A resisténcia foi confeccionada com aproximadamente 21 m de fio com bitola 14 AWG
(0,696 Q/m) que uma vez bobinada em um espiral com 13 mm de didmetro externo formou
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uma resisténcia de aproximadamente 2 m de comprimento, que foi inserida em canaletas
escavadas nos tijolos isolantes. A resisténcia final possui poténcia aproximada de 3000
W para operar em tensdo de 220 V. Os controladores de temperatura PID utilizados no
forno mufla e no reator de pirdlise sdo da marca Novus, modelos N1030-PR e N480D-RP,
respectivamente. A temperatura méaxima do forno € de 1100°C tendo em vista os materiais
utilizados e suas respectivas caracteristicas.

A Figura 5 apresenta o esquema do projeto elétrico desenvolvido.

Figura 5 - Esquema do projeto elétrico.

Fonte: Sebben et al., 2021.

Os gases do processo sdo conduzidos ao sistema de condensagdo, que possui
um condensador de vidro alimentado por um banho termostatico de agua resfriada a
temperatura de 5°C. O bio-6leo produzido é armazenado em balédo de vidro acoplado ao
condensador e a fragdo de gases ndo condensaveis é levada ao exterior do laboratério.
O biochar produzido fica retido no interior dos infusores e pode ser coletado apds o
resfriamento do reator.

Para avaliagdo da eficiéncia da planta desenvolvida, foram realizados ensaios
de pir6lise com a biomassa residual da colheita do eucalipto (Eucalyptus saligna), sob
condigdes de pirolise lenta. Abiomassa residual foi empregada sob forma de suas diferentes
componentes separadamente — casca, folha e galho — e na forma de residuo com todos
0s seus componentes, com granulometria média entre 1-5 mm e com umidade de 10%. As
condi¢cbes do processamento estabelecidas foram baseadas em ensaios termogravimétricos
previamente realizados em analisador termogravimétrico da TA Instruments SDT Q600, e
séo definidas a seguir: temperatura de 600 °C, taxa de aquecimento de 20 °C/min, vazao
do géas de arraste (N,) de 1 L/min que considerando o volume do reator equivale a 0,81 L/
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dm3.min e tempo de residéncia na temperatura de 600°C de 60 minutos. Apds o0 ensaio,
empregou-se 0 biochar produzido em ensaios de adsor¢do com o objetivo de avaliar a
eficiéncia do mesmo frente a remocgéao de acido acetilsalicilico (AAS) presente em solugcbes
sintéticas contendo 50 ppm do farmaco.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir da confecgéo do projeto e desenvolvimento das etapas previstas, a planta
de pir6lise foi concluida e iniciou-se a sua operagéo. O valor investido na confeccédo do
sistema foi de aproximadamente R$ 5.200, destacando que ha custos que ndo foram
contabilizados no valor total, como materiais reaproveitados e méo-de-obra empregada.
O valor total do projeto contempla o custo da oficina mecéanica do Instituto de Fisica da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS), que realizou os processos de solda
e usinagem, além do custo com o cilindro de nitrogénio, tijolos refratarios, sistema de
controle de temperatura, resisténcia elétrica e material de consumo. Quando comparado
ao valor estabelecido por empresas de equipamentos cientificos, alcan¢ou-se uma redugéo
proxima de 74% no investimento.

A Figura 6 apresenta a concepcéo final do processo de pir6lise implementado.

Figura 6 — Concepcéao final do processo de pirdlise.

Fonte: Dorneles et al., 2021.

O reator desenvolvido apresentou boa resposta ao aquecimento e resfriamento, sem
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qualquer dano a estrutura do equipamento, além de robustez e seguranca operacional. O
forno mufla confeccionado também revelou bons resultados considerando o aquecimento e
controle da rampa de temperatura e isolamento térmico do sistema. A Figura 7 apresenta o
forno mufla e o reator de pirélise desenvolvidos.

Figura 7 - Forno mufla e reator de pirélise desenvolvidos.

Fonte: Sebben et al., 2021.

Os ensaios de pirblise com o Eucaliptus saligna realizados apresentaram os
seguintes rendimentos gravimétricos para a fase solida (biochar): 34,29%; 38,96%;
33,86% e 30,06% para o residuo, cascas, folhas e galhos, respectivamente. A andlise
termogravimétrica realizada com analisador termogravimétrico forneceu os seguintes
valores: 35,54%; 26,07%; 41,43% e 36,08% para o residuo, cascas, folhas e galhos,
respectivamente. Verificou-se boa concordancia dos resultados obtidos a partir da pirolise
quando comparados com as analises termogravimétricas.

A Figura 8 destaca os produtos de interesse obtidos no processo.

Figura 8 - Bio-6leo e biochar produzidos.

