1 - INTRODUGCAO E MOTIVACAO DO ESTUDO

O etanoato de 2-butoxietila, conhecido no Brasil pelo nome comercial de acetato de
butilglicol, ¢ um liquido incolor de odor suave. Possui alto ponto de ebulicdo em
relagdo a outros solventes, baixa solubilidade em &gua e alta solubilidade em
alcodis, cetonas, aldeidos, éteres, glicois e éteres glicdlicos, (STOYE, FREITAG,;
1998).

O acetato de butilglicol, assim como outros acetatos glicélicos e éteres glicélicos, €
empregado em formulagdes de fluidos de limpeza, tintas, revestimentos e
coalescentes. A aplicacdo mais importante do acetato de butilglicol € no segmento
de revestimentos. Sua funcdo é melhorar o brilho de revestimentos curados em
temperaturas entre 150 e 200°C. Para esta finalidade, a baixa volatilidade e o alto

poder de solvéncia sé@o caracteristicas importantes.

A Figura 1 indica a distribuicdo das principais aplicacdes do acetato de butilglicol.
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Figura 1 — Principais usos do acetato de butilglicol — Adaptado de THE DOW CHEMICAL
COMPANY, 2007

O acetato de butilglicol também € utilizado para formulagbes de tintas para

flexografia, tinturas e tintas de impressao para couro e téxteis, (BASF, 2008).

Os acetatos dos éteres glicélicos sdo produzidos em escala industrial a partir da

reacdo de esterificacao entre o éter glicélico e o acido acético. A Figura 2 mostra de



forma esquematica a producdo dos acetatos de éteres glicolicos (ATLANTIC
RICHFIELD COMPANY, 1985); (UNION CARBIDE CHEMICALS & PLASTICS
TECHNOLOGY CORPORATION, 1997); (ARCO CHEMICAL TECHNOLOGY, 1993);
(OXITENO S/A, INDUSTRIA E COMERCIO, 2011):
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Figura 2 — Diagrama do processo de producao de acetatos de éteres glicolicos

Os acetatos de etila e butila sdo produzidos em larga escala por esterificagdo do
alcool correspondente, em processo analogo ao da Figura 2, podendo também ser
obtidos a partir de reagdes de transesterificacdo com emprego do processo de

destilacao reativa.

A maioria das aplicagbes industriais da destilagdo reativa sdo em reacdes de
esterificacdo, como o reconhecido processo da Eastman Chemical Co.’s para
sintese do acetato de metila. Com a tecnologia da destilacdo reativa, a Eastman
Chemical reduziu em quatro vezes o custo de investimento (custo fixo) e energia
(custo variavel). Outros casos de sucesso da aplicagdo da destilacdo reativa em
processo industriais sdo na producéo de éter de éteres terciarios. (SUNDMACHER;
KIENLE, 2002)

Este trabalho propde a obtencdo do acetato de butilglicol (AEBMEG, acetato do éter
butilico do monoetilenoglicol) a partir da reacdo entre acetato de etilglicol (AEEMEG,
acetato do éter etilico do monoetilenoglicol) e butilglicol (EBMEG, éter butilico do
monoetilenoglicol). A reacdo estudada é de interesse particular de fabricantes de
acetato de etilglicol e de acetato de butilglicol que produzem ambos os acetatos em

campanhas em uma Unica unidade de esterificagdo. S&o comuns unidades



industriais continuas de esterificagdo que operam em campanhas, alternando a

producéao de diferentes ésteres glicélicos.

Considerando-se a destilacdo reativa termodinamicamente viavel e economicamente
vantajosa em relagdo ao processo convencional de producao de acetatos glicélicos
(via esterificacdo), a producdo do acetato de butilglicol por este processo pode ser
integrada a uma unidade de esterificagdo que produza acetato de etilglicol, conforme

esquema da Figura 3.
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Figura 3 — Esquema hipotético da producao de acetato de butilglicol via destilacao reativa (destaque

em vermelho), integrada a unidade produtiva de acetato de etilglicol

E desconhecida a aplicagdo industrial de reacbes de transesterificacdo entre
acetatos glicélicos e éteres glicolicos em processos de destilacdo reativa na

producéo em escala industrial de acetatos de éteres glicélicos.

A producédo simultdnea dos acetatos de etilglicol e butilglicol indicada no esquema

da Figura 3 tem como principais vantagens e motivagoes:

- Eliminacdo ou reducdo dos tempos de set-up em unidades de ésteres glicélicos
gue operam em campanhas, a partir da instalacdo de um Unico equipamento (coluna
de destilacdo reativa). O emprego da destilagdo reativa pode resultar em uma

redugéo de consumo de energia.



- Possivel reducdo de subprodutos pesados na producédo do acetato de butilglicol via
transesetrificagcdo. O meio reacional da reacéo de transesterificagdo proposta para a
obtenc&o do acetato de butilglicol € mais brando em relagdo a rota de esterificacdo

direta, onde a presenca do acido acético pode aumentar a geracao de subprodutos.

- A utilizacdo do 6xido de niébio como catalisador evita processos corrosivos
decorrentes de uso de acidos minerais e sulfonicos, frequentemente utilizados para
reagcbes de esterificacdo. O uso de catalisadores heterogéneos reduz

significativamente a contaminac¢édo do produto final e facilita sua purificagéo.



2 - OBJETIVOS

2.1 — Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho foi estudar uma nova rota de obtengcédo do etanoato
de 2-butoxietila (AEBMEG) a partir da reagao de transesterificagcdo entre etanoato de
2-etoxietila (AEEMEG) e o 2-butoxietanol (EBMEG), catalisada com 6xido de niébio.

2.2 — Objetivos especificos

Para atingir o objetivo geral, foram realizados:

a) Experimentos preliminares, a fim de se constatar a formagdo do produto de

interesse a partir da reagao proposta.

b) Ensaios exploratérios aplicando-se a técnica de planejamento de
experimentos (Design of Experiments, DOE), para avaliagdo da influéncia da
temperatura, da catalise, da agitagcdo e da composi¢éo inicial do meio reacional no

resultado de converséo do reagente limitante.

c) Ensaios em condi¢gBes mais favoraveis de conversao do reagente limitante, de

acordo com os resultados obtidos com o planejamento de experimental.

d) Experimentos para obtengdo dos parametros do modelo de atividade, para
calculo das constantes cinéticas e de equilibrio de reacdo a partir das atividades dos

componentes.

e) Ensaios para estimativa da constante de equilibrio da reacdo em diversas

temperaturas.

f) Proposta de modelo cinético da reacao, conforme equagdes 56 e 57.



3 —REVISAO DA LITERATURA

3.1 — Producéo de acetatos de éteres glicélicos

O etanoato de 2-butoxietila € conhecido e comercializado com diversos nomes e

siglas. A Tabela 1 mostra os principais sindbnimos em inglés e portugués do acetato

de butilglicol:
Tabela 1 — Nomes, sindnimos e siglas do acetato de butilglicol
Denominacao Observactes
Etanoato de 2-butoxietila Nome IUPAC
Acetato de Butilglicol Nome comercial utilizado no Brasil ®
AEBMEG Sigla em portugués para Acetato de Eter Butilico do Monoetilenoglicol @
EGBEA Sigla em inglés para Ethylene Glycol Butyl Ether Acetate
Butyl CELLOSOLVE™ Nome comercial “DOW CHEMICAL COMPANY” @

(1) OXITENO S/A INDUSTRIA E COMERCIO, 2011
(2) THE DOW CHEMICAL COMPANY, 2007

As principais propriedades fisicas do etanoato de 2-butoxietila e dos outros

compostos envolvidos neste estudo estéo indicadas no item 3.7 deste estudo.

O acetato de butiliglicol (AEBMEG) é obtido em escala industrial a partir da reacéo

de esterificacdo entre o éter butilico do monoetilenoglicol (EBMEG) e o &cido

acetico:
40 _/'/O
CsHy"O—CH,CHOH + HO-C_ ¥ CsHg O-CHCHO0C  + H0
CHj3 CHa
EBMEG Acido acético AEBMEG

O EBMEG, por sua vez, € obtido a partir da reagdo entre oxido de etileno e n-

butanol:
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CsHg—OH ¥ H,C—CH; —>  CsHg—O-—CH,CH,OH *+ C4Hg-O—(CH,CH,0).H

n-Butanol  Oxido de etileno EBMEG Homologos pesados

Os éteres obtidos da reagéo entre epoxidos (como, por exemplo, o 6xido de etileno)
e alcoodis sdo chamados de éteres glicdlicos. Os éteres glicolicos sdo, em sua
maioria, derivados do 6xido de etileno ou Oxido de propileno. No primeiro caso, sao
comercialmente chamados de éteres glicélicos da série E; no segundo caso, éteres
glicélicos da série P. Os éteres mais comuns da série E s&o os derivados do butanol
e etanol. A mesma classificacdo é dada aos acetatos derivados de cada éter
glicdlico, chamados de ésteres glicdlicos. Os éteres glicdlicos da série E tém usos e
aplicagcbes semelhantes aos acetatos da mesma série. No ano de 2004, a
capacidade global da industria de éteres e acetatos glicélicos da série E, incluindo-
se o AEBMEG, foi de 952.000 toneladas (THE DOW CHEMICAL COMPANY, 2007).

A empresa EASTMAN KODAK COMPANY (1972) propds a obtengéo de acetatos
glicélicos, particularmente os de alto ponto de ebulicdo, a partir da reagdo de
transesterificacao entre éteres glicolicos e acetatos de alcodis alifaticos saturados de

cadeia pequena, entre 1 e 4 carbonos.

A empresa BP CHEMICALS LIMITED (2001) propds um processo continuo para a
produgdo simultanea de dois ou mais acetatos a partir de reacdes de
transesterificacao entre acetatos de alcodis alifaticos e éteres glicolicos. As reacdes
ocorrem simultaneamente em um mesmo reator ou zona catalitica de uma coluna
destilagdo. A mistura reacional é alimentada em uma série de colunas de destilacdo

para recuperacao de reagentes, catalisador e purificacdo dos produtos.

Ndo foram encontradas informagdes na literatura sobre a reacdo de
transesterificagdo entre acetatos glicolicos e éteres glicdlicos, representados neste
estudo pelo AEEMEG e EBMEG, respectivamente. A reacdo proposta e avaliada
neste estudo para a produgcdo de AEBMEG pode ser expressa de duas maneiras, a

saber:



a)
0 0
CZH5—O—CHZCH20{:'\ + C4HgO—CH,.CH,OH +— C4Hg—O—CH,CH0-C__ + CoHs—O—CH,CH,OH
CHs, CHs
AEEMEG EBMEG AEBMEG EEMEG

etanoato de 2-etoxietila 2-butoxietanol etanoato de 2-butoxietila 2-etoxietanol

e,

b)

I I
R{(OCH,CHo)50C-CH; + Ro(OCH,CH,),OH =" Ry(OCH,CH,)7OC-CH; + R;(OCH,CH,),OH

Na reacdo estudada a), R; € um radical etila (-C,Hs) do acetato glicélico. Na reagéo
de transesterificagcdo, o radical R, é substituido pelo radical R, do éter glicdlico, que
no caso estudado é um radical butila (-C4Hg). Na reacéo avaliada, m e n séo iguais a
1.

DAVIES e JEFFREYS (1973) aplicaram o processo de destilagdo reativa para a
obtencédo do acetato de etila a partir da reagéo de transesterificagéo entre etanol e
acetato de butila. Outro exemplo da aplicagdo da destilagdo reativa na producédo de
acetatos é o estudo de HE et al. (2009), que descreve experimentos e simulacdes do
processo de destilagéo reativa para producdo de acetato de butila a partir da reagcéo

de transesterificacdo entre acetato de metila e butanol.

A destilagéo reativa € a combinacdo do processo unitario de reagdo e da operacao
unitéria de destilagdo em um Unico equipamento. Esta combinacdo tem vantagens
em relagdo ao processo convencional da etapa de reagdo seguida da etapa de
destilacdo em equipamentos distintos. As principais vantagens sao maior
seletividade, aumento de conversdo e maior utilizacdo do calor de reagdo, melhor
controle de temperatura. Desta forma, a destilacdo reativa é aplicada em separacées
dificeis, podendo também ser empregada para se evitar a formacdo de azeotropos
(SINGH et al., 2005). Devido ao seu alto potencial para intensificacdo de processos,

a destilacéo reativa tem despertado crescente interesse ndo s6 no meio industrial,



mas também no meio académico. O interesse na destilacdo reativa €
especificamente maior para reacdes termodinamicamente limitadas (equilibrio
quimico), pois permite altas conversbes, reducdo de custos de investimento
(equipamentos) e de custos operacionais. A Figura 4 é um esquema hipotético da
producéo de acetato de butilglicol pela reagéo proposta a partir do processo de

destilacao reativa:
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Figura 4 — Esquema hipotético da producao de acetato de butilglicol via destilacao reativa

No esquema hipotético da Figura 3, o reagente mais volatil (AEEMEG) é alimentado
no fundo do leito reativo em fase vapor e o reagente menos volatil (EBMEG) é
alimentado na fase liquida no topo do leito reativo (2). O éter glicélico gerado na
reacdo de transesterificac@o € purificado no leito de retificacdo (1) e retirado como
produto de topo da coluna de destilagdo reativa (EEMEG); o éster glicolico é

purificado no leito de esgotamento (3) e retirado como produto de fundo (AEBMEG).

Como catalisador da reacdo estudada, utilizou-se o Oxido de ni6bio hidratado
(Nb2Os5'nH,0), também chamado de pentdxido de nidbio ou acido niébico, na forma
de p6 com granulometria superior a 100 mesh, o que corresponde a particulas de
diametro inferior a 0,152 mm. O éxido de nidbio tem alta acidez em sua superficie,
sendo amplamente utilizado como um catalisador sélido acido (TANABE, 2003). A
escolha do 6xido de niébio € conveniente para o processo de destilacdo reativa, pois

nao existe contaminagdo dos produtos e subprodutos com o catalisador e por tratar-



10

se de um sodlido que pode ser suportado em pecas de recheio estruturado ou
randdmico, conforme descrito por SUNDMACHER (2002). Outra vantagem do éxido

de ni6bio, assim como outros catalisadores sélidos, é a sua alta seletividade.

3.2 - Termodindmica das reacfes quimicas

A energia de Gibbs (G) permite avaliar dois aspectos de uma reagdo quimica: a
espontaneidade e a viabilidade termodindmica. A espontaneidade € caracterizada
pela formagdo do produto desejado em determinadas condicdes de pressao e
temperatura e a viabilidade pela formacgédo de quantidade significativa de produto.
Uma reacgdo quimica pode ser termodinamicamente viavel, mas limitada em sua
velocidade pela cinética quimica. Por outro lado, a reag@o pode ocorrer rapidamente,
porém com um baixo rendimento; neste caso, a reacdo € termodinamicamente

limitada.

HOUGEN e WATSON (1943) classificaram a viabilidade termodinamica das reagdes

quimicas de acordo com os valores das varia¢des da energia de Gibbs:

Tabela 2 — Viabilidade termodinamica das rea¢6es quimicas — HOUGEN e WATSON, 1947

AG (cal/mol.g) Viabilidade

AG <0 Reacao é possivel.

10000 > AG >0 Reacao de realizacao duvidosa, mas justifica estudos adicionais.

AG > 10000 Reacao é muito desfavoravel, factivel somente em circunstancias especiais.

Para um sistema multicomponente, a equacdo da energia de Gibbs na forma

diferencial é dada por:

d(nG)=(nV, JdP - (nS)dT (1)

7

onde n é numero de mols do sistema, P é a pressdo, S é a entropia, T é a

temperatura e Vi, 0 volume molar.
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A variagcdo da energia de Gibbs para um sistema fechado e ndo reativo, com
pressdo e temperatura constantes, deve ser igual a zero (sistemas reversiveis) ou

menor que zero (sistemas irreversiveis).
dG)r <0 (2)

A expressado (2) é derivada da combinagdo das 12 e 22 leis da termodinamica e
mostra que 0S processos irreversiveis que ocorrem a temperatura e pressao
constantes, caminham para a diregdo em que a energia de Gibbs diminui (variagéo
negativa). Em um sistema reativo, se uma mistura de componentes ndo estd em
equilibrio, a reagdo quimica entre estas espécies ocorrerd de modo a diminuir a

energia de Gibbs do sistema.

A Figura 5 mostra um diagrama esquematico da variagdo da energia de Gibbs do
sistema em funcdo da coordenada de reacdo (g). A coordenada de reacdo é uma
variavel que caracteriza a extensdo de uma reacao quimica, mostrando seu
andamento na conversdo de reagentes para produtos. O potencial energético e a
energia de Gibbs de um sistema reativo sdo normalmente representados

graficamente em funcéo da coordenada de reagao.

T e P constantes

(dG)rp=0

Se g

Figura 5 — Energia de Gibbs em funcdo de ¢ — Adaptado de SMITH; VAN NESS e ABBOTT, 2001
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A coordenada de reacéo, ¢, é funcdo da composi¢do do sistema e do progresso da

reacao:

dn,=v,de (3)

onde v; é o coeficiente estequiométrico do componente i na reagao.

Para um sistema multicomponente, a parcela da variagdo da energia de Gibbs

referente a variagdo de composicéo é, por definicdo, chamada de potencial quimico

(i):

W = z{a(nG):| ‘dni (4)
Loon T,P.n

| A
|

Uma propriedade termodinamica molar parcial M qualquer do componente i (M) &,

por defini¢cdo igual a:

Combinando-se a equacdo (5) com a equagéo (4), conclui-se que o potencial

quimico do componente i é igual & energia de Gibbs parcial do componente i na
mistura (G:):

Wi = Gi (6)

A energia de Gibbs pode ser expressa, a temperatura constante, pela simplificagéo
da equacéao (1) (SMITH; VAN NESS, 1987):

dG? =RTdInP (7)
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A equacgdo (7) é vélida para gases ideais. Para um sistema real, a pressdo é
substituida pela variavel fugacidade, que leva em consideracdo os desvios de néo-

idealidade:
dG =RT -dInf (8)
Aplicando-se a equacéo (8) para um componente i ndo-ideal, tem-se:
dG, =RT -dInf, 9)
A integragéo da equacéo (9) tomando-se como condigdes de contorno a temperatura

do estado padréo (referéncia) e temperatura da mistura (constante), resulta na

expressao:

n -G =RT Ianf—J (10)

I - . L ~
Sendo a razéo f_‘l’ definida como atividade da espécie i em solucéo, tem-se:

(11)

fi
—=a
fe

n—-G° =RTIna, (12)

A fim de se expressar a energia de Gibbs em sistemas reativos em funcéo das
derivadas de pressdo, temperatura e coordenada de reagdo, combinou-se as

equacgodes (1), (2) e (4):

dnG)=nV, -dP-nS-dT +Zv p,de (13)
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Considerando-se um sistema reativo em equilibrio, a equacao (13) reduz-se a:

Zvip; =0 (14)

Combinando-se a equacéo (14) com a equagéo (12), tem-se:

[1@)" =K, (15)

onde K,, chamado de constante de equilibrio da reacdo é, por defini¢céo:

K, = exp{—_ ZI:;IJG? j (16)

Ka expressa a constante de equilibrio da reacdo, em funcdo das atividades dos

componentes da mistura.

