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Resumo 

ESTUDO DE E F E I T O S DE TRANSPORTE NA SiNTESE DO E T E R E T I L T E R C -

B U T I L I C O E M FASE LIQUIDA 

Eteres terciarios podem ser utilizados como aditivo da gasolina comercial para 

melhorar o desempenho na combustao, em substitui9ao aos compostos de chumbo. O eter 

Metil Terc-Butilico (MTBE) , produzido do isobuteno e metanol, vem sendo amplamente 

utilizado com esta fmalidade. Porem o eter Etil Terc-Butilico ( E T B E ) tem-se mostrado 

como um aditivo promissor, possuindo importantes vantagens comparado ao M T B E : 

menor pressao de vapor e menor toxidez. E ainda o E T B E e produzido a partir do etanol, 

um alcool renovaveis, em processos cataliticos em fase liquida. 

Este trabalho apresenta resultados de uma avaliacao de efeitos de transportes de 

massa intraparticula. O efeito da concentracao de etanol e das taxas dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA rea9ao foram 

estudados seguindo um modelo cinetico de Langumuir-Hinshelwood-Hougen-Watson. A 

rela9ao molar etanol/isobuteno foi mantida abaixo de 1, que se aproxima das condicoes 

viaveis industrialmente. 

Os experimentos foram conduzidos em um reator PARR de um (01) litro com 

agitacao, a uma pressao em torno de 25 kgf/cm
2 para manter o sistema em fase liquida, 

operando em regime de batelada e temperatura constante de 60°C. Usou-se etanol 

absoluto e isobuteno proveniente da corrente C4 de uma unidade industrial contendo 

outros componentes inertes como butanos e butenos. O catalisador utilizado foi resina 

sulfonica Amberlyst 15-C da Rohm & Haas, previamente seca a 105°C por 48h. Todos os 

experimentos foram realizados afastados da condicao de equilibrio, e com agita9ao 

suficiente para minimizar a resistencia de transporte de massa externa a particula. 

Os resultados mostraram que em certas faixa de condi96es de rea9ao, com a 

diminuicao da concentracao de etanol ocorre um aumento da taxa de forma9ao de E T B E . 

Esta regiao de concentracao de etanol coincide com a formacao do produto indesejado e a 

formacao de um nucleo nao reativo a reacao principal, formacao de E T B E . Os efeitos de 

transportes foram quantificados pelo calculo do fator de efetividade que mostra a rela9ao 

entre a velocidade efetiva de reacao com a velocidade intrinseca isenta de efeitos de 

transportes. A taxa efetiva foi obtida pela integra9ao de um perfil de velocidade gerado 

na particula de catalisador. 

Estes resultados podem ser usados em modelos de reatores cataliticos existentes 

para avaliar a viabilidade tecnica e economica da utiliza9ao de um reator industrial ja 

existente de sintese de M T B E para realizar a sintese de E T B E 
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Abstract 

EVALUATION O F MASS TRANSFER E F F E C T S IN LIQUID PHASE E T H Y L 

T E R C - B U T Y L E T H E R FORMATION 

Tertiary Ethers may be used as octane booster in gasoline in substitution of lead 

compounds. Methyl Tertiary Butyl Ether (MTBE) , produced from isobutene and 

methanol has been used as octane booster for years in some countries. But the Ethyl 

Tertiary Butyl Ether ( E T B E ) has been considered a promising additive for gasoline due 

to important characteristics in comparison to M T B E : lower vapor pressure and toxicity. 

In addition, E T B E is produced from ethanol, a renewable raw material, in a liquid phase 

heterogeneous catalytic process. 

In this work an evaluation of mass transfer in the particle of the catalyst used was 

carried out. The effects of ethanol concentration on the reaction rate were studied using a 

Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson kinetic model. The ethanol/isobutene molar 

ratio was kept below the unity to reproduce industrial operation conditions. 

Experiments were carried in a batch stirred PARR reactor of one liter, designed 

for M T B E synthesis. To maintain the system in liquid phase, temperature was kept at 60 

°C and pressure at 25 kgf/cm
2

. A C4 industrial stream containing isobutene and other 

inert compounds like butanes and butenes, was used with pure ethanol to produce E T B E . 

Catalyst used was the sulphonic resin Amberlyst 15-C from Rohm & Haas. All the 

experiments were conducted far from equilibrium and sufficiently agitated to avoid mass 

film transport effects around catalyst particles. 

Results showed that the reduction of ethanol concentration leads to an increase of 

the initial reaction rate of E T B E production. This behavior coincide with the formation of 

undesired diisobutene and a non reactive nucleus to the production of E T B E . Intraparticle 

mass transport was quantified using theoretical calculation of the effectiveness factor. 

This was done using the ratio between the effective rate and the intrinsic rate without 

transport effects. The effective rate was obtained from the integration of the rate of 

reaction profile in the particle of catalyst. 

These results can be used to model an existing chemical reactor used for M T B E 

synthesis to assess the economic and technical feasibility of E T B E synthesis. 



VII zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

SIMBOLOGIA USADA zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

<|> = fracao de sitios ocupados por A; 

y - coeficiente de atividade do componente 

p - densidade do catalisador (g/cm3) 

A - parametro de interacao binaria 

v = coeficiente estequiometrico das e'species 

s = esfericidade 

r| = fator de efetividade 

5 = posicao radial adimensional zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

t = tortuosidade 

r|j - Viscosidade do Solvente j (cp) 

A x j = gradiente de concentracao da especie i (forca motriz) 

a i = atividade do componente i na fase liquida no interior da particula 

a j L = atividade do componente i na fase liquida na superficie da particula 

c = concentracao molar total da mistura (mol /m3) 

d = concentracao molar da especie i [mol/m
3

] 

Dn = Difusividade de Maxwell-Steffan para o par de especie 12 [m2/s] 

Dy = Difusividade massica da especie i em relacao a especie j (m2/s) 

Dij° - Coeficiente de difusao do soluto i a uma concentracao muito baixa 

solvente j (cm2/s) 

dp = diametro da particula de catalisador (m) 

ETBE - Etil terc-Butil Eter. 

ETOH - etanol 

IB - isobuteno 
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Jj = fluxo de massa molecular de especie i em relacao a velocidade media 

da mistura (mol de i/s m
z

) 

k - constante de velocidade da reacao (mmol/s eq) 

k+ = constante de velocidade no sentido direto da rea9ao 

k- = constante de velocidade no sentido indireto da rea9ao 

Ka - Constante de equilibrio 

K s,i = constante de equilibrio de adso^ao do componente Ai 

Mj - Peso molecular do solvente j (g/mol) 

Ni = fluxo molar de uma especie i com rela9ao a um sistemas de 

coordenadas fixo [mol/m
2

s] 

q - capacidade especifica de troca ionica - q = 0,0048 eq/g 

R = constante dos gases ideais 

refr= velocidade efetiva (mmol/eq.s) 

r L = velocidade intrinseca (mmol/eq.s) 

S - percentagem de aumento de volume do catalisador pelo etanol -

T = Temperatura 

Ui = Velocidade media de difusao da especie i [m/s] 

Vj - Volume molar do soluto " i " a sua temperatura normal de bolha 

(cm /mol) 

x - fra9ao molar do componente 

xj = fra9ao molar da especie i [ adimensional] 

Zc = raio do nucleo nao reagido (m) 

Zc* = raio adimencional do nucleo nao reagido 



1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- I N TRO D U g AO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Atualmente sao usados aditivos oxigenados em substirui^ao a compostos 

de chumbo para manter um adequado indice de octanagem, em torno de 95, e 

outras caracteristicas desejaveis da gasolina, que resultem em reduzido impacto 

ambiental pela redugao do monoxido de carbono e emissoes reativas e 

evaporativas. De todos os oxigenados, os eteres terciarios sao preferidos pelos 

refinadores, dentre outras razoes destacam-se suas baixas pressoes de vapor, 

baixos calores latente de vaporiza9§o, alem de apresentarem baixas emissoes 

de organicos volateis. 

Os eteres mais viaveis para utiliza^ao como aditivo na gasolina sao os 

obtidos da eterifica9ao de olefinas, o que possibilita um bom aproveitamento 

das olefinas terciarias, geradas em processo de pirolise de nafta de plantas 

petroquimicas: 

• Eter Metil Terc-Butilico (MTBE): obtido da rea9§o do isobuteno com o 

Metanol. ( C H 3 ) 2 C = C H 2 + C H 3 - O H = (CH 3 ) 3 C -0 - C H 3 

• Eter Etil Terc-Butilico (ETBE): obtido da rea9ao do isobuteno comzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 Etanol. 

( C H 3 ) 2 C = C H 2 + C H 3 - C H 2 - O H = ( C H 3 ) 3 C - 0 - C H 2 - C H 3 

• Eter Metil Terc-Amilico (TAME): obtido da rea9§o do isoamilenico com 0 

Metanol. (CH 3 ) -C(CH 3 )=CH- C H 3 + C H 3 - O H = C H 3 - C H 2 - C ( C H 3 ) 2 - O C H 3 

1 



O MTBE tem bom desempenho para o aumento da octanagem da 

gasolina, mas atualmente, ha crescentes pressoes nos EUA para que se 

substitua este eter por ETBE, que e sintetizado a partir de materia prima 

renovavel, o etanol. O ETBE, como aditivo para gasolina, tem propriedades 

mais adequadas que o MTBE o efeito de octanagem e ligeiramente menor mas 

a pressao de vapor e bem menor (Fite et alii, 1996). Na sintese de ETBE, a 

olefina reativa tambem e o isobuteno, mas o alcool e o etanol e atualmente, o 

problema de viabilidade esta relacionado com o custo do etanol, mais alto que 

o do metanol, o que torna o custo de producao do ETBE maior que o do 

MTBE. 

As reacoes de sintese destes eteres sao muito similares entre si quanto 

aos mecanismos cineticos, mas ha diferen9as quanto ao equilibrio e a 

reatividade dos compostos de partida. A sintese mais estudada, com dados 

disponiveis na literatura e a do MTBE. Para o ETBE e o TAME o numero de 

trabalhos publicados e bem menor e os dados disponiveis nao permitem a 

elabora9ao de modelos aceitaveis para simula9ao de reatores. 

A sintese de MTBE e um processo catalitico ja utilizada por algumas 

industrias petroquimicas. O isobuteno e geralmente encontrado em uma 

corrente composta de uma mistura de butanos e butenos da qual e previamente 

extraido o butadieno, assim com a extra9ao do isobuteno pela sintese do 

MTBE, permite-se a produ9§o de buteno-1 de alta pureza. Neste caso, a sintese 

de MTBE funciona como um processo de purifica9ao. Devido a possibilidade 

de que o mercado venha a dar preferencia para o uso do ETBE ou TAME, 
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como aditivo para a gasolina, e necessario que se esteja capacitado para 

analisar e projetar modificacoes de unidades de MTBE para flexibilizando-as 

para a produ^ao destes outros eteres. Caso a adaptacao de plantas de MTBE para 

producao de ETBE venha a ser definida como conveniente, tera que se levar em 

conta que, neste caso, estaria se tratando da adaptacao de uma planta ja existente, 

para cumprir uma finalidade um pouco diferente daquela para a qual foi projetada. 

Haveria entao uma preocupacao em se aproveitar ao maximo os equipamentos 

existentes, tentando adaptar-se a planta pela modifica9ao das concedes de 

processo. Isto impoe mais limitacoes que o projeto de uma nova planta, onde o 

dimensionamento dos equipamentos obedeceria a uma outra orienta9ao. O caso em 

questao exigiria principalmente analises do comportamento do reator, pois este, 

determina a especiflca9ao das correntes a serem processadas pelos equipamentos 

perifericos. A realiza9ao de testes em plantas piloto ou em planta comercial, 

geralmente apresenta um custo elevado. Os equipamentos perifericos do processo 

de sintese destes eteres podem ser simulados atraves de simuladores de processos 

comerciais, o que exige o conhecimento das correla9oes e propriedades 

tennodinamicas ja tabuladas ou facilmente estimaveis. No entanto, a simula9ao do 

equipamento principal do processo, o reator, exige o conhecimento de correla96es 

de efeitos de transporte, do modelo da rea9ao e de seus parametros cineticos, o que 

nao e facilmente estimavel, ja que no caso da sintese destes eteres, a rea9ao e 

catalitica e envoive parametros especificos do catalisador em questao. 