Fonte: O autor.
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A caracterizagdo via ensaio de adsorcdo apresentou uma eficiéncia de remocgéo
média de 62,5% do acido acetilsalicilico (AAS) com a utilizagdo do biochar produzido a
partir do Eucalyptus saligna (DORNELES et al., 2021). Em outros ensaios de adsorcéo
realizados, empregando a biomassa residual do sisal (Agave itaporanga), alcangou-se
uma remocao do corante azul de metileno de aproximadamente 98% ap6s duas horas de
contato.

Apds os ensaios de pirdlise e de caracterizagdo, a proxima etapa do projeto foi
a otimizacdo dos parémetros de processo. Inicialmente o banho de gelo, da unidade
de condensacgédo, era composto por um recipiente com agua e cubos de gelo imersos.
Posteriormente, substituiu-se por dgua resfriada a 5°C empregando um banho termostatico
visando alcancgar maior eficiéncia na condensacao do bio-6leo.

A Figura 9 destaca a disposicéo final da planta pirolitica em escala laboratorial

desenvolvida.

Figura 9 — Concepcéo final da planta de pir6lise laboratorial desenvolvida.

Fonte: O autor.

41 CONCLUSOES

O desenvolvimento de uma planta de pirdlise em escala laboratorial de baixo
custo, eficiente, robusta e com produtos de qualidade foi concluido. A partir da confeccéo
artesanal e com os recursos disponiveis no laborat6rio foi possivel atingir uma redugéo de
74% quando comparado aos equipamentos disponiveis no mercado.

Com o dominio de todos os parametros do processo, é possivel parametrizar as
condigbes de contorno visando o produto de interesse a ser produzido (biochar ou bio-
6leo).

Ensaios de pirolise foram realizados com o residuo do eucalipto e seus componentes,
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sob condigbes de pirdlise lenta, visando a producao de biochar. Os valores de rendimento
alcangados foram comparados aos obtidos através de analises termogravimétricas
realizadas, verificando-se boa correspondéncia entre ambos. Ainda, ensaios de adsorcao
do farmaco éacido acetilsalicilico (AAS) atestaram a remocéo de 62,5% com a utilizagao do
biochar produzido a partir da pirélise do residuo do eucalipto comprovando a qualidade dos
produtos obtidos e a eficiéncia da planta projetada.

As proximas etapas do trabalho visam testes com o bio-6leo produzido para avaliar
a qualidade deste produto.
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ABSTRACT: In this work, a one-dimensional
transient pseudo-heterogeneous mathematical
model with axial dispersion was used to quantify
components concentration profiles in the methane
reforming process with carbon dioxide, taken into
account, reaction mechanism of three elementary
reactions, including the decomposition of
methane, shift and reverse Boudouard reactions.
The model was obtained on the basis of differential
mass balance, including a reaction rate for
methane according to the Langmuir-Hinshelwood
model and the rates of both homogenous and
heterogeneous reactions for carbon dioxide. For
the solid phase of nickel based catalyst (Nify-
AlLO,), was assumed that it is composed by small
spherical particles, allowing an average process
in the radial coordinate of the particle transport
equation to eliminate the radial dependence of
these equations. This average process is based
on the technique of Coupled Integral Equations
Approach (CIEA) that incorporates boundary
conditions to the resulting partial differential
equations (PDEs). After this average process, the
Generalized Integral Transform Technique (GITT)
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was used in the resulting PDEs, obtaining a new system of Ordinary Differential Equations
(ODEs) in time. The reduced model was solved numerically using the routine DIVPAG of
IMSL Library. The results were compared with some available in the literature on the basis of
model parameters, such as the axial dispersion coefficient, effective diffusion, mass transfer
and kinetic constants.

KEYWORDS: Methane reforming, Nickel, Generalized Integral Transform Technique.

RESUMO: Neste trabalho, um modelo matematico pseudo-heterogéneo unidimensional
transiente, do tipo dispersivo foi usado para a quantificacdo dos perfis de concentracdo dos
componentes do processo de reforma do metano com didxido de carbono, tendo como base
0 mecanismo e a cinética de trés etapas reacionais, incluindo a decomposi¢cdo do metano
e as reacdes reversas de Boudouard e de shift. O modelo foi obtido com base no balanco
diferencial de massa, incluindo a taxa de reacdo para o metano segundo o modelo de
Langmuir-Hinshelwood e as taxas de reagcdo homogénea e heterogénea para o dioxido de
carbono. Considerando que a fase solida, catalisador de Niquel (Ni/ -Al203), & composta por
particulas esféricas pequenas, um processo de média na coordenada radial das equagdes
de transporte na particula foi utilizado para eliminar a dependéncia radial dessas equagdes.
Tal processo de média é baseado na Técnica das Equacdes Integrais Acopladas (CIEA) e
incorpora, nas EDPs resultantes, informagdes das condi¢des de contorno. Apds este processo,
foi empregado a Técnica da Transformada Integral Generalizada (GITT) no sistema diferencial
parcial resultante, obtendo-se, neste caso, um sistema de equacgdes diferenciais ordinarias
(EDOs) no tempo. Os modelos reduzidos foram, entéo, solucionados numericamente usando-
se a rotina DIVPAG da biblioteca IMSL. Os resultados obtidos sdo comparados com alguns
disponiveis na literatura, em funcdo dos pardmetros do modelo, como a dispersdo axial,
difusividade efetiva, coeficiente de transferéncia de massa e constantes cinéticas.
PALAVRAS-CHAVE: Reforma do metano, Niquel, Técnica da Transformada Integral
Generalizada.