Utilizando-se os coeficientes de atividades (y), a constante de equilibrio (K,) €

expressa por:

Ke=[Ta" =[Dx"x[Ir" =I1c" <[ Iv" @7

onde x; é a fracdo molar, C; é a concentracdo molar (mol/L) e y; € o coeficiente de

atividade do componente i na fase liquida da mistura.

Para solugdes ideais, a constante de equilibrio (Kc) € expressa em funcdo das

concentragdes ou fragdes molares:
Ke = HCiV‘ (18)
O efeito da temperatura na constante de equilibrio é expresso pela equacao 19. Esta

relagdo, conhecida como equacéo de Van't Hoff, € demonstrada por de SMITH, VAN
NESS e ABBOTT (2001) a partir da derivada de (G/RT):
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dinK  AH°
dT  RT?

(19)

7

onde AH° é a variacdo de entalpia de reagéo no estado padréo.

A equacdo 19 mostra a relacdo entre a temperatura e a constante de equilibrio. Se
AH° é negativa, isto €, se a reacao € exotérmica, a constante de equilibrio diminui
quando a temperatura aumenta. De modo contrario, quando a reacdo é endotérmica,

a constante de equilibrio aumenta com o aumento da temperatura.

Assumindo-se que a entalpia de reagdo no estado padrdo (AH®) é independente da
temperatura, a integracdo da equacéao de T, a T, como condigbes de contorno,

resulta na forma integrada da equacgao de Van't Hoff:
AH°( 1 1

InK(T,)=InK(T,))——| ——-— 20

(T,) (T)-—% [ TJ (20)

A equacéao (20) considera que a variagdo da entalpia de reagédo no estado padréo
(AH®) é independente da temperatura e, como consequéncia, a relagdo entre In(K) e
1/T é representada por uma reta. Esta hipétese deve ser aplicada somente para
intervalos pequenos de temperatura (SMITH, VAN NESS e ABBOTT, 2001).

A rigor, a entalpia de rea¢éo no estado padréo é fungédo da temperatura, conforme a

equacgédo 21, onde AH; € a variagéo de entalpia de reagdo no estado padréo inicial

(SMITH, VAN NESS e ABBOTT, 2001):

AC:
AH" = AH; +R][ SSEAT (21)

A equacgdo 20 desconsidera a contribuicdo do termo RLT AR&dT na variagdo de

entalpia de reacdo no estado padrédo, conforme mostrado na equagdo 21. Neste
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trabalho, a variagdo da entalpia de reagdo no estado padrdo serd considerada

independente da temperatura, conforme equagéo 20.

3.3 — Modelagem matematica das reacdes quimicas catalisadas por sdélidos

O mecanismo completo de uma reacdo com catélise heterogénea é composto de

sete etapas sequenciais (FOGLER, 1999):

1) Transferéncia de massa dos regentes da fase liquida para a superficie externa da
particula de catalisador.

2) Difusdo de reagentes na particula de catalisador.

3) Adsorcao dos reagentes.

4) Interagdo (reacdo) dos reagentes na superficie do catalisador.

5) Dessorc¢éo dos produtos de reacdo da particula de catalisador.

6) Difuséo dos produtos de reagéo no meio.

7) Transferéncia de massa dos produtos da superficie externa do catalisador para a

fase fluida.

As leis de velocidade em catalise heterogénea raramente seguem modelos de lei de
poténcia e, portanto, a formulacdo dos modelos neste caso € inerentemente mais
dificil. (FOGLER, 1999)

As etapas 1, 2, 6 e 7 sdo fendmenos fisicos governados pelas leis da conveccéo e
difusdo: o fluxo de uma espécie é proporcional ao seu gradiente de concentracéo.
As etapas 3, 4 e 5 envolvem fendmenos quimicos. O processo de dessorgéo (etapa
5) é o processo inverso da adsorcao (etapa 3). Para catalisadores ndo-porosos, as
etapas 2 e 6, referentes a difusdo de produtos e reagentes no interior do catalisador,

nao ocorrem.

A adsorcdo € um fendmeno de superficie em que as moléculas de um liquido ou de

um gas se fixam na superficie de um sélido ou de um liquido.
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As moléculas que se ligam a superficie sdo chamadas de adsorbatos e as
superficies nas quais estas moléculas se ligam sao chamadas de substancias

adsorventes.

O termo adsorcdo foi proposto em 1881 por Kaiser, a fim de diferenciar este
fendmeno de outro, o da absor¢do (MASEL, 1996). Ambos os fendmenos séo
processos de sorcdo; o que os diferencia € que, na adsorcdo, 0 processo ocorre
somente na superficie do sélido ou liquido e, na absorgcdo, o processo ocorre em
toda sua extensdo. Desta forma, em 1891, Kaiser, seguido de Paul Sabatier em
1906, defenderam a hipGtese de que o processo de adsor¢do é um fendbmeno de
superficie e a quantidade de gés adsorvida depende da &rea superficial do sélido
(MASEL, 1996).

Nos anos de 1912 a 1918, Irving Langmuir deu continuidade as pesquisas de Paul
Sabatier, realizando estudos de adsor¢cdo de oxigénio e hidrogénio em superficies
de metais. Langmuir foi responsavel pela primeira modelagem matemética
fenomenoldgica do processo de adsor¢cdo. BRUNAUER, EMMETT e TELLER (1938)
propuseram um modelo de adsor¢do em multiplas camadas, que € importante ndo
s6 do ponto de vista tedrico, mas também de grande importancia préatica. O modelo
por eles proposto permite a medida da &rea da superficie do adsorvente (método
BET, nome dado a partir das iniciais de seus criadores) e da energia envolvida no

processo de adsorgao.

Em 1931, a natureza da ligagdo entre adsorbato e adsorvente foi investigada por
Hugh Taylor, que sugeriu a distingdo entre dois tipos de adsor¢do: quimica (ou
quimissorcdo) onde existe uma ligacdo quimica entre adsorbato e adsorvente, e

fisica (ou fisissor¢cdo) onde nédo existe ligagdo quimica.

MASEL (1996) ressalta que nem sempre é possivel discriminar o processo de
adsorcdo em um dos dois casos propostos por Taylor: as moléculas adsorvidas
frequentemente se deformam e tém os comprimentos de suas ligagdes alterados;
mas, ainda assim, ndo formam ligacdes quimicas com a superficie ou tém suas
ligagBes quimicas quebradas. O mesmo autor ainda propds uma interpretacdo mais

moderna dos dois tipos de adsorcéo: na fisissor¢do, a molécula adsorvida nao sofre
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nenhuma alteragdo significante na sua estrutura eletrénica; j& na quimissorgéo, a

estrutura eletrbnica da molécula é alterada de forma significativa.

Na fisissor¢@o, as forcas de van der Waals e as forgas eletrostaticas unem a
molécula de reagente a superficie do catalisador. A energia envolvida no processo
de fisissorcdo é de aproximadamente 2 a 10 kcal/mol para moléculas simples. A

fisissorcdo é também caracterizada pela reversibilidade e baixa seletividade.

No fenbmeno da quimissor¢éo, as ligacdes entre as moléculas de reagentes e o
catalisador sdo como ligagdes covalentes, exceto pelo fato de que a ligagéo é entre
uma estrutura sdlida e um gas ou um liquido. A quimissor¢gdo é um processo que

tem uma variacdo de entalpia tipica de 15 a 100 kcal/mol para moléculas simples.

A quarta etapa do mecanismo completo de uma reagédo com catélise heterogénea é
a etapa de interacdo dos reagentes na superficie do catalisador ou da reacéo
quimica propriamente dita. Esta etapa € expressa por dois mecanismos principais: o
mecanismo de Langmuir-Hinshelwood e o mecanismo de Eley-Rideal. A maioria das
reacdes com catalise solida pode ser bem representada pelo modelo de Langmuir-
Hinshelwood (LH). Outros modelos simplificados, como o de Eley-Rideal e pseudo-
homogéneo séo derivados do modelo de Langmuir-Hinshelwood e descrevem bem

reacOes de catalise heterogénea em condi¢des especificas.

3.3.1 — Mecanismo e modelo de Langmuir-Hinshelwood

O mecanismo de Langmuir-Hinshelwood postula que a reacdo na fase liquida ou na
fase gasosa catalisada por um sélido ocorre entre espécies adsorvidas nos sitios
ativos da superficie do catalisador. Considerando-se esta premissa, o catalisador
aumenta a velocidade de reacdo através de sua habilidade de adsorver os
reagentes de tal forma que a energia de ativacdo é sensivelmente reduzida em
relagdo a mesma reagdo sem catalisador (HOUGEN; WATSON, 1943).

O mecanismo de Langmuir-Hinshelwood é classificado em dois tipos: mecanismo de

sitio simples e mecanismo de sitio duplo.
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No mecanismo de sitio simples, somente o sitio em que o reagente foi adsorvido
participa da reacdo. Para o caso do mecanismo de sitio duplo, o reagente adsorvido

interage com outro sitio, vazio ou ocupado, para formar o produto.

O mecanismo de sitio duplo é utilizado para descrever reacdes entre duas especies
adsorvidas. Para reacdes entre duas espécies, 0 mecanismo de LH considera que
uma molécula adsorvida de A reage com uma molécula adsorvida de B e a
velocidade de reacéo é proporcional ao nimero de pares adjacentes com moléculas
de A e B adsorvidas. Considerando-se a reacdo reversivel entre a espécie A e B,

ambas adsorvidas em diferentes sitios ativos S, tem-se:

kr
A-S +B-S _<k—’ C-S+D-S

C~cCh.
e =Kg X{CA-SCB-S _%j (22)

Onde:

Cas — concentragdo do componente A adsorvido, (mol/g de catalisador)
Cs.s — concentragdo do componente B adsorvido, (mol/g de catalisador)
Cc.s — concentracdo do componente C adsorvido, (mol/g de catalisador)
Cp-s — concentracdo do componente D adsorvido, (mol/g de catalisador)

kr: constante cinética da reacao direta, mol/(L-min-g(catalisador))

K é a constante de equilibrio, definida pelas equactes 17 e 18 e também € definida

pela equacao 23:

K=~ (23)

em que kr € a constante cinética da reaco inversa, em L/(mol-min-g catalisador).

A hipotese da etapa de reacdo ser a etapa controladora da velocidade da formacgéo
de produtos foi considerada por Langmuir em seus estudos publicados entre os anos

de 1912 e 1918 (MASEL, 1996). Langmuir assumiu que a etapa de reacao era a
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etapa limitante, sendo muito mais lenta que as demais. Desta forma, € a etapa de
reacdo que determina a velocidade global e que as outras etapas (absorgédo e
dessorcdo) estdo em equilibrio. A premissa de que as etapas de adsorcdo e
dessorcdo estdo em equilibrio é uma aproximacao, pois se caso fosse real, ndo

haveria consumo global de reagentes e producéo global de produtos.

Considerando-se a etapa de reagcdo como a etapa controladora, a velocidade global
de uma reagdo (r) é expressa pela equagdo 24, conforme demonstrado por
HOUGEN e WATSON (1943):

kRKad,AKad,B
2
(1+CA,iKad,A +Cg;Kag CciKaac +CD,iKad,D)

r =

C.C..
X[CA,iCB,i_ C;( DYIJ (24)

A equacdo 24 é o modelo de Langmuir-Hinshelwood (LH), que considera as

seguintes premissas e simplificagdes:

a) A etapa controladora € a rea¢ao na superficie.

b) O mecanismo de reacéo é de sitio duplo.

c) A equacao 24 é valida apara reacdes bimoleculares reversiveis do tipo:
AS+BS<—=CS+DS

d) As etapas de adsor¢cdo de reagentes e dessorcdo de produtos estdo em
equilibrio.

e) O modelo considera a uniformidade da superficie catalitica. O modelo de LH
assume que os sitios ativos na superficie do catalisador estdo distribuidos em um
padrdo geométrico determinado pela estrutura molecular de tal maneira que cada
sitio ativo € circundado por outros equidistantes.

f) A difuséo interna (na superficie do catalisador sélido) e externa (na fase liquida ou
gasosa) nao limita a velocidade de reacéo.

g) As etapas adsorcdo, reagdo ou dessorgdo sao consideradas e descritas como
uma reagdo quimica elementar.

A difusdo interna € fungcdo do tamanho, da porosidade e da uniformidade da
superficie catalitica do soélido. A difusdo externa é funcdo da agitagéo (turbuléncia)

no meio reacional (fase liquida ou gasosa), dos gradientes de concentracdo e da
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viscosidade. Os efeitos da difusdo interna e externa devem ser investigados quando
se pretende aplicar o modelo de LH (ou qualquer outro modelo que ndo considere a
difuséo) a um sistema de reacgdo heterogénea. Para a correta aplicagdo do modelo

de LH, os efeitos de difusdo devem ser despreziveis.

As constantes de equilibrio de adsor¢cao Kaga, Kads, Kasc € Kagp € constante de
reacdo direta kg e constante de equilibrio podem ser determinadas a partir da

regressao de dados experimentais.

A equacao (24) pode ser escrita de forma genérica (BOZEK-WINKLER; GMEHLING,
2006), como a equacéo (25):

r= 1 ilﬂ — kRCA'iCB,i _k—RCC,iCD,i (25)

m., v, V dt 2
t (1+2Kad,iCiJ

O modelo de LH foi ampliado e revisado por HOUGEN e WATSON (1943) que
propuseram outros modelos, assumindo-se as etapas de adsorcdo e dessorcao
como etapas limitantes. Hougen e Watson foram o0s responséveis pela
popularizagdo do modelo proposto por Langmuir, aplicando-o em exemplos simples
e didaticos. Por este motivo, o modelo também é conhecido como modelo de

Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson.

A determinagdo da etapa controladora deve ser feita quando os efeitos da
transferéncia de massa, difusdo, fouling (sujeira) e desativacdo tenham sido
minimizados, eliminados ou considerados no modelo. As expressdes de velocidade
de reacdo podem ser expressas pela combinacao de trés termos: termo cinético,
termo potencial e termo de adsor¢do. YANG e HOUGEN (1950) compilaram em
tabelas os termos cinético, potencial e de adsorcédo, considerando-se adsorcgéo,

dessorgéo e reagdo como mecanismos controladores.

Na equacéo (24) cada um dos termos € identificado como:
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Termo cinético Termo potencial
—_—A A
e ™
kK 44K Cpi
r= R'Mad,A"MadB . X[CAJCBJ _ Ci D,|J (24)
(1+CA,iKad,A +Cg;K o +CciKaac +CD,iKad,D) K
— _/
V

Termo de adsorcao

A néo-idealidade das misturas reativas pode ser considerada no modelo de LH
utilizando-se atividades ou fugacidades em substituicdo as concentragdes de

produtos e reagentes.

SHAH e DAVIDSON (1965) discutiram modelos de reagdo que consideram mais de
uma etapa (adsorgéo, reagdo e dessorgdo) como etapa controladora, citando o
exemplo dado por BISCHOFF e FROMENT (1962) para a reacao de

desidrogenacé&o do sec-butanol.

O modelo de Langmuir-Hinshelwood pode ser modificado para sistemas reacionais
que tem agua em sua composicao (esterificagbes, por exemplo). GONZALEZ e FAIR
apud LEE, WU e LIN (2000) modificaram o modelo de Langmuir-Hinshelwood
introduzindo um expoente empirico a atividade da 4gua na expressao de velocidade
anéloga a equacgédo 24, (GANGADWALA, J. et al., 2003).

3.3.2 — Mecanismo de Eley-Rideal

O mecanismo de Eley-Rideal considera a reacdo entre duas moléculas, uma

adsorvida e outra ndo. Este mecanismo é uma simplificagdo do mecanismo de

Langmuir-Hinshelwood e € geralmente utilizado para reacdes em fase gasosa.

3.3.3 — Modelo pseudo-homogéneo

O modelo de reagéo pseudo-homogéneo pode ser considerado uma derivacdo do

modelo Langmuir-Hinshelwood, assumindo-se que a reagdo na superficie do
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catalisador é a etapa controladora e a adsor¢do dos componentes no catalisador é
desprezivel. (LEE; WU; LIN, 2000)

A reacdo de transesterificacdo reversivel e de 2° ordem pode ser expressa a partir
do modelo pseudo-homogéneo, conforme equagcdo 26 (XU et al, 2009) e
(STEINIGEWEG E GMEHLING, 2004):

1 1 1dn, —i%ﬂl[CACB —(C.Cp)/K]=k,[a,as —(acap )/K,] (26)

m, v,V d m

cat

O modelo pseudo-homogéneo pode ser definido em fungdo das concentragdes

molares (C;) ou das atividades (a;) dos componentes.

Para o modelo pseudo-homogéneo, no maximo quatro pardmetros devem ser
ajustados: os fatores pré-exponenciais (ou fator de freqiéncia, ky) e energias de
ativacdo (Ea) das reacOes direta e inversa. A dependéncia das constantes em

relagdo a temperatura € expressa pela lei de Arrhenius:

k =k, exp{ _RETA j (27)

O modelo pseudo-homogéneo baseia-se na aproximacédo de Helfferich, que
considera a catélise no interior da particula de catalisador em que reagentes,
produtos estdo igualmente distribuidos na solugcdo (XU et al. 2009). O modelo
pseudo-homogéneo € aplicado a sistemas com componentes de polaridade
semelhantes. Em sistemas onde existem componentes com diferentes polaridades
(como, por exemplo, em sistemas de esterificagdo: &cido, alcool, éster e agua), o
modelo pseudo-homogéneo ndo deve ser aplicado, pois a adsor¢cdo quimica de um
dos componentes no catalisador tem efeito significativo na cinética de reacdo
(BOZEK-WINKLER E GMEHLING, 2006).

Os componentes envolvidos na reacdo estudada neste trabalho apresentam

polaridades semelhantes (baixas) e tamanhos aproximados (pesos e estruturas
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moleculares proximos). Desta forma, assumiu-se que 0s componentes tém

afinidades semelhantes com o catalisador.

BOZEK-WINKLER e GMEHLING aplicaram e compararam os modelos pseudo-
homegéneo e de LH para a reagéo de transesterificacio entre acetato de metila e n-
butanol. O modelo pseudo-homogéneo, apesar de mais simples, forneceu
praticamente os mesmos resultados do modelo Langmuir-Hinshelwood.

7

O modelo pseudo-homogéneo € normalmente aplicado em sistemas onde a

resisténcia a difusdo de produtos e reagentes no interior do catalisador é

desprezivel.

SAHA e STREAT (1999) ndo observaram limitagdes de difusdo interna relacionadas
ao tamanho da particula no estudo de transesterificagdo do acrilato de cicloexila com
n-butanol e 2-etilexanol e argila acida, para uma variagéo de particulas de 0,18 a 0,6

mm.

TEO e SAHA (2004) ndo observaram limitagcdes de difuséo interna relacionadas ao
tamanho da particula no estudo de esterificagdo entre &lcool isoamilico e &cido

aceético, para uma variacao de particulas de 0,5 a 0,8 mm da resina Purolite CT-175.

