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Resumo

Este trabalho investiga o comportamento da reacéo de esterificagdo direta de
butenos com &cido acético em fase liquida a partir de uma carga contendo butenos e
butano. O estudo faz parte de um projeto que visa desenvolver uma rota alternativa
para a producéo do acetato de sec-butila, um solvente amplamente utilizado na
indastria de tintas e vernizes e de elevado valor agegado. Foram testados trés tipos
de catalisadores para a reagdo de interesse: zedlitas, resinas de troca ibnica e um
catalisador a base de 6xido de nidbio. As resinas mostraram-se mais eficientes sendo
gue, entre as resinas, aquela que apresentou maior conversao a acetato foi a resina
Amberlyst 36 Dry. O estudo avaliou também a desativacéo do catalisador num tempo
de aproximadamente 300h de operacdo a 90 °C. Observou-se que, além do acetato de
sec-butila, os principais sub-produtos formados foram o dcool sec-butilico, o éter
butilico e oligbmeros provenientes do buteno.

Foram realizados experimentos a 50 °C, 70 °C, 90 °C e 110 °C com a razéo
molar inicial de acido/buteno variando entre 0,6 e 2,6. Os testes foram conduzidos
em um reator batelada com volume Util de um litro acoplado a um cromatografo, na
auséncia de efeitos difusivos. Foi proposto um modelo pseudo-homogéneo para
descrever o comportamento da reacdo e foram estimadas as energias de ativacdo e 0s
coeficientes pré-exponenciais das reages direta e inversa. A constante de equilibrio
termodindmico também foi calculada, utilizando o modelo UNIFAC para a
determinacéo dos coeficientes de atividade. Finalmente, os dados de equilibrio foram
comparados com os dados cinéticos, observando-se boa correlacdo principalmente
para as temperaturas de trabalho mais altas.



Abstract

This work investigates the behavior of the direct esterification of butenes with
acetic acid in liquid phase starting from a feed containing butenes and butane. The
study is part of a project that intends to develop an alternative route for the sec-butyl
acetate production, a solvent of high value attaché. Three types of catalysts were
tested for the reaction: zeolites, cationic exchange resins and a niobium oxide
catalyst. The resins were more efficient and, among the resins, Amberlyst 36 Dry
was the one that presented the best conversion to acetate. The study also evaluated
the deactivation of the catalyst in approximately 300h of operation at 90 °C. It was
observed that, besides the sec-butila acetate, the main sub-products formed were sec-
butyl alcohol, sec-butyl ether and butene oligomers.

Experiments were carried out at 50 °C, 70 °C, 90 °C and 110 °C with
acid/butene initial molar ratio varying among 0,6 and 2,6. The tests were made in a
batch reactor with one liter volume coupled to a cromatograph, in absence of
diffusive effects. A pseudo-homogeneous model was proposed to describe the
behavior of the reaction and activation energy and pré-exponential coefficients of the
direct and inverse reactions were estimated. The equilibrium thermodynamic
constant was also calculated, using the UNIFAC model to determinate activity
coefficients. Finaly, the equilibrium data were compared with the kinetic data, being
observed good correlation mainly for the higher work temperatures.
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Capitulo 1

Introducao

O presente estudo faz parte de um projeto tripartite OXITENO/CIENTEC-RS/UFRGS
gue visa desenvolver uma rota aternativa para produzir acetato de sec-butila. O objetivo
global desse projeto é determinar as condicdes que tornam a obtencdo do éster com pureza
superior a 99,5% técnica e economicamente vidvel. A abrangéncia do projeto exige que sgjam
investigados diversos fatores relativos a obtencéo e separacéo do produto principal, bem como
alguns parémetros de processo. Este estudo, entretanto, ficard restrito a reagdo de obtencéo do

acetato de sec-butila via esterificacdo direta de butenos com acido acético:

CH,=CH-CHx>CH3 + CH3-COOH « CH3COO-CHCH,CHs
oty
O acetato de sec-butila € um produto de interesse comercial devido a sua utilizacéo
como solvente na industria de tintas, lacas e vernizes. Algumas de suas propriedades fisico-
guimicas o tornam um solvente mais nobre quando comparado a seus similares, possibilitando
gue o mesmo tenha aplicactes na industria farmacéutica. O produto pode ainda ser utilizado

como matéria-prima na obtencdo de alcool sec-butilico.

A rota tradicional para obtencdo de acetato de sec-butila consiste na reacdo de
esterificagdo do sec-butanol com &cido acético sobre catalisador écido. O sec-butanol
utilizado como insumo é produzido em etapa anterior a partir de butenos mediante uma reacéo
em meio &cido. O meio &cido € proporcionado pela adicdo de é&cido sulfurico que é

constantemente reconcentrado e recirculado no processo.
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A rota alternativa em estudo propde que o acetato de sec-butila sgja produzido
diretamente a partir da reacéo catalitica de butenos com &cido acético em fase liquida. Este
processo evita 0 uso de acido sulfurico concentrado e, portanto, elimina algumas
desvantagens relacionadas ao reagente, tais como a corrosdo acentuada de equipamentos, seu
alto potencial de contaminacdo em efluentes e 0 gasto energético para a reconcentracdo. Além
disso, esta nova rota ndo consome sec-butanol, que também é um produto de interesse

comercial.

Outro fator que torna esta proposta economicamente promissora € a utilizacéo de uma
mistura butenog/butano na alimentagdo do processo, transformando um insumo disponivel no

mercado e de baixo custo num produto de alto valor agregado.

Assim sendo desgja-se, neste estudo, avaliar a viabilidade técnica da reacéo catalitica
de esterificacdo direta de butenos com é&cido acético em fase liquida. Pretende-se, portanto,
determinar qual o tipo de catalisador mais adequado para a reagdo, além de estabelecer uma

equacdo de taxa que a represente no intervalo de temperatura de interesse.

De acordo com os objetivos anteriormente citados, a dissertaco esta dividida em
cinco capitulos a seguir descritos. O primeiro capitulo apresenta uma introducdo ao tema e a
estruturagdo do estudo, enquanto no segundo capitulo é feita uma revisdo bibliografica sobre a
reacao de esterificacdo direta e sdo apresentados alguns aspectos ja conhecidos sobre a reacao

e sobre processos que utilizam tecnol ogia semel hante.

O tercelro capitulo traz a metodologia experimental empregada no trabalho. O
procedimento experimental inclui o desenvolvimento do método analitico, os experimentos
feitos para escolha do catalisador e 0s experimentos cinéticos propriamente ditos, nos quais

acompanhouse 0 andamento da reacdo quimica em diferentes condigoes.

A andlise dos resultados obtidos € feita no Capitulo 4. Neste capitulo, observa-se a
evolucdo do modelo cinético proposto para a reagcdo como resultado dos diferentes ensaios

experimentais realizados.

Finalmente, o quinto capitul o apresenta conclusdes relativas a cinética e ao modelo de
reacdo para o processo de esterificacdo direta de butenos com &cido acético, bem como

algumas sugestdes para a continuagdo deste trabal ho.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

Embora tenha sido realizada uma busca exaustiva na literatura (jornais e revistas,
bases de dados, bancos de patentes), pouca informagéo foi encontrada sobre a esterificacéo
direta de butenos com acido acético em fase liquida. Especificamente sobre a cinética desta
reacd0 ndo ha relatos quanto as constantes envolvidas ou o modelo mais adequado para
descrever 0 sistema. Desta forma, neste Capitulo sdo apresentadas, iniciamente, as
informacBes disponiveis sobre processos que utilizam a reacdo de interesse, seguidas de
alguns tépicos relevantes — tipo de catalisador utilizado, influéncia do catalisador sobre o
esguema reacional, interagdo do catalisador com reagentes e produtos — que daréo suporte ao

desenvolvimento de um modelo representativo do comportamento da reacéo.

2.1 Processos com esterificacao direta

A primeira patente analisada que relata o uso do processo de esterificagdo direta de
butenos com &cido acético para produzir acetato de sec-butila data de 1980 (GB 2041364A).
Nessa patente 0 processo ainda era conduzido descontinuamente, produzindo cerca de 400g
de produto por batelada, sendo que o rendimento global ndo passava da ordem de 60%.

O desenvolvimento natural do processo resultou na producdo continua de acetato
através do uso de reatores de leito fixo. Embora ainda em escala de bancada, observa-se uma
evolugdo no volume e arranjo dos reatores utilizados. Enquanto o primeiro relato de producéo

continua, em 1995 (US 5457228), utiliza apenas um reator com volume de aproximadamente
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5 litros, a patente publicada em 2003 opera com um reator que contém trés leitos consecutivos
com um volume total de 15 litros, chegando a produzir continuamente alguns quilos por hora
do produto.

A evolucdo é significativa também quanto a qualidade do produto obtido. Enquanto a
primeira tentativa obteve rendimento da ordem de 60%, as patentes mais modernas relatam
conversdes superiores a 90% com elevada seletividade. A Tabela 2.1 apresenta um resumo
dos dados operacionais disponiveis nas patentes publicadas que relatam o uso da esterificacéo
direta.

Tabela 2.1: Principais dados operacionais das patentes publicadas.

Conversao
(%)

Patente Operacao Seletividade | Catalisador

GB 2041364A

(Ancelloti, F., Di Batelada 60 Amberlyst15
Gioacchino, S. e

Costa, G.)
US 5457228 Continua
(Tokumoto, Y. et 1 restor 80a120 Amberlystl5
a) Comreciclo

RU 2176239 C1

(Langue, S. A, Continua
Puring, M. N. 3reatores | 202110

Saifetdinova, Com reciclo
R.V.)

RU 2199521 C1 Continua
(Langue, S. A. e 1 reator 105a110
Kiva, V. H)) Com reciclo

Resina sulfo-
(1° reator) catibnica

Resina sulfo-
catidnica

A andlise dos documentos citados na Tabela 2.1 revela varios aspectos comuns entre
as patentes publicadas. O primeiro deles € o tipo de catalisador utilizado. Os autores
convergem com respeito a adequacéo de um catalisador heterogéneo ao processo, devido a

facilidade de separacdo produtos/catalisador, e também quanto a composi¢éo do mesmo.

Em todos os exemplos relatados, foram usados catalisadores sulfénicos imobilizados
em resina polimérica, como é o caso dos catalisadores comerciais Amberlyst e Dowex. Mais
adiante serdo discutidas as razdes pelas quais esse tipo de catalisador € 0 mais adequado ao

processo.
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Outra coincidéncia entre os processos publicados é a faixa de temperatura em que a
reacéo € conduzida. A maior parte das reagdes exemplificadas nas patentes foi conduzida
entre 80°C e 110°C. Para temperaturas abaixo desse limite a conversdo observada é baixa, e
torna o processo economicamente invidvel. O limite superior de temperatura é determinado
basicamente por dois fatores. a resisténcia térmica do catalisador e a ocorréncia de reacdes

paraelas.

Os fornecedores de catalisadores comerciais similares aos utilizados nestes processos
indicam como limite de operacdo temperaturas de 140°C a 150°C. Acima destas temperaturas,
possivelmente, a estrutura polimérica solida do catalisador perde suas propriedades originais

e, portanto, a perda dos grupos funcionais -HSOs" presentes na resina é favorecida.

Além disso, o0 aumento excessivo da temperatura favorece a reacéo de oligomerizacdo
de butenos, com consequente perda de seletividade do processo (RU 2176239C1, 2001). O
favorecimento da formacéo de dimeros e trimeros provenientes de butenos com o aumento da
temperatura é conhecido tanto para processos de esterificacdo direta (Stepanova, I. P. et a.,
1977) quanto para outras reagdes que utilizam o alqueno como reagente (Stomkiewicz, P. M.,
1997; Stomkiewicz, P. M., 2004).

Dentro dos limites de temperatura estabelecidos, de modo geral, o aumento de
temperatura € acompanhado por um aumento de conversdo. A variacdo da pressdo utilizada
ndo tem uma influéncia significativa, como poderia ser esperado para uma reacdo em fase
liquida. A Unica restricéo feita quanto a pressdo do sistema é de que ela deve ser suficiente
para manter o buteno em fase liquida nas condi¢bes de operacéo do processo (GB 2041364A,
1980).

No que se refere as condicles de alimentagdo do reator, 0S processos mais recentes
(US 5457228, 1995 e RU 2199521C1, 2001) utilizam uma razdo molar acido acético:butenos
gue variaentre 1:1 e 10:1, sendo a faixa mais recomendada entre 1,5:1 e 2:1. De acordo com a
patente americana anteriormente citada, concentracdes iniciais altas de buteno favorecem a
ocorréncia de reagdes paralelas, como a de oligomerizac&o. Por outro lado, o excesso de acido
acético na aimentacdo aumenta a fracdo de ndo-convertidos na saida do reator e

conseguientemente encarece 0S pProcessos posteriores de separacao.
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2.2 Catalise heterogénea versus catalise homogénea

Todas as patentes relativas ap processo de esterificacdo direta de butenos com acido
acético utilizam catalise heterogénea. O presente estudo também segue essa linha, evitando o
uso de &cidos inorganicos fortes utilizados em alguns processos tradicionais de sintese
organica. As principais vantagens da catalise heterogénea frente a catdlise homogénea estéo

associadas a natureza particulada do catalisador e seréo brevemente discutidas a seguir.

Ao utilizar um catalisador solido e reagentes em fase liquida, a separacéo do
catalisador e da mistura reaciona fica naturamente favorecida. A facilidade de separacéo
resulta diretamente em reducdo de custos operacionais, uma vez que etapas do processo e
equipamentos sdo simplificados. Quando se trata de catédlise acida, a substituicdo de écidos
fortes por catalisadores heterogéneos diminui significativamente a ocorréncia de corrosao,
permitindo que as instalacBes segjam construidas com materiais convencionais, diminuindo

custos de manutencao.

Durante sua vida Util, um catalisador heterogéneo pode ser utilizado em vérios ciclos
sem perder sua atividade catalitica, o que ndo € comum no caso de catalisadores homogéneos.
Além disso, o0s custos envolvidos para regeneracdo e reutilizacdo de catalisadores
heterogéneos sdo menores do que os custos envolvidos para, por exemplo, reconcentrar &cido
sulfdrico. Quanto a0 manuseio e disposicao final, os catalisadores heterogéneos também se
mostram mais atrativos uma vez que seu potencial nocivo € geralmente menor do que o dos

acidos fortes inorganicos usados para fun¢fes semelhantes (Chakrabarti e Sharma, 1993).

Um aspecto desfavoravel da catdlise heterogénea, especialmente do ponto de vista do
estudo cinético, € que areacdo quimica ocorre simultaneamente com outros fenébmenos, como
a difusdo de reagentes e produtos entre 0 meio reaciona e a superficie ativa do catalisador, a
adsorcao de reagentes e a dessorcdo de produtos. Neste contexto, a concentracéo de reagentes
e produtos dentro do catalisador pode ser significativamente diferente daquela observada no
seio da solucdo. O modelo cinético proposto para reacdes com catalise heterogénea deve,

portanto, considerar a importancia de todos estes fatores na taxa de reacdo observada.

Do ponto de vista operacional, um dos principais inconvenientes dos processos que
utilizam catdlise heterogénea € a maior dificuldade de remocéo do calor gerado durante a

reacdo quimica. Se a transferéncia de calor ndo for adequada, pontos quentes podem ser
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formados, 0 que pode levar a degradacdo do catalisador, producéo excessiva de sub-produtos,

entupimentos e consequientemente ma circulacéo do fluido no interior do leito.

No caso da reagdo de esterificacdo de olefinas, o catalisador heterogéneo mais
utilizado € do tipo resina sulfénica. Segundo Chakrabarti e Sharma (1993), esse tipo de
catalisador é amplamente utilizado em reacBes organicas em fase liquida que necessitam de
catélise acida, tais como alquilacdo de compostos aromaticos, oligomerizacOes, esterificacéo
de dcoois, eterificacdo, hidratacdo e hidrolise de compostos organicos, isomerizacdo, entre
outras. O uso das resinas nestas reacdes propiciou, em muitos casos, aumento de rendimento e

pureza dos produtos de reagéo.

Em alguns estudos encontra-se 0 uso de outros tipos de catalisador, como no caso de
Ballantine et a. (1984), que realizou a esterificacdo direta de alquenos com é&cidos
carboxilicos utilizando silicatos contendo ions Al®, Cr® e H como catalisador. Zedlitas,
como a MCM-41, também foram testadas para esterificacdo em fase gasosa no trabalho de
Koster et a. (2001), entretanto a maioria dos estudos citados na literatura foi feita com resinas

de troca idnica

Devido a utilizagdo majoritaria de resinas sulfonicas para diferentes reagdes organicas

em fase liquida, suas caracteristicas seréo discutidas com maior detalhe a seguir.

2.3 Resinas de troca ibnica para catalise acida

Na literatura disponivel constata-se que o catalisador mais utilizado para diferentes
tipos de esterificacdo — olefinas com acoois, olefinas ciclicas com écidos carboxilicos
saturados e insaturados — s80 resinas &cidas de troca ionica tipo Amberlyst (Harmer e Sun,
2001). Essas resinas sdo compostas por matrizes poliméricas de estireno com co-mondmero
divinilbenzeno que apresentam grupos sulfonicos HSO3" disponiveis na superficie do

catalisador. Estes grupos sdo 0s que proporcionam o carater acido do catalisador.

