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RESUMO: O dendezeiro (Elaeis guineensis, Jacq.) é uma palmécea oleaginosa proveniente
da Africa que se adaptou bem as condicbes edafocliméticas de algumas regides do Brasil. A
partir desta palmécea produz-se os éleos de pama, proveniente da polpa do fruto, e de palmiste,
proveniente da améndoa do fruto. A regido norte do Brasil destaca-se como uma das regides
onde o dendezeiro teve boa adaptacdo e hoje, especialmente no Estado do Parg, é a responsavel
por mais de 85% da producéo naciona dos 6leos de palma e palmiste. Em vista da importéancia
desta ol eaginosa na regi&o, desenvolveu-se este trabalho com o intuito de estudar a cinética de
transesterificacdo do 6leo de palma utilizando-se modelos ja apresentados na literatura
considerando areversibilidade das reacGes. Os model os foram simulados utilizando-se o
método de Runge-Kutta e os resultados foram validados com dados experimentais para
transesterificagdo com metanol e apresentaram boa concordancia.

1. INTRODUCAO

Recentemente, foram lan¢ados o Programa Nacional de Producéo e Uso de Biodiesel
(PNB) e o Plano Nacional de Agroenergia (PNA) como forma de fortalecer cada vez
mais a lideranca brasileira na producdo de energia renovavel. Nas diretrizes do PNB,
busca-se desenvolver uma matriz de producéo de biodiesel descentralizada com enfoque
na regionalizacdo, inclusdo social e protecdo ambiental. O desenvolvimento de acdes do
PNB na Amazonia torna-se de grande importancia uma vez que esta regido tem um alto
consumo de diesel, aproximadamente 3 bilhdes de litros, o qual é importado de outros
estados da Federacdo. Além disso, a centralizacdo da producdo de etanol nas Regides
Sul e Sudeste também faz com que o etanol consumido na Amazénia seja importado.
Paradoxal mente, a regido Amazonica apresenta condi¢des de temperatura, pluviosidade
e luminosidade que favorecem a producdo de biomassa, em especial a biomassa
energética para etanol e biodiesal. Isto € evidenciado pela existéncia de centenas de
espécies de oleaginosas nativas na regido, pela existéncia de area potencial para a
producdo de cana-de-acUcar que, somente no Estado do Parg, € de 1.5 vezes a &ea
plantada no Brasil, por alguns pélos iniciais de producéo de soja e por uma cadeia de
producéo de 6leo de dendé com mais de 40 anos. (Mliller e Alves, 1997; Furlan JUnior e
Mdller, 2004)

O dendezeiro (Elaeis Guineensis Jacg.) € uma oleaginosa de origem africana que se
adaptou bem as condi¢des edafocliméticas do Brasil, em especia ao Estado do Para
Atualmente, o Pard é o maior produtor de 6leo de palma (6leo da polpa do fruto do
dendé) respondendo por 93% da producdo nacional em 2006 (Agrianua, 2006). A
produtividade média do dendezeiro no Brasil é de 4.000 litros de 6leo por hectare, o que
0 torna a unica oleaginosa que atende & meta do Plano Nacional de Agroenergia como
fonte de matéria-prima com produtividade igual ou superior a 4.000 litros de 6leo por
hectare. Por outro lado, o 6leo de pama tem um elevado valor na industria aimenticia
pelo fato de ser possivel obter as margarinas e gorduras vegetais zero trans a partir deste
0leo, somente por processos de separacdo fisica. Desta forma, verifica-se que podera
haver uma competicdo deste 6leo ou para biocombustiveis ou para aimentos. Dado o
potencial em area para producdo no Estado do Para, mais de cinco milhdes de hectares,
observa-se que o 6leo de palma podera ser utilizado para as duas finalidades. Assim
sendo, considerando a importancia de estudos cinéticos para a otimizagdo de processo,
este trabalho teve como objetivo estudar a cinética de transesterificagdo do Oleo de



palma utilizando-se model os ja apresentados na literatura considerando a reversibilidade
das reacoes.

2. METODOLOGIA

Utilizou-se a linguagem de programacdo Fortran para desenvolver um programa
baseado no método numérico de Runge-Kutta de quarta ordem para simular equagdes
ou sistemas de equacdes diferenciais ordinarias. Para isto, os dados de entrada do
programa consistem nas condi¢des iniciais das espécies reagentes, no intervalo de
tempo de simulacdo e no passo de discretizacdo no tempo. Este programa foi utilizado
na simulagdo numérica de modelos matematicos da cinética de transesterificagdo do
0leo de palma, cuja descricao é apresentada a seguir.