GANGADWALA et al. (2003) estudaram a possivel influéncia do tamanho da
particula de catalisador na transferéncia interna de massa. O catalisador estudado
foi a resina Amberlyst 15 (Rohm and Haas). Para a dimenséo das particulas entre 25
e 100 mesh, ndo foram identificadas diferencas nos resultados dos ensaios,
indicando que n&do ha diferenca na resisténcia a transferéncia de massa para

didmetro de particulas neste intervalo.

Para aplicar este modelo em sistemas de catalise heterogénea que utilizam resinas,
€ necessério que a resina esteja completamente inchada dos produtos e reagentes,

0 que acontece somente quando os produtos e reagentes sdo altamente polares.

Qualquer que seja o0 modelo de reacdo empregado € necessério que os efeitos

difusivos de transferéncia de massa dos reagentes e produtos da fase liquida para a
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superficie externa da particula de catalisador sejam minimizados. Para isso, a
homogeneidade do meio reacional, obtido pela agitacdo da fase liquida, é

importante.

No estudo de transesterificagcéo entre n-butanol e acetato de metila realizado por XU
et al. (2009), a velocidade de agitagcdo do reator batelada néo teve efeito sobre a
velocidade de reacgéo, indicando a auséncia de resisténcia a transferéncia de massa

externa (bulk).

No estudo de transesterificacdo entre n-butanol e acetato de metila realizado por
STEINIGEWEG e GMEHLING (2004), os ensaios foram realizados com velocidades

entre 200 e 600 rpm de agitagdo e nenhuma influéncia desta variavel foi detectada.

SHAMSHUDDIM e NAGARAJU (2007), no estudo da transesterificagcdo entre
salicilato de metila e fenol, também n&o observaram influéncia da agitagdo na

velocidade de reagao.

IZCl e BODUR (2007) registraram que estudos apontam que se a viscosidade do
meio reacional ndo é alta, a difusdo externa geralmente ndo controla a velocidade de

reacao.

Neste estudo, sera empregado o modelo pseudo-homogéneo. A aplicagdo do
modelo pseudo-homogéneo se justifica pela semelhanca de reagentes e produtos
(polaridades e tamanho de moléculas) e pela utilizagdo do catalisador em pé em
particulas com diametro inferior a 0.152 mm, o que minimiza consideravelmente

efeitos de difusao interna.

3.4 — Equilibrio liquido-vapor

O equilibrio termodindmico € uma condicdo estatica em que nenhuma mudanca
ocorre nas propriedades macroscoépicas do sistema ao longo do tempo. O equilibrio
liquido-vapor é um estado de coexisténcia destas duas fases, cujas composicdes,

caso o sistema seja constituido de dois ou mais componentes, sdo frequentemente
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muito diferentes uma da outra. E esta diferenca que permite a separa¢do destas

misturas por operacdes unitarias de contato, como a destilacéo e a extragao.

O equilibrio de fases, ou equilibrio liquido-vapor (ELV), deve satisfazer as condi¢cdes
de equilibrio mecénico, térmico e quimico. Considerando-se um sistema fechado,
com uma fase liquida o e outra fase vapor B, as condi¢des de equilibrio mecénico,

térmico e quimico sdo expressas, respectivamente, por:

P, =P, (28)
(29)

My =My (30)

A condigdo de equilibrio termodindmico entre a fase liquida e fase vapor é também
expressa pela igualdade da fugacidade (f) do componente i, na fase liquida (L) e na
fase vapor (V):

fiv = fiL (31)
A fugacidade de um componente na mistura depende da temperatura, pressao e
composicdo, ou seja, sintetiza as condi¢cdes de equilibrio mecéanico, térmico e

quimico em uma Unica variavel.

Quando a fugacidade no componente i é igual & pressdo parcial deste componente
na mistura calculada pela lei de Dalton, o componente € dito ideal. Os desvios da
idealidade da fase vapor s&o expressos a partir do coeficiente de fugacidade do

componente i (¢,,)

v v
)
yi-P p
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Para a fase liquida, o coeficiente de atividade (y;) € a medida dos desvios da

idealidade, definido por:

f-
vv=—-— (33
X. -f

onde:
f-: Fugacidade da fase liquida

f’: Fugacidade do componente puro i a temperatura e pressdo do sistema

Em sistemas ideais, a fugacidade f° € igual & pressdo de vapor do componente i na
temperatura do sistema. Desta forma, o denominador da equacgao (33) pode ser

substituido por x.-PY, que é a definicdo da pressdo parcial do componente i na
p i'F,d G p p p

mistura dada pela lei de Raoult (equagéo 34):

P =X, ‘Piv (34)

3.4.1 — Célculo do coeficiente de fugacidade
O coeficiente de fugacidade do componente i em uma mistura é expresso em funcao

da pressao, temperatura e volume molar conforme equagédo (35) (PRAUSNITZ;
LICHTENTALER; AZEVEDO, 1999):

fo] (P _RT
RTIng, =RTIn[—PJ_ [ [vm,i 5 jdp (35)

O coeficiente de fugacidade se relaciona com a energia de Gibbs conforme a
equacao (36) (SMITH. J. M.; VAN NESS, H. C., ABBOTT, 2001):

Gi =RTIng, (36)

onde G; éa energia de Gibbs residual parcial do componente i, definida por:
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G =G -G (37)

Os coeficientes de fugacidade podem ser estimados, utilizando-se a equagédo dos
gases ideais, a regra de Lewis-Randall e equacdes de estado (EDE). Neste estudo,
foi assumido o comportamento ideal da fase vapor, devido a baixa pressdo em que
0S ensaios de reacdo e de estimativa dos coeficientes de atividade foram
conduzidos. Pelo mesmo motivo, a correcdo do fator de Poynting nao foi

considerada.

3.4.2 — Célculo do coeficiente de atividade

Conforme descrito no item 3.4.1, a energia de Gibbs residual (G%) e o coeficiente de
fugacidade estao relacionados com equacdes de estado, que por sua vez, sintetizam
as relagdes entre pressao, temperatura e volume molar. As equacdes de estado ndo
séo suficientes para descrever a ndo idealidade das misturas liquidas. Os desvios de

idealidade de solugdes liquidas s&o mais facilmente medidos em relacdo ao

z

. ~ . . . —E
comportamento ideal em solugdes; a energia de Gibbs em excesso parcial (Gi j e

a grandeza que mede este desvio:
G =G -G/ (38)

A relagdo entre a energia de Gibbs de excesso e o coeficiente de atividade é obtida

de modo analogo a equacéao (36):
Gi =RTIny, (39)

Para liquidos sob pressdes baixas ou moderadas, a energia de Gibbs de excesso é
funcdo fraca da pressao; é usual expressar a energia de Gibbs de excesso somente

como funcéo da temperatura e da composigao.
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Existem diversos modelos mateméticos para energia de Gibbs em excesso. Estes
modelos, também chamados de modelos de atividade, permitem estimar o0s

coeficientes de atividade para uma determinada composicao.

Os modelos de Margules, Van Laar e Redlich-Kister sdo casos particulares de um

Unico modelo polinomial, expresso por:

E
B a+bx, +cx?... (T constante) (40)
X, X,RT
O primeiro modelo polinomial foi proposto por Max Margules em 1895. Estes
modelos ndo consideram dependéncia explicita da temperatura. Conforme o numero

de constantes utilizadas no modelo, aumenta-se sua complexidade e flexibilidade.

Em 1964, Grant. M. Wilson introduziu o conceito de composi¢éo local e propds o
modelo de coeficiente de atividade que leva o seu nome. O conceito de composigao
local estabelece que a composi¢éo do sistema ao redor de uma molécula ndo é igual
a composicao global do sistema, devido a diferenca de pesos moleculares e forgas
intermoleculares. Este modelo foi o ponto de partida para criagdo de outros modelos
que utilizam o mesmo conceito, como o NRTL (non-random, two liquid) e UNIQUAC
(Universal quasi-chemical) (SMITH, VAN NESS, ABBOTT; 2001).

O modelo de Wilson pode ser aplicado a misturas altamente néo ideais, misturas de
componentes polares e solugfes de &lcoois e hidrocarbonetos. A equacdo de Wilson
ndo é aplicavel em misturas que apresentam intervalos de imiscibilidade (regides de
duas fases), mas pode ser aplicada para regibes em que uma Unica fase esti
presente (REID, PRAUSNITZ, POLING; 1986).

O modelo NRTL fornece bons resultados para sistemas altamente n&o ideais e
equilibrio liquido-liquido. Ao contrario do modelo de Wilson, o modelo NRTL é
adequado para predizer imiscibilidade de componentes e formagéo de fases. A
equacdo NRTL tem um parametro a mais (a2) em relacdo ao modelo de Wilson. A

regressdo de um grande namero de dados experimentais de sistemas binéarios indica
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gue o parametro ai2 varia entre 0,2 e 0,47. Quando os dados experimentais sao
escassos, 0 valor de aj, € normalmente arbitrario e tomado como igual a 0,3

(PRAUSNITZ, LICHTENTALER, AZEVEDO; 1999).

Para a estimativa do coeficiente de atividade, além dos modelos polinomiais e os de
composicao local, existem os modelos de contribuicdo de grupo. Os principais sao o
ASOG e UNIFAC. O modelo ASOG (Analytical Solution Of Groups) foi desenvolvido
por Wilson e Deal (1962) e é derivado do modelo de Wilson. O UNIFAC
(UNIlversal Functional Activity Coefficient) data de 1975 e é derivado do modelo
UNIQUAC. Os modelos de contribuicAo de grupo permitem a estimativa dos
parametros do modelo de energia de excesso (ou atividade) sem dados
experimentais especificos do componente da mistura. As estimativas sdo feitas a
partir de um banco de dados das contribuicdes dos parametros das moléculas.
Atualmente, ndo existem grupos que representem o0s éteres glicolicos (-
OCH2CH,0H) ou os acetatos dos éteres glicélicos (-OCH,CH,OR). Desta forma,
neste trabalho ndo serdo empregados métodos de contribuicAo de grupo para

estimativa dos parametros do modelo de atividade.

Neste estudo, ser4d empregado o modelo de composicao local NRTL, definido pelas

equagdes:

. (41)

(42)

G, = exp(— ocjirji) (43)

o; =0 (44)
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Neste estudo, optou-se pelo emprego do modelo NRTL por ser mais abrangente em
relacdo ao modelo de Wilson e pela facilidade com que estes paréametros sao

introduzidos em simuladores de processo.

3.5 — Areacgéo de transesterificagao

Uma reacgéo de transesterificagdo pode ser classificada em trés tipos:
- Aciddlise: é a reacao entre um &cido carboxilico e um éster.
- Troca éster-éster: reacdo entre dois ésteres.

- Alcdlise: é a reagdo entre um &lcool e um éster.

A alcdlise € o tipo de reagdo de transesterificacdo estudada neste trabalho. De modo

geral, a transesterificacao é definida como a reacéo entre um éster e outro composto
o}

e

caracterizada pela troca dos grupos alcoxi (R-O-) ou acilo
A transesterificacdo é uma reacdo organica classica que tem inumeros usos
laboratoriais e aplicagfes industriais. A transesterificacdo é uma reacéo de equilibrio
(reversivel) em que um éster carboxilico € transformado em outro na presenca de
um alcool, acido ou outro éster e de um catalisador acido (acido sulfarico, sulfénico,

fosforico, cloridrico) ou bésico (hidroxido de sddio, de potassio).

A reacdo de transesterificagdo é empregada para reduzir o ponto de ebulicdo de
ésteres de cadeia carbo6nica longa, que € substituida por uma cadeia menor. A
transesterificagdo pode ser uma alternativa a esterificacdo direta quando existem
dificuldades como alto ponto de ebulicdo, baixa solubilidade ou alta viscosidade dos

reagentes e produtos.

A empresa EASTMAN KODAK COMPANY (1972) prop0s a produgédo de acetatos
glicélicos a partir de reagfes de transesterificagdo, ressaltando a importancia desta
reacao para obtencd@o de acetatos glicolicos de alto ponto de ebuligdo. Em patente

de 1997, a empresa UNION CARBIDE registrou que as reagdes de
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transesterificagdo entre ésteres de alcoodis alifaticos e éteres glicdlicos séo

sabidamente lentas.

Catalisadores solidos, como zedlitas, resinas de troca ibnica e 6xidos metalicos
representam alternativas a catélise liquida e convencional do &cido sulftrico,
utilizada na sintese de quimicos orgéanicos, refino de petrdleo, quimica fina e

farmacéutica.

Dados de cinética de reagdo para transesterificacdo catalisada por solidos acidos
ndo sdo amplamente disponiveis. SHAMSHUDDIM e NAGARAJU (2007)
propuseram um mecanismo de transesterificacdo para salicilato de metila e fenol,
catalisado por zedlitas. Em uma primeira etapa, o éster aceita um proton do sitio
ativo do catalisador (sélido &cido). Na segunda etapa, ocorre o ataque nucleofilico
de uma molécula de fenol ao carbono da carbonila do éster, resultando em um
produto intermediario. Na etapa final, o proton é transferido de um oxigénio para
outro para formacdo de outro intermediério, que rapidamente perde a molécula de
alcool e o proton, resultando na molécula do éster fenilico. Todos os passos sdo

reversiveis.

O mecanismo da reacdo de transesterificagdo com catalise &cida foi descrito por
SAHA e STREAT (1999). Conforme mostrado na Figura 6, o éster é atacado pelo
proton do catalisador &cido, formando um complexo com carga positiva. Em seguida,
este complexo é atacado pelo par de elétrons do grupo alcoxila da molécula de

alcool (ataque nucleofilico), para produzir o novo éster.

Assim como as reacOes de esterificagdo, as transesterificacbes s&o reagOes
tipicamente limitadas pelo equilibrio quimico. ReagBes de transesterificacdo
usualmente tém constantes de equilibrio préximas da unidade e baixas velocidades
de reagao (STEINIGEWEG E GMEHLING, 2004).
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Figura 6 — Mecanismo da reacéo de esterificacao (alcolise) com catélise acida (SAHA e STREAT,
1999)

Para reacgOes de transesterificacdo, 0 aumento da temperatura provoca aumento da
velocidade de reacdo, mas aproximadamente a mesma conversdo no equilibrio é
atingida quando investigados intervalos pequenos de temperatura. Este
comportamento deve-se ao fato das reacdes de esterificacdo e transesterificagéo
terem baixa entalpia de reagdo e fraca dependéncia da temperatura (BOZEK-
WINKLER e GMEHLING, 2006).

As reacdes de transesterificacdo sao conhecidas por serem reversiveis e de
segunda ordem. DAVIES e JEFFREYS (1973) identificaram que a reagao entre

alcool etilico e acetato de butila é de segunda ordem.

Farkas et al. apud Davies e Jeffreys (1973) afirmaram que a velocidade de reacéo é
independente da relagdo molar dos reagentes, embora Davies e Jeffreys (1973)
observaram que na transesterificagdo de &lcool etilico com acetato de butila o

excesso do éster aumentou em até 6 % a velocidade de reagéo.

Juvet et al. e Kolhatkar apud DAVIES e JEFFREYS (1973) investigaram o efeito de
concentracgdes altas de &lcool em reacdes de transesterificagdo e concluiram que a

reacao, antes de segunda ordem, torna-se de primeira ordem.
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Em condicbes de altas temperaturas ou altas concentragdes de catalisador e
concentragdes de produto superiores a 20 % (molar), DAVIES e JEFFREYS (1973)
observaram uma diminuicdo da velocidade de reacdo e aproximacdo do equilibrio

para a reacao entre alcool etilico e acetato de butila.

3.6 — Utilizagcdo do 6xido de nidbio como catalisador

O pentoxido de niébio hidratado, também chamado de acido nibbico, foi utilizado
como catalisador da reagdo estudada. Suas principais caracteristicas sdo o alto
potencial acido, a alta atividade catalitica, a alta seletividade e estabilidade em
reacdes na presenca de dgua, como hidrolise, hidratagdo e esterificacdo (TANABE,
OKAZAKI, 1995; TANABE,1987).

Os catalisadores a base de 6xido ni6bio séo aplicados nos mais diversos processos:
desidrogenacdo catalitica de alcanos, oxidacdo, remo¢cédo de Oxidos de nitrogénio,
hidrogenagcédo, craqueamento do cumeno, sintese de metil-isobutil-cetona,

esterificacdo, hidrolises, desidratacéo e alquilagdo (TANABE, 2003).

A tolerdncia a &gua, que é particularmente importante para processo de

esterificacao, € uma das principais caracteristicas deste Oxido (BRAGA et al., 2008).

O pentéxido de niébio hidratado (Nb2Os.nH,O) é um sélido branco, estavel em
contato com o ar e insolivel em agua. Dentre vérios catalisadores sélidos
atualmente em uso, o pentoxido de niébio € particularmente interessante para
reagOes de esterificacdo e transesterificagdo, pois apresenta alta acidez em sua

superficie e sitios acidos de Lewis e Brgnsted (DE SAIRRE, et al., 2005).

O nidbio é utilizado como agente catalisador nas formas de catalisadores méssicos,
catalisadores suportados, misturados com Oxidos de outros metais, sulfetos,
carbetos e fosfatos. A forma de tratamento quimico e térmico € importante para a

aplicacéo do catalisador, conforme descrito por ZIOLEK (2003). O 6xido de nidbio,
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quando calcinado a baixas temperaturas (entre 100 a 300°C), tem sua a for¢ca acida
correspondente a do &cido sulfarico a 70% (BRAGA et al., 2008; TANABE, 2003).

O desempenho do pentdxido de nidbio como catalisador depende de estar ou n&o
suportado, da natureza e da técnica utilizada no suporte e da temperatura de
calcinacdo. Estas variaveis influenciam o numero de sitios ativos criados na
superficie do catalisador, que pode ser mais ou menos seletivo para determinada
reagcdo (BRAGA et al., 2008).

CHEN, 1IZUKA e TANABE (1984) compararam o desempenho de catalisadores
sélidos &cidos, resinas e da zedlita HZSM-5 para a producdo de acetato de etila por
esterificacdo na fase vapor entre etanol e &cido acético. O &cido nidbico mostrou
100% de seletividade, enquanto que o sulfato de diéxido de titanio (TiO,S04?) e a
zeolita HZSM-5 apresentaram seletividade de 95 e 72 % na temperatura de 140°C ,
respectivamente, com formacdo de éter etilico (C;Hs)O e eteno (CzHs) como

subprodutos.

BRAGA et al. (2008) utilizaram o pentoxido de ni6bio suportado em silica-alumina
em reacOes de esterificacdo de acido acético com diversos alcodis, aplicando-se

diferentes processos de impregnacao e temperaturas de calcinagéo.

A aplicacéo de catalisadores & base de nidbio tem sido objeto de estudos recentes
para producdo de biodiesel (REGUERA, 2004; BRANDAO, 2009), esterificacdo de
acidos-graxos (ARANDA, 2009), desidratagdo de isopropanol, isomerizagdo de 1-
buteno (ABDEL-REHIM et al., 2006).