A forma de preparacdo da resina, a quantidade de co-monémero e a interagdo entre 0s
sitios ativos &cidos e 0 meio reacional podem alterar significativamente as caracteristicas da

resina, como discutido a seguir.
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2.3.1 Caracteristicas gerais das resinas
A maioria das resinas € preparada por adicdo a partir de mondmeros vinilicos.

Chakrabarti e Sharma (1993) relatam em seu trabalho que a preferéncia pela preparacéo via
adicdo ocorre devido a maior estabilidade quimica e térmica das matrizes poliméricas
sintetizadas desta forma quando comparadas as sintetizadas via condensagdo. Outro fator
determinante € a maior facilidade no gjuste do grau de reticulacéo e do tamanho de particula

daresina.

Entre os diferentes tipos de resina, as mais importantes sGo aquelas compostas por
poliestireno e divinilbenzeno, que atua como agente reticulante. Os catalisadores comerciais
Amberlyst e Dowex, amplamente utilizados industrialmente, correspondem a esse tipo de

resina.

Morfologicamente, as resinas podem ser classificadas em dois grandes grupos. resinas
tipo gel e resinas macro-reticulares ou macro-porosas. De acordo com Chakrabarti e Sharma
(1993), as resinas tipo gel apresentam uma estrutura homogénea quando observadas
microscopicamente, seu contetido de co-mondmero divinilbenzeno é inferior a 12% em massa
€ 0 acesso aos sitios ativos acidos depende fortemente do grau de inchamento da matriz

polimérica.

Por outro lado, as resinas macro-reticulares apresentam morfologia mais complexa.
Sua estrutura pode ser descrita como um aglomerado de microesferas intercaladas por
macroporos. Estas resinas apresentam maior porosidade e maior resisténcia térmica do que as
resinas tipo gel. Da mesma forma que ocorre nas resinas tipo gel, o grau de inchamento pode

alterar a porosidade da particula.

As reacOes catalisadas por resinas de troca ibnica também podem ser classificadas em
dois grandes grupos, de acordo com a interacdo entre o meio reaciona e a resina. Segundo
Chakrabarti e Sharma (1993), em melo aquoso ou significativamente polar ocorre uma
solvatacdo dos grupos sulfénicos ligados a resina e o proton hidratado torna-se o agente
catalitico, de forma semelhante ao que ocorre na catdlise acida homogénea. Neste caso, as
reacOes sdo classificadas como tipo A. De forma diferente, em meios ndo aguosos e menos
polares a interagio com a resina € mais fraca e o agente catalitico é o grupo HSOs" ligado a0

catalisador. As reag0es que ocorrem desta forma sdo classificadas como reagdes tipo B.
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Os autores fazem ainda uma sub-divisdo nos grupos de reacdo A e B. Reacles que
ocorrem em meio aquoso sdo classificadas como tipo Al, enquanto reagcdes que ocorrem em
Sistemas organo-aquosos s8o classificadas como tipo A2. No caso do grupo B, a reacdo é
chamada tipo B1 quando n&o envolve dgua como reagente ou produto e a presenca da mesma
€ prejudicial para o andamento da reacdo. Em sistemas ndo aquosos em que a agua é um sub-
produto, a reacdo é classificada como tipo B2. Neste Ultimo caso, se ndo ha remocdo da &gua
do meio reacional, a reagcdo migra progressivamente do grupo B2 para o grupo A2. A Tabela

2.2 mostra um esquema desta classificagéo.

Tabela 2.2: Classificag8o das reagdes quimicas catalisadas por resinas de trocaibnica
de acordo com o meio reacional.

Meio Reacional Cgtga?rl’]ttiio Clasggggggo da PresencadeAgua | Sub-Grupo
Meio Aquoso Al
Aquoso ou Polar | Préton Solvatado Tipo A Meio Organo- A2
aguoso
N30 800S0 U . _ Ausénci ade &gua Bl
Pouco Polar HSO3 Tipo B Agua como sub- B2
produto

Um dos maiores inconvenientes do uso das resinas como catalisador é sua baixa
estabilidade térmica. As resinas tipo gel devem permanecer em temperatura inferior a 125°C,
enquanto o limite superior de trabalho para resinas macro-porosas fica em torno de 150°C.
Acima destas temperaturas a desulfonacéo € favorecida e conseqlientemente ha perda de
atividade catalitica

2.3.2 Modelos cinéticos associados as resinas
De acordo com o estudo de Chakrabarti e Sharma (1993), o comportamento das

diversas reagOes organicas catalisadas por resinas em fase liquida pode ser descrito através de
diferentes mecanismos. O modelo mais adequado depende basicamente do tipo de interacéo

gue ocorre entre 0 meio reacional e os grupos écidos do catalisador.

Segundo os autores, quando 0 meio reacional proporciona inchamento significativo do
catalisador e sua polaridade favorece a dissociagdo do grupo HSOs" ligado a resing, o

comportamento da reagdo pode ser descrito por model os pseudo-homogéneos. Nos casos em
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gue o inchamento ndo é pronunciado e a catalise ocorre devido a interacdo direta do substrato
com os grupos HSOs", modelos heterogéneos cléssicos tipo Langmuir-Hinshelwood ou Eley-

Rideal costumam descrever melhor o comportamento da reacéo.

Os mesmos autores destacam que, a0 trabalhar com resinas, a taxa de reacdo
observada depende principamente da acidez do catalisador e da acessibilidade aos sitios
ativos. A acidez apresentada pelo catalisador, por sua vez, é afetada pelo nimero de grupos
&cidos ligados a resina, seu contelido de co-mondmero divinilbenzeno e pelas caracteristicas
do meio reacional. A acessibilidade aos sitios ativos depende iguamente de vérios fatores
como o conteldo de divinilbenzeno, tamanho e porosidade da particula de catalisador e a

difusividade dos reagentes.

Observa-se que o contetdo de divinilbenzeno € uma caracteristica importante do
catalisador. O co-mondémero aumenta a acidez e o grau de reticulagcdo da resina, melhorando
suaresisténcia térmica, entretanto, simultaneamente diminui a possibilidade de inchamento do
material e dificuta o acesso aos sitios ativos acidos. A polaridade do meio reacional também
tem um papel importante: meios mais polares favorecem a dissociagdo do grupo HSO3" e
diminuem a acidez da resina, porém, a0 mesmo tempo aumentam a possibilidade de

inchamento do catalisador e favorecem 0 acesso aos grupos &cidos.

Os estudos ja desenvolvidos relatam que o modelo pseudo-homogéneo é adequado
principalmente nos casos em que um dos reagentes ou o solvente é altamente polar. Conforme
comentado anteriormente, na presenca de substancias polares ocorre solvatacdo dos grupos
HSOs" ligados a resina e o agente catalitico é o proton solvatado. Esse tipo de modelo foi
usado com sucesso para descrever hidrdlise de sacarose e de ésteres carboxilicos, a hidratagéo
de olefinas e a desidratacéo de élcoois (Chakrabarti e Sharma, 1993). Trabalhos mais recentes
também relatam o uso de model os pseudo- homogéneos para a sintese de acetato amilico (Lee
et. a., 1999), sintese de isobornil-acetato (Dijs, 1. J. et. al., 2003) e para as reacOes de
esterificacdo e hidrolise de metil-acetato (Y u, Hidgjat e Ray, 2004).

Quando a reagdo quimica ocorre com reagentes ou solvente de natureza apolar, o
modelo pseudo-homogéneo ndo é eficiente. Nestes casos a literatura recomenda model os tipo
Langmuir-Hinshelwood ou Eley-Rideal.
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Independentemente do tipo de modelo que melhor descreve 0 comportamento da
reacd0 quimica de interesse, a maioria dos autores concorda que a interagdo entre a resina

acida e o aqueno dalugar aum carbocétion. A Figura 2.1 a seguir mostra esta interacao.

CH,-CH,-CH=CH, + H* = CH,-CH,-CH-CH,
HH
CH,-cl:=<|:-CH, +H* = CH,-CH,-CH-CH,
H
CH,—-Cl}——-C-CH ,+H* = CH,-CH,-CH-CH,
H

Figura2.1: Formacdo do carbocétion proveniente de butenos lineares a partir de sua
interacéo com o catalisador &cido (Petrus, L. et a., 1984).

2.3.3 Efeitos difusivos
Ao trabalhar com catalisadores porosos, deve avaliar-se a influéncia do transporte de

massa externo a particula e intraparticular. A andlise destes efeitos é importante para
identificar se a taxa de reagdo observada € decorrente apenas da transformacéo de reagentes
em produtos, ou se h& interferéncia de fendbmenos de transferéncia de massa na velocidade do

Processo.

A resisténcia a transferéncia de massa externa a particula esta relacionada com o
transporte dos reagentes desde o meio reacional até a superficie do catalisador. As
propriedades fisicas do meio, como viscosidade e massa especifica, além da velocidade do
fluido em relacdo a particula, sdo determinantes neste processo. Para quantificar a resisténcia
intrinseca a este processo, € calculado um coeficiente de transferéncia de massa. Diversas
correlacbes empiricas sdo utilizadas para este fim, de acordo com as caracteristicas do
processo — velocidade do fluido, tipo de reator, fase dos reagentes e produtos — e do meio
reacional — viscosidade, massa especifica, difusividades (Gates, B. C., 1991).

O efeito difusivo interno corresponde ao processo de transporte dos reagentes através
dos poros do catalisador. Este processo é influenciado tanto pelas caracteristicas fisico-

guimicas dos reagentes quanto pelas caracteristicas do catalisador, tais como porosidade e
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tortuosidade. A importancia deste fendmeno no processo globa pode ser quantificada pelo

maodulo de Thiele F ou pelo médulo de Wagner f  (Satterfield, C. N., 1993).

Outra forma de incorporar a diferenca de concentracbes no seio da solucéo e na
superficie ativa do catalisador a taxa de reagéo, € mediante o coeficiente de distribuicdo ?. Por
definicdo (Chakrabarti e Sharma, 1993), o coeficiente de distribuicdo de um componente € a
relacdo entre sua concentracdo no interior do catalisador e a concentragdo do mesmo no meio
reacional, de acordo com a Equacéo 2.1. No caso de resinas de troca idnica, este coeficiente

pode ser determinado experimental mente através de diferentes técnicas.

(C )eaiss
| = i /catalisad® (21)
(Ci )mei o_reacional

2.3.4 Desativacao das resinas

As resinas estdo sujeitas a desativagao, que pode ser causada fisicamente mediante o
impedimento ou a redricdo parcial do acesso aos sitios ativos do catalisador; ou
guimicamente, quando ha alguma modificacdo dos grupos &cidos ligados a resina, com
consequiente perda de atividade catalitica.

O trabalho de Chakrabarti e Sharma (1993), relata que a obstru¢do dos poros do
catalisador pela formagdo de depdsitos € causada principalmente pela existéncia de
contaminantes nos reagentes ou pela polimerizacdo de especies que compdem o meio
reacional. A formacdo de oligbmeros é particularmente favorecida na presenca de substéancias

diolefinicas formadas por quatro ou cinco moléculas de carbono.

A desativagdo por desulfonagdo ocorre como um efeito da temperatura. O aumento de
temperatura favorece a perda de grupos sulfonicos, que pode acontecer em temperaturas
acima de 110°C ou 140°C, dependendo da morfologia e composicdo quimica da resina. A
desativacdo quimica do catalisador pode ocorrer também quando uma substancia forma algum
composto estavel com o grupo sulfénico ou por neutralizacdo da resina. A reversibilidade da

inativagdo do catalisador deve ser estudada caso a caso.
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2.4 Aspectos cineticos da esterificacdo direta

Né&o foram encontrados na literatura relatos sobre a taxa e 0 mecanismo de reacéo da
esterificacdo direta de butenos com écido acético em fase liquida. Entretanto, é possivel obter
algumas informagdes sobre reacdes similares de esterificacdo mediante adicdo de &cidos

carboxilicos a alquenos e inferir sobre 0 comportamento dessa reaco.

A esterificagdo direta proposta pode ser classificada como uma reacéo de adicdo
nucleofilica. Ballantine et al. (1984) e Patwardhan e Sharma (1990) realizaram estudos para
uma série de alquenos e &cidos carboxilicos e identificaram que o mecanismo de reacdo inclui
a etapa de formacdo de um carbocétion como intermediario. O carbocation é resultado da
protonacdo do alqueno a partir da interacdo do mesmo com o catalisador &cido. A Figura 2.2

mostra o esquema reaciona proposto na literatura.

| | N .
R—CH==CH, + H' — R—CH—CH, > R——CH—CH3 + H

-

C{_H |

O==C ~~CHj O===C—CH,4

Figura2.2: Mecanismo para a reacdo de alquenos com &cido acético proposto por
Patwardhan e Sharma (1990).

Nos estudos realizados para a esterificacdo tradicional, resultado da reacdo de um
acido com um alcool, a formagdo do carbocation também é observada sendo que, nestes
casos, 0 ion é proveniente do acido. A cinética de reacdo para alguns destes casos foi
publicada nos estudos de Petrus et a. (1986) e Koster et al. (2001).

Os estudos relativos a esterificacdo direta em fase liquida de 1-dodeceno e 1-octeno
com é&cido acético (Patwardhan e Sharma, 1990) e de estireno com acido acético (Chakrabarti
e Sharma, 1991), apesar de identificarem o mecanismo da reagcdo, ndo trazem informagédo
guanto ao equilibrio quimico desta. Dado que 0s mecanismos da esterificacao tradicional e da
esterificagdo direta incluem etapas semelhantes, é possivel que exista uma constante de

equilibrio, deslocada para os produtos, embora a literatura encontrada ndo comente a esse

respeito.
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Cabe destacar que, tanto para a esterificacdo tradicional quanto para a esterificacéo
direta, os estudos que determinam a constante de equilibrio da reagdo calculam o coeficiente
de atividade de reagentes e produtos através do modelo termodinamico UNIFAC (Patwardhan
e Sharma, 1990; Karinen e Krause, 2001; Teo e Saha, 2004).

No estudo de Ballantine et a. (1984) sobre a esterificacdo direta de alquenos, duas
series de experimentos foram realizadas. Em uma delas, a reacéo foi feita usando um é&cido
carboxilico e variando o tamanho do aqueno. Em outra série de experimentos escolheuse 0
aqueno e a edterificacdo foi realizada com diferentes écidos carboxilicos. Os autores
observaram que a variagd do tamanho do é&cido carboxilico reagente ndo influenciou
significativamente a extensdo da reacdo. Entretanto, a variacdo do alqueno teve influéncia
significativa na converséo da reacéo sendo que, quanto maior o alqueno utilizado, menor foi a
conversao observada. Os autores concluiram em seu trabalho que o tamanho do alqueno tem
influencia significativa sobre a extensdo da reacéo, enquanto o tamanho do acido parece néo
alterar a extensdo ou a taxa da reagéo.

Devido a influéncia do tamanho do alqueno na extensdo da reac8o observada por
Balantine et a. (1984) e considerando que trata-se de uma reacdo heterogénea, poderia
cogitar-se a existéncia de resisténcia a difusdo nos poros do catalisador como uma etapa
determinante no processo. Neste sentido, o trabalho de Xu e Chuang (1997) é esclarecedor.
Os autores estudaram a influéncia da difusdo interna em reacOes cataliticas heterogéneas de
esterificacdo com &cido acético, tendo como catalisador resinas de troca idnica semelhantes as
utilizadas no estudo de Ballantine et al. (1984). Os autores desenvolvem em seu trabalho uma
metodol ogia para estimacdo da difusividade efetiva, tendo como ponto de partida o tamanho
de particula do catalisador e as caracteristicas do meio reacional. No caso de resinas tipo
Amberlyst 15, os autores concluem que a resisténcia a difusdo interna pode ser desprezada

para a reacdo em fase liquida.

De fato, trabalhos encontrados na literatura que utilizam catalisadores sulfénicos
imobilizados em resina polimérica para reacOes em fase liquida com reagentes de natureza
guimica semelhante aos reagentes da reacdo de interesse indicam que, neste caso, ndo ha
influéncia significativa da difusdo externa ou interna sobre a taxa de reagdo observada
(YADAV e KULKARNI, 2000; LILJA et a., 2002; DIJS et d., 2003; BOZ et d., 2004; YU,
HIDAJAT eRAY, 2004).
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N&o ha um modelo cinético desenvolvido que sirva de base para expressar a taxa de

reacao da esterificacdo direta de butenos com &cido acético. Mesmo no caso da esterificacéo

tradicional ndo ha um consenso entre os autores sobre o mecanismo que descreve a reacado,

sendo que 0 mesmo varia de acordo com a natureza dos reagentes e a interagdo com o

catalisador. A Tabela 2.3, a seguir, reline os trabalhos disponiveis na literatura, tanto para a

esterificacéo direta quanto para a esterificagdo tradicional, que tentam descrever o modelo

reacional.

Tabela 2.3: Trabalhos disponiveis sobre reacdes de esterificacao.

