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RESUMO

Introducéo: O biodiesel é um combustivel renovavel que contribui para uma matriz energética mais
limpa. Sua producdo pode ser otimizada por meio de estudos de simula¢do e modelagem.

Objetivo: Simular a cinética da transesterificacdo de 6leo vegetal com metanol, visando a conversao
de triglicerideos em ésteres metilicos.

Métodos: Diferentes temperaturas, proporcdes de alcool e éleo, além da influéncia de constantes de
velocidade, foram exploradas. Um c6digo em Matlab foi desenvolvido para resolver as equacdes
diferenciais da reacdo e relacionar os parametros da transesterificagéo.

Resultados: As simulagdes mostraram que a concentracdo maxima de ésteres metilicos (2,57 mol/L)
foi alcangada em 30 minutos a 60 °C, com uma razao alcool:6leo de 6:1. O modelo cinético foi eficaz e
corroborou com estudos anteriores.

Conclusao: A pesquisa demonstrou a viabilidade do uso de métodos computacionais, como o Matlab,
para otimizar o processo de producdo de biodiesel.

Palavras-chave: Biodiesel, Transesterificacdo, Simulacdo, Modelagem, Matlab.

ABSTRACT

Introduction: Biodiesel is a renewable fuel that contributes to a cleaner energy matrix. Its production
can be optimized through simulation and modeling studies.

Objective: The study aimed to simulate the kinetics of the transesterification of vegetable oil with
methanol, focusing on the conversion of triglycerides into methyl esters.

Methods: Different temperatures, alcohol-to-oil ratios, and the influence of rate constants were
explored. A Matlab code was developed to solve the reaction's differential equations and relate the
transesterification process's parameters.

Results: The simulations showed that the maximum concentration of methyl esters (2.57 mol/L) was
reached in 30 minutes at 60°C, with an alcohol-to-oil ratio of 6:1. The kinetic model was effective and
corroborated previous studies.

Conclusion: The research demonstrated the feasibility of using computational methods, such as
Matlab, to optimize the biodiesel production process.

Keywords: Biodiesel, Transesterification, Simulation, Modeling, Matlab.
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RESUMEN

Introduccion: El biodiésel es un combustible renovable que contribuye a una matriz energética mas
limpia. Su produccién puede optimizarse mediante estudios de simulacién y modelado.

Objetivo: El estudio tuvo como objetivo simular la cinética de la transesterificacion de aceite vegetal
con metanol, enfocandose en la conversién de triglicéridos en ésteres metilicos.

Métodos: Se exploraron diferentes temperaturas, proporciones de alcohol a aceite y la influencia de
las constantes de velocidad. Se desarrollé un coédigo en Matlab para resolver las ecuaciones
diferenciales de la reaccién y relacionar los pardmetros del proceso de transesterificacion.
Resultados: Las simulaciones mostraron que la concentracion maxima de ésteres metilicos (2,57
mol/L) se alcanzd en 30 minutos a 60°C, con una proporcion alcohol:aceite de 6:1. El modelo cinético
fue eficaz y corroboré estudios previos.

Conclusion: La investigacion demostro la viabilidad de utilizar métodos computacionales, como
Matlab, para optimizar el proceso de producciéon de biodiésel.

Palabras clave: Biodiésel, Transesterificacion, Simulacién, Modelado, Matlab.
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INTRODUCAO

A menor disponibilidade de matérias-primas tem gerado uma constante necessidade de
aperfeicoar processos produtivos, visando reduzir os custos de produgdo e manter a competitividade
dos produtos. No entanto, pausar o processo produtivo para realizar experimentos no equipamento
desejado muitas vezes ndo é economicamente viavel, nem seguro. Nesse cenario, a modelagem
matematica e a simulacdo computacional se destacam como ferramentas essenciais, permitindo
simular diversas possibilidades de reagdes quimicas e processos produtivos (Molina et al, 2019; Tran
et al, 2021; Ganeshan e Rajendran, 2022).

Um exemplo pratico dessa necessidade de aprimorar processos produtivos € a producao de
softabiodiesel, um resultado da crescente busca por combustiveis de fontes renovaveis. O biodiesel,
produzido a partir de éleos vegetais ou gorduras animais, € uma alternativa ao diesel de petréleo,
reduzindo o consumo de petréleo e trazendo beneficios ambientais, como menor polui¢ado e redugdo
do efeito estufa (Fonseca et al, 2010). A importancia da modelagem e simulagcdo no contexto da
producdo de biodiesel é evidente, e autores como Noureddini e Zhu (1997) e Komers et al., (2002) tém
sido base para diversos estudos subsequentes que envolvem a simulagdo do processo de producgao
de biodiesel. Apesar dos estudos destes pesquisadores serem antigos, os dados experimentais obtidos
por eles sdo confiaveis e usados por outros pesquisadores atualmente, pois ha escassez de dados e
modelos que descrevam a sintese de biodiesel.