DE SAIRRE (2005) investigou o uso de pentoxido de nidbio para a transesterificacéo
de B-ceto ésteres com diversos alcodis, obtendo-se bons resultados de converséo e
seletividade.

3.7 — Propriedades fisicas das substancias envolvidas

A Tabela 3 mostra as formulas quimicas e denominagbes das substancias

envolvidas:
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Tabela 3 - Identificacdo das substancias envolvidas
Substancia o )
) Nomes comerciais (Brasil) Nome IUPAC n° CAS
Sigla
= Acetato do éter etilico do monoetilenoglicol o
AEEMEG o Etanoato de 2-etoxietila 111-15-9
= Acetato de etilglicol
= Eter butilico do monogtilenoglicol )
EBMEG o 2-Butoxietanol 111-76-2
= Butilglicol
= Acetato do éter butilico do monoetilenoglicol  Etanoato de
AEBMEG - o 112-07-2
= Acetato de Butilglicol 2-butoxietila
« Eter etilico do monoetilenoglicol )
EEMEG 2-Etoxietanol 110-80-5

Etilglicol

A Tabela 4 mostra as principais propriedades fisicas das substancias envolvidas:

Tabela 4 - Propriedades fisicas das substancias envolvidas

Substancia Formulas quimicas e p (25°C)
. PM Teb (K) 3 Tc (K) Pc
Sigla moleculares kg/m
0
CoHs—0—CH,CH;O-C_ a a 3180+100
AEEMEG ‘CH.  132,1752 429,74 967,616°  611%1
4 kPa®
C6H1203
C4Hg—O—CHCH;OH b b . 3270+100
EBMEG 118,1736 4443 896,23 6341 c
CeHuaO; kPa
e
C4Hg—O—CH,CH0-C_ A A
AEBMEG “CHs 160,2102 466° 935,17¢ 635 24,5 atm
CgH1603
CoHs—O—CH,CH,OH b e d d
EEMEG 90,121 408,65 925,72 569 41,85 atm

C4H100-

2 STEELE, 1996

® VENKATESULU, D.; VENKATESU, M. V. PRABHAKARA RAO, M. V., 1997
°KUDCHADKER, A. P.; AMBROSE, D., TSONOPOULOS, C., 2001

4 ANTOSIK, M.; FRAS, Z.: MALANOWISK, S., 1999
° RUBIO, M. A. et al., 1998

9KUSANO, 1978

"EASTMAN CHEMICAL COMPANY, 2011
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3.7.1 — Célculo da presséo de vapor

A pressédo de vapor é uma das propriedades termodindmicas mais importantes para
a estimativa de dados de equilibrio liquido-vapor e célculo dos parametros de

modelos de atividade.

Para a estimativa da pressao de vapor de um componente puro a partir de uma dada

temperatura, a expressdo mais utilizada é a equacéo de Antoine:

Inp" =A—% (45)
J’_

onde A, B, e C sdo constantes.

As principais vantagens da equacdo de Antoine sdo a sua simplicidade, a boa
representacdo de dados experimentais e a grande quantidade de dados de suas
constantes que se tem disponivel na literatura. A principal desvantagem da equacéo
de Antoine é ndo representar a forma real da curva da pressdo de vapor para

intervalos grandes de temperatura e no ponto critico.

A equacédo de Wagner oferece uma estimativa mais exata e abrangente da presséao
de vapor de um componente, correlacionando bem dados experimentais em
intervalos grandes de temperatura (SMITH, VAN NESS, ABBOTT; 2001).

15 3 6
Inpsa = At+Br1 ]:(1:31: +Dr1 (46)

onde A, B, C e D sdo constantes e t=1-T,. As principais desvantagens da

equacdo de Wagner sdo o nimero maior de constantes em relacdo a equacédo de

Antoine e menor disponibilidade de dados na literatura.

A expressao para calculo da presséo de vapor utilizada pelo DIPPR (Design Institute
for Phisycal Properties), derivada da equacgéo de Riedel (VETERE, 1991), também é

uma alternativa para o célculo da pressdo de vapor, com seu banco de dados de
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parametros para aproximadamente 2000 substancias (DIPPR,
http://dippr.byu.edu/#):

Pt = exp{A+$+ClnT+DTE} (47)

A Tabela 5 indica as referéncias bibliograficas para dados de presséo de vapor das
substéancias envolvidas. Entre as referéncias da Tabela 5, utilizou-se para a
estimativa dos coeficientes de atividade a que melhor representou os resultados
experimentais deste trabalho, exceto para o AEBMEG, que tem uma Unica
referéncia. As pressdes de vapor de cada componente foram calculadas utilizando-

se as equacdes 45 e 47, parametros e unidades indicadas na Tabela 5:

Tabela 5 — Parametros e unidades da equacgdo DIPPR (EEMEG, AEEMEG e EBMEG) e equacéo de
Antoine (AEBMEG) utilizados para a estimativa dos coeficientes de atividade

Componente Equacéo Parametro Referéncias
B A =115,8686
log,, P" =A+?+C-Iong+DT+ET2 B = -6,0128.10°
EEMEG C= -4,0900.101 YAWS, 1998
P =[mmHg], T = [K] D =-2,0888.107
Faixa de validade: 183 a 569 K E= 1,6481.10'15
A =1,9276
log,,P" = A+ % +C-log,, T+DT+ET? B=-31451.10°
AEEMEG P = [mmHg], T = [K] C =5,7407 YAWS, 1998
Faixa de validade: 211,45 a 597 K D =2,1017.10°
E =1,1834.10°
B A =-39,3735
log,, P" =A+?+C-Iong+DT+ET2 B = -3,0058.10°
EBMEG C =5,5696.10" YAWS, 1998
P =[mmHg], T = [K] D =-5,7339.107
Faixa de validade: 203,15 a 600 K E =3,2713.10°
InPY =A—_B A =7,04027
(T+C) LEE, SU, LIN;
AEBMEG b = [kPal, T = K] B = 1856,286 2005
’ C =-38,98

Faixa de validade: 363 a 463 K
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3.7.2 — Célculo da densidade

Para os componentes EEMEG, AEEMEG e EBMEG, a densidade na temperatura de
reacdo foi estimada conforme a equacgdo de Rackett (RACKETT, 1970) com
parametros de YAWS (1998):

p=A- B—(l—(T/Tc ) (48)
onde A, B e n sdo constantes, T, € a temperatura critica do componente e p é a

densidade expressa em kg/m°. A Tabela 6 mostra as constantes e temperatura

critica de cada componente:

Tabela 6 — Constantes da equacao 48 para céalculo da densidade em fungéo da temperatura (YAWS,

1998)
Componente A B n T. (K)
EEMEG 0,28801 0,2276 0,2857 597
AEEMEG 0,29544 0,26661 0,25455 600
EBMEG 0,31086 0,25983 0,2857 569

A densidade do AEBMEG foi estimada pelo método de Grain (REINHARD,
DREFAHL, 1999), utilizando-se a seguinte equacao:

o, = me‘l[B 2. le (49)

b

onde p é a densidade em g/cm?®, m é a massa molecular em g/mol, V;, é 0 volume
molar no ponto de ebulicdo e T, é a temperatura de ebulicdo em K. O volume molar
(Vb) na temperatura de ebulicdo foi estimado pelo método de Schroeder
(REINHARD, DREFAHL; 1999):

Vy =2 ni(V,) > 02 (V, )7 (50)
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onde (Vb)i e (V, ) sdo as contribuigdes correspondentes, e n; e n®™s&o, o total

de ocorréncias por molécula do componente i. A Tabela 7 mostra a contribuicdo de

cada atomo.

Tabela 7 - Contribuicdes do método de Schroeder para estimativa do volume molar

Atomo (V,)? Atomo (Vb)ia Anel/ligagdo (Ve
H 7 F 10,5 Anel -7
C 7 Cl 24,5 Ligacao simples 0
N 7 Br 31,5 Ligacao Dupla 7
0] 7 I 38,5 Ligacao Tripla 14
S 21

(v, ) em cm*/mol
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4 — MATERIAIS E METODOS

4.1 — Materiais

4.1.1 — Reagentes

Os reagentes EEMEG, AEEMEG, EBMEG e AEBMEG e o catalisador 6xido de
nibbio em pastilhas foram cedidos pela Oxiteno S/A Industria e Comércio. Os
insumos atendem especificagdo comercial e ndo foram submetidos a processos de

purificagéo para a utilizagdo nos ensaios descritos neste trabalho.

O oxido de niobio em p6 foi cedido pela CBMM e tratado nos laboratérios da Oxiteno
S/A Industria e Comércio. A Tabela 8 mostra a especificacdo tipica do 6xido de

niébio fornecido pela CBMM:

Tabela 8 — Especificacao tipica do éxido de nidbio cedido pela CBMM

Item da especificacéo Valor tipico
Nb,Os — Pentoxido de niébio (% massa) 75,5
Cloretos (ppm) 88
Ferro (ppm) 60
Sadio (ppm) 21
Potéassio (ppm) 42

LOI (Loss on ignition) (% massa) 23,6

Apos o processo de calcinagdo (descrito no item 4.2.5) o 6xido de nidbio apresenta

caracteristicas fisicas e distribuicdo de poros conforma indicado nas Tabelas 9 e 10:
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Tabela 9 — Propriedades fisicas do 6xido de nidbio calcinado (VICENTINI, 2011)

Propriedade Valor
Densidade real 4,70 g/cm3
Densidade da particula 1,66 g/cm3
Volume de poros 0,39 cm3/g
Porosidade 65%
Area especifica 120 m2/g

Tabela 10 — Tamanho dos poros e distribuicdo — Oxido de nidbio calcinado (VICENTINI, 2011)

Tamanho dos poros (d), A (angstroms) %
30=<d <100 24,96
100 =d < 500 24,32
500 <d < 2500 47,35
2500 <d < 120000 1,15
2120000 2,22

4.1.2 — Ensaios de reacao

Os ensaios de reacgdo preliminares foram realizados no LSTM (Laboratério de
separagbes térmicas e mecanicas) da EPUSP. Com o0s ensaios preliminares
percebeu-se a possibilidade de formacdo do etanoato de 2-butoxietila. Os demais
ensaios de reacgdo foram realizados no laboratério de pesquisa e desenvolvimento

da Oxiteno S/A IndUstria e Comércio.

Os experimentos da reacao foram realizados em um baldo de vidro de capacidade
de 1 litro, provido de agitacdo mecéanica continua e controlada, aquecimento com
manta elétrica, medicdo e controle da temperatura de reacdo com termo-elemento e
condensador. A poténcia medida da manta de aquecimento utilizada foi de 264 W. A
precisdo do termo-elemento utilizado é de + 1°C. A fim de se evitar possiveis perdas

de reagentes, foi instalado um condensador total no bocal principal do baldo.
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Para a separacdo do catalisador (p6) da amostra coletadas para analise, utilizou-se
uma centrifuga refrigerada. O liquido sobrenadante foi coletado para analise

cromatogréfica.

Todas as amostras foram analisadas por cromatografia em fase gasosa. As analises
foram realizadas nos laboratérios da Oxiteno S/A Industria e Comércio, conforme
metodologia desenvolvida pela prépria empresa. A metodologia utilizada baseia-se
nos métodos ASTM D-330-07 e ASTM D-330-11. O cromatégrafo utilizado é da
marca Agilent, modelo 7890A, equipado com coluna capilar de silica fundida CP-SIL
5, da marca Crompack (100 % dimetilpolisiloxano), comprimento de 30 metros,

diametro de 0,32 mm e espessura do filme de 1,20 microns.

A Figura 7 ilustra a instalacgéo utilizada:

Condensador

Agitador mecanico

Termoelemento

Baldo de vidro

Manta de aquecimento

Figura 7 — Instalacéo tipica para os experimentos de reagéo
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4.1.3 — Ensaios para estimativa dos parametros do modelo de atividade

Os ensaios para estimativa dos coeficientes de atividade foram realizados no LSTM.
Para um sistema com quatro componentes, (reagentes e produtos da reacao
estudada), tem-se seis misturas binérias, sendo elas:

a) EEMEG + AEEMEG

b) EEMEG + EBMEG

c) EEMEG + AEBMEG

d) AEEMEG + EBMEG

e) AEEMEG + AEBMEG

f) EBMEG + AEBMEG

Para estas seis misturas binarias, foram medidos os pontos de bolhas em diferentes
composic¢des. Para os ensaios de medi¢do do ponto de bolha, utilizou-se o aparato
indicado na Figura 8, (SALVAGNINI, W. M., 2011). Utilizou-se um agitador mecénico
para se obter aquecimento uniforme da mistura. As temperaturas de bolha das
misturas foram medidas com termémetros ASTM numeros 102C e 103C, com

graduacéo de 0,2°C.

1 — Controlador de poténcia

2 — Aquecedor

3 — Termbémetro

4 — Motor

5 — Selo mecénico

6 — Agitador

7 — Oleo mineral

8 — Solucéo

9 — Condensador

10 — Entrada agua de resfriamento
11 - Saida agua de resfriamento

1 OOD

Figura 8 — Esquema da instalacao utilizada para medicdo do ponto de bolha das misturas binarias
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4.2 — Métodos

4.2.1 — Ensaios de reacao

Os reagentes e catalisadores foram carregados no baldo de reagéo por diferenca de
peso do béquer utilizado para dosagem. O catalisador foi misturado aos reagentes
antes do inicio do aquecimento ou depois de atingida a temperatura desejada de
reacdo. Quando o catalisador foi adicionado & mistura reacional depois de atingida
a temperatura de reacdo, a dosagem foi feita pelo bocal de amostragem. A
amostragem foi realizada com pipeta através do bocal de amostragem do baldo. Os
ensaios exploratérios e outros cujos resultados foram utilizados para célculo das
constantes cinéticas e de equilibrio, ndo foram realizados com a mistura de reacao
em ebulicdo. Desta forma, ndo houve perda significativa de reagentes e produtos
durante as amostragens e dosagem de catalisador. As amostras coletadas tinham
volume aproximado de 10 mL. Imediatamente apds a coleta, as amostras foram
resfriadas em banho de 4gua e gelo e centrifugadas por 10 minutos a 2000 rpm e
10°C. Apos centrifugacdo, coletou-se o sobrenadante para cromatografia em fase
gasosa. Para a cromatografia, empregou-se o método analitico atualmente utilizado
pela Oxiteno S/A Industria e Comércio para etilglicol, butilglicol, acetato de etilglicol e
acetato de butilglicol. O resultado da analise cromatogréfica indicou a fracao
massica de cada reagente e cada produto. Exemplos de cromatogramas da mistura
reacional estdo no Anexo 5. Para cada ensaio, uma nova carga de catalisador foi
utilizada, ndo havendo, portanto reutilizagdo do mesmo, eliminando-se possiveis

efeitos de desativagao.

Para os ensaios de reacdo, a proporgao entre os reagentes foi definida como razéo

molar (M), expressa por:

=n° de mols de AEEMEG
n° de mols de EBMEG (51)
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Os resultados de converséo (X) foram calculados sempre em relacdo ao reagente
limitante. Quando a razdo molar utilizada foi igual a 1, calculou-se a converséo em

relagdo a concentracdo inicial de EBMEG. A converséo € definida por:

0

X =100 x [MJ (52)

by

A porcentagem de catalisador utilizada é expressa em relagdo a massa total de

reagentes utilizada, conforme equacgao 53:

% Catalisador= 100 x Massa de catalisador (53)

Massa de reagentes

4.2.2 — Célculo da constante cinética da reacéo direta (kg)

A constante cinética de reacdo direta foi calculada considerando-se o modelo

pseudo-homogéneo da equacéo 26.

Calculou-se a concentracdo experimental (mol/L) a partir dos resultados de
cromatografia de cada amostra, obtidos em porcentagem massica. A concentracao
molar (mol/L) foi calculada considerando-se uma base de calculo de 100 g e
densidade da mistura (p) na temperatura de reagdo. A densidade molar da mistura
reacional foi calculada pela média ponderada de seus componentes usando como
peso a fracdo molar, considerando-se a hipotese de mistura ideal, em que ndo ha

variacao de volume devido a mistura.

A conversdao foi calculada, em todos os casos, em relagcido ao reagente limitante. O
montante do reagente limitante que reagiu é calculado pelo resultado da analise
cromatogréafica e também a partir da estequiometria da reagéo, considerando-se 0s
resultados das analises cromatograficas dos reagentes e do subproduto. Desta

forma, tem-se 4 formas diferentes de calculo dos resultados de conversdo. Para o
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calculo das constantes de reacdo direta, considerou-se o resultado médio da

converséo (Xm) conforme equagéo 54

X = XAEEMEG + XEBMEG + XAEBMEG + XEEMEG (54)

" 4

onde:

Xaeemec: Conversao do reagente limitante, base AEEMEG, %
Xesmec: Conversédo do reagente limitante, base EBMEG, %
Xeemes: Converséo do reagente limitante, base EEMEG, %

Xaeemec: Conversao do reagente limitante, base AEBMEG, %

O resultado da cromatografia indica, além dos reagentes e produtos, uma fracdo de
componentes néo-identificados. Esta fragdo, em nenhum resultado superou 2,5%
(massa) do total da amostra. A somatdria dos resultados dos produtos e reagentes

foi normalizada para 100 %, desconsiderando-se a fragcao de nao-identificados.

4.2.3 — Ensaios para estimativa dos parametros do modelo de atividade

O método empregado para estimativa dos parametros do modelo de atividade
consiste na medi¢do da temperatura de bolha de uma mistura binaria de composicéo
conhecida (SALVAGNINI, W. M., 2011).

Mediu-se a pressdo atmosférica antes do inicio do ensaio, utilizando-se um

bardmetro de mercurio com graduacéo de 0,5 mmHg.

Em um béquer, pesou-se a quantidade desejada de um dos componentes da
mistura e adicionou-se a quantidade pesada no baldo (Figura 8). A quantidade
adicionada no bal&o foi calculada pela diferenca de peso inicial e final do béquer. O
mesmo procedimento foi realizado para o outro componente da mistura. Para a

pesagem dos quimicos, utilizou-se uma balanca digital com preciséo de 0,01 g.
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Em seguida, iniciou-se o aquecimento e a agitagdo da mistura do baldo até o
aparecimento das primeiras bolhas e estabilizagdo da temperatura. Neste instante,
mediu-se a temperatura como o ponto de bolha da amostra. Apés a medigcdo da
temperatura de bolha, € possivel, caso o volume do baldo permita, adicionar mais
um montante conhecido de um dos componentes da mistura e realizar uma nova

medicao do ponto de bolha da mistura.

Para cada mistura binaria, foram realizadas de 8 a 11 medidas do ponto de bolha de

misturas de diferentes composicoes.

4.2.4 — Célculo dos coeficientes de atividade da mistura

Utilizou-se o modelo NRTL para calculo dos coeficientes de atividade. Para a
estimativa dos parametros do modelo NRTL foi considerada a idealidade da fase

vapor, expressa pela equagéo 34.

Uma vez estimados os parametros do modelo de atividade NRTL, os coeficientes de
atividade dos componentes de misturas binarias foram calculados a partir das

equacles 41 a 44.

