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RESUMO

Esta dissertacdo tem por objetivo descrever a produg¢do em escala semipiloto do
terc-amil etil éter (TAEE), em reator de fluxo continuo, sua purificacdo e aplicagdo deste
oxigenado em gasolinas automotivas, testando seu desempenho quanto a octanagem
(RON,MON e IAD), influéncia na alteracio da propriedade de densidade e ainda
volatilidade do combustivel (curvas de destilagdo, pressdo de vapor Reid).

Para obtengdo do TAEE foi usada uma corrente de hidrocarbonetos rica em
componentes de cinco carbonos, na qual estdo o 2-metil-1-buteno e o 2-metil-2-buteno
(componentes reativos), e ainda etanol de pureza elevada. Como catalisador usou-se a
resina Amberlyst A35.

A avaliacdo das melhores condi¢des de reacdo percorreu diferentes relagdes molares
de etanol/ iso-amilenos (1,0; 1,1; 1,6 e 2,5) e temperaturas de reacao entre 44°C a 75°C,
obtendo-se entdo as conversoes dos iso-amilenos.

Na etapa para obten¢do de TAEE com grau de pureza de 99,0% além de uma se¢do
de destilagdo, foi necessaria uma se¢do de extracdo com dagua, devido a formacdo de
azeotropo entre TAEE e etanol. A partir da construgdo de um diagrama de equilibrio
liquido-vapor, com misturas do éter e do alcool, foi identificado tal azedtropo com ponto de
ebulicdo a 77°C e composi¢do molar de TAEE igual a 0,25.

Os testes realizados com TAEE em gasolina automotiva mostraram que este
oxigenado melhora as caracteristicas antidetonantes e reduz a pressao de vapor, diminuindo

as perdas por evaporacdo e minimizando as emissdes de compostos organicos volateis.



ABSTRACT

This dissertation purports to describe the production, on a semi-pilot scale, of tert-
amyl-ethyl ether (TAEE) in a continuous flow reactor, its purification, and the application
of this oxygenate in automotive gasolines, testing its performance in terms of octane rating
(RON, MON and IAD) and its influence on the alteration of the fuel’s properties of density
and volatility (distillation curves, Reid vapor pressure).

To obtain the TAEE, a hydrocarbon flow rich in five carbon compounds was used,
containing 2-methyl-1-butene and 2-methyl-2-butene (reactive compounds) as well as high
purity ethanol. Amberlyst A35 resin was used as the catalyst.

The best reaction conditions were evaluated by testing different molar ratios of
ethanol/isoamylenes (1.0, 1.1, 1.6 and 2.5) and reaction temperatures ranging from 44°C to
75°C to achieve the conversion of the isoamylenes.

In the process of obtaining purity with 99.0% of TAEE, in addition to a distillation
section, a water extraction section was required due to the formation of a azeotrope
between TAEE and ethanol. Based on the construction of a diagram of liquid-vapor
equilibrium, with mixtures of ether and alcohol, this azeotrope was identified at a boiling
point of 77°C and a TAEE molar composition of 0.25.

The tests carried out with TAEE in automotive gasoline demonstrated that this
oxygenate improves the antiknock characteristics and reduces the vapor pressure, reducing

losses by evaporation and minimizing volatile organic compound emissions.
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1. INTRODUCAO

O uso dos compostos oxigenados na busca de melhor qualidade de gasolinas
automotivas ¢ uma das alternativas usadas atualmente em todo o mundo, diante de varias
mudangas nas diretrizes ambientais. Inicialmente, o principal objetivo na especificacio de
gasolinas era de proporcionar o bom desempenho e durabilidade do motor. Porém, com a
introdu¢do de limites para emissdo de varios compostos especificos, tais como CO
(monoxido de carbono), HC (hidrocarbonetos) e NOy (6xidos de nitrogénio), visou-se a
reducdo de emissdes veiculares. Tais limites estabelecidos fazem parte de um grupo maior
de restrigdes, que o conjunto motor-combustivel deve atender. Esse cenario ¢ bastante
restritivo nos paises desenvolvidos, embora existam algumas varia¢des quanto a critérios
estabelecidos, como, por exemplo, concentracdes de olefinas, aromaticos, benzeno e
enxofre, entre outros.