Autor e Data

Reacdo

Fase

Catalisador

M ecanismo de

Reacdo
Ballantine et al. Algueno + Acido liuida | Silicatos contendo ions )
(1984) Carboxilico q &cidos
; - Resinas (Dowex, i
Petrus et d. (1986) Butenos + Agua liquida XE307, Amberlys)
Patwardhan et al. Alquenos + Acido liquida Resinas (Amberlyst e )
(1990) Acético q K 2661)
Metanol + Acido o
Xu e Chuang, (1997) ACEtICO liquida Amberlyst 15 -
Alcool + Acido . Pseudo-
Leeet al. (1999) AC&tico liquida Amberlyst 15 homogéneo
A A Langmuir-
Lecetd. (2000) | Alcool +Addo liquida Dowex 50W Hinshelwood
Acético .
modificado
Etanol + Acido . ] Langmuir-
Koster et a. (2001) A CEtico gés MCM-41 Hinshawood
” Alcool + Acido . _ Langmuir-
Lilja, J. et al. (2002) Carboxilico liquida Smopex-101 Hinshelwood
Altiokka et al. Isobutanol + Acido o . :
(2003) ACEtico liquida Amberlite IR-120 Eley-Rideal
N Campeno + Acido o Dowex, Amberlyst e Pseudo-
Dijs, etd. (2003) Acético liquida Purolite homogéneo
o Metanol + Acido
Yu, “'(Sg“.i)e Ray, | Acdico e Metil- liquida Amberlyst 15 hopn?%%o
acetato + Agua 9

A partir da Tabela 2.3 é possivel ver que o Unico ponto em comum entre os diferentes

trabal hos publicados sobre esterificacéo é o uso de resinas sulfonicas para este tipo de reacéo.

O modelo cinético mais adequado varia caso a caso, inclusive para 0 mesmo tipo de reagéo,

de acordo com a natureza dos reagentes e do catalisador.
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Embora ndo possa ser feita uma comparacdo direta entre as reacOes apresentadas na
Tabela 2.3 e areacdo de interesse, os diferentes estudos (Lee et al., 2000; Koster et al., 2001,
Altiokka e Citak, 2003) indicam que a adsorcdo dos reagentes € uma etapa importante na
cinética dareacéo de esterificacdo direta.

2.5 Interacdo entre reagentes e catalisador

O catalisador utilizado na esterificacao, direta ou tradicional, tem a funcéo de facilitar
a formagdo do carbocation intermedid&rio do mecanismo de reacdo. Portanto, o catalisador
deve apresentar comportamento acido (Patwardhan e Sharma, 1990). Além disso, a constante
de equilibrio de adsorcéo entre os reagentes e o catalisador € um fator importante aser
avaliado. Esta constante representa a razéo entre as vel ocidades de adsor¢do e dessorgédo entre
um componente e o sitio ativo do catalisador (Fogler, 1999). Desta forma, quanto maior for o
valor da constante de equilibrio de adsor¢do, mais forte sera a interacdo entre o reagente e o
catalisador.

O tipo de interacdo que ocorre entre o catalisador e os reagentes € desconhecido no
caso da reacdo de esterificacdo direta de butenos com acido acético em fase liquida. O estudo
de Stomkiewicz publicado em 2004 conclui que o buteno interage com resinas sulfénicas
mediante uma adsor¢do dissociativa, ou sgja, 0 alqueno adsorve-se no catalisador através de
dois sitios &cidos simultaneamente. Entretanto, o estudo € feito em fase vapor e avaia a
reacd0 com diferentes acoois. No mesmo trabalho o autor determina que a constante de
equilibrio de adsorcéo dos alcoois é cerca de quarenta vezes maior do que a do isobuteno,

sugerindo uma interacdo mais forte entre acool e resina do que entre o0 alqueno e aresina

Resultado semelhante quanto a adsor¢éo de aquenos em resinas sulfénicas é relatado
no trabalho de Karinen e Krause (2001). Ao estudar a sintese de éteres a partir da reacéo de
metanol com alquenos ramificados, os autores determinam que a constante de equilibrio de
adsorcdo dos alquenos € aproximadamente dez vezes menor do que a do metanol. Os
resultados anteriormente citados sugerem que a interagdo da resina com substancias polares

gue contém grupos funcionais oxigenados é mais forte do que com aquenos.

No caso do é&cido acético, existem trabahos realizados em fase liquida e usando
catalisadores sulfonicos imobilizados em resina polimérica, porém, uma vez mais, a reacéo
estudada é diferente. Tanto o estudo de Anasthas e Gaikar (2001) quanto o trabalho de Yu,
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Hidgat e Ray (2004) relatam a adsor¢do do acido com o catalisador mas ndo chegam a
concluir sobre o tipo de interacéo que ocorre.

O estudo de Popken, Goétze e Gmehling (2000) relata que a constante de equilibrio de
adsorcao do acetato de metila € da mesma ordem de grandeza da constante calculada para o
&cido acético. Ordens de grandeza semelhantes para as constantes de equilibrio de adsorcéo
do metanol, acetato de metila e &cido acético sdo determinadas no trabalho de Yu, W.,
Hidajat, K. e Ray, A. K. (2004). Os resultados encontrados na literatura estdo resumidos na
Tabela2.4.

Tabela 2.4: Dados de adsorcéo disponiveis naliteratura.

Constantes de Equilibrio de

Autores Reacdo Quimica Catdisador Adsor¢do Determinadas
(I/mal)
Altiokka e Citak Acido Acético + . _ o
Yu, Hidajat e Ray Acido Acético + K Acetato de metita(50°C) = 0,36
Amberlyst 15
(2004) Metanol Y K aiao(50°C) = 0,38

K etano|(300C) = 2, 1

Indion 850
Kacetato de etila(300C) = 312
Anasthas e Gaikar Acido Acético + . K etanol(30°C) = 0,9
Tulsion A-8X MP
(2001) Etanol K acetato de etila(30°C) = 2,1
. K etanol(30°C) = 0,8
Indion 810
K acetato de etila (30°C) = 1,9
N Acido Acético +
Liljaet a. (2002) Metanol Smopex-101 K metanol(60°C) = 2,83
o . K i1a(25°C) = 4,15
Popken, Gotze e Acido Acético + Amberlvet 15 ace:zto (_jenzezt;(c) B :)3 15
Gmehling (2000) Metanol y éido =S

Kmetano|(250C) = 5,64

Os resultados encontrados na literatura, embora estudados em sistemas diferentes ao
dareacdo de interesse, levam a crer que ainteracdo do acido acético e do acetato de sec-butila
com aresina sulfonica seja de ordem de grandeza semelhante, e mais forte do que a interagéo

entre 0 alqueno e o catalisador.
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2.6 Conclusdes

A pesquisa bibliografica redizada mostra que a esterificacdo catalitica direta de
butenos com &cido acético em fase liquida, apesar das patentes publicadas, € um processo
ainda desconhecido do ponto de vista do mecanismo e cinética de reacéo. Sabe-se apenas que

h& formagéo de um carbocétion intermediario, proveniente do alqueno, durante a reaco.

Os dados publicados em patentes que utilizam a esterificagdo direta permitem
determinar uma faixa de temperatura ideal para areacdo, entre 80°C e 120°C, para 0 processo
sobre catalisador tipo resina de troca i6nica. RelagBes molares &cido acético/buteno na carga

maiores do que um parecem melhorar a seletividade da reacéo.

O modelo cinético mais adequado para descrever a reacdo de esterificacdo direta
depende fortemente da interacéo entre o catalisador e o meio reacional. Em meios polares que
promovem inchamento das resinas sulfonicas, existe a possibilidade de que o modelo pseudo-

homogéneo represente 0 comportamento da reaco.

Embora a resisténcia difusional ndo possa ser descartada a priori, estudos indicam que
no caso de reacOes em fase liquida com catalisadores macro-porosos, tipo resina de troca

ibnica, aresisténcia a difusdo interna pode ser desprezada.

Os trabalhos realizados com reagdes similares também levam a crer que a adsor¢éo
dos reagentes sgja uma etapa importante da reacdo. No que se refere a ordem de grandeza, os
resultados publicados indicam que a forca de interagc@o resina-é&cido acético e resina-acetato

sgja semelhante e mais forte do que a interacdo resina-butenos.



Capitulo 3

Metodologia Experimental

Neste capitulo serd apresentada a metodologia utilizada para investigar o
comportamento da reacdo catalitica de esterificagdo direta de butenos com acido acético em
fase liquida. Serdo detalhadas as etapas de desenvolvimento do método analitico, os ensaios

exploratorios para escolha do catalisador e 0s testes cinéticos realizados.

3.1Desenvolvimento do método analitico

Os experimentos cinéticos projetados para o estudo da reacdo de esterificacdo direta
de butenos com &cido acético previam o uso de um cromatografo em linha para andlise
constante do sistema. Desta forma, uma das primeiras etapas do trabalho experimental
consistiu no desenvolvimento de um método analitico confiavel para andlise dos principais

componentes presentes no meio reacional.

Foi disponibilizado para a arélise dos experimentos um equipamento de cromatografia
gasosa modelo HP 5960 sé&rie E. A primeira dificuldade do procedimento analitico foi
encontrar uma coluna cromatografica capaz de resolver simultaneamente substancias com
polaridades tdo diferentes como buteno e &cido acético. Além disso, os demais componentes
de interesse na mistura reacional eram o acetato de sec-butila, o butano proveniente da
mistura buteno/butano usada como carga e ainda o sec-butil éter (SBE) e o alcool sec-butilico

(SBA), possiveis produtos secundarios do processo.
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Apdbs algumas tentativas, a coluna cromatogréfica escolhida foi a coluna capilar HP
INNOWax com 30 metros de comprimento e didmetro interno de 0,53 milimetros, que foi
conectada a um sistema de deteccéo por ionizacdo de chama. Foi utilizado hidrogénio como

gés de arraste com uma vazdo de 11,5 mL.min™.

A coluna escolhida foi capaz de resolver os principais componentes anteriormente
descritos, a excecdo do conjunto buteno/butano que era detectado num mesmo pico
cromatogréfico. A quantidade de butano presente no meio reacional foi, portanto, calculada a
partir da pesagem da mistura buteno/butano carregada em cada teste, pois a composi¢céo desta

mistura era conhecida.

Outra dificuldade durante o desenvolvimento do método analitico foi a adequacéo do
sistema de deteccdo e integragdo do cromatdgrafo as caracteristicas das amostras que seriam
andlisadas. Usualmente, andlises cromatograficas sao utilizadas para detectar peguenas
guantidades de substancias dispersas em um Unico solvente. No caso em estudo, 0 meio
reacional é composto principalmente por trés substancias — butenos/butano, &cido acético e
acetato de sec-butila — em quantidades elevadas e variaveis ao longo da reacdo, aém de
apresentar componentes em quantidades significativamente menores — SBA, SBE, entre

outros.

O tempo de retencéo e o fator de resposta para cada um dos componentes foram
determinados através da injecdo de diferentes padrdes de composicdo conhecida contendo
uma mistura dos componentes. O método quantitativo utilizado foi o dos fatores de resposta,

sendo que ao &cido aceético foi atribuido o fator de resposta f, igua a um. Os demais fatores
de resposta foram determinados resolvendo o0 seguinte sistema de equagdes para a injecao dos
padrdes, onde i € o sub-indice representativo de cada componente presente namistura, A éa
area do pico cromatogréafico correspondente ao componente i e f, @ seu respectivo fator de

resposta.

= —A% (3.1)

%massg, = —
a /s
j

i
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Asfiguras 3.1 e 3.2, a seguir, ilustram os cromatogramas tipicos resultantes da injecéo
de aguns dos padrdes utilizados. A Tabela 3.1 mostra os diferentes padrbes que foram
testados para determinar os fatores de resposta f, e para verificar a confiabilidade do método

analitico. Os fatores de resposta obtidos para cada componente e a precisdo resultante do

método analitico encontram-se resumidos na Tabela 3.2.

Acido

Acetato .
ACético

SBE '-
SBA

Figura3.1: Cromatograma caracteristico de um padréo sem a mistura butenos/butano.

i i
Butenos Acido
Acético
Acetato
SBE
J SBA
AU L

Figura 3.2: Cromatograma caracteristico de um padréo contendo a mistura butenos/butano.
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Tabela 3.1: Composicao percentual méssica dos diferentes padrfes testados.

Padréo Al A2 Bl B2 C1 Cc2 D1 D2
Butenos - 6,73% - 5,07% - 2,25% - 2,26%
SBE 396% | 3,69% | 3,75% | 3,56% | 0,79% | 0,77% | 3,94% | 3,89%
Acetato | 36,59% | 34,13% | 8,52% | 8,09% | 1,09% | 1,07/% | 37,09% | 36,02%
SBA 591% | 551% | 519% | 4,92% | 4,45% | 4,35% | 596% | 5,78%
A'\A; (gt?c?o 53,54% | 49,94% | 82,53% | 78,35% | 93,67% | 91,56% | 53,01% | 52,07%

A numeracdo 1 e 2 de cada padréo refere-se a presenca ou auséncia da mistura
butenos/butano na composi¢éo do mesmo. A formulagdo inicial de cada padréo erafeitasem a
mistura de butenos. Apos andlise, adicionava-se algumas gotas da mistura butano/butenos e

erarealizada uma nova bateria de andlises.

Tabela 3.2: Fatores de resposta, precisdo e reprodutibilidade do método analitico.

C t Tempo de Fator de Erro absoluto | Desvio padréo
omponente retencao’ () Resposta médio? (%) (%)
Mistura 60265 4,30 0,40% 0,22%
buteno/butano
SBE 132 a138 3,10 0,21% 0,06%
Acetato 390 a 396 2,29 1,06% 0,24%
SBA 486 a 492 2,53 0,54% 0,23%
Acido Acético 894 a900 1,00 1,04% 0,37%

> O tempo de retencdo refere-se a seguinte curva de aguecimento da coluna cromatogréfica: 10
minutos a 35°C seguido de aquecimento com taxa de 30°C/min até alcancar 180°C e permanéncia de

1,5minutos a 180°C.
> A média do erro foi feita para cada componente considerando os oito padrdes testados.

O método desenvolvido implica um tempo de andlise de aproximadamente 20
minutos, sendo que o tempo minimo entre uma amostragem e outra permaneceu em cerca de
25 minutos, devido ao tempo adicional de resfriamento, necessario para que o cromatégrafo

retorne a sua condicao inicial.

Os dados da Tabela 3.2 mostram que 0 método analitico desenvolvido apresentou boa
acuracidade e reprodutibilidade, serdo que o erro maximo na determinacdo da composicao

méssi ca dos componentes principais da mistura reacional ficou em torno de 1%.
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3.2Escolha do catalisador

Com a finalidade de determinar o tipo de catalisador mais adequado para a reagdo de
esterificacdo direta de butenos com écido acético, foram avaliados trés tipos de catalisadores.
A escolha dos catalisadores que deveriam ser testados foi feita com base nas informagtes
encontradas na literatura sobre processos semelhantes, no interesse da industria parceira do
projeto e na disponibilidade dos mesmos no laboratério. De acordo com estes trés critérios,
foram testados dois catalisadores sulfénicos imobilizados em resina polimérica, dois
catalisadores tipo zedlita e ainda um catalisador a base de Oxido de nidbio. A Tabela 3.3, a
Seguir, apresenta os catalisadores testados e a respectiva nomenclatura adotada.

Tabela 3.3: Catalisadores testados para a reacéo de interesse.

Nomenclatura Adotada Catalisador
Resinal Sulfénico
Resina 2 Sulfénico
ZedlitaY Zedlitatipo Y
Zedlita Beta Zedlita tipo Beta
Oxido Oxido de nidbio

Nos testes realizados nesta etapa, a atividade de cada catalisador foi avaliada tendo
como parametro sua capacidade de formar acetato de sec-butila a partir de uma mistura
contendo butenos, butano e acido acético. Dado que em todos os testes o acido acético foi o

reagente limitante, a conversdo dos reagentes a acetato foi calculada da seguinte forma:

mol acetata_ .
—_ Q—t_fmal - 100 (32)

=t _inicial

conversio(%) = —
mol _é&cido,

Os experimentos foram feitos em um reator batelada fabricado em ago inox sem solda,
provido de agitacdo magnética permanente, termicamente isolado e com volume Util de 1
litro. Foram realizadas entre duas e quatro repeticdes do experimento com cada catalisador,

totalizando 26 experimentos com uma duragdo média de dezoito horas.

No inicio de cada ensaio o reator era carregado com 190 g de acido acético glacial e
1g do catalisador comercia virgem a ser testado. Apés o fechamento, retirava-se 0 ar do

reator através de uma bomba de vacuo e, a seguir, carregava-se cerca de 266g de uma mistura
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de butenos/butano com composi¢éo molar aproximada de 80% em butenos. A quantidade de
mistura buteno/butano carregada era determinada pela diferenca de peso do recipiente
utilizado durante o procedimento de carga. Este recipiente era levemente aguecido através de
uma resisténcia el étrica para desenvolver uma pressao de vapor meior do que aquela existente
no interior do reator e facilitar a carga dos hidrocarbonetos. A Figura 3.3 mostra
esguematicamente o dispositivo experimental empregado e a Tabela 3.4 apresenta uma

analise quimica detalhada da mistura de hidrocarbonetos usada como carga.

1-REATOR

2-AGITADOR MAGNETICO

3 -AQUECIMENTO / ISOLAMENTO

4 -CONTROLE DE TEMPERATURA

5—-ADMISSAO DE BUTENOS

Figura3.3: Representacdo esquemética do reator utilizado.

Tabela 3.4: Composicéo média da mistura butenos/butano usada como carga’.

Componente % molar
1-Buteno 26,7
2-Cisbuteno 14,8
2-Transbuteno 42,6
| sobutano 0,2
| sobuteno 0,2
N-butano 155
Outros 0,1

* Andlises quimicas disponibilizadas pelo fornecedor da mistura.

