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RESUMO

De uma forma geral, compostos oxigenados elevam a octanagem das gasolinas e
reduzem as emissOes de compostos poluentes. As novas especificagdes para
combustiveis ciclo diesel se tornaram extremamente restritivas com relagdo a redugdo
das emissoes. E esperado que os combustiveis para o ciclo diesel tenham alto nimero de
cetano, baixa densidade e baixos teores de aromdticos, poliaromdticos e enxofre. O
presente trabalho estuda a sintese do DAE (di-amil éter), um novo bioéter combustivel
com possibilidade de aditivagdo na gasolina e no biodiesel. O di-amil éter (DAE) foi
produzido em escala semi-piloto, em reator de fluxo e operacdo continua. Como
reagentes, utilizaram-se dlcool isoamilico (insumo proveniente do 6leo fiisel) e um corte
Cs petroquimico (provedor das olefinas que participam da reagdo, o 2-metil-1buteno e o
2-metil-2-buteno) e, como catalisador, a resina Amberlyst 36 wet. Quatro sistemas de
reacdo foram utilizados para a determinacdo das melhores condicdes operacionais,
obtencdo de dados cinéticos (ordem de reagdo e energia de ativacdo) e termodinamicos
(constante de equilibrio e entalpia de reacdo). As condicdes da reacao foram avaliadas a
partir de diferentes relacdes molares alcool isoamilico/olefinas (1,0; 1,2; 1,4; 1,6; e 1,8),
temperaturas de reacdo (30 a 80°C) e velocidades espaciais (1 a 12 h™"). Os parimetros
cinéticos determinados encontram-se proximos aos obtidos na literatura para éteres
similares. Ao final do processo de purificacdo foi obtido DAE com 98% de pureza. O
DAE possui baixa viscosidade e quando formulado com biodiesel pode fornecer um
combustivel com faixa de viscosidade proxima da especificacdo para o diesel,
melhorando o desempenho do biodiesel, além de elevar a entalpia de combustio,

quando comparado com o biodiesel puro.
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ABSTRACT

In general terms, oxygenated fuels raise the octane of gasoline and reduce polluting
compound emissions. New specifications for diesel fuel-cycle have become extremely
restrictive regarding the reduction of emissions. It is expected that the diesel fuel-cycle
presents a high cetane number, low density and low levels of aromatic, polyaromatic and
sulfur compounds. This study presents the synthesis of DAE (diamyl ether) as new
possibility for blending bio-ether fuel with gasoline and biodiesel. The diamyl ether (DAE)
was produced in semi-pilot scale, in a flow reactor and in continuous operation. Isoamyl
alcohol (input from fusel oil) and a Cs petrochemical cut (olefins provider that participate
of the reaction, 2-methyl-1-butene and 2-methyl-2-butene) were used as reagents; the resin
Amberlyst 36 wet was used as catalyst. Four reaction systems were used to determine the
best operating conditions: acquisition of kinetic data (reaction order and activation energy)
and thermodynamic (equilibrium constants and reaction enthalpy). The reaction conditions
were evaluated by different ratios isoamyl alcohol/olefin (1,0, 1,2, 1,4, 1,6, and 1,8),
reaction temperatures (30 to 80°C) and liquid hourly space velocities (1 to 12 h™). The
kinetic parameters determined are close to those obtained in literature for similar ethers. At
the end of the purification process, the DAE was obtained with 98% of purity. If
formulated with biodiesel fuel, DAE has low viscosity and can provide a range of viscosity
close to that specified for diesel, improving the performance of biodiesel and raising the

enthalpy of combustion, when compared to pure biodiesel.
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1. INTRODUCAO

A partir da retirada dos aditivos antidetonantes de alquil-chumbo da gasolina,
devido a questdes ambientais e de satide publica, foi iniciada a utilizacdo de compostos
oxigenados, os quais, além de elevarem a octanagem das gasolinas, reduzem as emissoes
de compostos poluentes. Inicialmente, foram utilizados o etanol e o metil-ferc-butil éter
(MTBE). O MTBE tornou-se o composto quimico de maior ascendéncia nos anos 80,
entretanto, seu uso sofreu restricdes devido as caracteristicas de alta solubilidade em é4gua,
efeito téxico e produtos de degradacdo, os quais se tornaram objetos de preocupacgdo

ambiental.

Como substituintes do MTBE, surgiram o ETBE (etil-terc-butil éter), o TAME
(terc-amil metil éter) e o TAEE (terc-amil etil éter), sendo os éteres de radical terc-amil
provenientes da reagdo do d&lcool correspondente com olefinas oriundas do corte Cs
petroquimico. Diversas plantas produtoras de MTBE foram convertidas para a produgdo de
ETBE. Os éteres tercidrios sdo sintetizados industrialmente em fase liquida sobre resina
trocadora i0nica 4cida. As reacdes sdo exotérmicas e termodinamicamente limitadas, com
conversdao de equilibrio diminuindo em altas temperaturas. Esses éteres ndo sdo apenas
mais insoldveis em dgua, mas também possuem menor pressdo de vapor, promovendo um

auxilio na reducdo da poluicao gerada.

Em estudos cinéticos da sintese de éteres em resinas de troca iOnica, ocorrem
controvérsias a respeito do modelo cinético mais adequado para interpretacdo de dados
experimentais. Os modelos mais utilizados sdo o de Langmuir-Hinshelwood (L-H) e o de
Eley-Rideal (E-R), seguidos de alguns modelos que envolvem variagdes dos mesmos. Em
ambos os modelos, a interacdo dlcool-catalisador € sempre mais pronunciada que a

interacdo olefina-catalisador devido, principalmente, a alta polaridade do 4lcool.

Devido as especificacdes do diesel terem se tornado extremamente restritivas
quanto a legislacdo adotada para melhoria da qualidade do ar através da reducdo das

emissOes automotivas, € esperado que os dieseis tenham alto nimero de cetano, baixa

densidade e baixos teores de aromdticos, poliaromaticos e enxofre. Uma alternativa para



atingir estas caracteristicas foi proposta pela utilizacdo de um diesel formulado contendo
componentes oxigenados de alta qualidade. Em comparagdo com éteres de cadeia curta
utilizados na gasolina, os quais possuem um alto nimero de octano, mas um pobre ndmero
de cetano, éteres para o diesel devem apresentar uma cadeia relativamente longa. Eteres de

alto peso molecular sdo sintetizados por reagdes de olefinas com alcodis de cadeias longas.

O presente trabalho estuda a sintese do DAE (di-amil éter), um novo bioéter
combustivel com possibilidade de aditivagdo na gasolina e no biodiesel. O DAE € produto
da sintese do dlcool isoamilico (proveniente do 6leo fisel, subproduto da destilacdo do
etanol) e de um corte Cs petroquimico, o qual acaba sendo adicionado a gasolina por nao

ter uma utilidade imediata.

Seguindo a tendéncia do mercado consumidor de dlcool etilico, espera-se uma
elevagdo na producdo deste e, consequentemente, maior disponibilidade de d&lcool
isoamilico, aspectos que favorecem a producdo de DAE. O setor petroquimico, provedor

do corte Cs, também nao demonstra sinais de recessdo comercial.

O biodiesel é um combustivel derivado de fontes renovaveis, que surgiu
recentemente como alternativa para a substituicdo parcial do 6leo diesel, diminuindo o
consumo de combustiveis fosseis. Apesar das inuimeras vantagens que o biodiesel
apresenta, o desempenho a baixas temperaturas pode afetar sua viabilidade comercial ao
longo de todo o ano, particularmente em regides de clima frio. Quando a temperatura
ambiente aproxima-se de 0°C, aumenta a ocorréncia de obstru¢des nos condutos para o

sistema de injecao.

A utilizagdo do DAE como combustivel para motores ciclo diesel, em
formulacbes com biodiesel, pretende melhorar principalmente algumas de suas
propriedades a frio que dificultam a utilizagdo direta do biodiesel, tais como a viscosidade,

ponto de névoa e entupimento.



1.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

O principal objetivo especifico deste trabalho concentra-se no desenvolvimento de
um processo de sintese do DAE (di-amil-éter), combustivel com potencial utilizagdo em
motores ciclo diesel, partindo de um tipico corte C5 e dlcool isoamilico, para uma maxima

conversao, em escala semi-piloto.

Partindo-se do efluente dos reatores utilizados pretende-se desenvolver um
processo para a purificagdo do mesmo, obtendo-se DAE com grau de pureza adequado

para comercializagcdo (superior a 90%).

Com a finalidade de um melhor entendimento da reacdo de sintese do DAE,

pretende-se determinar os parametros cinéticos e termodinamicos da referida reag@o.

Objetiva-se também tracar o diagrama de equilibrio liquido-vapor para o sistema
alcool isoamilico/DAE devido a proximidade dos pontos de ebulicdo destes componentes

para elucidacd@o de seu processo de separagao.

Por fim, realizar testes quanto as propriedades de formulacdes de biodiesel/DAE

para prever o comportamento da mistura quando for aplicada em motores ciclo diesel.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ETERES COMBUSTIVEIS

A producido de éteres combustiveis a partir da reagdo entre alcodis e olefinas foi
divulgada pela primeira vez em 1907, sendo dado pouco interesse cientifico para a mesma
durante um longo tempo. O conhecimento de boas propriedades antidetonantes de alguns
compostos oxigenados data de antes dos anos 1930, quando melhoramentos no
combustivel de aviacdo resultaram na demanda por combustiveis de elevado desempenho.
Em 1938 foi determinado o elevado niimero de octano do metanol e etanol. Também foi
determinado que alguns éteres ramificados, como o MTBE (metil ferc-butil éter), ETBE
(etil terc-butil éter), IPTBE (isopropil ferc-butil éter), e alguns éteres com radical fenil
possuem interessantes comportamentos de octanagem. Apesar disso, nenhum

desenvolvimento industrial de oxigenados foi iniciado .

Durante a segunda década do século 20, as leis norte-americanas proibiram o
armazenamento de gasolina em propriedades residenciais, pois o risco de incéndio devido
a grande volatilidade do combustivel era considerado muito elevado. A General Motors
dos Estados Unidos, no inicio dos anos 1920, encontrou grandes problemas na tentativa de
melhorar os motores sem provocar detonagdes. A questdo era identificar aditivos
antidetonantes economicamente vidveis que pudessem ser adicionados a gasolina, sendo
evidente que o desenvolvimento dos motores estava sendo impedido. Além disso, uma
gasolina de aviacdo, de octanagem mais alta, tornou-se necessidade urgente, pois 0s
Estados Unidos entraram na Primeira Guerra Mundial em 1917, e, assim, as propriedades

. . P 2,3
antidetonantes de diversos produtos quimicos foram testadas “~.

Com a descoberta das excelentes propriedades antidetonantes do tetra-etil chumbo
(TEL) j4 era possivel obter uma gasolina com altissima octanagem pela simples adi¢do de
pequenos teores deste aditivo (da ordem de um grama por litro de gasolina) **. Todas as

gasolinas automotivas da metade da década de 1920 até 1970 continham compostos

4



antidetonantes de chumbo para aumentar a octanagem, inclusive no Brasil. Essa pratica
reduzia o custo do processamento da gasolina em 1-2% °. No inicio dos anos 70, os
Estados Unidos comecaram a instalar conversores cataliticos de trés vias em veiculos
novos como uma alternativa para a reducio das emissdes automotivas *. Problemas
ambientais, tais como a toxicidade do chumbo e envenenamento desses conversores
cataliticos, alertaram muitos paises a adaptarem suas legislagdes, acabando por banir o uso

desse composto organometilico por volta dos anos de 1970 '~°.

A solugdo imediata para manter o alto nivel de octanagem das gasolinas foi elevar
a concentracdo de butanos e aromdticos na gasolina. Uma segunda e mais inovadora

. . . 1,5
alternativa foi o uso de novas classes de compostos oxigenados ~".

Os alcodis leves, tais como metanol e etanol, foram os primeiros aditivos a serem
utilizados na gasolina, devido a sua pronta disponibilidade no mercado, pois os mesmos ja
eram utilizados como intermedidrios de reacdes quimicas e solventes. No Brasil, a remoc¢ado
total do chumbo no sistema Petrobrds ocorreu somente em 1989. Isto foi possivel gragas ao

.. .~ . 4
inicio da adicdo de etanol anidro como melhorador de octanagem ~.

Durante a crise do petréleo em torno de 1970, produtos oxigenados oriundos de
fontes parcialmente alternativas ao 6leo cru ganharam espaco. Esses éteres tercidrios sao
industrialmente sintetizados em fase liquida sobre resina catalitica dcida de troca iOnica. As
reacdes sdo termodinamicamente limitadas, com conversdo no equilibrio decaindo a altas
temperaturas. O primeiro periodo de utilizagdo dos éteres com estrutura alquil terc-alquil
foi iniciado com o0 MTBE, e a primeira planta de producdo industrial de MTBE iniciou em
1973 na Itdlia. Os compostos oxigenados comecaram a ser adicionados a gasolina e

. ~ 1,78
tornaram-se extremamente importantes na sua formulagdo .

No mercado internacional, o MTBE tornou-se o composto quimico de maior
ascendéncia nos anos 80, devido, principalmente, ao custo relativamente baixo do metanol
e a pronta disponibilidade do isobuteno a partir do craqueamento catalitico e das fracOes de
craqueamento térmico. Entretanto, seu uso sofreu restricdes devido a sua alta solubilidade
em agua, além de seu efeito téxico e seus produtos de degradacdo, os quais se tornaram
objetos de preocupacdo ambiental. A extensdo do crédito fiscal do etanol ao ETBE

permitiu que este ultimo pudesse competir com 0 MTBE em termos econdmicos. Além de



exibir propriedades de mistura gasolina/éter superiores ao MTBE (principalmente alta
octanagem e baixa volatilidade), o ETBE ¢ classificado como um aditivo semi-renovavel,

-z o . ~ 2 . . 7-
j4 que a matéria-prima (etanol) para sua producdo é derivada da biomassa .

Assim, como substituintes do MTBE, surgiram o ETBE, o TAME (terc-amil metil
éter) e o TAEE (ferc-amil etil éter), sendo os éteres com radical ferc-amil provenientes da
reacdo do dlcool correspondente com olefinas oriundas do corte Cs petroquimico. Esses
éteres ndo sdo apenas pouco soliveis em dgua, mas também possuem menor pressdo de
vapor, promovendo um auxilio na reduc¢do da poluicdo do ar. A Tabela I expde algumas

e . P . 3,7
das principais propriedades para os éteres citados > "°.

Tabela I. Propriedades fisico-quimicas dos éteres tercidrios.

Eter ETBE MTBE TAME TAEE
Férmula C,Hs0C4sHy CH30C4sHy CH30CsH;; C,HsOCsHj;
Peso molecular 102 88 102 116
Densidade 20/4°C 0,7404 0,7405 0,7703 0,7657
Ponto de ebuli¢do a 1 atm, °C 72,8 55,2 86,3 101
Calor de vaporizagdo, cal./g 74,3 76,8 78,0 73,1
Calor especifico (liquido, 0,51 0,51 0,52 0,50
25°C), cal/g/°C

Tensao superficial a 24°C, 19,8 19,4 22,6 21,9
dynas/cm

Solubilidade do éter na 4guaa 1,2 4,8 1,15 0,4
20°C, g/100 g sol

Solubilidade da 4gua no étera 0,5 1,5 0,6 0,2

20°C, g/100 g sol

Fonte: Menezes, 2005 3,

Esses quatro éteres expostos podem ser utilizados como aditivos em gasolinas,

porém alguns autores ja iniciaram testes desses aditivos em motores ciclo diesel, bem

o ~ . . 2z 10-13
como a utilizacao direta dos respectivos alcoodis .



Os primeiros estudos da utilizacdo de etanol em motores ciclo diesel foram
realizados na Africa do Sul nos anos 1970, e continuados na Alemanha e Estados Unidos
durante os anos 1980. Esses estudos apontaram uma reduc¢do nas emissOes de material
particulado. Contudo, misturas diesel/etanol elevam a emissdo de hidrocarbonetos ndo
queimados e aldeidos. A adicdo de etanol conduz a considerdveis modificacOes nas
propriedades fisico-quimicas do combustivel fossil, causando uma reducao significativa no

, . . ~ 11-13
nimero de cetano, viscosidade e calor de combustio .

Um caminho possivel para elevar a compatibilidade do diesel e etanol € a
utilizacdo de éteres como o ETBE e o TAEE. Esses éteres possuem maior solubilidade no
diesel que o etanol, apresentando alto potencial de aplicacdo. A producdo desses éteres
utiliza fragdes de baixo valor comercial, sendo produzidos a partir das fragdes
petroquimicas C4 e Cs permitindo gerar produtos com alto valor agregado utilizando

. .. . . 4 £ . 10,11
também materiais de origem bio-renovavel, como o élcool etilico ™ .

Menezes, et al., divulgaram uma avaliacdo do efeito das misturas ETBE/diesel,
TAEE/diesel e éter/etanol/diesel nas propriedades fisico-quimicas do diesel. A avaliacdo
incluiu densidade, volatilidade, viscosidade, caracteristicas a baixas temperaturas, nimero
de cetano e testes com motor. Dentre os éteres avaliados, o TAEE mostrou melhores
resultados em termos de caracteristicas fisico-quimicas das formulagdes e os melhores

11
resultados nos testes com motor = .

Li, et al., estudaram o efeito da aditivacdo do diesel com ETBE na combustdo e
gases de exaustdo de um motor a diesel com injecdo direta “common rail”’, com
recircula¢do do gas de exaustdo (EGR). Uma adicdo apropriada de ETBE no diesel auxilia
na supressdo da exaustdo elevada com EGR, permitindo uma maior extensdo na utilizagao
da EGR para redu¢do do ruido e emissdoes de NOy. Dessa forma, baixas emissoes, ultra-
baixo NOy e combustdo eficiente do diesel podem ser estendidas a grandes cargas com
mistura de ETBE mais eficientemente que com o diesel puro. Contudo, ¢ chamada a
atengdo para os niveis de toxicidade do ETBE, que devem ser bem investigados antes de
sua larga aplicacdo nos motores ciclo diesel '°.

A busca por insumos de origem renovdvel e um combustivel com aplicabilidade

mais ampla que apenas a aditivagdo na gasolina resultou em pesquisas de sintese de éteres



de peso molecular mais elevado. Eteres de alto peso molecular s@o sintetizados por reagoes
de olefinas com alcodis de cadeias longas. Em comparacdo com éteres de cadeia curta
utilizados na gasolina, os quais tém um bom nimero de octano, mas um pobre nimero de

z . . . 14
cetano, éteres para o diesel devem ter uma cadeia relativamente longa .

Eteres C;, foram relatados na literatura, porém, sua sintese foi realizada
basicamente por desidratacio de alco6is Cs, para formar o di-n-pentil éter (DNPE), '**° ou
até mesmo a partir da reacdo entre seus ferc-amil cloretos produzindo di-terc-pentil éter,

. , S 21
gerando, assim, éteres simétricos ~ .

Outros éteres conhecidos como di-isopentil éter e o isopentil pentil éter foram

apenas citados em alguns trabalhos que descrevem algumas de suas propriedades ** >, A
Figura 1 traz as estruturas desses éteres.
CHy
CHgy
HBC\/\\/\ /\\/\\/HBC HBC 0
0 HaC
DNPE CH,
H,C
DtAE
/\//\\//O\/YCHB HaC 0 CH,
H,C \(\/ \/ﬁ/
CHa CH, CHy

Figura 1. Eteres CsOCs observados da literatura. DNPE — di-n-pentil éter; DtAE — di-terc-

amil éter, iPPE — isopentil pentil éter; DIAE — di-isoamil éter.

Este trabalho aborda aspectos de sintese do di-amil éter (DAE), de férmula
estrutural representada na Figura 2, constituido de um radical isoamil e um zerc-amil, que é
produzido pela reacdo entre as olefinas reativas do corte Cs — 2M2B (2-metil 2-buteno) e

2M1B (2-metil 1-buteno) — e dlcool isoamilico.



CHg

HsC 0

CH
8 CH,

HC
DAE

Figura 2. Eter di-amil, proposto neste trabalho.