Até o inicio dos anos oitenta o uso de compostos derivados de chumbo tetra-etila
atendia ao quesito de acdo antidetonante. Apods, com a descoberta da propriedade
carcinogénica destes compostos, estes foram retirados das formulacdes de gasolinas,
criando uma lacuna, pois se desejava manter a qualidade do combustivel quanto ao bom
desempenho dos motores. A solucdo imediata foi entdo um aumento na propor¢dao de
butanos e aromadticos nas gasolinas, o que atendeu bem quanto a numero de octanas. Porém,
foi notado que a qualidade do residuo da sua queima era ruim, aumentando emissdes de
hidrocarbonetos ndo queimados ¢ CO. Uma nova classe de componentes, apresentando
baixas emissdes ambientais (emissdes de gases como NOy e CO) e enriquecedora de
octanagem passou a ser utilizada: os compostos oxigenados.

A partir de 1990, foram criadas legislagdes, como por exemplo, Clean Air Act
Amendments, nos Estados Unidos, que determinam novos limites nas gasolinas formuladas,
dentre esses um percentual de oxigénio minimo, visando regular emissdes para atmosfera.
Novas adequacdes da industria foram necessérias, dando grande impulso ao interesse no
que diz respeito a producdo e pesquisa de compostos oxigenados como aditivos nas
gasolinas.

Somente dois tipos de compostos oxigenados (alcoois e éteres) sao usados como
componentes de significativa concentracdo (maiores que 1 ou 2%) na gasolina. Dentre os

alcoois destacam-se metanol, etanol, terc-butanol (TBA) e isopropanol (IPA). Para os



éteres tem-se metil terc-butil éter (MTBE), terc-amil metil éter (TAME), etil terc-butil éter
(ETBE), e terc-amil etil éter (TAEE). Todos possuem elevado numero de octano e por esse
motivo comecaram a ser usados. Notou-se também que favorecem a qualidade da
combustdo das misturas de gasolinas, devido a presenga do atomo de oxigénio, diminuindo
as emissdes de CO e HCs ndo queimados. Porém, numa comparacao entre alcoois e éteres
no seu uso como aditivos as misturas com alcool resultam em gasolinas com elevada
pressdo de vapor devido a alta volatilidade deste oxigenado. Ainda ocorre a inconveniente
emissdo de formaldeido nos gases de descarga. Outro prejuizo €, no caso de presenca de
agua, ocorrera separagdo entre fases, separando o alcool na fase aquosa. Ja no caso dos
éteres, como estes tém maior similaridade com hidrocarbonetos do que com agua, isso nao
ocorre. Os éteres tém ainda a seu favor uma baixa volatilidade, que ocasiona reflexo na
diminuicdo da pressdo de vapor da gasolina formulada.

A reacdo entre iso-olefinas e alcool em presenca de catalisador resulta na formagao
de éteres ramificados. No caso de MTBE e ETBE utiliza-se iso-butenos com metanol e
etanol respectivamente. Quanto ao TAME e TAEE ocorre a reagao de iso-amilenos com
metanol e etanol. Todos, exceto TAEE, possuem plantas industriais de produgao.

Dentre os éteres, quem detém a maior producdo em escala industrial ainda ¢ o
MTBE. Mas seu suprimento ja era insuficiente para atender a demanda. Partiu-se para
busca de outros éteres que complementassem sua caréncia. Porém, alguns acidentes
ocorridos nos EUA levaram ao seu desuso, principalmente devido a sua maior solubilidade
em agua, dificultando sua recuperacio do lengol fredtico. Iniciou-se entdo uma procura por
alternativas: como primeira solucdo, as plantas de MTBE foram transformadas em ETBE
ou ainda mesmo em iso-octano. Como a disponibilidade de matéria-prima ¢ limitada,
buscou-se utilizar os iso-amilenos em substituicdo dos iso-butenos.

