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Resumo

ESTUDO DE EFEITOS DE TRANSPORTE NA SﬁNTESE DO ETER ETIL TERC-
BUTILICO EM FASE LIQUIDA

Eteres terciarios podem ser utilizados como aditivo da gasolina comercial para
melhorar o desempenho na combustio, em substituigdo aos compostos de chumbo. O éter
Metil Terc-Butilico (MTBE), produzido do isobuteno e metanol, vem sendo amplamente
utilizado com esta finalidade. Porem o éter Etil Terc-Butilico (ETBE) tem-se mostrado
como um aditivo promissor, possuindo importantes vantagens comparado ao MTBE:
menor pressao de vapor e menor toxidez. E ainda o ETBE é produzido a partir do etanol,
um alcool renovaveis, em processos cataliticos em fase liquida.

Este trabalho apresenta resultados de uma avaliag3o de efeitos de transportes de
massa intraparticula. O efeito da concentragio de etanol e das taxas de reagdo foram
estudados seguindo um modelo cinético de Langumuir-Hinshelwood-Hougen-Watson. A
relagdo molar etanol/isobuteno foi mantida abaixo de 1, que se aproxima das condigbes
viaveis industrialmente.

Os expenmentos foram conduzidos em um reator PARR de um (01) litro com
agitago, a uma pressio em torno de 25 kgf/cm’ 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 condi¢do de equilibrio, e com agitagdo
suficiente para minimizar a resisténcia de transporte de massa externa a particula.

_ Os resultados mostraram que em certas faixa de condigdes de reagdo, com a

diminuigdo da concentragdo de etanol ocorre um aumento da taxa de formacdo de ETBE.
Esta regidao de concentragdo de etanol coincide com a formagéo do produto indesejado e a
formagdo de um nicleo ndo reativo a reagio principal, formagdo de ETBE. Os efeitos de
transportes foram quantificados pelo calculo do fator de efetividade que mostra a relagio
entre a velocidade efetiva de reacdo com a velocidade intrinseca isenta de efeitos de
transportes. A taxa efetiva foi obtida pela integracio 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 técnica e econdmica da utilizagdo de um reator industnal ja
existente de sintese de MTBE para realizar a sintese de ETBE
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Abstract

EVALUATION OF MASS TRANSFER EFFECTS IN LIQUID PHASE ETHYL
TERC-BUTYL ETHER 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 (ETBE) has been considered a promising additive for gasoline due
to important characteristics in comparison to MTBE: lower vapor pressure and toxicity.
~ In addition, ETBE 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 particte 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 MTBE synthesis. To maintain the system in liquid phase, temperature was kept at 60
°C and pressure at 25 kgf/em®. A C4 industrial stream containing isobutene and other
inert compounds like butanes and butenes, was used with pure ethanol to produce ETBE.
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 ETBE production. This behavior coincide with the formation of
undesired diisobutene and a non reactive nucleus to the production of ETBE. 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 MTBE
synthesis to assess the economic and technical feasibility of ETBE synthesis.
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SIMBOLOGIA USADA

¢ = fragdo de sitios ocupados por A;

y-  coeficiente de atividade do componente

p- densidade do catalisador (g/cm’)

A - pardmetro de interagdo binana

v = coeficiente estequiométrico das espécies

e = esfericidade

n = fator de efetividade

0= posigdo radial adimensional

1= tortuosidade

n; - Viscosidade do Solvente j (cp) -

Ax; = gradiente de concentragdo da espécie 1 (forga motriz)

a;= atividade do componente 1 na fase liquida no interior da particula

ai'= atividade do componente i na fase liquida na superficie da particula

¢c= concentragdo molar total da mistura (mol /m?)

ci= concentragdo molar da espécie i [mol/m’]

D), = Difusividade de Maxweli-Steffan para o par de espécie 12 {m%/s]

Dy = Difusividade massica da espécie 1 em relagdo a espécie j (m?/s)

D;° - Coeficiente de difusdo do soluto i a uma concentragdo muito baixa no
solvente ) (cmz/s)

dp, = didmetro da particula de catalisador (m)

ETBE - Etil terc-Butil Eter.

ETOH - etanol

IB - 1sobuteno
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Ji= fluxo de massa molecular de espécie i em rela¢do a velocidade média
da mistura (mol de i/s m?)

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

k+ = constante de velocidade no sentido direto da reagio

k- = constante de velocidade no sentido indireto da reagio

Ka - Constante de equilibrio

- K, = constante de equilibrio de adsor¢ido do componente A;

M; - Peso molecular do solvente j (g/mol)

N; = fluxo molar de uma espécie 1 com relagio a um sistemas de
coordenadas fixo [mol/mzs]

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

R = constante dos gases ideais

Ter= velocidade efetiva (mmol/eq.s)

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

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

T= Temperatura

u;= Velocidade média de difusdo da espécie 1 {m/s]

V; - Volume molar do soluto “i” a sua temperatura normal de bolha
(cm’/mol)

x- fragdo molar do componente

x; = fra¢do molar da espécie i [ adimensional]

z. = raio do nucleo ndo reagido (m)

z.* = raio adimencional do nucleo nfo reagido




1- INTRODUGAO

Atualmente s3o usados aditivos oxigenados em substituigiio 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 redu¢do do monoxido de carbono e emissdes reativas e
evaporativas. De todos os oxigenados, 0s eteres terciarios sdo preferidos pelos
refinadores, dentre outras razdes destacam-se suas baixas pressdes de vapor,
baixos calores latente de vaporizagdo, além de apresentarem baixas emissoes

de organicos volateis.

Os éteres mais viaveis para utilizagdo como aditivo na gasolina s3o 0s
obtidos da eterificacao de olefinas, o que possibilita um bom aproveitamento

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

petroquimicas:

o Eter Metil Terc-Butilico (MTBE): obtido da reagdo do isobuteno com o
Metanol. (CH3)2C=CH2 + CH;-OH = (CH3)3C-0- CH;

e Eter Etil Terc-Butilico (ETBE): obtido da reagdo do isobuteno com o Etanol.
(CH:),C=CH, + CH;-CH,-OH = (CH;):C-O-CH,-CH:

o Eter Metil Terc-Amilico (TAME): obtido da reagdo do isoamilénico com o

Metanol. (CH:)-C(CH:)=CH- CH: + CH;-OH = CH;-CHz- C(CHzs),;- OCH:




O MTBE tem bom desempenho para o aumento da octanagem da
gasolina, mas atualmente, ha crescentes pressdes nos EUA para que se
substitua este éter por ETBE, que € sintetizado a partir de matéria prima
renovavel, o etanol. O ETBE, como aditivo para gasolina, tem propriedades
mais adequadas que 0 MTBE o efeito de octanagem ¢ ligeiramente menor mas
a pressdo de vapor é bem menor (Fité et alli, 1996). Na sintese de ETBE, a
olefina reativa também € o isobuteno, mas o alcool ¢ 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 produgdo do ETBE maior que o do

MTBE.

As reagdes de sintese destes éteres sdo muito similares entre si quanto
aos mecanismos cinéticos, mas ha diferengcas quanto ao equilibrio e a
reatividade dos compostos de partida. A sintese mais estudada, com dados
disponiveis na literatura ¢ a do MTBE. Para 0 ETBE ¢ 0 TAME o nimero de
trabalhos publicados ¢ bem menor e os dados disponiveis ndo permitem a

elaboragdo de modelos aceitaveis para simulagao de reatores.

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

industrias petroquimicas. O isobuteno é geralmente encontrado em uma
corrente composta de uma mistura de butanos e butenos da qual é previamente
extraido o butadieno, assim com a extragdo do isobuteno pela sintese do
MTBE, permite-se a produgéo de buteno-1 de alta pureza. Neste caso, a sintese
de MTBE funciona como um processo de purificagdo. Devido a possibilidade

de que o mercado venha a dar preferéncia para o uso do ETBE ou TAME,
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como aditivo para a gasolina, € necessario que se esteja capacitado para
analisar e projetar modifica¢6es de unidades de MTBE para flexibilizando-as
para a produgdo destes outros éteres. Caso a adaptagio de plantas de MTBE para
produgdo de ETBE venha a ser definida como conveniente, terd que se levar em
conta que, neste caso, estana se tratando da adapta¢do de uma planta ja existente,
para cumprir uma finalidade um pouco diferente daquela para a qual foi projetada.
Haveria entdo uma preocupag@o em se aproveitar a0 maximo os equipamerntos
existentes, tentando adaptar-se a planta pela modificagio das condigdes de
processo. Isto impde mais limitagdes que o projeto de uma nova planta, onde o
dimensionamento dos equipamentos obedecena a uma outra onentagio. O caso em
questdo exigina principalmente analises do comportamento do reator, pois este,
determina a espectfica¢do das correntes a serem processadas pelos equipamentos
penfénicos. A realizagdo de testes em plantas piloto ou em planta comercial,
geralmente apresenta um custo elevado. Os equipamentos periféncos do processo
de sintese destes éteres podem ser simulados através de simuladores de processos
comercials, 0 que exige o conhecimento das cormrelagdes e propriedades
termodindmicas ja tabuladas ou facilmente estimaveis. No entanto, a simulagdo do
equipamento principal do processo, o reator, exige o conhecimento de correlagdes
de efeitos de transporte, do modelo da reagdo e de seus pardmetros cinéticos, 0 que
ndo é facilmente estimavel, j4 que no caso da sintese destes éteres, a reagdo ¢

catalitica e envolve parametros especificos do catalisador em questdo.

No caso da sintese de MTBE, por ser um processo ja muito utilizado
comercialmente, existem varios modelos para a cinética intrinseca disponiveis na
literatura, para varios catalisadores tipo resina sulfonica e raros trabalhos sobre

efeitos de transporte, que permitam a elaboragdo de modelos para simulagdo do
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reator. Embora para casos especificos a simulagdo leve a resultados apenas
razoaveis, devido ao grau de precisio exigido, para a maionia das plantas os
resultados seriam perfeitamente aceitavels. No caso do ETBE, no entanto, por ser
um processo ainda ndo implementado comercialmente, os dados disponiveis na
literatura ndo sdo suficientes para a elaboragdo de modelos para simulagio de
reatores.