NOMENCLATURE
Bi i Mass transfer Biot number of specie j, ( -)
C. Fluid phase concentration for the specie iin z=0, (mol.m?3)
C, Fluid phase total concentration (C,_ + C, ), (mol.m?)
D, Axial dispersion coefficient, (m?/s)
D, Effective diffusivity for the component i in Air, (m?/s)
k, Kinetic constant of methane decomposition reaction, (mol/g_,,.s)
k, Kinetic constant in the forward direction of shift reaction, ((m%)?g_,,.s.mol)
k, Kinetic constant in the reverse direction of shift reaction, ((m%)?g_,,.s.mol)
k, Kinetic constant of reverse Bourdouard reaction, (m®g__.s)
Kera Equilibrium adsorption constant of methane, (m3mol)
Keq Equilibrium constant of reverse shift reaction, ( - )
R Radius of the particle, (m)

©
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u, Superficial velocity, (m/s)
u Interstitial velocity, (m/s)
g, Bed porosity, ( -)

£ Particle porosity, ( -)

©

11 INTRODUCTION

Natural gas is a very attractive fossil energy source, due to the large worldwide
reserves and its lower carbon emissions compared to coal and oil (U. S. Energy Information
Administration, 2013). In addition, is expected that Brazil will increase natural gas production
due to reserves associated with presalt basins (U. S. Energy Information Administration,
2014), which offer great opportunities to meet future energy needs of this country. From
natural gas, hydrogen can be obtained by steam reforming, carbon dioxide reforming,
partial oxidation, autothermal reforming or catalytic decomposition of methane. Hydrogen
is an important commodity for the chemical industry and petroleum refining and can be
considered as a source of energy for store and produce electricity from fuel cell systems
(Tuza and Souza, 2016). Carbon dioxide reforming of methane could convert two greenhouse
gases (CH, and CO,) into syngas, which could be further employed to synthesize high-value
added products (Yang et al., 2016). Currently, studies on the catalysts used in CH, e CO,
reforming are mainly focused on the noble metals and transition metals used. However, the
noble metals are expensive and these resources are limited. And the transition metals are
easily deactivated due to carbon deposition, so it has become the bottleneck of its industrial
application (Guo et al., 2013).

21 MATHEMATICAL ANALYSIS

As was done by Pacifico (2004), the present work modeled the kinetics of methane
reforming reaction with CO, using the reactions of reverse water-gas-shift, reverse
Boudouard and decomposition of methane, determining the kinetics and adsorption
parameters from an optimization with the experimental data of a differential bed reactor. A
Langmuir-Hinshelwood model was used to represent the methane reaction rate. In addition,
to the reaction conditions it was considered that reverse-Boudouard is almost irreversible
and the reverse shift reaction is homogeneous, meaning that CO, does not adsorb on the
metal surface of the catalyst (Pacifico, 2004). The model reactions can be represented as
in Table 1. The fixed bed reactor used for dry reforming process operated with a structure
composed of 3 zones: the first composed of ceramic balls was identified as the pre-heating
zone and distribution of the gas mixture; the second is composed by the catalytic bed and
the third zone composed of another bed of ceramic balls, to support the catalytic bed, as
shown in Figure 1.
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Table 1 - Set of reactions realized by Pacifico (2004).

Figure 1 - Is the geometry of the problem, similar to that used by Souto (2005).

Thus, were adopted the following assumptions:
+  The matrix is a porous solid, where the oil is uniformly distributed;
+  The solid particles are considered uniform and spherical;
+  The process of mass transfer in the bed is one-dimensional transient C(t,2);
+  The process of mass transfer on the particle is one-dimensional transient Cp,.(t,r);
»  The fluid velocity does not change in any spatial coordinates;
+  The system is isothermal and isobaric;
+  The physical properties of the fluid are constant;
+  The length of the control volume is sufficiently large, so that the condition (6C/d2)
,..=0, can be satisfied.
2.1 Model Description

Based on the above assumptions and differential mass balance (Pacifico, 2004), the
following model, with their initial and contours conditions, it was proposed to describe the
methane reforming process with CO,. Considering the following index: (CH, = 1, CO, = 2,
H, =3, CO =4 and H,O =5). For the fluid phase:
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Where:

Where:
: Reaction rate for methane;
: Heterogeneous reaction rate for carbon dioxide;

: Homogeneous reaction rate for carbon dioxide.