Por exemplo, Vicente et al. (2005) se concentraram na cinética da metandlise do éleo de girassol,
Bortoletto (2020) estudou a cinética da reacao de transesterificacdo do 6leo de soja, e Alcantara et al.
(2020) propuseram um modelo cinético universal para simular a producao de biodiesel em duas etapas
a partir de 6leo vegetal. Bashiri e Pourbeiram (2016) exploraram a producao de biodiesel por meio da
transesterificacdo do 6leo de soja com metanol na presenca de NaOH, utilizando simulacéo cinética
de Monte Carlo todos estes pesquisadores usaram dados experimentais de Noureddini e Zhu (1997)
e Komers et al., (2002).

Esses estudos destacam a importancia continua da modelagem e simulacdo na pesquisa e na
melhoria dos processos de producao de biodiesel. Os autores mencionados estao interconectados
por meio de seus estudos, todos eles recorrendo a dados experimentais para simular o processo de
transesterificacdo, empregando diferentes softwares. A maioria dessas simulacdes concentra-se em
reacOes feitas em reatores do tipo batelada, amplamente usados na indUstria e em ambientes
laboratoriais. Tanto as rea¢cdes em si quanto a natureza desses reatores podem ser descritas por meio
de equacdes diferenciais, sendo conduzidas sob condi¢cdes experimentais que se assemelham a
realidade. Esse enfoque permite o calculo de valores para variaveis de interesse conforme pode-se
notar nos estudos de (Talaghat et al., 2020; Pereira et al., 2022; Ramirez-Lopez e Elizalde, 2023).

Neste trabalho, realizamos a modelagem e simulacao de uma reacao quimica em reator batelada,
utilizando o Matlab. O software dispde de um ambiente integrado e flexivel para modelagem,
simulacdo e visualizacdo de dados. Possui ferramentas com capacidade de solucdo numérica de
equacoes diferenciais, ajuste de parametros, importacdo de dados, dentre outras. Nosso objetivo
principal foi obter o perfil e a conversdo das espécies envolvidas na reagdo ao longo do tempo, e para
isso, empregamos o método de solucao de Runge-Kutta. Apesar dos avancos significativos, estudos
que abordem a modelagem de reagdes em reatores batelada ainda sé@o limitados, especialmente no
contexto de simulagdes com Matlab, o que motiva a presente pesquisa. Esta modalidade de estudo
oferece a capacidade de conduzir experimentagdes virtuais, 0 que, por sua vez, possibilita a previsao
dos gastos associados a projetos reais. Nesse sentido, acreditamos que a metodologia de modelagem
e simulagdo em reatores batelada merece uma atencdo mais ampla e um reconhecimento maior,
dadas suas implicagdes praticas e econdmicas significativas.

USO DE REATORES BATELADA NA SIiNTESE DE BIODIESEL

Um reator em batelada, Figura 1, é usado para operacao em pequena escala, para testar novos
processos que nao tenham sido desenvolvidos completamente e para processos que sejam dificeis de
converter em operagdes continuas. Tem vantagens de se obter altas conversdes deixando o reagente
no reator por um longo periodo de tempo e apresenta desvantagens como altos custos de operacao
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e dificuldade de operacdo em larga escala (Fogler 2002; Fonseca et al,, 2010; Petry et al., 2017; Carota
et al,, 2020; Jafari e Dariush, 2020; Kumar et al, 2021; Pantano et al, 2022; Tanamool et al., 2024;
Carvalho et al,, 2024; Mirzayanti et al., 2024).

Uma das principais vantagens deste tipo de reator é a sua flexibilidade, permitindo que diferentes
reacdes possam ser conduzidas no mesmo equipamento. Além disso, o reator batelada também é
facil de operar e pode ser utilizado para experimentos de baixa e média escala. No entanto, uma das
principais desvantagens deste reator é que ele pode ser menos eficiente do que outros tipos de
reatores, especialmente em processos continuos. O tempo de produgdo pode ser maior em relacdo
aos reatores continuos, o que pode afetar a produtividade e o rendimento do processo.