O DAE (di-amil éter) foi primeiramente divulgado na literatura pelo nosso grupo
de pesquisa em uma publicagdo sobre testes de desempenho em motor ciclo Otto de
diversos compostos oxigenadados, entre eles o DAE, em formulagdes com gasolina nas
propor¢des de 10%, 20% e 30% em massa. Os testes de motor foram realizados em rotacao
e alimentagdo fixas, em regides de queima rica, queima estequiométrica e queima pobre, a
fim de determinar o consumo especifico como uma fun¢io da concentracdo de oxigénio e
oxigenados nos gases de exaustdo. Em uma comparacdo desses oxigenados, o consumo
especifico em ordem decrescente resultou: etanol > ETBE > élcool isoamilco > TAEE >
DAE. O alto consumo especifico do dlcool isoamilico com relagdo ao TAEE pode ser
explicado pela sua alta viscosidade, que torna dificil sua atomizacdo, promovendo

instabilidade durante o processo de combustdo **.

Outro trabalho recentemente realizado pelo nosso grupo de pesquisa avaliou o
desempenho em testes de aceleracdo e poténcia de gasolinas formuladas com os éteres
DAE, TAEE e MTBE com concentracdo de oxigénio igual a 3,7% m/m nas formulagdes,
indicando que a melhor resposta em termos de aceleracdo € obtida para a gasolina
formulada com TAEE e o menor consumo especifico é obtido para a gasolina formulada

com DAE .



2.1.1 TAME e TAEE

O TAME e TAEE podem possuir similaridade reacional com o DAE quando
produzidos a partir das mesmas olefinas de corte Cs_ A rota de producdo mais utilizada para
a sintese dos ferc-amil éteres consiste da reagdo dos seus respectivos alcodis com as

olefinas reativas do corte Cs, 2M2B e¢ 2M1B 26,27

Os principais processos envolvidos na sintese do TAME e TAEE a serem
considerados envolvem trés reacdes simultineas reversiveis, sendo duas reacdes de
eterificacdo e a isomerizacdo entre o 2M1B e o 2M2B, em uma resina macrorreticular de
troca dcida, como pode ser visualizado na Figura 3, onde os pares mostrados estabelecem

reacdes de equilibrio °.

HyC

CH,

R—OH CHs
CH, \\ HyC
R
o/
HaC KOH CHs

CHj

/

CHj

Figura 3. Esquema das reagdes envolvidas na sintese do TAME/TAEE. -R corresponde a

um radical metil e um radical etil para a sintese do TAME e TAEE, respectivamente °,

Essas reagdes de eterificacio sdao um exemplo cldssico de equilibrio
termodindmico exotérmico onde o decréscimo da temperatura favorece o rendimento
termodinamico. A adi¢do de metanol ou etanol aos isoamilenos 2M1B e 2M2B forma um
unico éter, TAME ou TAEE, respectivamente, pois envolve um intermedidrio comum, o

carbocdtion ferc-amilico, o qual em outro estdgio reage com o dlcool correspondente. A
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Figura 4 esquematiza as etapas reacionais propostas para a elucidacao da sintese dos éteres

TAME e TAEE 3,

P-SO3H + R—OH —= [P—SO3— H,0—R ]

HaC
CH,
CHg lenta H.c
3
P-SO; - a— — \ .
” + [ 3 H,0—R :I /C CH,
HaC H3C
/ CH,
CHj
CH, HaC
e "
HaC—\ rapida o) + H
/c+ CHy + R—OH =—
HaC CHy

P'SOg - + H+ I P-SOgH

Figura 4. Reagdes que ocorrem durante a formacdo dos ferc-amil éteres estudados.
Condicdo de catalise dcida via resina macrorreticular sulfonica. P indica a base polimérica
da resina e o grupo R corresponde ao radical metil ou etil para a formacdo dos éteres

TAME ou TAEE, respectivamente 8,

A reagdo inicia através de um mecanismo i0nico, onde o dlcool tem também o
papel de solvente prético para fragdes molares dlcool/olefina > 1. A etapa limitante para a
velocidade da reacdo global € a reacdo entre a olefina tercidria e o préton.
Simultaneamente, outras reagdes iniciam, como a isomerizacdo da ligacdo dupla,

promovendo a formacdo da olefina mais estdvel termodinamicamente, o 2M2B. A
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isomerizacdo do 2MI1B ocorre a velocidades cerca de sete vezes maiores quando
comparado com o 2M2B. A velocidade de formacdo dos éteres também chega a ser cerca

de 2 a 3 vezes mais répidas para a olefina 2M2B *** %,

Destaca-se que ainda existem divergéncias quanto ao melhor mecanismo cinético
de adsor¢cdo dos componentes da reagdo aos sitios cataliticos da resina catalitica, as quais

serdo expostas na secao 2.1.1.1.

As reagoes de eterificacdo sdo exotérmicas e pequenos pontos de aquecimento
devido a resfriamento desiguais e elevadas concentracdes de dlcool na carga podem
permitir a formacao de reagdes laterais indesejdveis. A desidratacdo de alcodis para formar
di-alquil éteres e 4gua é uma reacdo lateral relevante, porque no processo de producdo de
olefinas terciarias a relacdo molar entre alcool e olefina deve ser maior que a
estequiométrica para elevar-se a conversdo. Os di-alquil éteres gerados na producdo do

TAME e TAEE séo o di-metil éter (DME) e o di-etil éter (DEE), respectivamente 9. 2831

Em elevadas temperaturas o DME é formado mais rapidamente que DEE. Os
resultados experimentais foram descritos de forma mais apropriada por um modelo onde

2 , 2 . . , . 2
uma molécula de dlcool é adsorvida e a outra reage vinda da fase liquida .

Outras reagdes secunddrias tipicas consistem na hidratacio de isoamilenos,
formando dlcool terc-amilico (TAA), e dimerizacdo dos isoamilenos. Um excesso de
alcool minimiza a possibilidade de producdo de dimeros de isoamilenos, visto que toda a
superficie do catalisador fica tomada de alcool, favorecendo em contrapartida a produgao
de di-alquil éteres. Assim, ainda que o catalisador seja muito seletivo, continuam sendo
formados alguns subprodutos. A Figura 5 ilustra as principais reagdes laterais

. 7,31,32
mencionadas "7 7%,

O estudo da formagdo desses subprodutos na sintese dos combustiveis oxigenados
¢ importante devido as especificagdes que sdo definidas dentro das refinarias tanto para a
gasolina quanto para seus intermedidrios > ****. O TAME e o TAEE podem ser utilizados
para adequar a pressdo de vapor Reid de gasolinas formuladas com compostos oxigenados

. , . 32,33
e reduzir o conteddo de olefinas ™~~~
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HSC H3C

2 CHe . CHg =— CyoHz
/ dimeros

CHg CHy

e}
2 R—OH =—= g~ >R + HO
di-alquil éteres

HsC, HaC,
CH
CH, CH, s CHs
CHj
| CHs CHs a terc-amil alcool

Figura 5. Reacdes secunddrias do processo de sintese dos ferc-amil éteres. R representa o
radical metil ou etil para os alcodis utilizados na sintese de TAME e TAEE,

respectivamente.

Apesar de boas qualidades de octanagem, o TAME e o TAEE nio sdo verdadeiros
provedores de octanas, uma vez que sdo produzidos a partir de duas olefinas de alta
octanagem, presentes na composicdo da gasolina e provenientes do craqueamento
catalitico desta. A contribui¢do liquida de octanagem desses éteres corresponde a diferenca
entre a contribuicdo de octanagem do éter produzido e a perda da contribuicdo de
octanagem dos isoamilenos reagidos. Todavia, sua pequena contribuicio de octanagem é
importante para satisfazer trés requisitos das formula¢des com gasolinas: introduzir um
atomo de oxigénio na mistura, reduzir a volatilidade da gasolina e remover as olefinas

7z 3 . . . 5
altamente volateis e reativas fotoquimicamente ~.

A producdo industrial de terc-alquil éteres € de elevado interesse para refinarias
para a obten¢@o de uma gasolina formulada nos padroes EURO, aplicados tanto na Europa

quanto Austrélia e Nova Zelandia *®.
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Uma vantagem do TAEE sobre o TAME € que o etanol, reagente utilizado para
sua producdo, pode ser produzido pela fermentacdo de materiais renovaveis, tais como

, . 32-36
cana de agucar, beterraba, milho ou batatas .

O acoplamento de dois alcodis em catdlise dcida por desidratacdo pode também
produzir éteres. Acoplando-se o mesmo dlcool, como ocorre, por exemplo, para o metanol
na formacio de DME, obtém-se éteres simétricos. Eteres assimétricos podem ser
produzidos pelo acoplamento de dois alcodis diferentes, como é o caso do metil-etil éter,
proveniente do metanol e etanol. Contudo, a seletividade é dificultada pela formagdo dos

. . g 1
respectivos éteres simétricos .

Assim, outra forma de obtencdo do TAME e do TAEE ¢ através da utilizacao do
terc-amil dlcool, TAA. O TAA é um dos maiores produtos do 6leo fisel, advindo da
fermentacdo da biomassa, pode ser utilizado como um reagente alternativo aos

. . 36-38
isoamilenos .

A eterificacdo direta de TAA com etanol ou metanol em fase liquida, através de
substituicdo nucleofilica (SN1) compete com duas reagdes laterais do tipo (SN2): a
desidratacdo do TAA para formar isoamilenos e a eterificagdo do isoamileno formado para

produzir TAEE ou TAME 7,

A Figura 6 ilustra as reacdes descritas, onde (1) € a reacdo de eterificagdo do TAA
e o alcool metilico ou etilico, (2a e 2b) sdo reacdes de desidratagdo do TAA para formar
isoamilenos e (3) € a eterificagdo dos isoamilenos formados para produzir TAEE ou

TAME 738

Diversos estudos cinéticos e termodinamicos tém sido divulgados para a
desidratagdo/hidratacdo do TAA e eterificagdo dos isoamileno ao TAEE. Porém essas
reagdoes sdo menos seletivas e a dgua gerada torna dificil a purificacdo do efluente do

reator 36, 37.
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Figura 6. Reacdes que ocorrem durante a producdo de TAEE e TAME através do

acoplamento do dlcool ferc-amilico e dos alcodis metilico e etilico. R correspondente aos

. . . . . 37,38
radicais metil e etil, respectivamente ~" ",
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2.1.1.1 Aspectos cinéticos e termodinamicos na sintese de ferc-amil éteres

Os éteres TAME e TAEE podem ser produzidos a partir da reacdo de metanol ou

etanol com as olefinas 2M1B e/ou 2M2B em condicdes de catalise dcida "> 7.

Como catalisadores amplamente utilizados temos resinas do tipo macrorreticular
similares a estrutura da resina comercial Amberlyst. A alta capacidade de acidez dessas
resinas as destaca na sintese de éteres por essa rota. Resinas com macroporos sao

. . N [ ) s e 1,7-
preferidas devido a alta acessibilidade aos sitios dcidos "7~

Em estudos cinéticos sobre a sintese de éteres em resinas de troca iOnica, tém
ocorrido controvérsias a respeito do modelo cinético mais adequado para interpretacdo de
dados experimentais. A acessibilidade nos sitios 4cidos depende das interagdes entre os
reagentes e produtos, (componente-componente) € entre componente € matriz polimérica

(componente-polimero) .

Os mecanismos de catdlise 4acida geral ou especifica podem explicar o
comportamento do sistema de reacdo dependendo das condigGes operacionais escolhidas.
No caso da catdlise dcida geral, a etapa determinante € a interacdo entre duas moléculas
adsorvidas em sitios ativos proximos do catalisador e no caso da catélise acida especifica
temos a interacdo entre uma molécula adsorvida e uma ndo adsorvida no sitio ativo do

. 1
catalisador .

Esses mecanismos estdo implicitos nos modelos mais comumente utilizados, que
sdo o de Langmuir-Hinshelwood (L-H) e o de Eley-Rideal (E-R), seguidos de alguns
modelos que envolvem varia¢des dos mesmos. E comumente assumido que em L-H o
alcool e a olefina e o éter sdo adsorvidos em sitios ativos proximos ocorrendo a formagao
do éter, onde reagdo entre os dois compostos adsorvidos na superficie € a etapa limitante.
J4 em E-R apenas o dlcool e o éter formado estardo em contato direto com a superficie do
catalisador. Em ambos os casos a posterior dessor¢do do éter formado € considerada. A

. . . 34, 35, 39, 40
Figura 7 ilustra esses mecanismos ™ ™ %40,
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Figura 7. (A)Diagrama da reacdo a+b— ab, via mecanismo Langmuir-Hinshelwood (L-H).

(B) Diagrama da reacio a+b— ab, via mecanismo Eley-Rideal (E-R) *°.

Na Figura 7, os mecanismos L-H e E-R podem ser facilmente comparados. Em
(A) observa-se a caracteristica que distingue um mecanismo L-H, onde ambos a e b estdo
adsorvidos na superficie (a) primeiramente para reagir formando ab, o qual permanece na
superficie (b) ou é dessorvido (c). Em (B) observa-se a caracteristica que distingue um
mecanismo E-R, onde uma espécie (neste caso a espécie a) nao estd adsorvida localmente
para a reacdo (a), ndo permanecendo em equilibrio com a temperatura da superficie. A

s . , . . 46
espécie ab resultante pode permanecer na superficie (b) ou ser dessorvida (c) ™.

Quando comparados os modelos E-R e L-H na sintese do TAME e TAEE, sob
diversas condi¢des reacionais, pode-se destacar o modelo de L-H como aquele que melhor

. . ~ . : . 32,34,40, 41
contribui para a adequacao dos valores experimentais ™~~~ " ",

Contudo, em outros estudos, o modelo referente a E-R envolvendo moléculas de

2 . . . . . . 42-45
alcool adsorvido e uma fase fluida de isolefinas foi considerado .

Em resultados a cerca da isomerizacdo e eterificacdo de isoamilenos em baixas
relagdes molares de etanol/isoamileno, ou seja, em quantidades de etanol inferiores a

estequiométrica, o modelo L-H foi o que melhor descreveu as taxas de eterificacido, porém
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E-R ndo mostrou diferencgas significativas. De acordo com os resultados, a adsor¢do de
etanol e das olefinas ndo é competitivo. O 4lcool adsorve primeiro e entdo a olefina e o éter

e 34,35
se adsorvem no mesmo sitio *7 77,

Aplicando esses conceitos para o caso da sintese do TAME observam-se as

. . . 40
diferentes etapas dos mecanismos no esquema da Figura 8 ™.

Adsorcao de metanol:

MeOH +S, <> MeOH » S,

Reacdes de superficie:

OM1B+MeOH ® S, <>TAMEs S,
OM2B+MeOH ®S, <>TAME® S,
2M1B <> 2M 2B

Dessor¢do do TAME:
TAMEe S, < TAME + S,

Mecanismo E-R

Adsor¢ao de metanol e isoamilenos:

MeOH +S, <> MeOH » S,
ODM1B+S, <>2M1BeS,
ODM2B+S, <>2M2BeS,

Reacdes de superficie:

OM1B+MeOH oS, <>TAMEs S,
OQM2B+MeOH oS, <>TAME® S,
OQM1BeS, <>2M2BeS,

Mecanismo L-H

Dessor¢do do TAME:

TAMEe® S, <> TAME + S,

Figura 8. Aplicacdo dos modelos cinéticos de L-H e E-R para o estudo da sintese do
TAME. Sa representa um sitio vacante do catalisador e o circulo que o liga a diferentes

moléculas significa que as mesmas estdo adsorvidas ao sitio.
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Diversas modificagdes desses modelos sdo apresentadas na literatura para a
sintese de éteres, como € o caso do modelo de Langmuir-Hinshelwood, o mais amplamente
utilizado, onde muitas simplificacdes sdo consideradas, tais como: (1) todos os sitios ativos
tem a mesma atividade; (2) ndo hd interacOes entre os adsorvidos; (3) hd uma distribui¢ao
uniforme de sitios dcidos e (4) ndo existe dependéncia do micro ambiente (composi¢do da
resina e matriz) no mecanismo de reagdo. Contudo, nenhuma dessas consideragcdes tem

. . 37
sido completamente verificada .

Uma dessas modifica¢des surge no modelo de Langmuir-Hinshelwood-Hougen-
Watson (L-H-H-W), onde as expressdes de velocidade envolvem uma superficie com dois
sitios utilizados na reacdo de eterificacdo e um unico sitio superficial para a reacdo de
isomerizacdo como etapas limitantes, quando assume-se que o dlcool é a espécie mais
abundante na superficie do catalisador. Considera-se também negligencidvel a absorcao

. 2 . st 47
das olefinas e do éter, mas consideram-se os sitios vacantes = .

As energias de ativacdo determinadas para os éteres TAME e TAEE sdo da ordem

de 85 e 105 kJ/mol para a eterificacio do 2M1B e 2M2B respectivamente > >> *°.

A eterificagdo do 2M1B com diferentes alcodis de C; a C4 mostrou que para
alcodis primdrios as taxas de eterificacdo e isomerizacdo estdo relacionadas com as
propriedades dos alcodis. Ambas as taxas aumentam com a diminuicdo da polaridade e
com o aumento do nimero de carbonos do dlcool. E dificil distinguir o efeito de cada
propriedade separadamente e, provavelmente, as diferencas nas reatividades ndo sdo
efeitos de uma propriedade isolada, mas uma sinergia entre propriedades que afetam a

.. 48
reatividade ™.

Estudos a cerca das reagdes de eterificacdo de isoamilenos com metanol, etanol e
n-propanol resultaram em uma velocidade de formacdo do TAEE medida de ordem zero
para o dlcool e positiva com relacdo as olefinas. Os diferentes alcodis afetam a taxa de
isomeriza¢do, mas ndo a taxa de eterificacdo. A ordem de menor atividade dos alcodis na
eterificacdo do isobuteno €: n-butanol > n-propanol > etanol > metanol. Essa ordem se
deve, provavelmente, pela solvatagcdo do préton pelo dlcool, os quais estdo no sitio ativo do
catalisador. A acidez no interior da resina decresce na ordem de n-propanol > etanol >

metanol. A acidez do préton solvatado pode variar de acordo com a razdo molar
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alcool/olefina. O parametro estd diretamente relacionado ao tamanho e a acessibilidade do
sitio ativo. Uma diferente basicidade do dlcool pode resultar em diferentes niveis de acidez
dos prétons solvatados e, portanto, diferentes reatividades. Contudo, o efeito do dlcool na

. 2 . ~ 34
acidez do préton ainda ndo se mostrou claro ™.

Pidkkonen e Krause, ao investigarem o efeito da temperatura e relagdo molar
(metanol/isoamileno) na velocidade de formacdo do TAME com diferentes tamanhos de
particulas da resina Amberlyst 16, observaram que o tamanho de particula influencia as
taxas de reacdo em estado estaciondrio mais notavelmente em altas temperaturas e com
alimentacdo de reagentes abaixo da estequiométrica. Qualitativamente, concluiram que a
taxa de difusdo dos reagentes nos poros da resina trocadora idnica influencia na taxa de

~ 41
reacdo observada .

Foi observado que a resisténcia difusiva, especialmente nos macroporos do
catalisador, pode tornar-se um importante parametro nas taxas de reagdo observadas. A
adsorcdo dos isoamilenos na resina Amberlyst - 15 mostrou que a constante de adsor¢ao
dos isoamilenos quando a resina € pré-tratada com dlcool € trés vezes maior em
compara¢do com o catalisador seco. Esse resultado € uma indicag@o de que os isoamilenos
sdo mais fortemente adsorvidos na superficie em presenca de moléculas de 4lcool
previamente adsorvidas. A resisténcia a difusdo pode ser um fator significante na taxa de
eterificacdo quando o tamanho de particula do catalisador ndo € suficientemente pequeno.
Como os isoamilenos sdo moléculas maiores que o isobuteno, mais interacdes dessas
moléculas com as paredes dos poros e a estrutura do polimero sdo esperadas, com
conseqiiéncia de difusividades cada vez menores. Para um catalisador bidisperso, se a
difus@o € o mecanismo controlador e ambas difusdes macro e microporosas sdo igualmente
significantes, as ordens de reacdo observadas deveriam ser iguais. Contudo, se apenas a
resisténcia difusional nos macroporos é a etapa limitante, a ordem aparente de reagdo

. . . ~ . . 3
torna-se mais elevada e a energia de ativacdo levemente inferior *°.

Os sistemas reativos do TAME e TAEE exibem forte comportamento nio-ideal
dos componentes da mistura em fase liquida. Dessa forma, o conhecimento dos
coeficientes de atividade é requerido para obtencdo da constante termodindmica de

equilibrio K.,, seguindo a relagdo (1) .30
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K _ aE xE 7/E (1)

a,.ap eq XpoXp VaVs e

eq q
onde: K., é a constante de equilibrio da reagdo,
a ¢é a atividade do componente subscrito, sendo A e B o dlcool e a olefina, respectivamente,

x é a fracdo molar do componente subscrito,

v € o coeficiente de atividade do componente subscrito.