Para o calculo dos coeficientes de atividade dos componentes da mistura reacional
(mistura quaternaria) foi utilizado o software comercial de simulacdo de processos
ASPEN PLUS® (Aspen Technology Inc.). Para o célculo das atividades dos
componentes da mistura de reacgdo, os dados requeridos pelo software s&o: os
componentes da mistura, as concentragdes e os parametros do modelo NRTL,
obtidos conforme item 5.2. Os resultados das atividades dos componentes nas

misturas reacionais dos ensaios 9 a 14 estao indicadas no Anexo 4.

4.2.5 — Preparacao do catalisador

O catalisador, 6xido de nidbio, foi termicamente tratado (calcinado) e classificado

nos laboratérios da Oxiteno S/A InduUstria e Comércio. O 6xido de nidbio foi
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calcinado a 300°C durante 2 horas em atmosfera inerte com nitrogénio. O
aquecimento da temperatura ambiente até 300°C foi realizado linearmente em um
intervalo de 10 horas. O 6xido de nidbio foi distribuido em bandejas em camadas de
pequena espessura, a fim de se evitar gradientes de temperatura entre a superficie

e o fundo da bandeja.

Durante o processo de calcinacdo, ocorre uma perda média de 25% da massa
inicial, devido a evaporagdo de parte da agua contida na estrutura cristalina do
sélido. Apo6s calcinagdo, o O0xido de nidbio tratado foi classificado por tamanho de
particulas. A fim de se minimizar os efeitos de difusdo interna a particula do
catalisador, para ensaios foi utilizada somente a parcela das particulas que
passaram pelas peneiras superiores a 100 mesh, sendo o restante desprezado.

Para a classificacdo do catalisador, utilizou-se a série Tyler de peneiras.
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5 — RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 — Ensaios de reacao

5.1.1 — Ensaios preliminares

Foram realizados 3 ensaios preliminares com objetivo de se constatar a formagéo do
AEBMEG a partir da reagdo proposta. Os ensaios preliminares foram realizados com
catalisador em pastilhas e mistura reacional em ebulicdo. Estes ensaios tiveram
duracdo de 105 minutos e foram coletadas amostras apés, 45, 75 e 105 minutos do
inicio do aquecimento. O tempo médio entre o inicio do aguecimento e inicio da
ebulicdo da mistura foi de aproximadamente 30 minutos. As condigdes dos ensaios

preliminares e os resultados de conversao (X) estao indicados na Tabela 11:

Tabela 11 — Resultados de converséo dos ensaios preliminares

Ensaio preliminar Razao molar, M % Catalisador X, %
1 1 10 % 1,6
2 1 20% 18,4
3 0,33 20% 19,3

A partir destes ensaios, verificou-se que € possivel a obten¢cdo do acetato de
butilglicol pela reagdo proposta. A fim de se avaliar a influéncia da temperatura de
reagdo, % catalisador, agitagdo e razdo molar M (mols AEEMEG/mols EBMEG) na
conversdo obtida, foram realizados ensaios exploratérios estruturados a partir de um
planejamento experimental fatorial fracionado em 2 niveis (BOX, HUNTER e
HUNTER; 2005), conforme mostrado no item 5.1.2.

Os resultados analiticos (cromatografia) dos ensaios preliminares estdo no Anexo 1.
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5.1.2 — Ensaios exploratdrios — Planejamento Experimental

Apos constatada a obtencdo do acetato de butilglicol pela reagéo proposta, realizou-

se uma seérie experimental de 8 ensaios, segundo um planejamento fatorial
fracionado (2)"' ensaios), considerando-se 4 fatores (varidveis independentes)

exercendo influéncia na conversdo do reagente limitante (X) em um intervalo de

tempo determinado. Os fatores estudados foram:

. Temperatura, fator X; codificado
. % de catalisador, fator X, codificado
. Velocidade de agitacdo, fator X3 codificado

. Razdo molar inicial, M, fator X, codificado

A Tabela 12 mostra os intervalos de variagdo de cada fator em unidades originais e
codificadas, conforme planejamento fatorial mencionado. Também na Tabela 12,
nas duas Ultimas colunas, estdo os resultados de conversdo experimental (X) e o
valor predito da conversdo (Xp) pelo modelo (equagéo 55) apOs analise estatistica.
Os ensaios exploratorios do planejamento experimental tiveram a duragdo de 5
horas, contadas depois de atingida a temperatura de reacdo. O catalisador foi
misturado aos reagentes antes do inicio do aquecimento. De cada ensaio, foram
coletadas de quatro a cinco amostras, sendo a primeira no momento em que a
temperatura de reacgéo foi atingida. As amostras restantes foram coletadas apods 45,
90, 150 e 300 minutos da coleta da primeira amostra. O nivel mais alto da
temperatura foi de 125°C, valor abaixo do ponto de ebulicdo do componente mais

leve, no caso o EEMEG.

Os dados da Tabela 12 permitem estimar os efeitos confundidos para o projeto
fracionado proposto. O erro experimental ndo foi estimado, por falta de graus de
liberdade para tal. No entanto, os efeitos confundidos quando mostrados em ordem
decrescente em um diagrama de Pareto (Figura 9) indicam pontos importantes da
andlise estatistica. O diagrama de Pareto mostra que o menor efeito € da variavel
agitacdo (X3) associada com a interagcdo de trés fatores entre as variaveis

7

codificadas, temperatura, catalisador e razdo molar (X;- Xz X4). Portanto, é uma
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forte sugestdo de que estes dois efeitos confundidos, certamente ndo afetam de
modo significativo a converséo do reagente limitante. Outra observag&o importante é
que todos os efeitos tiveram sinais positivos, isto €, o0 aumento de nivel de qualquer

variavel estudada tem como resultado um aumento da conversao.

Tabela 12 — Matriz de ensaios do planejamento fatorial fracionado 2|4V'lem unidades originais e

codificadas (X, variando de 1 a 4), converséo dos ensaios exploratorios (X) e conversédo
predita (X,) pelo modelo da equagéo 55°

ne Variaveis nas unidades originais Variaveis codificadas Conversao
ensaio® T,°C  %cat. R, rpm M X1 X X3 X, X % Xp %
1 90 5 200 0,25 -1 -1 -1 -1 1,20 0,00*
2 125 5 200 4 1 -1 -1 1 13,50 16,55
3 90 20 200 4 -1 1 -1 1 10,85 13,90
4 125 20 200 0,25 1 1 -1 -1 8,40 7,13
5 90 5 400 4 -1 -1 1 1 1,96 0,00*
6 125 5 400 0,25 1 -1 1 -1 3,40 4,67
7 90 20 400 0,25 -1 1 1 -1 1,12 2,39
8 125 20 400 4 1 1 1 1 34,59 31,54

#Os ensaios foram realizados na seguinte ordem aleatéria: 5, 3, 1, 6, 7, 4, 8, 2.
* O modelo prediz resultados negativos de conversao para estes ensaios; como nao existe significado fisico para
estes resultados, considerou-se a conversao predita pelo modelo igual a zero.

X4 + X1-X2-X3 11,69

X1+ X2:X3-X4 di19

X2 + X1-X3-X4 8,73

X1-X4 + X2:X3 6,45

X1-X3 + X2-X4 6,26

X1-X2 + X3-X4 4,32

X3 + X1-X2-X4 1,78

0123 456 7 8 91011121314

Efeito estimado (Valor absoluto)

Figura 9 — Efeitos dos fatores, Temperatura codificada (X;), % de catalisador codificada (Xy),
velocidade de agitacao codificada (X3) e razdo molar codificada (X4) e suas interacdes na
converséo, X, conforme planejamento indicado na Tabela 12

Desta forma, analisou-se novamente o projeto de experimentos desconsiderando-se

a variavel agitacdo. Ao desconsiderar uma variavel, os 8 ensaios constituem um
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planejamento completo 2°, sendo: X; = temperatura codificada, X, = porcentagem de
catalisador codificada e X4 = razdo molar inicial codificada. Dentre os 8 parametros
que podem ser estimados (média, 3 efeitos principais, 3 interagdes de dois fatores e
uma interacdo de 3 fatores), observou-se que os efeitos das interagbes X;-X; e
X1-X2-Xs4 apresentavam valores muito baixos. Desta forma, as interagdes Xi-X, e
X1-X2-X4 foram utilizadas para estimativa grosseira do erro. A reanalise do
planejamento, bem como do gréfico de Pareto com indicacdo do erro, estdo
indicadas nas Tabelas 13 e 14 e na Figura 10. A varidvel X3 (agitacdo codificada) foi

desconsiderada na andlise.

Tabela 13 — Parametros de regresséo do planejamento experimental sem efeito da agitacédo (Xz)

Fator Efeito Valor de t(3) Valordep Coeficiente Erro padréo do

Coeficiente

Média 9,38 5,68 0,03 9,38 1,65

(1) Temperatura 11,19 3,39 0,08 5,59 1,65

(2) Catalisador 8,73 2,64 0,12 4,36 1,65

(4) Razéo Molar 11,69 3,54 0,07 5,85 1,65

1 por 4 6,45 1,95 0,19 3,23 1,65

2 por 4 6,26 1,90 0,20 3,13 1,65

Tabela 14 — ANOVA da regressao (equacéo 55)
o el MRl ¥ :

Efeitos principais 3 676,23 225,41 10,33 0,090
Interacdo de dois fatores 2 161,71 80,85 3,70 0,213

Erro Residual 2 43,66 21,83
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Com os parametros apresentados na Tabela 13, construiu-se o modelo estatistico
apresentado na equacdo 55. Para o modelo ndo foi negligenciado nenhum

coeficiente, devido a incerteza na estimativa do erro, com apenas 2 graus de

liberdade.

X, = 9,378 +5595- X, + 4362 X, +5848 X, +3225-X, - X, +3133-X, - X,

Xp € a conversdo do reagente limitante predita pelo modelo estatistico. Os resultados

preditos pelo modelo da equagéo 55 estdo indicados na Tabela 12.

O ajuste da regressao, embora com grande incerteza na estimativa do erro, indicou
tendéncias importantes com os coeficientes de determinacdo de R? = 0,95 e R%y=

0,82. A variabilidade ndo explicada pelo modelo poderia ser melhorada com

um

aveis. De

ndimero maior de ensaios ou com a inclusdo de mais niveis das variav

gualquer maneira, vé-se que com todos os coeficientes positivos, 0 aumento

em

qualguer uma das variaveis proporciona um aumento de conversdo nao linear,

indicado pelas interagdes presentes
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A Figura 11 mostra a relacdo entre os resultados preditos pelo modelo da equagéo

55 e os valores observados (experimentais). Observa-se que o modelo apresenta

boa tendéncia para explicar a influéncia dos fatores na conversao da reacéo.

Valores preditos de X, %

Figura 11 — Valores preditos pelo modelo da equacéo 55 e valores observados.
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As Figuras 12, 13 e 14 mostram as superficies calculadas a partir da equacao 55,

estabelecendo-se em cada uma delas o valor maximo da variavel fixada. Assim, a

Figura 12 apresenta a conversédo em funcéo da % de catalisador codificada (X;) e da

razdo molar (M) codificada (X4) para temperatura maxima ensaiada. A Figura 13

apresenta a conversao em fungcdo da temperatura codificada (X;) e da razdo molar,

(M) codificada (X4), para % de catalisador méxima ensaiada. E finalmente, a Figura

14 apresenta a conversdo em funcdo da temperatura codificada (X;) e da % de

catalisador codificada (X;) para maxima razdo molar (M) ensaiada.
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Figura 12 — Superficie de resposta do planejamento experimental para X; = 1
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Figura 13 — Superficie de resposta do planejamento experimental para X, = 1
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Figura 14 — Superficie de resposta do planejamento experimental para X; = 1

Conforme citado anteriormente, o aumento de qualquer variavel (temperatura,
catalisador e razdo molar) tem como resultado um aumento de conversao para o
intervalo de tempo definido. O efeito da concentracdo de catalisador no resultado de
conversdo em um intervalo de tempo definido é previsivel, da mesma forma, o efeito
de temperatura sobre a conversdo também foi conforme esperado, pois é conhecido
que as reacOes de transesterificacdo sao endotérmicas. Para as variaveis X;
(temperatura, codificada) e X, (% de catalisador, codificada) o planejamento
experimental permitiu a confirmacéo dos efeitos esperados e mostrou que, dentro do
intervalo estudado, estes efeitos sdo significativos.

A Tabela 15 mostra os resultados dos ensaios do planejamento experimental
reorganizados, agrupando-se aqueles que tém as mesmas condigcbes de
temperatura e catdlise, desprezando-se os efeitos da agitagdo e enfatizando o efeito
da razdo molar M. As variaveis da Tabela 15 estdo em suas unidades originais. Esta
€ outra maneira de visualizar os efeitos principais em conjunto com os efeitos de
interacdo. Percebe-se que a maior conversao (no tempo de 5 horas de reagdo,
conforme planejamento experimental) ocorre com todas as variaveis independentes

em seus hiveis maximos e que a sua variagdo néo € linear.
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Tabela 15 — Resultados dos ensaios exploratérios agrupados por temperatura e % de catalisador

Grupo Ensaio Temperatura, °C % Catalisador Razdo molar Conversao, X %

P g —
e N
m ; 90 20 Ofs 116,1825
v g’ 125 20 Ofs 384,4:9

Os altos resultados de conversdo nos ensaios conduzidos com M = 4 em relagcéo
aos conduzidos com M=0,25 podem ser explicados pelo mecanismo de reagéo
descrito no item 3.5. Conforme descrito por SAHA e STREAT (1999) e
SHAMSHUDDIM e NAGARAJU (2007), a primeira etapa do mecanismo de reagao
de transesterificacdo com catalise acida € aquela em que o éster aceita um préton
do sitio ativo do catalisador. E possivel que a concentracdo mais alta do éster
(AEEMEG) favoreca esta primeira etapa do mecanismo, resultando em uma
conversédo superior em relagdo aos ensaios com razao molar de 0,25 (concentragéo
mais baixa de AEEMEG). Desta forma, as conversfes mais altas para M=4 podem
ser explicadas por uma afinidade maior entre o catalisador e o reagente AEEMEG.
Vale salientar que na condicdo de equilibrio € provavel que a conversédo (base
reagente limitante) seja igual tanto para a condigdo de razdo molar igual a 4 quanto
para condicdo de R = 0,25, sendo diferente, entre as duas condigbes, apenas o

tempo que se atinge o equilibrio.

Considerando-se as condigcbes de temperatura, % de catalisador e razdo molar
indicadas na Tabela 16, estimou-se a conversdo pela extrapolagdo do modelo
estatistico (equacdo 55), obtendo-se o resultado de conversdo (X,) de 62,8 %.
Realizou-se um novo ensaio (ensaio n°9) nas condigdes indicadas na Tabela 16. O
resultado de converséo para este ensaio ao final de 5 horas (mesmo tempo de
duragéo dos ensaios do planejamento experimental, Tabela 12), foi estimado em
76,1 %.
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Tabela 16 — Condic¢des do ensaio 9: variaveis codificadas conforme planejamento experimental
(Tabela 12), converséo observada (X) e converséo predita (X,) pela extrapolagéo do
modelo da equagao 55

ne Variaveis nas unidades originais Variaveis codificadas Converséao
ensaio  T,°C  %cat. R, rpm M X1 Xz X3 X4 X % Xp %
9 130 30 400 6 1,29 2,3 1 2,1 76,1 62,8

Os ensaios realizados para obtengé@o das constantes cinética e de equilibrio foram
conduzidos nas mesmas condi¢cfes de catalise, agitacao e razdo molar do ensaio 9,

conforme descrito no item 5.1.3.

Os resultados analiticos (cromatografia) dos ensaios exploratorios (ensaios 1 a 8) e

do ensaio 9 estdo nos Anexos 2 e 3, respectivamente.

5.1.3 — Célculo das constantes de equilibrio e constantes cinéticas da reagéo direta

O célculo das constantes de equilibrio e das constantes cinéticas da reacéo direta foi
realizado de duas formas, desprezando-se ou considerando-se as néo idealidades

da solugéo de reacgéao.

A constante de equilibrio (K) foi calculada conforme as equagbfes 17 e 18,
considerando-se os resultados analiticos da Ultima amostra coletada de cada ensaio,
depois de atingido equilibrio cinético. A constante de equilibrio calculada a partir das
concentracgdes, desconsiderando-se a nao idealidade da mistura, foi chamada de Kc;

a constante de equilibrio calculada a partir das atividades foi chamada de Ka.

Admitindo-se o0 meio reacional como uma solu¢cdo ideal e considerando-se a
estequiometria da reacdo, a razdo molar de reagentes e a concentragdo inicial de
produtos iguais a zero, o modelo da equagdo 26 é expresso pela integral da

equacao 56:

Kg-m

(56)

cat

J‘XA dX,

e Kl_ij X2 —(M+1)- X, + M}

o .J:dt -
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Considerando-se a néo idealidade do meio reacional, a estequiometria da reagao, a
razdo molar de reagentes e a concentracdo inicial de produtos iguais a zero, o

modelo da equacao 26 é expresso pela integral da equacgéo 57:

Xa dx,

kR "My ’CA,o ’J:dt = I (57)

Xao KWB Yo j X2~ (yare)- M+2)- X, + (1,75 ) M:I

As equacdes 56 e 57 tm a mesma solucdo analitica, que é dada por FOGLER
(2005):

IXA dx, 1 'In[XA_pj'[XA'O_qJ (58)
XA’O[a‘Xi"‘b‘XA"‘CJ a~(p—q) XA,O_p Xa—0q

onde p e g sdo as raizes da equagéo 59, que € o denominador do 1° termo (integral)
da equacdao 58.

a-X;+b-X,+c=0 (59)

Os termos a, b e c das equagdes 58 e 59 assumem o0s seguintes valores para as

equacdes 56 e 57:

Tabela 17 — Termos a, b e ¢ para as equacdes 56 e 57

Termo Equacéo 56 Equacéo 57
1 YeY
a 1-= —icip
[ Kj [YAYB K, j
b -(M + 1) ~(Yavs)-M+1)
c M (YAYB)'M

Araiz g da equacéo 59 é igual & conversédo de equilibrio (Xeg).

Utilizando-se o suplemento SOLVER do Microsoft Excel®, a constante cinética k foi

calculada, minimizando-se o quadrado da diferengca entre a conversdo calculada
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pelas equacdes 56 e 57 (Xcac) € conversdo média X (ver equagdo 54), conforme

equacao 60:
N
F=>[X. - X, —min (60)
1

em que N é o numero de amostras coletadas de um mesmo ensaio. A constante kg
foi calculada considerando-se todas as amostras e ensaios realizados nas mesmas

condi¢des de temperatura, razédo molar (M) e concentracao de catalisador.

Alternativamente, a constante de equilibrio (Kc) foi calculada com a constante
cinética kg, pela minimizacdo da fungdo da equagdo 60 estimando-se dois
parametros simultaneamente. A constante de equilibrio calculada a partir das
concentragdes de reagentes e produtos na condicdo de equilibrio e pela
minimizacdo da equacdo 60 foi chamada de Kccq. Considerando-se Kc ou Kc can

obtém-se diferentes valores de kg.