Para as condigdes de operagdo dos reatores industriats, as limitagdes dos
efeitos de transporte de massa sdo particularmente importantes na sintese de éteres
obtidos a partir de olefinas e alcoois em fase liquida sobre resinas sulfonicas. Sabe-
se que a difusdo do alcool no catalisador € uma etapa determinante da velocidade

global de reagao (Ancillotti et alli, 1977).

Neste trabatho sera feito um estudo experimental dos efeitos de transporte
de massa no catalisador tipo resina sulfonica para a reagio de sintese do ETBE,
resultando na aquisigio de dados para o fator de efetividade. Os resuitados
poderdo ser utilizados juntamente com o modelo de cinética intrinseca, na
modelagem de reatores industriais para a sintese do ETBE. Desta forma, sera
viavel o uso de simuladores para analise de sensibilidade e para otimizagdo das
condigdes de operagio dos reatores de sintese de éteres, em especial do ETBE,

visando principalmente, a adaptacfo de plantas de MTBE ja existentes.




2- REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ADITIVOS NA GASOLINA COMERCIAL

Nos EUA, para reduzir a emissdo de compostos orginicos volateis, a
maxima pressdo de vapor de mistura de todas as gasolinas utilizadas ¢ fixado
em 9,0 psi, sendo necessario o uso de aditivos no intuito de diminwr este
indice. Na Europa, a gasolina sem chumbo tem sido introduzida aos poucos
motivada pelos iIncentivos econdémicos. Porém, sob a pressdo dos
ambientalistas, a Europa estd condicionada a reformular toda sua gasolina

produzida para o ano 2000. (Fité et alli, 1994).

A methor alternativa na substituigdio ao chumbo tetraetila, corresponde
aos compostos oxigenados como dlcoois (alcool sec-butil , alcool terc-butil,
etanol e isopropanol) e éteres alquilicos (Ancillotti et alli, 1978), no propodsito
de reduzir as emissdes de monoxido de carbono e emissdes evaporativas, além
de proporcionar 3 gasolina um melhor desempenho pelo aumento de sua
octanagem assim como a redugdo de sua pressdo de vapor (Rabello et alli,
1996; Subramaniam et alli, 1987). Além de aumentar a octanagem da gasolina e
reduzir o seu impacto ambiental, a substincia a ser usada como aditivo, deve
possuir também boa tolerancia & agua. Dentre os aditivos disponiveis, 0o MTBE
vem sendo o mais usado nos EUA e Europa, chegando a participar com 15%
em volume da gasolina comercial (Fité et alli, 1994; Rehfinger e Hoffmann,
1992; Subramaniam et alli, 1987). De todos os oxigenados, os éteres terciarios

sdo os preferidos pelos refinadores, dentre outras razdes, por causa de suas




baixas pressdes de vapor, menores calores latente de vaponiza¢do e sua

completa fungibilidade na refinagio de petréleo e sistemas distribui¢do (Fité et
alii,1994.).

O MTBE vem sendo usado como aditivo da gasolina, desde a década de
70. Tanto as suas propriedades, quanto os meios de sua obtengdo, foram bem
estudados. Porém, devido o aumento no pre¢o do metanol e a polémica sobre
os efeitos danosos a saude, produzidos-pelo 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 a0 MTBE, como: menor pressao de vapor, menor toxidade. O uso
do etanol como matérnia prnima corresponde a um alcool normalmente
proveniente de fontes renovaveis e obviamente menos toxico que o metanol

usado na produgdo do ETBE. (Fité et alli, 1994; Jayadeokar et alli, 1992,
Lowisi et alli 1995).

2.2 EQUILIBRIO

Sendo as reagdes de eterificagdes de olefinas com alcoois, exotérmicas e
reversiveis, O aumento de temperatura facilita o processo do ponto de vista
cinético, mas a reagdo é termodinamicamente menos favordvel, provocando
uma reducdo da constante de equilibrio e conseqiiente redugdo da conversdo de
equilibrio. Isto foi comprovado experimentalmente por diversos autores
(Anchilotti et alli, 1977; Randriamahefa et alli 1988; Vila et alli, 1992 ¢ 1994).
A Tabela 2.2.1 mostra os valores dos calores padrées de formagdo para as

reagdes de formagdo do ETBE e MTBE.




Parimetro ETBE MTBE
AH° -36.000 = 600 jmol ! | - 38.000 + 1000 j mol !
AS° -80.7 +0,3 jmol ! -83.0+0,5jmol ™
AG® - 11.900 + 600 jmol * | - 13.700 + 1000 j mol !

Tabela 2.2.1: Comparagdo dos pardmetros termodinamicos obtidos para o

ETBE e o MTBE (Randriamahefa et all 1988)

Devido 4 exotermicidade ¢ & reversibilidade desta reagio, as condigdes
mais adequadas sdo temperaturas relativamente baixas (60-80°C), o que
favorece termodinamicamente a reagdo. Nestas condi¢les, os catalisadores
mais convenientes sdo aqueles com altissima concentra¢do de sitios acidos,
aproximadamente 1 mol/g, para compensar as himitagdes cinéticas 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 sulfonicas.

Li-Min Tau e Burtron Davis, 1989, mostraram que as resinas de troca
idnica tem a vantagem de dar conversio de isobuteno igual ao das zeolitas
acidas, com a vantagem de que esta convers3o para a resina pode ser atingida
numa temperatura significativamente mais baixa, favorecendo o equilibrio e o
processo do ponto de vista energético.

Como os catalisadores utilizados nestas reagdes sdo resinas de troca
idnica, que possuem alta concentragdo de sitios acidos, pode se compensar as

limitagdes cinéticas que ocorrem quando a reagdo se processa a baixas




temperaturas (Lin-Min Tau e Burtron Davis, 1989). E conhecido (Rehfinger e
Hofmann,1995) que a presenga do dlcool primdrio, nas solucdes diluidas,
provoca um grande desvio da idealidade podendo a atividade do alcool atingir
valores cerca de 20 vezes a sua fragdo molar. E razoavel supor que a presenga
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 alli,
1987), ndo sdo adequados para reatores industriais que trabalham em condigdes
de alta concentrag¢do de catalisador e estes modelos ndo consideram a presen¢a
de resina. Dessa forma esses modelos ndo sdo adequados a simulagdo dos
reatores de produgdo de MTBE, ETBE ou TAME (Fromment, 1975 ).

Mesmo com as limitagdes promovidas pela condigdo acida do catalisador
utihzado, 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.
1 1 ! | ] |
Figura 2..2.1- Coeficiente de Atividade Calculados pelo UNIFAC. .
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Mais tarde, em wistas dessas dificuldades, Quadro e Rangel, 1996,
avaliaram a influéncia 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 concentragdo de resina, leva a um aumento
significativo do pardmetro de interagdo do etanol sobre o ETBE. Para o calculo
das atividades pode-se utilizar o modelo da equagdo de Wilson que ¢
adequados para sistemas liquidos com desvios acentuados do comportamento

ideal, desde que nao haja separagio de fases (Prausnitz et alli, 1988):

Iny, =-1 ixJA‘?:\+l-i-;A‘5—, c, = -« qg.p (2.2.1)
sz i=l x,A,J 1+ 8 .

7=1
Onde: y - coeficiente de atividade do componente
A - pardmetro de interagdo binana

x - fragdo molar do componente

Os parametros da equagdo (A;j) de Wilsen, foram ajustados ao conjunto
de dados correspondente a cada concentragdo de catalisador no meilo reacional,

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

Aetanoleciano] =1 Aclano]-isobulcno = 031 707 Acumo]-ETBE = 1>] 489
Ajsobuteno-ctanal = 076551 Ajsobuteno-isobuteno = 1 Ajsobuieno-ETBE = 0,5
AETBE—ctanot = 0,0683 Ag1BE-isobuteno = 1,8380 | AprBE-ETBE = |

Tabela 2.2.2- Pardmetros de Interagio do Modelo de Wilson para o Sistema




2.3 CINETICA DAS REACOES DE ETERIFICACAO

As rteagdes entre alcoois lineares e olefinas tercianas, catalisadas por
resinas acidas de troca 16nica, como € o caso do macropolimero estireno divinil
benzeno tendo um grupo sulfénico ( SOsH ), apresenta uma consideravel
transi¢do na ordem de sua cinética com relagio a razdo entre os seus reagentes
(olefina/alcool). Esta variagdo da ordem cinética pode ser evidenciada como

uma mudang¢a de mecanismo de reagdo ( Ancilotti et aili, 1978 ).

Comparando a reagdo de eterificagdo de olefina terciaria em relagdo ao
tipo de alcool linear usado, verifica-se uma seqiiéncia de reatividade dos
alcoois primarios, seguindo a ordem n-butanol < n-propanol < etanol <
metanol (Ancilotti et alli, 1977). Dessa forma, misturas equimolares de n-
butanol e metanol na reagdo com isobuteno leva proporcionalmente uma

seletiva formagdo de MTBE (Zhang et alli, 1995).

A concentragio de grupos acidos ( SO;H ) na sintese de éteres tercianos
também apresenta uma dependéncia na taxa de formagdo inicial destes éteres,
principalmente em misturas onde a concentragdo da olefina ¢ bem maior que a
do alcool (Ancilotti et alli, 1977 ). Da mesma forma, Subramanian ¢ Bhatia,
1987, verificaram uma dependéncia de terceira ordem na taxa de formagao
inicial de MTBE com a concentragdo dos grupos acidos, venficou também uma

dependéncia de primeira ordem com © isobuteno.
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2.3.1 Mecanismo Langumuir-Hinshelwood-Hougem-Watson - LHHW

A maioria dos pesquisadores em suas avaliagdes cinéticas da sintese de
éteres a partir de alcoois primarios com o isobuteno ( MIBE e ETBE )

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

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

Rehfinger e Hofmann, 1992, usaram as isotermas de adsorsdo de
Langumuir para descrever o comportamento de adsorsdo dos componentes da
mistura reacional catalisada por resina de troca idnica, na sintese do MTBE
seguindo o mecanismo Langumuir-Hinshelwood-Hougem-Watson onde a
olefina reativa e o alcool sdo preferencialmente adsorvido na resina e a reagdo

se da na fase adsorvida:

“etapa  ETOH + R-SO;H = R-S0;3™ . (H )HO-ET
2etapa  IB+R-SO;H =R-SO;” . (H)IB
2* etapa R-SO,".(HHO-ET + R-SO;".(H")IB = R-S0;". (H )ETBE + R-SO:H