2.1 Modelagem matematica

Nas equacbes (1) a (3) sdo apresentados 0S passos reacionais existentes na
transesterificacdo do 6leo de pama para obtencdo do biodiesel. Nestas reacdes,
considera-se que a transesterificacdo é efetuada com o metanol. No passo (1), o
trigliceridio (Tg) reage com o metanol (MeOH) resultando na formacdo de uma
molécula de digliceridio (Dg) e em uma molécula de metil éster (MetE). Em seguida,
passo (2), o diglicerideo formado reage com o metanol levando a formacdo de
monoglicerideo (Mg) e mais metil éster. Finalizando, o monoglicerideo é convertido no
passo (3) aglicerina (GL) e mais um metil éster. Estas reagdes sdo reversivels, embora
muitos model os desprezem o efeito das reacfes reversas.
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Em que:

MetE, = metil éster formado no passo reacional x (x=1, 2 ou 3);
K1 = constante cinética direta da reacéo (1);

K, = constante cinéticainversadareacéo (1);

K3 = constante cinética direta da reacéo (2);

K4 = constante cinéticainversadareacéo (2);

Ks = constante cinética direta da reacéo (3);

K = constante cinética direta da reacdo (3).

M odelo matemético para reacoes irreversiveis

No presente trabalho, foi estudado do ponto de vista numérico 0 modelo desenvolvido
por Diasakou et al. (1998). Estes autores estudaram a cinética da transesterificacdo ndo
catalitica do Oleo de soja com metanol e consideraram, nas condigbes por eles
estudadas, que as reacOes sdo irreversiveis, apresentando a cinética descrita nas

equacoes (4) a(6).



dC
= = _klchCMeOH (4)
dC
dth = leTgCMeOH - k3C DgCMeOH (5)
dC
d,:/lg = k3C DgCMeOH - kSCMgCMeOH (6)
Em que:

Crg = concentracdo detrigliceridio;
Cpg = concentragdo de digliceridio;
Cwmg = concentracdo de monogliceridio;
Crion = concentragcdo de metanol;
Cwmee = concentracdo de metil éster.

No trabalho de Diasakou et al. (1998), as equactes (4) a (6) foram modificadas de
forma a serem expressas em termos somente das fragdes massicas de triglicerideo (X+g),
diglicerideo (Xpg) € monoglicerideo (Xmg). Esta modificagdo ocorreu devido os dados
experimentais terem sido obtidos de andlises cromatogréficas da fase orgéanica
congtituida de ésteres, monoglicerideo, diglicerideo e triglicerideo. Esta fase organica
foi obtida pela extracdo de metanol e glicerol do produto reacional com uma solucéo
aquosa. O resultado desta transformacéo € apresentado nas equacdes (7) a (9).

dXx
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Sendo:
3
A Noiso X 10 (10)
845 Nyig X 32+ Ny
= nélcool X 103 (11)
845. Noio X 32- Naicool
Em que:

Nsleo = NUMero de moles de 6leo;
Nscool = NUMero de moles de écool.

Neste trabalho considerou-se que ndo havia a presenca de monogliceridio, digliceridio e
metil éster inicialmente, ou sgja, a fragdo massica inicial desses componentes foi



considerada como sendo nula no instante inicial. A fragdo méssica inicia do
trigliceridio foi considerada como sendo igual a1 (um).

Modelo matemético para reacoes reversivels

Para areacdo reversivel foi estudado do ponto de vista numérico o model o desenvolvido
por Noureddini et al (1997). Estes autores estudaram a cinética da transesterificagdo
alcalina do 6leo de soja com metanol catalisada por hidroxido de sodio a 2% e
consideraram, nas condicBes por eles estudadas, que as reacbes sdo reversives,
apresentando a cinética descrita nas equacoes (12) a (16).

dC

dtTg = _klchCMeOH + kZCDgCMetE (12)
dcC

dth = klchCMeOH - kZCDgCMetE - kSCDgCMeOH + k4CMgCMetE (13)
dc,

dt > = kscDgCMeOH B k4CMgCMetE B kSCMgCMeOH +KeCaCuee (14)

dC
d’\:aE = klchCEtOH - kZCDgCMetE + k3CDgCMeOH - k4CGI CMetE + kSCMgCMetE - kGCGI CMaE (15)

dC
TGI = kSCMgCMeOH - k6CGICMetE (16)

Para a simulagdo das equagdes (12) a (16) considerou-se que havia inicialmente
somente a presenca de trigliceridio e metanol. E que ndo havia a presenca de
monogliceridio, digliceridio e metil éster.

A validagdo do programa desenvolvido neste trabalho, para smular os modelos
descritos anteriormente, é apresentada a seguir.

2.2 Validacdo do Programa

O programa desenvolvido para simulacéo dos model os cinéticos irreversivel e reversivel
foi validado por meio da resolucdo de equacbes diferenciais ordindrias de primeira
ordem e por meio de dados experimentais da literatura para trasesterificacdo catalitica e
ndo catalitica do 6leo de soja. Conforme sera apresentado a seguir.

