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RESUMO

Neste trabalho foi estudada a reacdo de transesterificacdo em fase liquida entre
etanoato de 2-etoxietila (CAS 111-15-9) e 2-butoxietanol (CAS 111-76-2), catalisada
com Oxido de nidbio, para obtencdo do etanoato de 2-butoxietila (CAS 112-07-2).
Aplicando-se a técnica de planejamento de experimentos (Design of Experiments,
DOE), foram avaliados os efeitos de temperatura, catalise, agitagdo e composi¢cédo
inicial no resultado de conversdo do reagente limitante. Foi identificada a forte
influéncia da razdo molar inicial de reagentes na velocidade de reacgéo, além das
influéncias também significativas da temperatura e % de catalisador. O melhor
resultado de conversdo foi de 76,1 % do reagente limitante, obtido para a
temperatura de 130°C, 20 % de catalisador e razdo molar de 6 mols de etanoato de
2-etoxietila para 1 mol de 2-butoxietanol, ao final de 5 horas de reagdo. O modelo
cinético pseudo-homogéneo de segunda ordem foi utilizado para descrever a
velocidade da reacdo no intervalo de reagdo de 110 a 130°C. As constantes
cinéticas e de equilibrio foram calculadas a partir das concentragdes molares e
atividades dos componentes da mistura reacional. As velocidades de reagdo no
intervalo de temperatura estudado sdo mais baixas em relagé@o as outras reacdes de
transesterificagdo. As constantes de equilibrio de reag&o obtidas para o intervalo de
temperatura estudado sdo proximas do valor unitério, estando de acordo com o que
a literatura relata para reacdes reversiveis de 2° ordem. O modelo pseudo-
homogéneo ajustou-se bem aos resultados de conversdo. O catalisador (6xido de
nibbio) apresentou alta seletividade. Para o célculo das atividades utilizadas na
obtencdo da constante cinética de reagdo, foram realizados ensaios de equilibrio
liquido-vapor para estimativa dos parametros do modelo de atividade NRTL (Non-
random, two-liquid). Os resultados dos ensaios de equilibrio liquido-vapor mostraram
pequenos desvios de idealidade para as seis misturas binarias estudadas. O modelo
de atividade e seus parametros estimados mostraram bom ajuste dos resultados

experimentais.

Palavras-chave: Equilibrio quimico. Equilibrio liquido vapor. Cinética quimica.

Reac0bes heterogéneas. Reagbes organicas.



ABSTRACT

In this work, the transesterification reaction in liquid phase between 2-etoxyethyl
acetate (CAS 111-15-9) and 2-butoxyethanol (CAS 111-76-2) to obtain the 2-
butoxyethyl acetate (CAS 112-07-2) catalyzed by niobium oxide was studied. The
effects of temperature, catalysis, agitation and initial composition on the result of
conversion for limiting reagent were evaluated applying the technique of Design of
Experiments (DOE). The strong influence of the initial molar ratio of reactants and
also significant influences of temperature and % catalyst in reaction rate were
indentified. The best result of conversion of limiting reagent was 76.1%, obtained for
the 130 ° C, 20% catalyst and the molar ratio of 6 moles of 2-etoxyethyl acetate to 1
mol of 2-butoxyethanol, at the end 5 hours of reaction. The second order pseudo-
homogeneous kinetic model was used to describe the reaction rate in the range 110-
130 ° C. The kinetic and equilibrium constants were calculated from the molar
concentrations and activities of the mixture’s components. The reaction rates in the
temperature range studied are lower when compared to other transesterification
reactions. The reaction equilibrium constants obtained for the temperature range
studied are close to the unit value, which is consistent with literature reports for the
reversible reactions of 2" order. The pseudo-homogeneous model fitted well the
results of conversion. The catalyst (niobium oxide) showed high selectivity. Vapor-
liquid equilibrium assays were performed to estimate parameters of the NRTL (non-
random, two-liquid) activity model for the calculation of component’s activities used to
obtain the kinetic constant of reaction. The kinetic models proposed showed a good
fit of the experimental data. The results of vapor-liquid equilibrium assays showed
small deviations from ideality for the six binary mixtures evaluated. The activity model

and its estimated parameters showed good fit of the experimental results.

Keywords: Chemical equilibrium. Vapor-liquid equilibrium. Chemical kinetic.

Heterogeneous reactions. Organic reactions.
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Presséao da fase a, kPa

Presséo da fase f3, kPa

Velocidade de reagéo, mol/(L.min.g(catalisador))
Constante universal dos gases, J/mol.K

Rotagbes por minuto, 1/min

Coeficiente de determinacao, adimensional



X1

X2

X

XAEBMEG
XAEEMEG
Xcal
XeBMEG
XEEMEG
Xeq

Xm

Xp

X1
X

Desvio padréo, kPa

Entropia, J/mol.K

Tempo, min

Temperatura, K

Temperatura critica, K

Temperatura da fase o, K

Temperatura de bolha, K

Temperatura da fase 3, K

Temperatura de ebulicdo, K

Temperatura de bolha da mistura calculada, K

Temperatura predita pelo modelo NRTL, K

Volume, L

Volume molar no ponto de ebulicio, cm®mol

Volume molar, m*/kmol

Volume molar do componente i, m°/mol

Fracdo molar do componente i na fase liquida da mistura,
adimensional

Fracdo molar do componente 1 (mais volatil) na fase liquida da
mistura binaria, adimensional

Fracdo molar do componente 2 (menos volatil) na fase liquida da
mistura binaria, adimensional

Conversao do reagente limitante, adimensional

Converséao do reagente limitante, base AEBMEG, adimensional
Converséao do reagente limitante, base AEEMEG, adimensional
Converséao calculada, adimensional

Converséao do reagente limitante, base EBMEG, adimensional
Conversao do reagente limitante, base EEMEG, adimensional
Conversao de equilibrio do reagente limitante, adimensional
Conversao média do reagente limitante, adimensional
Conversao do reagente limitante predita pelo modelo estatistico,
adimensional

Fator do planejamento experimental, temperatura

Fator do planejamento experimental, massa de catalisador



X3 Fator do planejamento experimental, agitagéo

Xa Fator do planejamento experimental, razdo molar
Vi Fracdo molar do componente i na fase vapor, adimensional
Y1 Fracdo molar do componente 1 (mais volatil) na fase vapor da

mistura binaria, adimensional
Y2 Fracdo molar do componente 2 (menos volatil) na fase vapor da
mistura binaria, adimensional

Z Fator de compressibilidade, adimensional

Letras gregas

Ol Parametros do modelo de atividade NRTL, adimensional

0 Parametros do modelo de atividade NRTL, adimensional

€ Coordenada de reacéo, adimensional

Yi Coeficiente de atividade do componente i na fase liquida da

mistura, adimensional

Ui Potencial quimico do componente i, J/mol

[T Potencial quimico da fase o, J/mol

[T Potencial quimico da fase 3, J/mol

Vi Coeficiente estequiométrico do componente i, adimensional
i Coeficiente de fugacidade do componente i, adimensional
T Constante da equacéo 41, adimensional

Tj Parametros do modelo de atividade NRTL, adimensional

Tji Parametros do modelo de atividade NRTL, adimensional
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