Algumas discrepancias sdo observadas entre os resultados tedricos e
experimentais de equilibrio quimico, os quais podem ser atribuidos a imprecisdes nos

, .. .. 37
calculos dos coeficientes de atividade ~'.

O modelo mais utilizado para o célculo dos coeficientes de atividade € segundo o

método de contribuicio de grupos por UNIFAC 2% %%

As entalpias de reacdo sdo obtidas através da dependéncia com a temperatura das
constantes termodindmicas de equilibrio correspondentes, relacionadas através da equagao

de van't Hoff (2) *°.

dinK AH’
dT RT*

2)

onde: K ¢é a constante de equilibrio
T é a temperatura
AH’ é a entalpia-padrio da rea¢do na temperatura T

R € a constante dos gases ideais
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As entalpias de formacdo e de vaporizacio do TAME, metanol e isoamilenos,
bem como as constantes de equilibrio e entalpia de reacdo na fase gasosa baseada foram
calculadas com base em principios da termodindmica estatistica, estando em concordancia

. . A . 4
com os valores obtidos de medidas termodinamicas *°.

2.1.2 DNPE

Devido as especificagcdes do diesel terem se tornado extremamente restritivas de
acordo com a legislacdo adotada para melhoria da qualidade do ar e redu¢do das emissoes,
€ esperado que os dieseis tenham alto numero de cetano, baixa densidade, baixos teores de
aromdticos, poliaromaticos e enxofre. Uma alternativa para atingir estas caracteristicas foi
a proposta da utilizagdo de um diesel formulado contendo componentes de alta qualidade.
Alguns estudos sobre o efeito de alguns oxigenados no diesel apontam para éteres lineares
com aproximadamente 9 atomos de carbono como o melhor balango entre nimero de

cetano e propriedades a frio. Nesse cendrio foi desenvolvido o di-n-pentil éter (DNPE)'*2°,

A rota sintética industrial proposta consiste na transformacdo do buteno-1 a 1-
pentanol seguida da sua desidratacdo bimolecular para formar o DNPE. Contudo, se o
catalisador ndo for suficientemente seletivo, pode ocorrer uma desidratacio
monomolecular do alceno, podendo o alcool formado reagir com o alceno formando éteres

- . . . s s 17-1
ramificados. Nesse sentido, diversas resinas cataliticas ja foram estudadas ’,

O mecanismo de desidratacdo do 1-pentanol para a formacgdo do éter depende da
quantidade de 4dgua contida no meio reacional. Em excesso de dgua, o mecanismo de
reacdo pode envolver a formacdo in situ de um ion oxodnio, o qual € um bom grupo de
saida, por protonacdo (catdlise acida especifica). O éter é formado pelo ataque nucleofilico
do élcool no ion ox6nio em uma reacdo SN,. Contudo, quando ndo existe 4gua no sistema
ou o alcool estd presente em excesso, a reacdo do I-pentanol nos sitios ativos da resina
ocorre por catdlise dcida geral. O éter pode ser formado pelo ataque de uma segunda

2 , 17,1
molécula de dlcool !+ 1,

A Figura 9 resume as principais reacdes envolvidas na produ¢cdo do DNPE. Pode
ocorrer a desidratacdo do 1-pentanol a 1-penteno [R2], o qual isomeriza em cis- € trans-

penteno [R3, R4]. Todas essas trés olefinas reagem com dgua formando 2-pentanol [RS5].
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Além disso, DNPE se decompde em 1-pentanol e 1-penteno [R6], e éteres ramificados sdao
formados pelas reacOes laterais que seguem: (i) 1-pentanol reage com 1- ou 2-penteno para
formar 1-(1-metil-but6xi) pentano [R7]; (i) 1-pentanol reage com 2-metil-1-butanol para
formar 1-(2-metil-butdxi) pentano [R8]; (ii1) 2-metil-1-butanol reage com 1- ou 2-penteno

para formar 2-(2-metil-but6xi) pentano [R9]. Finalmente, penteno pode dimerizar [R10],

4,5 dimetil-3-octeno isomeriza a 4,5 dimetil-4-octeno [R11] 17,

1) 1-pentanol
2) di-n-pentil éter
3) 1-penteno

4) trans-2-penteno

(
(
(
(
(
(6) 2-pentanol

(7) 2(2-metilbutdxi)pentano
(8
(
(
(
(

)
)
)
)
5) cis-2-penteno
)
)2
) 1
9) 1
)
)
)

(
(1-metilbutéxi)pentano
(

2-metilbutéxi)pentano

10) 4,5-dimetil-3-octeno
11) 4,5-dimetil-4-octeno
12) 2-metilbutanol

Figura 9. Reacdes envolvidas na sintese do DNPE. A desidratacdo do 1-pentanol para

DNPE ¢ a reacgdo principal [R17".

O modelo cinético que melhor descreve os resultados experimentais € baseado na
etapa limitante como sendo uma reacdo de superficie entre duas moléculas de 1-pentanol

adsorvidas. Duas moléculas de 1-pentanol estdo adsorvidas em sitios adjacentes, para
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formar DNPE e dgua, sendo a reacdo de superficie a etapa determinante, explicando de
forma satisfatéria os resultados obtios. A energia de ativagdo aparente obtida encontra-se

na faixa de 94-128 kJ/mol - 18,

Outro estudo cinético propds que o modelo originado do mecanismo segundo
Eley-Rideal, no qual 1-pentanol na fase liquida reage com o 1-pentanol adsorvido em um
unico sitio catalitico para gerar um éter adsorvido em um unico sitio representa melhor os
dados em cada catalisador estudado. A energia de ativacdo foi determinada na faixa de

110-120 kJ/mol *°.

O DNPE possui um nimero de cetano de 109 e, devido a sua baixa densidade e
viscosidade se comporta como um combustivel diesel leve. DNPE tem promovido alta
eficiéncia em reduzir as emissoes do diesel, tais como CO, NOy, hidrocarbonetos nao

queimados, particulados e aldeidos ' "°.

2.2 PROCESSOS INDUSTRIAIS PARA A SINTESE DE ETERES

Diversas plantas de MTBE, oxigenado largamente utilizado nos anos 1990, foram
transformadas em unidades produtoras de ETBE devido, principalmente, as contaminagdes
de leitos d’4gua por MTBE, o qual possui alta miscibilidade na mesma. A primeira
fabricante de ETBE em operagdo no Brasil, Braskem-UNIB-RS, investiu R$ 23 milhdes
para produzir o aditivo, convertendo a antiga unidade de MTBE °'. Outras plantas foram
transformadas em unidades produtoras de TAME. Nos Estados Unidos e Europa existem

algumas plantas produtoras de TAME *°.

Duas grandes empresas se destacam no setor de tecnologia de producdo de éteres,
a Lyondell, pioneira na producdo de éteres, e a CDTECH, responsavel por mais de 70
unidades comerciais de produgdo de éteres ao redor do mundo, com capacidade total de

1~ Joon) 52,53
dez milhdes de toneladas métricas por ano ™.
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Para a producdo de ETBE, na etapa de reacdo geralmente sdo utilizados dois
reatores sequenciais: um isotérmico (onde € obtida maior conversdo, com grande liberacdo
de energia) e um adiabdtico de leito fixo (com temperatura mais baixa que a do primeiro, a

. . ~ ) . 30
fim de garantir a conversdo maxima do isobuteno) ~.

Esse sistema € necessario porque a reacdo de sintese do ETBE € iniciada em uma
taxa muito alta, e, portanto, a liberacao de calor também ocorre rapidamente. Parte do calor
liberado € removido na forma de calor sensivel da mistura da reagdo. O restante deve ser
removido pela dgua de resfriamento. Uma vez que a transferéncia do calor a dgua de
resfriamento € determinada pela drea de superficie disponivel, nem todo o calor liberado
pode ser removido nesta fase de grande liberacao de calor, sendo necessaria a utilizagdo de
um primeiro reator tubular isotérmico. Além disso, o reator tubular garante alta
temperatura na zona de entrada (favorecendo a cinética da reacdo) e baixa temperatura na

3 oA ~ . 30
saida (favorecendo a termodinamica da reagcdo) = .

Na medida em que o equilibrio termodinamico se aproxima, a concentracdo do
ETBE produzido se torna alta o suficiente para reduzir a taxa de reacdo. A taxa de
liberacdo de calor € reduzida e a temperatura se estabiliza. Contudo, a taxa de reacdo ainda
¢ suficientemente alta para permitir que a reagdo prossiga, até que o equilibrio
termodindmico seja alcancado na saida do primeiro reator. Normalmente, no primeiro
estdgio de reagdo em leito fixo a conversdo € limitada em 85% de isoamilenos consumidos.

. . ~ . 2 - 2 : 30,52
Para atingir conversdes maiores, um segundo estagio é requerido .

O produto do segundo reator € entdo purificado, geralmente por destilacdo
fracionada, retirando-se pelo fundo o ETBE produto (o qual pode ainda sofrer mais
processos de purificagdo) e pelo topo uma mistura de isobuteno e etanol que nio reagiram.
Essa mistura percorre ainda uma coluna de extragdo liquido-liquido com dgua em
contracorrente, a fim de remover o etanol, o qual é posteriormente recuperado em uma

terceira torre de destilagio .

Nos reatores de TAME, similarmente ao ETBE, a reacdo acontece na presenga de
resina de troca idnica em temperatura e pressao de operacao brandas. Noventa por cento da
conversdo total de isoamileno em TAME ¢€ alcancada através do uso de um sistema de

~ . s . 30, 54
reacdo de dois estagios ~ .
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A Figura 10 ilustra um processo simplificado de uma planta industrial para a

sintese de TAME.

+ TAME
/J\ produto

|
Alimentagao é / _’ Entrada de
| o

Primeiro  Segundo Torre de Stripper
reator reator lavagem de metanol

Figura 10. Diagrama do processo em fluxo de uma planta convencional de TAME *.

No diagrama de processo simplificado de uma planta comercial para a sintese do
TAME, Figura 10, a alimentacdo projetada para uma corrente de nafta Cs com
concentracdo de isoamilenos na alimentacdo é em torno de 22,3% massa. Esse processo
consiste de dois reatores tubulares em série para elevar a conversdao de isoamileno. Um
sistema de resfriamento entre os reatores € utilizado para reduzir a temperatura do efluente
do primeiro reator. Sendo a reacdo de eterificacdo exotérmica e limitada pelo equilibrio, o
decréscimo da temperatura do efluente permite maior conversdo dos isoamilenos no
segundo reator. O efluente do segundo reator é conectado a uma coluna de remocdo de
metanol, onde o metanol ndo-reagido € extraido, com dgua, por extracdo contracorrente.
Entdo, metanol e dgua contendo tracos de TAME sdo separados em uma préxima coluna e

. . 30, 54, 55
posteriormente reciclados ™ 7" .

A destilacdo € uma operagdo de separacdo largamente utilizada, mas a0 mesmo
tempo € uma grande consumidora de energia. Colunas de destilacdo necessitam de grandes
quantidades de energia para as etapas de evaporacdo envolvidas e mais da metade do

processo distribui o calor nos refervedores das colunas de destilagdo. Mesmo em infinitos
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nimeros de estdgios e refluxo, qualquer coluna de destilagdo contém um ponto de restri¢cao
(componente puro ou azedtropo), o qual pode ser superado por destilacdo reativa, onde o
consumo desses compostos para a geracdo de outros com caracteristicas distintas promove
uma separacdo mais eficiente, melhor aproveitamento dos reagentes e maiores

~ .56
conversoes .

A combinagdo de certos tipos de reacdo e separacdo em uma unidade de processo
traz importantes vantagens, como a superacdo de azedtropos, aumento do rendimento de
reacdo, e reducdo da energia e de custos. O tipo de reacdo mais importante para essa
aplicagc@o € aquele no qual a conversdo mdxima € limitada por um equilibrio quimico. O
planejamento de destilagdes reativas para desenhos de processos confidveis de engenharia
¢ um tanto complexo, envolvendo equilibrio liquido-vapor multicomponente e reacdes

e 36
quimicas .

As tendéncias nas pesquisas de novas rotas e aprimoramentos da sintese de éteres

apontam para a utilizacdo de destilagdes reativas >

. Destilagdo reativa € uma idéia antiga
. - P 64 . - .
que tem recebido atengdo renovada nos ultimos anos . As destilacdes reativas empregam
uma configuracdo na qual a se¢do de reagdo encontra-se dentro da coluna de destilagdo,
combinando os estdgios de reacdo e purificacio em uma unica unidade do processo. A
utilizacdo deste tipo de configuracdo na sintese direta sugere reducdo no dispéndio de
energia requerido na separacdo do éter e o dlcool, pois sendo a reacdo exotérmica,
aumenta-se a vaporizac¢do interna da coluna, aumentando a taxa de reciclo sem necessidade

. 57,62, 63
de refervimento °" 77"

A sintese do TAME também foi estudada via destilacao reativa, sendo até mesmo

sz ~ 64
brevemente explorada a cinética da reacdo = .

Em comparacdo com o sistema tradicional, a sintese do TAME via destilacio
reativa ofereceu um decréscimo de 20% no nimero de estigios e redu¢do no consumo de

energia em 10% *°.

Estudos a cerca da producdo em escala industrial de TAME através das varidveis
operacionais, tais como razdo molar do metanol e isoamileno, velocidade espacial e

temperatura de alimentacdo indicaram que o efeito das varidveis de operacdo no primeiro

27



reator para a conversdao do isoamileno é muito mais significativo que no segundo reator.
Além disso, apds a otimizagdo do primeiro reator, a conversao no segundo reator € de
apenas 8,5%. Os resultados sugerem que, para o melhoramento da efici€ncia do processo, a

. ~ . ~ z .55
troca do segundo reator por uma torre de destilacao reativa € necessaria .

A aplicacdo de destilagdo reativa para a producdo do TAEE a partir do TAA
mostrou ser uma alternativa de processo favordvel, sendo possivel atingir a conversao
limitada pelo equilibrio. Contudo, a integracao da unidade de destilacdo reativa com outra
operacdo unitdria para a remoc¢do de dgua deve ser considerada para elevacdo do
desempenho. O processo de pervaporacdo, uma técnica eficiente de separacdo por
membranas, foi sugerido para elevar o desempenho do sistema de destilacdo reativa. A
localizagdo de uma unidade de pervaporacdo na coluna de destilacdo reativa é um
pardmetro determinante no desempenho do sistema. E indicado que uma localizagdo 6tima

. ~ . . 36
para a unidade de pervaporacio seja na zona reativa = .

A separacdo de liquidos por processos térmicos requer uma alta taxa energética
enquanto a pervaporagdo mostra uma significativa economia de energia, e € considerada
hoje como uma operacao unitdria, sendo um processo por membranas para separacdo de
misturas de dificil fracionamento via processos governados pelo equilibrio termodinamico,

. ~ 64
como a destilagdo .

2.3 ASPECTOS DE MERCADO

Como mencionado anteriormente, o DAE ¢é produto da sintese do dlcool
isoamilico (proveniente do 6leo fusel, subproduto da destilacdo do etanol) e de um corte Cs
petroquimico, o qual acaba por ser adicionado a gasolina por ndo apresentar uma utilidade

comercial.

A proposta da utilizagdo do DAE como biocombustivel reflete uma tendéncia
observada no incentivo a utilizacdo de combustiveis chamados renovaveis ou, de forma

mais correta, proveniente total ou parcialmente da biomassa. Partindo-se de uma rota
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conhecida de sintese de éteres através da reacdo de uma olefina e um dlcool, a sintese do

DAE foi proposta para a obtencdo de um novo bio-éter aditivo.

2.3.1 Corte Cs petroquimico

As olefinas Cs produzidas através do processo de craqueamento catalitico (FCC)
ou térmico, tém apresentado contribuicdo para a agravagdo do efeito estufa devido a sua
alta reatividade na atmosfera e elevada pressdao de vapor. As olefinas mais abundantes no
corte Cs e passiveis de utilizagdo sdo os isoamilenos 2M1B e 2M2B, os quais podem ser

.~ P 5,32
encontrados em uma composicao média de 25% em massa ™ ~*.

Os limites a cerca do conteddo de olefinas presentes na gasolina estdo cada vez
mais estreitos. Por exemplo, o CARB (Califérnia Air Resources Board) Fase II limita a
quantidade de olefinas em volume maximo de 6% em todas as gasolinas ou 4% em uma
base média volumétrica. Para a gasolina Eurosuper 95, as olefinas sdo limitadas em
volume méximo de 18%. Por isso, devido as novas regulamentacOes mais restritivas, a
reducdo no contetido de olefinas Cs é uma demanda requerida na formulacdo da

gasolina **.

No ano de 2008, foram produzidos 21 milhdes de m® de gasolina, que representam
um fornecimento estimado em cerca de 3 milhdes de m’ de corte Cs, dos quais se obtém

aproximadamente 693 mil m’ de olefinas reativas ®.

2.3.2 Alcool isoamilico

O élcool isoamilico esta presente em grande quantidade no 6leo fusel, proxima de
50% em massa. O 6leo fusel € um subproduto gerado durante a producgdo de élcool etilico
por fermentacdo. O termo “fusel oil” (Finkel) teve origem na Alemanha e se referia as

fracdes inferiores ou ruins. Hoje, o termo 6leo fusel ¢ amplamente usado para designar a
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mistura de alcodis superiores obtidos em vdrias fases do processo de purificacdo de
dlcool *°.

A quantidade e qualidade do Oleo fisel gerado durante a producdo de etanol
dependem do tipo e método de preparacdo do mosto utilizado para a fermentacdo, das
condi¢cdes e ambiente no qual o processo de fermentacdo ocorre e do método pelo qual o

2 4 2 . 66, 67
Oleo fusel é removido "

O etanol pode ser obtido a partir de qualquer tipo de biomassa que contenha
acucar, amido ou material com teor de celulose. Do processo industrial da cana-de-agucar
obtém-se o acticar e suas derivagdes, dlcool anidro e hidratado, o vinhoto, a levedura e o
bagaco. Dos materiais que contém amido, a exemplo da mandioca, babagu, batata, e dos
que contém celulose, como a madeira, deve-se primeiramente converté-los em acucar
através de processo conhecido como sacarificacdo, seguido de hidrélise, para entdo obter-
se o etanol .

No caso da fermentagdo alcodlica, o substrato organico € a sacarose € os produtos
sdo fundamentalmente o etanol e o gas carbdnico, como demonstra a reacdo quimica da

Figura 11 %,

OH OH

Figura 11. Reacdo de fermentacdo da glicose produzindo etanol e di6xido de carbono.

z

A conversdo anaerobia de compostos organicos € realizada pela acdo de
microorganismos, em grande parte dos casos, da levedura Saccharomyces cerevisae. Estes
microorganismos nao sobrevivem a teores alcodlicos muito elevados, fazendo com que o

dlcool passe por um processo de destilacdo que o concentra a 94-95% .

No Brasil, desde 1930, adicionava-se dlcool a gasolina, com o intuito de equilibrar

o mercado de alcool e agucar no pais. Os teores variavam conforme a disponibilidade de
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alcool e eram baixos, da ordem de 3% a 5%. A partir de entdo e até o inicio dos anos 1950,
houve uma reestruturacdo do setor sucroalcooleiro no Brasil, onde a principal zona de
cultivo da cana-de-agucar passava da Regido Norte/Nordeste para o Estado de Sdo Paulo,

. .. ; 68
anteriormente tradicional produtora de café ™.

Na década de 1970 estabeleceram-se trés programas para promover o
desenvolvimento da agroindustria e estruturar a base do setor: Programa de racionalizacao
do setor sucroalcooleiro; Programa de apoio ao setor sucroalcooleiro; e Programa de
melhoramento do setor sucroalcooleiro. Foi dada énfase ao fortalecimento das pesquisas e
testes para o melhoramento de variedades, controle de pragas, aprimoramento das técnicas

de cultivo e melhoramento das plantas de producdo e outros itens .

Com a crise do petréleo dos anos 70 foi langcado o Programa Pré-dlcool, em
novembro de 1975. Com isso, o Governo Federal passou a controlar toda a producdo e
comercializacdo do acucar e do etanol, definindo precos e cotas de produgdo e
estabelecendo um sistema de apoio as zonas produtoras. O objetivo desta politica era a
substituicdo da gasolina pelo dlcool em conjunto com a reducdo das importacOes de
petroleo, principal produto que contribuia de forma negativa no saldo da balanca
comercial. A principio, com o objetivo de garantir a demanda, o preco do etanol foi

estabelecido em 55% abaixo do preco da gasolina .