No caso da sintese de MTBE, por ser um processo ja muito utilizado 

comercialmente, existem varios modelos para a cinetica intrinseca disponiveis na 

literatura, para varios catalisadores tipo resina sulfonica e raros trabalhos sobre 

efeitos de transporte, que permitam a elabora9ao de modelos para simula9ao do 



reator. Embora para casos especificos a simulacao leve a resultados apenas 

razoaveis, devido ao grau de precisao exigido, para a maioria das plantas os 

resultados seriam perfeitamente aceitaveis. No caso do ETBE, no entanto, por ser 

um processo ainda nao implementado comercialmente, os dados disponiveis na 

literatura nao sao suficientes para a elaboracao de modelos para simulacao de 

reatores. 

Para as condicoes de operacao dos reatores industrials, as limitacoes dos 

efeitos de transporte de massa sao particularmente importantes na sintese de eteres 

obtidos a partir de olefinas e alcoois em fase liquida sobre resinas sulfonicas. Sabe-

se que a difusao do alcool no catalisador e uma etapa determinante da velocidade 

global de reacao (Ancillotti et alii, 1977). 

Neste trabalho sera feito um estudo experimental dos efeitos de transporte 

de massa no catalisador tipo resina sulfonica para a reacao de sintese do ETBE, 

resultando na aquisicao de dados para o fator de efetividade. Os resultados 

poderao ser utilizados juntamente com o modelo de cinetica mtrinseca, na 

modelagem de reatores industriais para a sintese do ETBE. Desta forma, sera 

viavel o uso de simuladores para analise de sensibilidade e para otimizacao das 

condicoes de operacao dos reatores de sintese de eteres, em especial do ETBE, 

visando principalmente, a adaptacao de plantas de MTBE j a existentes. 

4 



2-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA REVI SAO B I B LI O GRAFI CA zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.1 ADITIVOS NA GASOUNA COMERCIAL zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Nos EUA, para reduzir a emissao de compostos organicos volateis, a 

maxima pressao de vapor de mistura de todas as gasolinas utilizadas e fixado 

em 9,0 psi, sendo necessario o uso de aditivos no intuito de diminuir este 

indice. Na Europa, a gasolina sem chumbo tem sido introduzida aos poucos 

motivada pelos incentivos economicos. Porem, sob a pressao dos 

ambientalistas, a Europa esta condicionada a reformular toda sua gasolina 

produzida para o ano 2000. (Fite et alii, 1994). 

A melhor alternativa na subsntuicao ao chumbo tetraetila, corresponde 

aos compostos oxigenados como alcoois (alcool sec-butil , alcool terc-butil, 

etanol e isopropanol) e eteres alquilicos (Ancillotti et alii, 1978), no proposito 

de reduzir as emissoes de monoxido de carbono e emissoes evaporativas, alem 

de proporcionar a gasolina um melhor desempenho pelo aumento de sua 

octanagem assim como a redu9ao de sua pressao de vapor (Rabello et alii, 

1996; Subramaniam et alii, 1987). Alem de aumentar a octanagem da gasolina e 

reduzir o seu impacto ambiental, a substantia a ser usada como aditivo, deve 

possuir tambem boa tolerancia a agua. Dentre os aditivos disponiveis, o MTBE 

vem sendo o mais usado nos EUA e Europa, chegando a participar com 15% 

em volume da gasolina comercial (Fite et alii, 1994; Rehfinger e Hoffmann, 

1992; Subramaniam et alii, 1987). De todos os oxigenados, os eteres terciarios 

sao os preferidos pelos refinadores, dentre outras razoes, por causa de suas 



baixas pressoes de vapor, menores calores latente de vaporizacao e sua 

completa fungibilidade nazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA refina9ao de petroleo e sistemas distribui^ao (Fite et 

alii, 1994.). 

O MTBE vem sendo usado como aditivo da gasolina, desde a decada de 

70. Tanto as suas propriedades, quanto os meios de sua obtengao, foram bem 

estudados. Porem, devido o aumento no pre90 do metanol e a polemica sobre 

os efeitos danosos a saude, produzidospelo MTBE, o uso de um substituto 

vem sendo cogitado como um novo aditivo a gasolina comercial. O ETBE tem-

se mostrado como um aditivo promissor, possuindo importantes vantagens 

comparado ao MTBE, como: menor pressao de vapor, menor toxidade. O uso 

do etanol como materia prima corresponde a um alcool normalmente 

proveniente de fontes renovaveis e obviamente menos toxico que o metanol 

usado na produ9ao do ETBE. (Fite et alii, 1994; Jayadeokar et alii, 1992; 

Lovisi et alii 1995). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA EQUILIBRIO 

Sendo as rea96es de eterifica96es de olefinas com alcoois, exotermicas e 

reversiveis, O aumento de temperatura facilita o processo do ponto de vista 

cinetico, mas a rea9ao e termodinamicamente menos favoravel, provocando 

uma redu9ao da constante de equilibrio e conseqiiente redu9ao da conversao de 

equilibrio. Isto foi comprovado experimentalmente por diversos autores 

(Anchilotti et alii, 1977; Randriamahefa et alii 1988; Vila et alii, 1992 e 1994). 

A Tabela 2.2.1 mostra os valores dos calores padroes de forma9ao para as 

rea96es de forma9ao do ETBE e MTBE. 



Parametro E T B E MTBE zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

AH° - 36.000 +600 j mol
_ 1 - 38.000 ± 1000 j mol _ 1 

AS° - 80.7 ± 0,3 j mol _ 1 - 83.0 ± 0,5 j mol
_ 1 

AG° - 11.900 ± 600 j mol -
1 - 13.700 ± 1000 j mol -

1 

Tabela 2.2.1: Comparacao dos parametros termodinamicos obtidos para o 

ETBE e o MTBE (Randriamahefa et alii 1988) 

Devido a exotermicidade e a reversibilidade desta rea9ao, as condi96es 

mais adequadas sao temperaturas relativamente baixas (60-80°C), o que 

favorece termodinamicamente a rea9§o. Nestas condi96es, os catalisadores 

mais convenientes sao aqueles com altissima concentra9ao de sitios acidos, 

aproximadamente 1 mol/g, para compensar as limita96es cineticas com a baixa 

temperatura. Dentre os catalisadores com estas caracteristicas podem ser 

encontradas zeolitas acidas com alto teores de aluminio (por exemplo H-Y) e 

resinas sultonicas. 

Li-Min Tau e Burtron Davis, 1989, mostraram que as resinas de troca 

ionica tem a vantagem de dar conversao de isobuteno igual ao das zeolitas 

acidas, com a vantagem de que esta conversao para a resina pode ser atingida 

numa temperatura significativamente mais baixa, favorecendo o equilibrio e o 

processo do ponto de vista energetico. 

Como os catalisadores utilizados nestas rea96es sao resinas de troca 

ionica, que possuem alta concentra9ao de sitios acidos, pode se compensar as 

limita96es cineticas que ocorrem quando a rea9§o se processa a baixas 
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temperaturas (Lin-Min Tau e Burtron Davis, 1989). E conhecido (Rehfinger e 

Hoftnann,1995) que a presenca do alcool primario, nas solucoes diluidas, 

provoca um grande desvio da idealidade podendo a atividade do alcool atingir 

valores cerca de 20 vezes a sua fracao molar. E razoavel supor que a presenca 

da resina provoque um grande desvio da idealidade, devido a sua alta acidez, 

afetando a modelagem dos coeficientes de atividade dos componentes da 

mistura reacional. Os modelos normalmente utilizados para estimativa de 

parametros de coeficiente de atividade-, como o UNIFAC (Prausnitz et alii, 

1987), nao sao adequados para reatores industrials que trabalham em condicoes 

de alta concentracao de catalisador e estes modelos nao consideram a presenca 

de resina. Dessa forma esses modelos nao sao adequados a simulacao dos 

reatores de producao de MTBE, ETBE ou TAME (Fromment, 1975 ). 

Mesmo com as limitacoes promovidas pela condicao acida do catalisador 

utilizado, Sundmacher e Hoffmann, 1995,, usaram o modelo UNIFAC em seus 

estudos. A Figura 2.2.1 apresenta valores do coeficiente de atividade usados 

por estes pesquisadores para o etanol e isobuteno tendo como solvente o n-

pentano. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 2..2.1- Coeficiente de Atividade Calculados pelo UNIFAC. 

14zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA t • 

Fracao Molar, xi 
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Mais tarde, em vistas dessas dificuldades, Quadro e Rangel, 1996, 

avaliaram a influencia da resina acida a nas atividades dos reagentes e produtos 

da sintese do ETBE, verificando que um aumento da acidez do meio, 

provocado pelo aumento da concentracao de resina, leva a um aumento 

signiflcativo do parametro de interacao do etanol sobre o ETBE. Para o calculo 

das atividades pode-se utilizar o modelo da equacao de Wilson que e 

adequados para sistemas liquidos com desvios acentuados do comportamento 

ideal, desde que nao haja separacao de fases (Prausnitz et alii, 1988): zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

\nykzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA = -ln 2 > A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA+ CL = 
1 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e 

1 + S 
q.p (2.2.1) 

Onde: y - coeficiente de atividade do componente 

A - parametro de interacao binaria 

x - fracao molar do componente 

Os parametros da equacao (Ay) de Wilson, foram ajustados ao conjunto 

de dados correspondente a cada concentracao de catalisador no meio reacional, 

utilizando-se o algoritmo de Marquart (Quadro et alii, 1995). 

Actanol-ctanol 1 Actanol-isobutcno 0,1707 Acianol-ETBE = 1,1489 

Aisobuteno-elanol =

 0,6551 Aisobutenoisobuteiio —

 1 Aisobuteno-ETBE = 0,5 

AnTBE-elanol = 0,0683 AETBE-isobulcno =

 1,8380 AETBE-ETBE
 = 1 

Tabela 2.2.2- Parametros de Interacao do Modelo de Wilson para o Sistema 



2.3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA CINETICA DAS REAQOES DE ETERIFICAQAO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

As reacoes entre alcoois lineares e olefinas terciarias, catalisadas por 

resinas acidas de troca ionica, como e o caso do macropolimero estireno divinil 

benzeno tendo um grupo sulfonico (zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA SO3H ), apresenta uma consideravel 

transicao na ordem de sua cinetica com rela9ao a razao entre os seus reagentes 

(olefina/alcool). Esta varia9ao da ordem cinetica pode ser evidenciada como 

uma mudan9a de mecanismo de rea9§o ( Ancilotti et alii, 1978 ). 

Comparando a rea9ao de eterifica9ao de olefina terciaria em rela9§o ao 

tipo de alcool linear usado, verifica-se uma sequencia de reatividade dos 

alcoois primarios, seguindo a ordem n-butanol < n-propanol < etanol < 

metanol (Ancilotti et alii, 1977). Dessa forma, misturas equimofares de n-

butanol e metanol na rea9ao com isobuteno leva proporcionalmente uma 

seletiva forma9ao de MTBE (Zhang et alii, 1995). 

A concentra9ao de grupos acidos ( SO3H ) na sintese de eteres terciarios 

tambem apresenta uma dependencia na taxa de forma9ao inicial destes eteres, 

principalmente em misturas onde a concentra9ao da olefina e bem maior que a 

do alcool (Ancilotti et alii, 1977 ). Da mesma forma, Subramanian e Bhatia, 

1987, verificaram uma dependencia de terceira ordem na taxa de forma9ao 

inicial de MTBE com a concentra9ao dos grupos acidos, verificou tambem uma 

dependencia de primeira ordem com 0 isobuteno. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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2.3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.1 Mecanismo Langumuir-Hinshelwood-Hougem-Watson - LHHW 

A maioria dos pesquisadores em suas avaliacoes cineticas da sintese de 

eteres a partir de alcoois primarios com o isobuteno ( MTBE e ETBE ) 

consideram que a reacao ocorre via um mecanismo tipo Langmir-Hanshelwood 

(Zhang et alii, 1995; Rehfinger et alii, 1992). 