Com objetivo de se obter as constantes cinéticas e de equilibrio e suas correlacdes
com a temperatura de reacgéo, foram realizados cinco outros ensaios (ensaios n® 10,
11, 12, 13 e 14) mantendo as mesmas condi¢des de razdo molar (M), concentragéo
de catalisador e agitagcdo do ensaio 9, variando-se somente a temperatura, conforme

indicado na Tabela 18.

Tabela 18 — Condicdes dos ensaios 9 a 14

Ensaio Temperatura, °C % Catalisador Agitacdo, RPM  Razdo molar (M)
9e10 130 30 400 6

11 125 30 400 6

12 120 30 400 6

13 115 30 400 6

14 110 30 400 6

Os ensaios 10 a 14 tiveram duragdo de 24 horas. A amostra retirada ao final das 24
horas de ensaio foi considerada a condi¢cdo de equilibrio quimico. O ensaio 10 foi
realizado na mesma temperatura do ensaio 9; para o calculo da constante cinética

na temperatura de 130 °C foram utilizados os resultados dos ensaios 9 e 10.
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As Tabelas 19 a 21 e Figuras 15 a 19 mostram os resultados de converséao
calculados (Xca) com base nas concentracdes de reagentes e produtos e converséo
média, considerando-se Kc. Os resultados analiticos (cromatografia) dos ensaios 9 a

14 estdo no Anexo 3.

Tabela 19 — Ensaios 9 e 10 — Conversdes calculadas a partir dos componentes e modelo da equacao
56 para 0s ensaios, considerando-se K¢

Ensaio Tempo, min XAEEMEG XesMmeEG Xeemec XaeBMEG Xm Xeal
9 0 0,142 0,172 0,246 0,113 0,168 0,168
9 31 0,317 0,314 0,393 0,293 0,329 0,306
9 60 0,409 0,415 0,498 0,391 0,429 0,409
9 106 0,520 0,527 0,596 0,520 0,541 0,536
9 165 0,620 0,626 0,689 0,632 0,642 0,648
9 271 0,717 0,724 0,773 0,747 0,740 0,762
10 360 0,806 0,758 0,848 0,806 0,804 0,810
9 481 0,799 0,808 0,830 0,852 0,822 0,841
10 721 0,871 0,825 0,888 0,893 0,870 0,860
10 1081 0,881 0,839 0,893 0,910 0,881 0,864
10 1441 0,893 0,848 0,910 0,918 0,892 0,864

Tabela 20 — Ensaio 11 — Conversfes calculadas a partir dos componentes e modelo da equagao 56
para 0s ensaios, considerando-se K¢

Tempo, min XAEEMEG Xesmec Xeemec XaeBMEG X Xeal
0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
40 0,260 0,166 0,383 0,126 0,234 0,181
74 0,383 0,250 0,503 0,228 0,341 0,305
107 0,467 0,320 0,586 0,307 0,420 0,403
211 0,636 0,484 0,728 0,503 0,588 0,612
253 0,676 0,535 0,792 0,540 0,636 0,666
371 0,776 0,629 0,880 0,650 0,734 0,762
1453 0,917 0,830 0,978 0,879 0,901 0,857

Tabela 21 — Ensaio 12 — Conversfes calculadas a partir dos componentes e modelo da equacao 56
para o0s ensaios, considerando-se K¢

Tempo, min XAEEMEG Xesmec Xeemec XaeBMEG X Xeal

0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
30 0,277 0,128 0,399 0,099 0,226 0,136
60 0,374 0,191 0,496 0,175 0,309 0,251
90 0,444 0,254 0,576 0,238 0,378 0,347
181 0,596 0,398 0,726 0,397 0,529 0,554
241 0,646 0,483 0,792 0,470 0,598 0,641
361 0,726 0,594 0,870 0,583 0,693 0,745

1440 0,849 0,830 0,899 0,868 0,861 0,845
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Tabela 22— Ensaio 13 — Conversdes calculadas a partir dos componentes e modelo da equagéo 56
para 0s ensaios, considerando-se K¢

Tempo, min XAEEMEG Xesmec Xeemec XAeBMEG X Xeal
0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
30 0,206 0,124 0,329 0,077 0,184 0,103
61 0,306 0,174 0,433 0,140 0,263 0,196
90 0,371 0,220 0,501 0,193 0,321 0,272
184 0,505 0,330 0,621 0,326 0,446 0,462
240 0,562 0,394 0,680 0,391 0,507 0,542
360 0,646 0,495 0,773 0,491 0,601 0,658
1440 0,839 0,789 0,894 0,825 0,837 0,811

Tabela 23 — Ensaio 14— Conversdes calculadas a partir dos componentes e modelo da equagéo 56
para 0s ensaios, considerando-se K¢

Tempo, min XAEEMEG XeBMEG Xeemec XAEBMEG Xm Xeal
0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
34 0,146 0,113 0,246 0,067 0,143 0,082
64 0,226 0,139 0,319 0,112 0,199 0,148
94 0,287 0,175 0,384 0,155 0,250 0,209
182 0,396 0,267 0,497 0,255 0,354 0,355
243 0,460 0,319 0,558 0,316 0,414 0,434
360 0,542 0,406 0,644 0,406 0,499 0,548

1440 0,832 0,728 0,873 0,780 0,803 0,763
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Figura 15 — Ensaios 9 e 10 — Conversbes calculadas a partir dos componentes e modelo da equacgéo
56 para 0s ensaios, considerando-se K¢
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— Ensaio 11 — Conversbes calculadas a partir dos componentes e modelo da equacao 56
para os ensaios, considerando-se K¢
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Figura 17 — Ensaio 12 — Conversdes calculadas a partir dos componentes e modelo da equacao 56
para o0s ensaios, considerando-se K¢
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Figura 18 — Ensaio 13 — Conversdes calculadas a partir dos componentes e modelo da equacao 56

para o0s ensaios, considerando-se K¢
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Figura 19 — Ensaio 14 — Conversdes calculadas a partir dos componentes e modelo da equacao 56

para os ensaios, considerando-se K¢

Para os ensaios 11, 12, 13 e 14, a adicao de catalisador foi realizada apés atingida a

temperatura de reagdo (temperatura na qual o ensaio foi conduzido). Desta forma,

admitiu-se que parat =0 X, = 0.
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Assim como nos ensaios do planejamento experimental (item 5.1.2), durante o
ensaio n°9 o catalisador foi adicionado aos reagentes antes do inicio do
aquecimento da mistura reacional. Do inicio do aquecimento da mistura até a
temperatura de reacéo, observou-se uma conversao X, = 0.168, conforme mostrado
na Tabela 19 e Figura 14. Considerou-se t = 0 (zero) o momento em a temperatura
de reacéo foi atingida. A partir do modelo pseudo-homogéneo proposto, realizou-se
uma estimativa do tempo de reac@o necessario para se atingir a conversao Xn =

0,168 na temperatura de 130°C (temperatura para a qual o modelo foi obtido).

Estimou-se o tempo necessério para X, = 0,168 em aproximadamente 31 minutos. A
Tabela 24 e a Figura 20 indicam os tempos e conversdes médias considerando-se o

tempo estimado para converséo de X, = 0,168.

Tabela 24 — Ensaios 9 e 10 — Conversdes calculadas a partir dos componentes e modelo da equacao
56 para 0s ensaios, considerando-se K¢, com correcdo do tempo de reagéo

Ensaio Tempo, min XAEEMEG XesMEG Xeemec XAEBMEG Xm Xeal
- 0 0 0 0 0 0 0
9 30,8 0,142 0,172 0,246 0,113 0,168 0,168
9 61,8 0,317 0,314 0,393 0,293 0,329 0,306
9 90,8 0,409 0,415 0,498 0,391 0,429 0,409
9 136,8 0,520 0,527 0,596 0,520 0,541 0,536
9 195,8 0,620 0,626 0,689 0,632 0,642 0,648
9 301,8 0,717 0,724 0,773 0,747 0,740 0,762
10 390,8 0,806 0,758 0,848 0,806 0,804 0,810
9 511,8 0,799 0,808 0,830 0,852 0,822 0,841
10 751,8 0,871 0,825 0,888 0,893 0,870 0,860
10 1111,8 0,881 0,839 0,893 0,910 0,881 0,864
10 1471,8 0,893 0,848 0,910 0,918 0,892 0,864
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Figura 20 — Ensaios 9 e 10 — Conversbes calculadas a partir dos componentes e modelo da equagéo
56 para os ensaios, considerando-se K¢, com correcédo do tempo de reacéo

A Tabela 25 mostra os resultados de K¢, kg, kr € de F (fungdo de minimizacéo,

equacdo 60). A constante cinética da reacao inversa (kr) foi calculada a partir dos

resultados de Kc e kg, conforme equagéo 23 (item 3.3).

Tabela 25 — Resultados de K¢, kg, kre F

Ensaio T Kc kg, L/(g.mol.min) kg, L/(g.mol.min) F

9/10 130 1,075 3,714x10° 3,455x10” 0,003
11 125 0,987 3,071x10° 3,112x10° 0,009
12 120 0,891 2,955x10°”° 3,315x10° 0,018
13 115 0,677 2,161x10° 3,191x10° 0,019
14 110 0,485 1,498x10° 3,091x107° 0,012

O grafico da Figura 21 é um resumo dos modelos pseudo-homogéneos obtidos para

0s ensaios 9 a 14, nas condi¢des indicadas na Tabela 18 e valores de K¢, kg € kr

indicados na Tabela 25.
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Figura 21 - Modelos pseudo-homogéneos para temperaturas de 110 a 130 °C e condi¢cbes de

operacdao indicadas na Tabela 18

O grafico da Figura 21 é um comparativo das velocidades de reacdo e das
conversdes de equilibrio nas temperaturas estudadas. A Figura 21 ilustra 0 aumento
da velocidade de reacdo e da conversdo de equilibrio decorrentes do aumento de
temperatura. Com o aumento de temperatura, as velocidades de reacdo tornam-se
mais préximas. A proximidade e a sobreposicdo das curvas dos modelos das

temperaturas de 120 e 125°C pode ser consequéncia de erros experimentais.

Os gréficos das Figuras 19 a 21 foram tracados consideram-se as informagfes da

Tabela 25.

A Tabela 26 mostra os resultados de Kcca, kr, kr € de F (fungcdo de minimizacéo,

equacao 60).

7

Tabela 26 — Resultados de K¢, cai, kr, kr € F

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
Tempo, min

Ensaio T Kcal kg, L/(g.mol.min) kg, L/(g.mol.min) F

9/10 130 1,154 3,675x10° 3,186x10° 0,003
11 125 1,188 3,024x10° 2,545x10° 0,008
12 120 0,734 3,020x10° 4,112x10° 0,018
13 115 0,676 2,161x10° 3,197x10° 0,019
14 110 0,612 1,475x10° 2,409x107° 0,011
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Os resultados de K¢ (Tabela 25) e Kcca (Tabela 26) sdo préximos, mostrando um
bom ajuste do modelo expresso pela equagédo 26 (modelo pseudo-homogéneo para
reacdes reversiveis de 2° ordem). O ajuste do modelo da equagédo 26 aos dados
experimentais € avaliado pelo valor da fungéo F. Comparando-se os valores de F da
Tabela 25 e da Tabela 26 observa-se que a diferenca entre eles é pequena. Esta
comparacao mostra que, apesar de se incluir a variavel ajustada Kc ca para o modelo
da equacgao 56, isto contribui muito pouco para um modelo mais bem ajustado aos

dados experimentais.

LEVENSPIEL (1962) ressalta a importancia em se utilizar dados e informagdes
experimentais de rea¢des quimicas em projetos de engenharia. Conforme o mesmo
autor, as constantes de equilibrio podem ser estimadas pela variacdo da energia de
Gibbs, (equacdo 16), assim como constantes cinéticas kr e kgr podem ser
calculadas pela teoria das colisdes e pela teoria do estado de transigcéo. No entanto,
0s valores previstos por estas teorias raramente se aproximam dos resultados
obtidos experimentalmente. Estes valores previstos devem ser utilizados como apoio
no processo de pesquisa da reacdo avaliada e os projetos de engenharia devem,

invariavelmente, basear-se em dados experimentais (LEVENSPIEL, 1962).

Neste estudo, as constantes de equilibrio ndo foram estimadas pela equagdo 16 ou
pelas teorias das colisbes e do estado de transicdo. Deve ser ressaltada a
importancia da constante de equilibrio calculada a partir das concentracdes dos
reagentes e produtos na condicdo de equilibrio (Kc) em relagdo a constante Kc cai,
calculada pela minimizag&o da equagéo 60. Por esta razdo, foram omitidos tabelas e
graficos de conversédo (Xca) em funcdo do tempo com o modelo da equacédo 56 e
constante Kcca. Pelo mesmo motivo, a constante de equilibrio em funcdo das
atividades (K,) foi calculada a partir das concentragdes e coeficientes de atividades
de reagentes e produtos e ndo pela minimizacdo da equacgéo 60. Para o célculo da
variagdo da entalpia de reacdo no estado padrao (AH°), energia de ativacdo (Ea) €

fator pré-exponencial (ko) utilizaram-se os valores de K¢ e Ka.

Para o intervalo de temperatura estudado (110 a 130°C), a constante cinética de

reacdo direta apresentou valores variando entre 3,675x10° e 1,475x107



70

L/(mol.min.g). Conforme citado anteriormente, até onde se tem conhecimento, nao
existem informagdes da reagéo estudada ou de reacdes similares, como a reagéo
entre um éter glicélico e éster glicdlico. Os valores obtidos de kr foram comparados
com quatro outras referéncias, duas delas para reagdes de esterificagdo e outras
duas reacbOes de transesterificagdo. Nas quatro referéncias utilizadas para

comparacao, as reagles estudadas foram consideradas como de 2% ordem.

CAMARA e ARANDA (2011) calcularam as constantes cinéticas das reacgdes diretas
de esterificacdo entre etanol anidro e acidos graxos (estearico, palmitico e laurico)
para a obtencdo de biodiesel. As reacdes foram catalisadas com 6xido de nidbio
(concentragcdo equivalente a 20% da massa de é&cido utilizada) e conduzidas na
temperatura de 150 e 200 °C. As constantes kg obtidas apresentaram valores entre
2,9x10° e 1,74x10° L/mol.min.

TEO e SAHA (2004) obtiveram a constante kg para a reagéo de esterificagéo entre
acido acético e alcool isopentilico, catalisada com resina Purolite CT-175. O
catalisador foi utilizado em concentragcdo massica de 2,5 a 10 % do total da massa
de reagentes. Os valores obtidos para kg, no intervalo de temperatura de 333 a 363
K, foi de 1,02x107 e 4,14x10° L/mol.min

Comparando-se os resultados de kg deste estudo com os resultados obtidos por
CAMARA e ARANDA (2011) e TEO e SAHA (2004), observa-se que para a reagéo
de transesterificagdo estudada os valores das constantes cinéticas da reagéo direta
sdo significantemente menores. A comparagdo mostra que a reagao de
transesetrificagdo proposta € consideravelmente mais lenta em relacdo as reacdes
de esterificacdo, mesmo quando o acido empregado na esterificacdo tem cadeia
carbénica longa, como séo os 4cidos estearico, palmitico e laurico que tém 18, 16 e

12 carbonos, respectivamente.

A reacgédo de transesterificacdo entre o acetato de metila e n-butanol foi estudada por
BOZEK-WINKLER e GMEHLING (2006) e XU et al (2009). BOZEK-WINKLER e
GMEHLING (2006) conduziram os ensaios de reacao em temperaturas entre 313,15
e 333,15 K, utilizando como catalisador a resina Amberlyst 15 na concentragdo de 8
a 18 % em massa. Os valores de kg obtidos por BOZEK-WINKLER e GMEHLING
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(2006) ficaram entre 3,60x10™ e 9,23x10™ L/mol.min.g. XU et al (2009) estudaram a
reacdo no intervalo de temperatura de 328,15 e 343,15 K, utilizando a resina NKC-9,
em concentragdo massica de 5 a 20 % do total da massa de acetato de metila. Os

valores por eles obtidos foram de 7,80x10° e 1,86x10™ L/mol.min.g.

Compararando-se os resultados de kg deste trabalho com os valores obtidos por
BOZEK-WINKLER e GMEHLING (2006) e XU et al (2009), observa-se que 0s
valores obtidos neste estudo sdo mais baixos. Isto mostra que os resultados de kg
da reacdo estudada, mesmo quando comparados com uma reacdo de
transesterificagdo, mostram-se mais baixos em quase uma ordem de grandeza.
Apesar das duas reagbes comparadas serem reacgOes de transesterificacdo, 0s
reagentes da reacdo avaliada neste estudo sdo compostos multifuncionais, ao
contrario dos reagentes acetato de metila e n-Butanol, objetos de estudo de BOZEK-

WINKLER e GMEHLING (2006) e XU et al (2009).

A Tabela 27 resume a comparacdo das constantes cinéticas obtidas neste estudo

com outras referéncias.

Tabela 27 - Quadro-resumo do comparativo entre os valores de kR obtidos neste trabalho e outras
referéncias

Reacéo Catélise Temperatura kr Referéncia
- . 2,9x10° a R
Esterificacao: Oxido de 2 CAMARA e
- . 150 a 200°C 1,74x10
Acidos graxos + Etanol niodhio L/mol.min ARANDA (2011)
P -2
,Eétenﬂcr,ag.:ao. Purolite CT- 1,02x10 _Za
Acido acético + 175 333 a 363K 4,14%x10 TEO e SAHA (2004)
Isopentanol L/mol.min
T terificagéo: 3,60x10" e
ransester |ca(.;ao Amberlyst 313.15a OV » BOZEK-WINKLER e
Acetato de metila + 9,23x10
15 333.15K ) GMEHLING (2006)
n-Butanol L/mol.min.g
T terificagao: 7,80x107
ransesteri |ca(.;ao 328,154 ,80x _4e
Acetato de metila + NKC-9 343 15 K 1,86x10 XU et al (2009)
n-Butanol ’ L/mol.min.g
Transesterificaco: Oxido de 3,675x10° ¢
gao: L 110 a 130°C 1,475x10° Este trabalho
AEEMEG + EBMEG niodhio

L/mol.min.g
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A Tabela 28 mostra os resultados de K, e de kg, kr calculados a partir de K.

Tabela 28 — Resultados de K,, kg, kg e F

Ensaio T Ka Kr, L/(g.mol.min) kg, L/(g.mol.min) F

9/10 130 1,168 4,072E-05 3,486E-05 0,002
11 125 1,081 3,370E-05 3,117E-05 0,006
12 120 0,973 3,269E-05 3,358E-05 0,014
13 115 0,736 2,376E-05 3,227E-05 0,016
14 110 0,522 1,628E-05 3,122E-05 0,010

Os coeficientes de atividade de cada componente da mistura reacional (y;) foram
calculados a partir dos parametros binarios do modelo de atividade NRTL dos

componentes da mistura reacional.