Entrada de

reagentes \ —= Motor

Mistura
reacional

Impelidor/_ = = __\Saida de

produtos

Figura 01: Representacdo de reator do tipo batelada.

Em uma das maiores e mais conhecidas bases de dados do mundo, a Web of Science (WoS), a
producdo cientifica relacionada a esse tipo de reator associado a reacao de transesterificagdo ainda é
escassa. Em uma busca na base de dados, usando os termos "simulation" and "biodiesel production"
and "transesterification and batch reactor”, foram encontradas apenas 41 publicacdes, sendo que na
busca nao foram aplicados filtros de pesquisa tais como: idioma, paises, afiliagdes, editoras, tipo de
documento, ano de publicacdo etc. Na Tabela 1 encontram-se os artigos mais citados sobre este
assunto e também os respectivos autores encontrados entre 2019 e 2023.

Tabela 01: Artigos mais citados sobre a tematica de sintese de biodiesel em reator batelada entre 2019 e 2023 conforme
dados da Web of Sciene.

Titulo do artigo Autores Citacoes

Alkali transesterification of linseed oil for biodiesel production Ku r(g?)? ;l; al 75

Analysis of a reactive extraction process for biodiesel production using a lipase Dussan et al. 47
immobilized on magnetic nanostructures (2010)

Modeling and simulation of bat.ch kinetics of non-edible karanja oil for biodiesel Aniya et al. (2015) 30

production: A mass transfer study

A Simple Pseudo-Homogeneous Reversible Kinetic Model for the Esterification of Bancrero et al. 57
Different Fatty Acids with Methanol in the Presence of Amberlyst-15 (2018)

Reactive distillation for biodiesel production from soybean oil Slmas(azt (I)t1k$)| etal 27

Numerical simulations of biodiesel synthesis in microchannels with circular obstructions San;c;(r;;aSe)t al. 25

Mechanistic Modeling of Biodiesel Production Using a Liquid Lipase Formulation Price et al. (2014) 25

Dentre os artigos consultados a Figura 2 mostra as principais palavras-chave e suas interliga¢des,
tendo especial destaque as palavras transesterificagdo e biodiesel. O cluster azul é formado por
palavras recentemente encontradas nas publicacdes, indicando com isto tendéncias de pesquisas.
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Figura 02: Principais palavras-chave dentre os artigos encontrados na Web of Science no periodo de 2019 a 2023.

A busca pela producao cientifica relacionada a simulagdo de reagdes em reatores, incluindo o
batelada, tem sido crescente de 2012 a 2023, conforme mostra a Figura 3. As barras representam o
nimero de publicacdes e a linha o perfil de citacdes. E notavel a percepcdo da importancia de
pesquisas experimentais fazendo uso de simulagdes para mitigar gastos de recursos laboratoriais por
parte dos pesquisadores (Alismaeel et al., 2018; Yang et al., 2018; Metawea et al,, 2018; Zapata et al.,
2018; lyyappan et al., 2018; Silva et al., 2019; Ahmad et al., 2019; Tan et al., 2019; Sonkar et al., 2020;
De et al,, 2020; Tran et al,, 2021; Scarponi et al., 2021; Miriam et al., 2021; Baci¢ et al., 2021; Borrero-
de-Acufa et al,, 2021; Zhang et al., 2023).
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Figura 03: Perfil de publica¢des e citacdes sobre transesterificacdo e reator batelada.

Em conformidade com a Tabela 1, a Figura 4 traz as correlagdes entre os autores dos documentos
mais citados sobre a tematica deste estudo. Em suma, a pesquisa da Web of Science focou na busca
dos termos em todos os campos dos artigos, incluindo titulo, palavras-chave, corpo do texto, resumo,
referéncias, afiliacdo, editora e ano de publicacdo. Percebe-se que de fato sdo poucos os artigos que
se referem aos reatores batelada em experimentos reais ou simulados. Dentre os 41 artigos, estes sdo
os mais citados. Percebe-se poucas relagdes entre os trabalhos e muito pesquisadores trabalham
isolados, sendo isto algo determinante para o atual estado da pesquisa.
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Figura 04: Autores dos artigos mais citados sobre a producédo cientifica relacionada a simulacdo de rea¢cdes quimicas em
reator batelada.