The terms n, and n, represents the effectiveness factor for CH, and CO,, respectively,
given by Equations (14, 15). The factors represent diffusive and chemical effects, or if the
diffusion effects are very strong, the effectiveness factor tends to zero and the reaction
takes place in a thin layer of the catalyst grain. However, if chemical state occurs, almost all
of the catalyst surface area is utilized (Souto, 2005).

For the porous phase:
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Where:

Where:

2.2 Dimensionless Equations

The dimensionless equations governing the mass transfer, as well as the initial

conditions and contours, are made from the following dimensionless groups:

In this way, the dimensionless model will be as follows, for the fluid phase:
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Where:

Where:

For the porous phase:

Where:

Where:

2.3 Model Parameters

The parameters involved in the model are the coefficient of mass transfer to the
fluid (h) the axial dispersion coefficient (D), the coefficient of effective diffusivity (D,).
The parameters were estimated from the following correlations. The method adopted to
calculate the diffusivity of A in B was from Wilke e Lee (Poling, Prausnitz and O’Connell,

2001), represented by Equation (39):

Engenharia quimica: Desenvolvimento de novos processos e produtos Capitulo 8 m



Where:

Q_, = Collision integral;

M, = Average molar mass of the components, g/mol;

o,, = Average characteristic length, m.

For the effective diffusivity, following the methodology of Souto (2005), was used the
model proposed by Wheeler (Figueiredo and Ribeiro, 1989) to calculate diffusion in porous
media:

Where:

t_ = Tortuosity of porous particle.

The Knudsen diffusivity (D,,) predominates the process when the mean free path of
the molecules is much larger than the pore radius and the diffusion resistance occurs by
collisions of the molecules with the walls. This coefficient is defined by Equation (41):

The mass transfer coefficient was calculated with the aid of the correlation proposed
by Fréssling (Fogler, 1999) and shown in Equation (42) to calculate the Sherwood number
for packed beds.

Where the dimensionless groups Reynolds (Re), Schmidt (Sc) and Sherwood (Sh)
are defined by:

The axial dispersion coefficient was calculated with the relationship proposed by
Ruthven (1984), given by:
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31 SOLUTION METHODOLOGY

For the proposed solution methodology, was applied an average process to the
particle concentration (average in the radial direction) which together with the CIEA gave a
simplified formulation, so the five partial differential equations for concentration in the particle
were reduced into differential equations in function of time. The technique of the coupled
integral equations approach (CIEA) was used in the Equations (36.a-d) that describes the
solid phase and GITT (Cotta, 1993) was applied on the resulting partial differential system.

3.1 Coupled Integrals Equation Approach (CIEA)

The CIEA seeks to reduce the number of independent variables through an averaging
process, followed by integration of all partial differential equation, carrying out information of
the boundary conditions. So, it is possible to develop a simplified formulation for the partial
differential equation by eliminating the spatial dependence of the radius of the particle. That
is, the particles are considered to be small, what allows the approximation
Considering the small particles, an average potential was set to the variable Xi:

Considering the average potential defined by multiplying n? in the Equation (36.a),
integrating in the domain of validity (O<n<1) and making use of the average process and
boundary conditions, were determined the following ODEs:

Where:
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A simplified formulation for the differential equations can be developed by eliminating
the spatial dependence, making use of average potentials terms, such a consideration is
well accepted because the catalyst particle is small, which means that the concentration
over the spatial variable do not vary significantly, turning able to make a classical approach

, where the average potential is equal to the potential on the surface. In
this way, the model for the pore phase reduces to:

3.2 Generalized Integral Transform Technique (GITT)

To obtain a general solution of the CIEA to the Y(Zr) simplified model a solution
is proposed to this potential in the following way, to make the non-homogeneous original
problem in a homogeneous problem.

Isolating Y(Z,7) and substituting in the reduced model we have:

Due to homogeneous characteristics of boundary conditions, the auxiliary problem
for the potentials of 6, and )?, assuming equilibrium for them, is described by Equations
(57-59):

Which is solved analytically to provide the eigenfunctions, eigenvalues and norm,
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respectively:

Where ¢, u,and N, are respectively the eigenfunctions, eigenvalues and the integral
normalization of the problem (57-59), which satisfies the following orthogonality property:

The normalized eigenfunction () is given by:

The problem (57-59) allows a definition of pairs of inverse-transform to the potentials
6 and X:

The integral transform process for the partial differential equations representing the
problem, starts utilizing the respective integral operator in differential equations together
with the original boundary conditions and with the use of the orthogonality properties and
inversion formulas, resulting in ordinary differential equations for the potentials and

. Multiplying the set of originals PDEs for {j(2) and integrating in the domain Z=0 to
Z=1:

Engenharia quimica: Desenvolvimento de novos processos e produtos Capitulo 8 m



Resulting in the following coupled and infinite ordinary differential system:

Where non-transformable terms turn into infinity summations with the system
coefficients defined by:

The integral coefficients formed by Equations (67.a-d) were solved analytically by
the software Mathematica (Wolfram, 2005) and the resulting solution was incorporated into
the algorithm used. The coefficients formed by equations (67.e, f) require the computation
of integrals involving the eigenfunctions. On a few occasions, some of these could be
evaluated analytically; however, often this is not the case and numerical integration is
usually required. The use of a general-purpose numerical integration scheme can present
some drawbacks, especially for larger eigenvalues due to the highly oscillatory nature of
the eigenfunctions. Therefore, in order to offer an alternative, a semi-analytical integration
approximation scheme is proposed (Sphaier et al., 2011). Noting that the calculation of g,
and p,, are in the form:

Where:
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Substituting equations (69.a, b) into equations (68.a, b) and integrating:

Where:

The ODE system formed by Equations (66.a-d) was solved numerically by DIVPAG
routine library Imsl (IMSL, 1987) FORTRAN. In DIVPAG routine (routine for initial value
problems) used the Gear method for rigid systems, with an error prescribed of 107 by the
user.

3.3 Conversions and Yields

The experimental results obtained by Souto (2005) allows valuation the performance
of the methane reforming process with carbon dioxide, which can be expressed in terms
of conversions and the yield. Conversion and yield estimates for the reforming process are
defined as follows, respectively:

3.4 Case Studies

For the phenomenon simulation the parameters presented in Table 2 were used.
Parameters values shown are taken from Souto (2005) with the exception of axial dispersion,
reaction constants and effectiveness factors which needed to be adjusted, given that the
model proposed in this paper presents some corrections when compared with model Souto
(2005).
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Parameters Values

Temperature (°C) 750 850
Simulation time (s) 2.47 2.47
Length of the bed (m) 0.0325 0.0325
Diameter of the bed (m) 0.022 0.022
Particle diameter (m) 0.002 0.002
Bed porosity 0.67 0.67
Particle porosity 0.61 0.61
Volumetric flow rate (mL/min) 600 600
Axial dispersion (cm2/s) 3.68 x 10°° 3.68 x 10°°
k, (mol/g_,,.s) 1.019 8.61 x 10
k, (m®/g_,,.s.mol) 9.89 x 10°® 1.92x10°®
k, (m%g_,..s) 3.94 x 10+ 3.30x 10+
Kehe (Mé/mol) 6.47 x 10 1.12
K 0.75 1.07
CH, concentration in feed (g/m?) 18.18 16.56
CO, concentration in feed (g/m®) 70.25 63.99
Specific weight of the catalyst (g/cm?) 2.3 2.3

Table 2 - Parameters that were used in the simulation of methane reforming with CO, utilizing nickel
(Nity - AL,QO,) as catalyst at T = 750°C and 850°C.

Source: Adapted from Souto (2005).

41 RESULTS AND DISCUSSION

4.1 Convergence Analysis

Initially, a convergence analysis was done for the solution of ODEs system. The
Tables 3 and 4 shows the mesh convergence results for the concentration of CH, and CO,
in three instants of time. It is observed a convergence of at least four significant digits, with
a tolerance of plus or minus one digit, around number of terms NT = 100. So, for other cases
the ordinary differential system is solved keeping the NT = 100 and NIQ=160 (number of
quadrature intervals) for the semi-analytical integration. Figure 2 is the profile for the CH,
concentration, varying the NIQ to analyze if the semi-analytical integral interferes with the
results. It is observed that maintaining the number of terms (NT) equal to 100 and NIQ =160
the results already are converged.
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NT t=0.1s t=0.93s t=1.85s

2=0.001m 2=0.033m z=0.001m 2=0.033m 2=0.001m 2=0.033m

60 1.11054 0.00013 1.11209 0.52153 1.11117 0.52229
70 1.10958 0.00000 1.11198 0.52153 1.11139 0.52215
80 1.11007 0.00003 111177 0.52153 1.11137 0.52205
90 1.10987 0.00002 1.11132 0.52153 1.11104 0.52197
100 1.10996 0.00000 1.11085 0.52154 1.11064 0.52191
110 1.10993 0.00000 1.11060 0.52154 1.11044 0.52186
120 1.10994 0.00000 1.11057 0.52153 1.11045 0.52182
130 1.10993 0.00000 1.11064 0.52153 1.11053 0.52178

Table 3 - Convergence for the concentration of CH, (mol/m®) at T=750°C.

NT t=0.1s t=093s t=185s

z=0.001m 2=0.033m 2=0.001m z=0.033m 2=0.001m 2=0.033m

60 1.57591 0.00020 1.57744 0.82500 1.57664 0.82565
70 1.57442 0.00000 1.57725 0.82501 1.57675 0.82554
80 1.57543 0.00005 1.57699 0.82503 1.57665 0.82547
90 1.57490 0.00002 1.57657 0.82504 1.57633 0.82541
100 1.57528 0.00000 1.57618 0.82505 1.57600 0.82537
110 1.57514 0.00000 1.57597 0.82505 1.57584 0.82533
120 1.57525 0.00000 1.57595 0.82506 1.57584 0.82530
130 1.57522 0.00000 1.57598 0.82506 1.57588 0.82527

Table 4 - Convergence for the concentration of CO, (mol/m?) at T=750°C.

