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RESUMO
Diante da grande demanda de combustiveis e devido as contribuicoes negativas ao meio ambiente

ocasionadas por combustiveis fosseis, surge o biodiesel como uma alternativa ecologicamente
viavel. Ele pode ser obtido a partir de residuos de 6leos vegetais, 6leos vegetais virgens ou gorduras
animais. Diversos fatores podem ser analisados para melhoria de sua producao, os principais sao:
temperatura, velocidade de reacdo, constantes de equilibrio e concentracdo dos reagentes. A
modelagem cinética da reagdo e sua posterior simulagdo se torna uma forma eficiente de analise
para todos esses e ainda outros parametros de estudo. Sendo assim, fez-se simulagées no software
MATLAB de dois modelos cinéticos da reacao de obtencdao do biodiesel retirados da literatura, e
avaliou-se como a temperatura influenciou nas concentracdes finais do biodiesel, glicerol e sabao
formado ao longo da reagao. Verificou-se que o aumento da temperatura favoreceu um aumento na
velocidade de formacdo do biodiesel para os dois modelos simulados, ja para o glicerol, o
comportamento diferiu nos dois modelos.

Palavras chave: modelagem, simulacdo, biodiesel, temperatura.

1. INTRODUCAO dois pontos: tem surgido a necessidade da

aplicacdo de fontes alternativas para produzir

Sabendo que a necessidade energética a combustiveis, pois a demanda tem se tornado

nivel global se mostra totalmente vigente, a maior do que a quantidade de matéria prima.

utilizacdo de diversos segmentos de Depois, deve-se levar em consideracdo que, o

combustiveis fésseis como 6leo, gas e carvao uso desses combustiveis fosseis tem

tem se tornado indispensavel [DOMINGOS, impactado negativamente o meio ambiente
2010]. [DOMINGOS, 2010].

A respeito do uso em larga escala

desses combustiveis, devem ser considerados
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Nesse contexto, surgem 0s
biocombustiveis como solucdo para boa parte
dos problemas ambientais [TURNER, 2005].

O biodiesel tem se tornado uma Otima
alternativa ao diesel de petroleo. Ele é
composto por alquil ésteres de acidos graxos
de cadeia longa, derivando de 6leos vegetais
(podendo ser oOleos vegetais virgens ou
residuos de o6leos vegetais) ou gorduras
animais [TURNER, 2005].

Existem  muitas pesquisas que
demonstram o baixo impacto ambiental
decorrente do uso de biodiesel. Um dos
fatores mais ilustrados é a baixa emissdo de
monoxido de carbono (CO), dioxido de
carbono (CO,), materiais particulados (MP) e
diéxidos de enxofres (SOx). Alguns estudos
realizados em paises como Alemanha,
Austria, Franca, Suécia, Itadlia e Estados
Unidos chegam a mostrar que os motores que
funcionam com biodiesel geralmente se
processam com um menor numero de
emissoes de poluentes [SCHARMER, 2001].

Existem varias formas de obtencdo do
biodiesel, entretanto, comumente emprega-se
a transesterificacdo dos triglicerideos, onde
um tri-éster converte-se em 3 ésteres
individuais, e a esterificacio dos acidos
graxos livres, onde um éster é formado. As
transesterificacdes podem ser catalisadas por

base, acido ou por enzimas [TURNER, 2005].

A temperatura é um fator importante a
ser considerado na reacao, pois na maioria das
vezes ela aumenta a conversao de biodiesel. O
aumento da temperatura diminui a
viscosidade dos liquidos, facilitando a
transferéncia de massa entre os componentes.
Entretanto, ndo se deve ultrapassar a
temperatura de ebulicdo dos reagentes, bem
como evitar temperaturas elevadas em
demasia, pois isso pode proceder com a
formacao de saboes [MA e HANNA, 1999].

O estudo da modelagem cinética para a
reacdo do biodiesel é uma ferramenta
importante. Depois de realizadas as defini¢oes
matematicas pertinentes, pode ser util para
verificar diversos fatores influentes da reagao.
Toda a cinética pode ser descrita através de
equacdes diferenciais, formando um sistema,
capaz de descrever o comportamento de
reagentes e produtos no curso reacional.
Através de simplificacbes matematicas
posteriores, podem ser resolvidas mais
facilmente com o auxilio de diversos
softwares.

O objetivo deste trabalho é analisar a
partir de modelagens obtidas da literatura e
simulacdes numéricas realizadas no software
MATLAB, a influéncia que a temperatura
exerce sobre o processo de producdo de

biodiesel.
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2. METODOLOGIA

Dois modelos cinéticos da reacdao de
transesterificacdio  do  biodiesel  foram
simulados, ambos se tratam de reagdes com
catalise homogénea.

O primeiro modelo cinético foi baseado
no trabalho de Stamenkovic et al. [2008],
onde considera-se a cinética da reacdo de
transesterificacdo completa, incluindo as
reacoes diretas e inversas.

