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RESUMO - Por exigir menores gastos eneérgicos, nre@asionais menos agressivos e
apresentar menor ocorréncia de reacdes paralelas, a producdo de ésteres etilicos por
meio de reacfes de transesterificacdes catalisada por enzimas a partir de fontes
renovaveis tem se mostrado a alternativa mais viavel para substituir o diesel de petréleo.
No entanto, o custo e instabilidade das enzimas sdo as maiores dificuldades desta rota.
Visando superar essas dificuldades, foi proposto um modelo matematico
fenomenoldgico que descreve a cinética da reacdo de producdo de ésteres etilicos a
partir do éleo de canola utilizando lipasesTdermomyces lanuginosasn meio livre

de cossolventes. Para a validacdo deste modelo, foi desenvolvido um algoritmo
computacional, no software MATLAB 7.0, para ajustar o modelo aos dados
experimentais. Os resultados mostraram que houve um bom ajuste dos dados
experimentais, a funcdo objetivo possui valor inferior a 0,1000. Os dados ainda indicam
gue o modelo ajusta muito bem aos dados experimentais relativos ao consumo de
triacilglicerideos e a producdo de ésteres, porém os dados de monoacilglicerideos e
diacilglicrideos possuem um leve distanciamento dos dados experimentais.
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INTRODUCAO novembro de 2004, que o biodiesel brasileiro
deve ser constituido de ésteres que possuem

O esgotamento dos recursos petroliferos um agrupamento alquila em sua estrutura. A
e o0s crescentes problemas ambientais melhor rota para producdo de tais ésteres é
recorrentes do uso de combustiveis fésseisatravés da reagdo de transesterificacdo usando
incitaram a busca por novas matrizes Oleos de vegetais e alcoois de cadeia curta
energéticas. Dentre estas matrizes, o biodiesel(Karaosmanogluet al., 1996). Isso é mais
se destaca nos paises em desenvolvimentoadequado a realidade brasileira, por ser um
(Meheret al., 2006). grande produtor de etanol, assim os ésteres

No Brasil, a Agéncia Nacional do etilicos possuem maior expressao no biodiesel
Petroleo, Gé&s Natural e Biocombustiveis brasileiro.
definiu, na resolucdo ANP 42, de 24 de
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Segundo Balat e Balat (2010), a depois; e a terceira, ap0s 24 horas do inicio da
transesterificacdo € uma classe de reacdesreacao.
reversiveis em que um éster juntamente com As reacbes foram conduzidas em
um alcool, geralmente de cadeia curta, sao batelada em reatores de 30 e 50 mL acoplados,
convertidos em outro éster e glicerol. Essa durante 72 horas. Com 0 objetivo de evitar a
reacao é catalisada por meio de acidos, bases @vaporacédo do alcool etilico, foram acoplados
biocatalisadores, sendo a Ultima rota de condensadores aos reatores. Manteve-se o0
producdo menos empregada industrialmente. sistema a temperatura de 40°C e agitacao
As catalises acida e basica apresentamconstantes, com o0 emprego de banhos
altos niveis de conversdo, mas demandamtermostatizados com controle de temperatura e
niveis energéticos elevados para superar aagitadores magnéticos. Amostras foram
energia de ativacdo, a remocao do glicerol e retiradas em tempos pré-determinados.
catalisador é dificil de ser realizada (Balat e Utilizando cromatografia liquida de alta
Balat, 2010; Maleket al, 2013). performance, as amostras retiradas foram
O emprego de biocatalisadores, em analisadas com a finalidade de identificar e
especial de enzimas do tipo lipase, superam quantificar os triacilgliceréis, diacilglicerais,
todos esses problemas e ainda reduzem amonoacilglicerdis e ésteres etilicos.
ocorréncia de reacdes paralelas. No entanto,
esta alternativa também apresenta algunsModelagem
problemas, como a dificuldade de reutilizacao O modelo fenomenolégico é constituido
do biocatalisador quando na forma livre e a por trés reacBes em série, de caréater reversivel,
inibicbes enzimaticas causadas pelo excessopara a sintese dos ésteres etilicos (EE).
de alcool e glicerol no meio (Maleldt al, Inicialmente, assume-se uma reagao elementar
2013). de conversédo de triacilglicerol (Tri) e etanol
Recentemente, estudos tém sido (EtOH) em diacilglicerol (Di) e EE. Em
conduzidos com o objetivo de determinar as seguida, a conversdo de Di e EtOH em
condicbes Otimas da producdo de ésteresmonoacilglicerol (M) e, também, em EE. Por
etilicos usando a lipase. Para compreender taisfim, era realizada a sintese de glicerol (G) e
condigdes € necessario conhecer e entender &E a partir de M e EtOH. Considerandto,

