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Determinag¢ao de Mecanismo Cinético Para
Hidrogenacg3o Industrial de Oleo de Soja
Usando Otimizacao Por Enxame de
Particulas

RESUMO

A hidrogenagdo do 6leo de soja é um processo importante na industria alimenticia.
Multiplas reagdes quimicas ocorrem simultaneamente a hidrogenag¢do com diferentes
constantes de velocidade efetiva (k), assim, a determinagdo dos mecanismos cinéticos que
descrevem o processo é complexa. Além disso, a hipétese da existéncia de compostos
intermediarios de transicdo eleva a possibilidade de mecanismos reacionais. Coletaram-se
amostras de gorduras parcialmente hidrogenadas em uma planta industrial cuja variagao
na concentragdo de Cyg.3, Cig, Cig4 (Cis € trans) e Ciq,, Obtidas por cromatografia gasosa,
foram simuladas por diferentes mecanismos cinéticos descritos por um conjunto de
equacoes diferenciais ordindrias. Obtiveram-se os valores de k para cada etapa do
mecanismo através de otimizagdo por enxame de particulas. O mecanismo com menor
erro quadratico médio (1,91) considerava a presenca de compostos intermediarios antes
da hidrogenacdo das insaturacGes. Os valores de k obtidos confirmaram a hidrogenacao
preferencial do Cy5.3 seguida pelo Cys., € Cyig.4 € @ hidrogenacgdo preferencial do Cyg3 € Cigp
em relagdo a conversdo em seus isbmeros geométricos trans. O inverso ocorre para o
Cyg1. Portanto, os mecanismos e metodologia propostos sdo Uteis para simular as
consequéncias da alteragcdo de parametros de processo nas taxas de formagdo dos acidos
graxos durante a hidrogenacgao.

PALAVRAS-CHAVE: Constantes de velocidade efetiva. Enxame de particulas. Equagdes
diferenciais ordindrias.
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1. INTRODUCAO

Os 6leos vegetais passam pelo processo de hidrogenacdo nas industrias
alimenticias, o qual tem como principio elevar a estabilidade oxidativa de lipideos
mono e poli-insaturados através da quebra de ligacdes quimicas, gerando
lipideos saturados sendo assim mais solido e com maior ponto de fusdo e,
portanto, dando origem a produtos comestiveis como margarina e gorduras
hidrogenadas.

A cinética da reacdo de hidrogenacdo depende de fatores como a
isomerizacdo geométrica e posicional em que forma-se gorduras trans intrinseca
do processo, dessa forma determinando o rumo da reacdo devido aos caminhos
preferenciais seguidos e influenciando na dificuldade de determinar os
mecanismos cinéticos de hidrogenacdo. Outro fator a ser considerado é a
possivel existéncia de um composto hidrogenado intermedidrio.

Este trabalho consiste em avaliar possiveis mecanismos para a reacgdo de
hidrogenacdo de dleo de soja, a fim de identificar aquele que melhor descreve o
processo em escala industrial. Assim, foi obtida uma ferramenta de simulacdo
para acompanhar a formacdo/consumo de dcidos graxos durante o processo.

2. MATERIAIS E METODOS
Maiores detalhes sobre a metodologia experimental estdo disponiveis em
SANCHEZ et al. (2017).

2. 1. HIDROGENACAO DO OLEO DE SOJA

As amostras foram coletadas a cada 5 minutos, até o fim do
processo, de uma planta industrial que produz dois produtos, com
diferentes graus de hidrogenagdo, em reator de batelada.

2. 2. QUANTIFICACAO DOS ACIDOS GRAXOS UTILIZANDO
CROMATOGRAFIA GASOSA

As amostras foram esterificadas e analisadas por cromatografia
gasosa com deteccdo por ionizacdo em chama para obter a composicdo
de acidos graxos insaturados, cis/trans e saturados.

2. 3. MECANISMOS CINETICOS

Testou-se 10 mecanismos cinéticos hipotéticos, dos quais 5
assumem a existéncia de compostos hidrogenados intermediarios. Na
Figura 1 foi apresentado, como exemplo, o mecanismo 7.
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Figura 1- Mecanismo Cinético Hipotético com constantes e
compostos hidrogenados intermediarios
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Fonte: Autoria Prépria (2017)

2. 4.EQUAGOES DIFERENCIAIS ORDINARIAS

Os mecanismos de hidrogenacdo foram expressos através de
Equagdes Diferenciais Ordinarias (EDO). A constante k de velocidade é
negativa quando had consumo da espécie quimica e positiva quando ha
formacdo. Posteriormente, o sistema de EDO de cada mecanismo foi
resolvido através da aplicacdo do método de Runge-Kutta de 42 ordem.