R-SO;” . (H)ETBE = ETBE + R-SO;H

Seguindo o mecanismo LHHW, as isotermas de adsor¢do de Langmuir
descrevem o comportamento de adsor¢do dos componentes nos sitios ativos da

resina, assim o equilibrio das espécies A; no sitio S e dado por

A+Se2>5AS 23.1)

11




A etapa de controle da reagdo, reagdo quimica das moléculas adsorvidas, €

formulada como sendo de primeira ordem para todas as espécies.

k+
AETOHS + AIBS e AETBES +5 (23.2)
- 3.
r=k,Opon 01 — k00, - (2.3.3)
| K. .a.
91, — ns,! 1} '
1+ Z Ks_jaj (2.3.4)
J=l

Onde: 1 = taxa de rea¢do relativa a0 namero de sitios acidos
k+ = constante de velocidade no sentido direto da reagdo

k- = constante de velocidade no sentido indireto da reagdo
K, = constante de equilibrio de adsor¢ao do componente A,

¢ = fragdo de sitios ocupados por A,

Hehfinger e Hofmann, 1992, fizeram considerag¢des na simplificagdo usando as
- equagdes (2.3.3) e (2.3.4), acompanhando a justificativa de que o alcool, tanto
o etanol como o metanol apresentam maior efeito de polarizagdo que a olefina
em questdo, possuindo uma reagdo pseudo-homogénea em relagdo ao

isobuteno, o modelo por eles definido toma a forma:

a1 A

Ferse™= (2.3.5)

3
ron Ky Qo

onde: IB, ETOH e ETBE sdo isobuteno, etanol e ETBE respectivamente




a - atividade do componente
r - Taxa velocidade de reagdo {(mmol/s eq)
Ka - Constante de equilibrio

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

Preliminarmente, Anctlotti et alli, 1977, observaram uma transi¢do de
mecanismo quando a pressdo de vapor ou a razio dos reagentes variam em
determinadas faixas de concentragdo. Assim, para altos valores de MEOH / IB
observou-se taxas iniciais de ordem zero com relagdo ao metanol. Por outro
lado, para baixas concentragdes de metanol a cinética da reagdo apresenta uma

ordem negativa com relagdo ao alcool.

2.3.2 Mecanismo Eley-Riedel

A medida em que se aumenta a polaridade do meio, através do aumento
da concentragdo de alcool, as pontes de hidrogénio da resina sulfénica vio
sendo dissoctadas. O alcool se insere nessa rede de ligagdes hidrogenidnicas
quebrando o arranjo, dissociando ¢ solvatando completamente o proton. A
reagdo passa entdo a ser catalisada pelo préton solvatado, que tem menor
atividade catalitica do que a rede sulfonica da resina. A etapa controladora da
reagdo para esse caso € a protonagdo da olefina em fase liquida, tornando a

reacdo lenta (Lowisi et alli, 1992 ).

Considerando que a adsorgdo do dlcool sobre a resina e que a adsor¢do

da olefina ndo tem sido considerada por este mecanismo, concordando com a
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sua muito baixa constante de adsorsdo comparada ao alcool, alguns
pesquisadores concluiram que a reagao pode seguir o modelo Eley-Ridel cujo

1sobuteno da solugdo reage com o alcool adsorvido na resina (Fité et alli,
1995).

l°ctapa;  R-SO:H+EtOH — R-SOs , (H)HO-E,
2°ctapa R-S0;”, Et-HOH ) + (CH:)-C=CH, — (CH3);-C-CH *-—Et-OH + R-SO;~

3°etapa: (CH;),-C-CH *— Et-OH + R-SO;” — HyC-C-O-CH,-CH;+ R-SO:H

A melhor expressdo de taxa seguindo este mecanismo € dada como se

segue:
' a
k (ama ETOH — ETB'%() )

Terse = 3
(a ETOH)

Onde k’ ¢ a constante de velocidade da reagdo dada em mol/h.g

Outros autores defendem a idéia de que o etanol, sendo um alcool
primaric de baixo peso molecular, apresenta uma dificil adsorsdo. dando
preferéncia a adsor¢3o do isobuteno; todavia essas conclusdes baseiam-se em
experimentos conduzidos em fase gasosa, ndo podendo ser extrapoladas para a

reacdo em fase liquida. (Matougq, et alli, 1993).

A sintese do MTBE e ETBE pode ser descrita em termos de um
mecanismo modelo Eley-Ridel onde o isobuteno ndo é adsorvido no

catalisador(Fité et alli, 1994), seria razoavel justificar esta condigdo com o
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comportamento da mistura de olefina-alcool quando o alcool esta em excesso.
Entretanto, € dificil explicar como em baixas concentragdes de alcool a reagao
ocorre através de um mecanismo de etapas rapidas e sincronizadas (Anchilotti
et alli, 1977) favorecendo reagdes indesejaveis, como, isomerizagdo de
isoamilenos e polimerizagdo de mono e diolefinas, sem admitir que a adsorsao
do isobuteno esteja presente, mesmo que fracamente ( Rehfinger e
Hofmann,1992 ). Portanto é razoavel supor que em baixas concentragdes de

alcool, a reagdo ocorre via um mecanismo LHHW.
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2.4 METODOS EXPERIMENTAIS

Ancillott: et alli (1977 e 1976) foram um dos primeiros pesquisadores a
estudaram a reagdo de eterifica¢do de olefina a partir de alcoots € misturas de
olefinas teciarias em fase liquida, usando para isso um autoclave com agitagio
continua, imerso em um banho termostatico para o controle de temperatura. A
analise da reagdo ocorreu em batelada, tendo a pressdo dentro do autoclave

controlada por um sistema de inje¢do de nitrogénio.

O uso de controladores e de reatores de batelada com agitagdo continua
com camisa de aquecimento apareceu como modificagdo ao equipamento
experimental usado por Ancillott, porém a idéia primana permaneceu a
mesma. Reffinger ¢ Hoffmann (1990) fizeram uma inovagdo mantendo o
sistema com alimentagdo 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. Porém foi Fité et alli
(1994) que deram a maior contribuicdo em termos de aparelhagem na
eterifica¢do de olefinas usanc_io , ao invés de um reator CSTR, um reator tubular
imerso em um banho termostato sendo alimentado a partir de bombas
desadoras por uma mistura pré aquecida. A maior funcionalidade deste
aparelho estava na linha de saida do reator que era diretamente ligada ao

cromatografo.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 Caracterizagdo da Particula

Durante todo o trabalho experimental foi utilizado um catalisador do tipo
resina de troca i6nica, que compreende do polimero macroporoso estireno
divinilbenzeno ( Amberlyst - 15 da Rohm & Haas) usando dois didmetros
médios encharcada com agua de 0,89 e 0,55 mm que correspondem a faixas
distintas de didmetros de 0,777 a 1,0 mm (24 a 20 MESH - ABNT) ¢ 0,5 a
0,6 mm (34 a 30 MESH - ABNT). As propriedades do catalisador sao

apresentados na Tabela 3.1.1.

Estrutura Estireno-divimlbenzeno
Grupo ativo sulfonico
Capacidade de troca 16nica 4.8 meqH'/g cat.
Temp. maxima de operagdo 120°C

Area superficial especifica 43 m%/g
Porosidade 33 %

Didmetro médio do poro 240 A

Tabela 3.1.1 Caracteristica da resina Amberlist-15C

De acordo com a literatura ndo ha novidades quanto ao desenvolvimento
de catalisadores para este processo. Ultimamente ja se cogita o uso do
Anberlyst - 15 agrupados em “pockets” formando redes para o uso em

destilagGes reativas com a formagdo do MTBE.
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Antes de realizar os testes experimentais, fo1 verificado primeiramente a

acidez do catalisador, utilizando a seguinte metodologia defimda:

1. Pesou-se 0,900 g de catalisador, seco previamente a uma temperatura de
105 +/-1°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 agitagdo magnética.

A acidez sera dada por:

Acidez do Catalisador = (Volume NaOH tifulado. Nomnalidade do NaOH)
Massa do Catalisador usada.

onde:
Ac. do Catalisador - [ eqH/ g cat]
Volume NaOH titulado - [1]
Massa do Catalisador usada- [g]

Os valores de acidez estdo mostrados no iten 6.1.1 para varios didmetros

de catalisador.
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3.2 Procedimento Experimental

Os experimentos foram conduzidos em um reator de vaso tipo batelada
PARR de um litro feito de ago, com agitagio continua em 550 rpm, velocidade
necessaria para manter o sistema isento de efeitos de transporte no filme
externo 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 fo1 0,1% da massa reacional que correspondeu em média a
0,6 g de catalisador. Usou-se etanol absoluto (P.A.-MERK) e 1sobuteno
proveniente da corrente C4 da umdade de craqueamento da COPENE, que,
além de isobuteno, contém outros butanos e butenos.

Os testes foram conduzidos a uma temperatura constante de 60°C a qual
foi promowvida por uma resisténcia elétrica externa ao reator controlada por um
sistema de controle PID com vanagio de + 1°C.

As corridas ocorreram em regime transiente e tiveram a duragdo de 185
minutos desde a inje¢cdo do catalisador até a dltima amostragem. Apos as
condigbes de operagdo terem sido estabilizadas (temperatura e agitagio) e a
concentragdo da carga ter sido determinada, o catalisador ¢ injetado por um
pogo projetado para este fim e com o auxilio de uma presurizagdo com
nitrogénio, quando, entdo, tem inicio a corrida. A Figura. 3.2.1 mostra o

esquema da unidade experimental.




Pogo . Nitrogénio
Nitrogénio
Medidor de(- Cromatsgrafo
Prexshs O ij
- @ [ y—‘ﬁ
Pogo de te |
e termopar Reabr  Controlader Integrador
de Temperatura

Camisa Externa

Figura 3.2.1 Esquema do Equipamento Experimental



3.3 Metodologia de Analise Cromatografica

A determinagdo da composicdo do sistema reacional foi feita pela
tomada de amostras liquidas em linha através de um tubo capilar. As analises
foram feitas usando um cromatégrafo a gas HP- 5890-A, equipado com colunas
PONA e Alumina/KCl com detectores de ionizacdo de chama (FID) e
condutividade térmica (TCD) respectivamente, As colunas apresentam as

seguintes especificagdes:

Coluna 1 Alumma/K Cl, capilar (0,32 mm), 50 m de compnmento (TCD)
Coluna2  PONA, capilar (0,2 mm), 50 m de comprimento (FID)

Foram monitoradas as concentragGes n-butano, isobutano, -1sobuteno,
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
tnmetil pentano.