cinética desta reacdo. O uso de ferramentask e k. as constantes de velocidade diretas e

computacionais tem se mostrado uma boa
P k,, k, e kysdo as constantes de velocidade

alternativa para essa avaliacéo (Cheirsilpl, ) )
2008). reversa, € possivel representar as etapas

O presente trabalho possui o objetivo de descritas na forma de equacdes de reacgbes
elaborar um modelo fenomenoldgico para a duimicas.
cinética da producéo de ésteres etilicos usando
como biocatalisador a lipase dbermomyces  Tri +EtOH:i Di+EE
lanuginosus _ o

Di +EtOHkﬁ4 M+EE

METODOLOGIA K
M +EtOH—k"’;6 G+ EE
Procedimento experimental

Para os ensaios para a sintese de ésteres Assim é possivel escrever as seguintes
etilicos utilizou-se oleo de canola e alcool equacbes diferenciais.
etilico como reagentes, na propor¢do molar de
1:12, respectivamente. Tambem, foram d[Tri] _
adicionados 10% (m/m) de lipase de g K,[Tri][EtOH] +k |DIJ[EE] 1)
Thermomyces lanuginosudBuscando evitar
inibicbes enzimaticas resultantes do excesso
de alcool no meio, foram realizadas 3 injecfes
deste reagente durante a reagéo: a primeira foi _
feita no inicio da reacdo; a segunda, 12 horas ~k4[Di][EtOH] +k JM][EE] )

d[Di] _

[Tr][EtOH] —k JDi][EE] +



dMI _  [Dil[EtOH] ~k [MIEE] +

dt
Kk [MJ[EtOH] +k JEEIG]  (3)
@ = k[ TH][EtOH] —k JDIJ[EE] +
+k [DIJ[EtOH] —k JM][EE] +
+k;[M][EtOH] -k [EE][G] (4)
% = —k,[TH][EtOH] +k [DIJ[EE] +
K [DIJ[EtOH] +k [M][EE] +
Kk M][EtOH] +k JEE]IG]  (5)
dIGI _ i, [MI[ELOH] ~k JGI[EE] (6)

Estimacéo dos parametros cinéticos

Para a estimacdo dos parametros do
modelo proposto adaptou-se a metodologia
descrita por Shwet al. (2011). Para tal, foi
desenvolvido um algoritmo no programa
MATLAB ® 7.0 que visava o ajuste dos dados

experimentais ao modelo por meio da
minimizacéo da funcao objetivo:
t 1
S= Z {[Z(y|(t) exp _y |(t) calt)]z} 2/ N (7)
i =0

em quey;(t)., € Y;(t)... Sa0 a concentracdo

experimental do componentei e a
concentracdo calculada pelo algoritmo do
componenta no tempot, respectivamente; e
N, o numero de concentracdes experimentais
obtidas.

Para completa solu¢cdo do algoritmo foi
entdo utilizada a sub-rotindminsearch da
biblioteca do programa MATLAB 7.0 para
minimizar a funcdo objetivo descrita pela
equacado (7). Essa equacao € primeiramente
alimentada com valores das constarkesaté
ke, utilizando referéncias bibliograficas

fenomenoldgico

RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir da metodologia descrita
anteriormente foram obtidas as curvas para as
concentracdes de Tri, Di, M e EE em fungéao
do tempo. NeFigura 1tem-se a representacéo
da resposta ao modelo fenomenoldgico e o0s
dados experimentais, respectivamente
representados pelas linhas solidas e em
simbolos espacados.

Analisando a resposta do modelo
presente na Figura 1, observa-se que tanto o
consumo de triacilglicerol como a producao de
éster foi rapida, sendo que em 600 minutos,
ambas curvas déao indicios de que o equilibrio
quimico esta sendo atingido. Infere-se também
gue, em um momento inicial, ocorre a
producdo de diacilglicerol para, logo em
seguida, ser consumido rapidamente, conforme
era esperado por se tratar de um intermediario
de reacdo. Tal caracteristica esperada de um
intermediario reacional ndo foi observada para
o monoacilglicerol (notou-se apenas a
producao deste).
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Figura 1 - Curvas de concentracdo de
triacilglicerol (Tri), diacilglicerol (Di),
monoacilglicerol (M) e éster etilico (EE) em
funcao do tempo.