Figure 2 - Analysis of the number of terms in the semi-analytical integral. Conditions: P=1atm, T=750°C
and Q=600mL/min.
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4.2 Concentration Profile Analysis

The concentration profiles shown below correspond to the flow rate of 600 mL/
min for all components involved in the process, at temperatures of 750°C and 850°C. As
observed by Souto (2005), with the experimental data of methane reforming process condition
obtained at the outlet of the fixed bed reactor, it was possible to find validation for the model
by comparing the estimated concentration levels for the discharge position in the reactor
with those measured experimentally. In Figures 3 to 6, the experimental concentration values
are prominent at points positioned at the reactor outlet, which are complementary profiles
predicted by the model. The proposed model well establishes predictions for the reactants
and products in the permanent regime (regime studied by Souto (2005)), with low deviations
for carbon dioxide, carbon monoxide and hydrogen. However, these predictions were better
than the results of Souto (2005) which may be due to corrections in some terms of the model
that did not distinguish the phenomena occurring in particle (1-¢,) and outside the particle (¢,).

Figures 3 and 4 - Concentration profiles for CH, e CO, along the bed and in steady state. Conditions:
P=1atm and Q=600mL/min.

Figures 5 and 6 - Concentration profiles for H, e CO along the bed and in steady state. Conditions:
P=1atm and Q=600mL/min.

4.3 Analysis of Conversions and Yields

In Figure 7 it can be noticed, in terms of conversion at temperature of 750°C that
there is an excellent predication for methane and a deviation for carbon dioxide, which were
expected from analysis of Figures 4 and 5. Following this trend, in Figure 8, the deviation
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of predicted model concerning to H, generated a deviation for the synthesis gas (H, + CO),
which also can be seen in Figures 5 and 6. It is noted that in Figure 9, in terms of conversion
at temperature of 850°C, there is an excellent prediction for methane and carbon dioxide,
which was expected from the analysis of Figures 4 and 5. In the same way for Figure 10,
the deviation of predicted model with respect to H, and CO, generates a deviation to the
synthesis gas, also suggesting the same conclusions for Figures 5 and 6.

Figure 7 - Conversion for CH, and CO, along the bed in steady state. Conditions: P=1atm, T=750°C and
Q=600mL/min.

Figure 8 - Yields for CO, H, and syngas (CO + H,) along the bed in steady state. Conditions: P=1atm,
T=750°C and Q=600mL/min.
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Figure 9 - Conversion for CH, and CO, along the bed in steady state. Conditions: P=1atm, T=850°C and
Q=600mL/min.

Figure 10 - Yields for CO, H, and syngas (CO + H,) along the bed in steady state. Conditions: P=1atm,
T=850°C and Q=600mL/min.

51 CONCLUSIONS

The formulation used in this work shows that is unnecessary to study the distribution
of particle concentration as a function of radius because the results were in excellent
agreement with the numerical results and described well the experimental data. Even that
the improved formulation eliminates the radial coordinate, it incorporates the mass transfer
phenomena to the model on the particle surface. The mathematical model applied to the
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reforming of methane with carbon dioxide was able to describe the experimental results. The
numerical solutions for the model, in function of four major process components, allowed
simulations of these components concentration profiles. The improved mathematical
formulation obtained by the utilization of CIEA together with GITT proved to be effective
in solving the problem of mass transfer, since the results are in good agreement with the
experimental data and the models in the literature.
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ABSTRACT: Most cassava processing industry
generates a large volume of wastewater effluent
with high contaminating load of COD and BOD
and cyanide concentration, posing to a serious
threat to the environment. A variety of processes
has been tested to treat this wastewater effluent,
where the effectiveness in reducing the toxicity
varies greatly. Microalgae are photosynthetic
microorganisms that can rapidly generate
biomass from solar energy, CO, and nutrients
in water, namely those present in wastewater
effluents. Also, algal biomass and algae-derived
compounds are potentially useful in industrial
applications, as well as for biodiesel production.
Taking this into account, the aim of this work
was evaluated the ability of Chlorella vulgaris
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to growth on cassava-processing effluent and
assess the bioremediation potential by evaluating
toxicity of effluent. Batch cultures, with C. vulgaris
in suspended and in immobilized-cell systems,
under different dilutions (20-50%) of cassava
effluent were tested. The effectiveness of the
process has been assessed by phytotoxicity, in
germination trials of Lactuca sativa. Best results
were obtained with C. vulgaris in immobilized-
systems and carried out with higher initial cell
concentrations. Regarding the phytotoxicity, after
biotreatment we can conclude that microalgae
can reduce the toxicity of cassava effluent,
leading to Germination Increase index (Gl) range
of 88-100%.