Validacdo por meio de equacdes diferenciais ordinérias de primeira ordem

Na equagdo (17) apresenta-se uma das equagOes utilizadas para validar o programa

de simulagdo de 0 a 5.
y'=y? +x° (17)
y'(0)=1 (18)

A equacdo (17) tem como solucdo analitica a série de poténcia apresentada na equacao
(19), com termo de recorréncia apresentado na equagéo (20).



y= _n1r 0 (19)

=0 e a=0Q (20)

Em que:
a, = termo de recorréncia da série.

Validac&o por meio de dados experimentais da literatura

A validagdo com dados experimentais foi efetuada utilizando-se dados obtidos dos
trabalhos de Diasakou et al. (1998) e Noureddini et al (1997) para a transesterificacéo
do dleo de soja. O resultado dessa validac&o e outros sdo apresentados a seguir.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados a seguir mostram a validagdo do programa desenvolvido para simulagéo
de model os que descrevem a cinética de transesterificac@o de 0leos vegetais por meio de
equacao e dados experimentais da literatura.

3.1 Equacdes diferenciais ordinarias de primeira ordem

Na figura 1, apresenta-se a comparagao entre os resultados analiticos e os resultados
simulados pelo programa para a solugdo da equacdo (13). Estes resultados foram
obtidos com um passo temporal de 0,1 segundo. Observando-os, verifica-se boa
concordancia entre solugdo analitica e solucéo simulada até o valor de 0,8 no eixo das
abcissas. A partir de 0,8 verifica-se uma discordancia entre os dados simulados e os
dados experimentais. Esta discordancia ja era prevista, pois nesta regido ha uma
descontinuidade da funcdo simulada, conforme discutido por Boyce e Diprima (1977).
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Fig. 1: Comparagao entre dados analiticos e simulados

3.2 Dados experimentais da literatura

Modelo cinético irreversivel

Nafigura (2), apresenta-se a comparacao entre os dados experimentais da literatura e os
dados de simulacéo do modelo irreversivel representado pelas equagdes (7), (8) e (9)
obtidos com o programa desenvolvido neste trabalho. Observando-se esta figura



verificase uma boa concordancia entre os dados simulados com o programa
desenvolvido e os dados experimentais.

Vale ressaltar que estes dados foram obtidos nas temperaturas de 220°C e 235°C. E que
as constantes cinéticas para cada temperatura ssmulada séo apresentadas na Tabela 1
(Diasakou et al., 1998).

Tabela 1:Constantes cinéticas das reacbes

Temperatura Ki K, Ks
220°C 8,17x10° 6,67x10° 3,0x10°
235°C 1,90x10° 1,67x10° 2.4x10°®
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Fig.2 - Comparagdo entre resultado experimental
(Diasakou et al., 1998) e simulado (presente trabalho):
a) fracBes massicas das espécies quimicas em reagdo a
220°C; b) fragBes méssicas das espécies quimicas em
reacéo a 235°C.

Modelo cinético irreversivel

Nafigura (3), apresenta-se a comparacao entre os dados experimentais da literatura e os
dados de simulagdo do modelo reversivel representado pelas equagdes (12) a (16)
obtidos com o programa desenvolvido neste trabalho. Observando-se esta figura



verificase uma boa concordancia entre os dados simulados com o programa
desenvolvido e os dados experimentais.

Vale ressaltar que estes dados foram obtidos nas temperaturas de 50°C. E que as
constantes cinéticas para cada temperatura simulada sdo apresentadas na Tabela 2
(Noureddini et al., 1997).

Tabela 2: Constantes cinéticas das reacdes a 50°C.

Reacdo Const.cinética | Vaor(mol/min.)
— TG DG Ky 0,050
— DG TG Ko 0,110
— DG MG Ks 0,215
— MG DG Ka 1,228
—> MG GL Ks 0,242
- GL MG Ke 0,007
" i 10300

Fig. 3: Comparag8o entre resultado experimental

(Noureddini et al., 1997) e simulado (presente

trabalho).

Desta forma, tais resultados revelam

gue o programa desenvolvido mostra-se conveniente para simular modelos da cinética
de transesterificac@o de Oleos vegetais com o objetivo da producéo de biodiesel.

4. CONCLUSOES

Neste trabalho, desenvolveu-se um programa para simular equacgOes diferenciais
ordinarias e sistemas de equactes diferenciais ordinarias pelo método Runge-Kutta de
quarta ordem. Este programa foi validado por meio da utilizagdo de dados
experimentais da literatura e por meio de equacdes diferenciais ordindrias e sistemas de
equagOes diferenciais ordindrias de primeira ordem, mostrando-se apropriado para
simular modelos cinéticos que descrevem reacbes de transesterificacdo do Oleo de
palma.
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