ApoGs a etapa de carregamento, o reator era aquecido até 90°C e permanecia sob

temperatura e agitacdo constantes. Para este fim foi utilizado um aguecedor com agitador
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magnético marca Fisatom modelo 753A, capaz de fornecer agitacdo entre 110 a 1180rpm. A
graduacéo utilizada no agitador correspondia a uma vel ocidade de aproximadamente 500 rpm.
A reacdo era interrompida 18 horas apés o inicio do aguecimento mediante resfriamento

externo com &gua até a temperatura ambiente.

A seguir, o reator era aberto e despressurizado, descartando-se a fragdo gasosa ndo
reagida. O descarte da fracdo gasosa era feito de tal forma que a linha de saida do reator
permanecia conectada a um sistema de refrigeracéo capaz de condensar fragbes da fase

liquida que poderiam ser arrastadas nesta etapa do experimento.

Finalmente, amostras da fase liquida eram analisadas por meio de cromatografia
gasosa, de acordo com 0 método analitico descrito no item 3.1. deste trabalho. A andlise
cromatogréfica revelava o percentual em massa de acetato de sec-butila na mistura reacional
resultante e permitia calcular a conversdo alcangada conforme indicado na equacéo 3.2. Cabe
destacar que, além dos testes com os diferentes catalisadores, realizouse também uma
batelada sem catalisador, com duracéo de 84 horas e temperatura de 140 °C, sem que fosse
observada formagao do acetato.

Os resultados obtidos nesta fase do trabalho seréo discutidos com maior detalhe no
Capitulo 4. Entretanto, salienta-se que o melhor desempenho quanto a formagéo de acetato de
sec-butila foi obtido pela resina 2. Portanto, este foi o catalisador escolhido para todos os

testes cinéticos posteriores.

3.3Testes cinéticos

O reator e 0 procedimento de carga utilizado para a realizacdo dos testes
cinéticos foi idéntico aquele empregado durante os ensaios para escolha do catalisador.
Entretanto, para permitir o acompanhamento da reagdo, o dispositivo experimenta foi
modificado. Uma bomba de deslocamento positivo marca Omel modelo NSPM3 capaz de
fornecer uma vazdo méxima de 2300 mL.h! foi conectada ao reator e a uma vévula de seis
vias para amostragem de gases, que estava conectada ao injetor do cromatografo. A Figura 3.4
apresenta uma foto do reator utilizado e a Figura 3.5 mostra uma representacdo esquemética
do dispositivo experimental.
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Figura 3.4: Fotografia do reator batelada utilizado.

:

CROMATOGRAFO

Figura 3.5: Representacdo esquemética do dispositivo experimental adaptado.

O loop da vavula cromatografica foi modificado para permitir a injegdo de liquidos,
sendo que o volume injetado em cada amostragem era de aproximadamente 5 mi. As
conexdes entre a bomba, o cromatografo e o reator foram feitas com tubulagdo de ago inox e

didmetros de 1/8” e 1/16” na carga e na descarga dabomba, respectivamente.
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Com esta montagem, constantemente uma aliquota da fase liquida da mistura
reacional era succionada pela bomba, passava pela vavula de seis vias e retornava ao reator.
Quando se desgjava analisar a composicdo da mistura reacional num determinado instante, a
simples mudanca do posicionamento da valvula permitia a injecdo automatica de uma amostra
no cromatografo. Apés a injecdo, modificava-se novamente a posicdo da vavula e o

procedimento de circulagdo de parte da mistura reacional permanecia funcionando.

Ap6s o fechamento do reator e a fixagdo do mesmo na montagem experimental,
iniciava-se 0 funcionamento da bomba. A mistura reacional permanecia circulando por
aproximadamente dez minutos, ainda a temperatura ambiente, antes da injecéo das amostras
chamadas de branco. Nestas amostras, detectava-se apenas a mistura butenos/butano, o acido
acético carregado inicialmente e, eventualmente, algum teor de acetato proveniente de
residuos que permaneciam na linha entre um teste e outro. Em todos os casos observados, o
teor residua de acetato nunca foi superior a 0,2% em massa. As amostras em branco eram

repetidas pelo menos duas vezes para verificar o correto funcionamento do sistema analitico.

Uma vez confirmada a composicdo inicial do sistema através dos cromatogramas,
iniciava-se 0 aguecimento do reator até a temperatura de trabalho, que permanecia constante
durante todo o experimento. O tempo de aguecimento foi varidvel, entre 45min e 70min,
dependendo da temperatura em que o experimento era conduzido. Quando o sistema atingia a
temperatura desgjada, a primeira amostra era injetada e este era considerado o tempo inicial
dareacdo. A partir deste momento, o sistema analitico desenvolvido permitia que a cada 25

minutos fosse retirada uma amostra do meio reacional.

Cabe destacar que a relagdo do volume da conexdo entre o reator e o cromatografo e a
vazdo média da bomba centrifuga utilizada permite estimar que a linha era lavada pela
mistura reacional pelo menos vinte vezes entre amostragens consecutivas. As figuras a seguir

mostram cromatogramas tipicos obtidos apds a carga do reator, no inicio e no fina da reacéo.
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Butenos

L

Acido
Acético

Acetato
Fi

Figura3.6: Cromatograma da amostra em branco do experimento n° 15.

Butenos

SBE

—

Acido
Acético

Acetato

SBA
L

Figura 3.7: Cromatograma do experimento n° 15 apds primeiros minutos de reacao.

|
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Butenos Acetato
Acido
Acético
SBE SBA
I m . 1 A |

Figura 3.8: Cromatograma do experimento n° 15 apds vérias horas de reacéo.

A duracéo dos experimentos foi variavel, de acordo com a temperatura e a quantidade
de catalisador utilizada em cada ensaio. Os testes mais curtos foram realizados em dois dias e
0s testes mais longos tiveram uma duracdo aproximada de nove dias. Devido a limitagdes
administrativas, as analises cromatograficas somente foram feitas nos dias Uteis e durante o

periodo diurno.

Os experimentos foram realizados nas temperaturas de 50°C, 70°C, 90°C e 110°C, com
uma razdo molar acido/butenos inicia varidvel entre 0,5 e 2,6. De acordo com a carga do
reator o olume inicial de liquido variou entre 600mL e 700mL, o que corresponde a uma

ocupacao entre 60% e 70% do volume Util do reator.

Além dos experimentos com carga inicial de mistura butenog/butano e écido acético
foram realizados alguns testes partindo de acetato de sec-butila puro e alguns experimentos
com buteno puro na carga, substituindo a mistura butenos/butano normalmente utilizada. Os
testes com carga de acetato puro tinham a intencéo de comprovar a reversibilidade da reacéo
em estudo enquanto que os testes com buteno puro pretendiam verificar se a presenca do
inerte — butano — tinha influéncia significativa no andamento da reagdo. A Tabela 3.5 mostraa

listagem compl eta dos experimentos realizados.
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Tabela 3.5: Condigoes experimentais dos ensaios realizados.

Experimento’ Tem(pc))c(a:rftura Carga catalisador (g) Rel g?gozgﬂtigls'c' d Duraczo (h)
1 50 40 08 21
2 50 50 0,6 20
3 50 50 08 164
4 50 50 23 139
5 50 50 14,4 93
6 50 50 - acetato puro 70
7 50 50 - acetato puro 147
8 70 14 10 97
9 70 15 13 71
10 70 20 0,7 20
11 70 20 06 20
12 70 50 37 48
13 70 15 - acetato puro 50
14 0 5 2,6 149
15 0 7 12 92
16 0 7 0,7 46
17 0 15 0,7 19
18 0 15 05 21
19 0 15 0,7 20

20 0 5 0,7 116
21 0 15 - acetato puro 88
22 110 12 08 22
23 110 12 06 23
24 110 12 0,7 29
25 110 12 18 118

* Os experimentos 6, 7, 13 e 21 foram realizados com carga de acetato de séc-butila puro. O
experimento 8 foi carregado com buteno puro no lugar da mistura habitua butano/butenos.

Cabe destacar que a tabela anterior contabiliza apenas o0s experimentos considerados
satisfatorios para a etapa de estimagao dos parametros cinéticos. Diversos testes tiveram que
ser interrompidos e descartados devido a problemas de vazamento nas linhas e na bomba,
gueda de luz e perda de aguecimento e controle de temperatura. Foi realizado um total de 35

testes cinéticos, entre os quais apenas 25 foram considerados satisfatorios.
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3.4 Avaliacao da desativacdo do catalisador

A possivel desativacdo do catalisador no decorrer dos testes cinéticos foi avaliada
através de duas técnicas. Primeiramente, foi realizada uma bateria de experimentos utilizando
a mesma metodol ogia dos testes cinéticos. Entretanto, entre um teste e outro desta bateria, em
vez de substituir o catalisador usado por outro novo, 0 mesmo catalisador era reutilizado afim

de determinar se havia uma modificacdo significativa na taxa inicial de reacdo observada.

Desta forma, foram realizados dez testes consecutivos com o mesmo catalisador,
totalizando mais de 314 horas de operacdo. A temperatura dos testes foi mantida em 90°C
porque desgjava-se avaliar o efeito de desativacdo numa temperatura proxima a temperatura
de trabalho numa operacdo industrial real. A Tabela 3.6 mostra um resumo das condigdes em

gue os experimentos foram realizados.

Tabela 3.6: Resumo dos experimentos para avaliacao da desativacdo do catalisador.

Experimento | Temperatura (°C) Rel z?go%ﬂg:gf' d Duragéo (h)
D1 90 0,7 22,4
D2 90 0,7 20,8
D3 90 0,4 51,9
D4 90 0,7 21,0
D5 90 0,7 20,5
D6 90 0,6 20,5
D7 90 0,7 21
D8 90 0,7 94,8
D9 90 1,2 21,2

D10 90 1,4 20,2

Por outro lado, avaliou-se a variacdo da conversao obtida em um reator de leito fixo
carregado com catalisador igual ao utilizado nos experimentos em batelada e realizando a
mesma reacdo de interesse. Este reator operava paralelamente a execucdo dos experimentos
Cinéticos para determinar alguns parametros de processo, tarefa prevista no escopo global do
projeto tripartite UFRGS / OXITENO / CIENTEC-RS. Ap6s mais de 120 horas de operacéo
continua a conversdo obtida foi a mesma, indicando que a desativagéo do catalisador ndo é

significativa neste periodo.
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3.5Conclusodes
O méodo anditico desenvolvido para a mistura reaciona apresentou boa
reprodutibilidade e mostrou-se capaz de determinar a composi¢cdo méssica das amostras com

um erro absoluto maximo de 1%.

Os catalisadores sulfénicos imobilizados em resina polimérica foram os que
possibilitaram maior formagéo de acetato de sec-butila entre os trés tipos de catalisador
testados.

Os testes cinéticos realizados avaliaram o comportamento da reacdo de interesse na

regido compreendida entre 50°C e 110°C e com composi¢ao inicia variavel.

Uma avaliagdo preliminar da performance do catalisador nos reatores batelada e
continuo indica que a desativacdo da resina ndo é significativa no intervalo de tempo em que

0s ensaios foram realizados.



Capitulo 4

Resultados e Discussao

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos através de
experimentos realizados com a esterificagdo direta de butenos com &cido acético em fase
liquida. Além disso, € apresentado também um estudo preliminar feito a partir de uma das

patentes publicadas que utiliza a esterificacéo direta para produzir acetato.

No decorrer do trabalho, sdo abordados a escolha do catalisador, a andlise de efeitos
difusivos internos e externos a particula, a desativacéo do catalisador, o cdculo da constante

de equilibrio termodinamico e a estimacdo de parémetros cinéticos para a reagdo de interesse.

E importante salientar que os célculos realizados estdio baseados na hipétese de que a
anica reacdo quimica presente é a esterificagdo direta de butenos com &cido acético.
Entretanto, as andlises cromatogréficas e as caracteristicas dos reagentes, que podem ser
vistas na Tabela 3.4, evidenciam que o sistema é mais complexo. A presenca de égua no éacido
acético — aproximadamente 2% em massa —, a formagdo de dimeros, trimeros e outros
compostos pesados a partir do buteno, além da formag&o dos sub-produtos SBA (alcool sec-
butilico) e SBE (éter butilico), sdo alguns dos fendmenos desconsiderados na anadlise do
problema. A Figura 4.1 apresenta um exemplo de um esquema reacional mais completo que

poderia representar o sistema em estudo.
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Acido Acético + Buteno « Acetato de Sec-butila
Buteno + Agua « SBA
SBA + SBA « SBE + Agua

nButeno ® Dimeros, Trimeros, ...

Figura4.1: Exemplo de esquemareacional.

Além dos sub-produtos principais citados nesta figura, uma andlise detalhada dos
produtos de reacdo, realizada para um dos experimentos, identificou 0s seguintes
componentes: 2-metil-propeno, dimetil-hexenos, acetato de metila, propionato de sec-butila,
3-metil-2-hepteno, entre outros. A presenca de todos estes compostos, mesmo que em
gquantidades inferiores a 1% em massa, comprova a complexidade do sistema. Este trabal ho,

porém, foi desenvolvido como se somente a reagdo de interesse estivesse acontecendo.

4.1Preé-testes e simulacéo da patente RU 2176239

O ponto de partida para 0 estudo cinético da reacdo de interesse foi a realizacdo de
pré-testes, feitos ainda na etapa de elaboracdo do projeto que deu origem ao estudo. Estes
ensaios, embora incipientes quanto a precisdo analitica e ao aparato experimental, permitiram

uma primeira aproximagao ao problema.

Os pré-testes foram realizados em reator de leito fixo encamisado, sendo que os dados
experimentais disponiveis eram apenas as vaz0es volumétricas de alimentacdo de uma mistura
de butenos/butano e de &cido acético, bem como as temperaturas de entrada e saida do reator.
Adicionalmente, dispunha-se uma andlise quimica do produto liquido do reator, indicando o
teor de acetato de sec-butila na amostra

Por outro lado, a patente russa RU 2176239 apresenta dados experimentais que
permitiriam uma simulagéo do comportamento da reacéo, desde que a equacdo da taxa fosse
conhecida. Os experimentos nela ilustrados foram realizados em trés reatores de leito fixo em

serie. O documento fornece as seguintes informagdes: volume de catalisador presente no leito,
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velocidade espacial e composicdo da alimentacdo, as temperaturas de entrada e saida do
reator, temperatura da camisa de resfriamento e a conversdo de buteno no reator. Desta forma,
assumiu-se preliminarmente que a taxa da reagéo poderia ser descrita por um modelo pseudo-

homogéneo da seguinte forma:

Ea s
E—2C)Cy (4.1)

(' rA): Ko Xexp RAT 5

Os resultados dos pré-testes disponiveis foram entdo contrastados com diferentes
possibilidades para a taxa de reacdo, variando-se 0s expoentes n e m da equacdo 4.1. entre 0s
valores 0,5; 1; 1,5 e 2. A melhor correlacdo entre os dados dos pré-testes e a equacao proposta

ocorreu para os valores de n = m = 1. Portanto, assumiuse preliminarmente a seguinte taxa de

reacao:
e Eagp
(- 1) =ko XeXpE=—2>C, Cq (4.2)
eRXT g

Utilizando a equacdo de Arrhenius, foi possivel ainda calcular um valor aproximado
para a energia de ativagdo da reacdo, uma vez que dispunha-se de pré-testes realizados nas
temperaturas de 70°C e 90°C. Obteve-se o valor aproximado de 2.10* kcal/kmol para a energia
de ativacéo.

Para poder escrever o balanco de energia completo e simular o reator descrito na
patente russa, faltava ainda determinar o calor de reacdo envolvido — ?Hg. Este vaor foi
calculado a partir do DH° padrdo de formacdo dos reagentes e produtos e dos calores
especificos dos mesmos em fase liquida (PERRY e GREEN, 1999). A Equacéo 4.3 mostra a
expressdo resultante, onde a temperatura esta expressa em graus Kelvin e o ?Hg é dado em
cal/mol.

DH . (T) =- 9,210°+2,4.10*(- 158230 (T - 208)+575,2(T % - 2987)-1,03(T° - 298°)+5,6.10* (T* - 208*)) (4.3)

De posse destes dados — ordem de reacdo, energia de ativacdo e DH de reacdo em
funcéo da temperatura — faltava estimar o fator pré- exponencial — ko — da constante cinética.
A estimativa deste paréametro foi feita a partir da simulacéo dos experimentos descritos na
patente russa RU 2176239.
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Foi construida umarotina utilizando o software gPROMS capaz de simular o primeiro
reator utilizado para os experimentos ilustrados na patente. Assim, variando-se o fator pré-
exponencial, foram realizadas diversas smulacfes até que a conversdo final simulada

coincidisse com a conversao registrada na patente.

A rotina de céalculo utilizada nesta etapa do estudo pode ser vista ho apéndice A e 0s

resultados obtidos para o fator pré-exponencial encontram-se resumidos na tabela a seguir.

Tabela 4.1: Fatores pré-exponenciais estimados na simulagéo da patente RU 2176239.