O cromatdgrafo equipado com duas valvulas de inje¢do de liquido, com
loop de 2ul cada, foi conectado ao reator por um tubo capilar que permite
passar uma vazio de amostra pelas duas valvulas simultaneamente, as vélvulas
sdo colocadas em linha. Uma valvula colocada apos as valvulas de injegdo ira
reter a vazio enquanto se injeta as amostras retidas pelas valvulas para os

Injetores.

21




Condicdes Experimentais

Coluna: Al;0y/KCl
Detetor: TCD
Painel de gases:

(Gas de arraste:

Pressdo no painel de entrada:

Pressdo no inicio da coluna:
Vazdes do gas auxihar;
Vazio do gas de referéncia:

Polaridade: positivo

Coluna: PONA
Detetor: FID
Painel de gases:

(as de arraste:

Pressdo no painel de entrada:

Pressdo no inicio da coluna:
Vazio do gas auxiliar :
Vazio de hidrogénio :
Vazdo do ar sintético:

Polandade: positivo

3.0 ml/min
4.0 Bar
1,5 Psi
25 ml/min

40 ml/min

0,35 ml/min
4,0 Bar
10,0 Psi

30 ml/min
30 mVmin
400 ml/min




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 até 100
C seguida de uma rampa de 4C/min até 140 C/min, ficando nesta

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

onde permanece por 2 min.

Calibracao e Anilise
A Calibra¢do foi feita pela injecdo de padrio com os componentes
encontrados na amostra que se quer determinar em concentragdes conhecidas
para determinagdo do fator de resposta. .
A PONA ndo consegue separar o isobuteno do buteno-1, indicando uma
area correspondente 4 soma destes componentes. A injegdo na coluna

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

1sobuteno 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
ndo sdo resolvidos pela PONA, é 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

entdo normalizadas formecendo a  percentagem em peso.
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4. FUNDAMENTOS TEORICOS

4.1- Difusao Molecular

A transferéncia de massa resulta do transporte de componentes da
mistura de uma regido de alta concentrag¢io para uma regiio de baixa
concentragdo, onde esse greadiente de concentragdo pode ser denominada de
forga motriz. A transferencia de massa ocorre por dois mecanismo: convecgao,
onde ocorre movimento global dos componentes e difusdo molecular onde ¢

caracterizado pelos choques entre as moléculas.

A equagio fundamental da difusdo molecular é conhecida como a lei de

Fick, que define a difusividade de uma espécie em outra

Jy=—eDy— @11

onde: J; = fluxo de massa molecular de espécie 1 em relagdo a velocidade média
da mistura (mol de i/s m?)
¢ = concentragdo molar total da mistura (mol /m’)
D;; = Difusividade massica da espécie 1 em relagdo a espécie j (m?/s)

x; = fragdo massica da espécie 1.
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4.2 Difusao com Reag¢ao Quimica em Sistemas Heterogéneos.

Nos mecanismos de difusdo com reagdo quimica em sistemas cataliticos

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

resisténcia a reagao.

[am—

. Transportes dos reagentes para a superficie da particula

[N ]

. Difusdo dos reagentes nos poros da particula de catalisador

3. Adsorgao quimica na superficie do catalisador

4. Reacdo quimiba na superficie do catalisador

5. Dessorcdo dos produtos formados

6. Difusdo dos produtos formados nos poros do catalisador até 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 reagdo quimica na superficie do catalisador apresenta-se

como a etapa mais importante.

4.3- Equagées de Maxwell-Stefan (Taylor et alli, 1986)

Em substituigdo a lei de Fick as equagdes generalizadas de Maxwell-
Stefan representam uma excelente alternativa quando consideramos sistemas
com grande afastamento da idealidade. A seguir apresentam-se as formulagdes

de Maxwell-Stefan para sistemas difusionais nao ideal.
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As equagdes de Maxwell-Steffan para difusdo binana das espécies

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

Ax, =- .rlxz(u] ~ uz)

4.3.1
D, (4.3.1)
X, X, \u, ~u
Ax, == 25)2 1) (432)
- 21

Onde x; = fragdo molar da espécie i [ adimensional]
Ax; = gradiente de concentragdo da espécie 1 (for¢a motriz)
u; = Velocidade média de difusdo da espécie i [m/s)
D), = Difusividade de Maxwell-Steffan para o par de espécie 12 [m?/s]

Para um sistema de multicomponentes como por exemplo uma mistura
ternana, as espécies 1 colidem nido apenas com as moléculas de espécie 2, mas
também com moléculas de espécie 3. O resultado é que as espécies 1 transfere
a quantidade de movimento para espécie 2 nas colisdes 1-2 e para espécie 3

nas colisdes 1-3.

d =— xlxz(“l - “2) _ xle(ul ~ "3)

(4.3.3)
] DIZ D|3
d. = _xle("z ~ “1) _ x, %, (1 — ”3) (4.3.4)
: DI! D23 -
d, =_x1x3(l’;3'"1)_x3x2(;3“”2) (4.3.5)
31 i

26




4.3.1. Equacdes de Maxwell-Stefan para Sistemas de Multicompnentes

Para misturas contendo mais espécies, apenas ¢ adicionado o termo
similar para ambas as espécies adicionais, a equa¢do generalizada pode ser

apresentada nas seguintes formas:

S (4.3.6)

J=l i
Para tommar estas equagdes numa forma mais uGtil, eliminamos as
velocidades pelo uso da defimgao de fluxo molar.

Ni=Ci.Lli
onde: N; = fluxo molar de uma espécie 1 com relagdo a um sistemas de

coordenadas fixo [mol/m?s]
¢; = concentra¢do molar da espécie 1 [mol/m;]

n x.N. —x N,
dy==) 5= 43.7
%D, (4.3.7)

Podemos ainda rescrever as equagdes em termos de fluxo molar relativo

nx.J. . —x.J,
d=-y —>+—— 438
; oD, (4.3.8)

onde : J; = ¢i{u;-u)
N;= ji +¢i.u

Ji = fluxo molar de difusdo do componente i com relagdo a velocidade

média molar da mistura. [mol/m’s]
u = velocidade média molar da mistura [nV/s]
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4 3.2 Difusao em fluido nao Ideal

A elevada densidade de liquidos significa que somente colisdes binarias
(duas moléculas) e ternarias (trés moléculas) ocorrem e contribuem para a
transferéncia de quantidade de movimento. Portanto, é dificil desenvolver uma
anahise de difusdo em fase liquida. Contudo, a equagio (4.3.7) pode ser
aplicadas a liquidos e gases densos, se os constituintes (i € j ) estdio em

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

velocidades (u; e uy).

Para liquidos nio ideais, a equagdo da difusdo de Maxwell-Stefan pode
ser escrita em termos de potencial quimico:; |

xi
d = ﬁvﬂf r.p 43.9)

onde: Ap; = representa o gradiente de potencial quimico a T e P constante
R = constante dos gases 1deais
T = Temperatura

A difusdo de um liquido n3o ideal numa particula porosa de raio z, fica

da seguinte forma.

"T RT 4z (4.3.10)
Igualando as equagdes (4.3.7) e (4.3.10)

q - z":foj_xij _ X dp,
a ¢,D, RT dz

j=t

i=1,....n-1 (43.11)
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5- DESENVOLVIMENTO DOS MODELOS MATEMATICOS

5.1 Modelo de Difusdo Molecular em Fase Liquida

Os mecanismos de maior contribui¢do no transporte de massa dentro do

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

como (Sundmacher et alli, 1995):

a) Transporte de massa dentro dos macroporos do catalisador

b) Transporte de massa através dos microporos do catalisador

microesferas

DVB
| Ligacao
Cruzada

O transporte de massa de multicomponente na fase ligmda nos
macroporos do catalisador, etapa “a”, pode ser descrito e representado atraves
das equagSes generalizadas de Maxwell-Stefan. Estas equag¢des tem melhor
aplicabilidade em sistemas com grande afastamento da 1dealidade.

A etapa “b” de difusdo nos microporos apresenta grandes dificuldades
para ser representada e suas contribuigdes de transportes sdo agrupadas na

forma do fator de tortuosidade.




Partindo da equagdo (4.3.11)

X, di, e XN, ;
i/ o s =1, (N-1 43.11
T dz ,,Z,: oD, STl it
sendo a relagdo N; = viNj/v; onde v cormresponde ao coeficiente
estequiométrico das espécies.
VETOH = -1
vp = -1
VETBE = |
Vinertes = 0
rearranjando (4.3.11) temos:
x,v; N,
x dy, & v 5N
Gt : 5.1.1
RT & ,12} D, {2l
x, du, XV, =XV,
et Bty Y L It (5.1.2)
RT dz =1 =i VJDU
d N & XV —-x.vV,
B BRI O e M (5.1.3)

RT dz ViX, ol jei D
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c d/u ] VJ' ‘x:‘

" RT d& $ XYY, (5.1.42)
=l Daj
sendo D, = — x‘:‘f. f—r,V, (5.1.4b)

que eqilivale ao coeficiente de difusdo individual do componente i na mistura

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

tortuosidade e porosidade , assim

c edu
TR & IR ‘ (5.1.5)

onde: £ = esfericidade -

1 = tortuosidade

De acordo com Gibs-Duhen as diferenciais dos potenciais quimicos

podem ser representadas na forma de atividade como se segue:

du, = RT aa, onde a,=ygx,
a

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

N __E(D") 1 da, 7 S 16
el t\x, )y, dz ' (.1.6)

!
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5.2- Estimacdo das Difusividades de Maxwell-Stefan

Existem poucos métodos para calcular as Difusividades de Maxwell-
Stefan em misturas de multicomponentes. Estes métodos tem sido sugeridos
baseados em estender as técnicas propostas dos calculos de Difusividades em
sistemas binarios. A equagdo de Vignes (Prausnitz et alli, 1987) por exemplo,

pode ser generalizada, como se mostra:

N Xk

D=1 =) (5.2.1) '

k=1
Onde: Dj;,xx—1 Difusividades do componente 1 onde 0s componentes k = 1 ate
n estdo em excesso.
Esta equagdo pode ser reduzida a equagdo bindria de Vignes quando (xi+x;)—>1
e os demais componentes x,—0 (k =1 até n, k = 1,j), os limites das Difusividade

das espécies 1,) podem ser identificados como Difusividades binanas a diluigdo
infinita.