Muitos dos estudos mencionados na Figura 4 ndo estdo diretamente relacionados a tematica deste
artigo. Alguns abordam o uso de reatores em batelada, enquanto outros tratam da transesterificacao.
Embora tenhamos conduzido uma busca especifica de artigos em uma base de dados respeitavel,
como a WoS, observa-se uma correlacao limitada entre esses estudos encontrados e os termos de
pesquisas usados na busca. Mesmo os trabalhos mais recentes de autores destacados na Figura 4,
como Heynderickx (2018), Sardella et al. (2019), Yusoff et al. (2021) e Rasheed et al. (2023), ndo
exploram adequadamente a relacdo entre reatores em batelada e a transesterificacdo. Essa lacuna
sugere a necessidade de investigar esse tema, que tem relevancia tanto para o meio académico
quanto para a industria. E importante mencionar que os reatores em batelada e a transesterificacio
sao as opgOes mais adotadas para a sintese de biodiesel.

A seguir veremos 0s primeiros equacionamentos em relagdo ao reator batelada. Conforme descrito
por Fogler (2002) um reator batelada ndo tem entrada nem saida de reagentes ou produtos enquanto
a reagao esta ocorrendo. O balanco geral molar resultante para a espécie j, conforme a Equacgéao (1) €
ﬁ = fr-dV (n

dt J
Considerando o rearranjo isomérico da espécie A em um reator em batelada A - B.

No decorrer da reagdo, o numero de mols de A diminui e o nimero de mols de B aumenta. O
tempo t; necessario para reduzir o numero inicial de mols de N4o para um numero final desejado
N 4. Aplicando a Equacao (1) para isomerizagao
ar raV (2)
Com alguns ajustes, dt = %, e integrando com os limites de tempo indicados na integral obtemos

a Equacao (3)
Nao dN,
n=| "5y G
Portanto, a Equagdo (3) se trata da forma integral do balanco molar em um reator batelada. Ela
fornece o tempo necessario para reduzir o nimero de mols de N 4o para N 44, bem como, para formar
Npq mols de B.
Na maioria dos reatores em batelada, quanto mais tempo o reagente permanecer no reator, mais
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ele sera convertido em produto, até que o equilibrio seja atingido ou até que o reagente seja
totalmente consumido. A conversdo X é uma funcao do tempo que os reagentes passam no reator.
Se N4 for um niimero de mols de A4 inicialmente no reator, entdo o nimero total de mols de 4 que
reagiriam depois de um tempo t é N4oX, conforme a Equagao (4) (Fogler, 2002; Petry et al., 2017).

[Mols consumidos de A] = [N 4] X [X] (4)

Logo, o nimero de mols de A que permanecem no reator depois de um tempo t, N4, pode ser
expresso em termos de [N 4] X [X]:

N4 = Ny — [Ngol X [X]
O numero de mols de A no reator depois de uma conversao X ter sido atingida é dado pela Equacao

(5)
Ny =Ny(1l- X) (5)

Quando nado ha variacdes espaciais na velocidade de reac¢do, o balango molar para a espécie A para
um sistema em batelada é dado pela Equacao (1). Considerando a reagdo do tipo ad + bB — cC +
dD o reagente A esta desaparecendo, por conseguinte, multiplicamos ambos os lados da Equagéo (2)
por -1 para obtermos o balanco molar para o reator batelada na forma

A velocidade de desaparecimento de A, —r4, nessa equacao deve ser dada por uma lei de velocidade
dada pela expressao —r4 = kC,4Cp.

Nos reatores em batelada, um dos interesses é determinar o tempo que devemos deixar os
reagentes no reator de modo a atingir certa conversao X. Para tanto, escrevemos o balanco molar,

Equacgdo (2), em termos de conversao, diferenciando a Equacdo (5) em relagdo ao tempo.

dN, 0— N dX
dt A0 at
Combinando essa expressao com a Equacao (1) obtemos
dX

_NAO E =14V
Para um reator em batelada, a expressao de projeto na forma diferencial é dada pela Equagao (6)
dx
Nao 57
As formas diferenciais dos balangos molares do reator em batelada, Equacdes (2) e (6), sdo
frequentemente usadas na interpretacdo dos dados de velocidade de reacao e para reatores com
efeitos térmicos, respectivamente. Reatores em batelada sdo usados na industria para rea¢cdes em

fase gasosa e em fase liquida (Fogler 2002, Petry et al., 2017).