Rehfinger e Hofmann, 1992, usaram as isotermas de adsorsao de 

Langumuir para descrever o comportamento de adsorsao dos componentes da 

mistura reacional catalisada por resina de troca ionica, na sintese do MTBE 

seguindo o mecanismo Langumuir-Hinshelwood-Hougem-Watson onde a 

olefina reativa e o alcool sao preferencialmente adsorvido na resina e a reacao 

se da na fase adsorvida: 

l a etapa ETOH + R-S03H = RzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-SO3". (H+)HO-ET 

2a etapa IB + R-SO3H = R-S03". (H +)IB 

2azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
 etapa R-S03'.(H

+)HO-ET + R-S03'.(H
+)IB = R-S03". (H

+)ETBE + R-SO?H 

R-SO3". (H+)ETBE = ETBE + R-SO3H 

Seguindo 0 mecanismo LHHW, as isotermas de adsorcao de Langmuir 

descrevem o comportamento de adsorcao dos componentes nos sitios ativos da 

resina, assim 0 equilibrio das especies A; no sitio S e dado por zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A,+S< KLJ > A,S (2.3.1) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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A etapa de controle da reacao, reacao quimica das moleculas adsorvidas, e 

formulada como sendo de primeira ordem para todas as especies. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

k+ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

^ETOHS + AMS <^> AETBES + S ^232^ 

r = k+0ETOH QIB ~zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA £ - # z r 7 7 3 £ ®o (2.3.3) 

0, = S.l 1 

Onde: r • taxa de reacao relativa ao numero de sitios acidos 

k+ = constante de velocidade no sentido direto da reacao 

k- = constante de velocidade no sentido indireto da reacao 

K s,i = constante de equilibrio de adsorcao do componente Aj 

§ = fracao de sitios ocupados por Aj 

Hehfinger e Hofinann, 1992, fizeram consideracoes na simplificacao usando as 

equacoes (2.3.3) e (2.3.4), acompanhando a justificariva de que o alcool, tanto 

o etanol como o metanol apresentam maior efeito de polarizacao que a olefina 

em questao, possuindo uma reacao pseudo-homogenea em relacao ao 

isobuteno, o modelo por eles deflnido toma a forma: 

r - k zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
ETBE 

rzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 a 
Q

IB *
 a

ETBE 

\
a

ETOH KA a E T 0 H j 
(2.3.5) 

onde: IB, ETOH e ETBE sao isobuteno, etanol e ETBE respectivamente 
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a - atividade do componente 

r - Taxa velocidade de reacao (mmol/s eq) 

Ka - Constante de equilibrio 

k - constante de velocidade da reacao (mmol/s eq) 

Preliminarmente, Ancilotti et alii, 1977, observaram uma transicao de 

mecanismo quando a pressao de vapor ou a razao dos reagentes variam em 

determinadas faixas de concentracao. Assim, para altos valores de MEOH / IB 

observou-se taxas iniciais de ordem zero com relacao ao metanol. Por outro 

lado, para baixas concentracoes de metanol a cinetica da reacao apresenta uma 

ordem negativa com relacao ao alcool. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.3.2 Mecanismo Eley-Riedel 

A medida em que se aumenta a polaridade do meio, atraves do aumento 

da concentracao de alcool, as pontes de hidrogenio da resina sulfonica vao 

sendo dissociadas. O alcool se insere nessa rede de ligacoes hidrogenionicas 

quebrando o arranjo, dissociando e solvatando completamente o proton. A 

reacao passa entao a ser catalisada pelo proton solvatado, que tem menor 

atividade catalitica do que a rede sulfonica da resina. A etapa controladora da 

reacao para esse caso e a protonacao da olefina em fase liquida, tornando a 

reacao lenta (Lovisi et alii, 1992 ). 

Considerando que a adsorcao do alcool sobre a resina e que a adsorcao 

da olefina nao tem sido considerada por este mecanismo, concordando com a zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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sua muito baixa constante de adsorsao comparada ao alcool, alguns 

pesquisadores concluiram que a reacao pode seguir o modelo Eley-Ridel cujo 

isobuteno da solucao reage com o alcool adsorvido na resina (Fite et alii, 

1995). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 °etapa: RzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-SO3H + EtOH -> R - S 0 3 " , (H
+

)HO-Et , 

2°etapa R - S 0 3 ' , Et-HO(H+) + (CH 3) 2-C=CH 2 -> (CH3) 2-C-CH +

— E t - O H + R-S0 3" 

3°etapa: (CH 3 ) 2 -C-CH +

— Et-OH + R-SO3"' -> H 3 C- C- 0 - CH 2 - CH 3 + R - S 0 3 H 

A melhor expressao de taxa seguindo este mecanismo e dada como se 

segue: 

Onde k' e a constante de velocidade da reacao dada em mol/h.g 

Outros autores defendem a ideia de que 0  etanol, sendo um alcool 

primario de baixo peso molecular, apresenta uma dificil adsorsao. dando 

preferencia a adsor9ao do isobuteno; todavia essas conclusoes baseiam-se em 

experimentos conduzidos em fase gasosa, nao podendo ser extrapoladas para a 

rea9ao em fase liquida. (Matouq, et alii, 1993). 

A sintese do MTBE e ETBE pode ser descrita em termos de um 

mecanismo modelo Eley-Ridel onde o isobuteno nao e adsorvido no 

catalisador(Fite et alii, 1994), seria razoavel justificar esta condi9ao comzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ETBE "~ 
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comportamento da mistura de olefina-alcool quando o alcool esta em excesso. 

Entretanto, e dificil explicar como em baixas concentracoes de alcool a reacao 

ocorre atraves de um mecanismo de etapas rapidas e sincronizadas (Anchilotti 

et alii, 1977) favorecendo reacoes indesejaveis, como, isomerizacao de 

isoamilenos e polimerizacao de mono e diolefinas, sem admitir que a adsorsao 

do isobuteno esteja presente, mesmo que fracamente ( Rehfinger e 

Hofinann,1992 ). Portanto e razoavel supor que em baixas concentracoes de 

alcool, a reacao ocorre via um mecanismo LHHW. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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2.4zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA METODOS EXPERIMENTAL zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Ancillotti et alii (1977 e 1976) foram um dos primeiros pesquisadores a 

estudaram a reacao de eterificacao de olefina a partir de alcoois e misturas de 

olefinas teciarias em fase liquida, usando para isso um autoclave com agitacao 

continua, imerso em um banho termostatico para o controle de temperatura. A 

analise da reacao ocorreu em batelada, tendo a pressao dentro do autoclave 

controlada por um sistema de injecao de.nitrogenio. 

O uso de controladores e de reatores de batelada com agitacao continua 

com camisa de aquecimento apareceu como modifica9ao ao equipamento 

experimental usado por Ancillotti, porem a ideia primaria permaneceu a 

mesma. Reffinger e Hoffmann (1990) fizeram uma inova9ao mantendo o 

sistema com alimenta9ao continua utilizando cilindros de armazenamento de 

reagentes (metanol e isobuteno e o buteno-1 como inerte) interligados e 

bombeados ao reator CSTR por meio de bombas de membrana. Dessa forma a 

operacionalidade do equipamento tornava-se melhor. Porem foi Fite et alii 

(1994) que deram a maior contribui9ao em termos de aparelhagem na 

eterifica9ao de olefinas usando , ao inves de um reator CSTR, um reator tubular 

imerso em um banho termostato sendo alimentado a partir de bombas 

desadoras por uma mistura pre aquecida. A maior funcionalidade deste 

aparelho estava na linha de saida do reator que era diretamente ligada ao 

cromatografo. 
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3.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA METO D O LO GI A EXP ERI MEN TAL zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.1 Caracterizagao da Particula zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Durante todo o trabalho experimental foi utilizado um catalisador do tipo 

resina de troca ionica, que compreende do polimero macroporoso estireno 

divinilbenzeno ( Amberlyst - 15 da Rohm & Haas) usando dois diametros 

medios encharcada com agua de 0,89 e 0,55 mm que correspondem a faixas 

distintas de diametros de 0,777 a 1,0 mm (24 a 20 MESH - ABNT) e 0,5 a 

0,6 mm (34 a 30 MESH - ABNT). As propriedades do catalisador sao 

apresentados na Tabela 3.1.1. 

Estrutura Estireno-divinilbenzeno 

Grupo ativo sulfonico 

Capacidade de troca ionica 4.8 meqHVg cat. 

Temp, maxima de operacao 120°C 

Area superficial especifica 43 m
2

/g 

Porosidade 33% 

Diametro medio do poro 240 A 

Tabela 3.1.1 Caracteristica da resina Amberlist-15C 

De acordo com a literatura nao ha novidades quanto ao desenvolvimento 

de catalisadores para este processo. Ultimamente ja se cogita o uso do 

Anberlyst - 15 agrupados emzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA "pockets" formando redes para o uso em 

destilacoes reativas com a formacao do MTBE. 
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Antes de realizar os testes experimentals, foi verificado pnmeiramente a 

acidez do catalisador, utilizando a seguinte metodologia definida: 

1. Pesou-se 0,900 g de catalisador, seco previamente a uma temperatura de 

105 +/- 1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA °C 

2. Colocou-se a massa pesada em um frasco contendo 150 ml de agua destilada 

e 0,5 g de cloreto de sodio (NaCl) (P.A.) e contendo 2 gotas de fenoftaleina. 

3. Titulou-se com hidroxido de sodio (NaOH) a 0,1 N , lentamente usando 

vigorosa agitasao magnetica. 

A acidez sera dada por: 

Acidez do Catalisador = (Volume NaOH titulado. Normalidade do NaOH) 

Massa do Catalisador usada. 

onde: 

Ac. do Catalisador - [ eq H*/ g cat] 

Volume NaOH titulado - [ 1 ] 

Massa do Catalisador usada - [ g ] 

Os valores de acidez estao mostrados no iten 6.1.1 para varios diametros 

de catalisador. 
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3.2 Procedimento Experimental zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os experimentos foram conduzidos em um reator de vaso tipo batelada 

PARR de um litro feito de aco, com agitacao continua em 550 rpm, velocidade 

necessaria para manter o sistema isento de efeitos de transporte no filme 

extemo a particula de catalisador, operando em regime transiente. O catalisador 

utilizado foi o Amberlyst 15-C, previamente seco a 105°C por 48h. A massa de 

catalisador usada foi 0,1% da massa reacional que correspondeu em media a 

0,6 g de catalisador. Usou-se etanol absoluto (P.A.-MERK) e isobuteno 

proveniente da corrente C4 da unidade de craqueamento da COPENE, que, 

alem de isobuteno, contem outros butanos e butenos. 

Os testes foram conduzidos a uma temperatura constante de 60°C a qual 

foi promovida por uma resistencia eletrica externa ao reator controlada por um 

sistema de controle PID com variacao de ± 1°C. 

As corridas ocorreram em regime transiente e tiveram a dura^ao de 185 

minutos desde azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA inje9ao do catalisador ate a ultima amostragem. Apos as 

condi96es de opera9ao terem sido estabilizadas (temperatura e agita9§o) e a 

concentra9ao da carga ter sido determinada, o catalisador e injetado por um 

P090 projetado para este fim e com o auxilio de uma presuriza9ao com 

nitrogenio, quando, entao, tem inicio a corrida. A Figura. 3.2.1 mostra 0 

esquema da unidade experimental. 
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Nitrogenio zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

• \ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA\ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

C4 Et an o l 

v . } 

Me dido r de/ Â 
pressao 

P050 de te 
e termopar 

P090 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

9 

Nitrogenio 

_ Q Medidor 
pressao 

Cromatbgrafo zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAT 

Controlador 

de Te jnperatura 

Integrador 

Figura 3.2.1 Esquema do Equipamento Experimental 
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3.3 Metodologia de Analise Cromatografica zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A determinacao da composicao do sistema reacional foi feita pela 

tomada de amostras liquidas em linha atraves de um tubo capilar. As analises 

foram feitas usando um cromatografo a gas HP- 5890-A, equipado com colunas 

PONA e Alumina/KCl com detectores de ionizacao de chama (FID) e 

condutividade termica (TCD) respectivamente, As colunas apresentam as 

seguintes especificacoes: 

Coluna 1 Alumina/KCl, capilar (0,32 mm), 50 m de comprimento (TCD) 

Coluna 2 PONA, capilar (0,2 mm), 50 m de comprimento (FID) 

Foram monitoradas as concentracoes n-butano, isobutano,-isobuteno, 

buteno-1, cis-buteno-2, trans-buteno-2, etanol, alcool terc-butilico (TBA), 

alcool sec-butilico (SBA), dietil-eter (DEE), ETBE, di-isobuteno (DIB) e 2,2,3 

trimetil pentano. 