A descoberta de reservas significativas de petréleo no Brasil e a queda do preco
no mercado mundial do petréleo contribuiram para dificultar o Programa Pré-dlcool,
chegando o Brasil a ter de importar etanol devido ao déficit tempordrio do mesmo, na
década de 90. Este déficit foi causado porque os produtores de acucar preferiram exportar

. 2 68
seu produto devido ao prego favoravel no mercado externo .

A especificacdo da gasolina foi modificada, passando a exigir um teor constante e
bem acima do encontrado em outras partes do mundo: 22% de élcool etilico anidro. Em

funcdo deste alto teor, nossa gasolina é conhecida fora do Brasil como gasool ®®.

Em 2001, a participacdo de carros a &dlcool apresentou uma lenta retomada,
embora a tecnologia dos carros a dlcool sinalize ceder lugar para os veiculos com motores

flexiveis ou bicombustiveis, introduzidos no mercado em marco de 2003, os quais podem
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ser abastecidos, na sua totalidade, com dalcool hidratado ou gasolina, ou ainda, com
qualquer teor de mistura desses combustiveis. Visualiza-se, assim, uma recuperagdo da

demanda de dlcool etilico hidratado combustivel a ser utilizado nos carros flex ®®.

Nos Estados Unidos a industria de produgdo de etanol adota como principal
matéria-prima o milho, e o etanol € geralmente misturado a gasolina em formulagcdes de

10% de alcool.

Atualmente, a adicdo de etanol a gasolina brasileira, varia na proporcao de 15 a
25% em volume, dependendo da disponibilidade no mercado interno e € regulado pelo

Ministério da Agricultura e Abastecimento *,

A producdo de etanol em uma usina de porte médio pode alcancar até 1,5 milhdes
de litros por dia, sendo a propor¢cdo média de Sleo fusel estimada em 2,5 litros para cada
1000 litros de etanol e o preco comercial do dleo fisel em R$ 0,30 por litro. Os elevados
teores dos alcodis isoamilico e isobutilico (46-54% e 17-25%, respectivamente), o baixo
preco comercial do 6leo fisel e seu elevado volume de produgdo, sdo fatores que
estimulam propostas de desenvolvimento de tecnologia para a sua exploracdo industrial,

. . J ~ . 2 : 67,70
visto que o mesmo tem sido utilizado para a geracdo de energia através de sua queima "~ .

No ano de 2008, a producdo nacional de dalcool etilico, tanto anidro como
hidratado, atingiu um volume aproximado de 27 milhdes m?3, que representou aumento de

20,3% relativamente a 2007 *°.

A Figura 12 traz a evolu¢do da producdo nacional dos alcodis supracitados.
Consequentemente, sdo estimados 68 mil m® de 6leo fiisel produzidos no ano de 2008, que

. 3 2 . . 70
representam 35 mil m” de alcool isoamilico ™.
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Figura 12. Evolugio da produgio de dlcool etilico hidratado de 1999 a 2008 ©°.

A partir desse cendrio tém-se, aproximadamente, 35 mil m3 de alcool
isoamilico para 700 mil m? de olefinas reativas, o que significa uma deficiéncia da
producdo de alcool com relagdo a exploracdo da gasolina para o caso da obtengdo dos
insumos necessarios para a sintese do DAE. Porém, também em 2008, as vendas de
alcool etilico (anidro misturado na gasolina e alcool hidratado) superaram as vendas de

gasolina A (sem mistura de alcool anidro), como mostra a Figura 13 03,

Assim, seguindo a tendéncia do mercado consumidor, espera-se uma elevacao
na producdo de alcool etilico e, conseqiientemente, maior disponibilidade de &lcool

1soamilico, aspectos que favorecem a producdo de DAE.
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Figura 13. Vendas de alcool etilico e gasolina automotiva no Brasil de 1999 a 2008. As

vendas de dlcool etilico incluem os alcodis hidratado e anidro misturados a gasolina C e as

vendas de gasolina automotiva incluem apenas a gasolina A, sem contabilizar o dlcool
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etilico adicionado

2.4 PROSPECCAO DE APLICACAO PARA O DAE

A utilizacdo do DAE como aditivo para gasolinas em motores ciclo Otto ja foi

. . 24,25
estudada pelo nosso grupo de pesquisas em trabalhos comentados anteriormente ~ ~.

a sua utilizacdo como combustivel para

é

Outra aplicagdo potencial para o DAE

motores ciclo diesel, como, por exemplo, em formulagdes com biodiesel a fim de melhorar

algumas de suas propriedades que dificultam a utiliza¢do direta do biodiesel, tal como a

viscosidade e propriedades a frio.
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2.4.1 Biodiesel e propriedades

O biodiesel é um combustivel derivado de fontes renovéveis, que pode ser obtido
por diferentes processos, tais como o craqueamento, a esterificacdo ou pela
transesterificacdo. Pode ser produzido a partir de gorduras animais ou de dleos vegetais,
existindo dezenas de espécies vegetais no Brasil que podem ser utilizadas, como a
mamona, o dendé (palma), o girassol, o babagu, 0 amendoim, o pinhdo manso e a soja,
além de 6leo e gordura residual. O biodiesel substitui total ou parcialmente o 6leo diesel
proveniente do petréleo em motores ciclo diesel automotivos (de caminhdes, tratores,

caminhonetes, automdveis, etc) ou estaciondrios (geradores de eletricidade, calor, etc).

A transesterificacdo € o processo mais utilizado atualmente para a producdo de
biodiesel. Consiste em uma reacdo quimica dos 6leos vegetais ou gorduras animais com 0
alcool (etanol ou metanol) na presenca de um catalisador alcalino para produzir ésteres de

L . . . - . . L, . 71-75
acido graxo e glicerol, co-produtos com aplicagdes diversas na industria .

O biodiesel de qualidade deve ser produzido seguindo especificacOes industriais
restritas. A nivel internacional temos a ASTM D6751. Mundialmente passou-se a adotar
uma nomenclatura bastante apropriada para identificar a concentracdo do biodiesel na
mistura. E o biodiesel BXX, onde XX é a percentagem em volume do biodiesel adicionado
a mistura. Por exemplo, o B2, B5, B20 e B100 sdo combustiveis com uma concentracado de
2%, 5%, 20% e 100% de biodiesel, respectivamente. Por ser biodegraddvel, ndo-téxico e
praticamente livre de enxofre e aromadticos, € considerado um combustivel ecoldgico.
Como se trata de uma energia menos poluente, o seu uso em um motor diesel convencional
resulta, quando comparado com a queima do diesel mineral, em reducdo substancial de

Zos : ~ . 71-75
mondxido de carbono e de hidrocarbonetos ndo queimados .

Na Europa foi assinada, em maio de 2003, uma Diretiva pelo Parlamento
Europeu, visando a substituicdo de combustiveis fésseis por combustiveis renovaveis. A

proposta é alcangar 5,75% em 2010 "°.

A Unido Européia produz anualmente mais de 1,35 milhdes de toneladas de
biodiesel, em cerca de 40 unidades de producdo. Isso corresponde a 90% da producgdo

mundial de biodiesel. O governo garante incentivos fiscais aos produtores, além de
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promover leis especificas para o produto, visando a melhoria das condi¢cOes ambientais,
através da utilizacdo de fontes de energia mais limpas. A tributacdo dos combustiveis de
petrdleo na Europa, inclusive do 6leo diesel mineral, € extremamente alta, garantindo a

competitividade do biodiesel no mercado ©.

Em 2008, a capacidade nominal brasileira de produ¢do de biodiesel puro (B100)
foi de cerca de 3,3 milhdes m3. Entretanto, a producdo efetiva foi de cerca de 1,2 milhdo

m?, correspondendo a 35,1% da capacidade de producio ®.

As caracteristicas do diesel a baixas temperaturas exercem forte efeito no seu
comportamento durante o processo de combustdao. Mesmo em baixas temperaturas o diesel
deve fluir perfeitamente do tanque ao ponto onde € injetado na camara de combustdo. Para
essa finalidade, as propriedades do fluido a baixas temperaturas sdo controladas. Quando o
diesel flui através do sistema de alimentacdo do motor ele passa através de um filtro fino
antes de entrar na bomba de injecdo. Essa bomba € um dispositivo muito preciso, o qual
tem seu desempenho prejudicado pela presenca de impurezas e particulas suspensas. Ao
contrario de outros combustiveis fosseis como gasolina e querosene, o diesel pode perder
sua transparéncia e fluidez a baixas temperaturas. Essa perda de transparéncia € resultado
da formacdo de cristais no diesel, os quais podem gerar diversos problemas como

entupimento do filtro ',

Apesar das inimeras vantagens que o biodiesel apresenta, o desempenho a baixas
temperaturas pode afetar sua viabilidade comercial ao longo de todo o ano, particularmente
em regioes de clima frio. Testes de desempenho de biodiesel em climas frios evidenciam
que, quando a temperatura ambiente aproxima-se de 0°C, aumenta a ocorréncia de
problemas de desempenho dos motores. Quedas bruscas na temperatura ambiente
promovem o aumento da viscosidade e a cristalizacdo de ésteres graxos saturados que
podem causar o entupimento de filtros de 6leo e sistemas de injecdo. A viscosidade do
biodiesel e do diesel encontram-se nas faixas de 3,5 — 5,5 ¢St e de 2 — 3,5 cSt,

. . 71,77-7
respectivamente, medidas a 40°C " ’,
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 SISTEMAS DE REACAO

No processo de sintese do di-amil éter (DAE) foram utilizados como reagentes:
alcool isoamilico (3-metil-1-buteno) P. A. Vetec® e uma carga industrial de
hidrocarbonetos, oriunda do corte Cs da unidade de olefinas da Braskem UNIB/RS, cuja

composi¢do molar média é apresentada na Tabela II.

Tabela II. Composicdo molar média de hidrocarbonetos do corte Cs, obtida por

cromatografia gasosa e detector de ionizagdo em chama.

Composto (% mol)
Cy’s 1,38
Cs’s 15,72
isopentano 12,30
2-metil-1-buteno 4,60
n-pentano 16,25
2-metil-2-buteno 17,50
ciclopenteno 15,65
ciclopentano 14,30
Ce’s 2,30

Para o estudo do processo de producdo do DAE foram utilizados quatro sistemas
de reagdo, obtendo-se dados cinéticos da reacdo e uma visdo geral das condicdes de
operacdo necessdrias para uma maxima conversao. Foram construidos trés sistemas de
sintese em fluxo e um sistema em batelada. Em todos os sistemas, para as medigdes e
controles de temperatura foram utilizados controladores universais de processos da marca

Novus®, modelo N1100 e sensores de temperatura termopares do tipo “K” e Pt100.
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Nos sistemas em fluxo foram utilizados controladores eletronicos de vazao
maxima de liquido de 200 mL/h e 500 mL/h da marca ankhorst®, sendo calibrados
utilizando-se balanga analitica, com precisao de 0,0001 g, marca Ohaus®, modelo AS

2005.

A resina Amberlyst 36 (A-36), ROHM AND HAAS FRANCE S.A.S, utilizada
como catalisador na reacdo de sintese do DAE, € comercializada e utilizada na forma
umidificada, sendo normalmente condicionada no préprio sistema reacional. A Amberlyst
€ um catalisador de base polimérica com resina trocadora de fons constituida do
copolimero funcionalizado estireno/divinilbenzeno que possui um grupo sulfénico (SOs;H),
e matriz tipo macrorreticular. Esse tipo de resina foi desenvolvido para um tempo de vida
longo, estabilidade fisica e quimica e alta capacidade. A sua utilizacdo recomendada pelo
fabricante abrange a hidratacdo de olefinas. As principais caracteristicas da resina

Amberlyst 36 wet podem ser observadas na Tabela IIT *.

Tabela I1I. Caracteristicas principais da resina Amberlyst 36 wet.

Propriedade

Forma fisica graos opacos

Forma i6nica de troca hidrogénio

Concentracao de sitios 4cidos
Capacidade de manuten¢do da mistura
Massa para troca

Tamanho de particula
Tamanho harmdnico
Coeficiente de uniformidade
Conteudo de particulas finas

BET com nitrogénio
Area superficial
Diametro médio de poro

Volume total de poro

> 1,95 eq/L ou >5.40 eq/kg
51 a 57% (na forma de H")
800 /L

0,600 — 0,850 mm
<1,6
<0.425 mm : 0,5% Max.

33 m?/g
240 A
0,20 ccl/g
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Nos sistemas reacionais em fluxo a resina macrorreticular Amberlyst 36 foi
condicionada no proprio sistema reacional, efetuando-se a passagem de dlcool isoamilico a
80°C. Ja no sistema em batelada a resina foi previamente lavada com o dlcool isoamilico e
posteriormente seca a 150°C, para a medi¢do da massa de catalisador adicionada ao

sistema.

3.1.1 Calculo da preparacao das RM

A relagdo molar € definida como a razdo entre o nimero de mois de alcool e Cs
reativos que efetivamente alimentam o reator, ou seja, € levada em consideracdo a pureza

dessas duas correntes. Dessa forma, a relacdo molar € definida pela equacgdo (3).

_ nC50H - purezaC50H 3)
nC5- purezaC5

RM

onde: RM é arelagdo molar

nCs e nCsOH sdo os nimeros de méis de olefinas Cs e dlcool isoamilico, respectivamente

A preparagdo de volumes fixos de mistura de reagentes para alimentacao resultard

em (4).

‘/tutul ( 4)

Mcs N RM - purezaC, 'MQOH
pCs purezaC,OH - pC,OH

nCy =

onde: nCs é o nimero de mois de olefinas Cs

Vietar € 0 volume total de mistura requerida
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M ¢, e M c,on sdo as massas molares das olefinas Cs e do dlcool isoamilico, respectivamente

pC.e pC,OH sio as densidades das olefinas Cs e do dlcool isoamilico, respectivamente

A partir da equacdo (4) determina-se a massa requerida de Cs, bem como a

quantidade de CsOH, retornando para a relagdo molar (3).

Para os calculos, utilizou-se: Mcs =70,7 g. mol'l; MCSOH = 88 g.mol'1 ; pCy=
0,668 g/cm’; pC,OH = 0,810 g/cm’; pureza do dlcool isoamilico de 98,5% m/m e pureza
do corte Cs de 22% m/m.

A carga dos reagentes no cilindro de 8 L é preparada medindo-se a massa de
alcool isoamilico requerida em recipiente adequado e posteriormente misturada a massa de
corte Cs requerida, utilizando-se uma balanca eletrOnica, com capacidade de 30.000 g,
marca Urano®, modelo UDC 30000/5. Esse procedimento evita perdas da mistura,
especialmente do Cs por evaporacdo. Em seguida, o cilindro é carregado com a mistura sob

pressdo atmosférica.

3.1.2 Calibracao do controlador de fluxo

Para o controle do fluxo de entrada dos reagentes nos sistemas reacionais continuos
foi utilizado um controlador de fluxo de liquido com capacidade nominal calibrada para a
dgua de 500 mL.h"'. A curva de calibracio para o controlador de fluxo, apresentada na
Figura 14, foi determinada para a mistura reacional com relacdo molar unitéria, sendo
medida, em balanca de precisdo analitica, a massa de efluente liberado pelo controlador em

tempos fixos de um minuto de recolhimento.
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Figura 14. Curva de calibragdo para o controlador de fluxo utilizado.

3.1.3 Calculo da velocidade espacial

A velocidade espacial para os sistemas em fluxo € definida como o nimero de
volumes de reator processado por unidade de tempo, sendo calculado em fun¢do do fluxo
dos reagentes e volume do reator. A porcentagem de abertura do controlador de fluxo é
calculada diretamente com a massa requerida em uma hora, através da curva de calibracao

realizada e da densidade da mistura.

3.1.4 Sistema com reator em batelada

Inicialmente um sistema de reacdo em batelada com agitacdo magnética foi
proposto para a determina¢do de pardmetros da reacdo em equilibrio. O sistema, ilustrado
pela Figura 15, consiste de um reator encamisado de aco inox com capacidade de 80 mL,
preenchido com aproximadamente 15 g de catalisador (devidamente condicionados e

pesados para cada ensaio) e 40 mL de reagentes na relacdo molar pré-definida.
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Figura 15. Diagrama para o sistema de sintese do DAE em reator em batelada.

Na Figura 15, nitrogénio (N;) é utilizado para pressurizacdo do reator, (RM)
relacdo molar previamente preparada, (TI) indicador de temperatura, (TIC) controlador

indicador de temperatura, (PI) indicador de pressao.

O reator € aquecido através de recirculacdo com dgua e pressurizado com 8 bar de
nitrogénio a fim de garantir que todos os reagentes da mistura encontrem-se na fase liquida
para a faixa de temperatura utilizada. Um termopar indica a temperatura interna do reator.

Para a amostragem utiliza-se banho de gelo e sal para a condensacdo do efluente do reator.

A agitagdo ultrassonica foi a melhor adaptada ao reator utilizado, visto que
reagdes anteriores com sistema de agitacdo magnética ndo forneceram produto em 6 horas

de reacdo, obtendo-se baixa conversdo no sistema de agitacao por ultrassom.

3.1.5 Sistema com reator diferencial em fluxo

Os dados de velocidade de reagc@o nio sdo obtidos de forma direta, mas a partir de
dados de variacao da concentracdo dos reagentes durante o avango da reacdo. O sistema de
reacdo a ser adotado para a obtencdo dos dados experimentais € um reator em fluxo

continuo, que permite estabelecer o tempo fisico como varidvel independente nas anélises,
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assegurando que a andlise da evolucdo da concentracdo das espécies com o tempo permita

. ~ ~ szt 81
a determinacao das constantes da equagdo cinética .

Dessa forma, para o estudo da cinética reacional foi utilizado um reator
diferencial, onde o tempo de residéncia é pequeno e o rendimento da reacdo € baixo,
localizando o processo distante das condi¢des de equilibrio, o que viabiliza a determinacao
da ordem da reacdo. Esse reator opera a volume constante e isotermicamente, a fim de
facilitar a interpretacdo dos dados dos estudos cinéticos, ja que ndo € necessario estabelecer
os balancos de energia. Em seu interior, a composicdo € a temperatura ndo variam

significativamente ao longo do leito durante o transcurso da reag@o.

A Figura 16 ilustra o sistema de reacdo diferencial utilizado, que se diferencia dos
demais pelo reator utilizado, o qual se encontra em um forno tubular com controle
eletronico de temperatura. Nitrogénio (N;) € utilizado para pressurizacdo do cilindro de
carga (dotado de tubo pescador), (RM) relacio molar previamente preparada, (FIC)
controlador indicador de fluxo, (TI) indicador de temperatura, (TIC) controlador indicador

de temperatura, (PI) indicador de pressao.

Armazenamento

Amostragem @ @

l FIC

N,
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Figura 16. Diagrama para o sistema de sintese do DAE em reator diferencial em fluxo.
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A composi¢cdo da mistura dos reagentes para a alimentacdo € determinada pela
relacdo molar dlcool/Cs (RM) previamente preparada. O fluxo da mistura dos reagentes €
controlado por sistema eletronico, determinando assim a velocidade espacial desejada. O
volume do leito catalitico € de 5 mL, sendo o restante do volume do reator preenchido com
material inerte (carbeto de silicio) separado do leito catalitico por 12 de vidro, garantindo a
manutencdo do empacotamento do leito catalitico. O reator € mantido no interior de um
forno tubular com leito catalitico localizado na regido istotérmica. As temperaturas de
entrada e saida do reator foram monitoradas utilizando termopares do tipo “K”
posicionados no leito catalitico. Uma vélvula de contrapressdo garante a manutencdo da
pressdo no interior do reator e um sistema de resfriamento com gelo e sal € responsavel

pela adequada amostragem do efluente do reator.

A determinacdo da conversdo dos reagentes em produtos € monitorada por

cromatografia gasosa (GC-FID).

Para esse sistema foram avaliadas as velocidades espaciais de 200 e 300 h™' no
intervalo de temperatura entre 50 e 90°C para as relagdes molares de 0,5, 1,0 e 1,5.
Utilizando-se a equacdo de balanco molar para este tipo de reator obtém-se a taxa de
consumo dos reagentes, que ird depender das vazdes molares de entrada e saida do reator e

da massa de catalisador que preenche o leito catalitico. A equacdo de balango molar escrita

~ ~ 81, 82
em termos da conversao fornece a expressao (5) " .