= —TAV (6)

METODOS

Nesta secdo, descrevemos as etapas seguidas para realizar a simulacdo da reagdo de
transesterificacdo em um reator batelada, utilizando o cédigo Matlab desenvolvido para este estudo.
A licenca institucional pela Universidade Federal do Ceara para uso do software é (41057177). O
objetivo foi escrever um cédigo genérico que pudesse ser utilizado em pesquisas sobre sintese de
biodiesel com a finalidade de estimar as concentra¢des de reagentes e produtos da transesterificacdo
em funcdo do tempo. Portanto, nos baseamos no trabalho de Fonseca et al. (2010) que propds as
Equacdes (8), (9), (10), (11), (12) e (13) que modelam a rea¢do de transesterificacdo de 6leo vegetal.
Alem disso, conforme pode ser observado na revisdo de literatura, este estudo inclui a analise de
métricas obtidas da WoS em relacao ao reator batelada e a reacdo de transesterificacdo. Os dados
obtidos foram tratatos no software livre VOSviewer usado para gerar redes bibliometricas. Essa
abordagem permitiu uma compreensdo abrangente do panorama atual no campo cientifico,
facilitando a identificagdo de lacunas na pesquisa, ajudando também a encontrar os artigos que foram
usados como fonte de dados para a simulagao.

A relagdo estequiométrica necessaria para a transesterificagdo envolve a utilizacdo de 1 mol de
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triglicerideo (T) e 3 mols de alcool (AL) para gerar 3 mols de éster alquilico de acidos graxos (EM) e 1
mol de glicerol (G). A reagdo é representada na Equacdo (7). Geralmente, considera-se que a
transesterificacdo ocorre em trés etapas consecutivas reversiveis. Inicialmente, o triglicerideo (T) é
transformado sequencialmente em diglicerideo (D) e monoglicerideo (M), resultando na produgdo de
3 mols de éster (EM) durante esse processo e glicerol (G). Cada uma dessas etapas possui sua propria
taxa de reacdo caracteristica. O metanol (dlcool empregado) atua como agente de transesterificagdo.
As constantes de velocidade direta sao representadas por ki, ks e ks, enquanto as constantes de
velocidade reversa sdao denotadas por ko, ks e ke (Freedman et al.,, 1986; Vicente et al., 2005; Komers et
al., 2002).

T+3AL < 3EM + G (7)
dr

= = ~kaTIAL] + k;[D][EM] (8)
dD/dt = ky [T][AL] — kz [D][EM] — k3 [D][AL] + k4 [M][EM] )
dm

¢ = *s[DIAL] — ky[M][EM] — ks[M][AL] + k[G][EM] (10)
dG

<7 = ksIMGI[AL] — kq[G][EM] (11)
% = kq[T][AL] — kz[D][EM] + k3[D][AL] — k4[M][EM] + k5[M][AL] — k¢[G][EM] (12)
% = —k4[T][AL] + k[D][EM] — k3[D][AL] + k4[M][EM] — k5[M][AL] + k¢[G][EM] (13)

Estas sdo as equacdes cinéticas que descrevem as taxas de reacdo das diferentes espécies quimicas
envolvidas na transesterificagdo e representam a taxa de variagdo das concentracdes das espécies em
fungdo do tempo. No caso, T sé@o os triglicerideos, D os diglicerideos, M os monoglicerideos, EM sao
os ésteres metilicos, AL o alcool, no caso metanol e G é a glicerina. As constantes de taxa
(kq, k2, k3, k4, ks, k), cujos valores estdo na Tabela 2, foram usadas com base em dados da literatura,
Noureddini e Zhu (1997) e representam as taxas de reacao especificas para cada etapa do processo
de transesterificacao.

Tabela 02: Taxas de reacdo do processo de transesterificacdo de trabalhos anteriores.

Constantes . ;
. Noureddini e Zhu (1997) Narvaez et al. (2007) Karmee et al. (2006)
(L mol"* min1)

ky 0,050 0,049 0,0286
k; 0,110 0,112 0,0144
k3 0,215 0,226 0,0058
ky 1,228 0,133 0,0213
ks 0,242 0,122 0,0111
ke 0,007 0,016 0,0005

Outro componente que desempenha um papel fundamental na modelagem da cinética quimica é
a Equacao de Arrhenius, Equacdo (14), pois descreve a influéncia da temperatura na taxa de reacao.
Ela é uma parte crucial da cinética quimica e tem varias implica¢des.

k = Ae R (14)
Onde:
v' k é a taxa de reacao.
v' A é a constante de Arrhenius, que representa a frequéncia de colisdes efetivas entre as
moléculas reagentes.
v E, é a energia de ativagao, que é a barreira de energia minima que as moléculas reagentes
devem superar para que a reacdo ocorra.
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v" R é a constante dos gases ideais, aproximadamente igual a 8.314 J/(mol-K).
v' T é atemperatura em Kelvin.