2. 5.0TIMIZACAO

Para o ajuste das constantes de velocidade de cada mecanismo
foram testados trés algoritmos de otimizagdo por busca direta (Simplex
Sequencial, Enxame de Particulas e Recozimento Simulado) com objetivo
de minimizar os erros entre os valores previstos e observados.

2. 6.IMPLEMENTAGCAO COMPUTACIONAL

As analises foram feitas no software MATLAB R2008b.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir dos 10 mecanismos cinéticos avaliados, apenas 3 se destacaram por
apresentarem menores valores de RMSEP, no caso 4, 5 e 7. Além disso, a
otimizacdo por Enxame de Particulas foi escolhida por sempre apresentar menor
erro de previsao para os mecanismos selecionados.
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Tabela 1 — Constantes Cinéticas Efetivas dos Mecanismos Hipotéticos

Mecanismos Mecanismo

Constantes 4 5 Constantes 7
Cinéticas Cinéticas
kc3 0,0788 0,0798 k3h 0,0848
kct3 0,0011 0,0010 kht3 9,7321
ktc3 - 0,0077 kth3 2,8166
kt3 0,0434 0,0344 kh2 6,4199
kc2 0,0457 0,0455 k2h 0,0533
kct2 0,0042 0,0045 kht2 0,0490
ktc2 - 0,0012 kth2 0,0508
kt2 0,0438 0,0486 kh1 0,5227
kcl 0,0030 0,0041 kih 0,0215
kctl 0,0161 0,0151 khtl 9,9684
ktcl - 0,0010 kth1 0,3197
ktl 0,0070 0,0031 kO 0,4520

Fonte: Autoria Prépria (2017)

A partir dos resultados das constantes de velocidade efetivas, Tabela 1
acima, nota-se que quanto mais insaturado o acido graxo mais rapidamente este
é hidrogenado, ou seja, maior a seletividade. Outra observacdo vista nos
resultados é a prioridade da conformacdo Cis.3 € Cis., em hidrogenar e ndo
isomerizar em trans.

Para o mecanismo 7 quando ky.>k,, tem-se o desligamento do composto
hidrogenado intermedidrio do sitio ativo do catalisador com consequente
isomerizacdo do mesmo ao invés da conclusdo da hidrogenacdo de Cig4. De
forma analoga, kh»< kn; mostra a permanéncia do composto intermediario no
catalisador até a adi¢cdo do segundo dtomo de hidrogénio ao segundo carbono do
acido graxo.

4. CONCLUSAO

Através dos resultados obtidos, demonstrou-se que a otimizagdo por enxame
de particulas foi a mais eficiente para ajustar as constantes de velocidades das
reagdes dos mecanismos 4, 5 e 7. Esses mesmo mecanismos por sua vez se
destacaram devido a coeréncia das analises feitas em relagdo a literatura
proposta para a rea¢do de hidrogenagao do 6leo vegetal.
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Kinetic Mechanism Determination For
Industrial Hydrogenation Of Soybean QOil
Using Particle Swarm Optimization

ABSTRACT

The hydrogenation of soybean oil is an important process in the food industry, generating
products with improved oxidative stability. Multiple chemical reactions occur
simultaneously during hydrogenation with different rate constants (k). Thus, the
determination of the kinetic mechanism that describe the process is complex, since
several factors influence the reaction and parallel reactions of geometric isomerization
result in the formation of trans fatty acids. Besides, the hypothesis of the existence of
intermediary transition compounds raises the possibility of reaction mechanisms. Partially
hydrogenated fat samples were collected at different hydrogenation times at an industry
in Campo Mourdo (Brazil). The variation in C18:3, C18:2, C18:1 (cis and trans) and C18:0
content, obtained by gas chromatography, were simulated by different kinetic
mechanisms. Each mechanism was described by a set of ordinary differential equations
solved by an explicit 4th order Runge-Kutta method. The values of k for each step of the
mechanism were adjusted to the experimental data using the particle swarm optimization.
The mechanism taking into account the presence of intermediate compounds before the
hydrogenation of the unsaturated bound obtained the lowest root mean square error
(RMSE = 1.91). The values adjusted for k confirmed the preferential hydrogenation of
C18:3 followed by C18:2 and C18:1. It has also been observed that the hydrogenation of
C18:3 and C18:2 are preferred over the conversion of these fatty acids to their trans
geometric isomers. On the other hand, for C18:1 the conversion to the trans isomer takes
place prior to its hydrogenation. So, it is concluded that the mechanisms and the proposed
methodology were efficient to model a complex kinetic reaction occurred on an industrial
scale. The approach applied in this work may be useful to simulate the effect of the
alteration of process parameters in the formation rates of the fatty acids during the
hydrogenation.

KEYWORDS: Rate Constant. Particle Swarm. Ordinary differential equations;
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