KEYWORDS: Cassava wastewaters;
bioremediation; Chlorella vulgaris; phytotoxicity;
Lactuca sativa.

POTENCIAL DE BIORREMEDIACAO DE
Chilorella vulgaris (CHLOROPHYCEAE)
EM AGUAS RESIDUAIS DO
PROCESSAMENTO DA MANDIOCA

RESUMO: A maior parte da indastria de
processamento de mandioca gera um grande
volume de efluentes residuais com alta carga
contaminante de COD e BOD e concentragéo
de cianeto, representando uma séria ameaca
ao meio ambiente. Varios processos tém sido
testados para tratar este efluente de aguas
residuais, variando muito a eficacia na reducgéo
da toxicidade. As microalgas sdo microrganismos
fotossintéticos que podem gerar rapidamente
biomassa a partir da energia solar, CO, e
nutrientes na dgua, nomeadamente os presentes
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em efluentes de aguas residuais. Além disso, a biomassa de microalgas e compostos
derivados s&o potencialmente Uteis em aplica¢des industriais, bem como para a producéo de
biodiesel. Nesse sentido, o objetivo deste trabalho foi avaliar o potencial de crescimento da
Chlorella vugaris em efluente resultante do processamento da mandioca, com vista a redugéo
da sua toxicidade. Foram avaliadas diferentes concentracdes de efluente, bem como algumas
condi¢des de cultura, com o objetivo de maximizar o processo. Foram testadas culturas
batch, com células de C. vulgaris em suspensao e imobilizadas, sob diferentes diluicdes
(20-50%) de efluente de mandioca. O potencial de biorremediacéo foi avaliado em ensaios
de germinacdo de Lactuca sativa. Os melhores resultados foram obtidos com C. vulgaris
em sistemas imobilizados e realizados com maiores concentragdes de inéculo. Em relagéo
a fitotoxicidade, apds o biotratamento podemos concluir que as microalgas podem reduzir a
toxicidade do efluente da mandioca, levando a um indice de Aumento de Germinagéo (IG)
na faixa de 88-100%.

PALAVRAS-CHAVE: Aguas residuais da mandioca; biorremediacéo; Chlorella vulgaris;
fitotoxicidade; Lactuca sativa.

11 INTRODUCTION

Cassava (Manihot esculenta Crantz) is one of the most important food, being
produced by more than 80 countries (FAO, 2001). Most cassava processing industry
generates a large volume of wastewater effluent with high contaminating load of COD and
BOD and cyanide concentration, posing to a serious threat to the environment. Because
disposal of effluents from cassava processing is becoming an increasing problem, several
treatments were carried out (Barana and Cereda, 2000; Ubalua, 2007; Ferraz et al., 2009;
Ribas et.al., 2010; Ugwu and Agunwamba, 2012). Nevertheless, the cost of implementing
the technology is, in many cases, prohibitive (Ugwu and Agunwamba, 2012), or are not very
viable for the treatment.

Microalgae are photosynthetic microorganisms that can rapidly generate biomass
from solar energy, CO, and nutrients in bodies of water. Algal biomass and algae-derived
compounds are potentially useful in industrial applications, as well as for biodiesel production
(Mallick, 2002; Olaizola, 2003; Spolaore et. al., 2006; Mostafa, 2012; Bellou et.al., 2014).
Other applications from microalgae are due to their ability to wastewater treatments (Lim et.
al., 2010; Ruiz-Marin et.al., 2010; Abdel-Raouf et. al., 2012; Sriram and Seenivasan, 2012;
Wang et.al., 2013; Martins et.al., 2015).

Therefore, the aim of this work was evaluated the ability of Chlorella vulgaris, a
single-cell Chlorophyceae, to growth in cassava-processing effluent and assess the
bioremediation potential by evaluating the toxicity of treated effluent.

21 MATERIAL AND METHODS

Effluent sampling: Samples of cassava effluent were collected in Norwest of Brazil
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using a 5L plastic bottle in December of 2016. At laboratory arrive the cassava effluent was
filtrated, for removal of suspended solids and frozen until use for batch cultures.

Microalgae cultures: C. vulgaris (CBSC 15-2075), was obtained from the Carolina
Biological Supply Company (USA) and was pre-cultured in 250 mL flasks with sterilized
Bold’s Basal medium (BB) in a controlled chamber, under the following conditions:
temperature of 22+0.5 °C, light intensity of 4500 lux (Gro-Lux fluorescent lamps), 16:8 h
light:dark photoperiod, with continuous aeration, until reach exponential growth phase and
to be able to be used for essays.

Effluent biotreatment: The assays were carried out in batch cultures, with C.
vulgaris in suspended and in immobilized-cell systems, under different dilutions of cassava
effluent. This later consists of effluent dissolved on BB medium in concentrations range
between 20% to 50% and sterilized by autoclaving (121°C, 0.1 Mpa, 20 min). The microalgal
immobilization was made in sodium alginate solution at 1.5% and previously washed in
distilled water before inoculation.