Em suma, a Equacdo (14) explica por que as rea¢des quimicas sdo mais rapidas em temperaturas
mais altas e como a energia de ativagdo e a frequéncia de colisGes efetivas sdo fatores criticos na
determinacdo da velocidade das reagdes. Isso é fundamental para entender e prever o
comportamento das rea¢des quimicas em diversas aplicagdes cientificas e industriais.

Definiram-se as concentrag¢des iniciais de todas as espécies quimicas (T, D, M, G, EM e AL) com base
nas condicOes experimentais desejadas. Além disso, especificou-se o tempo de reagdo total de 60
minutos e as demais condi¢des do reator, como a temperatura de 60 °C, a razdo 6leo/metanol de 6:1,
e o uso de NaOH como catalisador com uma concentragdo de 0,2% em peso. As demais condi¢bes
operacionais foram simuladas de forma a explorar os diferentes resultados possiveis que a modelagem
matematica poderia oferecer. Estas condi¢des foram determinadas conforme a Tabela 3.

Tabela 03: Condicbes operacionais para o estudo da reagdo de transesterificacdo (Autoria Propria).
Alcool (ALO) Oleo (TO) Temperatura (°C)
6 40
50
60
40
50
1 60

Considerando todas as informacdes anteriores foi possivel simular o processo de transesterificacao,
escreveram-se as equacOes diferenciais no codigo Matlab, assim como as demais especificagdes.
Utilizamos o método numérico ode45, apropriado para resolver equacdes diferenciais de primeira
ordem. Este método no Matlab é baseado no método de Runge-Kutta de quarta e quinta ordem. Ele
usa uma abordagem adaptativa para resolver equagdes diferenciais, ajustando o tamanho do passo
com o objetivo de manter o erro dentro de um limite aceitavel. Para exemplificar, consideremos uma
equacao diferencial ordinaria (ODE) simples de primeira ordem, dada por:

dy
E = f(t'Y)' }’(to) =Yo
onde queremos determinar o valor de y em diferentes pontos ao longo de t. O método de Runge-

Kutta de quarta ordem aproxima a solucdo para o préximo valor de y em t,.4 =t, + h, onde h é o
tamanho do passo. A formula para y, 4, € dada por:

—_ A A A a4

6
6
3
3
3

h
Yn+1 =Yn + 5 (ky + 2ky + 2k3 + ky)

onde os valores intermediarios kq, k,, k5 e k4 sao calculados como:
ky = f(tn yn),

h h
ky = f(tn +E'Yn +§k1);

h h
k; = f(tn + E,yn +Ek2)’
ko = f(tn + hyn + hks).
Esses valores kq, k,, ks e k, representam diferentes aproximacgdes da inclinacao da funcao em pontos
intermediarios entre t,, e t,,+1. Com esses valores, o método calcula uma média ponderada, resultando
em uma aproximacao mais precisa de y,;1.

Como observado nas equagdoes de (8) a (13) na simulagdo da transesterificacdo, temos varias ODEs
simultaneas representando as taxas de reacdo entre os reagentes como triglicerideos e alcool e os
produtos intermediarios e finais monoésteres e glicerol. O método de quarta e quinta ordem
adaptativo do ode45 é especialmente Util aqui porque ele ajusta o tamanho do passo com base na
variacao das concentra¢des dos compostos ao longo da reagao, proporcionando uma solugao precisa
sem aumentar excessivamente o tempo de calculo.

Portanto, o cédigo calcula as concentracdes das espécies em fungdo do tempo, representando a
evolugdo da reagao. Os resultados da simulacao foram representados graficamente. Nos graficos estao
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apresentadas as concentracdes de T, D, M, G, EM e AL em funcdo do tempo, permitindo uma
visualizacdo clara da dinamica da reacdo. Conforme as Tabelas (2) e (3) foram feitas diversas

simulacbes para estudar a influéncia das temperaturas, relagdo metanol:6leo e constantes de taxas
distintas na reacao de transesterificacao.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os primeiros resultados da simulagdo mostram a evolucdo das concentragdes das espécies
guimicas ao longo de um periodo de 60 minutos, temperatura de 60 °C e estdo em consonancia com
as conclusdes de Noureddini e Zhu (1997). As concentragdes iniciais das espécies de AL e T foram
definidas como 6:1, e as constantes de taxa do trabalho de Noureddini e Zhu (1997) foram utilizadas.