_ rA — AQ A (5)

onde: r4 € a velocidade da reacdo medida pelo consumo do reagente A por unidade de tempo e por unidade
de massa de catalisador
F 4y € a vazdo molar de entrada do reagente A
X4 é o grau de conversdo do reagente A

W é a massa de catalisador utilizada
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A expressao (5) € utilizada nos cdlculos subseqiientes para a determinagdo dos

parametros cinéticos da reacao de sintese do DAE.

3.1.5.1 Calculo da ordem de reacao utilizando o reator diferencial

A velocidade de reagdo quimica é uma quantidade intensiva e depende da
temperatura e concentracdo. A dependéncia particular com a concentragdo seguida pela lei

de velocidade precisa ser determinada a partir de observagdo experimental.

A aquisicdo de dados utilizando o método das velocidades iniciais € um reator
diferencial € similar, no sentido de que a velocidade de reacdo € determinada para um
nimero predeterminado de concentragdes iniciais ou de alimentacdo dos reagentes. Um
reator diferencial € geralmente utilizado para determinar a velocidade de reacdo como uma

~ ~ 81
funcdo da concentracdo .

Um reator do tipo diferencial € constituido de um volume pequeno de leito
catalitico e alta velocidade espacial, caracterizando condi¢des experimentais distantes do
equilibrio quimico da reacdo, pois o tempo de residéncia dos reagentes no leito catalitico €

82
pequeno .

Dessa forma, a metodologia de determinagdo das ordens parciais de reacdo para
cada componente consiste no método de excesso em taxas iniciais de conversio em um

reator diferencial.
Sendo a taxa de consumo de um reagente A dada por (6).

dc
i ©

onde: r4 € a velocidade de consumo do reagente A

C, ¢é a concentrac@o do reagente A no tempo ¢

E seja a lei da velocidade dada pela equacao (7).
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—r, =kC{ -C} (7
onde: r4 € a velocidade de consumo do reagente A
k € a constante de velocidade para a reacdo a uma dada temperatura
C,% é a concentragiio do reagente A elevado na sua respectiva ordem

Ciéa concentracdo do reagente B elevado na sua respectiva ordem

Considerando-se o método de excesso onde a concentracdo de um dos reagentes é

constante, teremos para o componente A:

—r,'=k'CY (8)

Tornando-se o logaritmo natural de (8), obtemos:

In(-r,")=Ink'+alnC, ©)

O coeficiente angular da regressdo linear da reta obtida em (9) fornece
diretamente a ordem parcial de reacdo para o reagente em questdo. Esse procedimento €
realizado para ambos os reagentes em diferentes fluxos molares de entrada, definidos pela

relagdo molar e velocidade espacial, na temperatura de 50°C.

3.1.5.2 Calculo da energia de ativacao utilizando o reator diferencial

A equacdo de Arrhenius (10) tem demonstrado ser valida para representar o
comportamento da constante de velocidade com a temperatura para a maioria das reagdes

.. . 81
quimicas € em um amplo intervalo de temperaturas ~ .

46



k(T) = Ao.exp(_ E%Tj (10)

onde: k é a constante de velocidade da reagdo a uma dada temperatura
Ay € o fator pré-exponencial da equacio de Arrhenius
E, é a energia de ativacdo da reacdo
R € a constante universal dos gases

T € a temperatura, K

Aplicando-se o logaritmo natural em (10), temos a equagdo (11)

E, 1
In(k)=——%.—+InA 11
(k) =-——"= 0 (11)

Assim, determinando-se as constantes de velocidade nas temperaturas de 50, 60,
70, 80 e 90°C foi estimada a energia de ativagdo da reacdo através da equagdo (11),
tracando-se o grafico do logaritmo natural da constante de velocidade versus o inverso da

temperatura, onde o coeficiente angular da reta representa —E,/R.

3.1.6 Sistema em reator tubular isotérmico em fluxo

z

Em um reator tubular o calor liberado pela reacdo € removido assim que
produzido ao longo do leito do catalisador, aproximando-se de um sistema isotérmico. Esse
sistema de reacdo consiste de um reator tubular encamisado de 80 mL de volume interno,
totalmente preenchido com catalisador, operando sob 8 bar de pressdo e sistema de troca

térmica por circulacdo de dgua a temperatura controlada.

A composi¢do da mistura dos reagentes para a alimentacdo foi determinada pela

relacdo molar édlcool/Cs desejada, sendo realizada a mistura nas propor¢des madssicas
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correspondentes. O fluxo da mistura dos reagentes € controlado por sistema eletronico,
determinando assim a velocidade espacial desejada. A Figura 17 apresenta um diagrama
esquemadtico do sistema proposto, onde nitrogénio (N,) € utilizado para pressuriza¢do do
cilindro de carga (dotado de tubo pescador), (RM) relacio molar previamente preparada,
(FIC) controlador indicador de fluxo, (TI) indicador de temperatura, (TIC) controlador

indicador de temperatura, (PI) indicador de pressao.

Armazenamento
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Figura 17. Diagrama para o sistema de sintese do DAE em reator isotérmico em fluxo.

A mistura reagente (carga de dlcool isoamilico e hidrocarbonetos Cs) € alimentada
na parte inferior do reator, sendo as temperaturas internas da entrada e saida do reator
monitoradas através de termopares do tipo “K”. Essa carga € pré-aquecida por uma
resisténcia elétrica envolvida na serpentina de alimentagdo, fazendo-se que a temperatura
na entrada do reator seja igual a temperatura da saida do reator em funcdo dos parametros
definidos. Para que as temperaturas de saida e entrada do reator sejam préximas uma da
outra € realizado o ajuste através de circulacdo de dgua nas paredes do reator. Dessa forma,
€ considerado que o reator seja isotérmico através da manutencdo das temperaturas de

entrada e saida.
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O controle eletronico da temperatura do banho de dgua conectado ao reator é
realizado através de um termopar do tipo “K” disposto na parede externa do reator. Apos
ajustados os parametros de aquecimento da carga e do reator, aguarda-se o periodo
correspondente a trés ciclos de reacdo (obtidos pela velocidade espacial de cada ensaio)
para observar a estabilidade das temperaturas de entrada e saida do reator, onde entdo se

iniciam os procedimentos de amostragem.

O transcurso da reacdo € monitorado por cromatografia gasosa (GC-FID). Uma
vilvula de contrapressdo garante a manuten¢do da pressdo no interior do reator € um
sistema de resfriamento com gelo e sal é responsdvel pela adequada amostragem do
efluente do reator. Foram realizadas trés amostragens para cada parametro avaliado e entre
duas amostragens foi aguardado o periodo correspondente a um ciclo de carregamento do

reator.

Para a avaliacdo do efeito da relagdo molar CsOH/i-Cs no processo de sintese do
DAE, foram utilizadas as relacdes molares de 1,0, 1,2, 1,4 e 1,8, cujas velocidades

espaciais variam de 1 a 12 h™ , em temperaturas de 30 a 80°C.

3.1.6.1 Calculo da constante de equilibrio utilizando o reator tubular isotérmico

Originalmente, as constantes de equilibrio foram calculadas em termos das
concentragdes, mas dificilmente representavam o equilibrio real. Atualmente, as constantes
de equilibrio sdo determinadas pelas atividades dos componentes que se encontram em
equilibrio. Exceto em casos onde temos grande excesso de um dos componentes, onde o
coeficiente de atividade pode ser aproximado da unidade, existe a necessidade da
determinagdo correta dos coeficientes de atividade de cada componente presente na

mistura °.

Sendo a concentracdo de subprodutos advindos de reagdes secundarias menor que

. . 7 . . . ~
2%, as mesmas foram negligenciadas ‘. A constante de equilibrio foi entdo calculada para
as concentracdes dos componentes em condi¢cdes proximas do equilibrio através da

equacao (1).
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a X
Keq :( DAE j :( DAE j ( Y paE j (1)
a,.ap eq XaXp eq Va-Vs eq

onde: K., é a constante de equilibrio da reagdo de sintese do DAE,

a ¢é a atividade do componente subscrito, sendo A e B dlcool isoamilico e olefinas Cs reativas

(2M1B e 2M2B), respectivamente,

x € a fracdo molar do componente subscrito, determinada por cromatografia gasosa com detector de

ionizagdo em chama (GC-FID),

v € o coeficiente de atividade do componente subscrito.

3.1.6.1.1 Calculo dos coeficientes de atividade pelo método UNIFAC

A determinacdo de valores reais de constante de equilibrio para sistemas de
componentes liquidos envolve a utilizagdo dos coeficientes de atividade dos elementos nas
condicdes do equilibrio. A dependéncia da temperatura, pressdo € composi¢do em sistemas
multicomponentes requer modelos termodinamicos confidveis que permitam o célculo

dessas propriedades de dados experimentais disponiveis.

O método UNIFAC (Universal Functional-Group Activity Coefficient),
desenvolvido por Fredenslund et al. 83 , foi escolhido como método de estimativa de
coeficientes de atividades para dados. O método UNIFAC para a estimativa dos
coeficientes de atividade trabalha no conceito de que uma mistura liquida pode ser
considerada uma solu¢do de unidades estruturais daquelas moléculas que formam a
solucdo. Esse procedimento € conhecido como método das contribuigdes de grupo. Possui
a vantagem de ser aplicavel a um grande nimero de moléculas partindo de um niimero
relativamente pequeno de unidades estruturais. As unidades estruturais no método de

4 = : 84
célculo sao denominadas subgrupos ~.

As propriedades de uma mistura podem ser representadas pela soma das
contribuicdes individuais de cada um dos grupos que a compdem. O cdlculo dos

coeficientes de atividade por contribui¢ao de grupos, geralmente expressa esta propriedade
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como a soma de duas partes: uma parte combinatorial, devido essencialmente as diferencas
de forma e tamanho entre as moléculas na mistura, a qual pode ser identificada como uma
contribuicdo entdlpica; e outra parte residual, devido as interacdes energéticas entre os
grupos que compdem as moléculas, a qual pode ser identificada como uma contribui¢dao
entropica. Esta contribui¢do € necessdria, ja que as ndo-idealidades da fase liquida devido
aos efeitos de forma e tamanho nao podem ser associadas as interacdes energéticas entre 0s
grupos. A parte residual € composta pelas contribui¢des individuais de cada grupo presente
na solucdo, menos a soma das contribui¢cdes individuais dos mesmos grupos no
componente puro. Este termo constitui a chamada ‘“solucdo por grupos”, onde as

. . o~ . . e . ~ ~ ~ 5
contribuicdes individuais de cada grupo sio fungdes da concentracio e da temperatura °.

O método UNIFAC consiste de equacdes complexas, portanto ndo € um método
de facil aplicagdo, mesmo em uma situagdo simples. No entanto, ele € muito util em
misturas multicomponentes de substancias variadas. Devido a complexidade das equagdes,
usualmente os calculos dos coeficientes UNIFAC sdo efetuados através de programas
computacionais. Neste trabalho, o programa computacional utilizado foi desenvolvido por

Choy e Reible *.

3.1.6.2 Determinacao da entalpia de reacao utilizando o reator tubular isotérmico

Em dada temperatura, a energia de Gibbs padrdo e a constante de equilibrio estao
relacionadas. A equacdo de van’t Hoff (2) fornece a relacdo entre a taxa de variagdo do
logaritmo da constante de equilibrio com a temperatura, sendo AH’ a entalpia-padrdo de
reacdo nesta mesma temperatura 7. Observa-se que, quando a temperatura aumenta, K
aumenta nas reagdes endotérmicas (AH’ > 0) e diminui nas reagdes exotérmicas (AH’ < 0).

dinK AH’

dT RT?

2

onde: K ¢é a constante de equilibrio
T é a temperatura

AH’ é a entalpia-padrio da reac¢do na temperatura T
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R € a constante dos gases ideais

Sendo dT/Tzz—d(%), a equacdo (2) pode ser escrita sob a forma (12),

mostrando que a varia¢do de In K com 1/T € linear se AH’ for considerada independente da

. . . 86
temperatura, o que € admissivel para um curto intervalo de temperatura = .

dinK _ AH’
d(1/T) R

(12)

As constantes de equilibrio calculadas segundo o item 3.1.6.1, nas temperaturas
de 55, 60, 65, 70 e 75°C foram utilizadas na determinagéo da entalpia da reacdo, estimada

através do coeficiente angular da regressao linear gerada a partir da equacao de van’t Hoff.

3.1.7 Sistema de reacao adiabatico em fluxo

De forma a obter quantidade de produto suficiente para o estudo do processo de
purificacdo e andlises posteriores, um sistema reacional em escala semi-piloto em fluxo e

de operagdo continua foi proposto.

O reator de sintese de DAE deve se concentrar na mdxima conversao
termodinamica. Para que este resultado seja obtido, a temperatura da reacdo deve ser
mantida a mais baixa possivel, consistente com a cinética da reagdo que, ao contrério,

requer temperaturas mais elevadas para a obtencdo de altas taxas de reacdo.

A sintese de outros éteres, como o TAME e TAEE pode ser realizada seguindo a
linha de produgdo industrial onde sdo utilizados dois reatores acoplados, um isotérmico e

um adiabatico, a fim de obter maior conversao.

O sistema consiste de um reator de 1150 mL de volume interno, totalmente

preenchido com catalisador, operando sob 8 bar de pressdo e alimentado por um cilindro
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contendo uma mistura pré-determinada dos reagentes dlcool isoamilico e hidrocarbonetos
Cs, sob pressdo de 12 bar. A Figura 18 apresenta um diagrama esquemadtico do sistema
proposto, onde nitrogénio (N») € utilizado para pressurizacdo do cilindro de carga (dotado
de tubo pescador), (RM) relagdo molar previamente preparada, (FIC) controlador indicador
de fluxo, (TI) indicador de temperatura, (TIC) controlador indicador de temperatura, (PI)

indicador de pressao.

Armazenamentc
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Figura 18. Diagrama para o sistema de sintese do DAE em reator adiabatico em fluxo.

O reator é aquecido por resisténcia elétrica, e a carga é pré-aquecida por uma
resisténcia elétrica envolvida na serpentina de alimentacdo. O controle da temperatura é
realizado através de um controlador eletronico e um termopar do tipo “K” disposto na
parede externa do reator. O transcurso da reagdo € monitorado por cromatografia gasosa
(GC-FID). Uma vélvula de contra-pressdo garante a manuten¢do da pressdao no interior do
reator e um sistema de resfriamento com gelo e sal € responsdvel pela adequada

amostragem do efluente do reator.

53



Para este reator foi realizada uma varredura de temperatura de 30 a 70°C em
velocidade espacial unitéria, partindo-se da relagdo molar de maior conversdao no reator

isotérmico descrito anteriormente.

3.2 IDENTIFICACAO E QUANTIFICACAO DOS COMPONENTES

3.2.1 Analises qualitativas

A identificagdo dos subprodutos de reacdo fez uso de um cromatdgrafo gasoso
acoplado a detector seletivo de massas do tipo quadrupolo (GC-MS, modelo Agilent® 6890
plus com MS 5973N). Os diversos componentes das amostras analisadas foram
devidamente separados através de coluna capilar de silica fundida HP-1
(dimetilpolisiloxano, 100 m x 0,25 mm x 0,5 wm), inicialmente a 35°C durante 15 min,
seguido aquecimento de 1,5°C/min até 70°C, permanecendo por 20 min nesta temperatura
e nova taxa de aquecimento de 10°C/min até 250°C, na qual permanece por 23,66 min. A
quantidade de amostra injetada no cromatografo foi de 0,5 pl para uma razdo de split de
1:60. Utilizou-se hélio como gas de arraste, com alto grau de pureza, fornecido pela White

. ®
Martins

Tratando-se de um composto inédito, o DAE devidamente purificado foi
analisado através de espectrometria de ressondncia nuclear magnética de hidrogénio, com a
finalidade de garantir a obtencdo do produto desejado, utilizando como solvente de
dilui¢do cloroférmio deuterado (99,8% atom D, Acros Organics) em um equipamento

Varian®, modelo INOVA de 300 MHz.
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3.2.2 Analises quantitativas

Para o acompanhamento dos processos de producdo e purificacdo, quantificacdo
de contaminantes identificados, cdlculos de conversdo e concentracdes dos compostos em
todos os procedimentos, foi utilizada a instrumentacdo em cromatografia gasosa acoplada a
detector de ionizacdo em chama (GC-FID, modelo Varian® 39 XL), equipado com coluna
capilar CP-Sil PONA CB (dimetilpolisiloxano, 100 m x 0,25 mm x 0,25 pm). A
quantidade de amostra injetada nesse cromatdgrafo foi de 0,5 pl para uma razio de split de
1:60. Utilizou-se hélio como géas de arraste, com alto grau de pureza, fornecido pela White
Martins®. A injecdo das amostras foi realizada automaticamente, minimizando erros na
introducdo da amostra. Para uma boa resolu¢do dos picos cromatogréificos a coluna
cromatogréfica segue uma programacéio de aquecimento do forno de uma isoterma de 50°C
durante 10 min, seguida por rampa de aquecimento de 5°C/min até atingir 75°C, iniciando
nova rampa de aquecimento de 8°C/min até 250°C, permanecendo nessa temperatura até o

término da analise de 40 min.

Os fatores de resposta foram calculados com relagdo ao fator de resposta do alcool
isoamilico unitdrio, utilizando padrdes de calibracdo preparados a partir das massas do
alcool isoamilico P.A., do corte Cs e do DAE purificado, com 98% de pureza. A equagao
(13) foi aplicada para a determinagdo dos fatores de resposta molares dos componentes

desejados.

_ Ar eacumpunente X mozu’lcuul (1 3)

I, =
componente -
mol X Area

componente dlcool

onde:  mol componente € MO gico0 cOrrespondem ao ndmero de méis do componente em questio (DAE ou Cs) e

alccol isoamilico, respectivamente, adicionados no padrio preparado.

3.2.2.1 Calculo da conversao dos reagentes

z

A conversdo da reacdo € determinada em funcdo do desaparecimento dos

reagentes. Considerando que para cada mol de carga Cs introduzido no sistema existe um
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valor pré-estabelecido de méis de dlcool isoamilico, definidos pela relagdo molar (RM), o
nimero de méis de éter produzido corresponde ao avango da reacdo (§), uma vez que os
coeficientes estequiométricos sdo todos unitdrios. Para a estequiometria da reacdo de
eterificacdo, o avan¢o da reagdo indica o nimero de moéis do corte Cs reagidos por mol de
Cs introduzido no sistema de reacdo. O avango da reacdo (§) é determinado conhecendo-se
a relacdo molar dlcool/corte Cs da carga e a relagdo molar dlcool/éter no produto da reagdo.
Esses valores sdo obtidos a partir das areas cromatogréficas dos sinais referentes ao dlcool
e éter, corrigidos por seus respectivos fatores de resposta, através da andlise da carga e do

efluente do reator.

Assim, o balango estequiométrico da reacdo pode ser descrito pela equagdo (14),
levando-se em consideracao que a conversdo nao € totalmente completa, tendo-se o dlcool

isoamilico e as olefinas do corte Cs no efluente do reator.

CARGA EFLUENTE
C.H, OH +iC, +C, <" C, H,,0 +C.H, OH +iC; +C., (14)
RM 1 & RM-§ 1-§

Sendo conhecidas as quantidades molares iniciais dos reagentes através da relacdo
molar (RM) previamente descrita pela equacao (3) e o fator de resposta molar para o DAE
(fr) definido por (13), teremos para a razdo entre o nimero de méis de DAE e dlcool

isoamilico apds a reacdo a relagdo (15), definida por:

nDAE _ f _ Apse ! froae
nC.OH RM =& A

(15)

dlcool
onde: nDAE é o nimero de méis de DAE na saida do reator

nCsOH € o niimero de mais de alcool isoamilico na saida do reator

§ € o grau de avanco da reac@o ou conversio (reacdo com coeficientes estequiométricos unitarios)
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RM é arelagdo molar, definida em (3)
Apag € a area do sinal cromatografico referente ao DAE
Auicon € a area do sinal cromatografico referente ao dlcool isoamilico

J7 pag € o fator de resposta molar obtido pela equacdo (13) para o DAE

Onde rearranjando obtemos (16)

— RM

éf'_' A
1+( dlcool xfrDAE]

DAE

(16)

3.3 SISTEMA DE PURIFICACAO

O efluente dos sistemas de reacdo expostos contém os reagentes que ndo foram
convertidos, o produto desejado e, ainda, os compostos do corte Cs ndo reativos. Dessa
forma, sdo necessarios diversos estdgios de destilacdo para a separacdo dos mesmos, para

que o produto atinja uma pureza adequada para sua comercializagao.