Os iso-amilenos, presentes na corrente de hidrocarbonetos de cinco 4tomos de
carbonos, causam inconvenientes quando utilizados na formulag@o da gasolina: sua grande
reatividade, devido a presenca de duplas ligacdes, favorece reagdes de polimerizacao, o que
resulta na formacdo de goma. Ainda, quando retirados da corrente de corte Cs, diminuem
sensivelmente a quantidade de olefinas volateis, reduzindo a pressdo de vapor da gasolina
formulada. O TAEE possui um dos menores valores de PVR (pressdo de vapor Reid)

comparando-se com outros éteres (¢ inferior a 6,9 kPa). Entretanto, o principal motivo esta



em transformar uma corrente secundaria em produto final, com elevado valor agregado,
utilizando fontes renovaveis, como o etanol que ¢ derivado da biomassa. E ainda, que a sua
producdo no Brasil tem como vantagem a disponibilidade da matéria-prima renovavel
(etanol).

O etanol anidro estd presente, no Brasil, como composto oxigenado nas gasolinas
automotivas. Este dlcool apresenta maior octanagem do que os éteres. No entanto, a adigao
de etanol a gasolina base causa um aumento na pressdo de vapor da mistura, devido a
formacgao de azeodtropos de minima com os hidrocarbonetos, os quais possuem temperatura
de ebulicdo menor do que os dois componentes isoladamente. Esse efeito tem como
conseqiiéncia o aumento nas emissoes de compostos volateis.

O desenvolvimento deste trabalho tem como objetivo a sintese do TAEE em escala
semipiloto utilizando um sistema reacional em bancada e a avaliagdo fisico-quimica de
formulacdo de gasolina com TAEE. Os produtos da reagdo separados por destilacdo
fracionada sdo utilizados na formulagdo de gasolinas automotivas. Como base neste
objetivo ¢ desenvolvido um sistema de reacdo e purificagdo para obtencdo do TAEE, a
partir dos iso-amilenos provenientes de processos industriais. O éter ¢ entdo aplicado na
formulagdo de gasolinas, constatando como o aditivo afeta a qualidade do combustivel,
quanto a caracteristica antidetonante e propriedades de volatilidade.

A partir das conclusdes deste trabalho pode-se avaliar a viabilidade de uma planta

de produgdo industrial.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 GASOLINA
A gasolina ¢ uma mistura complexa de diversas fracdes de hidrocarbonetos

derivados do petrdleo, que podem ser obtidas por varios processos de refino. Tal mistura
compdem-se principalmente de hidrocarbonetos olefinicos, aromaticos, nafténicos e
parafinicos. Normalmente o tamanho da cadeia varia na faixa de quatro a dez atomos de
carbono, estando seus limites de destilagdo atmosférica entre 30 a 220°C. Alguns
compostos sulfurados, nitrogenados e tracos de metais também sdo detectados. Em funcao
das caracteristicas do petroleo, e do processo de refino utilizado, ¢ possivel escolher as
alternativas mais convenientes e econdmicas para adequagdo da producao as exigéncias da
especificagdo necessaria '~.

O refino consiste em um grande nimero de processos usados, que podem ser
combinados, para a producdo. Podem ser divididos em duas categorias: processos de
separacao e processos de conversao (ou purificagdo).

Nos processos de separacdo sdo divididas as fragcdes de acordo com um determinado
critério (temperatura, solubilidade) sem uso de reagdes quimicas. Entre os principais
processos destacam-se: destilacdo atmosférica, destilagdo a vacuo, desparafinacdo a
solvente, desoleificagdo a solvente, extracao de aromaticos e adsor¢ao de n-parafinas.

Quanto aos processos de conversdo, estes ocorrem com a formagdo ou eliminacao
de compostos, envolvendo reagdes quimicas. Dentre alguns estdo: craqueamento térmico,
craqueamento catalitico, hidrocraqueamento moderado, hidrocraqueamento severo, reforma
catalitica, isomerizagdo catalitica, entre outros >*°.

As gasolinas formuladas sdo constituidas de misturas criteriosamente balanceadas

das fragdes componentes, para que sejam atendidos os critérios de desempenho nos

n’lOtOI‘GS6 .