As raizes da equago HyAyB - y}zyDj.xi —(vavs)-M+12)- X, +(y,75)-M|=0 foram
a
calculadas para cada resultado analitico, uma vez que os coeficientes de atividade
dependem composicdo da mistura. Os coeficientes de atividade dos componentes
da mistura quaternaria foram calculados com os parametros binarios estimados
neste trabalho (ver item 5.2), utilizando-se o software de simulagéo de processos
ASPEN PLUS®. Os valores dos coeficientes de atividades dos componentes das

misturas reacionais dos ensaios 9 a 14 estdao no Anexo 4.

Conforme observado por POPKEN, GOTZE e GMEHLING (2000), o emprego das
atividades dos componentes em substituicdo as concentragbes molares na
modelagem da reagdo permite um melhor ajuste do modelo aos dados
experimentais. Ainda que pequena, a diferenga entre o valor da funcdo F (equagéo
60) € menor para o modelo em funcdo das atividades (equagdo 57) conforme

mostrado nas Tabelas 25 e 28.

As Tabelas 29 a 33 mostram os resultados de X4 calculados pela equacéo 57 e os

resultados de X, para comparagao:



Tabela 29 - Resultados X, (equagéo 57) e X, para ensaios 9 e 10

Ensaio Tempo, min Xm Xeal
9 0 0,168 0,168
9 31 0,329 0,312
9 60 0,429 0,415
9 106 0,541 0,538
9 165 0,642 0,646
9 271 0,740 0,757
10 360 0,804 0,804
9 481 0,822 0,838
10 721 0,870 0,859
10 1081 0,881 0,864
10 1441 0,892 0,864

Tabela 30 - Resultados X, (equacgéo 57) e X, para ensaio 11

Tempo, min Xm Xeal

0 0,000 0,000

40 0,234 0,190

74 0,341 0,313

107 0,420 0,408

211 0,588 0,609

253 0,636 0,659

371 0,734 0,754
1453 0,901 0,857

Tabela 31 - Resultados X, (equacgéo 57) e X, para ensaio 12

Tempo, min Xm Xeal

0 0,000 0,000

30 0,226 0,144

60 0,309 0,259

90 0,378 0,353

181 0,529 0,552

241 0,598 0,635

361 0,693 0,737
1440 0,861 0,844

Tabela 32 - Resultados X, (equagéo 57) e X, para ensaio 13

Tempo, min Xm Xeal

0 0,000 0,000

30 0,184 0,109

61 0,263 0,202

90 0,321 0,278

184 0,446 0,463

240 0,507 0,539

360 0,601 0,651
1440 0,837 0,811
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Tabela 33 - Resultados X4 (equagéo 57) e X, para ensaio 14

Tempo, min Xm Xeal
0 0,000 0,000
34 0,143 0,087
64 0,199 0,154
94 0,250 0,214
182 0,354 0,357
243 0,414 0,433
360 0,499 0,542
1440 0,803 0,761

5.1.4 — Estimativa da variagdo de entalpia de reacao

A variacdo da entalpia de reagdo no estado padrdo (AH°) foi calculada de duas
formas, a partir de K¢ e K, Aplicando a equagéo de Van't Hoff e considerando suas
simplificagdes, estimou-se a variagao da entalpia de reacdo no estado padréo (AH®).
O grafico da Figura 22 mostra o logaritmo natural da constante de equilibrio In (K¢)
em funcéo do inverso da temperatura absoluta multiplicado por 1000 (1000/T). Aos
pontos do grafico, utilizando-se o Microsoft Excel® 2003, ajustou-se a fun¢éo de uma

reta. Os dados do grafico da Figura 22 estéo indicados na Tabela 34.

Tabela 34 — Correlacdo da temperatura de reacao (T) com a constante de equilibrio de reacao
Dados dos gréaficos da Figura 22 e 23

Ensaio T (°C) T (K) 1000/T Kc In(Kg) Ka In(Ky)
9/10 130 403,15 2,480 1,075 0,072 1,168 0,156
11 125 398,15 2,512 0,987 -0,013 1,081 0,078
12 120 393,15 2,544 0,891 -0,115 0,973 -0,027
13 115 388,15 2,576 0,677 -0,390 0,736 -0,306

14 110 383,15 2,610 0,485 -0,724 0,522 -0,651
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Figura 22 — In (K¢) em fungéo de 1000/T, grafico para estimativa de AH°®

1000

In(K)=—6,1092><[ j+15,31 (61)

A reta ajustada ao conjunto aos dados do gréfico da Figura 22 (equacdo 61) tem
coeficiente de ajuste (R? de 0,9286. A variacdo da entalpia de reacdo no estado

padrdo (AH®) calculada a partir da equacédo 61 é de 50795 J/mol.

Construiu-se gréfico analogo ao da Figura 22, considerando-se K,, conforme Tabela
34 e Figura 23.
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Figura 23 — In (K,) em funcéo de 1000/T, grafico para estimativa de AH®

1000

In(K) = —6,1966x [ j +15,616(62)

A reta ajustada ao conjunto aos dados do gréfico da Figura 23 (equacdo 62) tem
coeficiente de ajuste de 0,9233. A entalpia de reagdo no estado padrdao (AH°)

calculada a partir da equacao 62 é de 51521 J/mol.

A entalpia de reagdo no estado padréo (AH°) estimada a partir de Kc e de Ka

apresentam valores proximos.

5.1.5 — Estimativa da energia de ativagao e fator pré-exponencial

A energia de ativagdo e o fator pré-exponencial da equagcédo de Arrhenius para a
reacao direta foram estimados a partir das constantes cinéticas kg, obtidas para as
diversas temperaturas, conforme item 5.1.3. Aplicando-se a equagao de Arrhenius

(equacéo 27) para a temperatura de reacdo T, e T,, tem-se:
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k, =k, exp —Ea ], k, =k, exp “Ex
RT, RT, @7

Combinando-se as duas expressdes anteriores, obtém-se a correlagcdo entre as

constantes cinéticas e a temperatura de reagéo:

m[k_zJ:E—A[i—iJ (63)
kl R Tl T2

A equacao 63 é uma reta, cujo coeficiente angular & Ex/R. Os gréficos das Figura 24
e 25 mostram os resultados obtidos de In(kg) em funcdo do inverso da temperatura
multiplicado por 1000 (1000/T). Utilizando-se o Microsoft Excel ® 2003, ajustou-se a
funcdo de uma reta aos pontos do gréfico. Conforme mostrado no item 5.1.3, a
constante kg pode ser calculada pela equacdo 56 ou pela equagdo 57. Os graficos
das Figuras 24 e 25 referem-se aos valores de kg calculados pelas equagbes 56 e

57, respectivamente.

Os dados dos gréficos das Figuras 24 e 25 estdo indicados na Tabela 35:

Tabela 35 — Correlacao da temperatura de reacdo (T) com a constante cinética kg, calculada
conforme equacgdes 56 e 57 — Dados dos graficos da Figura 24 e 25

. o Equacéo 56 Equacéo 57
E T(°C T(K 1000/T
nealo TG T ke ke | ke In(e)
9/10 130 403,15 2,480 3,714x10° -10,201 |4,072x10° -10,109
11 125 398,15 2,512 3,071x10° -10,391 |3,370x10° -10,298
12 120 393,15 2,544 2,955x10° -10,429 |3,269x10° -10,329
13 115 388,15 2,576 2,161x10° -10,742 |2,376x10° -10,647
14 110 383,15 2,610 1,498x10° -11,108 |1,628x10° -11,025
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Figura 24 — In (kgr) em funcao de 1000/T, kg calculada pela equacao 56

1000

In(ky, )= —6,7173x[ j+ 6,517 (64)

A reta ajustada ao conjunto dos dados do gréfico da Figura 24 (equacdo 64) tem
coeficiente de ajuste de 0,9313. A energia de ativagéo calculada a partir da equagéo
64 é de 55851 J/mol. Substituindo-se o valor da energia de ativacao (Ea) na equacao
de Arrhenius (equacédo 27), obtém-se o valor do fator pré-exponencial ou fator de
frequéncia (kg). O resultado obtido para o fator pré-exponencial foi de 666
L/(g-mol-min).
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Figura 25 — In (kgr) em funcao de 1000/T, kg calculada pela equacao 57

1000

In(ky, )= —6,769x[ j+ 6,7413(65)

A reta ajustada ao conjunto aos dados do grafico da Figura 25 (equacgdo 65) tem
coeficiente de ajuste de 0,9243. A energia de ativagéo calculada a partir da equacgao
65 é de 56281 J/mol. Substituindo-se o valor da energia de ativacao (Ea) na equacgao
de Arrhenius (equacédo 27), obtém-se o valor do fator pré-exponencial ou fator de
frequéncia (kg). O resultado obtido para o fator pré-exponencial foi de 847
L/(g-mol-min).

A energia de ativacdo (E,) estimada a partir da constante cinética (kg) calculada pela
equacdo 56 ou pela equacdo 57 apresenta valores proximos. O fator pré-
exponencial (ko) estimado a partir da constante cinética (kr) calculada pela equacéo

56 ou pela equacédo 57 apresenta valores de mesma ordem de grandeza.
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5.2 — Resultados dos ensaios para estimativa dos coeficientes de atividade

As equacles, referéncias e paradmetros utilizados para o célculo da presséo de
vapor dos componentes estéo indicados na Tabela 5. A Tabela 36 mostra o ponto de
ebulicdo medido a presséo atmosférica (Te), conforme descrito no item 4.2.3, e a
temperatura de ebulicdo calculada (Teca) @ partir das equacdes da Tabela 5 (item
3.7.1):

Tabela 36 — Pontos de ebulicdo dos componentes puros. Valores medidos (Te) e calculados (Te,cal)
pelas equacdes da Tabela (5)

Componente Te, °C Tecal, °C P, kPa
406,9 405,6 93,3
EEMEG 407,8 405,7 93,6
406,2 405,6 93,3
428,3 4271 93,7
AEEMEG 428,6 426,9 93,3
427.8 426,9 93,3
441,3 441,8 93,9
EBMEG 4421 4419 94,1
4415 441,7 93,6
463,3 461,4 93,6
AEBMEG 463,0 461,5 93,7
464,2 461,5 93,9

Para a estimativa dos parametros do modelo NRTL, realizaram-se 0s seguintes

passos:
a) Calculo da presséo de vapor de cada componente na temperatura de ebulicdo da
mistura.

b) Célculo da presséo parcial de cada componente e presséo total, considerando-se

a fase vapor ideal:

P,o=7v,-X- Plv (66)

P, =7, X, ’sz (67)
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c) Consideram-se iguais a 1 os valores iniciais dos parametros Agi> € Agx do
modelo NRTL (equacdes 68 a 71). Para todos os casos, considerou-se o parametro
ado modelo igual a 0,3 (PRAUSNITZ; LICHTENTALER; AZEVEDO, 1999).
Aplicando-se o método dos minimos quadrados e com auxilio do suplemento
SOLVER do Microsoft Excel®, variaram-se os valores dos parametros Agi, € Aga
minimizando-se a somatéria dos quadrados (funcdo F, equacdo 72), conforme
recomendacgéo de GMEHLING e ONKEN (1991)

Xl + X2G21 (X2 + X1G12)2

2
|nyl=x§[rz{ Ga j+ T } (68)

X, +%,Gy, (X, + X2G21)2

2
|ny2=xf[rlz[ S j+ 252 }(69)

G, = eXp(_ 0L121712) (75), G, = eXp(_ 0L121:21) (70)

A A
o, =% (77, 1, = Fiz_l (71)

F= i (P - F>cal )2 (72)

Os parametros Agi» € Ag: do modelo NRTL obtidos para cada sistema binario estéo

indicados na Tabela 37:

Tabela 37 — Parametros do modelo de atividade NRTL para cada sistema binario

Componente 1 Componente 2 AQ12, J/mol Ag21, J/mol
EEMEG AEEMEG -2104,3 3301,5
EEMEG EBMEG 2335,6 -2445,9
EEMEG AEBMEG 1885,8 -1938,3

AEEMEG EBMEG -2960,7 4579,9
AEEMEG AEBMEG 1548,0 -1693,3
EBMEG AEBMEG 3871,5 -2525,3

* Em todos os casos, o = 0,3
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As Tabelas 38 a 43 mostram as variaveis medidas para cada ensaio (temperatura de
bolha, fragdo molar e pressédo atmosférica), as variaveis calculadas (resultados)
pressao parcial dos componentes, pressao total calculada, coeficiente de atividade

(y) e temperatura de bolha da mistura predita pelo modelo NRTL.

Tabela 38. Sistema EEMEG + AEEMEG: Variaveis observadas para obtencdo dos parametros
do modelo NRTL e variaveis calculadas

Ensaio Variaveis medidas Variaveis calculadas

X1 Ty, K P, kPa Y1 Y2 P., kPa P, kPa Pc.a, kPa Tea, K
1 0,15 4220 93,6 1,14 1,01 26,5 69,2 95,6 421,2
2 0,28 417,6 93,6 1,08 1,02 41,0 52,2 93,2 4177
3 0,37 415,4 93,6 1,05 1,03 48,4 43,7 92,1 415,8
4 0,47 413,0 93,6 1,03 1,05 56,9 34,4 91,2 413,8
5 0,63 411,4 93,3 1,00 1,07 70,9 23,5 94,4 411,0
6 0,74 409,6 93,3 1,00 1,09 78,0 16,1 94,0 409,4
7 0,82 408,9 93,3 1,00 1,10 85,0 10,7 95,7 408,1
8 0,91 407,6 93,3 1,00 1,11 90,7 5,0 95,7 406,8

Tabela 39. Sistema EEMEG + EBMEG: Variaveis observadas para obtencao dos parametros do
modelo NRTL e varidveis calculadas

Ensaio Variaveis medidas Variaveis calculadas

X1 Th, K P, kPa Y1 Y2 Pi, kPa Py kPa Py, kPa Tea, K
1 0,11 437,3 93,8 0,89 1,00 22,3 73,5 95,8 436,1
2 0,21 432,4 93,8 0,90 0,99 38,1 56,5 94,5 431,7
3 0,25 428,9 93,8 0,91 0,99 42,7 47,7 90,5 429,7
4 0,34 426,4 93,5 0,93 0,98 54,7 38,7 93,4 426,1
5 0,35 4247 92,1 0,93 0,98 53,2 36,4 89,5 425,8
6 0,41 422.8 92,1 0,94 0,98 59,4 31,0 90,4 423,6
7 0,48 420,6 92,1 0,95 0,97 67,4 24,9 92,2 420,7
8 0,59 417,9 92,1 0,97 0,95 77,0 17,8 94,8 417,1
9 0,74 412,9 92,1 0,98 0,91 84,7 9,3 94,0 412,4
10 0,83 411,2 92,1 0,99 0,88 90,8 57 96,5 409,9
11 0,88 409,8 93,3 1,00 0,86 93,5 3,5 97,0 408,3

Tabela 40. Sistema EEMEG + AEBMEG: Variaveis observadas para obtencéo dos parametros
do modelo NRTL e variaveis calculadas

Ensaio Variaveis medidas Variaveis calculadas

X1 Ty, K P, kPa Y1 Y2 P, kPa P, kPa Py, kPa Tean K
1 0,11 450,2 93,7 0,93 1,00 35,1 59,7 94,7 449,7
2 0,18 4452 93,7 0,94 1,00 48,0 47,6 95,6 4444
3 0,25 4377 93,6 0,95 0,99 56,8 34,2 91,0 438,6
4 0,35 431,3 93,7 0,96 0,99 65,7 24,3 90,0 432,6
5 0,47 426,3 93,7 0,97 0,98 78,7 16,6 95,3 425,7
6 0,57 420,7 93,6 0,98 0,97 82,4 11,0 93,4 420,7
7 0,65 417,5 93,6 0,99 0,96 86,0 7.9 93,9 417,4
8 0,74 4149 93,6 0,99 0,94 91,3 5,3 96,6 413,8
9 0,85 4122 93,6 1,00 0,92 96,8 2,7 99,5 410,2
10 0,96 409,4 93,6 1,00 0,90 100,6 0,7 101,3 406,8




Tabela 41. Sistema AEEMEG + EBMEG: Variaveis observadas para obtencdo dos parametros
do modelo NRTL e variaveis calculadas

Ensaio Variaveis medidas Variaveis calculadas

X1 Ty, K P, kPa Y1 Y2 P, kPa P, kPa Py, kPa Tea K
1 0,10 440,2 93,8 1,14 1,00 15,7 80,7 96,4 439,2
2 0,20 437,4 94,2 1,08 1,01 27,2 66,8 94,1 437,3
3 0,30 4354 94,2 1,04 1,03 37,0 55,9 92,9 435,7
4 0,36 434,4 94,2 1,03 1,03 41,9 50,4 92,3 434,9
5 0,40 434.,6 93,6 1,02 1,04 47,3 47,2 94,5 434,3
6 0,48 433,2 93,6 1,01 1,05 53,1 40,2 93,3 433,4
7 0,54 432,1 93,8 1,00 1,05 58,7 34,0 92,7 432,5
8 0,66 431,1 93,8 1,00 1,06 69,3 24,5 93,8 431,1
9 0,77 430,7 93,8 1,00 1,06 79,1 16,9 96,0 429,9
10 0,88 429.4 93,8 1,00 1,05 88,2 8,0 96,2 428,5

Tabela 42. Sistema AEEMEG + AEBMEG: Variaveis observadas para obtencdo dos parametros
do modelo NRTL e variaveis calculadas

Ensaio Variaveis medidas Variaveis calculadas

X1 Ty, K P, kPa Y1 Y2 P, kPa P, kPa Py, kPa Tea, K
1 0,12 457,0 93,9 0,93 1,00 21,9 72,8 94,7 456,5
2 0,23 453,0 93,9 0,95 1,00 39,8 56,3 96,1 452,0
3 0,26 451,2 93,6 0,95 0,99 43,6 51,1 94,7 450,7
4 0,33 4482 93,6 0,96 0,99 51,0 42 .4 93,5 448,2
5 0,37 4458 93,6 0,96 0,99 54,7 36,8 91,5 446,5
6 0,45 442 .6 93,3 0,97 0,98 61,4 29,1 90,6 443,7
7 0,51 440,4 93,3 0,97 0,98 66,7 23,9 90,7 441,5
8 0,58 439,0 93,3 0,98 0,97 73,2 19,6 92,8 439,2
9 0,66 437,3 93,3 0,99 0,96 81,0 14,7 95,6 436,4
10 0,75 435,0 93,3 0,99 0,94 87,0 9,8 96,9 433,7
11 0,88 431,6 93,3 1,00 0,92 93,6 4,0 97,7 430,0

Tabela 43. Sistema EBMEG + AEBMEG: Variaveis observadas para obtencdo dos parametros
do modelo NRTL e variaveis calculadas

Ensaio Variaveis medidas Variaveis calculadas

X1 Ty, K P, kPa Y1 Y2 P, kPa P, kPa Py, kPa Tea, K
1 0,12 4589 93,9 1,09 1,00 18,9 76,9 95,8 458,1
2 0,23 4554 93,9 1,08 1,00 33,9 60,5 94,4 455,1
3 0,36 4522 93,9 1,07 1,01 47,8 46,1 93,9 4521
4 0,44 450,1 93,9 1,06 1,01 54,5 38,3 92,7 450,5
5 0,52 448,0 93,9 1,056 1,02 60,9 30,8 91,6 448,8
6 0,53 448.8 93,9 1,056 1,02 63,0 31,1 94,1 448,7
7 0,58 448,0 93,9 1,04 1,03 66,6 27,5 94,2 447,8
8 0,62 447 5 93,9 1,03 1,04 70,6 24,4 95,0 447,0
9 0,69 446,6 93,9 1,02 1,06 75,9 19,7 95,6 4459
10 0,79 445,0 93,9 1,01 1,09 82,4 12,9 95,4 4444
11 0,89 4434 93,9 1,00 1,14 87,8 6,8 94,6 443,1
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As Figuras 26 a 31 mostram os diagramas Xy para cada sistema estudado e a
comparagao entre a temperatura predita pelo modelo NRTL e observada. Para a
estimativa da temperatura predita, considerou-se a pressao média (Pn) dos ensaios
realizados para cada mistura binéria e desvio padrdo (s), conforme mostrado nas
Figuras 26 a 31, exceto para o sistema EBMEG + AEBMEG, em que realizou-se

uma Unica medida da presséo atmosférica.

