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RESUMO: 4 transesterificagdo ¢ uma das mais primordiais reag¢oes da quimica orgdnica, e
¢ responsavel pela sintese de diversos produtos, nos mais variados ramos industriais. O
estudo aqui realizado consiste em avaliar o comportamento da rea¢do modelo de
transesterificagdo de acetato de etila com metanol a fim de se obter acetato de metila e
etanol usando a abordagem de minimizagdo de energia de Gibbs para cadlculo de equilibrio
quimico. A simulagdo foi realizada no software Aspen Plus 8.8 e para efeitos comparativos
variou-se as temperaturas de reagdo e razoes molares de reagentes. A partir dos resultados
de simula¢do nota-se que a temperatura de rea¢do ndo exerce grande influéncia na
composi¢do de equilibrio. Por outro lado, o equilibrio termodindmico mostra forte
dependéncia na razdo molar de reagentes quando se analisa o processo isotermicamente.

PALAVRAS-CHAVE: Transesterificacdo;  Simulacdo; Condi¢gdbes de  Reacao;
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1. INTRODUCAO

A obtengdo de ésteres pode ocorrer através da reacdo entre um acido carboxilico e um
alcool (esterificagdo) e da reagdo entre um éster ¢ um alcool na presenca de catalisador
formando um novo éster e um novo alcool (transesterificacio) (Peng et al., 2013). Os ésteres
organicos ocorrem de forma natural em oleos, gorduras, flores e frutas sendo responsaveis
por odores e sabores caracteristicos e em consequéncia disso uma grande variedade de ésteres
¢ empregada com o objetivo de conferir sabor e odores artificialmente a diversos produtos;
tornando-se assim um produto de interesse para as industrias de perfumaria, de alimentos, de
cosméticos e farmacéutica, além de serem espécies intermediarias nas industrias de plasticos
e de quimica fina (Alonso ef al., 2009; Tomke, Rathod, 2015).

O equilibrio quimico e termodinamico de uma reagdo corresponde a composicao na
qual produtos e reagentes minimizam a energia livre de Gibbs do sistema. Para se obter as
composicdes de equilibrio de uma dada reagdo, deve-se solucionar a formulagdo matematica
que minimize a energia de Gibbs do sistema (Leal et al. 2016).
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As reagdes de transesterificagdo podem ser empregadas em varios setores da industria,
como, por exemplo, a produgdo de biodiesel. Para qualquer reagdo de transesterificacdo, os
parametros que irdo influenciar no equilibrio da reag¢do sdo semelhantes, tais como o tipo de
alcool e a razdo molar alcool:éster, temperatura, pureza de reagentes, agitacdo do meio
reacional, a natureza do catalisador e a dosagem, se ¢ 4acido ou basico, se ¢ homogéneo ou
heterogéneo, entre outros. (Encimar et al., 2002).

y .

As reacdes de transesterificagdo sdo reagdes reversiveis e, por isso, € importante
deslocar a reagdo a favor da formagao dos produtos, uma das maneiras ¢ utilizar o excesso de
alcool. Os alcoois mais utilizados nas rea¢des de transesterificagdo sdo o metanol e etanol, os
quais podem ser obtidos de fontes renovaveis.

O estudo aqui realizado consiste em avaliar o comportamento da reacdo modelo de
transesterifica¢dao de acetato de etila com metanol a fim de se obter acetato de metila e etanol,
segundo a reacdo 1:

CH,COOC,H, + CH,0H = CH,COOCH, + CH,CH,0H (1)
Acetato de Etila Metanol Acetato de Metila Etanol

A composi¢do de equilibrio de uma dada reagdo possui proposito singular nos
processos industriais, dessa forma, surgem varias pesquisas de otimizacdo dos métodos
utilizados para solucionar as equacdes de equilibrio quimico e de fase, através da
minimizagao de energia de Gibbs (Yancy-Caballero e Guirardello, 2013).

1.1 Avaliacido termodinamica

De acordo com Derevich et. al. (2006), pode-se calcular a composi¢do do equilibrio
de um sistema através do método de minimizagao de energia de Gibbs, pois, segundo Néron
et. al. (2012), um sistema quimico isotérmico e isobarico estd em equilibrio quando a energia
de Gibbs ¢ minima. Nesse método ¢ necessario conhecer apenas a composi¢ao dos
componentes alimentados ao sistema, a pressao, a temperatura e os produtos reacionais.