Os resultados apresentados pelo modelo
proposto neste trabalho

semelhantes. Assim, o sistema de equagesdPresentou um bom ajuste tanto para as
diferenciais dado pelas Equaces 1 a 6 doconcentracoes de triacilgliceréis como para os
modelo foi resolvido pelo método de Euler em €steres. O modelo também descreveu,

Conjunto com a regra do trapez()'de usando asa“Sfatonamente, a Ccurva de dIaCI|g|ICGI‘éIS,
funcdoode23th sendo que foi observado uma previséo

antecipada em relacdo ao foi verificado
experimentalmente. Houve também uma



tendéncia no ajuste dos dados experimentais Comparando aBigura 1e Figura 2 nota-

nos periodos iniciais dos monoacilglicerdis, se que as curvas apresentam tendéncias
sendo, no entanto, observada divergéncia dossemelhantes, inclusive na previsao antecipada
resultados experimentais e 0s apresentadosdo comportamento experimental da
pelo modelo ao longo do curso reacional. Isto concentracdo de diacilglicerol. Isso demostra a
pode estar sugerindo que as etapas deversatilidade do modelo proposto. Esse se

conversao de diacilglicerol em ajusta bem aos dados independentes da
monoacilglicerol e do mesmo em ésteres nao peculiaridade do modelo.
sejam regidas por reacdes elementares, O algoritmo utilizado para o ajuste dos

conforme as prerrogativas do modelo parametros retorna, também, as constantes de
proposto. Mas, também é importante lembrar, velocidade, tanto diretas como reversas. Na
gue nas analises de cromatografia liquida de Tabela 1, sdo mostrados os valores dessas
alta eficiéncia, a quantificacdo dos compostos constantes tanto para os ajustes de todos 0s
de monoacilgliceréis era a mais ineficiente, pontos (completo) como dos mesmos entre

pois as bases dos picos referentes a essegero a 600 minutos (truncado), nesse ultimo

compostos eram muito largas, gerando caso, evitando a influéncia da segunda injecéo
imprecisbes nas andlises quantitativas parade alcool.

essa especie, por contrariar 0os principios de

uma boa separacdo exigida para uma correta  Tabela 1 — Constantes de velocidades

quantificacdo dos dados experimentais. obtidas pelo ajuste dos parametros.
Para evitar a inibicdo enzimética e outros Ajuste Completo Ajuste Truncado
efeitos deletérios causados pelo alcool excessog, 0,0323 0,0340
molares de alcool no meio reacional, foram ¥, 0,2125 0,2598
feitas trés injecdes de etanol em periodos k, 0,0169 0,0210
diferentes (0, 12 e 24h). Como essa g, 0,0048 0,0047
peculiaridade do sistema foi dificil de ser . 0,0055 -0,0005
simulada pelo modelo, tentou-se verificar o g, 0,0880 0,1519

mesmo ajuste dos parametros cinéticos para 0s
dados entre as primeira e segunda injegoes, ou Analisando a Tabela 1, as constantes
seja, de zero a 600 minutos. Foram obtidas aspptidas para os ajustes completo e truncado
curvas de concentragdes do modelo que estdoforam semelhantes, com excecdo das
representados neigura 2 Da mesma forma,  constantes k; e k,, confrmando a
estdo dispostas estas curvas, representadagersatilidade do algoritmo e modelo proposto.
pelas linhas solidas, e os pontos experimentais, Ainda para estes modelos, a maior constante
representados pelos simbolos. direta obtida foi &;, ou seja, a etapa rapida é

Lo ‘ = : - a conversdao de triacilgliceréis em
0.0} s T s diacilgliceréis. No entanto, a sua constante
el g . ] reversa equivalente € aproximadamente, 7

. vezes maior.

| Para o0 ajuste completo, a menor
constante direta obtida foika, fazendo, dessa
forma, a etapa determinante do modelo

= o
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ooal o | proposto para a conversdo de triacilglicerois
p s 8 ‘ em ésteres. A constaritg € aproximadamente
i . . 1 5 vezes mais quik;, dizendo que a reacao
001}/ . _ . direta de producdo de monoacilglicerol a partir
p ‘ ; " . . de diacilglicerol é mais veloz que a sua
° om0 %0 % reversa. Além disso, como a constamig
Figura 2 — Perfis de concentracéo de também possui valor baixo, ha indicios de
triacilglicerol (Tri), diacilglicerol (Di), existir acimulo de monoacilgliceréis no meio

monoacilglicerol (M) e éster etilico (EE) em  reacional.
fungéo do tempo de zero a 600 minutos.