Esses efluentes sdo recolhidos para armazenamento e processados em colunas de
destilacdo. Para tanto, foram utilizadas duas colunas recheadas com pérolas de vidro,
denominadas C1 e C2, nas quais a alimentacdo se dd em fluxo controlado, através de
controladores de fluxo liquido, na meia altura da coluna. Ao fundo de cada coluna é
conectado um refervedor, onde o nivel de liquido é mantido constante e sua temperatura
controlada por um sistema eletronico e, ao topo, um sistema de condensa¢do dos vapores
separados na coluna de destilagdo. Para que as colunas de destilagdo operem de forma
continua, é importante que nao haja acimulo de produtos no topo e fundo da mesma. Esses
sdo simultaneamente recolhidos em recipientes fechados. O sistema completo de

destilacdes pode ser compreendido facilmente pelos esquemas das Figuras 19 e 20.
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A coluna C1 € construida em ago inox, com 2,5 m de altura e 3 cm de didmetro
interno. E envolvida por duas resisténcias de 250 W (110 V), as quais proporcionam o
controle das temperaturas no topo e no meio da coluna. J4 a coluna C2 € construida em
tubo de vidro, com 1,0 m de altura e 5 cm de diametro interno. Também € envolvida por
duas resisténcias de 250 W (110 V), as quais proporcionam o controle das temperaturas no

topo e no meio da coluna.

O sistema global, visualizado na Figura 19 pode ser dividido em trés estigios,
sendo o primeiro realizado pela coluna C1, para um fracionamento primério do efluente do
reator, encaminhando fracdes ricas em DAE e dlcool isoamilico para seus respectivos

sistemas de purificagdo, correspondendo aos outros dois estdgios de purificacao.

Na primeira coluna sdo eliminados os compostos leves no topo (hidrocarbonetos
inertes na reacao, juntamente com uma pequena fracdo de élcool isoamilico) e no fundo da
coluna obtém-se, essencialmente, DAE e o restante do dlcool isoamilico que ndo reagiu. A
corrente de topo pode ser reprocessada, representando o segundo passe de reacdo do corte
Cs, a fim de esgotd-lo a0 mdximo, elevando o rendimento. Ji a corrente de fundo é

processada em outros dois estagios de destilacdo, separando-se dlcool isoamilico e DAE.

Porém, tanto o dlcool isoamilico quanto o DAE ndo possuem pureza adequada
para repasse no sistema e comercializacdo, respectivamente, sendo purificados em outros
dois sistemas distintos, cada sistema com outros dois passes em coluna de destilacdo.
Como se pode observar na Figura 20, o dlcool recuperado também pode ser novamente

processado no sistema de reagao.
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Figura 20. Sistema de purificagdo do dlcool isoamilico. (TI) indicadores de temperatura;

(TIC) controladores indicadores de temperatura.

3.4 DETERMINACAO DO DIAGRAMA DE EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR

Para um conhecimento mais aprofundado do sistema de purificacdo do DAE ¢é
necessdrio observar o nimero correto de estagios tedricos de equilibrio necessarios para
atingir a pureza desejada. Observando experimentalmente a dificuldade na separacdo final
de DAE e 4lcool isoamilico, foi construido o diagrama de equilibrio liquido-vapor para a

mistura sob diversas fracdes molares dos componentes.

A Figura 21 traz a instrumentacdo utilizada para a determina¢do do diagrama de

equilibrio liquido-vapor.
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Figura 21. Sistema utilizado para a determinacdo do diagrama de equilibrio liquido-vapor

para o sistema bindrio DAE/élcool isoamilico.

Na construcdo do diagrama isobdrico de equilibrio liquido-vapor DAE/alcool
isoamilico foram utilizados DAE produzido em laboratério com pureza de 98,0%,
determinada por GC-FID, e dlcool isoamilico P.A., com 98,5% de pureza. Foram
preparadas misturas DAE/alcool isoamilico com composi¢cOes molares conhecidas de 5 a
95% de élcool isoamilico, pré-definindo as composicdoes da fase liquida. O sistema
experimental de destilacdo isobdrica com refluxo total ilustrado na Figura 21 consiste de
uma manta de aquecimento, um baldo de destilagdo contendo a solu¢@o bindria, um sensor
de temperatura do tipo PT-100 para aquisi¢do continua localizado na fase vapor do baldao
na altura da ligacdo com o condensador, um sistema para amostragem do vapor
condensado em equilibrio e um condensador para tanto. O sistema € aberto para o meio
externo, estando em equilibrio com a pressdo atmosférica que foi determinada em

barometro de mercurio.
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Dessa forma, temos um sistema isobarico com refluxo total onde o liquido é
aquecido até que a temperatura da fase vapor permaneca estdvel. A composicdo da fase
vapor em equilibrio com o liquido em ebulicdo é determinada através da amostragem do

vapor condensado, sendo analisada por GC-FID.

O mesmo diagrama de equilibrio liquido-vapor para o sistema bindrio 4lcool
isoamilico/DAE foi simulado em parceria com o professor Rafael de P. Soares, da Escola
de Engenharia, DEQ/UFRGS. Para tanto, foi utilizada a equagdo cubica de estado com

A 20 . . . 87
parametros especificos atribuidos segundo Peng-Robinson °'.

Equacdes cubicas de estado sdo extensivamente utilizadas em engenharia para
computacdo de fases em equilibrio e propriedades termodindmicas de misturas simples. A
maioria das equacdes cubicas de estado disponiveis atualmente sdo casos especiais de uma
equacgdo cubica genérica que depende das propriedades criticas e fator acéntrico de cada

A - 87
substancia ®’.

As propriedades criticas e o fator acéntrico de ambos os compostos da mistura
bindria foram estimados através da temperatura de ebulicdo e métodos de contribui¢do de
grupos atOdmicos. Para a temperatura critica 7¢, foi utilizada a soma das contribuicdes
aditivas de Eduljee, que fornece aproximag¢des com um erro médio de 1,0%, representada
por YA, e aplicada na férmula (17) *.

Tb

_ 17
fe (XA, /100) {1n

onde T, ¢é a temperatura padrdo de ebulicio,

ZAT soma das contribui¢des aditivas de Eduljee

A pressao critica Pc dos compostos foi estimada pela soma das contribuicdes
aditivas de Eduljee para pressdes > A,, essa soma ¢ utilizada na equagio (18), com erro

P . ~ 88
médio em aproximacgdes de 3,7% .
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P, :% (18)

onde M é amassa molecular do composto

2 Ap é a soma das contribui¢oes aditivas de Eduljee

. . . 88
O fator acéntrico w, pode ser estimado, com desvio da ordem de 5%, por

log P,
T
(77,

onde P, é a pressio critica,

3
w=— -1 19
7 (19)

T, é a temperatura critica,

T, é a temperatura padrdo de ebulicdo,

Quando tratamos de misturas, as expressdes para os termos de atragdo a e co-
volume b devem ser computados como uma fun¢do dos valores para as substancias puras
através de regras de misturas. Na Regra Universal de Mistura (UMR) * os pardmetros de
Peng—Robinson foram acoplados a metodologia UNIFAC, descrita previamente em
3.1.6.1.1. A UMR mostrou resultados satisfatérios para o cdlculo do equilibrio liquido-
vapor em sistemas de alcanos assimétricos, sendo esse o método utilizado para a previsao

do diagrama de equilibrio liquido-vapor do sistema dlcool isoamilico/DAE *’.
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3.5 VISCOSIDADE CINEMATICA

Para a avaliacdo preliminar do efeito da aditivacio do DAE no biodiesel

comercial, descrita nesta se¢do e na se¢do 3.3.6, utilizou-se o biodiesel de soja proveniente

do Instituto de Tecnologia do Parand (TECPAR). As especificacdes do biodiesel foram

reportadas através de certificados de ensaios, obtidos dos fornecedores, cujos resultados

sdo apresentados na Tabela I'V.

Tabela IV. Caracteristicas do biodiesel de soja (ésteres etilicos de 6leo de soja) segundo o

certificado de andlise fornecido pelo Instituto de Tecnologia do Parand (TECPAR).

Ensaio Resultado Procedimento
Aspecto Limpido e isento de -
impurezas
Contaminacdo total (mg/kg) 18 EM 12662
Corrosividade ao cobre (3h a 50°C) 1b ASTM D 130
Estabilidade a oxidagdo a 110°C (h) 0,5 EM 14112
Indice de acidez (mg KOH/g) 0,634 ASTM D664
Indice de iodo (g I,/100g) 120 EM 14111
Massa especifica a 20°C (kg/m3) 878,5 ASTM D 1298
Numero de cetano 51 ASTM D 613
Residuo de carbono (% massa) 0,08 ASTM D 4530
Ponto de entupimento de filtro a frio (°C) -8 ASTM D 6371
Ponto de fulgor (°C) 135,5 ASTM D 93
Destilagdo, 90%vol. recuperado (°C) 322 ASTM D 1160
Teor de dgua e sedimentos (% vol.) <0,05 ASTM D 2709
Viscosidade cinemética a 40°C (mm?/s = cSt) 4,712 ASTM D 445
Teor de célcio + magnésio (mg/kg) Nao detectado (<1,0) EN 14538
Teor de s6dio + potdssio (mg/kg) Nao detectado (<2,0) EN 14108
Teor de fésforo (mg/kg) Nao detectado (<2,0) ASTM D 495
Entalpia de combustao (MJ/kg) 40,9 ASTM D240

64



Uma propriedade dos combustiveis importante para o bom funcionamento do
sistema de injecdo de motores ciclo diesel é a viscosidade, que deve situar-se na faixa de
2,5 a 5,5 cSt para o diesel combustivel. Através de ensaios de viscosidade do DAE puro e
formulacdes com biodiesel pode-se ter uma idéia preliminar da viabilidade técnica de sua
utilizacdo. A correcdo da viscosidade do biodiesel é um pardmetro importante a ser
avaliado, sendo uma das principais atribui¢cdes das formula¢des do DAE com biodiesel, na

. " p . e L 11
tentativa de utilizar-se um combustivel com o0 minimo de contribui¢des petroquimicas = .

A utilizacdo dos viscosimetros cinematicos baseia-se na observacdo do tempo
gasto para um liquido fluir, sob a influéncia da gravidade, através de um capilar de
didmetro e comprimento especificados escoando de um reservatdrio superior de volume
definido para um segundo reservatorio inferior. A viscosidade cinemdtica foi determinada
a partir de um viscosimetro de vidro do tipo Cannon-Fenske (SCHOTT®) niimero 50, para
liquidos newtonianos entre 0,8 e 3,2 mm?*/s (cSt), e constante k igual a 0,00423 mm?/s>

(ASTM D-445) %,

Os ensaios de viscosidade foram efetuados, para o DAE e formulacdes
DAE/biodiesel na faixa de 10 a 30% massa de DAE em biodiesel, a fim de obter-se
viscosidade adequada para a aplicacdo da formulacdo em motor ciclo diesel. A temperatura
foi mantida a 40°C durante toda a andlise através de imersdo do capilar em um banho de

dgua com temperatura controlada eletronicamente.

3.6 ENTALPIA DE COMBUSTAO

O calor de combustdo a volume constante (AU) de uma substincia pode ser
determinado observando a elevacdo de temperatura ocorrida quando, em condicdes
adiabdticas, essa substancia sofre combustdo completa em um recipiente a volume
constante. Para medir o calor transferido pela elevacdo da temperatura, considera-se que a
reacdo seja completa, sendo necessédrio que ela ocorra rapidamente. A utilizagdo de uma
bomba de combustio resistente garante que o oxigénio possa ser admitido em alta pressao

(30 bar). A capacidade térmica do calorimetro deve ser suficientemente grande para que a
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variacdo de temperatura seja de apenas 2 ou 3 graus, com que se obtém virtualmente uma

medida isotérmica.

O equipamento utilizado consiste em um sistema calorimétrico similar ao descrito
na norma ASTM D-240°', representado na Figura 22. O calorimetro (A) é acompanhado
por agitador mecanico (B) que € conectado a uma fonte (C) que faz a ignicdo da pastilha
no interior da bomba calorimétrica (D). Para a medida da temperatura utiliza-se um
termometro diferencial (E) e como suporte e isolamento térmico temos o elemento

representado por (F).

|

C

®
3+— & o

Figura 22. Sistema para a determinag@o do calor de combustdo.

A reagdo € iniciada pelo aquecimento ao rubro de um resistor elétrico que se
encontra em contato com a amostra. O calor liberado pela combustio € transferido para

uma massa de dgua conhecida, onde um termémetro diferencial de precisdo € responsdvel
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pela medicdo da elevacdo da temperatura da mesma. Para que o calor se distribua de forma

homogénea na massa de dgua utiliza-se agitacdo mecanica.

A capacidade térmica do sistema a volume constante, Cv, é calculada por:

Cv = MH20 .CH0O T+ Co (20)
onde: M o € a massa de dgua adicionada ao sistema calorimétrico

¢ o€ o calor especifico da dgua

Cy € a capacidade térmica do conjunto calorimétrico

Determinando-se graficamente a elevacdo da temperatura na massa de &dgua

advinda da combustao, tem-se AT, com o qual verifica-se a variacdo da energia interna por:
AU =-Cv. AT (21)

Conhecendo-se a massa de combustivel adicionada ao calorimetro, bem como a

sua massa molar, obtém-se a varia¢do da energia interna molar, AU, .

Considerando-se a reacdo de combustdo completa e o comportamento dos gases

ideal, determina-se a variacdo da entalpia molar de reacdo na temperatura de andlise,

AHTI >

AH,, =AU, +An, .RT, (22)

onde: An ¢ € avariacio do nimero de méis gasosos na reagdo de combustao

R € a constante dos gases ideais

Uma vez obtido o valor de AH_T1 aplica-se a equacdo de Kirchhoff integrada [H],

conhecendo-se os valores das capacidades térmicas a pressdao constante (Cp) das espécies
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envolvidas na reacdo de combustdo, e obtém-se o valor da entalpia molar na temperatura

padrdo (7> = 298K)

AH,, = ACp.(T, -T,)+ AH,, (23)

onde: ACp = ZVi C_pi( produtos) — ZVi C_pi(reagentes)

A entalpia molar a uma mesma temperatura permite comparar o valor obtido
experimentalmente com aqueles obtidos da literatura para outros compostos, fornecendo

uma visualizagdo rdpida acerca da energia armazenada no combustivel.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Como mencionado anteriormente, o DAE ¢é produto da sintese do dlcool
isoamilico (proveniente do 6leo fusel) e de um corte Cs petroquimico, o qual acaba por ser
adicionado a gasolina por ndo ter outra utilidade comercial. Utilizando-se parcialmente
uma infraestrutura ja construida para trabalhos anteriores similares, com patente de
producio registrada ° para a sintese dos éteres tercidrios ETBE > ¢ TAEE *, este trabalho

ampliou o escopo de sua gama de produtos para um éter de elevado peso molecular.

4.1. SISTEMAS DE REACAO

Resinas de troca i0nica dcidas e bdsicas mostraram ser ativas e adequadas para
este tipo de sintese de éteres via dlcool e olefina, a qual € caracterizada por um mecanismo

ionico *!.

A reagdo de sintese do DAE, que pode ser observada novamente na Figura 23,
segue a linha de mecanismo reacional j4 conhecida entre alcodis e olefinas, ocorrendo
primeiramente a protonagdo das olefinas (2M1B e 2M2B) com formacdo de um mesmo
carbocétion tercidrio. Esse carbocdtion € atacado pelo sitio basico do dlcool isoamilico e o

2 2 1
éter é formado .

Em concordancia com os parametros de sintese de éter por esta via, temos uma
reacdo exotérmica e em equilibrio, fatores que dificultam a alta conversdao em um modelo
unico de sistema reacional. Para tanto, diversos sistemas foram avaliados a fim de obter-se

uma condi¢do de alta conversao para a reacao proposta.
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Figura 23. Reacdo de sintese do DAE a partir das olefinas reativas do corte Cs (2M1B e

2M2B) e élcool isoamilico em catdlise acida.

Quatro sistemas de reacdo foram utilizados para a obtencdo de informacdes
relevantes acerca das condi¢Oes cinéticas e de equilibrio da reacdo de sintese do DAE. A

seguir, estes sistemas serdo discutidos para conduzir aos objetivos deste trabalho.

Os dois principios basicos implicados na escolha das condicdes para efetuar uma
reagdo sdo a termodindmica, na observagdo do equilibrio quimico e da cinética quimica. A
rigor, toda a reacdo quimica € reversivel independentemente da rapidez com que uma
reacdo possa dar-se, ela ndo pode prosseguir para além do ponto de equilibrio quimico na
mistura de reacdo a temperatura e pressdo na ocasido. Deste modo, sob quaisquer
condicoes escolhidas, o principio do equilibrio quimico, através da constante de equilibrio,
determina até que ponto € possivel que uma reacdo progrida, uma vez que se forneca
tempo suficiente para o alcance do equilibrio. Por outro lado, o principio da cinética

quimica determina a que velocidade a reacdo prosseguird no sentido desta extensio

Lo 3
maxima ? .

4.1.1 Sistema com reator em batelada

Reatores em batelada sdo utilizados principalmente para determinar parametros
cinéticos de reacOes homogeéneas. Esta determinagdo € usualmente realizada medindo-se a

concentragdo como uma fungio do tempo.
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Aiouache e Got, utilizaram um reator do tipo cesta para a determinacdo de
parametros cinéticos na reacao de sintese do TAEE. Nos reatores tipo cesta as particulas do
catalisador estdo contidas em dispositivos incorporados ao proprio agitador € se movem

37 . . , ~ ..
com o mesmo ~ . Existem diversos desenhos, porém todos eles sdo similares quanto ao
82 iye .
comportamento dos fluxos *°. Mao, et al., utilizaram um reator em batelada com sistema de
agitacdo de pds para a determinacdo de parametros cinéticos e termodinamicos da sintese

do TAME °.

Assim, observando alguns trabalhos da literatura, um primeiro sistema em
batelada foi proposto para a observagdo da ocorréncia da reagdo de formacdo do DAE e
prospeccao de parametros cinéticos. Dessa forma, um sistema de reacdo em batelada
utilizando agitacdo magnética foi construido, porém nao foi obtido produto. A agitacio
magnética foi entdo considerada ineficiente para o sistema proposto, especialmente por se
tratar de uma massa relativamente grande de catalisador, sendo dificil atingir condigdes
homogéneas de transferéncia de calor e massa. Outro sistema de agitacdo considerado foi o
de agitacdo mecanica, porém devido as dimensOes do reator e as condi¢des de operacao
sob pressdo dificultavam a constru¢do do mesmo. O ultimo recurso para utilizacdo do
sistema em batelada foi de agitacdo ultrassOnica. A partir desse sistema foram obtidas

baixas conversdes, mesmo apds longos periodos de reagao.

A observagcdo da formagcdo de DAE impulsionou o estudo de sua reacdo de
sintese, sendo realizados ensaios com variacdo das condi¢des operacionais, tais como
relacdo molar e temperatura. O gréfico da Figura 24 traz apenas os resultados obtidos para
a temperatura de 50 °C, sendo que também foram avaliadas as temperaturas de 40 e 60 °C,

porém as mesmas ofereceram resultados similares.

Esperava-se que amostragens consecutivas no transcorrer do tempo fornecessem
dados coerentes acerca da cinética de reacdo e, em um tempo suficientemente longo, dados
de equilibrio quimico. Porém, como pode ser observado no grifico da Figura 24, os
resultados de conversdo em fungdo da relacio molar para a temperatura de 50 °C ndo
seguiram uma tendéncia consistente para as taxas iniciais de reagcdo, além de ser necessario

um tempo elevado para se atingir as concentracdes de equilibrio.
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Figura 24. Gréfico da conversdao (% molar) pelo tempo (min) para diversas relagdes
molares utilizadas na sintese do DAE em um reator em batelada para a temperatura de

50°C.

Esses resultados também apresentaram elevada dispersdo, reduzindo a
confiabilidade dos mesmos. Além disso, os baixos valores de conversdo deixam claro que
esse sistema ndo propicia condicdes de agitacao suficientes para garantir que a velocidade
de reacdo dependa apenas de fatores quimicos para avaliar inicialmente os compostos

formados durante a reag@o, sendo observada uma forte limitacao difusional do sistema.