. (4]

Dywxr*l B ij (52.2)
_ o

D,.j x—>1 T Dji (5.2.3)

a equagdo (5.2.1) pode ser representada como
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Xy

. N
D,j=(D§) (D;)x' H(D;j:xk —>1) (5.2.4)

k=1 k=ij
Onde

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

usando:

D, .=(DDy

(5.2.5)

D;;° para o par binario ij ¢ estimado com excelente aproximagio para sistemas

em fase liquida através da equacdo Wilke e Chang (Prausnitz et alli, 1987).

1

o __ -8 (¢MJ)2 r
Dg =7,4.10 n 0.6 (5.2.6)
Jooi

onde: D;° - Coeficiente de difusfio do soluto 1 a uma concentragio muito baixa
no solvente j (dilwm¢io infinita)
M,; - Peso molecular do solvente j
T - Temperatura absoluta

n; - Viscosidade do Solvente ]

V; - Volume molar do soluto “i” a sua temperatura normal de bolha (a 1

atm)

¢ - Fator de associacdo do solvente j ($etano = 1,5)

an
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O apéndice “A” apresenta os valores de D;° estimados pela equa¢do de Wilke
e Chang para o sistema estudado.

Quando as equagdes (5.2.4) e (5.2.5) sdo combinadas obtém-se uma
forma melhor apresentada para estimar a Difusividade de Maxwell-Stefan para

o0 par de componentes “i-)”.

(x=x)  (xx)

5,, :(D;)_?—(D;)—z_ (5.2.7)

onde: Dy = Difusividade de Maxwell-Stefan para o par de componentes “i-)”

em sistema de multicomponentes

Com os Valores de D;;, sdo calculados as difusividades individuais do etanol e

do 1sobuteno pela equagdo (4.4.5b)

D _ VerouXeron
EroH = TN
Z VeronX; =V Xgron (5.2.8)
j=ljwi Deroy
D. = VisXis
BTN yox —V.X
z 1BX j*IB (5.2.9)
j=lg=i DIBj

Foi usado os coeficientes de difusdo a diluigdo infinita na solugdo da

equagdo (5.2.7) para o calculo dos seguintes pares binarios:
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(s} o (s]
D%, D°%; D°%4 D%s D% D°%9

D% D%; D% D% D% D
D% D%

D’ D°n

D%; D%

D% D%

D°; D

onde:

i(1) = ETOH (etanol)
i(2) = IB (isobuteno)
1(3) = buteno-1

i(4) = cis-buteno

1(5) = trans-buteno
1(6) = n-buteno

1(7) = 1sobutano

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

reacdo, onde a concentragdo desse componente € baixa.



5.3 Coeficientes de Difuséo

Os valores calculados para o coeficiente de difusdo binaria obtidos pela
equagdo (5.2.7) para a mistura de multicomponentes estudada neste trabalho,
foram avaliados a partir dos coeficientes de difusdo a diluigdo infinita.
Seguindo a metodologia de Maxwell-Stefan, a partir dos dados encontrados
~para os coeficientes de difusdo binaria na mistura, foram calculados as

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

As Tabelas e Figuras 5.3.1 e 5.3.2 mostram os resultados calculados dos
coeficientes de difusdo individuais na mustura (D,) para uma variagdo da

concentragdo de Etanol e valores constantes de concentragio de Isobuteno de 4

mol/l e 2 mol /1.

Tabela 5.3.1: Valores de Di calculados para uma concentragéo de IB de 4 mol/l

XeToH Deron* 10° [cm%/s] D* 10°jcm?/s]
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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Grafico 5.3.1: Vanagdo dos coeficientes de difusdo individual dos reagentes

para um decréscimo da concentragdo de etanol mantendo a concentragdo de
isobuteno em 4 mol/l

Tabela 5.3.2: Valores de Di para uma concentra¢io de IB de 2 mol/l

XEeToH ‘ Dgron™ 10°[cm?/s] D* 10°[cm?/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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Grifico 5.3.2: Variagfo dos coeficientes de difusdo individual dos reagentes
para um decréscimo da concentragdo de etanol mantendo a concentragdo de
1sobuteno em 2 mol/l

Pelas Figuras 6.4.1 e 6.4.2, os resultados mostram que existe uma real
influéncia da concentragdo de etanol no coeficiente de difusio individual para a
mistura (Di). E verificado que com a diminuicdo da concentragido do etanol o
coeficiente de difusdo individual para o etanol na mistura (Dgyon) diminui
consideravelmente. Comportamento mverso foi observado para o isobuteno que
apesenta um maximo a baixas concentragdes de etanol, sendo que o efeito para

o 1sobuteno € mais pronunciado.
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O excesso da concentragdo do isobuteno pode explicar esse
comportamento, visto que matendo constante a sua concentragdo a razio
IB/ETOH aumenta para um decrescimo na concentragdo de etanol, dessa forma
existe mais moléculas de isobuteno difundindo na mistura reacional para uma
diminui¢3o da concentragio de etanol.

E observado que existe um méximo nos valores das difusividades para o
isobuteno, esse comportamento pode ser explicado devido a que em baixas
concentragdes de etanol ocorre a dimenzagio do isobuteno diminuindo a sua

concentracio e formando o diisobuteno.

5.4- Modelo Macrocinético de Difuséo intraparticula para a Sintese do ETBE

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

infinitesimal esférico de espessura Az, temos:

~N_, A=+ N .47r(z + Az)2 +r, Arz*Az=0 (5.4.1)

Ez|z

(1) 2) 3)

Ez]z+Az

(1) Taxa de transporte de etanol por difusdo que entra no volume de controle
(2) Taxa de transporte de etanol por difusdo que sai do volume de controle -

(3) Taxa de etanol consumida pela reagdo no volume de controle
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N, = Fluxo molar do etanol na dire¢io Z [moles A/s.m’]

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

[moles etanol/s.m’]

Dividindo a equagdo por 4nAz € tomando o limite quando Az tende a

zero, temos,

usando a expressdo de fluxo molar efetivo

" e{ D\ 1 da.
N. - _ i i
el T (x,) y, dz

e a expressio da taxa intrinseca (Sundmacher et aili, 1995)

_ ag | gy I-¢
=6 onde CL:Eq-P

’s 2
Qe Ky Qepon

(542)

(5.1.6)

(5.43)
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onde: q ¢ a capacidade especifica de troca ionica - q = 0,0048 eq/g
p e a densidade do catalisador - p = 1,515 g/cm’

S € a percentagem de aumento de volume do catalisador pelo etanol -
S=53%

i_‘i(z_f{Dm) 1 daf:fw]___ck(am 1 aETBEJ
22 Ck T xETOH J’E,UH C& L am K4 af;m,, (544)

contudo a relagdo Dy/x; é praticamente independente da composigio da mistura,

e, consequentemente, da posi¢do radial, podendo ser colocado fora da

derivada:

_1_1[22 1 dal:‘IOH]z(xEIOH]CLkT[ ay 1 aL-‘TB}:'] i
P &\ VYgm & Do) €€ \poy K, a; (5:42)

4 “EIOH

seguindo a relagdo N; = v; Nj/v; a equagdo de transporte para o isobuteno toma

a forma:

da, _ [DETOH/ xETOH] Yis eron ‘

dz - D, /x]B dz (5.4.6)

Y Eron

As equagdes 5.4.5 e 5.4.6 repesentam o0 modelo de difusdo intraparticula para a
sintese do ETBE Inicialmente sdo aplicadas as seguntes condigdes de

contorno, no interior da particula esférica de catalisador: ' |
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Condig¢des de contomo 1: condigdes de simetria

Condigdes de contorno 2: a atividade na superficie da particula é igual a

atividade na fase liguida no meio reacional

onde: d, = didmetro da particula de catalisador [m]
a; = atividade do componente i na fase liquida no interior da particula

a;"= atividade do componente i na fase liquida na superficie da particula

Contudo, a medida que diminui a concentragdo de etanol quando se aproxima
do centro da particula de catalisador, a sintese de ETBE atinge a situagdo de
equilibrio quimico. Nessa regido, a sintese de ETBE ¢ paralisada e o isobuteno
remanescente passa a reagir entre-se, formando o diisobuteno como reagdo
dominante.

Forma-se, entdo, um micleo ndo reagido numa posigdo do raio da
particula denominada “z.”, comforme apresentado na literatura, Rehfinger e
Hoffmann, 1992. Esta regido foi denominada de ignigdo da reacdo de sintese de

ETBE e as condig¢des de contorno passam a ser as seguintes:

z=z;: —=0; z="" a=a (5.4.7)
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5.5- Consideragées para o Fator de Tortuosidade

Reffinger ¢ Hoffmann (1995) encontraram valores de t = 1,05 para o
mesmo sistema estudado.

Na tentativa de simplificar a resolugdo do sistema de transporte,
equagdes (5.4.5) e (5.4.6) fo1 adotado o valor da unidade (t = 1) para o
coeficiente de tortuosidade. Para utilizar esta ipotese simplificatéria foram

seguidos alguns critérios de avaliagio:

e Como dito anteriormente as contnibuigdes de transporte dos componentes no
interior da microesfera sio efeitos que ndo podem ser quantificados e sdo
agrupados no fator de tortuosidade do catalisador.

¢ Como a reagdo segue um modelo de nicleo ndo reagido, formando no
centro do catalisador uma regido inativa a formagdo de ETBE, o fator de

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

reacdo principal.