2.1.1 Componentes da gasolina
2.1.1.1 Hidrocarbonetos

Entre os componentes da gasolina, as parafinas e nafténicos sdo hidrocarbonetos
saturados, de cadeia linear e ciclica respectivamente. Olefinas sao hidrocarbonetos com

dupla ligagcdo carbono-carbono. Quando presentes em altos teores sdo responsaveis pela



instabilidade quimica da gasolina, pois apresentam a tendéncia de reagirem entre si € com
outros hidrocarbonetos na presenca de oxigénio, luz ou calor, gerando polimeros (goma).
Altas concentragdes de olefinas contribuem para maior nivel de emissdo de oxidos de
nitrogénio. Os compostos aromaticos destacam-se por conferirem a gasolina uma boa
resisténcia a auto-igni¢do, devido ao anel benzénico na sua estrutura molecular. Entretanto,
geram mais fumaga e depdsitos de carbono durante a queima no motor do que o verificado

.
para compostos saturados e olefinicos'.

2.1.1.2 Compostos Oxigenados

Os compostos oxigenados sdao adicionados a gasolina visando a elevagdo da
octanagem, propriedade fundamental para um bom desempenho do motor. Através do seu
uso ocorre também uma redugdo da emissdo de CO e de NOy, proporcionando melhora
significativa na qualidade dos gases de combustao.

O uso de compostos oxigenados, como alcool na gasolina, iniciou nos meados de
1920, quando a qualidade de elevada octanagem do metanol e etanol deixou-os em
destaque como componentes de extremo valor em formulagdes. Mas foi devido a crise da
alta do preco do petréleo entre os anos de 1970 que se tornaram economicamente viaveis,
pela expansio de sua utilizagio®.

Os éteres também comegaram a ser utilizados com maior freqiiéncia devido a maior
importincia que passaram a receber das refinarias, aproveitando seu potencial enriquecedor
de octanagem na formulagdo de gasolina. Tiveram destaque em pesquisa e
desenvolvimento durante o desuso de compostos antidetonantes a base de tetra-alquil
chumbo, acrescentando maior flexibilidade por estarem associados a alta demanda com
qualidade *°.

Eteres e alcoois sdo usados em varios percentuais na gasolina (entre 1 a 20% de
concentragdo em volume). Entre os alcoois de maior destaque estd o metanol, etanol
isopropanol e t-butanol. Dos éteres desponta o MTBE, além do ETBE, TAME e TAEE,
entre outros.

A presenca da 4gua na gasolina diminui a solubilidade do metanol e TBA em meio

organico. Portanto formula¢des com tais alcoois requerem cuidado maior devendo buscar-



se minimizar contato com a agua. Eteres tendem a ter relativa facilidade de mistura com

componentes da gasolina®,

2.1.1.3 Aditivos

Entre os aditivos usados em gasolinas estdo antioxidantes com funcdo de
finalizadores de reacdes em cadeia que envolve radicais livres na oxidagdo de
hidrocarbonetos. Os produtos da oxidacdo sdo “gomas” que causam inumeros problemas
durante a estocagem e também no motor. Desativadores de metal sdo usados para prevenir
que metais, como o chumbo, dissolvidos na gasolina catalisem reagdes de oxidag¢do. Ainda
ha outros tipos de aditivos, como marcadores corantes (usados devido a razdes legais como
evitar adulteracdo ou evasdes de impostos), inibidores de corrosdo (protegendo tubulacdes e
tanque de combustivel), materiais surfactantes, biocidas, aditivos antiestatica, detergentes,
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etc.

2.1.2 Qualidade da gasolina
O desempenho da gasolina ¢ determinado por alguns pardmetros como volatilidade,
qualidade de combustao e estabilidade.

As propriedades da gasolina dependem basicamente:

das caracteristicas quimicas do petroleo processado;

- dos processos de refino e das respectivas condigdes operacionais praticadas;

- das proporgdes utilizadas de cada fragdo na formulagdo da mistura;

- da necessidade de otimizar a produgdo global de refinaria para atender as

demandas dos diversos produtos;

- dos aditivos especiais com finalidades especificas, como antioxidantes,

antidetonantes, detergentes, corantes, etc.

Em um primeiro momento, o principal objetivo da especificacdo da gasolina era de
proporcionar o bom desempenho do motor. As propriedades fisicas de um combustivel, em
geral, ttm o efeito fundamental sobre o processo de combustdo, especialmente sob
condicdes dificeis: partida do motor e performance sob efeito de frio e calor. As
caracteristicas de maior importancia sdo densidade e volatilidade. Outras medidas como

viscosidade e calor de combustio também sdo importantes”.