As equacgOes diferenciais (1) a (6)
representam o comportamento de somente 6

componentes

Triglicerideos (TG), diglicerideos (DG),

envolvidos na  reacdo:

monoglicerideos (MG), glicerol (G), metanol

(Me) e ésteres/biodiesel (E).

dTG
? =-k,C;Cy +k,,CpCy
[1]
dMe
at :'klcTGCMe +k1CDGCE -

+k2CDGCMe +k2rCMGCE B kBCMGCMe +
+k3rCGLCE

[2]

d]c:l)itG =k,C,;;C,.. - K,Cp.Cr - k,Cp.C,,
+k, C,.Ck

[3]

dMG

T :kZCDGCMe - erCMGCE +

B kSCMGCMe +k3rCGLCE

(4]

dE

a _klcTGCMe - kICDGCE +k2CDGCMe

- erCMGCE +k3CMGC’Me - ksrCGLCE

[5]

dGL
F =K;CyeChe = k5,.Ci Cp

(6]

Utilizou-se a equagdo de Arrhenius 7
para o calculo das constantes de velocidade

(m®.mol™.s™) de cada reagdo.

k =A expg ia

— (7]

Onde A é o fator pré-exponencial
(m*.mol™.s™), E, a energia de ativagdo (Jmol
), R a constante dos gases ideais (J.mol".K™)
e T a temperatura (K).

Os valores das constantes A e E,
utilizadas correspondem ao trabalho de
Noureddini e Zhu [1997], que utilizou o 6leo
de soja com metanol, em uma razao molar de
1:6 de 6leo:alcool, , utilizando o hidroxido de
sodio como catalisador.

O segundo modelo cinético utilizado foi
proposto por Komers et al. [2002], que propoe

duas etapas reacionais: a primeira €é a
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metandlise do O6leo em metil ésteres
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(biodiesel) e a segunda é a saponificacdo
(formacao de sabao (A)).

As equacOes diferenciais (8) a (13)
representam o comportamento dos 8
componentes envolvidos: TG, DG, MG, G,
OH, alcool (ROH), E e A.

[8]
- ‘ZTG =b.OH.(k,. TG.OH - k,. .DG.E) +
+a.OHk,. TG
- C}j]:t)G =b.OH.(-k,. TGROH +  [9]

+k,. .DG.E) +k,.DG.ROH - k,, .MG.E) +
+a.OH.(- k,.TG + +k,,.DG)

- , . [10
% =b.OH.(- k,.DG.ROH +k/, [M(]}E +
t
+k,.MG.ROH - k,,.G.E) +
+a.0OH.(- klo DG + kll MG) [11]
- dG : ,
—a =b.OH.(k,.MG.ROH +k_, .G.E) +
t
+a.0OH.k,, .MG
[12]
[13]
- dROH _dE =b.OH.(k,.TG.ROH -
dt dt

+k,, .DG.E +k,.DG.ROH - k, .MG.E +
+k,MG.ROH - k,, .G.E - k,.E)

- dOH _dA =b.OHXk,.E +
dt dt

+a.0OH.(k,. TG +k,,.DG + k,, MG)

No trabalho de Komers et al. [2002]
elimina-se pequenos termos e substitui-se as
relacoes de equilibrio pela equacdo da taxa
para cada espécie, normalizando as espécies
restantes pelas concentragGes iniciais de
triglicerideos e de alcool.

Para esse modelo, os valores de A e E,
utilizadas para o calculo das constantes de
velocidade correspondem ao trabalho de
Mittelbach [1990], que fez uso do o 6leo de
canola com metanol, catalisado por hidréxido
de potassio.

Para os dois modelos, foram avaliadas
as temperaturas de 25 °C, 40 °C e 60 °C.

Para solucionar os sistemas de equacdes
diferenciais, utilizou-se a rotina
computacional “ODE 45” presente ' no

software MATLAB.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As Figuras 1 e 2 sdo referentes aos
dados obtidos na simulagdo para o primeiro
modelo cinético, que representam 0
comportamento da concentra¢do (mol.m?) em
relacdo ao tempo (s) do biodiesel e do
glicerol, respectivamente. Ja a figura 3
apresenta o comportamento de todos 0s
componentes da reacdo para 0 mesmo modelo
cinético a 45 °C (temperatura no qual

normalmente se processa a producdao de

biodiesel).
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As Figuras 4 ,5 e 6 sdo referentes aos

dados obtidos na simulacdo para o segundo
modelo cinético (observe que os eixos y
dessas figuras correspondem as concentragoes

normalizadas, e ndo molar como nas Figuras

0 50 100 150 200 250 300
Tempo (segundos)

Figura 1: Concentracdo de Biodiesel em relacdo ao tempo para as temperaturas de 25

°C (Modelo cinético 1).

40°Ce

Triglicerideos
Metanol
— Digliceridecs
Monoglicerideos
— Biodisel
| —— ~ Glicerol

100 150

Tempo (segundos)

Figura 2: Concentracdo de Glicerol em relacdao ao tempo para as&{lpera 25°C, 40 °C
°C (Modelo cinético 1).