Em um sistema multicomponente, a energia de Gibbs pode ser expressa em funcdo da

0
temperatura (T), energia de Gibbs padrao (ﬂ'*Gf. i), quantidade de matéria, p.ex. em mols (n;) e
atividade de cada componente (&;), como esta escrito na equagao 2.

I M
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(2)
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Assim, para obter os valores das composi¢des no equilibrio, ¢ necessario minimizar a
equacdo 2. Para isso, deve-se derivar a equagdo 2 com relagdo aos componentes e igualar a
zero (equacao 3).

(BnG ) _0
o Jrg m#n

O sistema deve respeitar o balango de massa, ou seja, o somatdrio do ntimero de
atomos de cada componente (ni.f;) apés o equilibrio deve ser igual ao niumero de atomos
adicionados ao reator (b;) (equagdo 4).

M

> nB=p

i=1

Utilizando as equagodes 3 e 4 ¢ possivel obter a composi¢do do sistema no equilibrio,
conhecendo apenas os produtos e reagentes da reagdo ¢ a composicao inicial do sistema.

2. MATERIAIS E METODOS

Para realizar a simulagdo da reagdo aqui estudada utilizou-se o software Aspen Plus®
8.8 cuja licenca esta disponivel nos computadores do Laboratorio de Simulagdo de Processos
Quimicos e Catalise (LaSiP) do Departamento de Quimica da Universidade Federal de
Vicosa.

No Aspen Plus® avaliou-se o sistema reacional utilizando um reator de Gibbs, que
utiliza o principio de minimizagdo da energia de Gibbs para fornecer as concentragdes de
cada componente do sistema ao atingir o equilibrio quimico da reagdo, e utilizou-se o pacote
termodinamico UNIFAC que reproduz a nao-idealidade de liquidos e possivel formagao de
fase gasosa (Yancy-Caballero, Guirardello, 2013). A representacdo para simulagdo
computacional do sistema reacional usando reator de Gibbs ¢ mostrada na Figura 1.
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Figura 1 — Representacio para simulacio usando abordagem de minimizacio de Gibbs.
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O reator de Gibbs do software apresenta condi¢des de fluxo continuo, dessa forma, a
corrente de entrada do reator de Gibbs utilizado ¢ denominada S1 e é composta pelos
reagentes da reagdo aqui estudada, e a corrente de saida do reator S2, é composta pelos
produtos da reagdo e a parcela dos reagentes nao convertidos. O catalisador ndo ¢ utilizado
para a simulac¢do, uma vez que, este elemento ndo ¢ consumido na reagdo, e os calculos do

programa sdo feitos apenas observando-se a termodinamica envolvida.

Para avaliar o comportamento da reagdo no equilibrio, variou-se alguns parametros do
reator ¢ da corrente de entrada. Inicialmente avaliou-se a influéncia da temperatura na
conversao € composi¢do no equilibrio, variando-a na faixa de 173,15K a 373,15K e com base
nos estudos realizados por Marciniuk (2012) e Castro (2013) manteve-se constante a razio
molar de 1:6 de acetato de etila:metanol e a pressdo constante igual a 1bar.

Em outra andlise, manteve-se a temperatura constante em 293,15K e variou-se a razao
de reagentes da corrente de entrada do reator e observou-se a variagdo da conversdo no
equilibrio para uma pressao constante igual a 1bar.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados encontrados para as quantidades molares das espécies no equilibrio
termodinamico, através da simulag¢do da reagdo de transesterificagdo do acetato de etila com
metanol, em um reator de Gibbs, variando-se a temperatura de reag¢do utilizando uma razao
molar constante de 1:6 de acetato de etila:metanol e pressdo constante de 1bar ¢ mostrado na
Figura 2.
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Figura 2 - Efeito da variacio da temperatura sobre a quantidade molar das espécies no
equilibrio e a conversao no equilibrio obtidos pelo software Aspen Plus 8.8.
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Analisando a Figura 2, fica evidente a pouca influéncia da temperatura na conversao
final no equilibrio. Em uma regido onde varia-se a temperatura em uma faixa de 173,15K a
373,15K, houve uma variagdo da conversdo no equilibrio de pouco menos de 2%.