As caracteristicas principais da gasolina devem permitir:

- boa partida a frio do motor e rapido aquecimento;

- boa resposta a necessidade de ultrapassagem do veiculo;

- resisténcia a detonacao;

- minimizar agressdes aos componentes do sistema do motor quanto a corrosao e
oxidacao;

- reduzir a evaporacdo, a qual causa emissdes de hidrocarbonetos do tanque de
combustivel ou bloqueando os dutos de combustivel pela formagdo de vapores;

- evitar formacdo de depositos no sistema de admissdo através de uma queima
completa;

- minimizar danos ambientais gerados durante sua queima que possa produzir
poluentes em excesso' ',

Apbs o primeiro enfoque visando apenas o motor, foi introduzido limites para
emissoes de varios compostos, tais como CO, NOy e aldeidos. Estes sdo apenas alguns
compostos que tiveram seus limites estabelecidos para emissdes gasosas, fazendo parte de
um grupo maior de restri¢gdes, que o conjunto motor-combustivel deve atender. A seguir
sdo apresentadas algumas propriedades utilizadas nesse trabalho, sendo por isso relevantes,

e que fazem parte do conjunto de analise da gasolina'.

2.1.2.1 Densidade

O conceito usual de densidade relativa da gasolina, medida a 20/4°C, ¢ definido
como a razio entre a massa especifica em g/cm’ da gasolina a 20°C e a massa especifica da
agua em g/cm’ a 4°C. O Brasil ndo possui especificacio regulamentada da densidade para a
gasolina. No entanto as gasolinas produzidas no estado do Rio Grande do Sul, possuem
densidade entre 0,740 a 0,760 g/cm’ a 20/4°C, segundo a Agéncia Nacional do Petroleo 2.
Na Europa a gasolina convencional deve possuir uma densidade entre 0,725 ¢ 0780 g/cm’.
Nos EUA, os valores minimo ¢ maximo sdo 0,745 e 0,765 g/cm3 respectivamente. No
Japdo, ha somente o limite maximo de 0,783 g/cm’ para as gasolinas”.

Em determinadas condi¢des, o fluxo massico de combustivel que segue para o
sistema de combustdo do motor é uma fun¢ao da densidade do combustivel. Um aumento

de densidade refletira em um incremento desse fluxo massico, diminuindo a razdo ar-



combustivel da mistura. Isso trard alteragcdes na performance do sistema do motor. Um
incremento na propor¢ao de compostos aromaticos acarreta no aumento da densidade de
forma que as gasolinas com elevada octanagem apresentam grandes valores de densidade.
Compostos olefinicos possuem densidade intermediaria e iso-parafinicos baixa,
comparando-se componentes com mesmo numero de atomos de carbono. Quando
compostos oxigenados, como éteres, sdo adicionados a gasolina também ocorre um
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incremento no numero de octanas, porém sem mudanca significativa na densidade. >

2.1.2.2 Volatilidade

Volatilidade ¢ a propriedade na qual ¢ indicada uma tendéncia do combustivel
passar para a forma gasosa, influenciando em suas emissdes evaporativas’. Nos motores ¢
necessario que a gasolina vaporize antes de ser queimada. Sua vaporizagdo precisa ser facil,
porem ndo deve ser em excesso. Podera causar interrup¢do do fluxo normal de combustivel
no motor devido a formagdo de bolhas de vapor (fendmeno também conhecido como Vapor
Lock)'’. Essa bolsa de combustivel vaporizado fica entre o tanque de combustivel e o
carburador ou sistema de injegdo'”.

As caracteristicas de evaporagdo da gasolina sdo controladas por meio de ensaios
como curvas de destilagdo. Outro ensaio, pressao de vapor, pode usar diferentes métodos.
Entre estes estdo o método Reid, método Grabner e, com menor freqiiéncia, razao vapor-
liquido®. As segdes a seguir descrevem brevemente alguns métodos, principalmente os que

foram utilizados nesse trabalho.

2.1.2.2.1 Pressao de Vapor Reid

A pressao de vapor de uma mistura complexa, a uma determinada temperatura, ¢ a
pressdo na qual o equilibrio liquido-vapor € estabelecido. Volatilidade estd diretamente
relacionada com a pressdo de vapor. Uma pressdo de vapor alta contribui para um aumento
das emissdes evaporativas, através de respiros e vazamentos, nos postos de abastecimento
de veiculos e em parque de tancagem. Os hidrocarbonetos liberados, quando em presenca
de luz solar e NO,, fazem parte da contaminago fotoquimica'*.