NUmero do Fator pré-exponencial | Ndmero do exemplo | Fator pré-exponencial
exemplosimulado | (mP/skgmol kg cat.) simulado (mP/s.kgmol kg cat.)
1 1,66.10° 5 1,03.10°
2 1,14.10° 6 5,23.10°
3 3,89.10" 7 7,11.10°
4 7,70.10° 8 1,64.10°
Média® 9,69.10"

1 A média aritmética smples foi realizada excluindo o maior e o menor valor encontrado.

Finalmente, para verificar se a equacdo da taxa e 0s parametros cinéticos preliminares
estimados eram capazes de reproduzir os dados obtidos nos pré-testes, realizouse a simulacéo
do reator de leito fixo usado para os mesmos. A tabela abaixo mostra a comparacdo entre os
resultados simulados e alguns dos pré-testes realizados.

Tabela 4.2: Comparacéo entre a conversao simulada e experimental dos pré-testes.

. . Razao molar Temperatura Converszo de Converséo de
reTese | addolbutenona | gy oc) buteno | puteno simuladia
imentacéo experimental
1 0,96 0 0,30 0,26
2 2,27 70 0,24 0,33
3 0,80 70 0,10 0,11

A tabela 4.2 mostra que, no intervalo experimental explorado, a taxa ssimplificada
proposta de acordo com a equagdo 4.2 consegue reproduzir o comportamento observado nos
pré-testes. De fato, a taxa smplificada foi usada num estudo paralelo que serviu de base para

a construcdo de um reator de leito fixo utilizado no projeto.
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4.2 Escolha do catalisador

De acordo com o procedimento relatado no item 3.2, os diferentes catalisadores
testados — resinas, zedlitas e Oxido de nidbio — foram avaliados quanto a sua capacidade de
gerar acetato de sec-butila a partir de butenos e &cido acético. Para un mesmo tempo e

temperatura de reacdo, as conversdes obtidas sdo mostradas na Tabela 4.3.

Tabela 4.3: Conversdes obtidas nos testes para escolha do catalisador”.

Catalisador Conversio a Acetato (Sslg;p: %dBuéo_s I/grm Zg;?
Resinal 10% 0,1%
Resina2 60 % 3,0%
ZedlitaY 3% 0,1%
Zedlitald 5% 0,5%
Zedlita ZSM5 5% 0,1%
Oxido Sem conversio -

* Resultados apds 18h de reacdo a 90 °C com 1g de catalisador.

A Tabela 4.3 mostra que o desempenho das resinas foi superior ao das zedlitas
testadas e que o catalisador a base de 6xido de nidbio ndo foi capaz de catalisar a reagéo de
interesse. Entre asresinas, aresina 2 foi claramente mais eficiente para a formagdo de acetato

de sec-butilado que aresina 1. A Tabela 4.4 traz alguns dados sobre os catalisadores testados.

Tabela 4.4; Caracteristicas fisico-quimicas dos catalisadores testados.

Catalisador Resinal Resina?2 ZedlitaY Zedlitab
Didmetro médio Ordem de | Ordem de 10
de poro 250 A 240 A 25 A A

pH=3a5 | pH=5a7

Acidez >48eqlkg | >54ea/kg | g0 230 | ual=125

A comparacdo entre as resinas, que apresentam diametro de poro semelhante, leva a
crer que a acidez sgja uma caracteristica importante no comportamento do catalisador, aiada
a outras propriedades estruturais. Observa-se que um aumento de pouco mais de 10% na

guantidade de sitios &cidos da resina € acompanhado de um aumento de seis vezes na



4.3 CALCULOS PRELIMINARES 38

conversao a acetato de sec-butila, indicando que, aém da quantidade de sitios &cidos, ha

outras caracteristicas do catalisador influenciando a conversio.

O aumento de conversdo poderia ser explicado parcialmente pela influéncia da forca
acida na formacao do carbocation proveniente do buteno, possivel intermediério na reacéo de
formacdo do acetato. Neste caso, quanto maior for a acidez do catalisador, mais facilmente o
carbocation serd formado e maior serd a conversdo observada a acetato de sec-butila. A
elevada atividade da resina 2 € evidenciada tanto pelo aumento acentuado na converséo a

acetato quanto pela formacdo de sub-produtos, que € elevada quando comparada aos outros
catalisadores testados.

hY

Os resultados apresentados anteriormente levaram a escolha da resina 2 para a
execucao de todos os testes cinéticos posteriores. Apesar da maior formacéo de sub-produtos,
amaior conversao a acetato foi o fator determinante na escolha do catalisador. Desta forma,
todos os resultados apresentados a seguir referemse a reacdo de esterificacdo direta de

butenos com &cido acético em fase liquida, tendo aresina 2 como catalisador.

4.3 Calculos preliminares

Os experimentos de acompanhamento da reacdo de interesse foram realizados de
acordo com a metodologia citada no item 3.3 deste trabalho. Desta forma, os dados
experimentais primarios obtidos em cada experimento consistem na temperatura e pressao do
sistema no momento de cada amostragem, além das fragdes méssicas dos componentes
principais, obtidas a partir das éreas registradas nos cromatogramas. A Tabela 4.5 ilustra estes

dados para um dos experimentos.
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Tabela 4.5: Dados experimentais primérios do experimento nimero 6.

Fracdo M assica em Base Seca

tempo o Pressdo | Butenos+ Acido
Amostra (mig) T (°C) o) | Butame | SBE | Acetato | sBA | (R00
Branco 2 - 15 1,16 45,70 0,02 0,64 - 53,60
Branco 3 - 16 1,19 45,65 0,02 0,65 - 53,63
1 - 44 2,65 45,20 0,01 0,67 - 54,07

2 - 72 5,52 65,30 0,06 1,04 0,02 33,49

3 0 71 5,52 44,70 0,02 1,29 0,09 53,83

4 20 70 5,45 43,68 0,03 1,84 0,13 54,26

5 40 71 5,55 43,49 0,03 2,44 0,18 53,79

6 58 71 5,52 43,79 0,03 2,91 0,22 52,99

7 81 70 5,49 43,44 0,03 3,41 0,25 52,80

8 97 70 5,49 43,10 0,03 3,91 0,27 52,61

9 111 70 5,47 42,14 0,04 4,43 0,29 53,02

10 130 70 5,44 41,93 0,04 5,08 0,32 52,55

11 150 70 5,38 41,65 0,04 5,63 0,33 52,26

12 170 70 5,32 42,12 0,04 6,15 0,35 51,25

13 190 70 5,28 41,25 0,05 6,53 0,26 51,81

Conhecidos os valores de fracdo massica (x;), a massa total dimentada ao sistema

(m,,,) € as massas molares (M, ), calculava-se o nimero de moles (n;) de cada componente

na mistura reacional da seguinte forma:

n, = x aau (4.4)

M.

No caso da mistura butenos-butano, o cdlculo do nimero de moles era feito em duas
etapas. Primeiramente, a partir da composi¢éo conhecida da mistura butenos-butano utilizada
como carga e da massa de mistura carregada, calculava-se a massa de butano presente no
reator. Numa segunda etapa, a partir do percentual méassico indicado no cromatograma,
calculava-se a massa de mistura butenos-butano. Finalmente, por diferenca determinava-se a
massa de butenos e com as massas molares chegava-se a0 numero de moles. Neste
procedimento de calculo assume-se que 0 butano é inerte e que seu nimero de moles
permanece constante dentro do reator. Assim, a tabela de acompanhamento do experimento

tomava a seguinte forma:
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Tabela 4.6: Acompanhamento do experimento nimero 6.

NUmero de Moles

Amostra te”?po T (°C) Pressao Butenos | Butano SBE Acetato SBA AC,'qO
(min) (bar) Acético

Branco 2 - 15 1,16 3,65 0,60 0,001 0,03 0,00 4,61

Branco 3 - 16 1,19 3,65 0,60 0,001 0,03 0,00 4,61

1 - 44 2,65 3,56 0,60 0,001 0,06 0,01 4,63

2 - 72 5,562 3,47 0,60 0,001 0,08 0,01 4,67

3 0 71 5,562 3,45 0,60 0,001 0,11 0,01 4,63

4 20 70 5,45 3,48 0,60 0,001 0,13 0,02 4,56

5 40 71 5,55 3,44 0,60 0,001 0,15 0,02 4,54

6 58 71 5,562 3,41 0,60 0,001 0,18 0,02 4,52

7 81 70 5,49 3,32 0,60 0,002 0,20 0,02 4,56

8 97 70 5,49 3,30 0,60 0,002 0,23 0,02 4,52

9 111 70 5,47 3,28 0,60 0,002 0,25 0,02 4,49

10 130 70 5,44 3,32 0,60 0,002 0,28 0,02 4,41

11 150 70 5,38 3,24 0,60 0,002 0,30 0,02 4,46

12 170 70 5,32 3,17 0,60 0,002 0,34 0,03 4,43

13 190 70 5,28 3,16 0,60 0,002 0,35 0,02 4,43

A seguir, o modelo de Rackett (Reid et al., 1987) parafluidos reais era aplicado ponto

a ponto para calcular o volume molar da mistura reacional. O modelo de Rackett estima o

volume molar — Vm — da mistura com base nas fracdes molares dos diferentes componentes —

volume molar de acordo com este modelo € calculado da seguinte forma:

Vm= R?éf Xi

TCi

Oam
—2Ca XV, -
PC,i @€ i

91(1T)

2

[L/mol]

X, — e nas constantes criticas — Tc, Pce Vc— para corrigir desvios da condi¢do ideal. O

4.5

Na equacéo 4.5, R representa a constante dos gases e Tr a temperatura reduzida,

calculada de acordo com a temperatura em que o experimento foi realizado. O volume molar,

calculado de acordo com a expressao anterior, multiplicado pelo nimero de moles presente na

mistura reacional fornece o valor do volume ocupado pela solucdo no momento de coleta da

amostra. Observou-se que, em média, ao longo dos experimentos ocorria um aumento de

aproximadamente 10% na massa especifica do meio reacional a medida em que 0 mesmo ia

ficando mais rico em acetato. A correcdo do volume ocupado pela mistura reacional foi

realizada para todos os testes, sendo que a Tabela 4.7 ilustra os resultados para um dos

ensaios.
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Tabela 4.7: Variacdo do volume molar ao longo do experimento nimero 6.

Fracdo Molar vm
Amostra Acido

Butenos | Butano SBE Acetato SBA Acético (I/mol)
1 0,40 0,07 0,000 0,01 0,001 0,52 12,9
2 0,39 0,07 0,000 0,01 0,001 0,53 12,9
3 0,39 0,07 0,000 0,01 0,001 0,53 12,9
4 0,40 0,07 0,000 0,01 0,002 0,52 12,8
5 0,39 0,07 0,000 0,02 0,002 0,52 12,9
6 0,39 0,07 0,000 0,02 0,002 0,52 12,8
7 0,38 0,07 0,000 0,02 0,002 0,52 12,8
8 0,38 0,07 0,000 0,03 0,003 0,52 12,8
9 0,38 0,07 0,000 0,03 0,003 0,52 12,8
42 0,12 0,09 0,002 0,36 0,024 0,40 10,7
43 0,12 0,09 0,001 0,36 0,025 0,40 10,6
44 0,13 0,09 0,001 0,33 0,039 0,41 10,8
45 0,12 0,09 0,001 0,33 0,041 0,41 10,8

Quanto ao numero total de moles da mistura reacional, cabe ressaltar que os calculos
foram feitos com base na fase liquida presente no interior do reator. O volume minimo de
liquido adicionado ao reator foi de 600mL (para um volume Uutil de 1000mL), a presséo
maxima de trabalho foi em torno de 8 atm para testes realizados a 110 °C e,supondo-se
comportamento ideal para a mistura gasosa, calculou-se que o nimero de moles na fase vapor
representou no maximo 3% do numero total de moles no interior do reator. Este calculo
aproximado permite dizer que o nimero de moles na fase vapor € desprezivel quando

comparado ao nimero de moles na fase liquida.

De posse do numero de moles em fase liquida e do volume do meio reacional em cada
ponto analisado era possivel obter o diagrama de concentracdo dos diferentes componentes
dentro do reator ao longo do tempo. A Figura 4.2, a seguir, nostra o diagrama concentracéo
ver sus tempo obtido para 0 experimento nimero 6. Graficos andl ogos foram obtidos para cada

um dos experimentos realizados.
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Figura4.2: Perfis de concentracdo versus tempo para o experimento nee.

Observa-se, nesta figura, que no inicio da reagdo a variagdo da concentracdo é
praticamente linear, sendo que apds um certo tempo um patamar de concentracdo € alcancado.
Esse tipo de comportamento foi observado em todos os experimentos realizados. Os espagos
em branco observados na Figura 4.2 correspondem aos periodos da noite, durante os quais a

reacd0 n&o era monitorada.

4.4 Repetibilidade dos experimentos

O tipo de montagem utilizada para carga do reator e acompanhamento da reacéo
guimica dificultou a quantificaco do erro experimental, uma vez que as andlises
cromatograficas eram Unicas e que ndo era possivel redlizar dois experimentos iguais, com
exatamente a mesma carga, com 0 mesmo tempo de aguecimento e com amostragens em

tempos semel hantes.

Mesmo com esta limitacdo experimental, a repetibilidade dos experimentos foi
analisada tentando fazer repeticdes dos experimentos com aproximadamente a mesma carga e
a mesma quantidade carregada de catalisador. Embora as andlises cromatograficas ndo
pudessem ser feitas exatamente nos mesmos tempos, os perfis de concentragdo obtidos

deveriam apresentar a mesma tendéncia. Os resultados obtidos para testes repetidos a 110 °C
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sd0 apresentados na Figura 4.3 e a analise completa para um dos componentes € apresentada
na Tabela 4.8.

OAcido 22  ® Acido_23 A Acido_24
¢ Buteno_22 < Buteno_23 4 Buteno_24
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Figura 4.3: Repetibilidade de experimentos realizados a 110°C.

Tabela 4.8: Andlise de repetibilidade de experimentos realizados a 110 °C.

Chuteno (KMOI/NT) NOS pontos iniciais |\ «jia | Tegeno22 | Testen23 | Testene24
Testen®22 | Testen®3 | Testen®24
5,44 5,76 5,60 5,60 -3% 3% 0%
541 5,66 5,51 5,53 -2% 2% 0%
528 5,64 5,36 543 -3% 4% -1%
5,27 551 5,25 5,34 -1% 3% -2%
5,06 5,37 514 5,19 -2% 3% -1%
5,02 5,29 4,98 5,10 -2% 4% -2%
4,95 5,26 4,84 5,02 -1% 5% -3%
4,66 519 4,78 4,88 -4% 6% -2%
4,65 514 4,68 4,82 -4% 7% -3%
4,61 5,02 4,58 4,74 -3% 6% -3%
453 4,95 4,49 4,66 -3% 6% -4%
4,44 491 4,33 4,56 -3% 8% -5%
4,31 4,87 4,29 4,49 -4% 8% -5%
421 4,89 4,20 4,43 -5% 10% -5%
Desvio Médio -3% 5% -3%

A mesma comparacdo entre os perfis de concentracdo para ensaios com condicéo
inicial aproximadamente igual foi feita com ensaios realizados nas demais temperaturas de

trabalho. Os dados comparativos entre estes experimentos, de acordo com o exemplo
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mostrado na Tabela 4.8, mostram que o erro experimental maximo resultante da montagem
utilizada, do método analitico e das hip6teses assumidas para o calculo das concentragdes esta

em torno de 10%, sendo que, namédia, seu valor é de 5%.

4.5 Andlise de efeitos difusivos

Ao trabalhar com catélise heterogénea, a importancia dos efeitos difusivos externo e
interno deve ser avaliada a fim de determinar se o fenébmeno observado € devido somente a
reacdo quimica de interesse ou se a transferéncia de massa est4 limitando o processo. A
influéncia da difusdo externa a particula pode ser avaliada comparando-se a taxa de reacéo
observada com a taxa de transferéncia de massa no liquido. Esta comparac&o pode ser feita de
acordo com a Equacdo 4.6. Cabe sdlientar que bdos os célculos foram realizados para a

particula inchada.

a= (- r; )obs (46)

Na Equacéo 4.6, o termo ( r ,;) refere-se a taxa de reagéo observada — em kmol.m

obs

2s', k. € o codficiente de transferéncia de massa na fase liquida — em ms! —e C, éa

concentragdo no seio da solugéo do reagente considerado — em kmol.mi>.

Para esta comparacdo e para os calculos decorrentes considerouse a difusividade
massica do buteno no &cido acético. A taxa de reacdo observada foi calculada a partir de uma
aproximacdo linear no trecho inicial do perfil de concentragdo versus tempo para cada
experimento, de forma gque o coeficiente angular da reta fornece diretamente o valor da taxa
inicial de reac8o. A aproximagéo realizada esta ilustrada para um dos experimentos na Figura
44.



4.5 ANALISE DE EFEITOS DIFUSIVOS 45

6
q
B o o
5 0 o o
a [u] u]
o
o [m]

49
& [
£
°

3 -
£ dc 5
~3 =6,46.10
(G]

2

X x <
1 % X X
x x
X X
X
x
03 . . . . . . .
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000
Tempo (s)

|<> Acido Acético @ Butenos X Acetato|

Figura4.4: Aproximagdo linear para obtencdo dataxainicia observada de reacéo a 110 °C.