O cromatografo equipado com duas valvulas de injecao de liquido, com 

loop de 2ul cada, foi conectado ao reator por um tubo capilar que permite 

passar uma vazao de amostra pelas duas valvulas simultaneamente, as valvulas 

sao colocadas em linha. Uma valvula colocada apos as valvulas de injecao ira 

reter a vazao enquanto se injeta as amostras retidas pelas valvulas para os 

injetores. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Condicoes Experimentais 

Coluna:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A I 2 O 3 /KCI 

Detetor: TCD zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Painel de gases: 

Gas de arraste: 3,0 ml/min 

Pressao no painel de entrada: 4;0 Bar 

Pressao no inicio da coluna: 1,5 Psi 

Vazoes do gas auxiliar: 25 ml/min 

Vazao do gas de referenda: 40 ml/min 

Polaridade: positivo 

Coluna: PONA 

Detetor: FID 

Painel de gases: 

Gas de arraste: 0,35 ml/min 

Pressao no painel de entrada: 4,0 Bar 

Pressao no inicio da coluna: 10,0 Psi 

Vazao do gas auxiliar : 30 ml/min 

Vazao de hidrogenio : 30 ml/min 

Vazao do ar sintetico: 400 ml/min 

Polaridade: positivo zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Temperaturas (comuns para as duas colunas) 

Injetor: 200 C 

Detetor: 200 C 

Forno: Inicio a 40°C durante 5 min seguido de uma rampa de 60 C/min ate 100 

C seguidazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA de uma rampa de 4C/min ate 140 C/min, ficando nesta 

temperatura por 1 min seguida de uma rampa de 60 C/min ate 170 C, 

onde permanece por 2 min. 

Calibracao e Analise 

A Calibracao foi feita pela injecao de padrao com os componentes 

encontrados na amostra que se quer determinar em concentracoes conhecidas 

para detenninacao do fator de resposta. 

A PONA nao consegue separar o isobuteno do buteno-1, indicando uma 

area correspondente a soma destes componentes. A injecao na coluna 

Alumina/KCl serve para resolver este pico, ja que esta coluna separa o 

isobuteno do buteno-1. 

Calculos 

Os calculos dos picos foram feitos tomando-se as areas dos componentes 

separados pela PONA, e dividindo-as pelos respectivos fatores de resposta 

para o respectivo detetor (FID). A area dos picos de isobuteno e buteno-1, que 

nao sao resolvidos pela PONA, e divida entre esses dois componentes 

proporcionalmente as areas correspondentes na Alumina/KCl multiplicadas 

pelo fator de resposta para o respectivo detetor (TCD). As areas do FID sao 

entao normalizadas fornecendo a percentagem em peso. 
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4. FUNDAMENTOS T E O R I C O S zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.1- Difusao Molecular zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A transferencia de massa resulta do transporte de componentes da 

mistura de uma regiao de alta concentracjlo para uma regiao de baixa 

concentra9ao, onde esse greadiente de concentra9ao pode ser denominada de 

for9a motriz. A transferencia de massa ocorre por dois mecanismo: convec9ao, 

onde ocorre movimento global dos componentes e difusao molecular onde e 

caracterizado pelos choques entre as moleculas. 

A equa9ao fundamental da difusao molecular e conhecida como a lei de 

Fick, que define a difusividade de uma especie em outra 

onde: Ji = fluxo de massa molecular de especie i em rela9ao a velocidade media 

da mistura (mol de i/s m
2

) 

c = concentra9ao molar total da mistura (mol /m
3

) 

= Difusividade massica da especie i em rela9ao a especie j (m
2

/s) 

Xi = fra9ao massica da especie i . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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4.2 Difusao com Reagao Quimica em Sistemas Heterogeneos. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Nos mecanismos de difusao com reacao quimica em sistemas cataliticos 

heterogeneos deve-se levar em conta algumas etapas que podem oferecer 

resistencia a reacao. 

1. Transportes dos reagentes para a superficie da particula 

2. Difusao dos reagentes nos poros da particula de catalisador 

3. Adsorcao quimica na superficie do catalisador 

4. Reacao quimica na superficie do catalisador 

5. Dessorcao dos produtos formados 

6. Difusao dos produtos formados nos poros do catalisador ate a superficie 

7. Transporte dos produtos da superficie de catalisador para o fluido. 

Dependendo das caracteristicas do sistema reacional cada uma dessas 

etapas podem ocorrer com maior ou menor importancia. Porem, do ponto de 

vista catalitico, a reacao quimica na superficie do catalisador apresenta-se 

como a etapa mais importante. 

4.3- Equagoes de Maxwell-Stefan (Taylor et alii, 1986) 

Em substituicao a lei de Fick as equacoes generalizadas de Maxwell-

Stefan representam uma excelente alternativa quando consideramos sistemas 

com grande afastamento da idealidade. A seguir apresentam-se as formulacoes 

de Maxwell-Stefan para sistemas difusionais nao ideal. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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As equacoes de Maxwell-Steffan para difusao binaria das especies 

difusivas (1 e 2) em uma mistura de gas ideal, sao 

Onde Xj = fracao molar da especie i [ adimensional] 

Axi = gradiente de concentracao da especie i (forca motriz) 

ui = Velocidade media de difusao ida especie i [m/s] 

D ] 2 = Difusividade de Maxwell-Steffan para o par de especie 12 [m2/s] 

Para urn sistema de multicomponentes como por exemplo uma mistura 

ternaria, as especies 1 colidem nao apenas com as moleculas de especie 2, mas 

tambem com moleculas de especie 3. O resultado e que as especies 1 transfere 

a quantidade de movimento para especie 2 nas colisoes 1-2 e para especie 3 

nas colisoes 1-3. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Ax, = -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
x.x^u, -u2) 

x,x2(u2 -u,) 

EzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA>21 

(4.3.1) 

(4.3.2) 

(4.3.3) 

(4.3.4) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

* i * 3 ( " 3 - " i ) x3x2{u3-u2) (4.3.5) 
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4.3.1.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA E q u a t e s de Maxwell-Stefan para Sistemas de Multicompnentes 

Para misturas contendo mais especies, apenas e adicionado o termo 

similar para ambas as especies adicionais, a equacao generalizada pode ser 

apresentada nas seguintes formas: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

d i = ~ L 75 ~ (4.3.6) 

Para tornar estas equacoes numa forma mais util, eliminamos as 

velocidades pelo uso da definicao de fluxo molar. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Nj = Ci.Uj 

onde: Nj = fluxo molar de uma especie i com relacao a urn sistemas de 

coordenadas fixo [mol/m s] 

Cj = concentracao molar da especie i [mol/m^] zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

n

 x N — x N 

S -rT— (4-3.7) 
J'\ c i u i j 

Podemos ainda rescrever as equa9oes em termos de fluxo molar relativo 

j=\ c i u i j 

onde : Jj = Ci(ui-u) 

N i = j i + Ci.u 

Ji = fluxo molar de difusao do componente i com relasao a velocidade 

media molar da mistura. [mol/m
2

s] 

u = velocidade media molar da mistura [m/s] 
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4.3.2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Difusao em fluido nao Ideal 

A elevada densidade de liquidos significa que somente colisoes binarias 

(duas moleculas) e tern arias (tres moleculas) ocorrem e contribuem para a 

transferencia de quantidade de movimento. Portanto, e dificil desenvolver uma 

analise de difusao em fase liquida. Contudo, a equacao (4.3.7) pode ser 

aplicadas a liquidos e gases densos, se os constitutes (i e j ) estao em 

movimento relativo urn com o outro e portanto se movendo em diferentes 

velocidadeszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (u i e U2). 

Para liquidos nao ideais, a equacao da difusao de Maxwell-Stefan pode 

ser escrita em termos de potencial quimico: 

onde: Am = representa 0 gradiente de potencial quimico a T e P constante 

R = constante dos gases ideais 

T = Temperatura 

A difusao de um liquido nao ideal numa particula porosa de raio z, fica 

da seguinte forma. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

d, = (4.3.9) • 
RT 

d, = 
x, d/i, 

RT dz 
(4.3.10) 

Igualando as equacoes (4.3.7) e (4.3.10) 

d, = " I 

n zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAxiNj-xjNi _ Xj dfil 

ciDij RT dz 
i = l , , n - l (4.3.11) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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5- DESENVOLVIMENTO DOS M O D E L O S MATEMATICOS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.1 Modelo de Difusao Molecular em Fase Li qui da zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os mecanismos de maior contribuicao no transporte de massa dentro do 

catalisador, para o sistema em estudo, sintese do ETBE, podem ser avaliados 

como (Sundmacher et alii, 1995): 

a) Transporte de massa dentro dos macroporos do catalisador 

b) Transporte de massa atraves dos microporos do catalisador 

O transporte de massa de multicomponente na fase liquida nos 

macroporos do catalisador, etapa "a", pode ser descrito e representado atraves 

das equacoes generalizadas de Maxwell-Stefan. Estas equacoes tern melhor 

aplicabilidade em sistemas com grande afastamento da idealidade. 

A etapa "b" de difusao nos microporos apresenta grandes dificuldades 

para ser representada e suas contribuicoes de transportes sao agrupadas na 

forma do fator de tortuosidade. 

micro esferas 



Partindo da equacao (4.3.11) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

x du xN.-xM zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

j = \,jxi ^^ij 

sendo a relacao Nj =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA VIzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.N/VJ onde v corresponde ao coeficiente 

estequiometrico das especies. 

VETOH = -1 

Vffi = -1 

VETBE
 = 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

v inert es =

 0 

rearranjando (4.3.11) temos: 

3 -xM 

= L — h ; (5.1-1) 

x, du{ A xtVj -xv, 

c——— = N, Y — — (5 12) 
RT dz vtD, ^

A Z ) 

RT dz 

N. X , VJ - X J V i 

v i x i J=\.J*> 
D. 

(5.1.3) 
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= c d/jt v,xt zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

RT dzzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ^ ^ v , - * , ^ . (5.1.4a) 

sendo a = ^ (5.1.4b) 

J»hJ*i uij 

que equivale ao coeficiente de difusao individual do componente i na mistura 

O fluxo molar efetivo do componente i e representado, considerando-se a 

tortuosidade e porosidade , assim zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

a j — £ J * i f lzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA => N i - - ^ i d J ± D ( 5 1 5 ) 

onde: s = esfericidade 

x = tortuosidade 

De acordo com Gibs-Duhen as diferenciais dos potenciais quimicos 

podem ser representadas na forma de atividade como se segue: 

da. 

dfij = RT—'- onde at - y lxi 

dessa forma a equa9ao (5.1.5) pode ser rescrita da forma 

N =- — 
< xi J 

1 d a . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T~ (5.1-6) 
Yi d z zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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5.2- Estimagao das Difusividades de Maxwell-Stefan zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Existem poucos metodos para calcular as Difusividades de Maxwell-

Stefan em misturas de multicomponentes. Estes metodos tern sido sugeridos 

baseados em estender as tecnicas propostas dos calculos de Difusividades em 

sistemas binarios. A equacao de Vignes (Prausnitz et alii, 1987) por exemplo, 

pode ser generalizada, como se mostra: 

N x* 

Onde: Djj,Xk-»l Difusividades do componente i onde os componentes k = 1 ate 

n estao em excesso. 

Esta equacao pode ser reduzida a equacao binaria de Vignes quando (zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAXJ+XJ)—>\ 

e os demais componentes Xk-»0 (k =1 ate n, k * i j ) , os limites das Difusividade 

das especies i j podem ser identificados como Difusividades binarias a diluicao 

infinita. 

(5.2.1) 
k=] zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

D (5.2.2) 

D (5.2.3) 

a equa9ao (5.2.1) pode ser representada como 
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(5.2.4) 

Onde 

Wessilingh e Krishana (1990) sugeriram uma tentativa de melhorar este modelo 

usando: 

Djj° para o par binario ij e estimado com excelente aproximacao para sistemas 

em fase liquida atraves da equacao Wilke e Chang (Prausnitz et alii, 1987). 

onde: Dij° - Coeficiente de difusao do soluto i a uma concentracao muito baixa 

no solvente j (diluicao uifinita) 

Mj - Peso molecular do solvente j 

T - Temperatura absoluta 

r|j - Viscosidade do Solvente j 

Vj - Volume molar do soluto " i " a sua temperatura normal de bolha (a 1 

arm) 

(j) - Fator de associa9ao do solvente j (<|)etanoi = 1,5) 

(5.2.5) 

(5.2.6) 



0 apendice "A" apresenta os valores de Djj° estimados pela equacao de Wilke 

e Chang para o sistema estudado. 

Quando as equacoes (5.2.4) e (5.2.5) sao combinadas obtem-se uma 

forma melhor apresentada para estimar a Difusividade de Maxwell-Stefan para 

o par de componentes " i - j " . 