Os graficos apresentados na Figura 5 ilustram o comportamento das concentragdes das espécies
ao longo do tempo. Os dados indicam uma diminuicao nas concentra¢des de triglicerideo (T) e alcool
(AL) e um aumento nas concentracdes de diglicerideo (D), monoglicerideo (M), glicerol (G) e éster
metilico (EM) durante o periodo de reacdo. Essas mudangas refletem a conversdo das espécies
quimicas conforme a transesterificacdo prossegue. A andlise dos resultados estd em conformidade
com as reagdes quimicas esperadas de acordo com as equagdes cinéticas e a estequiometria fornecida.

6 T
—_—T
5F D
— M
G(glicerol)
4 = EM(éster)
AL(&lcool)

Concentragao (Mol/L)
(V] w

<1 |
0 10 20 30 40 50 60
Tempo (minutos)
Figura 05: Grafico da simulagdo das concentra¢des de triglicerideos (T), diglicerideos (D), monoglicerideos (M), metanol
(AL), ésteres metilicos (EM) e glicerol (G) em funcdo do tempo.

O modelo de simulacdo demonstrou ser eficaz na previsdao do comportamento da reagdo de
transesterificacdo. As equacOes cinéticas e as constantes de taxa utilizadas no coédigo Matlab
produziram uma simulagdo dinamica da reacdo. Podemos comparar visualmente a semelhanca dos
resultados obtidos com os dados de Noureddini e Zhu (1997), Figura 6.

Concentragio (m/L)

- — — ——

Tempo (minutos)

Figura 06: Curvas de modelagem cinética e pontos experimentais para composicdo da mistura reacional durante a
transesterificacdo do dleo de soja. (+) Triglicerol; () ésteres metilicos; (M) diglicerideos; (#) monoglicerideos; (A) glycerol,

conforme Noureddini e Zhu (1997).
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Além disso, investigamos a sensibilidade dos resultados a variagdes nas constantes de taxa,
conforme os dados da Tabela 2. Essas analises destacam a importancia de ajustar as condi¢bes
experimentais e as constantes de taxa para otimizar o processo de transesterificacdo. Os resultados
desta simulagdo tém implicagdes significativas na producdo de biodiesel. A transesterificacdo é um
passo fundamental na producdo desse biocombustivel renovavel. Compreender como as
concentragdes de espécies quimicas evoluem ao longo do tempo é essencial para otimizar o projeto
e a operagao de reatores em escala industrial, buscando maior eficiéncia e reducéo de custos.

Reconhecemos que o modelo de simulagdo se baseia em simplificacGes e suposigdes. A cinética da
transesterificacdo pode variar com a fonte de 6leo vegetal, a qualidade dos reagentes e as condigdes
do reator. Portanto, é importante considerar essas limitacbes ao aplicar os resultados a situacdes
praticas especificas.

Na Figura 7 podemos notar as curvas de concentracao de ésteres metilicos (EM) de uma simulagao
de 60 minutos com temperaturas variando de 40 a 60 °C. Nota-se o papel que a equagao de Arrhenius
desempenha na modelagem da cinética quimica, pois descreve a influéncia da temperatura na taxa
de reagdo. A Equacdo (14) descreve o fato de que a maioria das reagdes quimicas ocorre mais
rapidamente a medida que a temperatura aumenta. Isso ocorre porque, a temperaturas mais altas, as
moléculas tém mais energia cinética e colidem com maior frequéncia e com maior energia, 0 que
aumenta a probabilidade de rea¢des bem-sucedidas. Portanto, como podemos notar a temperatura
de 60 °C promove maior producao de biodiesel, fato este também notado nos resultados de Stanescu
et al. (2023).

3,

Concentracao de EM (Mol/L)

0t . . . . . |
0 10 20 30 40 50 60

Tempo (minutos)
Figura 07: Perfil de concentracdo de EM para temperaturas de 40 a 60 °C.

Como evidenciado, a temperatura mais elevada demonstra ser crucial para a otimizacdo da
producao de biodiesel. Na Figura 8, pode-se observar que o pico de producao ocorre entre os 20 e
30 minutos de reagdo, quando a temperatura atinge 60 °C. Isso sugere que o processo de
transesterificacdo é rapido, com a reacao alcancando um estado de equilibrio em aproximadamente
30 minutos. Os trabalhos de modelagem e simulacao de Souza et al. (2019) e Stanescu et al. (2023)
demonstram que a reacao ocorre em um tempo que podemos considerar rapido. Esse padrao de
comportamento encontra respaldo em estudos anteriores conduzidos por Noureddini e Zhu (1997),
Karmee et al. (2006), Narvaez et al. (2007), o que solidifica a validade da modelagem e simulacao.