200 260 300

Figura 3: Concentracdo de reagentes e produtos envolvidos na reacdo em relacdo ao tempo a 45,5

°C (Modelo cinético 1).

www.conepetro.com

.br
(83) 3322.3222
contato@conepetro.com.br



II CONEPETRO

1l CONGRESSO NACIONAL DE ENGENHARIA DE
PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS
IV WORKSHOP DE ENGENHARIA DE PETROLEO

1

Concentragdo normalizada

[ 50 100 150 200 250 300
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Figura 4: Concentracao de Biodiesel em relacdao ao tempo para as raturas de 25 °C, 40 °C e 60

(Modelo cinético 2).
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=

Concentragdo normalizada
e =2 =2 o o
i ~ w - w
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0 T 100 150
Tempo (segundos)

Figura 5: Concentracdo de Glicerol em relagcdo ao temp

°C (Modelo ciné

Concentragéo normalizada

160
Tempo (segundos)

Figura 6: Concentracdo de Sabdo em relacdo ao tempo para as temperaturas de 25 °C, 40 °C e 60 °C

(Modelo cinético 2).
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Analisando a Figura 1, é possivel
perceber que, a medida que aumentamos a
temperatura da reacdo, diminuimos o tempo
para a formacdo do biodiesel. Essa
observacao se torna um parametro importante
para validar a simulacdo realizada, tendo em
vista que as constantes cinéticas reacionais
calculadas pela equagdo de Arrhenius
aumentam com acréscimo da temperatura e
favorece a formacdo dos produtos finais da
reacao.

A Figura 2 nos mostra que o tempo
necessario para que a concentragdo do
Glicerol se estabilize também diminui com o
acréscimo da temperatura. Essa consideracao
pode ser validada levando em consideracao a
cinética reacional utilizada na simulacdo, que
tem como produtos da ultima reacao direta
tanto as moléculas de ésteres como as de
glicerol. Entdo, se a temperatura favorece o
aumento na constante reacional, é esperado
que além do biodiesel, também se tenha um
aumento nas concentracoes de glicerol.

A Figura 3 serve como parametro de
avaliacio do primeiro modelo cinético
simulado. Onde é possivel comprovar que as
concentracoes de TG e Me diminuem ao
decorrer do tempo para formar DG e MG
(observa-se que inicialmente as suas curvas
tem um aumento), esses por sua vez, Sao

consumidos nas proximas etapas da reacao

para a formacdo de GL e de biodiesel (ambos
aumentam no decorrer do tempo).

Ao analisarmos a Figura 4, observamos
ndo somente que O tempo para que a
concentragdo de biodiesel formado se
estabilize seja menor a medida que a
temperatura aumenta, mas também que o
valor da relativo as concentragoes
apresentam um aumento. Fato que ndo foi
observado nos resultados para as simula¢oes
com o modelo cinético 1 das Figuras 1 e 2
(as concentracdes se equivalem quando o
tempo reacional aumenta). Essa diferenca
entre os dois resultados pode ser explicada
pela diferenca entre as duas cinéticas
utilizadas, onde o modelo cinético’ 2
representa a reacao com mais detalhes, tendo
em vista a predicdo da formacao do sabao ao
longo do curso reacional.

No que se refere a formacdo do
glicerol, comparando a Figura 5 com a
Figura 2, é possivel perceber que o segundo
modelo apresentou um comportamento
inverso ao do primeiro modelo cinético. O
acréscimo da temperatura fez com que a
concentracdo do glicerol decaisse. Esse fato
pode ser explicado novamente pelas
diferencas dos modelos cinéticos, onde no
segundo o glicerol ndo somente é formado,
mas também consumido em outras etapas da

reacao.
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Um dos fatores de grande importancia
na analise da reacdio do biodiesel é a
formacdao do sabdo, e pela Figura 6, é
possivel observar que para esse caso
especifico (temperaturas amenas), 0 aumento
da temperatura ndo teve influéncia na
formacdo do sabdo, visto que, para todas as
temperaturas simuladas as concentragoes

finais se mantiveram iguais.
4. CONCLUSOES

Tendo em vista a necessidade de se
aperfeicoar o processo de producao do
biodiesel, é de grande importancia o estudo
dos fatores que influenciam na sua reacdo
através de simulagdes computacionais dos
modelos cinéticos. Com as simulagOes
realizadas, foi possivel observar como a
variavel temperatura atua nas conversoes
finais dos produtos, de modo que, observou-
se em ambas as modelagens cinéticas, que o
aumento da temperatura do processo acarreta
a reducdo no tempo de producao do
biodiesel, e somente em um dos modelos
simulados a concentracdo do biodiesel
aumentou, caracterizando um fator positivo
para o processo. Dessa forma, a avaliacdo de
qual temperatura sera melhor para o processo
ird depender de fatores que vao além das
concentracoes de produtos desejaveis

obtidas, pois tem-se que levar em

consideracdao o gasto energético envolvido
para se processar a reacao a temperaturas tao

elevadas.
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