_ . 0+*,-*,) 

onde: Dy = Difusividade de Maxwell-Stefan para o par de componentes " i - j " 

em sistema de multicomponentes 

Com os Valores de Djj, sao calculados as difusividades individuais do etanol e 

do isobuteno pela equacao (4.4.5b) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

VzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA IJzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA X zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
D zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ETOH " ETOH 

ETOH N V X - V X (5 ? 8) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Z V ETOH* j V j*ETOH \J.*.oj 

n 
ETOH j 

pi _ VIBXIB 
i-J ID 

1 8

 y V I B X J ~ V J X I B (5.2.9) 

Foi usado os coeficientes de difusao a dilui9ao infinita na soluto da 

equa9ao (5.2.7) para o calculo dos seguintes pares binarios: 
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D° 1 2 

D° 2 , 

D° 3, DzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA°J2 

D° 4 1 D°42 

D° 5, D° 5 2 

D° 6, D°« 

D° 7 1 D°72 

D° 1 4 D° 1 5 

D° 2 4 D° 2 5 

D° 1 6 D° 1 7 

D° 2 6 D° 2 7 

onde: 

i ( l ) = ETOH (etanol) 

i(2) = IB (isobuteno) 

i(3) = buteno-1 

i(4) = cis-buteno 

i(5) = trans-buteno 

i(6) = n-buteno 

i(7) = isobutano 

O ETBE nao foi incluido por tratar de uma modelagem no inicio da 

reacao, onde a concentracao desse componente e baixa. 
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5.3 Coeficientes de Difusao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os valores calculados para o coeficiente de difusao binaria obtidos pela 

equacao (5.2.7) para a mistura de multicomponentes estudada neste trabalho, 

foram avaliados a partir dos coeficientes de difusao a diluicao infinita. 

Seguindo a metodologia de Maxwell-Stefan, a partir dos dados encontrados 

para os coeficientes de difusao binaria na mistura, foram calculados as 

difusividades individuais na mistura (Dj) para o etanol e o isobuteno. 

As Tabelas e Figuras 5.3.1 e 5.3.2 mostram os resultados calculados dos 

coeficientes de difusao individuais na mistura (Dj) para uma variacao da 

concentracao de Etanol e valores constantes de concentracao de Isobuteno de 4 

mol/1 e 2 mol / l . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 5.3.1: Valores de Di calculados para uma concentracao de IB de 4 mol/1 

XETOH DETOH* 10
5

 [cm
2

/sl DIB* 10
5

[cm
2

/sl 

0,265 1,714 2,632 

0,204 1,712 8,742 

0,159 1,225 8,529 

0,116 0,831 11,37 

0,075 0,522 15,08 

0,064 0,434 12,46 

0,022 0,145 9,833 
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o.oo ^zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 1 1 1 1 1 

0.00 0.10 0.20 0.30 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Franan mnlar de Ftanol zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Grafico 5.3.1: Variacao dos coeficientes de difusao individual dos reagentes 

para urn decrescimo da concentracao de etanol mantendo a concentracao de 

isobuteno em 4 mol/1 

Tabela 5.3.2: Valores de Di para uma concentracao de IB de 2 mol/1 

XETOH DETOH* 10
5[cm2/s] D I B * 10

5[cm2/s] 

0.261 2.705 9.153 

0.161 1.280 9.376 

0.109 0.792 10.47 

0.094 0.670 10.33 

0.065 0.417 26.50 

0.029 0.193 10.97 
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30.00 — 

0.00 0.10 0.20 0.30 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Fracao molar de Etanol 

Grafico 5.3.2:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Variacao dos coeficientes de difusao individual dos reagentes 

para urn decrescimo da concentracao de etanol mantendo a concentracao de 

isobuteno em 2 mol/1 

Pelas Figuras 6.4.1 e 6.4.2, os resultados mostram que existe uma real 

influencia da concentracao de etanol no coeficiente de difusao individual para a 

mistura (Di). E verificado que com a diminuicao da concentracao do etanol o 

coeficiente de difusao individual para o etanol na mistura (DETOH) diminui 

consideravelmente. Comportamento inverso foi observado para o isobuteno que 

apesenta um maximo a baixas concentracoes de etanol, sendo que o efeito para 

o isobuteno e mais pronunciado. 
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O excesso da concentracao do isobuteno pode explicar esse 

comportamento, visto que matendo constante a sua concentracao a razao 

IB/ETOH aumenta para urn decrescimo na concentracao de etanol, dessa forma 

existe mais moleculas de isobuteno difundindo na mistura reacional para uma 

diminuicao da concentracao de etanol. 

E observado que existe um maximo nos valores das difusividades para o 

isobuteno, esse comportamento pode ser explicado devido a que em baixas 

concentracoes de etanol ocorre a dimerizacao do isobuteno diminuindo a sua 

concentracao e formando o diisobuteno. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.4-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Modelo Macrocinetico de Difusao intraparticula para a Sintese do ETBE 

Aplicando um balanco de massa para o etanol em um volume de controle 

infinitesimal esferico de espessura Az, temos: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

-NEzlzAxz2 + NEzlz+AzAx{z + Az) +rvAxz2Az = 0 ( 5 . 4 . 1 ) 

(1) (2) (3) 

(1) Taxa de transporte de etanol por difusao que entra no volume de controle 

(2) Taxa de transporte de etanol por difusao que sai do volume de controle 

(3) Taxa de etanol consumida pela reacao no volume de controle 
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Nadz
=

 Fluxo molar do etanol na direcao Z [moles A/s.m
2

] 

r v = Taxa de consumo de etanol / unidade de volume da particula 

[moles etanol/s.m3] 

Dividindo a equacao porzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4nAz e tomando o limite quando Az tende a 

zero, temos, 

l im-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Az->0 Az 
= -Z K. 

(5.4.2) 

usando a expressao de fluxo molar efetivo zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

EC 1 da. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

K *; J Y, dz 

e a expressao da taxa intrinseca (Sundmacher et alii, 1995) 

(5.1.6) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

r, = cLk 
a IB 

1 a 
ETBE 

"2. 

\-£ 

ondezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA CL ~ i+g^'P (5.4.3) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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onde: qea capacidade especifica de troca ionica - q = 0,0048 eq/g 

pea densidade do catalisador - p = 1,515 g/cm3 

S e a percentagem de aumento de volume do catalisador pelo etanol -

S=53% 

1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA d 

:2dz zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

f 

ETOH 

z —c 
^ XETOH ' 

1 da 
ETOH zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

r. dz 
= -cLk zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

a IB 
1 a ETBE 

^ aETOH KA aETOH' 

(5.4.4) 

contudo azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA rela9ao Dj/xi e praticamente independente da composi9ao da mistura, 

e, consequentemente, da posi9ao radial, podendo ser colocado fora da 

derivada: 

1 d 

:2 dz 

1 da 
ETOH 

\ r ETOH 
dz zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

\ 

ETOH_  

ElOllJ 

cLkr 

s c 

a IB 
1 a 

ETBE 

K 2 1(5.4.5) 
^ aETOH \ * aETOH' 

seguindo a rela9ao Ni = VjzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA N/VJ a equa9ao de transporte para o isobuteno toma 

a forma: 

da 
IB _  

'D IX A 

ETOH i ETOH 

dz v DJB/XIB 

r IB 
da 

ETOH 

J 7 ETOH dz 
(5.4 .6) 

As equa96es 5.4.5 e 5.4.6 repesentam o modelo de difusao intraparticula para a 

sintese do ETBE Inicialmente sao aplicadas as seguintes conch^oes de 

contorno, no interior da particula esferica de catalisador: 
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Condicoes de contorno 1: condicoes de simetria zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

z=0. ^ = 0 : 
dz ' 

Condicoes de contorno 2: a atividade na superficie da particula e igual a 

atividade na fase liquida no meio reacional 

dpzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA L 

onde: d p = diametro da particula de catalisador [m] 

a i = atividade do componente i na fase liquida no interior da particula 

a j L = atividade do componente i na fase liquida na superficie da particula 

Contudo, a medida que diminui a concentracao de etanol quando se aproxima 

do centro da particula de catalisador, a sintese de ETBE atinge a situacao de 

equilibrio quimico. Nessa regiao, a sintese de ETBE e paralisada e o isobuteno 

remanescente passa a reagir entre-se, formando o diisobuteno como reacao 

dominante. 

Forma-se, entao, um niicleo nao reagido numa posi9ao do raio da 

particula denorninada "Zc", comforme apresentado na literatura, Rehfinger e 

Hoffmann, 1992. Esta regiao foi denorninada de ignicao da rea9ao de sintese de 

ETBE e as concedes de contorno passam a ser as seguintes: 

Z = V Z = Y !zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
 a>= a' (5zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.4.7) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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5.5-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Consideragoes para o Fator de Tortuosidade zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Reffinger e Hoffmann (1995) encontraram valores de T = 1,05 para o 

mesmo sistema estudado. 

Na tentativa de simplificar a resolucao do sistema de transporte, 

equacoes (5.4.5) e (5.4.6) foi adotado o valor da unidade (T = 1) para o 

coeficiente de tortuosidade. Para utilizar esta ipotese simplificatoria foram 

seguidos alguns criterios dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA avalia9ao: 

• Como dito anteriormente as contribui96es de transporte dos componentes no 

interior da microesfera sao efeitos que nao podem ser quantificados e sao 

agrupados no fator de tortuosidade do catalisador. 

• Como a rea9ao segue um modelo de nucleo nao reagido, formando no 

centro do catalisador uma regiao inativa a forma9ao de ETBE, o fator de 

tortuosidade sera minizado com a diminui9ao da area ativa disponivel para a 

rea9§o principal. 

A tabela 5.5.1 mostra um teste de consistencia para o coeficiente de 

tortuosidade e apresenta valores de Zc (raio do nucleo nao reagido) e r\ (fator de 

tortuosidade) para T = 1. Para as condi96es de menor concentra9ao de etanol e 

maior de isobuteno, onde em tais concedes os efeitos de transportes sao mais 

acentuados para o etanol, foi verificado a varia9ao do comportamento do fator 

de efetividade para um aumento de 10, 30 e 50% (1.1, 1.3 e 1.5 

respectivamente) no valor do coeficiente de tortuosidade. Observando a tabela 

5.5.1, que apresenta dos valores de Zc (raio do nucleo nao reagido) e r| (fator de 

tortuosidade) para i = 1, comparados com os valores obtidos para varia96es no 
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fator de tortuosidade e mostrando tambem os desvios percentuais do fator de 

efetividade emzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA rela9ao aos calculados para x =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1, os resultados mostraram que 

as varia9oes nos valores do fator de tortuosidade nao afetaram 

significativamente o calculo do fator de efetividade, significando que o perfil de 

velocidade dentro da particula se ajusta aos valores dos coeficientes de 

tortuosidade especifkados que e confirmado visto que os valores de Zc nao 

apresentaram grandes varia96es, na mesma tabela observamos que para uma 

fra9ao molar de 0,279 de etanol o fator-de efetividade apresenta um desvio de 

3,88% para um aumento de 50% no fator de tortuosidade. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Tabela 5.5.1: teste de consistencia para o coeficiente de tortuosidade zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

XETOH zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAZ c (xzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA=1) r, (x=1) Zc(x=1,1) Desvio zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

r\ (x=1,1) 

Tl (%) Zc(x=1,3) 

(x=1,3) 

Desvio 

Tl (%) 

Zc(x=1,5) 

(T=1,5) 

Desvi 

n ( % 

0 , 2 7 9 0 , 2 3 5 0 , 4 1 2 0 , 2 3 5 0 ,420 1 ,942 0 , 2 3 7 0 , 4 0 0 2 , 9 1 3 0 , 2 3 8 0 , 3 9 6 3 ,88: 

0 , 1 3 5 0 , 2 4 3 0 , 5 7 3 0 , 2 4 5 0 ,563 1 ,745 0 , 2 4 8 0 , 5 4 5 4 , 8 8 7 0 , 2 5 0 0 , 5 1 6 9 ,93i 

0 , 2 0 2 0 , 2 4 3 0 , 4 1 7 0 ,244 0 , 4 0 7 2 , 3 9 8 0 , 2 4 7 0 , 3 9 0 6 , 4 7 5 0 , 2 4 6 0 ,401 3 ,83 ' 

0 ,114 0 ,256 0 , 7 0 7 0 , 2 5 5 0,691 2 , 2 6 3 0 , 2 5 8 0 , 6 8 0 3 , 8 1 9 0 ,261 0 , 6 7 4 4,66J 

0 ,088 0,261 0 , 6 9 7 0 , 2 6 0 0 ,674 3 , 3 0 0 0 ,261 0 , 6 8 5 1 ,722 0 , 2 6 3 0 , 6 6 2 5 ,02: 

0 , 0 6 8 0 , 2 6 6 0 ,572 0 , 2 6 3 0 ,594 3 , 8 4 6 0 ,264 0 , 5 4 6 4 , 5 4 5 0 , 2 6 4 0,581 1,57: 

0 , 0 3 8 0 , 2 6 8 0 , 4 1 8 0 , 2 6 7 0 ,418 0 , 0 0 0 0 , 2 6 8 0 , 4 0 3 3 , 5 8 9 0 , 2 6 9 0 ,381 8 ,85: 

0 , 0 2 2 0 , 2 6 8 0 , 1 5 8 0 , 2 5 8 0 , 1 5 3 3 , 1 6 5 0 , 2 6 9 0,151 4 , 4 3 0 0 , 2 6 9 0 , 1 4 8 6,51! zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4 5 



5.6zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Modelo cinetico da Taxa de Reagao Intrinseca zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O modelo cinetico desenvolvido por Rehfinger e Hofinann,1992, e 

aplicado com sucesso por Sudmacher e Hofinann,1995, para dados 

experimentais obtidos por Francoise e Tryton,1991, no estudo cinetico da 

sintese do ETBE. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

r}=cLk 
a IB 

K.crl zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
^

a

EPOH . A " BOH'  

ondezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
 C L — 

\-£ 

1+5 
gp (5.3.6) 

o valor da constante de velocidade k, obtido por Sundmacher e Hofrnann,1995 

para uma temperatura de 70°C foi igual a 0.052 mol/s.eq. Para os experimentos 

realizados, que seguiram a uma temperatura constante de 60°C, a equacao de 

Arrehenius nos auxiliou para a avaliacao da constante de atividade para esta 

temperatura, ou seja: 

^6(f(^ = A(7(fc)exr^-
1 1 

/A333.15K 343,15/G> 

k(60°C) - 0,04676 mol/s.eq 

*E = Energia de Ativacao = 85,4 kJ/mol (Fite et alii, 1994). 