O coeficiente de transferéncia de massa na fase liquida foi calculado utilizando uma
correlacdo empirica vélida para particulas sdlidas com didmetro menor do que 2,5mm em
sistemas liquidos agitados (Perry, 1999). A Equacdo 4.7 mostra a correlacéo escolhida.

ked, ed3|r _ - |u/
Sh=——=2+031e————

: , 4.7)
DAB g mn A8 H

Na Equagdo 4.7, d , € o diametro da particula de catalisador inchado, r , € a massa
especifica do catalisador inchado e r , é a massa especifica do meio reacional, m, é a

viscosidade do meio reacional e D, é a difusividade méssica do reagente considerado no
meio reacional. As caracteristicas da particula sdo fornecidas pelo fabricante, sendo que as
propriedades da mistura reacional foram calculadas admitindo-se que as caracteristicas do

meio poderiam ser aproximadas pelas respectivas caracteristicas do &cido acético.

A Tabela 4.9 mostra os valores das constantes utilizadas para o calculo do nimero de

Sherwood - Sh,de acordo com a equacdo expressa na Equacdo 4.7.
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Tabela 4.9: Constantes utilizadas para o calculo do nimero de Sherwood.

Constante Unidade Valor Fonte
d, mm 0,9 Experimental
ry kg.mi® 385 Fabricante
A ' 3,6.10% Calculado
. nf 2,4.10° Calculado
50°C 1015
70°C 3 995
Mm Kg. 1999 T 2-
90°C g.m 972 Perry, 1999 — Tabela 2-30
110°C 949
S0°C 1,4.10-3
70°C >, 9,9.10-*
N.s. 1999 T 2-
m, 90°C s.m 6.6.107 Perry, 1999 — Tabela 2-365
110°C 4,8.10-*
50 °C 8,1.10"°
b 70°C 2l 1,2.10-° Equag@o de Wilke-Chang para
A1 90°C ' 1,8.10-9 sistema buteno/4cido acético.
110°C 2,5.10-°

As constantes citadas na tabela anterior permitem calcular o nimero de Sherwood e, a

partir deste, a constante de transferéncia de massa.

Tabela 4.10: Resultado dos célculos referentes a transferéncia de massa exter na.

T (°C) S k. (m/s) a
50 24,3 2,2.10%
70 239 3,2.10% Vaor méximo = 0,13
90 235 49.10% Vaor minimo = 0,06
110 23,2 6,6.10%

A Tabela 4.10 mostra que, no pior caso, a taxa de transferéncia de massa no liquido é
cerca de uma ordem de grandeza maior do que a taxa de reacdo observada. Estes dados
evidenciam que, nas condices experimentais utilizadas neste trabalho, a resisténcia
difusional externa a particula de catalisador ndo é importante e, portanto, é possivel considerar
gue a concentracdo na superficie do catalisador é igual a concentracdo no seio da solucdo.

Conclusdes semelhantes quanto a resisténcia difusional externa a particula para reactes
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guimicas em fase liquida catalisadas por resinas sulfocationicas sdo encontradas nos trabalhos
de Yadav e Kulkarni (2000), Liljaet a. (2002) e Dijs et a. (2003).

Quando ndo se conhece a constante cinética instrinseca, a influéncia da transferéncia

de massa interna pode ser estimada a partir do modulo de Wagner (f ) (Satterfield, C. N.,

1970), que fornece a relacdo entre a taxa de reagdo observada e a taxa de transferéncia de

massa ho interior do catalisador. A Equacéo 4.8 mostra esta relacdo para geometrias esféricas.

fL Y (4.8)

Deff,AB >CAS

A difusividade efetiva é calculada de acordo com a Equacdo 4.9, onde e é a

porosidade da particulae t € o fator de tortuosidade.

20
Dg ag =C—Dpp (4.9)
et g

A porosidade da particula foi estimada, a partir de valores medidos
experimentalmente, em 0,64 e seu fator de tortuosidade foi encontrado na literatura: valores
entre 1,3 e 3,0, (Satterfield, C. N., 1970). Optouse por utilizar o maior valor por representar a
situagdo mais conservativa. Os valores calculados para a difusividade efetiva e para 0 médulo
de Wagner sGo mostrados na Tabela 4.11.

Tabela 4.11: Difusividades efetivas e mddulo de Wagner.

T (°C) Dy e (NF75) fq
50 1,73.10%
70 256.10% f ;minimo = 0,01
90 3,90.10" f  .méximo = 0,26
110 5,38.10

O modulo de Wagner indica que, na pior situacdo, a taxa de transferéncia de massa no
interior da particula € aproximadamente uma ordem de grandeza maior do que a taxa de

reacdo observada. Além disso, de acordo com abibliografia (Satterfield, C. N., 1991), quando
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0 médulo de Wagner é menor do que 0,3, para reacdes de segunda ordem, o fator de
efetividade interna € maior que 0,95. Considerando que o fator de efetividade interna
representa arazéo entre a velocidade real dareacdo e a velocidade de reacéo que resultaria de
uma situagcdo em que toda a superficie estivesse exposta a concentragdo da superficie externa

(Fogler, 1999), pode-se dizer que aresisténcia difusional interna ndo € significativa

Estes resultados so semel hantes aos resultados encontrados nos trabalhos de Pellici et
a. (2004), Yadav eKulkarni (2000), Lilja et a. (2002) e Dijs et a. (2003), também feitos
paro estudo de reaces em fase liquida catalisadas por resinas sulfo-cationicas, nos quais a

resisténcia a difusdo interna e externa foram negligenciadas.

4.6 Avaliacdo da desativagcado do catalisador

A fim de verificar a desativacéo do catalisador durante o periodo de realizacdo dos
experimentos cinéticos, utilizou-se 0 método da taxa inicial para avaliar o comportamento da
reacao nos testes D1 a D10. Estes testes foram realizados consecutivamente com a mesma

amostra de catalisador, que erafiltrada apos cada experimento e reutilizada no teste seguinte.

Inicialmente, os experimentos de desativagdo foram tratados da mesma forma que os
demais testes cinéticos, obtendo-se perfis concentragdo versus tempo para acido acético,
butenos e acetato. O comportamento observado nos testes consecutivos de desativacéo foi
semelhante ao conportamento observado nos testes cinéticos, ou sgja, a partir de uma
tendéncia linear inicial, alcancava-se um patamar de concentracéo.

A parte linear dos perfis de concentracdo correspondentes aos testes de desativacéo foi
aproximada a uma reta, cujo coeficiente angular fornece diretamente a taxa inicial de reagcdo
para cada um dos componentes. A figura 4.5 ilustra o procedimento de calculo realizado para
um dos testes.
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O procedimento ilustrado na Figura 4.5 foi redlizado para cada um dos testes de

desativacdo e para cada um dos perfis, obtendo-se independentemente as taxas iniciais de

reacdo. A Tabela 4.12 mostra os resultados obtidos.

Tabela4.12: Taxainicial de reagcdo para 0s experimentos de desativacao do catalisador.

Tete Taxa I nicial de Reacgo (kmol/m’/s) Desvio em Relacdo a M édia
Acido Butenos Acetato Acido Butenos Acetato

D1 2,3E-04 2,9E-04 3,1E-04 -2% -5% 12%
D2 2,6E-04 2,9E-04 2,9E-04 12% -5% 7%
D3 2,6E-04 3,3E-04 3,1E-04 12% 6% 15%
D4 1,9E-04 2,0E-04 2,3E-04 -19% -34% -16%
D5 2,7E-04 4,0E-04 2,4E-04 18% 29% -11%
D6 2,2E-04 3,0E-04 2,9E-04 -6% -2% 4%

D10 1,9E-04 3,4E-04 2,4E-04 -16% 10% -11%

Média 2,3E-04 3,1E-04 2,7E-04

A andlise dos dados expostos na Tabela 4.12 mostra que os experimentos D4 e D5

estdo fora da tendéncia apresentada pelos demais testes. A taxa inicia apresentada pelos trés

componentes é praticamente igual uma ez que a variagdo entre suas taxas, para um mesmo

teste, encontra-se no intervalo do erro experimental estimado.



4.7 MODELO PSEUDO-HOMOGENEO 50

Ao comparar as taxas individuais iniciais com as taxas iniciais médias para cada um
dos componentes, ndo é observada uma tendéncia de queda na taxainicia de reacdo. Portanto
€ possivel concluir que, no intervalo de tempo avaliado e nestas condicdes experimentais, ndo

houve uma queda significativa da atividade do catalisador.

Cabe ressdltar que, embora no intervalo avaliado a desativagdo ndo seja significativa,
sabe-se que o fendbmeno ocorre e, portanto, para operactes mais longas sua extenséo deve ser
estudada.

4.7 Modelo pseudo-homogéneo

A auséncia de efeitos difusivos significativos demonstrada no item 4.5 deste trabalho,
aliada ao cardter macroporoso da resina sdo indicativos de que 0 modelo pseudo-homogéneo
pode representar satisfatoriamente o comportamento da reagdo quimica em etudo. Além
disso, experimentalmente comprovouse que, quando embebida em é&cido acético, a resina
duplica seu volume. Este fato mostra a forte interacdo entre 0 meio reacional e a resina,
reforcando a hip6tese de boa acessibilidade aos sitios ativos e de que o0 modelo pseudo-
homogéneo sgja adequado para descrever o comportamento da reagéo, conforme assumido
nos trabalhos de Lee et. a. (1999), Dijs et. a.(2003) e de Y u, Hidgjat e Ray (2004).

Nestas situacdes se esta admitindo que o termo adsortivo dos modelos tipo Langmuir-
Hinshelwood muda pouco em fungcdo da composicio em cada uma das temperaturas
consideradas, sendo que esta variacdo fica embutida nas constantes estimadas. Esta
abordagem, que busca aproximar uma cinética heterogénea a0 modelo pseudo-homogéneo, é
encontrada em diversos trabalhos que também estudam reacbes em fase liquida catalisadas
por resinas sulfo-catidnicas. Entre estes trabahos, é possivel citar o de Dijs et a. (2003),
sobre a formacao de isobornil-acetato e o0 de Yu, Hidajat e Ray (2004) sobre a formacédo de

metil-acetato a partir de &cido acético e metanol.

Admitindo-se modelo pseudo-homogéneo e considerando a reacéo de esterificagéo
direta de butenos com acido acético como umareacao reversivel e de ordem um para cada um
dos reagentes, o perfil de concentracéo do acido (A), dos butenos (B) e do acetato € descrito

pelas seguintes equacdes diferenciais:
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dc,

=w (k, xC, *Cy - k.C.) (4.10)
dCe _ (k, xC, *C, - k,C.) (4.12)
9Ce _ (kC. - k, XC, XCp) (4.12)

Nas equacdes 4.10 a4.12 acima, w é a concentracdo de catalisador no meio reacional,

k, e k. sdo as constantes cinéticas das reagOes direta e inversa, respectivamente, e C,, C; e

C. representam as concentragdes molares de &cido, butenos e acetato de sec-butila

4.7.1 Rotinade célculo para estimacao de parametros cinéticos
A fim de estimar as constantes cinéticas das reages direta e inversa envolvidas na
esterificagcdo direta de butenos com &cido acético, construi-se uma rotina utilizando o

software Matlab. A rotinafoi feita de modo que fossem estimados os fatores pré-exponenciais

e as energias de ativagéo da reacdo direta e dareagdo inversa.

Com a finalidade de facilitar a resolucdo numérica do problema e de diminuir a

dependéncia entre o fator pré-exponencia e a energia de ativacdo, utilizou-se uma variavel

auxiliar (T") e as constantes cinéticas ficaram escritas desta forma:

7 =T T (4.13)
T
. aEa, X 0
k, =k thz (4.14)
gEa XT" 0

k = k' »ex : 4.15
i = Koj pma (4.15)

Nas equagdes acima, T,., € constante e igual a temperatura média no intervalo de
temperaturas estudado e os parametros estimados s30 Kk, 4, Ko, Ea, e Ea, . Cabe destacar que

os fatores pré-exponencias estimados - k;ld e k;i - representam valores médios e, para obter

osvaoresdesgjados- K, € K,; - €necessario fazer a seguinte operagéo:
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& Ea,
RXT

O
Koa =Ko ﬂpg E (4.16)

2 Ea O

=k . xex 4.17
Koi = Ko; pmﬂ (4.17)

A estimacdo de parametros foi feita através da técnica de minimos quadrados para
problemas ndo lineares, utilizando o método de LevembergMarquardt. A funcéo objetivo
minimizada para a resolucdo do problema e gue representa a diferenca entre os valores
experimentais e cal culados para os perfis de concentracéo pode ser representada pela seguinte
equacao:

NC

& 8 exp sim |2
aa (Ci,j,k - Ci,j,k) (4.18)

=1 k=1

'QJoZ

F(x)=

i=1

Na equacdo 4.18, a variavel independente X representa o conjunto de parametros que
estdo sendo estimados, N é o numero de experimentos realizados, NA € 0 nuimero de

amostras realizadas em cada experimento e NC € o nimero de componentes. C°" Tk representa

sim

as concentracoes molares experimentais e C7;, as concentragdes molares simuladas,

calculadas como solugéo para as equactes diferencias 4.10, 4.11 e 4.12.

A resolucdo do problema anteriormente descrito foi feita de forma que todos os
experimentos, em todas as temperaturas de trabalho foram usados simultaneamente para a
estimacdo dos parametros cinéticos. A rotina de célculo completa desenvolvida pode ser vista
no Apéndice B.

Cabe destacar que a funcdo objetivo, de acordo com a equacdo 4.18, pode ser
executada na rotina de calculo de forma a minimizar simultaneamente a diferenca entre as
concentracfes dos trés componentes principais ou, ainda, pode ser executada minimizando
apenas a diferenca entre os perfis experimental e smulado para um destes componentes. A
fim de avaliar a influéncia deste procedimento no resultado final das constantes estimadas, a
rotina foi executada para cinco definicdes diferentes da fungcdo objetivo. Desta forma,
chamamos de F1 a funcdo objetivo que considera simultaneamente os trés perfis de
concentracao. As fungdes objetivo chamadas de F2, F3 e F4 minimizam apenas o perfil do

acido acético, dos butenos e do acetato de sec-butila, respectivamente. Finalmente, a funcéo
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objetivo F5 resolve o problema minimizando simultaneamente a diferenca de concentractes
do &cido acético e do acetato.

As figuras a seguir mostram exemplos dos resultados obtidos para alguns dos
experimentos. Os parametros estimados através das diferentes fungbes objetivo sdo
apresentados na Tabela 4.13.

— Acido
6 —— Butenos 1
—— Acetato

concentragdo (kmol/m’)

tempo (s) x10°

Figura4.6: Pontos experimentals e concentragdes simuladas para o teste numero 3 a 50°C.

6 —— Acido E
— Butenos
—— Acetato

concentragao (kmol/ms)

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3
tempo (s) % 10°

Figura4.7: Pontos experimentais e concentragdes simuladas para o teste nimero 6 a 70°C.
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—— Acido g
—— Butenos
—— Acetato

8 - 1

concentragao (kmol/ms)

2 3 4 5 6
tempo (s) % 10°

Figura 4.8: Pontos experimentais e concentragdes simuladas para o teste nimero 11 a 90°C

5 — Acido
—— Butenos
—— Acetato

concentragado (kmol/m3)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
tempo (s) x 10"

Figura4.9: Pontos experimentais e concentraces simuladas para o teste nimero 19 a 110°C

Asfiguras 4.6 a 4.9 mostram o gjuste obtido para testes com comportamento tipico nas
diferentes temperaturas de trabalho. De modo geral, observa-se que apds um periodo inicia
de comportamento linear, um patamar de concentracdo € estabel ecido.
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Tabela 4.13: Parédmetros cinéticos estimados com as diferentes fungdes objetivo.

F5
. F1 F2 F3 F4
Funcéo Objetivo 4t
0 =) (3comp.) | (ac. acético) | (butenos) | (acetato) (acécﬁzttloc)oe
DiferencaResidual | ) 569 0,345 0,376 03215 0,358
Ponderada
E
% 22295 21725 21741 22097 22209
(cal/mol)
Ea
& 27590 27008 27267 25923 27254
(cal/mol)
K
od 1,2.10%%7 4,110 | 6,3.10"% | 1,1.10"% 1,0.10%%7
(mP/s.kmol Kgx)
0.
O 22100 9,5.10"%° 1,410 | 2210 1,4.10*10
(m?/s.Kga)

" A diferencaresidua ponderada é o valor final dafunco objetivo divido pelo ndmero total de pontos
experimentais utilizados na estimagao dos parametros.

Os dados da Tabela 4.13 mostram que, ao variar o perfil de concentragdo envolvido na
funcéo objetivo, a variagdo obtida nos fatores pré-exponenciais € maior do que nas energias
de ativacdo. Ao avdiar a estimacdo de parametros utilizando os perfis individuais dos
componentes, observa-se que o melhor guste ocorre para a fungdo objetivo com a
concentracdo de acetato, e o pior valor obtido acontece quando somente o perfil dos butenos
entra na funcdo objetivo. Isto pode ser explicado pelo fato de que o buteno estd mais
envolvido que os demais reagentes em reacOes paralelas irreversivels e, portanto, € natural
gue seu perfil seja o mais dificil de gjustar. Por outro lado, o perfil do acetato € o que mais se
aproxima a simplificagdo de que a Unica reagdo quimica presente no meio é a esterificacéo

direta

A seguir sdo apresentados os graficos de concentragdo experimental versus
concentracdo simulada para todos os pontos de todos os experimentos. Estes graficos foram
construidos considerando o resultado obtido com a fungdo objetivo que minimiza os trés

perfis de concentracéo simultaneamente (F1).
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Figura4.10: Comparagéo entre as concentragdes experimentais e simulada para os butenos.
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Figura4.11: Comparacdo entre as concentragdes experimentais e simulada para o écido

acético.
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Figura4.12: Comparagdo entre as concentragdes experimertais e simulada para o acetato de

sec-butila

Os gréficos anteriores mostram que, embora 0 meio reaciona sgja bastante mais
complexo e apresente reagdes paralelas, o modelo proposto € capaz de reproduzir

satisfatoriamente os perfis de concentracéo no intervalo experimental estudado.