A tabela 5.5.1 mostra um teste de consisténcia para o coeficiente de
tortuosidade e apresenta valores de z. (raio do niicleo ndo reagido) e 1 (fator de
tortuosidade) para t = 1. Para as condigbes de menor concentragdo de etanol e
maior de isobuteno, onde em tais condigdes os efeitos de transportes sdo mais
acentuados para o etanol, foi verificado a variagdo do comportamento do fator
de efetividade para um aumento de 10, 30 e 350% (1.1, 1.3 e 1.3
respectivamente) no valor do coeficiente de tortuosidade. Observando a tabela
5.5.1, que apresenta dos valores de z. (raio do nicleo ndo reagido) e n (fator de

tortuosidade) para t = 1, comparados com os valores obtidos para variagdes no
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fator de tortuosidade e mostrando também os desvios percentuais do fator de
efetividade em relagdo aos calculados para T = 1, os resultados mostraram que
as vanagdes nos valores do fator de tortuosidade ndo 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 especificados que € confirmado visto que os valores de z ndo
apresentaram grandes vanagdes, na mesma tabela observamos que para uma
fragdo 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.
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Tabela 5.5.1: teste dec consisténcia para o coeficiente de tortuosidade

Xeton | Ze (t=1) | n (r=1) |Ze(r=1,1)| Desvlo | n (%) |Z:(r=1,3) 1 Desvio |Z;(z=1,5) 1 Desvi

n (t=1,1) (=1.3) | 1 (%) (t=1,6) | n (%
0,279 | 0,235 | 0412 | 0,235 | 0,420 | 1,942 | 0,237 | 0,400 { 2,913 | 0,238 | 0,396 | 3,88
0,135 | 0,243 | 0,673 | 0,245 | 0,663 | 1,745 | 0,248 | 0,645 | 4,887 | 0,260 | 0,516 | 9,93
0,202 | 0,243 | 0,417 | 0,244 | 0,407 | 2,398 | 0,247 | 0,390 { 6,475 | 0,246 | 0,401 | 3,83
0,114 | 0,256 | 0,707 | 0,285 | 0,691 | 2,263 | 0,258 | 0,680 | 3,819 | 0,261 | 0,674 | 4,66
0,088 | 0,261 | 0,697 | 0,260 | 0,674 | 3,300 | 0,261 | 0,685 | 1,722 | 0,263 | 0,662 | 5,02
0,068 | 0,266 | 0,572 | 0,263 | 0,594 | 3,846 | 0,264 | 0,546 | 4,645 | 0,264 | 0,681 | 1,57
0,038 | 0,268 | 0,418 | 0,267 | 0,418 | 0,000 | 0,268 | 0,403 | 3,589 | 0,269 | 0,381 | 8,85
0,022 | 0,268 | 0,158 | 0,258 | 0,153 | 3,165 | 0,268 | 0,151 | 4,430 | 0,269 | 0,148 | 6,51
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5.6 Modelo cinético da Taxa de Reagdo Intrinseca

O modelo cinético desenvolvido por Rehfinger ¢ Hofmann,1992, e
aplicado com sucesso por Sudmacher e¢ Hofmann,1995, para dados
experimentais obtidos por Francoise ¢ Tryton,1991, no estudo cinético da

sintese do ETBE.

. =ck{ a, 1 a!;'IBE] 1-¢
i =€ ¢, =—q.
o K, a?-.mf onde =77 Sq P (5.3.6)

o valor da constante de velocidade k, obtido por Sundmacher ¢ Hofmann,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 equagdo de
Arrehenius nos auxiliou para a avaliagdo da constante de atividade para esta

temperatura, ou seja:

Heq)- Iﬂ(moc)w( i(333.115K_ 3431151()) (5.6.1)

k(60°C) = 0,04676 mol/s.eq
"E = Energia de Ativagio = 85,4 kJ/mol (Fité et alli, 1994).
R = Const. dos Gases = 8,314 J/mol K




A solu¢do das equagdes (5.4.5) e (5.4.6) resulta em um perfil de
atividade cujos resultados de simulagdo s3o apresentados no capitulo a seguir
e, como conseqiiéncia um perfil de velocidade de rea¢do dentro da particula de

catalisador.

O fator de efetividade (n)) que mostra a relagdo entre a velocidade
intrinseca (r.) e a velocidade efetiva (req) de reagdo e a é obtido pela integragao

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

F, ot . Zc
n=3 j: [f)azda, §= 77 Zc" = 77 562
onde: n = fator de efetividade

z. = raio do nucleo ndo reagido [m]

z.* = raio adimencional do nicleo ndo reagido

& = posigdo radial adimensional

rer = velocidade efetiva, obtida pela integragdo do perfil de atividade

formado no interior da particula de catalisador

r, = velocidade intrinseca que € aquela que seria observado se ndo fosse

diminuida pela difusdo no poro

47




5.7- Métodos Numéricos

A avaliagdo dos efeitos de transporte de massa na sintese de ETBE teve
como passo principal o célculo do perfil de atividade dos reagentes (ETOH e
IB) dentro da particula de catalisador, a partir da solugdo das equagdes do
modelo de difusdo (5.4.5) e (5.4.6).

O softwere MATLAB apresentou-se como uma opgdo eficaz para a
resolugdo do sistema, onde através de suas ferramentas matematicas foi
possivel realizar os calculos e estimagdes das diversas etapas do trabalho. A
principio, para se determinar o perfil de atividade no interior da particula usou-
se a TOOLBOX do MATLAB “ode43” que refere-se ao método RUNGE-
KUTTA 4° ordem para resolugdes de sistemas de equagdes diferenciais
ordinarias.

Para a resolugdo do sistema de equagdes do modelo em estudo (equagio
5.3.5 ¢ 5.3.6) pelo método RUNGE-KUTTA se fez necessario estabelecer as
seguintes condi¢des iniciais:

Em z=z. — dagrou/dz =0

~> apton = valor arbitrario

— ap = valor arbitrano

O programa “ode45™ resolve o sistema de equagdo gerando como saida

um perfil de atividade do ETOH e do 1B no interior da particula.
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Acoplado ao programa “ode45”, utiliza-se o “leastsq” que estima 0s
valores arbitrarios (z., agtom, amp), comparando os valores de apron, am
calculados na superficie da particula (em z = dp/2) com os valores
experimentais destas atividades.

O programa “leastsq” utiliza o método Levemberg-Marquadt para
minimiza¢do das fun¢des objetivo de comparagdo das atividades descritas

acima.

A Figura 5.7.1 descreve o fluxograma das etapas do programa em
MATLAB estruturados em quatro arquivos distintos apresentados na forma de

blocos para a resolugao das equagdes apresentadas.
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6- APRESENTAGAOQ DOS RESULTADOS

6.1. RESULTADOS EXPERIMENTAIS

6.1.1 Acidez do Catalisador Usado

As Tabelas 6.1.1- sdo apresentados os valores de acidez meédios para

diferentes didmetros de particula de catalisador. Os resultados mostram que nio

for verificado variagdo acentuada na acidez em fungdo do didmetro das

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

média apresenta 4,8.10° eq H'/g cat. Como acidez de Brousted que

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

Didmetro | Viow(ml)  Mex(g) Ac.(eg/g)

Médio (mm)
0.89 43.53 0.9106 4.79.10°
0.77 44.40 0.9230 4.81.10°
0.65 44.50 0.9160 481, 10°
Média 4.80. 10°

Tabela 6.1.1 -Acidez do catalisador para diametros médios de 0.89mm
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6.1.2 Taxa de Formacao Inicial dos Produtos.

As Figuras 6.1.2.1a e 6.1.2.1b apresentam os resultados experimentais
da taxa inicial de formagdo de ETBE em fun¢do da concentragido de etanol para
duas concentragdes distintas de isobuteno ( 2 e 4 mol/l ), para particulas com
didametro médio de 0,55 e 0,89 mm. Nestes graficos observa-se uma regido
critica de concentragdo de etanol onde ocorre um sensivel aumento da taxa de
reagdo com a diminuigdo da concentragdo do alcool. Esta remio critica € mais

visivel nas curvas de menor concentragio de isobuteno (2 mol/l).

Nas condigbes avaliadas, principalmente em altas concentragdes de
isobuteno (4 mol/l) o didmetro da particula exerce efeito significativo na taxa
de formagdo do ETBE, ou seja, nas particulas maiores (0,89mm) a taxa de
reacdo do éter € menor, significando uma presencga de efeitos de transporte de
massa intraparticulas de catalisador. A partir das Figuras 6.1.2.1a ¢ 6.1.2.1b,
observa-se ainda que o aumento da concentragdo de isobuteno leva ao aumento

da taxa de formacdo de ETBE.
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Figura 6.1.2.1 - Efeito da concentragio de etanol sobre a taxa inicial de formagao de
ETBE, para concentragdes de isobuteno (IB) de 2 ou 4 mol/l 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)

Experimento Realizado para Diametros Experimento Realizado paraDiametros
de Particulas de 0.89 mm de Particulas de 0.55 mm

- 100 — 100 — N

: R

! 4 L b

E g i y Conc 18 = 4 molf

?; o080 — S oBo — \\ Anm

4 Conc 1B = 4 moW £ \

g i 5= 3 . \

o | [on) o \

g 00 — O o0e0 \

‘§ -\ Conc. 1B =2 mol £ q\ Conc 1B = 2 molf

E . i i y \ i
]

‘: 040 —f g a0 —

2 s

- 3

£ K]

E ox— { g om— %

- 3\ g \1\\ %

« \k[\ - 5 \
R 3 T g T T T T } ) S T T T T |
o000 100 200 300 400 -1 ] 100 200 300
Conc Etanol, moll Conc Etanol, moif
(a) (b)

Figura 6.1.2.2 - Efeito da concentragio de etanol sobre a taxa inicial de formagdo de
diisobuteno (DIB), para concentragdes de isobuteno (IB) de 2 ou 4
mol/l e didmetros 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 € 6.1.2.2b apresentam a taxa inicial de formagio de
disobuteno (DIB) em fungio da concentragdo de etanol para diferentes
concentragdes de isobuteno e didmetro de particula. Nestes graficos observa-se
que a formagdo de DIB aumenta com a diminui¢do da concentra¢do de etanol.
O micio da formagdo de DIB coincide justamente com a regido de

concentracio critica de etanol descrita anteriormente.

6.1.3 - Célculo 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 formagéo
do ETBE. A titulo de ilustragdo, na Figura 6.1.3.1 é mostrado um dos testes
experimentais realizado a 4 mol/l de i1sobuteno com catalisadores de 0.89 mm
de didmetro e concentragdo imcial de etanol de 1,15 mol/l e de acordo com o
grafico mostrado a medida que as concentragdes de ISOBUTENO e ETOH
diminui, aumenta a conc. de ETBE.

A 1inclinagdo da reta dos pontos experimentais para 0 ETBE resulta em
valores da relagdo Ax/At (variagdo da fracdo massica de ETBE com o tempo).