R = Const, dos Gases = 8,314 J/mol.K 

(5.6.1) 
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A solucao das equacoes (5.4.5) e (5.4.6) resulta em um perfil de 

atividade cujos resultados de simulacao sao apresentados no capitulo a seguir 

e, como conseqiiencia um perfil de velocidade de reacao dentro da particula de 

catalisador. 

O fator de efetividade (rj) que mostra a relacao entre a velocidade 

intrinseca (rO e a velocidade efetiva (reff) de rea9ao e a e obtido pela integra9§o 

do perfil formado de velocidade no interior da particula de catalisador. 

onde: r| = fator de efetividade zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Z c = raio do nucleo nao reagido [m] 

Z c * = raio adimencional do nucleo nao reagido 

5 = posi9ao radial adimensional 

refr = velocidade efetiva, obtida pela integra9ao do perfil de atividade 

formado no interior da particula de catalisador zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Ti = velocidade intrinseca que e aquela que seria observado se nao fosse 

diminuida pela diflisao no poro 

(5.6.2) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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5.7-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Metodos Numericos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A avaliacao dos efeitos de transporte de massa na sintese de ETBE teve 

como passo principal o calculo do perfil de atividade dos reagentes (ETOH e 

IB) dentro da particula de catalisador, a partir da solucao das equacoes do 

modelo de difusao (5.4.5) e (5.4.6). 

O softwere MATLAB apresentou-se como uma opcao eflcaz para a 

resolucao do sistema, onde atraves de suas ferramentas matematicas foi 

possivel realizar os calculos e estimacoes das diversas etapas do trabalho. A 

principio, para se determinar o perfil de atividade no interior da particula usou-

se a TOOLBOX do MATLAB i4ode45" que refere-se ao metodo RUNGE-

KUTTA 4° ordem para resolucoes de sistemas de equacoes diferenciais 

ordinarias. 

Para a resolucao do sistema de equacoes do modelo em estudo (equacao 

5.3.5 e 5.3.6) pelo metodo RUNGE-KUTTA se fez necessario estabelecer as 

seguintes condicoes iniciais: 

Em z =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Z c —> danTOH / dz = 0 

- > aETOH = valor arbitrario 

—> am = valor arbitrario 

O programa 44ode45" resolve o sistema de equacao gerando como saida 

um perfil de atividade do ETOH e do IB no interior da particula. 
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Acoplado ao programazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA i4ode45"', utiliza-se o "leastsq"' que estima os 

valores arbitrarios (zc, anTOH, a©), comparando os valores de aETOH,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA &m 

calculados na superficie da particula (em z = dp/2) com os valores 

experimentais destas atividades. 

O programa "leastsq" utiliza o metodo Levemberg-Marquadt para 

m in im iza9ao das fun96es objetivo de compara9ao das atividades descritas 

acima. 

A Figura 5.7zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.1 descreve o fluxograma das etapas do programa em 

MATLAB estruturados em quatro arquivos distintos apresentados na forma de 

blocos para a resolu9ao das equa96es apresentadas. 
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Coeli. do Difusao a Diluiciio Infinita dos 

Componentes da mistura 

1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA jiIi.id.i das Conccnlrac«\cs Nfcdidas 

Expcrimcntalmcnte zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I 
Calculo das difusividades dc Maxwell-Stefan 

para os reagentes na mistura 

Kquaeflo (5.2.8) e (5.2.9) 

Calculo dos Cocfioientcs dc atividade para os 

reagentes 

|-quaciio(2.2.l) 

Calculo das atividade dos reagentes na superficie 

da particula zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A 
Chute das Condicoes Iniciais no Interior da 

Part feu I a 

Equacio (5.4.7) 

Cliamada do I.KASTSQ 

NAO l 4 

SIM 

Paramctros cstimados 

/•c am™, c a m (cm /. = z c) 

Perfil dc ai x /. 

I'jitrada das C'ondietVs Iniciais para o RUNOE* 

KUTTA equivalentes as condicoes dc ootltomo 

para soluto do sistema dc EDO's 

Chamada da ODE45 

Eslimaca"o dos Paramctros 

/•c. aKToH. c a I I 3 (cm z - z c) c 

minimizacflo das Funcdcs Objclivo 

C'aleulo-dos Coeficientes de atividade para cada 

passo de intcgracHo 

Integracao das Kquayocs (5.4.5) e (5 .4 . 6 ) 

I'crlil de atividade dm reagentes no Interior da 

Particula 

SAIDA 

SAIDA 

Calculo do Fator de efetividade para as Dadas 

Condi edes 

Equacao (5.3.10) 
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6- A P R E S E N T A Q A O DOS R E S U L T A D O S zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

6.1. RESULTADOS EXPERIMENTAL zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

6.1.1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Acidez do Catalisador Usado 

As Tabelas 6.1.1- sao apresentados os valores de acidez medios para 

diferentes diametros de particula de catalisador. Os resultados mostram que nao 

foi verificado variacao acentuada na acidez em funcao do diametro das 

particulas. Dessa forma o catalisador tipo resina sulfonica da Rohm e Haas, em 

media apresenta 4,8.10 eq H7g cat. Como acidez de Brousted que 

corresponde ao valor apresentado pelo fabricante. (Kunin et alii, 1962). 

Diametro 

Medio (mm) 

V N A 0 H ( ml ) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAMcat( g ) Ac.(eq/g) 

0.89 43.53 0 .9106 4.79. 10'
3 

0.77 44.40 0.9230 4.81. 1 0
- 3 

0.65 44.50 0.9160 4.81. 1 0
- 3 

Media 4.80.10" 3 

Tabela 6.1.1 .-Acidez do catalisador para diametros medios de 0.89mm zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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6.1.2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Taxa de Formapao Inicial dos Produtos. 

As Figuras 6.1.2.1a e 6.1.2.1b apresentam os resultados experimentais 

da taxa inicial de formacao de ETBE em fiincao da concentracao de etanol para 

duas concentracoes distintas de isobuteno ( 2 e 4 mol/1 ), para particulas com 

diametro medio de 0,55 e 0,89 mm. Nestes graficos observa-se uma regiao 

critica de concentracao de etanol onde ocorre um sensivel aumento da taxa de 

reacao com a diminuicao da concentracao do alcool. Esta regiao critica e mais 

visivel nas curvas de menor concentracao de isobuteno (2 mol/1). 

Nas condicoes avaliadas, principalmente em altas concentracoes de 

isobuteno (4 mol/1) o diametro da particula exerce efeito significativo na taxa 

de formacao do ETBE, ou seja, nas particulas maiores (0,89mm) a taxa de 

reacao do eter e menor, significando uma presenca de efeitos de transporte de 

massa intraparticulas de catalisador. A partir das Figuras 6.1.2.1a e 6.1.2.1b , 

observa-se ainda que o aumento da concentracao de isobuteno leva ao aumento 

da taxa de formacao de ETBE. 



Experimento Realizado para Diametros 

de Particulas de 0,89 mm 

Cone IB =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A moW 

Cone IB = 2 moW zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

: 00  300  40 0  

Cone be Etanol. moW 

Experimento Realizado para Diametros 

de Particulas de 0.55 mm 

Cone IB =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA & mol/1 

Cone IB = 2 mol/1 

2 00 5 00 

Cone Etanol mol/1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(a) (b) 

Figura 6.1.2.1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Efeito da concentracao de etanol sobre a taxa inicial de formacao de 

ETBE, para concentracoes de isobuteno (IB) de 2 ou 4 mol/1 e diametros 

de particulas de 0,89 ou 0,55 mm. T = 60°C , P = 25 bar e 0,1% em massa 

de catalisador. Amberlyst 15 (Rohm & Haas) 

Experiment? Realizado Para pijmeUos 

de ParticuJas de Q 89 mm 

Experimento Realizado para-Qiametros 

de Particulas de 0.55 mm zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3  00  4  00  

Cone Etanol, moW 

2 0 0 3 0 0 

Cone Etanol. mol/1 

(a) (b) 

Figura 6.1.2.2 - Efeito da concentracao de etanol sobre a taxa inicial de formacao de 

diisobuteno (DIB), para concentracoes de isobuteno (IB) de 2 ou 4 

mol/1 e diametros de particulas de 0,89 ou 0,55 mm. T = 60°C , P = 25 

bar e 0,1% em massa de catalisador. Amberlyst 15 (Rohm & Haas) 



Os Graficos 6.1.2.2a e 6.1.2.2b apresentam a taxa inicial de formacao de 

diisobuteno (DIB) em funcao da concentracao de etanol para diferentes 

concentracoes de isobuteno e diametro de particula. Nestes graficos observa-se 

que a formacao de DIB aumenta com a diminuicao da concentracao de etanol. 

O inicio da formacao de DIB coincide justamente com a regiao de 

concentracao critica de etanol descrita anteriormente. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

6.1.3 - Calculo das Taxas de Velocidade Iniciais Experimentais 

Os valores das velocidades iniciais experimentais foram avaliadas para 

cada experimento realizado usando o ajuste dos pontos obtidos para a formacao 

do ETBE. A titulo de ilustracao, na Figura 6.1.3.1 e mostrado um dos testes 

experimentais realizado a 4 mol/1 de isobuteno com catalisadores de 0.89 mm 

de diametro e concentracao inicial de etanol de 1,15 mol/1 e de acordo com o 

grafico mostrado a medida que as concentracoes de ISOBUTENO e ETOH 

diminui, aumenta a cone, de ETBE. 

A inclinacao da reta dos pontos experimentais para o ETBE resulta em 

valores da relacao Ax/At (variacao da fracao massica de ETBE com o tempo). 

A taxa de formacao experimental e dada pela equacao: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

r = zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Ax lOOO.g, 

c x p " A/ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA gcareq.PMzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.m ( 6 3 1 ) 

onde: refr = taxa de reacao de ETBE [mmol/eq.s] zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Ax/At = variacao da fracao massica de ETBE com o tempo [1/s] 

gt = massa reacional total [g] zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

gcai = massa de catalisador usada no experimento [g] 

eq = equivalente acido do catalisador [ eqHVg] 

PM = peso molecular do ETBE [g/mol] zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

45 -

tempo-s 

Figura 6.1.3.1- teste experimental realizado a 4 mol/1 de isobuteno com 

catalisadores de 0.89 e concentracao inicial de etanol de 1,15 mol/1. 

6.2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA RESULTADOS DE SIMULAQAO 

6.2.1 Perfis de Atividade 

As Figuras apresentadas no Apendice B, mostram os perfis simulados de 

atividade dentro da particula de catalisador para as condicoes de concentracao 

de isobuteno de 2 mol/1 e diametro de particula de 0,89 mm. Para todas as 

condicoes e observado que ao longo do raio da particula atividade do 

isobuteno nao apresenta grandes variacoes, dois fat ores contribuem para esse 



comportamento: o fato da concentracao de isobuteno se apresentar em excesso 

e haver pouca contribuicao dos efeitos difusivos para este componente. 