Comparando as constantes do ajuste fato confirma a eficacia do algoritmo utilizado

completo com as obtidas por Séial. (2011), para ajustar os parametros.

todas possuem ordens de (grandeza

semelhantes, exceto a constarkg, como 0,1927
pode ser verificado na Figura 3. 0,2 1

No ajuste truncado, foi obtida uma 15

constante cujo valor é negativo, 0 que néao

possui significado fisico. A partir desta 0.11

inconsisténcia é possivel inferir que existem 0,05 - 0,0023 0,0019

mais de uma reacdo envolvendo as etapas de 0 —_— _—
conversao de ] o!lacngllce,rol em Completo  Truncado  Shu et al
monoacilglicerol e do ultimo em ésteres. Esta (2011)

constante representa uma combinagdo das
constantes que descrevem essa etapa da
reagdo. Tal concluséo corrobora a suposicéo
feita anteriormente, de que o fenbmeno que
rege o processo pode nao ser representado po
etapas de reacdes nao elementares.

Figura 4 - Grafico de barras das constantes
obtidas.

A Equacao 4 traz a lei de velocidade
[)ara os ésteres. Nela, observa-se a presenca de
todos paréametros cinéticos que foram
minimizados, a0 mesmo tempo, que nas leis de
0,7000 velocidades do triacilglicerol, diacilglicerol e

N = Completo monoacilglicerol (dadas pelas Equacdes 1, 2 e
0,6000 3, respectivamente) apenas algumas constantes
0,5000  Truncado estdo presente. Isto torna expressao para a
concentragdo dos ésteres mais sensiveis do que
0,4000 Shu et al as expressdes para as demais espécies,
0,3000 (2011) explicando o bom ajuste dos pontos
experimentais ao modelo.
0,2000
0,1000 '—I CONCLUSAO
0,0000 | R — : : . ’
’ A patrtir dos resultados obtidos € possivel
-0,1000 kKL k2 k3 k4 k5 Kb concluir que, para o modelo proposto, o

consumo de triacilglicerol, assim como, a
producdo de éster é muito ripida e existe uma
producdo inicial seguida do consumo de
diacilglicerol, conforme era esperado.
Também foi observada apenas a producéo de
monoacilglicerdis, o que ndo condiz com 0s
resultados experimentais. Foi notado o bom
ajuste dos resultados experimentais das
concentracbes de triacilglicerol e éster, e,
também, da tendéncia da concentracdo de
diacilglicerol, em detrimento do n&o ajuste do
monoacilglicerol, indicando reagbes néao-
elementares. Tais conclusbes anteriores sao

funcdo objetivo para o ajuste completo foi \4jiqag tanto para o ajuste completo, como o
baixo. Foi observado o mesmo para 0 ajuste i ,ncado

truncando, sendo este menor que o anterior. E

Comparando estes valores com o obtido por constantes, que a etapa rapida do modelo é a

Shu et c?l (2011),10(\)/e-se que eles SEO conversao de triacilglicerdis  em
aproximadamente VEZES Menores. Stediacilgliceréis, enquanto que a etapa lenta

seria a conversdo de monoacilgliceréis em

Figura 3 — Comparacao entre os valores das
constantes de velocidade de reacgéo.

O algoritmo desenvolvido para o ajuste
dos parametros também responde o valor da
funcdo objetivo para cada ajuste feito. No
grafico de barras da Figura 4 estdo dispostos
tais valores obtidos para os ajustes completo e
truncado, além do encontrado por (Sdual,
2011).

Apesar do ajuste ndo satisfatorio de
alguns valores experimentais, o valor da

importante lembrar, através das



ésteres. As constantes obtidas possuiam ordem
de grandeza semelhante a constantes
encontradas em referéncias. Foram

determinados valores baixos para a funcao
objetivo calculado.
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