A reacdo sobre uma superficie catalitica envolve uma série de eventos dos quais,
alguns deles podem corresponder a etapa mais lenta e, portanto, constituir etapas
controladoras da velocidade de reacdo. A seqiiéncia desses eventos pode ser a seguinte: a)
difusdo dos reagentes até a superficie (transporte de massa interfase); b) difusdo dos
reagentes para dentro dos poros (transporte de massa intrafase); c) adsor¢do dos reagentes
sobre a superficie; d) reacdo quimica na superficie; e) dessor¢do dos produtos; f) difusdo
dos produtos para fora dos poros; g) difusdo dos produtos para dentro da corrente do

fluido. Na maioria das reacOes cataliticas heterogéneas € dificil desacoplar os efeitos de
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transporte de massa com a rea¢do quimica, obtendo-se regimes de reacdo controlados por
um ou mais dos eventos citados. A velocidade de difusdo depende de um nimero de
fatores, como: didmetro do poro, pressdo, presenca de outras substancias e velocidade com

5
a qual outros gases entram e saem dos poros .

A resisténcia difusiva, especialmente nos macroporos do catalisador, pode tornar-
se um importante parametro nas taxas de reacdo observadas. A resisténcia a difusdo pode
ser um fator significante na taxa de eterificacdo quando o tamanho de particula do

. ~ 2 . . 3
catalisador ndo é suficientemente pequeno >°.

Neste caso, podemos destacar a falta de turbuléncia do liquido no interior do
reator como parametro chave para a limitagdo da velocidade de reacdo. Em um sistema
heterogéneo, onde os reagentes fluem através da resina catalitica e o fluxo de liquido na
superficie do catalisador facilita a transferéncia de matéria através do mesmo, deve haver
um sistema de agitacdo eficiente para promover a renova¢do do liquido na superficie do
catalisador. Sendo o sistema de agitacdo deficiente, esse acaba por se tornar praticamente

estatico, reduzindo a conversdao dos reagentes por ndao alcancarem o sitio catalitico.

Assim, seria necessdario um sistema que elevasse a dispersdo das particulas de
catalisador so6lido no interior do reator, promovendo um contato mais intimo entre os
reagentes liquidos e o catalisador sélido. Comparativamente a agitacdo magnética, a
agitacao ultrassonica foi mais adequada, porém ndo atingiu os objetivos pretendidos, sendo

necessdria a utilizacdo de outros sistemas, tais como sistemas em fluxo.

Sistemas em fluxo caracterizam-se por uma alta turbuléncia, especialmente
quando se utilizam vazdes elevadas, propondo-se a resolver problemas de agitacdo.
Dependendo do tamanho do leito catalitico podem-se ter diferentes perfis de adsor¢do no

interior do reator 5%,
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4.1.2 Sistema com reator diferencial em fluxo

O estudo cinético inicia-se avaliando uma unica temperatura, na qual se
determinam as constantes cinéticas da reacdo, ou seja, as ordens parciais de reacao
referentes a cada um dos reagentes. Da-se continuidade ao estudo com a repeticdo do
experimento em diferentes temperaturas, devendo-se finalmente ajustar as velocidades
obtidas para as diferentes temperaturas na equacao de Arrhenius, determinando-se assim a

. . ~ ~ 81
energia de ativacdo da reacdo = .

Sistemas em fluxo sd@o amplamente utilizados na determinag¢do dos parametros
cinéticos de reacdes. Os mais comuns sdo o reator do tipo CSTR e o reator diferencial. O
reator diferencial é de constru¢do relativamente mais simples e barata que o primeiro

. 39, 81, 82
sendo, portanto, o reator selecionado para esta etapa > *' %%,

O reator diferencial possui apenas 1 mL de leito catalitico, respeitando o critério
para um reator diferencial, onde a conversdo € extremamente baixa (menor que 10%),
assim como a variagdo da concentracdo dos reagentes através do leito. Dessa forma a
velocidade de reacdo é considerada uniforme através do leito **. A utilizagdo de um reator
diferencial € realizada para obtencdo de dados experimentais com o minimo de influ€ncia

advinda das limitacdes do equilibrio da reacdo *°.

4.1.2.1 Determinacio da ordem de reacao utilizando o reator diferencial

A partir das consideracdes feitas acerca do sistema reacional diferencial e
utilizando-se o método do excesso de um dos reagentes para a determinagdo de sua ordem
parcial, foram verificadas as ordens de reacdo parciais para cada um dos reagentes a partir
da equacdo (9) da secdo 3.1.5.1. Destaca-se que o sistema € heterogéneo e diversos

processos estdo envolvidos no mecanismo de reagdo, como descrito anteriormente.

Na Figura 25, é apresentado o grafico que relaciona o logaritmo natural da
velocidade de consumo dos reagentes com o logaritmo natural da concentracdo dos
mesmos, expondo a determina¢do da ordem parcial do dlcool isoamilico para reacdo de

sintese do DAE.
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Figura 25. Determina¢do da ordem parcial de velocidade para o dlcool isoamilico.

Através da regressdo linear obtida pelo grafico da Figura 26 pode ser observado o
efeito praticamente nulo do alcool isoamilico na velocidade de formacdo do DAE devido

ao baixo valor do coeficiente angular da curva.

Para a eterificacdo de olefinas Cs com etanol e metanol, a reacdo é de ordem zero
com relacdo aos alcoéis34, concordando com os resultados obtidos. O mecanismo mais
aceito é de que o dlcool (etanol ou metanol) é adsorvido preferencialmente na resina
catalitica e os 1soamilenos migram através de uma camada de liquido formada pelo dlcool
em direcdo ao catalisador até atingir o sitio 4cido ***°. A afinidade da resina catalitica pelo
alcool € explicada pela maior polaridade do mesmo, diminuindo a velocidade de

e ~ . ~ 2 7
eterificacio em maiores concentragdes de dlcool ”7.

O grafico da Figura 26 relaciona o logaritmo natural da velocidade de consumo
das olefinas reativas com o logaritmo natural da concentracdo das mesmas, explicitando a

determina¢do da ordem parcial com relacdo as isolefinas para reagc@o de sintese do DAE.
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Figura 26. Determinacdo da ordem parcial média de velocidade para as olefinas reativas

(2MI1B e 2M2B).

A ordem de parcial de reacdo obtida para as olefinas reativas é da ordem de 2,

caracterizando uma forte influéncia na concentragdo dessas olefinas na velocidade da

reacdo. E esperado que a elevacio da quantidade molar de 2M1B e 2M2B cause um
aumento significativo na velocidade da reacao.
Esse resultado diverge em certo grau com o observado na literatura, onde, para a

eterificacdo de olefinas Cs com etanol e metanol, a reacdo € de ordem unitdria para as

olefinas Cs ",
Na determinacdo da ordem parcial de velocidade para as olefinas através do

método de excesso tem-se quantidade elevada de alcool isoamilico no sistema, provocando

uma dependéncia com relacdo ao reagente limitante, as olefinas.
Sendo a molécula do dlcool isoamilico mais ramificada e menos polar, quando

comparada com os alcodis divulgados na literatura para eterificacio com isoamilenos,

etanol e metanol, é coerente julgar que a difusdo dos isoamilenos por uma camada de

liquido formada por alcool isoamilico serd dificultada. Os isoamilenos apresentam baixa
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polaridade, tendo interagdes intermoleculares levemente mais pronunciadas com dlcool

isoamilico que com alcodis mais polares de menor cadeia.

Além disso, a densidade de ligagdes de hidrogénio no dalcool isoamilico por
volume de liquido € levemente menor, devido ao maior comprimento de cadeia, sendo
também as ramificacdes do dlcool isoamilico responsdveis por um maior espaco entre suas
moléculas. Esses fatores podem contribuir para dificultar a difusdo dos isoamilenos na

camada de liquido formada pelo élcool isoamilico.

Dessa forma, para a sintese do DAE, os resultados obtidos sugerem que a
adsorcdo dos isoamilenos a resina € menos favorecida, quando comparados com reagdes
nas quais sdo utilizados os alcodis metilico e etilico, justificando a elevacdo na sua ordem

relativa na reagao.

Outro fator que pode estar relacionado a elevacdo da ordem de reacdao com relagcdo
aos isoamilenos € o tipo de catalisador utilizado. Para um catalisador bidisperso, se a
difusdo € o mecanismo controlador e se ambas difusdes nos macro € microporos siao
igualmente significantes, as ordens de reacdo observadas deveriam ser iguais. Contudo, se
apenas a resisténcia difusional nos macroporos € a etapa limitante, a ordem aparente de

~ . . . ~ . . 3
reacdo torna-se mais elevada e a energia de ativacdo levemente inferior *°.

O comportamento cinético de reacdes na presenca de uma resina trocadora idnica
¢ complexo de se descrever e ndo existe um modelo que descreva precisamente o
mecanismo. Como resultado, diversos modelos cinéticos de aproximacgdo té€m sido
publicados para a sintese do TAME, contendo o modelo Langmuir—Hinshelwood (L-H) **
%6 o Eley-Rideal (E-R) ***** como discutido previamente. Esses mecanismos podem
ser aplicados a uma mesma reacdo de acordo com a propor¢do entre Os reagentes
estipulada inicialmente. Quando trata-se do método de excesso, utilizado para a
determinacdo das ordens de reagdo, é coerente julgar que o mecanismo cinético mais

proximo da realidade é segundo E-R, estando o catalisador recoberto praticamente por

completo de apenas um dos reagentes.
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Sugere-se uma investiga¢do mais apurada quanto ao mecanismo de eterificacdao do
DAE utilizando-se essas olefinas para uma melhor interpretacdo dos dados experimentais

obtidos.

4.1.2.2 Determinacio da energia de ativacio utilizando o reator diferencial

ApO6s a determinacdo das ordens parciais dos reagentes na lei de velocidade da
reacdo de sintese do DAE € possivel estimar a energia de ativacdo da reacdo através da
equacao de Arrhenius, como descrito em 3.3.1.2.2. A Figura 27 traz a regressao linear dos
resultados obtidos para a determinacdo da energia de ativacdo da reacdo de sintese do

DAE.
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= |
= 7.8
7,4 7 y =-2,8582x + 16,129 *
R®=0,9139
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UT[10° K™
Figura 27. Determinagdo da energia de ativacdo da reagdo de sintese do DAE através da

equacgdo de Arrhenius.

Como discutido em 4.1.2.1, os mesmos fatores relacionados a elevacdo da ordem
de reacdo com relacdo aos isoamilenos sdo capazes de reduzir levemente a energia de

. ~ ~ 3
ativacdo aparente da reagio > .
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O valor da energia de ativagdo para a reacdo de sintese do DAE, a partir de um
corte Cs petroquimico e dlcool isoamilico, situa-se em 24 kJ/mol, indicando limitagdes
difusionais como etapa limitante da velocidade de reacdo. Destaca-se que o valor da
energia de ativacdo foi obtido em temperaturas relativamente baixas. E perceptivel uma
tendéncia a elevacdo da inclinagdo da curva no grafico da Figura 27 com a elevacdo da

temperatura.

Quando se observa um sistema catalitico heterogénio, podem ser agrupadas trés
expressoes para a etapa limitante da velocidade do processo. Os coeficientes que controlam
todo o processo sdo, basicamente, a transferéncia de massa externa, a difusdo no poro e a
prépria reacdo. E interessante considerar a dependéncia da temperatura na previsdo da
velocidade de reacdo através dessas limitacdes, as quais estdo contidas no coeficiente de
velocidade. A etapa limitante da reagc@o possui forte dependéncia com a energia de ativagao

= 4
da reagdo **.

Esses estudos acerca do tamanho de particula ndo foram realizados, visto que o
catalisador utilizado trata-se de um produto industrial, ndo englobando o escopo deste

trabalho.

4.1.3 Sistema com reator isotérmico em fluxo

Um reator tubular operando com perfil isotérmico ao longo o leito foi utilizado
para determinacdo das melhores condi¢cdes de operacdo para esse reator e gerar dados

termodinamicos.

Apesar de o reator isotérmico operar distante da condicdo de equilibrio, a
conversao fornecida pelo mesmo reflete valores muito proximos do equilibrio, sendo

2 13 = 100
possivel a sua utilizag@o para tanto .

Para determinar as condigdes de maxima conversdao nesse estagio inicial, foram
alterados, um a um, os parametros de reagdo, tais como: temperatura, relacio molar e
velocidade espacial. Quanto menor a velocidade espacial, maior a conversdo, devido a um

alto tempo de contato entre os reagentes € o leito catalitico permitindo uma tendéncia
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deslocada para o controle termodindmico. O aumento da velocidade espacial provoca
reducdo na conversdao devido ao menor tempo de contato entre os reagentes e o leito
catalitico. Devido a exotermicidade da reacdo, a remoc¢do da energia na forma de calor
liberado se da, principalmente, através do calor sensivel dos reagentes e produtos, elevando

a velocidade de reacdo e alterando o perfil isotérmico.

A temperatura da entrada e saida do reator difere em, no maximo, 1°C, sendo um

indicativo de que o mesmo esta sob perfil isotérmico.

A velocidade espacial de 7h™" foi escolhida para a determinacio dos parimetros de
reacdo, avaliando as conversdes da reagdo em funcdo da temperatura para diversas relacoes
molares. Para cada relagdo molar avaliada (1,0; 1,2; 1,4 e 1,8) foram realizados diversos
ensaios variando-se a temperatura na faixa de 30 a 80°C do reator em funcao da conversao

do alcool isoamilico efluente do reator.

Na Figura 28 temos o grafico que apresenta a conversdo molar do alcool
isoamilico em funcdo da temperatura para diferentes relacdes molares. Observa-se que a

faixa de temperaturas entre 65 e 70°C corresponde a regido grifica onde foi obtida maior

conversao.

50 Velocidade espacial 7 h”

40 +
S
o
E 30 -
L --+-RM1.0
=1 —=-RM1.2
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o
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28 38 48 58 68 78
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Figura 28. Gréfico da conversdo do dlcool isoamilico versus temperatura para diferentes

relagdes molares na velocidade espacial de 7 h' para otimizagdo dos pardmetros de reacio.
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A partir do gréafico da Figura 28, temos que anteriormente a faixa de maior
conversao (65 a 70°C), a elevacdo da temperatura aumenta a conversdao dos reagentes em
DAE. Esse comportamento ocorre devido ao efeito da temperatura na cinética da reacao,
onde a elevagdo da temperatura causa um aumento da conversido. A velocidade da reacao
se eleva, elevando a conversdo até atingir um ponto de méaximo, préximo dos 68°C. Nesse
ponto a velocidade da reacdo inversa torna-se proxima da velocidade da reacdo direta,
caracterizando um maximo de conversdo, atingida em um ponto préximo do equilibrio
termodindmico. Acima de 70°C a limitagdo termodinidmica da reagdo torna-se mais
pronunciada e a elevacdo da temperatura exerce um efeito negativo no deslocamento do
equilibrio quimico devido a exotermicidade da reacdo e, consequentemente, quanto maior

a temperatura, menor a conversao dos reagentes em produtos.

Observa-se também, no gréfico da Figura 28, que a varia¢do nas concentragdes da
carga que alimenta o sistema reacional também exerce efeito na conversdo do dalcool
isoamilico. As relacdes molares acima da esquiométrica, ou seja, com excesso de dlcool

isoamilico, apresentaram conversoes mais elevadas que esta.

Apesar da ordem de reagdo ser nula para o dlcool isoamilico, quando utiliza-se o
corte Cs como reagente existe um grande volume do mesmo com relagdo ao dalcool
isoamilico. Sendo o dalcool isoamilico o reagente que se adsorve preferencialmente na
resina catalitica, um maior volume do mesmo facilita a entrada das olefinas Cs nos sitios
acidos do catalisador para que a reagdo ocorra mais rapidamente, como discutido em

4.1.2.1.

Dessa forma, a distancia observada para a conversao na relacdo molar de 1,0 com
relacdo as demais pode ser explicada pelas limitacdes difusionais que controlam o processo
de sintese do DAE, ocorrendo aumento da difusdo do dlcool no interior do catalisador. Em
relagdes molares acima da estequiométrica sugere-se a saturacdo da resina catalitica com o

alcool isoamilico, fato observado experimentalmente a partir da relagdo molar de 1,2.

Assim, a faixa de 65 a 70°C foi definida como a condi¢do de operacdo mais

proxima do equilibrio termodindmico para o reator isotérmico, em uma velocidade espacial
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de 7 h', e relagio molar de 1,4, mantendo-se a pressio do reator em 8,0 bar, para obter

conversao maxima de 43%.

4.1.3.1 Calculo da constante de equilibrio utilizando o reator tubular isotérmico

Como descrito na se¢do 3.1.6.1, constante de equilibrio foi estimada em condi¢des
proximas do equilibrio com base nas fracdes molares e nos coeficientes de atividade dos
componentes da reacdo na saida do reator, para diferentes temperaturas e relacoes molares
da carga de alimentacdo. Os coeficientes de atividade, Yy, dos compostos que compdem o

efluente do reator foram calculados pelo método UNIFAC.

Tendo em vista que a maior quantidade de substancias que compdem o efluente
do reator correspondem ao corte Cs, devido a propor¢do de 22% em massa de olefinas
reativas, pode-se concluir que o coeficiente de atividade correspondente aos
hidrocarbonetos Cs € préximo da unidade e, portanto, escolheu-se apenas o n-pentano
como composto representante dos mesmos. Da mesma forma, as olefinas reativas 2M1B e
2M2B também foram agrupadas como sendo n-pentano, pois as mesmas corrrespondem a
uma pequena fracdo do corte Cs remanescente, além da evidente similaridade estrutural.

Dessa forma, simplifica-se o sistema considerado em n-pentano, dlcool isoamilico e DAE.

A determinacdo dos coeficientes de atividade pelo método UNIFAC também
levou em consideracdo as condi¢des de temperatura de reacdo para os sistemas avaliados.

A faixa de temperatura de 60 a 80 °C foi avaliada, com rela¢des molar de 1,0 a 1,8.

Assim, conhecendo-se as fracOes molares dos efluentes do reator pode ser
calculado o coeficiente de atividade para cada componente, onde o produto desses valores
nos fornece a atividade do mesmo. Através da equacdo (1), apresentada anteriormente, foi
calculada a constante de equilibrio nas condi¢des operacionais citadas. A Tabela V traz os
valores das constantes de equilibrio obtidas para as diversas condi¢Oes operacionais

avaliadas.
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Tabela V. Constantes de equilibrio para a reacdo de sintese do DAE em relacdes molares

de 1,0 a 1,8 e temperaturas de 60 a 80°C

Relacdo Molar Temperatura Conversdo (%) Kegq

1,0 60°C 25,0 10
70°C 33,2 17
75°C 32,8 17
80°C 33,3 17
1,2 60°C 40,9 20
70°C 41,0 21
75°C 39,7 20
80°C 41,2 21
1.4 60°C 40,8 16
70°C 43,3 19
75°C 43,4 19
80°C 43,5 20
1.8 60°C 36,6 16
70°C 43,5 21
75°C 42,3 21
80°C 39,6 19

Valores elevados de constantes de equilibrio indicam maior preferéncia para a
formacdo dos produtos da reacdo. Porém, vale destacar que, devido a correcdao fornecida
pelos coeficientes de atividade, a condi¢do de maior conversdo ndao ird fornecer,
necessariamente, uma maior constante de equilibrio, como pode ser observado para os

valores da constante de equilibrio nas relacdes molares de 1,4 e 1,8.

Considera-se para tanto que o sistema para a determinacdo dessas constantes
encontrava-se proximo do equilibrio, porém o equilibrio termodindmico verdadeiro nao foi
atingido devido as divergéncias nos valores dessas constantes na mesma temperatura
avaliada, sendo a constante de equilibrio uma fun¢do apenas da temperatura. Porém, os
valores das constantes de equilibrio calculadas aproximam-se na temperatura de 70°C para

as relacoes molares acima da estequiométrica, sendo possivel a sua utilizagdo para
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aproximacoes, visto que esses valores encontram-se proximos aos observados na literatura

2 28,47
para outros éteres = .