Batch experiments were developed in 100 mL flasks under no axenic conditions, for
4 days in the following conditions: (i) two distinct initial cell concentrations, approximately
7x10° cells mL"and 12x108 cells mL™; (ii) a constant ratio of total culture volume to beads
volume of 5 (v/v) for suspended system; (iii) initial pH of 4.45+0.17; (iv) room temperature
(approximately 25.0+1.0 °C); (v) light intensity of 5000 lux and 16:8h light:dark photoperiod
and (vi) continuous aeration with the injection of atmospheric air at the bottom of the flasks.
For each condition, two independent experiments were performed.

Toxicity evaluation: The evaluation of the cassava effluent toxicity, after biotreatment,
was made by germination tests. These tests were performed with lettuce (Lactuca sativa)
seeds, incubated in a growing chamber, in the dark, at 26°C+0.1, for 3 days. Six lettuce
seeds were disposed on each Petri dishes (diameter of 55 mm), lined with filter paper and
watered with 2 mL of sample collected after final biotreatment. For each dilution of cassava
effluent, the positive control was distilled water and the negative control was water:BB
medium at same dilution than effluent. The effect of biotreatment was made by comparisons
of biotoxicity of cassava effluent with and without biotreatment. All the essays were done in
triplicates. Results were expressed as number of Germinated seeds (G) and Germination
Increase index (Gl) according to the formula:

Gl (%) = (Gtest GcontW) Gtest 100

Were: Gtest = n° of seeds germinated after biotreatment; GcontW = n° of seeds germinated without
biotreatment.

Statistical analysis: Results were expressed as mean values + standard error.
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31 RESULTS AND DISCUSSION

To evaluate the growth ability of C. vulgaris under the presence of cassava effluent,
several effluent dilutions were prepared with BB medium and inoculated with suspended
cells or with immobilized cells. Best results were obtained with C. vulgaris in immobilized-
systems. In fact, results showed that, in generally, C. vulgaris in suspended-cell systems
can not growth in the tested dilutions of the effluent. Reports have shown that cassava
effluent contains harmful cyanides, copper, mercury and nickel which have the capacity
to affect native micro-biota (Aiyegoro et-al., 2007), and therefore certainly also affects the
microalgae, inhibiting their grow. On the other hand, C. vulgaris in immobilized-systems
apparently could grow in all tested dilutions of the effluent. The time-course evolution of
pH of these cultures, also suggests that the pH increase observed, from 4.45 to 8.00,
could be related to cyanide remove, since their presence produces an acidic effect. In
cell entrapment, microalgal cells are confined to the polymeric matrix and substrates and
products diffuse to and from the cells through the pores present in the matrix. This system
had some advantages, since immobilization matrix confers cells higher resistance to harsh
environments (Tampion and Tampion, 1987; Mallick, 2002; Ruiz-Marin et.al., 2010), such as
with the cassava effluent.

Without Biotreatment | With Biotreatment
Days G (%) Days G (%) Gl (%)
Control * 2 94+9.62 2 100
Control - 2 100 2 94+9.62
20% 2 11+9.62 2 94+9.62 88+10.72
é’ s 40% 2 5.56+9.62 3 78+9.62 93+11.55
ii 5
50% 3 0 3 56+19.25 100

Table 1- Germinated seeds (G) and number of days obtained for controls and for the cassava effluent
dilutions, with and without biotreatment (higher inoculum).

The bioremediation potential of C. vulgaris in immobilized-systems was evaluated
by germination tests and results showed that the toxicity of the effluent after treatment
was diminished considerably. Also, results showed that batch cultures carried out with
higher initial cell concentrations in alginate beads (12x10° cells mL") showed best results,
comparing with lower initial cell concentrations (table 1). As expected, biotreatment carried
out in cassava effluent leads to an increase in the number of germinated seeds, comparing
with cassava effluent without treatment. This result was expressed as Germination Increase
index (Gl), which reached 100% for the treatments of cassava effluent diluted at 50%. In
general, the increase of effluent concentration affects the seeds germination, inhibiting
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the number of germinated seeds (G), namely, cassava effluent diluted at 50% fully inhibits
seeds germination. The negative control was prepared to access the effect of BB medium
on seeds germination and since there are no differences between dilutions, the results
presented here concerning the water:BB medium at 50 % dilution. These results confirmed
that C. vulgaris can reduce phytotoxic compounds present in cassava effluent that inhibits
germination of L. sativa, thus showing a good biotreatment potential.

41 CONCLUSIONS

In generally, results from this work showed that immobilized C. vulgaris could be
an alternative to bioremediation of cassava effluent, but more detailed studies are still
needed to optimize the process. Biotreatments of wastes using living organisms is an
environmentally friendly, relatively simple and cost-effective alternative to physico-chemical
processes. Furthermore, the biotechnology of growing microalgae in wastewater is getting

importance as biomass production for many other valuable applications.
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