Com relacao ao etanol, e observado uma consideravel aumento da 

atividade ao longo do raio da particula onde apresenta a formacao de um 

minimo de atividade na posicao de fronteira do nucleo nao reagidozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (Zc) , nessa 

posicao encontramos que da/dz = 0. 

6.2.2- Fator de Efetividade 

As tabelas 6.2.2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.1 a 6.2.2.4 mostram os resultados das simulacoes para o 

calculo da taxa inicial efetiva de reacao, taxa intrinseca, fator de efetividade, 

raio critico e taxa efetiva experimental em funcao da concentracao de etanol 

para diferentes condicoes concentracoes de IB e de diametro de particula. 

As Figuras 6.2.2.1 a 6.2.2.4 mostram a comparacao das velocidades 

iniciais de formacao de ETBE medidas experimentalmente (r c x p ) com as 

velocidades iniciais calculadas a partir do modelo de difusao intraparticula, Os 

resultados das Tabelas e das Figuras mostram uma boa concordancia entre os 

dados experimentais e os calculados para a taxa inicial de formacao de ETBE 

em todas as condicoes estudadas. 

Observa-se que o fator de efetividade sofre uma sensivel influencia 

da variacao da concentracao de etanol. O raio do nucleo nao reagido aumenta 

com a diminuicao da concentracao do etanol. 

56 



Exp a zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA^ E t O H zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAl*efT r L Zc r cxp 

(mol/mol) (mmolzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA/ 1)  (mmol/ 1)  (mm) (mmol/ 1)  

1 0.3417 14.80 13.96 1.060 0.3507 14.01 

2 0.2661 16.82 20.43 0.823 0.4021 16.89 

3 0.1910 19.27 24.14 0.670 0.4018 21.34 

4 0.1051 24.18 45.97 0.526 0.4245 25.73 

5 0.0758 28.95 57.75 0.501 0.4312 29.33 

6 0.0500 28.17 63.02 0.447 0.4333 28.15 

7 0.0265 25.90 76.11 0.3403 0.4390 28.44 

Tabela 6.2.2.1 - Resultados das simulacoes para o calculo da taxa efetiva de sintese do 

E T B E (rcfr), taxa intrinseca (r L) fator de efetividade (r|), raio critico (Zc) e a taxa efetiva 

experimental (r c x p ) em fiincao da fracao molar de etanol para 4 mol/1 de isobuteno com 

catalisadores de 0.89 mm de diametro, T = 60°C, P = 25 bar zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3 2 . O O 

1 2 . O O ; 1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 1 

O.OO 0 . 1 0 0 . 2 0 0 . 3 0 0 . 4 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
F r a c a o  M o l a r d e  E t a n o l 

Figura 6.2.2.1: Velocidade inicial de sintese de ETBE calculada pelo modelo deste trabalho 

e medida experimentalmente para 4 mol/l de isobuteno com catalisadores de 0.89 mm de 

diametro, T = 60°C, P = 25 bar. 
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Exp b X E I zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAO H zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
r

cff Zc I*cxp 

(mol/mol) (mmolzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA/ 1)  (mmol/ 1)  (mm) (mmol/ 1)  

1 0.261 6.67 21.66 0.308 0 .1036 6.41 

2 0.109 9.95 29.25 0 .3404 0.4140 10.26 

3 0.095 11.88 29.92 0.397 0 .4172 10.71 

4 0.065 13.98 31.12 0 .450 0.4240 13.94 

5 0.0298 14.34 38.30 0.374 0.4339 14.99 

Tabela 6.2.2.2 - Resultados das simulacoes para o calculo da taxa efetiva de sintese do 

ETBE (rcir), taxa intrinseca (r L) fator de efetividade (rj), raio critico (Zc) e a taxa efetiva 

experimental (r c x p ) em fimcao da fracao molar de etanol para 2 mol/1 de isobuteno com 

catalisadores de 0.89 mm de diametro, T = 60°C, P = 25 bar zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 6 . 0 0 — 

6 . 0 0 — ; : 1 1 1 
0 . 0 0 0 . 1 0 0 . 2 0 0 . 3 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

F r a c a o Molar d e E t a n o l 

Figura 6.2.2.2: Velocidade inicial de sintese de ETBE calculada pelo modelo deste trabalho 

e medida experimentalmente para 2 mol/l de isobuteno com catalisadores de 0.89 mm de 

diametro, T = 60°C, P = 25 bar.. 
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Exp c zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAr

cff r L 
Zc r

exp 

(mol/mol) (mmolzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA/ 1)  (mmol/ 1)  (mm) (mmol/ 1)  

1 0.279 11.09 26 .901 0.412 0 .2348 11.26 

2 0 .202 16.75 40.71 0.417 0.2430 17.08 

3 0.135 23.32 40 .711 0.573 0.2434 23.03 

4 0.114 33.2 46.91 0.707 0.2562 34 .99 

5 0.088 36.65 53.03 0.691 0.2605 37.13 

6 0.068 37.70 65.93 0.572 0.2660 37.56 

7 0.038 41 .26 98.53 0.418 0.2675 42 .40 

8 0.022 27.20 171.8 0.158 0.2680 26.93 

Tabela 6.2.2.3 - Resultados das simulacdes para o calculo da taxa efetiva de sintese do 

ETBE (rcfr), taxa intrinseca (r L) fator de efetividade (r|), raio critico (z^) e a taxa efetiva 

experimental (r c x p ) em funcao da fracao molar de etanol para 4 mol/1 de isobuteno com 

catalisadores de 0.55 mm de diametro, T = 60°C, P = 25 bar zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

s o . o o  

9 

10 . 0 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 j zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O.OO 0 . 1 0 0 . 2 0 0 . 3 0 

F r a c a o  M o l a r d e  E t a n o l 

Figura 6.2.2.3: Velocidade inicial de sintese de ETBE calculada pelo modelo deste trabalho 

e medida experimentalmente para 4 mol/l de isobuteno com catalisadores de 0.55 mm de 

diametro, T = 60°C, P = 25 bar. 
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Exp d XE toH r

e f f r L r] Zc r e x p 

(mol/mol) (mmolzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA/ 1)  (mmol/ 1)  (mm) (mmol/ 1)  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 0.243 6.26 15.84 0.39 0.2336 6.10 

2 0.110 8.25 30.13 0.274 0.2491 8.27 

3 0.082 8.56 31.09 0.275 0.2492 8.52 

4 0.066 17.26 30.2 0.571 0.2492 17.43 

5 0.034 19.91 35.9 0.554 0.2515 19.86 

Tabela 6.2.2.4 - Resultados das simulacoes para o calculo da taxa efetiva de sintese do 

ETBE (r c fr), taxa intrinseca (r L) fator de efetividade (r|), raio critico (Zc) e a taxa efetiva 

experimental ( r c x p ) em funcao da fracao molar de etanol para 2 mol/1 de isobuteno com 

catalisadores de 0.55 mm de diametro, T = 60°C, P = 25 bar zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4 . 0 0 

o.oo 0 . 0 5 0 . 1 0 0 . 1 5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
F r a c a o Molar d e E t a n o l 

0 . 2 0 0 . 2 5 

Figura 6.2.2.4: Velocidade inicial de sintese de ETBE calculada pelo modelo deste trabalho 

e medida experimentalmente para 2 mol/l de isobuteno com catalisadores de 0.55 mm de 

diametro, T = 60°C, P = 25 bar.. 
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1 00 —
 1 6 = 4 m o l / l -

 d P
= 0 -

8 9 m m zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

IB=2 mol/1, dp=0,89 mm 

IB=4 mol/1, dp=0,55 mm 

IB=2 mol/1, dp=0,55 mm 

0.00 — 1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 1 1 1 1 

0.00 0.10 0.20 0.30 

Fracao Molar de Etanol 

Figura 6.2.2.5 Resultados calculados para o fator de efetividade em funcao da 

fracao molar de etanol 
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7 - D I S C U S S O E S zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Como visto no capitulo 2, Rehfinger e Hoffmann (1992), usaram as 

isotermas de adsorcao de Langmuir para descrever o comportamento de 

adsorcao dos componentes da mistura reacional catalisada por resina de troca 

ionica, na sintese do MTBE segundo' o mecanismo Langmuir-Hinshelwood-

Hougem-Watson (LHHW), onde o alcool e o isobuteno sao adsorvidos na 

resina em sitios diferentes, formando o eter adsorvido. Estudando a mesma 

reacao, Ancillotti (1976) propos um mecanismo de Langmuir-Hinshelwood-

Hougem-Watson-Eley Riedel (LHHW-ER), no qual o alcool e adsorvido 

preferencialmente nos sitios ativos devido a sua elevada polaridade, reagindo 

com o isobuteno em fase liquida. Sabe-se que este mecanismo e mais lento do 

que o anterior. 

Os resultados apresentados, mostraram um aumento significativo da taxa 

de reacao com a diminuicao da concentracao de etanol. Estes resultados podem 

ser explicados por uma mudanca de mecanismo. Nas concentracoes mais 

elevadas de etanol, este composto se adsorve preferencialmente sobre os sitios 

ativos, indicando um provavel mecanismo do tipo Eley-Riedel, com o isobuteno 

reagindo em fase liquida, tornando a taxa de reacao lenta. 

Em baixas concentracoes do alcool, ele nao ocupa todos os sitios ativos, 

permitindo a adsorcao do isobuteno e indicando um provavel mecanismo do zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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tipo Langmmr-Hinshelwood-Hougem-Watson, com taxa de reacao mais rapida. 

Este mecanismo esti de acordo com os resultados obtidos por 

Sundmacher(1995), para sintese de ETBE com efeitos difusivos intraparticula. 

A formacao de diisobuteno mostrada nos graficos 6.1.2.2a e 6.1.2.2b 

indica uma baixa concentracao de etanol no interior da particula de catalisador. 

Na condicao anterior, todo o isobuteno reagia com o etanol. Nesta nova 

situacao, com excesso de isobuteno, ha formacao simultanea de diisobuteno e 

de ETBE. 

A partir dos Graficos 6.1.2.1a e 6.1.2.1b, foi observado que as particulas 

maiores apresentam menor taxa global de reacao devido a resistencia a 

transferencia de massa dos reagentes e produtos no interior da particula. 

Estudando os efeitos difusivos na sintese de MTBE, Rehfinger e Hoffmann 

(1992b) observaram resultados semelhantes. 

Os resultados apresentados nas tabelas e figuras 6.2.2.1 a 6.2.2.4 

mostram uma concordancia entre a taxa efetiva calculada e a taxa experimental. 

Estes resultados estao de acordo com o modelo proposto por Sundmacher et 

alii, 1995, para a sintese de ETBE. A taxa intrinseca de reacao, sem efeitos 

difusivos, aumenta continuamente com a diminuicao da concentracao de etanol. 

Ja a taxa efetiva, sujeita a efeitos difusivos, sofre a influencia de dois efeitos 

opostos: De um lado a diminuicao da concentracao de ETOH contribui para o 

aumento dos efeitos difusivos, a maior dificuldade de difusao do ETOH para 

baixas concentracoes pode ser observada atraves das figuras 5.3.2 e 5.3.3 que e zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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verificado que com a diminuicao da concentracao de etanol o coeficiente de 

difusao individual na mistura para o etanol (zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBADETOH) diminui consideravelmente. 

Por outro lado, na medida que diminui a concentracao do etanol, o nucleo nao-

reativo aumenta, diminuirido a espessura da casca e por tanto dirninuindo 

tambem a trajetoria de difusao dos reagentes, tornando assim menos importante 

os efeitos difusivos e favorecendo os efeitos cineticos. 

Nas tabelas 6.2.2.1 a 6.2.2.4 e na Figura 6.2.2.5 observa-se como essas 

duas contribuicoes opostas afetam de maneira diferente o fator de efetividade 

conforme condicoes utilizadas. Na Tabela 6.2.2.1, que corresponde a curva 

para 4 mol/1 de isobuteno com catalisadores de 0,89 mm de diametro na Figura 

6.2.2.5, o fator de efetividade decresce concideravelmente com a diminuicao da 

concentracao de etanol ocorrendo a predominancia dos efeitos difusivos. 