Observa-se também que, para o buteno, a dispersdo é maior do que para o acido
acético e para 0 acetato. Este fato indica que o modelo simplificado proposto aproxima
melhor o comportamento do &cido e do acetato no meio reacioral do que o comportamento do
buteno. Isto mostra que as reacdes paralelas que envolvem o buteno ocorrem em maior
ndimero e sGo mais importantes do que as reagles paralelas com &cido e acetato. Além disso,
assumindo-se como representativo 0 esguema reacional apresentado na Figura 4.1, pode-se
afirmar que o perfil de concentracfes de acetato € o que sofre menor influéncia das reactes

paralelas sendo, portanto, aquele que melhor reflete o comportamento da reagdo em estudo.

Assim sendo, quando o objetivo € modelar apenas a reacéo de esterificacdo direta de
butenos com é&cido acético, os parémetros mais adegquados sdo aqueles resultantes Funcdo F4.
Por outro lado, o comportamento médio do sistema em estudo, visto em toda sua

complexidade, € melhor refletido pelos paréametros resultantes da Funcdo F1. No entanto, a
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diferenca existente entre estes dois conjuntos de parametros (F1 e F4) ndo € demasiada, como

se observa pelas diferencas percentuais, com relacéo a F1, apresentadas na Tabela 4.14.

Tabela 4.14: Diferenca entre os parametros estimados pelas diferentes funcdes objetivo com
relacdo aos parametros estimados a partir da fungédo objetivo F1.

Parametro F1 F2 leer?:ng Sk agéoFZ - F5
Ea, (cal/mol) 22295 3% 3% 1% 0,5%
Ea, (cal/mol) 27590 2% 1% 6% 1%
Koq (m/skmol kge) | 1,2.10%%7 66 % 48 % 8% 17 %
kO,i (nP/s.kgx) 2.2.10+10 57 % 36 % 90 % 36 %

4.8 Equilibrio quimico

O comportamento observado em todos os testes realizados foi 0 mesmo: apos uma
etapa inicial aproximadamente linear da curva concentrag&o versus tempo, estabelecia-se um
patamar de concentracdes. Este fato levou a hipotese de que a reacdo de esterificacéo direta de
butenos com acido acético em fase liquida é reversivel e que, num tempo suficientemente
longo, o equilibrio quimico entre as reacOes direta e inversa € estabelecido. Essa reacéo

reversivel convive com reagctes irreversiveis gue consomem um dos reagentes, o buteno.

A constante de equilibrio para uma determinada reac&o quimica pode ser escrita como
(Sandler, 1999):

(4.19)

Na Equagdo 4.19, DG’ é avariagdo da energia livre de Gibbs no estado padrdo paraa
reac80 quimica de interesse, R € a constante dos gases e T € a temperatura absoluta. Se 0
estado padréo é escolhido como aguele correspondente a temperatura de 25°C e presséo de 1

atm, o valor de DG’ pode ser caculado a partir dos valores de energia livre de Gibbs padréo

de formagéo (Dg?,i) e dos coeficientes estequiométricos (n;) da seguinte forma (Sandler,
1999):
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DGY(T = 25°C) = § n, DG}, (T = 25°C) (4.20)

No caso da reagéo de interesse, para poder calcular a constante de equilibrio a partir
das equacdes 4.19 e 4.20 é necessario determinar antes a energia livre de Gibbs padréo de
formacdo do acetato de sec-butila, do &cido acético e dos butenos em fase liquida. Na

literatura encontra-se disponivel apenas o dado referente ao &cido acético.

Neste caso, € necessario estimar a energia livre de Gibbs padrdo de formagdo dos
componentes em fase liquida a partir dos dados tabel ados disponiveis. Na literatura (Perry, R.

H., 1999) encontramse tabelados os seguintes dados. energia livre de Gibbs padrédo de
formacdo dos componentes em fase vapor ( gfff |:;8K ), calor especifico a pressao constante em

funcdo da temperatura para os trés componentes tanto para a fase gas quanto para a fase
liquida, entalpia padréo dos componentes em fase vapor e o calor latente de condensacéo para

as substancias puras.

Para estimar a energia livre de Gibbs padréo de formagdo dos componentes em fase
liquida, parte-se do valor da energia livre de Gibbs padrdo de formacdo das substancias puras
em fase vapor e cacula-se o incremento de energia para elevar a temperatura de 298K até a
temperatura de saturacdo do componente sob pressdo constante. Considera-se neste momento
gue ha equilibrio de fases e que a energia padréo de formagdo da fase vapor do componente
na temperatura de saturacdo € igual a energia padrdo de formacgdo do componente na fase
liquida, na mesma temperatura. Finalmente, basta calcular o novo incremento de energia para
levar o componente desde a temperatura de saturacdo até a temperatura de interesse sob
pressdo constante. As etapas de calculo descritas podem ser esguematizadas da seguinte

forma:

001 ® 02 =, @ o] (a.21)

298 Tsat

Para redlizar o calculo descrito anteriormente foi elaborada uma rotina utilizando o
software Matlab que é apresentada no Apéndice C. Os resultados obtidos estdo resumidos na
Tabela4.15.
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Tabela 4.15: Energias livres de formagdo em fase liquida e constante de equilibrio tedrica.

T (°C) Componente DG, (kcal/mol) | DG/ (kcal/mol) Ka

1-buteno

50 Acido acético

Acetato de sec-butila
1-buteno

70 Acido acético

Acetato de sec-butila
1-buteno

90 Acido acético

Acetato de sec-butila
1-buteno

110 Acido acético

Acetato de sec-butila

No caso de equilibrio quimico em fase liquida, é possivel relacionar a razéo entre as
concentragdes no equilibrio (K. ) e a constante de equilibrio termodinamico (K, ) de acordo

com a Equagéo 4.22 (Sandler, 1999).
Ko=) =cd" x 2 4.22)

Onde ¢ € a concentragdo total e K, € o produtorio dos coeficientes de atividade dos

componentes em fase liquida, elevados a seus respectivos coeficientes estequiométricos.

Desta forma, para calcular o valor de K. teorico basta calcular a constante K, uma vez que

a concentracdo total é conhecida experimentalmente e a constante de equilibrio K, ja foi

calculada

Os valores dos coeficientes de atividade g, foram calculados através do modelo

preditivo de contribuicdo de grupos UNIFAC implementado no simulador AspenPlus. Este
modelo foi escolhido com base na bibliografia, uma vez que trabalhos com solucfes liquidas
reais semelhantes utilizam este modelo termodindmico (Teo e Saha, 2004). Também foram
realizadas simulacGes preliminares utilizando-se o préprio AspenPlus. Nestas simulactes

foram testados todos os modelos termodinédmicos disponiveis no simulador capazes de
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calcular o coeficiente de atividade e verificou-se que 0 modelo UNIFAC era o que fornecia

resultados mais concordantes com os dados experimentais.

Paracacular o vaor de K, foram escolhidos os testes de maior duragéo realizados em

cada temperatura. As condicdes de composicéo, pressao e temperatura ao final de cada um
destes experimentos foram reproduzidas no simulador, de forma que o programa calculasse o

coeficiente de atividade de cada um dos componentes.

Além da condicéo caracteristica do final de cada experimento longo, foi provocada
uma variagdo de 10% nas composi¢des no sentido da formagdo de acetato. Esta variacéo foi
feita com a intencdo de verificar o impacto que uma pequena mudanca de concentracdo
poderia ter na determinacdo do coeficiente de atividade. Os resultados obtidos estéo
resumidos na Tabela 4.16.

Tabela 4.16: Calculo dos coeficientes de atividade e da constante Kg )

T(C Duracao 9 par'?lovalor K experigr;]e[;:?rai1 gc\rlizirdo de K
C) (dias) experimental 9 | 10% de formagéo de acetato 9
Acetato | Acido | Buteno Acetato | Acido | Buteno

50 7 1,03 2,62 1,05 0,37 1,02 2,61 1,05 0,38
50 6 1,01 1,20 2,26 0,37 1,09 1,14 2,47 0,39
50 4 1,16 1,14 2,13 0,48 1,15 1,17 1,98 0,50
70 3 1,04 2,09 1,08 0,46 1,03 2,11 1,07 0,46
70 2 1,07 1,31 1,64 0,50 1,07 1,33 1,57 0,51
70 5 1,05 1,53 1,27 0,54 1,04 1,59 1,23 0,53
70 2 1,15 1,16 2,08 0,48 1,14 1,18 1,94 0,50
70 1 1,17 1,15 2,08 0,49 1,15 1,17 1,93 0,51
0 2 0,99 0,82 1,00 1,20 0,99 0,82 1,00 1,22
%0 2 1,00 | 210 | 111 | 043 | 1,00 | 214 | 110 | 043
0 6 1,15 1,16 2,00 0,49 1,13 1,19 1,87 0,51
0 4 1,04 1,49 1,32 0,53 1,03 1,55 1,27 0,53
110 3 1,06 1,61 1,21 0,54 1,05 1,66 1,17 0,54
110 5 106 | 129 | 162 | 051 | 106 | 132 | 155 | 052
110 2 0,99 1,92 1,15 0,45 1,00 1,92 1,14 0,46

A Tabela 4.16 mostra que, mesmo para uma variagdo de 10% na composi¢éo do ponto

experimental considerado, o valor de K, permanece aproximadamente constante. Deste
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modo, como os valores das concentracfes totais, ao final do ensaio, sdo obtidos diretamente

do experimento € possivel calcular um valor de K. tedrico, de acordo com a Equacéo 4.22.

Tabela4.17: Valoresde K. tedricos.

Concentragéo
T(°C) | Duragéo (dias) Kq total Ke K. médio
(kmol/nT)
7 0,37 81 8,67
S0 6 0,37 12,3 579 64+20
4 0,48 11,7 4,74
3 0,46 81 1,83
2 0,50 10,5 1,30
70 5 0,54 89 141 1,38+03
2 0,48 11,9 1,20
1 0,49 11,7 1,19
2 1,20 84 0,20
2 0,43 85 0,55
0 5 0,49 07 0,42 04001
4 0,53 89 0,42
3 0,54 84 0,15
110 5 0,51 11,9 0,12 0,15+ 0,03
2 0,45 8,6 0,18

Os resultado obtidos para o valor de K. mostrados na Tabela 4.17 mostram que, para

uma dada temperatura, a constante aparentemente converge para um mesmo valor, a excegao
da temperatura de 50°C em que os valores sdo mais dispersos. Isto pode ser explicado pelo
fato de que, a 50°C, as reagOes sd0 mais lentas e provavelmente o sistema experimental

encontrava-se mais afastado de seu estado de equilibrio.

A constante K. também pode ser determinada a partir dos parémetros cinéticos ja

estimados de acordo com a Equacéo 4.23.

equilibrio
— Cacetato = k_d (4.23)
c Cequilibrio>CequiIibrio '
acido butenos

A Tabela 4.18 mostra a comparagdo entre os valores obtidos para a constante K. a
partir do calculo dos coeficientes de atividade — agqui chamado K teodrico — e a partir das

constantes cinéticas estimadas —aqui chamado K. experimental.
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Tabela 4.18: Comparagdo entre os valores de K. tedrico e experimental.

K :k_d
C ki
Concentracéo
Tese|T(O)| i | K, | e | B GCo | s | ot
(kmol/ mq,) tedrico | (3comp.) | (Acido) | (butenos) |(acetato)
3 50 8,1
4 50 12,3 264 | 64+20 | 195 1,66 2,53 1,99
5 50 11,7
3 | 70 8,1
9 70 10,5
8 70 8,9 6,8 |138+03| 1,20 0,94 154 | 144
12 | 70 11,9
8od | 70 11,7
20 | 90 8,4
12 88 S:‘;’ 20 |040+01| 078 | 057 | 099 | 1,08
15 | 90 8,9
40 | 110 8,4
25 | 110 11,9 0,7 |015+0,03| 0,53 0,36 0,66 | 0,83
24 | 110 8,6

" Os testes indicados com este simbolo n&o foram aproveitados para a estimacdo dos parametros
cinéticos devido a problemas no controle de temperatura. Entretanto, seus valores para o ponto final
da curva foram considerados satisfatérios.

A partir dos dados da Tabela 4.18 € possivel observar que para as temperaturas de

70°C, 90°C e 110°C ha uma coeréncia entre os valores de K. tedricos e os valores calculados

a partir das constantes cinéticas. Para os dados a 50°C, os valores de K. calculados a partir

das constantes cinéticas convergem para um vaor, que é diferente do vaor obtido
teoricamente para qualquer um dos testes a 50°C. Possivelmente os testes considerados em
equilibrio a 50°C ainda estéo distantes do mesmo, uma vez que a 50°C as reacles sdo
significativamente mais lentas e seria necessario um tempo maior para que o equilibrio fosse
alcangado. No caso das temperaturas superiores, embora ainda existam divergéncias, 0s

valores sGo mais proximos, indicando que areagéo chegou mais perto do estado de equilibrio.

Além disso, num sistema complexo como este € dificil que realmente se estabeleca
algum estado de equilibrio uma vez que simultaneamente com a reagdo de esterificacdo
ocorrem reagoes irreversivels que consomem parte dos reagentes. Esta situacéo impossibilita

gue sgja acancado o estado de equilibrio tedrico ideal.
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Alternativamente, os resultados experimentais e tedricos obtidos durante o estudo da
reacdo de esterificacdo direta de butenos com acido acético podem ser comparados através da
equacdo de Van't Hoff. Esta relacéo estabelece que, num intervalo de temperaturas em que a
variagcdo de entalpia envolvida na reagdo pode ser considerada constante, a variagdo da

constante de equilibrio - K, - com a temperatura pode ser expressa da seguinte forma

(Sandler, 1999):

éK,(T,)u_ DHpeel 19

éKa(Tl)H R &, . T1+ﬂ (429

A constante de equilibrio K, por sua vez, pode ser calculada diretamente a partir da
equagdo 4.22 posto que os vaores de concentragdo total e K, ja sdo conhecidos. A fim de
calcular uma constante de equilibrio baseada nos pontos experimentais, o valor de K, foi

calculado de acordo com a equacdo 4.23 considerando a relacéo entre as concentraces dos
trés componentes ao final dos experimentos mais longos realizados em cada temperatura de

trabalho. Os resultados estdo representados na Tabela 4.19, a seguir.

Tabela 4.19: Obtengdo de K, apartir de dados experimentais.

T Q) K = C oot K
© o CgmoxC e )
50 10,7 32,7
70 1,4 6,7
20 0,9 45
110 0,5 3,1

Os resultados da Tabela 4.19 podem ser representados graficamente de acordo com a

equacdo de Van't Hoff de forma que o coeficiente angular do diagrama de In( K, ) versus /T
fornece um valor de DH para o intervalo de temperaturas estudado proveniente dos dados

experimentais. A Figura4.13 mostra o resultado desta andlise.
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37 Eaexp, = -9298 cal/mol

R?=0,901

In (Ka)
N

0 T T T T T T
0,0025 0,0026 0,0027 0,0028 0,0029 0,0030 0,0031 0,0032

UT (K'Y

Figura4.13: Obtencdo de DH, experimental através da equagdo de Van't Hoff.

O valor de DH, obtido experimentalmente, de acordo com o diagrama da Figura 4.13,
foi de -9298 cal/mol. Embora o coeficiente de correlagdo linear ndo seja elevado, o resultado
pode ser considerado muito bom uma vez que o valor obtido para a entalpia de reagcdo é muito
proximo do valor tedrico de -9662 cal/mol, calculado a partir dos valores de DH° padréo de

formacéo e dos calores especificos em fase liquida de produtos e reagentes.

4.9 Conclusodes

A partir dos resultados apresentados neste capitulo € possivel concluir que, entre os
tipos de catalisador testados, as resinas sulfonicas de troca ionica s&0 mais adequadas para a
reacao de interesse. Ao comparar o desempenho de diferentes resinas, a acidez do catalisador

parece ser a caracteristica mais importante para 0 aumento de sua atividade catalitica.

O erro experimental avaliado através da andlise de repetibilidade dos ensaios mostra
gue a montagem experimental e as ssimplificaces feitas implicam um erro maximo de 10% na

determinac&o das concentragdes dos principals componentes da mistura reacional.

Nas condigdes em que os experimentos foram realizados as resisténcias difusionais

externa e interna a particula podem ser desprezadas.
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Durante o periodo de realizacdo dos experimentos ndo ocorre desativacao significativa
do catalisador. Desta forma, os parametros cinéticos estimados correspondem a atividade
méxima do catalisador.

A reacdo de esterificacdo direta de butenos com &cido acético em fase liquida é uma
reacdo reversivel. No intervalo de temperatura estudado, a constante de equilibrio diminui

com o0 aumento da temperatura.