A taxa de formagdo expenmental é dada pela equagio:

~_Ax 1000.g,
™ " At g, eq.PM.100 6.3.1)

onde: roqr= taxa de reacio de ETBE [mmol/eq.s]
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Ax/At = vanagdo da fragio massica de ETBE com o tempo [1/5]
g, = massa reacional total [g]

g = massa de catalisador usada no experimento [g]

eq = equivalente acido do catalisador [ eqH'/g]

PM = peso molecular do ETBE [g/mol]}
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(]
| ‘é =4 —m ETANOL |
l ] 20‘i ; :
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T
S :
0 |
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000

tem po-s

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

catalisadores de 0.89 e concentragdo inicial de etanol de 1,15 mol/l.
6.2 RESULTADOS DE SIMULACAO

6.2.1 Perfis de Atividade

As Figuras apresentadas no Apéndice B, mostram os perfis simulados de
atividade dentro da particula de catalisador para as condigdes de concentragao
de isobuteno de 2 mol/l e didmetro de particula de 0.89 mm. Para todas as
condi¢des € observado que ao longo do raio da particula atividade do

isobuteno ndo apresenta grandes variagdes, dois fatores contribuem para esse
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comportamento: o fato da concentra¢do de isobuteno se apresentar em excesso
¢ haver pouca contribuigdo dos efeitos difusivos para este componente.

Com relagdo ao etanol, ¢ observado uma consideravel aumento da
atividade ao longo do raio da particula onde apresenta a formagdo de um
minmtmo de atividade na posi¢do de fronteira do nicleo ndo reagido (z.), nessa

posi¢do encontramos que da/dz = 0.

6.2.2- Fator de Efetividade

As tabelas 6.2.2.1 a 6.2.2.4 mostram os resultados das simulagdes para o
calculo da taxa imicial efetiva de reacdo, taxa intrinseca, fator de efetividade,
raio critico e taxa efetiva experimental em fungdo da concentragdo de etanol

para diferentes condigdes concentragdes de 1B e de didmetro de particula.

iniciais de formagdo de ETBE medidas experimentalmente (r.,) com as
velocidades iniciais calculadas a partir do modelo de difusio intraparticula, Os
resultados das Tabelas e das Figuras mostram uma boa concordédncia entre os
dados expenimentais e os calculados para a taxa inicial de formagdo de ETBE

em todas as condi¢des estudadas.
Observa-se que o fator de efetividade sofre uma sensivel influéncia

da variacdo da concentragdo de etanol. O raio do nucleo ndo reagido aumenta

com a diminui¢io da concentragdo do etanol.
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Expa XEtoH Fef rL n Lc Fexp
(mol/mol) (mmol/f) (mmol/l) (mm) (mmol/l)

1 0.3417 14.80 13.96 1.060 03507  14.01
2 0.2661 16.82 20.43 0.823 04021  16.89
3 0.1910 19.27 24.14° 0670 04018  21.34
4 0.1051 24.18 45.97 0.526 04245 2573
5 0.0758 2895 57.75 0.501 04312 2933
6 0.0500  28.17 63.02 0447 04333 2815
7 0.0265 2590 76.11 03403 04390  28.44

ETBE (r.g), taxa intrinseca (r_) fator de efetividade (n), raio critico (z.) e a taxa efetiva
expenmental (r.,) em fungdo da fragdo molar de etanol para 4 mol/l de isobuteno com
catalisadores de 0.89 mm de diametro, T = 60°C, P = 25 bar

32.00 —.
g PN
28.00 — o~ A Valores experimentais
/ Valores calculados
24 .00 — |
E 20.00 —| ,
4 |
3 18.00 -—| |
12.00
0.00 0.10 0.20 0.30 0.40

Fragdo Molar de Etanol

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 XEroH Fefr ry n Zc Texp
(mol/mol) (mmoll)} (mmolA) (mm) (mmolA)

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 04240 13.94

5 0.0298 14.34 38.30 0.374 0.4339 14.99

Tabela 6.2.2.2 - Resultados das simulagdes para o calculo da taxa efetiva de sintese do
ETBE (r.), taxa intrinseca (r ) fator de efetividade (n), raio critico (z.) e a taxa efetiva

experimental (r.p) em fungdo da fragdo molar de etanol para 2 mol/l de isobuteno com
catalisadores de 0.8% mm de didametro, T = 60°C, P = 25 bar

Taa Inidd de Fammagso de ETEE (nmrd.leg)

16.00

14.00

12.00

10.00

8.00

6.00

o
|
—l A i
N A Valores Experimentais
. ' Valores Calculados
_ A
‘-
A
A
; T 1 I
0.00 0.10 0.20

Fracao Molar de Etanol

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 0.8% mm de
didmetro, T = 60°C, P = 25 bar..
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Exp ¢ XEtoH Fefs ry n Zc Fexp
(mol/mol) (mmoll) (mmol/) (mm) (mmoi/l)

0.279 11.09 26901 0412 02348 1126
0.202 16.75  40.71 0417 02430  17.08
0.135 2332 40711 0573 02434  23.03
0.114 33.2 46.91 0.707  0.2562  34.99
0.088 36.65 53.03 0.691 02605  37.13
0.068 37.70 65.93 0.572 0.2660  37.56
0.038 4126 9853 0418 02675 4240
8 0.022 27.20 171.8 0.158 02680 2693

Tabela 6.2.2.3 - Resultados das simulagdes para o calculo da taxa efetiva de sintese do
ETBE (r.s), taxa intrinseca (r) fator de efetividade (n), raio critico (z.) e a taxa efetiva

experimental (r.q) em funcdo da fragdo molar de etanol para 4 moll de isobuteno com
catalisadores de 0.55 mm de didmetro, T = 60°C, P = 25 bar

~] O L AW N -

50.00 —
F's
40 .00 — \\‘
E -~ Valores Experimentais
- A
Valores Calcuiados
30.00 —
A
;g 20.00 —]
F
10.00 ;
0.00 0.10 0.20 0.30

Fracao Motlar de Etanol
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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Expd XEtoH Teff rL n Zc Fexp
(mol/mol) (mmol/l) (mmol/T) (mm) (mmoll)

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 simulagdes para o calculo da taxa efetiva de sintese do
ETBE (r.s), taxa intrinseca (rp) fator de efetividade (n), raio crtico (z) e a taxa efetiva
experimental (r.,) em fun¢io da fragdo molar de etanol para 2 mol/l de 1sobuteno com
catalisadores de 0.55 mm de diametro, T = 60°C, P = 25 bar
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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

didmetro, T = 60°C, P = 25 bar..
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Fator de Efetividade
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Figura 6.2.2.5 Resultados calculados para o fator de efetividade em fungo da

fragdo molar de etanol
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7 - DISCUSSOES

Como visto no capitulo 2, Rehfinger ¢ Hoffmann (1992), usaram as
isotermas de adsor¢do de Langmuir para descrever o comportamento de
adsorcdo 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 sio adsorvidos na
resina em sitios diferentes, formando o éter adsorvido. Estudando a mesma
reacdo, Ancillotti (1976) propds um mecanismo de Langmuir-Hinshelwood-
Hougem-Watson-Eley Riedel (LHHW-ER), no qual o alcool é adsorvido
preferencialmente nos sitios ativos devido a sua elevada polaridade, reagindo

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

que o anterior.

| Os resultados apresentados, mostraram um aumento significativo da taxa
de reagdo com a diminui¢do da concentra¢do de etanol. Estes resultados podem
ser explicados por uma mudanca de mecamismo. Nas concentragdes 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 reagio lenta.

Em baixas concentragdes do alcool, ele ndo ocupa todos os sitios ativos,

permitindo a adsor¢do do isobuteno e indicando um provavel mecanismo do




tipo Langmuir-Hinshelwood-Hougem-Watson, com taxa de rea¢do mais rapida.
Este mecamismo estd de acordo com os resultados obtidos por

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

A formagdo de dusobuteno mostrada nos graficos 6.1.2.2a e 6.1.2.2b
mdica uma baixa concentragdo de etanol no interior da particula de catalisador.
Na condi¢do anterior, todo o isobuteno reagia com o etanol. Nesta nova

situagdo, com excesso de isobuteno, ha formagdo simultinea 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 reagio dewvido a resisténcia a
transferéncia de massa dos reagentes e produtos no interior d;1 particula.
Estudando os efeitos difusivos na sintese de MTBE, Rehfinger ¢ Hoffmann

(1992b) observaram resultados semelhantes.

Os resultados apresentados nas tabelas e figuras 6221 a 6224
mostram uma concordéncia entre a taxa efetiva calculada e a taxa experimental.
Estes resultados estdo de acordo com o modelo proposto por Sundmacher et
alli, 1995, para a sintese de ETBE. A taxa intrinseca de reagdo, sem efeitos
difusivos, aumenta continuamente com a diminuigdo da concentragdo de etanol.
J4 a taxa efetiva, sujeita a efeitos difusivos, sofre a influéncia de dois efeitos
opostos: De um lado a diminui¢do da concentragao de ETOH contribui para o
aumento dos efeitos difusivos, a maior dificuldade de difusdo do ETOH para

baixas concentragdes pode ser observada através das figuras 5.3.2 ¢ 5.3.3 que €
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vertficado que com a diminuigdo da concentragdo de etanol o coeficiente de
difusdo individual na mistura para o etanol (Dgron) diminui consideravelmente.
Por outro lado, na medida que diminui a concentragio do etanol, o nticleo nio-
reativo aumenta, diminuindo a espessura da casca e por tanto diminuindo
também a trajetona de difusdo dos reagentes, tomando assim menos importante

os efeitos difusivos e favorecendo os efeitos cinéticos.

duas contribuigdes opostas afetam de maneira diferente o fator de efetividade
conforme condigdes utilizadas. Na Tabela 6.2.2.1, que corresponde a curva
para 4 mol/l de 1sobuteno com catalisadores de 0,89 mm de didmetro na Figura
6.2.2.5, o fator de efetividade decresce concideravelmente com a diminuigdo da

concentragdo de etanol ocorrendo a predominancia dos efeitos difusivos.

Nas demais Tabelas, para altas concentragdes de ETOH os dois efeitos
se compensam verificando que com a diminuigdo da concentragdao de ETOH
ocorre uma pequena variacdo no fator de efetividade que ocorre dewvido a
compensagdo dos dois efeitos opostos. Observando ainda a Figura 6.2.2.5 para
as outras curvas do fator de efetividade cujos valores sdo apresentados nas
tabelas 6.2.2.2, 6.2.2.3 e 6.2.2 4, a partir de uma regido de concentragdo de
etanol, o fator de efetividade passa por um maximo devido ao predominio do
efeito do aumento do nucleo nao reativo. Essa regido coincide com a regio a
qual ocorre um aumento da velocidade de reagdo observada nas figuras 6.2.1a ¢

6.2.1b que indica uma provavel mudang¢a de mecanismo de reag¢do tornando a
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reagdo mais rapida evidenciando que os efeitos cinéticos para esta regifo s3o

mais significativos que os efeitos de transporte.