Para o sistema binario EBMEG + AEBMEG, compararam-se 0s resultados deste
trabalho e os resultados obtidos por WILDING, GILES e WILSON (1996), conforme
Figura 32.

WILDING, GILES e WILSON (1996) realizaram ensaios isotérmicos e a equacéo de
Wilson para obter os coeficientes de atividade (WILSON, 1964). Para temperatura
de 443,2 K e fracdo molar de EBMEG na fase liquida x1 = 0,9085, WILDING, GILES
e WILSON (1996) obtiveram os coeficientes de atividade y; = 1,001 e y, = 1,117.
Neste estudo, para a temperatura de 443,4 K e fragdo molar de EBMEG na fase
liquida x1 = 0,89, foram obtidos os coeficientes de atividade y; = 1,00 e y, = 1,14,
valores muito préximos aos obtidos por WILDING, GILES e WILSON (1996), que

utilizaram uma metodologia mais precisa.

Os coeficientes de fugacidade (¢) na fase vapor obtidos por WILDING, GILES e
WILSON (1996) para o sistema bindrio EBMEG/AEBMEG estéo entre 0,95 e 0,98 , 0
gue mostra que o comportamento da fase de vapor esta muito perto da idealidade.
Este resultado reforca a hip6tese adotada neste trabalho da idealidade da fase
vapor, ndo so para o sistema binario EBMEG/AEBMEG, mas também para outros

sistemas, devido a similaridade dos grupos funcionais das moléculas.
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Figura 26 — Sistema EEMEG (1) + AEEMEG (2), para P, = 93,5 kPa e desvio padrao s = 0,2 kPa. a)
Diagrama xy b) Temperaturas observadas e calculadas pelo modelo NRTL.
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Figura 27 — Sistema EEMEG (1) + EBMEG (2), para P, = 92,8 kPa e desvio padrdo s = 0,8 kPa. a)
Diagrama xy b) Temperaturas observadas e calculadas pelo modelo NRTL.
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Figura 28 — Sistema EEMEG (1) + AEBMEG (2), para P, = 93,7 kPa e desvio padrdo s = 0,1 kPa. a)
Diagrama xy b) Temperaturas observadas e calculadas pelo modelo NRTL.
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Figura 29 — Sistema AEEMEG (1) + EBMEG (2), para Py, = 93,9 kPa e desvio padrédo s = 0,2 kPa. a)
Diagrama xy b) Temperaturas observadas e calculadas pelo modelo NRTL.
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Figura 30 — Sistema AEEMEG (1) + AEBMEG (2), para P, = 93,5 kPa e desvio padrdo s = 0,2 kPa. a)
Diagrama xy b) Temperaturas observadas e calculadas pelo modelo NRTL.
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5.3 — Tratamento do catalisador

A Tabela 44 indica o resultado da distribuicdo de particulas apés calcinacdo e
classificacdo do 6xido de nidbio. Conforme descrito no item 4.2.5, utilizou-se para
0s experimentos a fragdo do catalisador que passou pela peneira de 100 mesh, ou
seja, particulas com didmetros inferiores a 0,152 mm. A distribuicdo de
granulometria foi verificada utilizando-se algumas peneiras da série Tyler, conforme
mostrado na Tabela 44. De cada 100 g de Oxido de niébio calcinado e néo-

classificado, utilizou-se 66,8 g para realizagéo dos ensaios de reagéo.

Tabela 44 — Distribuicédo de particulas do catalisador ap6s calcinacéo e equivaléncia mesh/mm

Peneira (tyler) - Mesh  Diametro do furo, mm % (massa) retida na peneira

32 0,500 13,8
35 0,422 2,5
48 0,297 54
60 0,251 3.9
80 0,178 5,0
100 0,152 2,7
115 0,125 10,2
150 0,104 4,0
200 0,075 9,3
325 0,044 18,5

<325 - 24,8




90

6 — CONCLUSOES

Este estudo mostra que é possivel a obtengdo do acetato de butilglicol a partir da

reacdo de transesterificagéo entre acetato de etilglicol e butilglicol.

Os ensaios exploratorios, estruturados a partir de um planejamento experimental,
permitiram identificar a forte influéncia da raz&o molar inicial de reagentes na
velocidade de reacdo, além das influéncias também significativas da temperatura e
% de catalisador. A influéncia da razédo molar pode ser explicada pelo mecanismo de

reagdo descrito do item 5.1.2.

As constantes de equilibrio de reacéo obtidas para as temperaturas de 110 a 130°C
sdo proximas do valor unitario, estando de acordo com o que a literatura relata para
reacoes reversiveis de 2° ordem. O modelo pseudo-homogéneo ajustou-se bem aos

resultados de conversao.

As velocidades de reac&o no intervalo de temperatura estudado (110 a 130°C) séo
mais baixas em relagdo a outras reagdes de transesterificacdo e reagdes de

esterificacdo para obtencéo de acetatos, conforme mencionado na literatura.

As analises cromatogréficas dos ensaios 9 a 14 indicaram pequena formacdo de
subprodutos de reagao, pois ao fim de 24 horas de reag&o pelo menos 97,8 % dos
componentes da mistura analisada eram reagentes ou produtos da reagao estudada.
Este resultado reforca a alta seletividade do 6xido de niébio como catalisador,

apesar do seu alto potencial acido.

A partir da medicdo do ponto de bolha de misturas binarias, obteve-se uma
estimativa dos parametros de modelo NRTL. Os coeficientes de atividade calculados
do modelo NRTL permitem concluir que os seis pares do sistema reacional

apresentam pequenos desvios da idealidade.

Considerando-se as motivagdes e os objetivos deste estudo, conclui-se que o0s
resultados s&o, de modo geral, positivos para um possivel prosseguimento na

avaliacao desta nova rota de producéo do acetato de butilglicol. Vale salientar que a
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o0 modelo pelo qual a reagdo proposta foi estudada e avaliada, bem como as
motivacdes deste estudo, sdo validos para producdo de outros ésteres glicdlicos. A
baixa formag&o de subprodutos de reagéo e os pequenos desvios de idealidade da
solucéo do meio reacional sdo pontos positivos que incentivam a continuidade deste

estudo.
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7 — CONTINUIDADE DO TRABALHO

Considerando-se 0s objetivos e a motivagdo deste trabalho, sédo sugeridos os

seguintes estudos futuros:

a)

b)

c)

d)

e)

f)

9)

Realizagdo de novos ensaios com diferentes concentragdes iniciais de
reagentes, temperaturas e % de catalisador para a obtencdo do modelo
pseudo-homogéneo nestas condigdes. Com 0s modelos cinéticos para outras
razbes molares iniciais, sera possivel uma avaliacdo mais precisa do efeito

das concentragdes iniciais na velocidade de reagéo.

Avaliacdo da velocidade de reagcdo em meio reacional em ebuli¢cdo, visando-

se aumentar a velocidade de reagao.

Avaliacdo de uso de outros catalisadores (resinas, zedlitas, etc.) para

aumento de velocidade da reagéo estudada.

Estudar os fendbmenos de adsorgéo dos reagentes e produtos no catalisador.
Este estudo permitira a montagem de modelos mais complexos em rela¢do ao
modelo pseudo-homogéneo, como o modelo de Langmuir-Hinshelwood e
poderd elucidar as relagdes entre velocidade de reagéo e concentrago inicial

de reagentes.

Avaliacdo do tempo de vida til do catalisador.

Estudo de viabilidade/alternativas para o suporte do 6xido de niébio como

catalisador em recheios estruturados ou randémicos.

Ensaios em regime continuo em leitos de destilagéo reativa.
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ANEXO 1

Resultados analiticos dos ensaios preliminares:
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Tabela 45 — Resultados cromatografia — 1° Ensaio preliminar

t (min)

Concentragédo, % m

EEMEG AEEMEG EBMEG AEBMEG
0 0,00 52,79 47,21 0,00
45 0,43 52,06 46,37 0,78
75 0,65 51,11 46,85 1,29
105 0,94 50,75 46,40 1,82

Tabela 46 — Resultados cromatografia — 2° Ensaio preliminar

t (min)

Concentragéo, % m

EEMEG AEEMEG EBMEG AEBMEG
0 0,00 47,21 52,79 0,00
30 2,13 49,74 44,56 3,53
90 3,23 44,65 44,52 7,57
120 6,40 43,60 38,50 11,47

Tabela 47 — Resultados cromatografia — 3° Ensaio preliminar

t (min)

Concentragédo, % m

EEMEG AEEMEG EBMEG AEBMEG
0 0,00 27,13 72,87 0,00
30 1,06 25,04 72,24 1,62
60 1,60 24,13 71,56 2,68
90 2,16 23,35 70,67 3,80
120 3,34 21,89 68,89 5,85




ANEXO 2

Resultados analiticos dos ensaios 1 a 8 — Ensaios exploratoérios:

Tabela 48 — Resultados cromatografia — Ensaio exploratorio n® 1

t (min)

Concentragédo, % m

AEEMEG EBMEG EEMEG AEBMEG
0 81,69 18,10 0,09 0,11
46 81,65 18,12 0,13 0,11
90 81,61 17,96 0,21 0,22
150 81,46 18,05 0,25 0,24
301 81,38 17,93 0,36 0,33

Tabela 49 — Resultados cromatografia — Ensaio exploratorio n°® 2

t (min)

Concentragédo, % m

AEEMEG EBMEG EEMEG AEBMEG
0 81,82 17,37 0,51 0,30
47 81,14 17,38 0,90 0,58
91 80,92 17,08 1,20 0,80
150 80,38 16,93 1,53 1,17
300 79,49 16,36 2,16 1,99

Tabela 50 — Resultados cromatografia — Ensaio exploratorio n® 3

t (min)

Concentragédo, % m

AEEMEG EBMEG EEMEG AEBMEG
0 78,37 0,08 0,15 78,37
45 78,23 0,03 0,05 78,23
90 78,53 0,04 0,05 78,53
300 78,11 0,12 0,18 78,11

Tabela 51 — Resultados cromatografia — Ensaio exploratorio n° 4

t (min)

Concentragédo, % m

AEEMEG EBMEG EEMEG AEBMEG
0 21,6 78,1 0.1 0,2
92 21,7 78,1 0.1 0,1
301 211 78,3 0,3 0,3

100



101

Tabela 52 — Resultados cromatografia — Ensaio exploratorio n° 5
Concentragédo, % m
AEEMEG EBMEG EEMEG AEBMEG

t (min)

0 21,70 78,18 0,04 0,07
45 21,92 77,91 0,08 0,08
92 21,73 78,02 0,12 0,12
154 21,61 78,07 0,17 0,15
304 21,61 78,07 0,17 0,15

Tabela 53 — Resultados cromatografia — Ensaio exploratorio n° 6
Concentragédo, % m
AEEMEG EBMEG EEMEG AEBMEG

t (min)

0 21,01 78,59 0,21 0,19
46 21,12 77,83 0,52 0,53
93 20,65 77,89 0,67 0,79
154 20,27 77,75 0,84 1,14
301 20,04 76,75 1,32 1,89

Tabela 54 — Resultados cromatografia — Ensaio exploratorio n° 7
Concentragédo, % m
AEEMEG EBMEG EEMEG AEBMEG

t (min)

0 81,1 17,1 1,0 0,8
48 78,4 14,8 3,0 3,8
156 77,4 13,9 3,6 51
306 75,5 12,0 5,0 7,5

Tabela 55 — Resultados cromatografia — Ensaio exploratorio n° 8
Concentragédo, % m
AEEMEG EBMEG EEMEG AEBMEG

t (min)

0 81,35 17,84 0,47 0,33
45 81,07 17,42 0,83 0,68
89 80,84 17,07 1,07 1,01
150 80,58 16,67 1,37 1,38

301 79,98 15,84 1,94 2,23
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ANEXO 3

Resultados analiticos dos ensaios 9 a 14:

Tabela 56 — Resultados cromatografia — Ensaio n° 9
Concentragédo, % m
AEEMEG EBMEG EEMEG AEBMEG

t (min)

0 84,31 10,66 2,41 1,97
31 81,55 8,81 3,85 5,09
60 80,04 7,50 4,86 6,79
106 78,38 6,06 5,81 9,01
165 76,53 4,76 6,68 10,90
271 75,29 3,51 7,51 12,90
481 74,15 3,09 8,25 13,94

Tabela 57 — Resultados cromatografia —Ensaio n° 10
Concentragédo, % m
AEEMEG EBMEG EEMEG AEBMEG

t (min)

360 74,15 3,09 8,25 13,94
721 73,08 2,23 8,63 15,42
1081 72,86 2,05 8,67 15,70
1441 72,61 1,94 8,82 15,81

Tabela 58 — Resultados cromatografia — Ensaio n® 11
Concentragédo, % m
AEEMEG EBMEG EEMEG AEBMEG

t (min)

40 82,52 10,62 3,71 2,17
74 80,54 9,52 4,86 3,93
107 79,30 8,62 5,66 5,28
211 76,61 6,52 7,01 8,61
253 76,00 5,88 7,62 9,24
371 74,50 4,69 8,45 11,11
1453 72,19 2,13 9,36 14,96

Tabela 59 — Resultados cromatografia — Ensaio n° 12
Concentragédo, % m
AEEMEG EBMEG EEMEG AEBMEG

t (min)

30 82,60 11,26 3,92 1,72
60 79,74 10,25 4,79 3,01
90 79,08 9,49 5,58 4,11
181 76,76 7,64 7,02 6,83
241 75,99 6,57 7,65 8,07
361 74,69 5,13 8,39 10,00

1440 72,96 2,15 8,67 14,88
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Tabela 60 — Resultados cromatografia — Ensaio n° 13

Concentragédo, % m

t (min
(min) AEEMEG EBMEG EEMEG AEBMEG

30 82,98 11,21 3,21 1,33
61 81,34 10,55 4,21 2,43
90 80,37 9,96 4,87 3,34
184 78,27 8,53 6,02 5,63
240 77,33 7,70 6,59 6,74
360 76,14 6,42 7,48 8,45
1440 73,14 2,68 8,63 14,16

Tabela 61 — Resultados cromatografia — Ensaio n° 14

Concentragédo, % m

t (min)
AEEMEG EBMEG EEMEG AEBMEG
34 84,23 11,42 2,41 1,17
64 82,95 11,07 3,12 1,95
94 82,05 10,60 3,76 2,69
182 80,45 9,41 4,86 4,44
243 79,51 8,74 5,46 5,50
360 78,23 7,62 6,29 7,04

1440 73,70 3,47 8,49 13,48
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ANEXO 4

Coeficientes de atividades calculados pelo simulador ASPEN para os ensaios 9 a

14, conforme composigdes das Tabelas 62 a 67:

Tabela 62 — Coeficientes de atividades dos componentes da mistura reacional — Ensaio n° 9
Coeficiente de atividade - y
AEEMEG EBMEG EEMEG AEBMEG

t (min)

0 1,007 0,983 0,963 0,886
31 1,009 0,952 0,993 0,888
60 1,011 0,928 1,006 0,889
106 1,012 0,908 1,023 0,888
165 1,012 0,889 1,036 0,886
271 1,012 0,873 1,048 0,884
481 1,011 0,862 1,058 0,883

Tabela 63 — Coeficientes de atividades dos componentes da mistura reacional — Ensaio n° 10
Coeficiente de atividade - y
AEEMEG EBMEG EEMEG AEBMEG

t (min)

360 1,012 0,861 1,050 0,883
721 1,012 0,854 1,057 0,883
1081 1,011 0,853 1,059 0,882
1441 1,012 0,850 1,060 0,882

Tabela 64 — Coeficientes de atividades dos componentes da mistura reacional — Ensaio n° 11
Coeficiente de atividade - y

t(min) AEEMEG EBMEG EEMEG AEBMEG
40 1,011 0,952 0,961 0,884
74 1,013 0,927 0,976 0,885
107 1,014 0,911 0,988 0,885
211 1,015 0,883 1,012 0,885
253 1,015 0,870 1,020 0,882
371 1,015 0,854 1,032 0,881

1453 1,013 0,834 1,056 0,877
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Tabela 65 — Coeficientes de atividades dos componentes da mistura reacional — Ensaio n° 12
Coeficiente de atividade - y
AEEMEG EBMEG EEMEG AEBMEG

t (min)

30 1,012 0,945 0,948 0,882
60 1,014 0,925 0,961 0,883
90 1,015 0,909 0,973 0,883
181 1,017 0,879 0,996 0,882
241 1,017 0,865 1,010 0,880
361 1,016 0,848 1,026 0,878
1440 1,012 0,837 1,056 0,876

Tabela 66 — Coeficientes de atividades dos componentes da mistura reacional — Ensaio n° 13
Coeficiente de atividade - y
AEEMEG EBMEG EEMEG AEBMEG

t (min)

30 1,010 0,953 0,942 0,879
61 1,013 0,932 0,953 0,880
90 1,014 0,917 0,963 0,880
184 1,016 0,893 0,982 0,881
240 1,016 0,880 0,993 0,881
360 1,016 0,861 1,009 0,879
1440 1,013 0,833 1,049 0,875

Tabela 67 — Coeficientes de atividades dos componentes da mistura reacional — Ensaio n° 14
Coeficiente de atividade - y
AEEMEG EBMEG EEMEG AEBMEG

t (min)

34 1,007 0,967 0,933 0,876
64 1,010 0,951 0,939 0,878
94 1,011 0,936 0,948 0,879
182 1,013 0,911 0,966 0,879
243 1,014 0,898 0,976 0,880
360 1,015 0,880 0,991 0,879

1440 1,014 0,832 1,037 0,875




ANEXO 5

Exemplos de cromatogramas da mistura reacional:
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FID1 A, Front Signal (TESTE DA GIORGIA\BAT-836-0902338.0)
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Figura 33 — Cromatograma do ensaio n°3 do planejamento experimental, amostra n° 3
FID1 A, Front Signal (TESTE DA GIORGIA\BAT-085002961.D)
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Figura 34 — Cromatograma do ensaio n°9 do planejamento experimental, amostra n° 7