4.1.3.2 Determinacio da entalpia de reacao utilizando o reator tubular isotérmico

A entalpia da reacdo pode ser obtida através de dados termoquimicos ou através
da equacdo de van’t Hoff (2) pela inclina¢do da reta correspondente a In K., vs 1/T, como
descrito na sec¢ao 3.3.1.3.3. Experimentalmente, a entalpia da reac@o foi determinada para a
condicdo mais préxima do equilibrio, ou seja, aquela que apresentou constante de
equilibrio mais elevada para uma determinada temperatura segundo a Tabela V (relacio
molar de 1,8), através do produto do coeficiente angular da regressao linear pela constante

dos gases ideais.
O valor da entalpia de reag@o obtido experimentalmente foi de 18 kJ/mol.

A entalpia de reacdo foi também calculada teoricamente através das energias de
ligacdo dos componentes envolvidos, resultando em 23 kJ/mol. Essa discrepancia ja €

esperada, devido ao sistema nao encontrar-se no equilibrio.

4.1.4 Reator adiabatico

O reator do tipo adiabatico foi utilizado para uma produgado elevada de produto, a
fim de purificd-lo para testes com o produto final e isolar o produto com alto grau de

pureza para analises posteriores.

Atualmente, o sistema industrial utilizado para reagdes de eterificacdo similares,
como para a producdo de ETBE, TAME e TAEE, consiste do acoplamento de dois
reatores, um isotérmico seguido por um adiabdtico. Devido as principais similaridades das
reagoes (exotérmica e reversivel), foi iniciado o estudo da reagdo de producdo do DAE em
um reator adiabatico para as melhores condicdes iniciais de operacdo de um sistema

similar.
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A faixa de temperatura de 40 a 45°C foi definida como condi¢do de operacao
6tima para o reator adiabatico, em uma velocidade espacial de 1 h”, e relagio molar
unitdria, mantendo-se a pressdao do reator em 8,0 bar. A conversdo obtida foi proxima a
48%. Para o acompanhamento da produgdo foi utilizado um cromatdgrafo gasoso com

detector de ioniza¢do em chama (GC-FID).

4.2 IDENTIFICACAO E QUANTIFICACAO DAS SUBSTANCIAS

Sendo o DAE um produto inédito, havia a possibilidade de que o composto isolado
fosse produto de dimerizacdo do dlcool isoamilico ou das olefinas Cs. As andlises em
ressonancia magnética de proton e cromatografia gasosa acoplada a detector seletivo de
massas comprovaram que o produto isolado é realmente o DAE, advindo da reacdo entre
as olefinas do corte Cs e o dlcool isoamilico, como podem ser observadas nas Figuras 29 e

30.

Proton CH3 E E
Sequence: s2pul
mt: edel3 E’

22.0 ¢ / 295.1 K
ior: jairton
-300 "inova300.iq.ufrgs.br" ch O
:. delay 1.000 sec D C
: 45.0 degrees

time 2.049 sec
. 4799.3 Hz ‘\“;
petitions
B H1, 299.9566230 MHz B

ROCESSING CH3 A

broadening 0.2 Hz CH3

e 65536 G

time 0 min, 55 sec

A

i
4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 ppm
— e
6.85 19.44 39.70
5.04 28.97

Figura 29. Espectrograma de ressonincia nuclear magnética de proton para o DAE
purificado. As letras A — E indicam os hidrogénios da molécula analisada e seus

respectivos sinais no espectrograma.
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Figura 30. Espectrograma de fragmentacOes moleculares obtido por detector seletivo de
massas do tipo quadrupolar referente ao pico cromatografico do DAE devidamente isolado
em sistema de cromatografia gasosa. As fragmentagdes principais estdo indicadas na
molécula a partir das letras A-D. M*' é o fon molecular e a letra M representa a massa total

da molécula.

O cromatograma obtido a partir da andlise de GC-MS de uma amostra de efluente
de reator apresenta diversos sinais diferentes dos reagentes e produtos utilizados, como

pode ser observado na Figura 31.

Os subprodutos da reacdo, por possuirem baixa concentracdo em todos os ensaios
realizados para as diversas condi¢des operacionais nao foram estudados de forma apurada.
Na anélise via detec¢ao por GC-MS, a confiabilidade das identificagdes dos subprodutos
da reacdo foi muito baixa, devido a diversidade das moléculas formadas por essa nova rota
de sintese proposta.

Porém, analogamente aos sistemas de producao de outros éteres, podemos esperar a
formacdo de alguns subprodutos tipicos. As possiveis reagdes secunddrias sdo: (a) a
dimerizacdo das olefinas Cs, geralmente favorecida pela elevacdo da temperatura; (b) a

desidratac@o do alcool isoamilico formando um éter C;( simétrico.
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Figura 31. Cromatograma de uma amostra de efluente de reator. Observa-se que a
quantidade de subprodutos formados € muito pequena, sendo menor que 1% em massa da

composic¢ao total do efluente do reator.

A Figura 32 ilustra as provéveis reagcdes secunddrias de ocorréncia na sintese do

DAE.

A hidratacdo dos isoamilenos foi descartada devido a auséncia de dgua no sistema
reacional, assim como a possivel reacdo de eterificacdo de penteno-1, devido a sua

quantidade infima.

Destaca-se que, mesmo em condi¢des de elevada temperatura, a formacao de

subprodutos manteve-se abaixo de 1%.
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Figura 32. Reacgdes secundarias que podem ocorrer durante a sintese do DAE. (A) a
dimerizacdo das olefinas Cs, (B) a desidratacdo do dlcool isoamilico formando um éter C;o

simétrico.

4.3 SISTEMAS DE PURIFICACAO

As etapas de purificagdo podem ser agrupadas em trés sistemas distintos:
recuperagdo da corrente Cs, recuperacao do dlcool isoamilico e purificacdo do DAE, como
se pode visualizar na Figura 34. O Cs recuperado do primeiro passe possui
aproximadamente 10% de olefinas reativas remanescentes sendo vantajoso adiciond-lo
novamente na alimentacdo a fim de esgotar a0 maximo a corrente. Assim, a primeira
coluna C1 de fracionamento retira a maior parte do corte Cs dos demais compostos da
saida do reator, o DAE e o dlcool isoamilico. Uma segunda coluna C1 € responsavel pela
separacao do élcool isoamilico e o DAE, sendo este ultimo retirado ao fundo e fracionado
em uma terceira coluna C1 a fim de eliminar os subprodutos da reacdo pela corrente de

fundo desta

88



speosaq
sopesed %)} %

3va %68 G

"ALI-DD WA SBWSAW SEP SASI[BUL 3P AUALIOIP ‘Sedrsspwt sa0d10dord wa seproauiof

oes opunj 9 0do) ap 9)ua1I09 BpEd BIed sepedIpul suageIuadIod Sy "$910)BAI SOp duan[Jo op oedeoyrind op vwWA)SIS Op [8QO[S OXN[] "¢§ vINSI

TVYNOIOV3H YINTLSIS

2L\ AT
ﬁ —— sopesed %82
<l /QE 001]jLEOS! [000[2 %},
3va %9¢
onpjsay
by 02I|JWEOS! [000[8 %Z°0 H &
e Wa%6 p4 | (AL
9NO [ Nt AN
_ ™M
e
i N
?H “““““““““ , 02I|JWEOS! [009[¢ %Z
00I[JWEOS! - @ B Th N = . ava %6
l003e %2'0 E i 69 Pl MO By ¢d
¢ [T ; T
3IvA %86 G| T «— U v /
an } R
coqweos
1000[e %Z¥ |
ava %ve ] e H 00| Weos|
— [000[B %2
3Jvda |009|E 9%¢ E ““““ 3va %¥9 | 4
AT
T OYOvolddnd | Fva%se €l S
— | I Sl
T \\, W ™
Tt any | =L
00I[ILIBOS! a | _/
[009fe %5z !l @ H
Ivawes g4 =
091[JWEOS| E A
[000[8 %65 7] &I
N
IVa %8l g _.H A
-l
g
| OQITIAVYOSI 10001y
) 0a oydvoldiund
* odljjuieos| Javnalsis | | | e
[000]e %€ N
VA %9 271 @ .
1000[8%z°0 A
(soAlea1%8) 50%66 %
Ne_s 00I[]WEOSI [00D]B %

ona|sa¥so gL

OaNNo93s

(sonnea1 %01~) 5O %66 |, |

o)
o0



A partir dessa primeira separagdo das correntes de dlcool isoamilico e DAE, os
mesmos sdo purificados em coluna C2, cada qual em um sistema de purifica¢ao distinto. A
purificacdo no DAE elimina certa quantidade de dlcool isoamilico remanescente. Ao final

do processo de purificagdo do DAE, atinge-se o grau de 98% de pureza méssica.

O sistema de purificacdo do dlcool isoamilico pode ser acomanhado pela Figura
34, onde as porcentagens indicadas para cada corrente de topo e fundo sdo fornecidas em
propor¢oes madssicas, decorrente de andlises das mesmas em GC-FID. Temos: (TI)
indicadores de temperatura; (TIC) controladores indicadores de temperatura; (PI)

indicadores de pressao.

SISTEMA DE
PURIFICACAO DO
ALCOOL ISOAMILICO L T21 43%cs

48% alcool isoamilico
8% DAE

)
14

HE

@ RECICLO/DESCARTE

T2 20% c5 @

59% élcool isoamilico\ ~ — —-—----

18% DAE AZEOTROPO PARA

oy ) SEGUNDO PASSE
T4 34% DAE @ C2 S n T22 83% alcool isoamilico

42% alcool 16% DAE
isoamilico / =

N/ @ ,,,,,,,,,
F21 csisento
52% alcool isoamilico @

46% DAE VAN c2

HE

F22 92% DAE
8% Pesados

RECICLO

Figura 34. Sistema de purificacdo do dlcool isoamilico.

Na recuperacgdo do 4lcool isoamilico se obtém a mdxima pureza na composicao da
mistura azeotropica com DAE, com aproximadamente 83% em massa de dlcool isoamilico

e 16% em massa de DAE. O azedétropo também € processado com o Cs recuperado
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anteriormente. A corrente de fundo F22 ainda pode ser reprocessada no estagio de

purificacdo do DAE.

Ao final da etapa experimental de produc¢dao do DAE foram obtidos 14 litros de
produto com 98% de pureza em massa. Esse DAE foi utilizado nos ensaios posteriores

para o estudo de algumas propriedades fisico-quimicas.

4.4 DETERMINACAO DO DIAGRAMA DE EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR

O diagrama de equilibrio para o sistema bindrio DAE/dlcool isoamilico
apresentado na Figura 35, foi determinado em equilibrio com a pressdo ambiente,
determinada através de leitura em barOmetro de mercirio, que no momento do ensaio
indicava 758,5 mm Hg. A curva inferior corresponde a fragio molar de dlcool isoamilico

na fase liquida e a curva superior, a fracdo molar de dlcool isoamilico na fase vapor.

Temperatura ('C)

125 T T T T
0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

Frag¢do molar de dlcool isoamilico

Figura 35. Diagrama de equilibrio liquido-vapor isobarico para o sistema bindrio

DAE/é4lcool isoamilico, obtido experimentalmente.
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Observa-se no diagrama de equilibrio na Figura 36 que a mistura DAE/alcool
isoamilico apresenta azedtropo de minima, uma vez que a temperatura de ebulicio da
solu¢do € menor que a temperatura de ebulicio dos componentes puros, com composi¢ao

molar de DAE xpap= 0,13 a 129,3°C.

Para a previsdo do diagrama de equilibrio liquido-vapor foram inicialmente
calculadas as constantes criticas e o fator acéntrico para o DAE e o dlcool isoamilico, os

quais estdo apresentados na Tabela V.

Tabela VI. Constantes criticas e fator acéntrico calculados teoricamente para o alcool

1soamilico e o DAE a partir de métodos de contribui¢do moleculares aditivas.

Tc (K) Pc (atm) ®
alcool isoamilico 560,57 29,52 0,6460
DAE 591,27 21,83 0,5974

A partir dos valores da Tabela VI foi possivel a utilizacdo da equacdo de PR e a
regra de mistura UMR, descrita previamente em 3.3.4, para a obten¢do do diagrama de
equilibrio liquido-vapor exposto na Figura 36, onde a curva inferior corresponde a fragao
molar de dlcool isoamilico na fase liquida e a curva superior, a fracdo molar de 4lcool

isoamilico na fase vapor.

Comparando-se a Figura 35 com a Figura 36, observa-se que a previsdo do
diagrama de equilibrio liquido-vapor mostrou boa aproximacdo com os dados
experimentais, com variagoes atribuidas a soma de erros devido as consideracOes tedricas e
operagdo instrumental na experimentagdo, sendo, portanto, possivel a utilizagdo do modelo

preditivo proposto.

Ap6s a obtencdo do diagrama de equilibrio liquido-vapor do sistema dlcool/DAE,
¢ possivel realizar uma previsdo do nimero de estdgios tedricos de equilibrio para a
maxima separacdo dos componentes em questdo, tanto para a recuperacdo do dlcool

(utilizado em leve excesso estequiométrico para reduzir a dimerizacao de olefinas), quanto
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para um menor numero de etapas para uma pureza industrial adequada do DAE para

exportacao.
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Figura 36. Diagrama de equilibrio liquido-vapor isobarico para o sistema bindrio

DAE/élcool isoamilico, obtido por previsao tedrica.

Uma vez atingida a composi¢do préxima ao azedtropo, o dlcool isoamilico retorna
ao sistema reacional para um segundo passe, conforme o sistema de purificacdo proposto,
descrito anteriormente, o que corresponde a um reciclo massico de aproximadamente 21%
de DAE na alimentac¢do de dlcool. Esse acréscimo de DAE na carga prejudica o avanco da
reacdo no equilibrio, porém seu efeito pode ser minimizado através da diminuicdo da
relacdo molar, que eleva a quantidade de Cs, o qual possui ordem positiva na cinética

reacional, objetivando uma maxima conversao.
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4.5 VISCOSIDADE CINEMATICA

Os combustiveis DAE e biodiesel, bem como formulagdes entre os mesmos
tiveram seus coeficientes de viscosidade determinados, a fim de estimar o seu

comportamento na bomba de injecdo, bem como propriedades a frio.

As viscosidades do DAE e suas formulacdes com biodiesel de ésteres etilicos de

6leo de soja, para temperatura de 40°C estdo apresentadas no grafico da Figura 37.

Viscosidade (cSt)
w
0/

1 T T T T T T T T T \‘
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

% ponderal de DAE

Figura 37. Viscosidade cinematica do DAE e suas formulacdes com biodiesel em

proporg¢des massicas

O controle da viscosidade visa permitir uma boa atomizacdo do combustivel e
preservar sua caracteristica lubrificante. A viscosidade do combustivel em motores de ciclo
diesel exerce influéncia muito pronunciada sobre a forma da fragmentacdo do liquido
injetado. Viscosidades altas proporcionam maiores diametros de gota e alta penetracdo do
liquido injetado. O efeito da alta viscosidade em cdmaras de combustdo menores pode ser

um fator critico, ocasionando mé atomizacao do combustivel com conseqiiente combustdo
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incompleta, dificuldade na partida, aumento de emissao de hidrocarbonetos ndo queimados
e material particulado. Se a viscosidade for baixa, pode proporcionar desgastes excessivos
nas partes auto-lubrificantes do sistema de injecio de combustivel, vazamentos na bomba

. s o~ 11,101,102
de combustivel e danos ao pistdao " .

O baixo valor da viscosidade do DAE possibilita a utilizacdo deste éter na
formulacdo de combustiveis para motores ciclo diesel. Além de corrigir a viscosidade do
combustivel, o éter pode viabilizar a correcao do ponto de fusdo a frio. A viscosidade dos
combustiveis para motores ciclo diesel € um importante parametro para correta operagcao
do sistema de injecdo, permitido a utilizacio do DAE nas formula¢des de combustiveis

para motores ciclo diesel, apresentando-se como uma alternativa técnico/econdmica viavel.

4.6 ENTALPIA DE COMBUSTAO

A entalpia de combustdo pode ser entendida como a energia armazenada em um
determinado combustivel para a sua liberacdo quando queimado. Quanto maior essa
energia a ser liberada, menor o consumo especifico do combustivel. Assim, esse pardmetro
€ utilizado para uma avaliacdo preliminar do rendimento térmico que o combustivel em

x .z 103
questao ira fornecer .

A entalpia de combustdo do biodiesel de dleo de soja € de -39,67 MJ/kg e do 6leo
diesel -46,65 MJ/kg, e em formulacdes diesel/biodiesel (m/m) ocorre um decréscimo linear
elevando-se a quantidade de biodiesel na mistura '™. O DAE apresentou entalpia de

combustao de -42,61MJ/kg, valor intermediario entre o biodiesel e o dleo diesel.

Dessa forma, espera-se ter um maior rendimento térmico, reduzindo o consumo
especifico, na combustdo de formulagdes DAE/biodiesel, quando comparado ao biodiesel

puro.
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5. CONCLUSOES

A reacdo de sintese do DAE apresentou dependéncia de ordem de reacdo nula
para o alcool isoamilico e positiva para as olefinas do corte Cs. Porém, o comportamento
cinético verdadeiro, geralmente utilizando-se de modelos como o de L-H e E-R, depende
da relacdo molar entre os reagentes. Ainda que o dlcool isoamilico tenha ordem de reacao
nula, determinada pelo método de excesso, pode ser observado que uma pequena elevagao
na sua concentracao pode influenciar positivamente a velocidade da reagdo por promover

uma facilidade no acesso das olefinas ao sitio ativo do catalisador.

Uma estimativa da energia de ativacdo da reacdo de sintese do DAE sugere a
existéncia de um controle difusional no transcorrer da reacdo. Quanto menor a energia de
ativacdo para a ocorréncia da reacdo, maior a dependéncia dos estdgios fisicos nos

processos de adsor¢do e dessorc¢ao dos reagentes e produtos no leito catalitico.

Apesar da reacdo ndo se encontrar no equilibrio, as constantes de equilibrio para a
reacdo em estudo a diversas temperaturas possuem mesma ordem de grandeza daquelas
observadas na literatura. Experimentalmente a entalpia de reacdo obtida foi de 18 kJ/mol.
Calculando-se teoricamente a entalpia de reacdo através das energias de ligacdo dos

componentes envolvidos obtém-se 23 kJ/mol.

Andlises qualitativas em espectrometria de massas e espectroscopia de
ressondncia nuclear magnética de préton confirmaram a formagdo e estrutura do éter

proposto.

Otimizando-se os parametros reacionais foi obtida uma conversdao dos
isoamilenos de 48% molar quando se utiliza um reator com perfil adiabatico. Ao término
dos processos de producdo e purificacdo do DAE foram obtidos 14 litros de produto com

98% de pureza.

Em ensaios de viscosidade de formulacdes de DAE/biodiesel o baixo valor da

viscosidade do DAE possibilita sua utilizagdo na formulagdo de combustiveis para motores
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ciclo diesel. Além de corrigir a viscosidade do combustivel o DAE pode viabilizar a

correcdo das propriedades a frio.

O DAE apresentou entalpia de combustao de -42,61MJ/kg, valor intermediario
entre o biodiesel e o 6leo diesel. Dessa forma, espera-se ter um maior rendimento térmico,
reduzindo o consumo especifico, na combustdo de formulacdes DAE/biodiesel, quando

comparado ao biodiesel puro.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Este trabalho estimulou o interesse por um novo aditivo bio-renovavel para
aplicacio em motores ciclo-diesel. Porém, alguns ensaios tteis para um Otimo
conhecimento de seu sistema de producgdo, purificacdo e diversas utilizacdes devem ser

realizados.

N

Em trabalhos futuros, sugere-se um aprofundamento quanto a determinacdo do
mecanismo cinético da reacdo de sintese do DAE, em especial quanto ao mecanismo de
adsor¢do e dessorcao dos reagentes na resina funcionalizada. Nesse sentido, um projeto de

desenho de reator € sugerido para otimizag¢do da conversao.

Poderiam ser testados sistemas de reacdo dotados de destilacao reativa, elevando-
se a eficiéncia do sistema de reacdo e purificagdo. Industrialmente esses sistemas vém

sendo testados e possuem boa aceitacao.

A potencial aplicacdo do DAE como aditivo para o biodiesel, verificada neste
trabalho, deve ser avaliada quanto a outras propriedades fisico-quimicas de especificacdao
do combustivel segundo a ANP, bem como a sua aplicagdo direta da formulacdo proposta
em motores ciclo diesel. Nesse contexto poderiam ser verificados também aspectos quanto
as emissoes geradas por esse novo combustivel formulado, comparando-se com resultados

ja existentes para o diesel e biodiesel puros.
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