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Introducao

Os ésteres sao compostos quimicos organicos amplamente presentes na natureza, e
de grande relevancia para a indistria quimica. Esteres de baixa massa molar s&o
constituintes principais nos aromas de flores e frutos, e podem ser encontrados
também em gorduras animais e em fosfolipidios [1]. Na industria quimica 0s esteres
sao sintetizados via reacao de esterificacao de Fisher, na qual através do
aguecimento de um alcool e um éacido carboxilico na presenca de um catalisador
acido mineral forte, € gerado o éster de interesse e agua como subproduto [2, 3].

O objetivo deste trabalho foi avaliar a cinética da reacao de esterificacao entre o
acido acético e n-pentanol, catalisada por acido sulfurico, para sintese do acetado de
amila.

Material e Métodos

As reacoes de esterificacao entre o acido acetico (99,8% P.A., Neon) e 0 n-pentanol
(299% P.A., Sigma-Aldrich), ocorreram mediante catalise homogéenea empregando
acido sulfarico (95-99% P.A., Vetec) como catalisador, em sistema isotérmico. As
reacOes foram realizadas em células reacionais encamisadas (volume maximo de 45
mL), utiizando-se um banho ultra termostatico (Quimis) para controle da temperatura
e agitadores magneticos para realizar a agitacao. Os dois reagentes foram
adicionados ao reator (proporcao molar n-pentanol: acido acético 3:1), e apos a
mistura atingir a temperatura determinada, adicionou-se o acido sulfarico (10% em
massa em relacao a quantidade de acido acético) para inicio da reacao. As amostras
foram retiradas em intervalos de tempo regulares e analisadas quanto a concentracao
de acido acetico, assim que foram coletadas, seguiram para pesagem e
Imediatamente adicionou-se agua para interromper o processo reacional. A reacao fol
realizada até obtencao da conversao de equilibrio. A concentracao de acido acético
fol determinada por titulacao das amostras da mistura reacional com solucao padrao
de NaOH, 0,1 M, utilizando fenolftaleina como indicador.

Resultados e Discussao

A reacao de esterificacao via catalise homogénea foi estudada para uma proporcao
molar 3:1 pentanol: acido acetico e nas temperaturas de 50, 60 e 70 °C.

Os resultados experimentais para a conversao do acido acético em diferentes
temperaturas estao mostrados na Fig 2. O aumento da temperatura ocasionou um
aumento na taxa de conversao do acido acetico e também uma reducao significativa
no tempo requerido para o alcance do equilibrio. Observa-se que o comportamento
cinético cresce rapidamente nas primeiras 5 horas de reacdo, e a medida gue a
reacao se estende, tendo a formacao dos produtos, diminui a disponibilidade de
reagentes e com isso a velocidade de reacao diminuiu
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Figura 2 - Efeito da temperatura na cinética da reacao. e 50 °C; m 60 °C; A 70 °C.

Modelo Cinético

Para realizar a modelagem, adotou-se um modelo cinético elementar de segunda
ordem. A expressao da taxa para reacao homogénea pode ser expressa pela EqQ.
1[4].

X, X2
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Onde Cao € a concentracao Inicial de acido acético, Xa € a conversao de acido acético,
ki € a constante cinética direta da reacao, 0 € razao entre as quantidades iniciais de
pentanol e acido acético, neste caso, o0 valor € 3 e Keq € a constante de equilibrio.

O método matematico de Runge-Kutta de 2° ordem foi utilizado para a solucao da Eq.
3, conforme a estimativa paramétrica. Os erros entre os valores preditos e os valores
experimentais foram calculados atravées da Média Percentual Absoluta do Erro
(MAPE-Mean Absolute Percentage Erro), Eg. 2. Com o0 objetivo de minimizar as
diferencas entre o0s valores calculados atravées dos modelos e o0s valores
experimentais, o método GRG nao linear foi utilizado.
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Onde Xex € Xmod SA0, respectivamente, 0os valores experimentais e os obtidos atraves
do modelo para a conversao do acido aceético e n é o grau de liberdade experimental.
A Fig. 3 apresenta a comparacao dos valores experimentais da conversao do acido
acetico com os valores preditos através do modelo cinético. O modelo cinético
elementar de segunda ordem apresentou uma adequada predicao dos dados
experimentais, e se ajustou melhor aos dados experimentais em tempos maiores de
reacao. Os resultados para a Média Percentual Absoluta do Erro foram de 0,14%,
0,10% e 0,06% para as temperaturas de 50, 60 e 70 °C, respectivamente, ou seja, O
modelo se ajustou melhor aos dados experimentais dos ensaios realizados em
maiores temperaturas.
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Figura 3 — Comparacao dos resultados experimentais com o0s resultados obtidos através dos modelos cinéticos para conversao
do acido acético em diferentes temperaturas. e 50 °C; m 60 °C; A 70 °C; — 50 °C,; ..... 60 °C; 70 °C (simbolos representam

os dados experimentais e linhas representam os resultados obtidos atraves dos modelos).

As constantes cinéticas foram obtidas através da modelagem matematica e através
delas, calculou-se a constante de equilibrio através da Eq. 3.

o oo
EQ [:1 - HEQ)' [EI = }{qu

(3)

Onde Xeq € a conversao no equilibrio.
Os valores obtidos para as constantes de equilibrio foram de 2,11, 2,22 e 2,57 para
as temperaturas de 50, 60 e 70 °C, respectivamente. Como o0s valores sao maiores
gue 1, significa que o equilibrio estd deslocado para o sentido que favorece a
formacao dos produtos éster e agua.

Conclusao

A reacao de esterificacao entre o pentanol e o acido acético foli conduzida em um
reator em batelada, agitado e encamisado, com acido sulfurico como catalisador. Os
resultados experimentais mostram que o aumento da temperatura, aumenta também
a taxa da reacao. Os dados experimentals sao expressos por uma equacao de taxa
de reacao reversivel de segunda ordem. O modelo matematico estudado se ajusta
aos dados experimentais de forma precisa.
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