Contudo, a andlise termodinamica em questdo nao especifica o tempo reacional
necessario para que o sistema atinja esses valores de equilibrio calculados para cada
temperatura. Entdo apesar de ndo indicar uma alteragdo substancial nos valores de equilibrio,
a temperatura, pode promover uma cinética reacional mais rapida permitindo que o sistema
atinja o equilibrio termodinamico.

Quando se variou as razdes molares dos reagentes utilizados, mantendo a temperatura
constante igual a 293,15K, obteve-se as quantidades molares de cada uma das espécies no
equilibrio permitindo a comparacdo entre o reagente limitante da reacdo e o produto de
interesse. O efeito da variacdo da razao molar é mostrado na Figura 3.
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Figura 3 — Efeito da variacdo da razio molar de reagentes sobre a quantidade molar
das espécies no equilibrio reacional obtidos no software Aspen Plus 8.8.

De acordo com os resultados da Figura 3, que correspondem a simulagdo com
alteracdo nos valores de razdo molar, a conversao final no equilibrio tende a aumentar com o
aumento da razdo molar dos reagentes.

Quando se compara os valores de razdo molar e quantidade das espécies no equilibrio,
nota-se que ¢ possivel atingir uma conversao maior quando se aumenta a razao de metanol.
Entretanto, para valores de razio molar superiores a 1:6, a composi¢do do equilibrio ndo
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aumenta de forma substancial e por isso ndo torna viavel a sua utilizagdo por despender
maiores gastos com insumos.

Segundo a simula¢do termodindmica, ao se utilizar a razdo molar 1:6 a conversdao no
equilibrio ¢ de 91,82%, no entanto as pesquisas de Marciniuk (2012) e Castro (2013), que
utilizam esta razdo obtiveram resultados inferiores para a conversdo, mostrando que os
experimentos praticos ndo necessariamente conseguem reproduzir a conversao simulada.

Outra condi¢do que poderia ser estudada ¢ o efeito da pressdo sobre a conversao final
das espécies em equilibrio termodindmico pois ao se manter constante a temperatura, a
energia de Gibbs molar de excesso depende da composicdo da mistura e pressdo. Porém a
influéncia da pressdo s6 ¢ considerada para pressdes altas, uma vez que, a pressoes baixas ou
moderadas o efeito ¢ suficientemente pequeno para poder ser desprezado (Prausnitz et al.,
1986 apud Yancy-Caballero, 2012). No entanto, ao se pensar em uma aplicacdao futura em
processos industriais a utilizagdo de altas pressdes gera um alto gasto com utilidades que
pode inviabilizar o processo e em consequéncia disso ndo se realizou a variagdo da pressao
no reator.

4. CONCLUSOES

A simulagdo termodinamica apresenta os valores ideais de conversdo no equilibrio
para as diferentes temperaturas e razdes molares avaliadas da transesterificagdo do acetato de
etila com metanol. Este estudo independe do catalisador empregado, do tipo de reator, e se
presta a subsidiar a definicdo de parametros reacionais quando um catalisador adequado for
identificado. Os resultados do presente trabalho sdo de fundamental importdncia para o
estudo das propriedades de transesterificacdo de catalisadores uma vez que a reacdo do
acetato de etila com metanol pode servir de modelo para diversos produtos incluindo
biodiesel e ésteres para a industria de solventes, polimeros, aromas ¢ medicamentos.
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ABSTRACT: Transesterification is one of the most important reactions of organic
chemistry, and is responsible for the synthesis of several products in the most varied
industrial sectors. The present study consists in evaluating the reaction behavior of the ethyl
acetate and methanol transesterification reaction in order to obtain methyl acetate and
ethanol using the Gibbs energy minimization approach for calculating chemical equilibrium.
The simulation was performed in the software Aspen Plus 8.8 and for comparative purposes
the reaction temperatures and molar ratios of reactant were varied. From the simulation
results it is noted that the reaction temperature does not exert a great influence on the
equilibrium composition. On the other hand, the thermodynamic equilibrium shows strong
dependence on the molar ratio of reagents when the process is analyzed isothermally.
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