Nas demais Tabelas, para altas concentracoes de ETOH os dois efeitos 

se compensam verificando que com a diminuicao da concentracao de ETOH 

ocorre uma pequena variacao no fator de efetividade que ocorre devido a 

compensacao dos dois efeitos opostos. Observando ainda a Figura 6.2.2.5 para 

as outras curvas do fator de efetividade cujos valores sao apresentados nas 

tabelas 6.2.2.2, 6.2.2.3 e 6.2.2.4, a partir de uma regiao de concentracao de 

etanol, o fator de efetividade passa por um maximo devido ao predominio do 

efeito do aumento do nucleo nao reativo. Essa regiao coincide com a regiao a 

qual ocorre um aumento da velocidade de reacao observada nas figuras 6.2.1a e 

6.2.1b que indica uma provavel mudanca de mecanismo de reacao tornando a 
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reacao mais rapida evidenciando que os efeitos cineticos para esta regiao sao 

mais significativos que os efeitos de transporte. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

8zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - C O N C L U S O E S 

Neste trabalho foram estudados os efeitos de transportes de massa na 

sintese do ETBE catalisado por resina sulfonica acida, onde foi avaliado a 

influencia das concentracoes dos reagentes e do diametro da particula de 

catalisador sobre a taxa de reacao efetiva.. 

Para certas faixa de concentracao de etanol ocorreu um aumento 

significativo da taxa de formacao inicial de ETBE. Este aumento da taxa de 

reacao pode ser justificado por uma provavel mudanca de mecanismo do tipo 

Eley-Riedel para Langmuir-Hinshelwood-Hougem-Watson, onde ha adsorcao 

simultanea de etanol e isobuteno. 

O aparecimento de uma reacao secundaria em baixas concentracoes de 

etanol, que corresponde a formacao de diisobuteno, alem de nos conflrmar a 

real adsorcao do isobuteno mostra que existe uma regiao central no catalisador 

que e inativa a formacao do ETBE. 

Os valores encontrados de taxa efetiva de reacao mostram que existe 

uma forte contribuicao dos efeitos de transporte de massa na reacao de sintese 

de ETBE, visto que as velocidades de reacao efetiva encontradas (reff) sao 
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menores que as velocidades intrinsecas, ambas calculadas pelo modelo 

cinetico. 

O calculo do perfil de atividade dentro da particula mostra que a reacao 

segue um modelo de nucleo nao reagido, ou seja, inativo para a formacao de 

ETBE e que a diminuicao da concentracao de etanol aumenta este nucleo 

identificando a presenca de efeitos de transportes a este componente. 

A metodologia desenvolvida para este trabalho apresenta-se como uma 

excelente alternativa para o desenvolvimento de modelos de difusao 

intraparticula que poderao ser coligados com modelos cineticos e usados com 

grande eficiencia para simulacao de reatores industriais de eterificacao 

catalisados por catalisadores macroporosos. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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9. S U G E S T O E S zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

No processo industrial de eterificacao de olefmas partindo de reatores 

heterogeneos, a reacao se processa em regime continuo. Apesar deste trabalho 

resultar em dados com uma excelente reproducao experimental, sugerimos usar, 

no lugar de um reator tipo batelada, um reator tubular continuo para a 

verificacao e comparacao dos valores obtidos. 

Estudar o calculo do fator de efetividade em diferentes condicoes 

operacionais, como e o caso de diferentes concentracoes de isobuteno e o 

estudo de uma faixa maior para os diametros de particulas, podendo utilizar a 

metodologia aqui desenvolvida. 

Modelar sob forma de uma equacao empirica, os valores dos fatores de 

efetividade, usando para isso a ajuda dos mais diversos metodos numericos 

como e o caso do proprio "Metodos dos Minimos Quadrados" que foi usado 

com sucesso neste trabalho. 

Utilizar um modelo mais arrojado que contemple em um modelo nao 

isotermico para a cinetica e a mudanca de mecanismo da reacao a baixas 

concentracoes de etanol. 
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Podera ser usado um modelo matematico na forma de uma equacao 

empirica do fator de efetividade podera ser usado juntamente com um modelo 

cinetico para a simulacao de reatores industriais, visto que, os mais modernos 

simuladores nao dispoe de modelos de transporte de massa para a simulacao de 

reatores heterogeneos usando catalisadores macroporosos em fase liquida. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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A P E N D I C E A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

CALCULO DOS COEFICIENTES DE DIFUSAO 

BINARIA A DILUICAOINFINITA PARA UQUIDOS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

equacao Wilke e Chang (Prausnitz et alii, 1987). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

onde: DAB° - Coeficiente de difusao do soluto i a uma concentracao muito baixa 

no solvente j (diluicao infuinita) 

MB - Peso molecular do solvente j 

T - Temperatura absoluta 

T|B - Viscosidade do Solvente j 

V A - Volume molar do soluto " i " a sua temperatura normal de bolha (a 1 

arm) 

<t> - Fator de associacao do solvente j (<tzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA) etan o i  = 1,5) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

AB 

ETOH-BUTENO 1 

0 M B 

56.108 

TIB 

0.1207 

v A 

(cm3/gmol) 

60.848 

D ° A B . 1 0 4 

(cm2/s) 

1,1299 

ETOH-CIS BUTENO 1 56.108 0.1192 60.848 1,3163 

ETOH- TRAN BUTENO 1 56.108 0.1225 60.848 1.2808 

ETOH-ISOBUTENO 1 56.108 0.1542 60.848 1.0175 

ETOH-N BUTENO 1 58.124 0.1376 60.848 1.1606 

ETOH-ISOBUTANO 1 58.124 0.1352 60.848 1.1812 

ETOH - ETBE 1 102 0.1897 60.848 1.1152 

BUTENO 1 - ETOH 1.5 46.069 0.6023 88.983 0.23016 

BUTENO 1- CIS BUTENO 1 56.108 0.1192 88.983 1.048 

BUTENO 1-TRAN BUTENO 1 56.108 0.1225 88.983 1.0196 

BUTENO 1-ISOBUTENO 1 56.108 0.1542 88.983 0.81006 

BUTENO 1-N BUTENO 1 58.124 0.1376 88.983 0.92395 

BUTENO 1-ISOBUTANO 1 58.124 0.1352 88.983 0.94035 

BUTENO 1 - ETBE 1 102 0.1897 88.983 0.88781 

CIS-BUTENO-ETOH 1.5 46.069 0.6023 86.65 0.23067 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

7 2 



CIS B-BUTEN01 1 56.108 0.1207 86.65 1.037 

CIS B-TRANS -B 1 56.108 0.1225 86.65 1.021 

CIS B - ISOBUTENO 1 56.108 0.1542 86.65 0.8118 

CIS B N BUTANO 1 56.124 0.1376 86.65 0.91 

CIS B - ISOBUTANO 1 58.124 0.1352 86.65 0.9424 

CIS B - ETBE 1 102 0.1897 86.65 0.90208 

TRANS B - ETOH 1.5 46.069 0.6023 88.205 0.23137 

TRANS B - BUTENO 1 1 56.108 0.1207 88.205 1.04 

TRANS B - CIS-B 1 56.108 0.1192 88.205 1.0534 

TRANS B - ISOBUTENO 1 56.108 0.1542 88.205 0.8143 

TRANS B - N- BUTANO 1 58.124 0.1376 88.205 0.9288 

TRANS B - ISOBUTANO 1 58.124 0.1352 88.205 0.9453 

TRANS B - ETBE 1 102 0.1897 88.205 0.89251 

ISOBUTENO - ETOH 1.5 46.069 0.6023 88.594 0.23076 

ISOBUTENO - BUTENO 1 1 56.108 0.1207 88.594 0.10376 

ISOBUTENO - CIS-B 1 56.108 0.1192 88.594 1.0506 

ISOBUTENO - TRANS 1 56.108 0.1225 88.594 1.0223 

ISOBUTENO - N - BUTANO 1 58.124 0.1376 88.594 0.92638 

ISOBUTENO - ISOBUTANO 1 58.124 0.1352 88.594 0.9428 

ISOBUTENO - ETBE 1 102 0.1352 88.594 .0.89015 

N-BUTANO - ETOH 1.5 46.069 0.6023 94.819 0.2215 

N-BUTANO - BUTANO 1 1 56.108 0.1207 94.819 0.9962 

N-BUTANO - CIS -B 1 56.108 0.1192 94.819 1.008 

N-BUTANO - TRANS B 1 56.108 0.1225 94.819 0.981 

N-BUTANO - ISOBUTENO 1 56.108 0.1542 94.819 0.7797 

N-BUTANO - ISOBUTANO 1 58.124 0.1352 94.819 0.9059 

N-BUTANO - ETBE 1 102 0.1897 94.819 0.85461 

ISOBUTANO - ETDA 46.069 0.6023 97.939 0.2173 

ISOBUTANO - BUTENO 1 1 56.108 0.1207 97.939 0.97702 

ISOBUTANO - CIS B 1 56.108 0.1192 97.939 0.9893 

ISOBUTANO - TRANS B 1 56.108 0.1225 97.939 0.96267 

ISOBUTANO - ISOBUTENO 1 56.108 0.1542 97.939 0.7647 

ISOBUTANO - N BUTENO 1 58.124 0.1376 97.939 0.87229 

ISOBUTANO - ETBE 1 102 0.1897 97.939 0.83817 

ETBE - ETOH 1.5 46.069 0.6023 136.82 0.1777 

ETBE - BUTENO 1 1 56.108 0.1207 136.82 0.7994 

ETBE - CIS B 1 56.108 0.1192 136.82 0.8095 

ETBE - TRANS B 1 56.108 0.1225 136.82 0.7877 

ETBE - ISOBUTENO 1 56.108 0.1542 136.82 0.62576 

ETBE - N BUTANO 1 56.124 0.1376 136.82 0.70136 

ETBE - ISOBUTANO 1 58.124 0.1352 136.82 0.72642 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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APENDICE B zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1.00 

8 0.80 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

•I 0.60 

Etanol 

Isobuteno 

0.40 

0.40 0.41 0.42 0.43 

Raio da Part icula 

0.44 

Figura B- l : Perfil de atividade no interior da particula de catatilsador de 

diametros de 0 .89 mm para X L

E T O H =0,261 e concentracao constante de 2 mol/1 

de Isobuteno zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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APENDICE B zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1.00 — 

0.80 — 

CO 

c zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
<D 
O ) 
03 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
<D zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
a: 
g 0.60 

"O 

CXJ 

0.40zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA — I 

• Etanol 

* Isobuteno 

A A A A A A A A I A A A A A A A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

•  

•  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

• 

•  

•  

0.20 

0.41 0.42 0.43 0.44 

Raio da Particula (mm) 

0.45 

Figura B-2: Perfil de atividade no interior da particula de catatilsador de 

diametros de 0 .89 mm para X
L

E T O H
=

0 . 1 0 9 e concentracao constante de 2 mol/1 

de Isobuteno 
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APENDICE B 

1.00 — zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

J  

0.80 — zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

+ Etanol 

• Isobuteno 

0.60 — 

0.40 — 

0.20 

0.41 0.42 0.43 0.44 

Raio da Particula (mm) 

0.45 

Figura B-3:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Perfil de atividade no interior da particula de catatilsador de 

diametros de 0.89 mm para XLETOH =0.095 e concentracao constante de 2 mol/1 

de Isobuteno 
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APENDICE B zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1.00 

1 

0.80 — zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

co  

c zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
CD 

S5

 0.60 
03 
CD zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Q:  
CO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
o 
•o 
<D 

" O 
03 

> 

0.40 — 

0.20 — 

0.00 

0.42 

• Etanol zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A Isobuteno 

A A A A A • A A A A A A A, A A A A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

•  

0.43 0.43 0.44 0.44 

Raio da Particula (mm) 

0.45 

Figura B-4: Perfil de atividade no interior da particula de catatilsador de 

diametros de 0 .89 mm para X L

E T O H =0.065 e concentracao constante de 2 mol/1 

de Isobuteno 
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APENDICE B zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0.60 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

CO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
2 0.40 
c zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
CD 
O) 
CD 
CD zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Q : 

CO 
o 
"O 
CD 

T3 
03 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T3 

•j= 0.20 -

0.00 

0.43 

• A A A A A A A A A A A A A A A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

•  

•  

•  

•  

•  

•  

•  

•  

4 AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Isobuteno 

+ Etanol 

0.44 0.44 0.44 

Raio da Particula (mm) 

0.45 

Figura B-5: Perfil de atividade no interior da particula de catatilsador de 

diametros de 0.89 mm para X L

E TOH =0.0298 e concentracao constante de 2 

mol/1 de Isobuteno 
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APENDICE C - Cromatograma tipico da analise da mistura reacional zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

SzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA T *fc V 

I P 

isobuiano 

n-buteno 

butenol +isobuteno 

c-buteno 

t-buteno 

Elanol 

Diisobuteno zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAt 

E T B E zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

c zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
r" 

Troca dos dctcctorcs 

isobuteno 

n-buteno 

Bulcno 1 

isobuteno 
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