O comportamento da reacdo de interesse pode ser descrito através do modelo pseudo-
homogéneo como uma reacéo de primeira ordem em relacdo a cada um dos reagentes. Devido
a interferéncia de reacOes paralelas envolvendo o buteno, os perfis de concentracdo do acido
acético e do acetato sdo melhor reproduzidos pelo modelo simplificado do que o perfil de

concentracdo dos butenos.

As energias de ativacdo envolvidas no processo de esterificacdo direta de butenos com
&cido acético em fase liquida sdo aproximadamerte 2,2.10% cal/mol para a reacéo direta e

2,6.10* cal/mol paraareacdo inversa



Capitulo 5

Conclusdes e Sugestoes para a continuacao
deste Trabalho

Neste Capitulo estdo reunidas as principais conclusdes referentes ao estudo da reacéo
de esterificac8o direta de butenos com &cido acético em fase liquida. Na sequéncia seréo

apresentadas algumas sugestdes para a continuacéo deste trabal ho.

5.1 Conclusdes

Na bibliografia consultada ndo foram encontradas informagdes especificas quanto ao
mecanismo de reacdo ou o modelo cinético mais adequado para descrever a reacdo de
esterificacdo direta de butenos com &cido acético. Neste sentido o trabalho teve como ponto
de partida apenas os pré-testes realizados durante a concepcao original do projeto e algumas
informacgdes publicadas em algumas patentes. Dentre as conclusdes deste trabalho, destacam:

Sel

- 0 método analitico e a montagem experimental desenvolvidos para o estudo da reacéo de
interesse em fase liquida € adequado para o0 acompanhamento da reacdo. Devido a
necessidade de um intervalo minimo de 25 minutos entre amostragens consecutivas, a melhor
condicdo para acompanhamento da reacdo consiste em experimentos lentos, com pouco
catalisador, e longos;
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- areacdo de esterificagdo direta de butenos com écido acético em fase liquida, na presenca
de catalisador, partindo-se de uma carga contendo butenos e butano, é tecnicamente

viavel;

- entre os catalisadores testados, as resinas sulfo-catidnicas mostraram-se mais adequadas
para catalisar a reacdo de interesse do que as zedlitas ou o catalisador a base de 6xido de

niobio. Verificouse também que a reacdo ndo ocorre na auséncia de catalisador acido;

- determinou-se que, nas condicdes em foram realizados os experimentos e nos tempos
utilizados em cada corrida, ndo ocorre desativacéo significativa do catalisador e que as
taxas de transferéncia de massa externa e interna a particula ndo sdo importantes quando

comparadas a taxa de reagao;

- areacdo de esterificacdo direta de butenos com &cido acético € reversivel e, nas condicoes
em que foram realizados os experimentos, 0 modelo pseudo-homogéneo com ordem um
para cada um dos reagentes descreve satisfatoriamente o perfil de concentragdo dos

principais componentes presentes na mistura reacional;

- asconstantes de equilibrio K. foram calculadas a partir das energias livres de formagéo

de cada um dos componentes e este resultado foi comparado aos valores obtidos para estas
mesmas constantes a partir das velocidades especificas das reacdes direta e inversa. Estes
dois conjuntos de dados séo compativeis. A constante de equilibrio é desfavorecida com o
aumento de temperatura. Observouse que a constante K¢ (calculada a partir da energia
livre e do modelo UNIFAC) varia entre 6,4 + 2,0 (nt/kmol) a 50 °C e 0,15 + 0,03
(m/kmol) a 110°C. Sdlienta-se que a maior incerteza foi observada na temperatura de
50°C, possivelmente por ndo ter sido atingido o equilibrio quimico durante os

experimentos.

- 0 modelo pseudo-homogéneo desenvolvido é valido para reagcdes conduzidas no intervalo
de temperatura entre 50 °C e 110 °C, com razdo molar inicia de acido acético/butenos
variando entre 0,6 e 2,6 e para uma carga de alquenos com composicdo 80% molar em
butenos. Nesta faixa, as energias de ativagdo aparentes das reacOes direta e inversa sdo

iguais a 22097 £ 279 cal/mol e 25923 + 723 cal/mol, respectivamente.
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5.2 Sugestodes para a continuacao do trabalho

Para entender melhor os fendmenos envolvidos neste sistema, sugere-se que os perfis
de concentragdo experimentais dos sub-produtos SBA e SBE, determinados durante a
realizacéo deste trabalho, sgjam incluidas na modelagem da mistura reacional. Além disso, a
formagao de oligdbmeros deveria ser melhor estudada.

A validade do modelo proposto pode ser ampliada estudando-se o comportamento da
reacdo para uma carga de alquenos com menor teor de butenos e maior quantidade de

butanos.

Por outro lado, a partir dos resultados alcancados neste trabalho € possivel fazer um
plangamento de novos experimentos que permita refinar 0 modelo cinético proposto,
passando para um modelo com ermo adsortivo tipo Langmuir-Hinshelwood. Cabe destacar
gue os modelos tipo Langmuir-Hinshelwood aumentam o nimero de constantes que devem
ser estimadas, 0 que pode elevar significativamente o nimero de ensaios necessarios para
discriminar um novo modelo. A lacuna experimental encontra-se, principal mente, nos ensaios

a50°C de longa duragéo.
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Apéndice A

Rotina de calculo em gPROMS para simulacao
da patente russa RU 2176239

A seguir apresenta-se a listagem de varidveis e a rotina de cdlculo completa escrita no

software gPROMS para smular os perfis de conversdo e temperatura em um reator de leito

fixo descrito na patente russa RU 2176239.

PARAMETER

d

R

Ca0

Fa0

TO, Ts

U

vO

tetab
rhocat,At,a

VARIABLE

ra

DH

Ca Cb
Dcp, tetacp

ASREAL
ASREAL
ASREAL
ASREAL
ASREAL
ASREAL
ASREAL
ASREAL
ASREAL

AS conversao
AS temperatura

AStaxa

AS Notype
AS Notype
AS Notype

# didmetro reator

# constante dos gases

# concentracao inicial

# vazao molar

# temperatura inicia e superficial
# coef global de trocatermica

# vazdo massica entrada

# raz8 molar buteno/acido

# massa especifica catalisador

# conversao no reator
# temperatura do reator
# taxa de reacéo
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EQUATION

DH =-9.2195€3 + 2.39e-4* (-158230* (T-298)+575.195* (T"2-298"2)-1.0273* (T"3-
298"3)+5.5575e-4* (T 4-298"4));

Ca= Ca0*(1-x);

Cb = Ca0* (tetab-x);

ra= 3.89* 10"4* exp(-20000/(R* T))* Ca* Cb;

$x = ((1-0.35)* (rhocat* At)/Fa0)*ra; #balanco massa

Dcp = (-158230+1150.39* T-3.082* T"2+2.223e-3* T"3)* 2.390e-4; # kcal/kmol . K

tetacp =2.390e-4* ((1.3589e5-4.7739e2* T+2.1835* T"2-2.223e-3* T/3) + tetab *
(1.3964€5 -3.208e2* T+8.985e-1* T"2));

$T = At*(-DH*(1-0.35)*rhocat* ra+U* a* (Ts-T))/(Fa0* (tetacp+x* Dcp)); #baango

energia
UNIT

R1 AS PFRAD

WITHIN R1 DO
d :=002 #m,;
R :=1.987, # kcal/kmol.K;
tetab := 2.5; #
vO :=1e6; #m3/ s
Fa0 :=4.4603e-6 ; # kmol/s
Ca0 :=Fa0/vO; #kmol/m"3
TO :=110+273; #temperaturainicid - K;
Ts :=115+273; # temperaturasuperficia - K;
U :=0.101; # coef global trocatermica- kcal/sm"2.C;
a :=4/d; # areadetrocatérmicapor unidade de volume - m"2/m"3
At :=(3.1416/4)*d"2; #area, m"2
rhocat:= 1200; #massaesp. kg cat./m"3 cat.
END #WITHIN R1

INITIAL

R1x=0;
R1.T = 110+273;

SOLUTIONPARAMETERS
Reportinglnterval :=0.01,
gPLOT := ON;

SCHEDULE
SEQUENCE
CONTINUE FOR 2
END



Apéndice B

Rotina de céalculo para estimacéao dos
parametros cinéticos

A seguir apresenta-se o script completo da rotina desenvolvida utilizando o software

Matlab para a estimacéo dos parametros cinéticos.

ci

=[1 122 3]; %hute inicial para as constantes
% ( f

uncao, chute, Ib, ub, opt, parl, par2, par3 )
opt = optimset( 'LargeScale', 'off', 'MaxFunEvals', 10000, 'Maxlter', 1000,
"Tol X', 1.5e-5);
[par] = Isgnonlin( 'estim70', ci, [], [], opt);

kOdm = par (1) *1le-7;
kOrm = par (2)*1le-7;

Ead = par(3)*1e4;
Ear = par(4)*1le4;
R = 1.987;

Tmed = 80+273. 15;

kod
kOr

kOodntexp( Ead/ (R*Tned) ) ;
kOr mtexp(Ear/ (R*Tned) ) ;

[texp, CO, w, Cexp, T] = tempo70(1);

tle = texp;

[t1l,Csinl] = odel5s(' Fsistemn', tle, CO, [], w, T, kOdm kOrm Ead, Ear);
Cexpl = Cexp;

[texp, CO, w, Cexp, T] = tenmpo70(2);

t2e = texp;

[t2,Csin2] = odelbs(' Fsistemn', t2e, CO, [], w, T, kOdm kOrm Ead, Ear);
Cexp2 = Cexp;

[texp, CO, w, Cexp, T] = tempo70(3);

t3e = texp;

[t3,CsinB] = odel5s(' Fsistema', t3e, CO, [], w, T, kOdm kOrm Ead, Ear);
Cexp3 = Cexp;
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figure,
plot(tl,Csiml(:,1),t1,Csiml(:,2),t1,Csinl(:,3))
hol d
pl ot (t1le, Cexpl(:,1),' o' ,tle, Cexpl(:,2),"'.",tle, Cexpl(:,3),"'x")

xl abel ('tenpo (s)')
yl abel ('concentracédo (kmol/nm3)")
| egend(' Aci do',' Butenos','Acetato', 0)

hol d of f;
figure,
plot(t2,Csin2(:,1),t2,Csinm2(:,2),t2,Csin(:,3))
hol d
pl ot (t2e, Cexp2(:,1),' o' ,t2e, Cexp2(:,2),"'.",t2e, Cexp2(:,3),"'x")

xl abel ('tenpo (s)')

yl abel ('concentracédo (kmol/m3)")

| egend(' Aci do',' Butenos','Acetato', 0)
hol d of f;

function [SQ = estinma70(par)

kOdm = par (1) *1le-7;
kOrm = par (2)*1le-7;
Ead par (3) *1le4,;
Ear par (4)* 1le4;

% Cal cul o dos perfis sinmulados de Ca, Cb e Cc

[texp, CO, w, Cexp, T] = tenmpo70(1);
[t1l,Csinl] = odel5s(' Fsistema', texp, CO, [], w, T, kOdm kOrm Ead, Ear);
Cexpl = Cexp;

[texp, CO, w, Cexp, T] = tempo70(2);
[t2,Csin2] = odelbs(' Fsistema', texp, CO, [], w, T, kOdm kOrm Ead, Ear);
Cexp2 = Cexp;

[texp, CO, w, Cexp, T] = tenpo70(3);
[t3,CsinB] = odelbs(' Fsistema', texp, CO, [], w, T, kOdm kOrm Ead, Ear);
Cexp3 = Cexp;

al = (Cexpl(:,:) - Csinl(:,:))."2;
a2 (Cexp2(:,:) - Csin2(:,:))."2;
a3 (Cexp3(:,:) - CsinB(:,:))."2;
a4 (Cexpd(:,:) - Csimd(:,:))."2;
ab (Cexp5(:,:) - Csinb(:,:))."2;

A= al
a2
a3
a4
ab
ab. .

1
SQ = sun(sun(A))
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function dcdt = Fsistema(t, Csim flag,

Tred = 80 + 273.15;
R = 1.987,

Testrela = (T - Tred)/T;

kd
kr

kOdntexp((Ead* Testrel a)/ (R*Tned) ) ;
kOrmtexp((Ear*Testrela)/ (R*Tned));

dedt (1, 1)
dcdt (2, 1)
dedt (3, 1)

- Wk (kd* Csi n( 1) *Csi m(2) -
-ws (kd* Csi n( 1) *Csi m(2) -

w, T, kOdm kOrm Ead,

kr*Csim3));
kr*Csim3));

~wk(kr*Csim(3) - kd*Csin{1)*Csim2));

Ear) ;



Apéndice C

Rotina de calculo para as energias livres
padrao de formacao em fase liquida

A seguir apresenta-se 0 script completo da rotina de cdlculo desenvolvida utilizando o
software Matlab para o calculo das energias livres padrédo de formagdo do acetato de sec-

butila, do buteno e do &cido acético em fase liquida.

function [Keq] = D& orm(T)

% Cal cul o D& ormacdo em fase |iquida do buteno, acido acético e acetato de

sec-butila

% indices: 1 but eno

% 2 aci do acético

% 3 acetato de sec-butila

% Constante dos gases R em (Joul e/ kgnol / K)

R = 8.3144*1000; % nultiplicado por 1000 para ficar Joul e/ knol

% DHvap em Joul e/ knol

DHvap = [21038638 23623956 35647047]"';

%zerod em Joul e/ knol

hzerod@ = [-0.0540e7 -43.28e7 -48.56e7]";

Y%gzerod em Joul e/ knol

gzeroG = [7.027e7 -37.46e7 -31.26e7];

%lsat = Tenperatura de saturacdo a latm (K)

Tsat = [286.2 415.3 409.6]";

syms T

%CpG = Cp gas ideal (Joule/knol/K)

CpG (1) = 0.5998e5 + 2.0846e5*((1.5884e3/T)/sinh(1l.5884e3/T))"2+
1.294e5*((707.3/ T)/cosh(707.3/T))"2;

CpG (2) = 0.402e5 + 1.3675e5 *((1.262e3/T)/sinh(1.262e3/T))"2 +
0. 7003e5*((569. 7/ T)/ cosh(569. 7/ T))"2;

Cpd (3) = 1.1684e5 + 3.769e5 *((1.956e3/T)/sinh(1.956e3/T))"2 +

2.818e5*((811.2/T)/cosh(811.2/T))"2;

intCpG (1) = int(Cpd (1), T);
intCpG (2) = int(Cpd (2),T);
intCpG (3) = int(Cpd(3),T);
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MG fT = ental pia de Gas I deal conp funcdo de T
% aux2 = (hi, G /R T"2)
% gi sat = (gi/R T) avaliado na Tsat
for i=1:3,
a(i) = subs(intCpd (i), 298.15);
b(i) = subs(intCpd (i), Tsat(i));

hLTsat (i) = hzerod (i) + (b(i)-a(i)) + DHvap(i);

hdfT(i) = hzerod (i) - a(i) + intCpAd (i);

faux2(i) = (/R *(hA@fT(i)/ T 2);

e(i) = subs(faux2(i), Tsat(i));

I (i) = subs(faux2(i), 298.15);

fgisat(i) = (gzerod (i)/(R*298.15)) + e(i) - I(i);
end

%Cpliq = Cp fase liquida (Joul e/ kmol/K)
Cpliq(1) 1.3589e5 - 4.7739e2*T + 2.1835*T"2 - 2.223e-3*T"3;
Cpliq(2) 1.3964e5 - 3.208e2*T + 8.985e-1*T"2;
Cpliq(3) 1.173e5 + 3.522e2*T,;
% fhLT = ental pia do |liquido emfuncdo da tenperatura (h, conp i, fase liq)
for i =1:3,
intCpliq(i) =int(Cpliqg(i),T);
c(i) = subs(intCpliq(i), Tsat(i));
end
fhLT = hLTsat - ¢ + intCpligq;
% auxl = (hi,lig/ R T"2)

fauxl = -(1/ R *(fhLT/ T"2);
%giliq=(gi/RT) fase liquida na tenperatura T (fung¢do da tenperatura)
%i fT = energia livre de gibbs de formacdo fase liquida conp fungdo de T
for i = 1:3,

d(i) = int(fauxl(i), T);

dTsat (i) = subs(d(i), Tsat(i));

fogilig(i) = fgisat(i) - dTsat(i) + d(i);
gifT(i) = fgilig(i)*RT,;

end

gi 25 = subs(gifT, 298.15);

gi 50 = subs(gi fT, 323.15);

gi 70 = subs(gi fT, 343.15);

gi 90 = subs(gifT, 363.15);

gi 110 = subs(gi fT, 383.15);
gi 80 = subs(gifT, 353);
gi = [gi?25

gi 50

gi 70

gi 90

gi 110

gi 80];
DG50 gi 50(3) - (gi50(1) + gi50(2));
DG70 gi 70(3) - (gi70(1) + gi70(2));
DGI0 gi 90(3) - (gi90(1) + gi9on(2));
DG110 = @i 110(3) - (gil1l10(1) + gi110(2));
DG80 = gi 80(3) - (gi80(1) + gid0(2));

K50 = exp(- DG50/ (R*323. 15));
K70 = exp(-DG70/ (R*343.15));
K90 = exp(- DGOO/ (R*363.15));

K110 = exp(-DGLl10/(R*383.15));
K80 exp(-DGE80O/ (R*353));

Keq = [K50 K70 K90 K110 K80]';