8 - CONCLUSOES

Neste trabalho foram estudados os efeitos de transportes de massa na
sintese do ETBE catalisado por resina sulfonica acida, onde foi avaliado a
influéncia das concentragbes dos reagentes e do didmetro da particula de

catalisador sobre a taxa de reagdo efetiva..

Para certas faixa de concentragio de etanol ocorreu um aumento
significativo da taxa de formagao inicial de ETBE. Este aumento da taxa de
reagdo pode ser justificado por uma provavel mudanga de mecanismo do tipo
Elev-Riedel para Langmuir-Hinshelwood-Hougem-Watson, onde ha adsorgao

simultanea de etanol e isobuteno.

O aparecimento de uma reagdo secundania em baixas concentragdes de
etanol, que corresponde a formagdo de duisobuteno, além de nos confirmar a
real adsor¢do do isobuteno mostra que existe uma regiao central no catalisador

que ¢ inativa a formagio do ETBE.
Os valores encontrados de taxa efetiva de reagdo mostram que existe

uma forte contribui¢io dos efeitos de transporte de massa na reagdo de sintese

de ETBE, visto que as velocidades de reagdo efetiva encontradas (rey) sdo

65




menores que as velocidades intrinsecas, ambas calculadas pelo modelo

clnéetico.

O célculo do perfil de atividade dentro da particula mostra que a reacdo
segue um modelo de nicleo ndo reagido, ou seja, inativo para a formagdo de
ETBE e que a diminuigdo da concentragio de etanol aumenta este nucleo

identificando a presenga 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 difusdo
intraparticula que poderdo ser coligados com modelos cinéticos e usados com
grande eficiéncia para simulagdo de reatores industriais de eterificagdo

catalisados por catalisadores macroporosos.

66




9. SUGESTOES

No processo industrial de etenficagio de olefinas partindo de reatores
heterogéneos, a reagio se processa em regime continuo. Apesar deste trabalho
resultar em dados com uma excelente reprodugdo experimental, sugerimos usar,
no lugar de um reator tipo batelada, um reator tubular continuo para a

verificacdo e comparagdo dos valores obtidos.

Estudar o calculo do fator de efetividade em diferentes condigdes
operacionais, como ¢ o caso de diferentes concentragdes de isobuteno e o
estudo de uma faixa maior para os didmetros de particulas, podendo utilizar a

metodologia aqut desenvolvida. .

Modelar sob forma de uma equagdo empirica, os valores dos fatores de
efetividade, usando para isso a ajuda dos mais diversos métodos numéricos
como € o caso do proprio “Métodos dos Minimos Quadrados™ que foi usado

com sucesso neste trabalho.
Utilizar um modelo mais arrojado que contemple em um modelo nédo

isotérmico para a cinética e a mudan¢a de mecanismo da reagdo a baixas

concentragdes de etanol.
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Podera ser usado um modelo matematico na forma de uma equagdo
empirica do fator de efetividade podera ser usado juntamente com um modelo
cinético para a simulagdo de reatores industriais, visto que, os mais modernos
simuladores ndo dispée de modelos de transporte de massa para a simulagdo de

reatores heterogéneos usando catalisadores macroporosos em fase liquida.
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APENDICE A

CA!_CULO DOS COEFICIENTES DE DIEUS[\O
BINARIA A DILUICAO INFINITA PARA LIQUIDOS

D;=7,4.10"°

(¢M ) )5 T

r 0.6
;

77.1‘1/

equacio Wilke e Chang (Prausnitz et alli, 1987).

onde: Dy’ - Coeficiente de difusdo do soluto i a uma concentragdo muito baixa
no solvente j (dilui¢io nfuinita)
Mg- Peso molecular do solvente j

T - Temperatura absoluta

ns - Viscosidade do Solvente |
Va - Volume molar do soluto “i” a sua temperatura normal de bolha (a 1

atm)

¢ - Fator de associacdo do solvente j (dewane = 1,5)

- AB G| Ma | na. | " Va - D%g.10°
S A o [ (emYgmen) - (cm/s)
ETOH-BUTENO 1 1 56.108 | 0.1207 60.848 1,1299
ETOH-CIS BUTENO 1 56.108 | 0.1192 60.848 1,3163
ETOH- TRAN BUTENQ 1 56.108 | 0.1225 60.848 1.2808
ETORH-ISOBUTENO 1 56.108 { 0.1542 60.848 1.0175
ETOH-N BUTENO 1 58.124 | 0.1376 60.848 1.1606
ETOH-ISOBUTANQO 1 58.124 | 0.1352 60.848 1.1812
ETOH - ETBE 1 102 0.1897 60.848 1.1152
BUTENQO 1-ETOH 1.5 1 46.069 | 0.6023 88.983 0.23016
BUTENQO 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
BUTENQC 1-ISOBUTENCQ 1 56.108 | 0.1542 88.083 0.81006
BUTENQ 1-N BUTENO 1 58.124 | 0.13786 88.983 0.92385
BUTENO 1-ISOBUTANO 1 58124 { 01352 88.983 0.94035
BUTENO 1 - ETBE 1 102 0.1897 88.983 0.88781
CIS-BUTENO-ETOH 15 | 46.069 | 0.6023 86.65 0.23067




CIS B-BUTENO1 1 156.108 § 0.1207 86.65 1.037
CIS B-TRANS -B 1 |1 56.108 | 0.1225 86.65 1.021
CIS B- ISOBUTENO 1 156.108 | 0.1542 86.65 0.8118
CIS BN BUTANO 1 156124 | 0.1376 86.65 0.91
CIS B - ISOBUTANO 1 1581241 0.1352 86.65 0.9424
CISB-ETBE 1 102 | 0.1897 86.65 0.90208
TRANS B - ETOH 1.5 | 46.0689 | 0.6023 | 88.205 0.23137
TRANS B - BUTENO 1 1 |56.108 | 0.1207 88.205 1.04
TRANS B - CIS-B 1 156108 | 01192 | 88.205 1.0534
TRANS B - ISOBUTENO 1 156.108 | 0.1542 88.205 0.8143
TRANS B - N- BUTANO 1 158124 | 01376 | 88.205 0.9288
TRANS B - ISOBUTANO 1 158124 | 01352 | 88.205 0.9453
TRANS B - ETBE 1 102 | 0.1897 88.205 0.89251
ISOBUTENO - ETOH 1.5 146.069 | 06023 | 88.594 0.23076
ISOBUTENO - BUTENO 1 1 |156.108 | 0.1207 | 88.594 0.10376
ISOBUTENO - CIS- B 1 156108 | 0.1192 | 88.554 1.0506
ISOBUTENO - TRANS 1 156,108 | 01225 | 88.594 1.0223
ISOBUTENO -N-BUTANO | 1 | 58124 ] 0.1376 | 88.594 0.92638
ISOBUTENO - ISOBUTANO | 1 | 58.124 | 0.1352 | 88.594 0.9428
ISOBUTENO - ETBE 1 102 | 01352 | 88.594 0.89015
N-BUTANO - ETOH 1.5 146.069 | 06023 | 954.819 0.2215
N-BUTANO - BUTANO 1 1 156108 1 0.1207 | 94.819 0.9962
N-BUTANO - CIS -B 1 156108 1 0.1192 94819 1.008
N-BUTANO - TRANS B 1 156108 | 0.1225 | 94.819 0.881
N-BUTANO - ISOBUTENO 1 156108 01542 | 94.819 0.7797
N-BUTANO - ISOBUTANO 1 1568124 101352 | 94.819 0.9058
N-BUTANO - ETBE 1 102 1 0.1897 | 94.819 0.85461
ISOBUTANOQ - ETDA 46.069 | 0.6023 | 97.939 0.2173
ISOBUTANO - BUTENO 1 1 1566108 | 0.1207 | 97.939 0.97702
ISOBUTANO - CIS B 1 156.108 | 0.1192 [ 97.939 0.9893
ISOBUTANG - TRANS B 1 156.108 | 0.1225 | 97.939 0.96267
ISOBUTANO - ISOBUTENO | 1 | 56.108 | 0.1542 | 97.939 0.7647
ISOBUTANO - N BUTENO 1 | 58.124 | 01376 | 97.939 0.87223
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 0.79584
ETBE-CISB 1 | 56.108 | 0.1192 136.82 0.8095
ETBE - TRANS B 1 156108 | 0.1225 136.82 0.7877
ETBE - ISOBUTENO 1 | 56.108 | 0.1542 136.82 0.62576
ETBE - N BUTANO 1 156124 | 01376 136.82 0.70136
ETBE - ISOBUTANO 1 | 58.124 | 0.1352 136.82 0.72642
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APENDICE B
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Figura B-1: Perfil de atividade no interior da particula de catatilsador de
diametros de 0.89 mm para X"gron=0,261 e concentragio constante de 2 mol/l
de Isobuteno
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Figura B-2: Perfil de atividade no interior da particula de catatilsador de
diametros de 0.89 mm para Xii0m=0.109 ¢ concentragdo constante de 2 mol/l
de Isobuteno



APENDICE B
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Figura B-3: Perfil de atividade no interior da particula de catatilsador de
didmetros de 0.89 mm para X%ron=0.095 ¢ concentragdo constante de 2 mol/l
de Isobuteno
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APENDICE B

Atividade dos Reagentes
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Figura B-4: Perfil de atividade no interior da particula de catatilsador de
diametros de 0.89 mm para X101 =0.065 e concentragdo constante de 2 mol/l
de Isobuteno
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Figura B-5: Perfil de atividade no interior da particula de catatilsador de
diametros de 0.89 mm para X eton =0.0298 e concentragdo constante de 2

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

isobutano

n-buteno

butenol +isobuteno
c-buteno

t-buteno

Etanol

0@ isobutcno
'CN . AT =

n-buteno

LT 1daves g Buteno 1

‘_ isobuteno

j: = Diisobuteno *

3}% ETBE :
: 1. a

2 {'5“"""" “4— Troca dos detectores
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