Revista Ciéncia et Praxis, 2024, v. 19, n. 34, jul/dez, p.225-243, ISSNe: 1983-912X



Silva, Rios e Silva Junior 2024

25

15
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Figura 08: Maximo valor de EM para temperatura de 60 °C e tempo reacional de 60 minutos.

Neste estudo investigamos a influéncia da razéo alcool:6leo (RAO). Este é um fator critico na sintese
de biodiesel, influenciando a estequiometria da reacdo, a pureza do produto, a formacao de
subprodutos e os custos do processo. A otimizagdo da RAO é essencial para equilibrar eficiéncia de
producao e custos. Na Figura 9, destaca-se que a melhor producao de ésteres metilicos (EM) a 60°C
ocorreu com uma RAO de 6:1.
T0=1,AL0=6, T = 40°C

TO=1,AL0 =6, T=50°C TO=1,AL0O=6, T =60°C

6 6 6
4 4 4
2 2 2
p— 0 50 0 50 0 50
—— TO=1,AL0 =3, T=40°C To=1,AL0=3,T=50°C TO=1,AL0 =3, T=60°C
3 3 3
3
2
2 2 o 2
lg" e
o
1 1 S 1
=
# S ‘=
0 ¥= 0 O g=
0 50 0 50 0 50

Tempo (minutos)
Figura 09: Concentracdes dos reagentes e produtos em fun¢do do tempo para diferentes condicdes iniciais (ALO =
concentracdo inicial de alcool, TO = concentragéo inicial de triglicerideos) e temperaturas.

Além dos resultados que foram obtidos com as constantes de taxa de Noureddini e Zhu (1997),
foram feitas simulacdes com as demais constantes de taxa da Tabela 2. As condi¢des para simulagdo
foram: relagdo alcool: 6leo de 6:1, temperatura de 60 °C e tempo de reagdo de 60 minutos. Os
resultados podem ser vistos na comparacao dos graficos da Figura 10.
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Figura 10: Concentracdes dos reagentes e produtos da transesterificagdo com uso das constantes de taxa de Narvaez et
al. (2007), Karmee et al. (2006).

A Figura 10 evidencia a capacidade da simulagdo em representar de forma precisa a reacao de
transesterificacdo, considerando tanto seus reagentes quanto os produtos. Neste contexto, torna-se
nitida a influéncia das constantes de taxa sobre o sistema em estudo. As constantes desempenham
um papel central na cinética das reagdes quimicas, exercendo impactos significativos em diversos
aspectos. Elas afetam diretamente a velocidade da reacao, sua sensibilidade a temperatura, a ordem
da reacdo e a seletividade na formagdo de produtos. A capacidade de modificar essas constantes
oferece a oportunidade de aperfeicoar o desempenho de um processo quimico, sendo, portanto, um
aspecto essencial na reagao de transesterificacdo. Conforme observado na Figura 10, as constantes
propostas por Narvaez et al. (2007) demonstram um desempenho superior na producdo de ésteres
metilicos (EM) em comparagdo com as constantes de Karmee et al. (2006).

CONCLUSAO

A simulagdo da reacao de transesterificagdo em um reator batelada proporcionou insights valiosos
sobre a evolugdo das concentracdes das espécies quimicas ao longo do tempo. O Matlab se destacou
como uma ferramenta de significativa utilidade na resolucao das equagdes diferenciais que modelam
a reacao, as quais seriam de dificil solucao por métodos analiticos. O método empregado para resolver
essas equacdes neste cédigo é conhecido como ode45, uma funcdo do Matlab voltada para a
resolucao numérica de sistemas de equagdes diferenciais ordinarias com um método de passo variavel
de quinta ordem. Os resultados obtidos estdo em plena conformidade com as previsdes tedricas e
tém aplica¢des diretas na producéo de biodiesel. O modelo de simulagdo, aliado as constantes de taxa
e condi¢des iniciais definidas, revelou-se uma ferramenta eficaz para prever o avanco da
transesterificacdo. Essa compreensdo pode desempenhar um papel crucial no desenvolvimento e na
otimizacdo de processos industriais de producdo de biodiesel, visando maior eficiéncia e menor
impacto ambiental. Entretanto, ressaltamos a importancia de uma analise cuidadosa das condi¢des
experimentais e das caracteristicas dos reagentes na aplicacdo pratica. Este estudo estabelece uma
base sélida para futuras pesquisas e aplica¢des industriais no campo da produg¢ao de biocombustiveis.
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