Dentre os métodos que sdo usuais para determinagcdo da pressdo de vapor de

gasolinas esta o método Reid. Basicamente, o procedimento consiste na determina¢do do



aumento da pressdo emanada pelos vapores de uma amostra de combustivel do interior de

um frasco metalico padrio a temperatura de 37,8° C(100°F)"”.

2.1.2.2.2 Destilacéo

A destilagdo, ou curva de destila¢do, representa a mudanga em volume da fragdo de
destilado a pressdo atmosférica em funcdo da temperatura, medida utilizando uma
aparelhagem padrdo (segundo as normas ASTM D 86 e ISO 3405). Este método ¢
freqiientemente chamado de “destilagio ASTM”. A gasolina deve ter uma composicao tal
que atenda as diversas condigdes de operagdo do motor, desde sua partida até seu
funcionamento em plena carga. Por isso sdo determinados diversos pontos da curva de
destilagdo. Como a gasolina ¢ uma mistura de hidrocarbonetos, cada qual com seu proprio
ponto de ebulicdo, ocorre a formagdo de um conjunto de pontos representado por essa
curva. A variagdo de temperatura ¢ tracada como fun¢do da quantidade de destilado, sendo
registrados:

- o ponto inicial de temperatura em que aparece a primeira gota de destilado

a temperatura de varias percentagens de destilagdo (de 1 até 99%)

o ponto final de destilagdo, no qual ocorre a tltima gota de destilado

a medida das eventuais perdas em % e o nivel de residuo™'’.

A utilizagdo principal das “curvas ASTM” estd no controle de qualidade de
combustiveis”.

A figura 1 mostra um exemplo de curva de destilagdo para uma gasolina com pontos

de ebuli¢do de alguns componentes tipicos.
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Figura 1: Curva de destilagio para uma gasolina’

O ponto inicial fica em torno de 35°C, o ponto final esta por volta de 180°C e 50%
da amostra ¢ destilada a 100°C. Para classificar a volatilidade da gasolina, a escolha da
variavel ndo recai sobre a porcentagem de destilado, mas sim sobre a porcentagem de
evaporado.

Critérios de evaporagdo podem ser expressos como:

- a temperatura correspondente a uma certa percentagem de evaporagdo: por

exemplo, T10 corresponde a temperatura para 10% de evaporados

- apercentagem de evaporado a dada temperatura: E70 deve ser a percentagem de

evaporado a 70°C.

As especificagdes sdo geralmente estabelecidas sobre o segundo critério (E70,
E100, etc.) porque sua utilizagdo simplifica as regras de misturas para formulacdes de
gasolina. Na classificacdo de final da curva de destilacdo ¢ preferivel usar os pontos T90 e
T95 (temperaturas que correspondem a 90 e 95% de evaporados), pois estas sdo mais

confiaveis do que o ponto final, devido a imprecisdo deste ultimo.
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A figura 2 apresenta uma curva de destilagdo e o comportamento do motor em

relagdo a diversas fragdes que compde a gasolina.
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Figura 2: Curva de destilagao de uma gasolina e o comportamento do motor com as
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diversas fragdes que a compde .

O controle dos 10% evaporados visa garantir a quantidade minima de fragdes leves
que vaporizam e queimam com facilidade, garantindo o inicio do funcionamento do motor
a frio. A destilacdo de 50% evaporados esta associada ao tempo de aquecimento do motor,
permitindo condi¢des de operagdao uniforme. A limitacdo da temperatura da destilagdo de
90% visa minimizar a formacdo de depositos na camara de combustdo e nas velas de
ignicdo. O limite da especificagdo deve ser exigido a fim de evitar que as fracdes pesadas
ndo queimadas possam vazar para o carter do motor, podendo contaminar o oOleo
lubrificante. Com relagdo as emissdes dos poluentes, os hidrocarbonetos mais pesados
necessitam de uma temperatura maior para sua queima. O ponto final de ebulicao (PFE) ¢ a

mais alta temperatura verificada durante a destilacdo da gasolina. Caso sejam verificadas
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temperaturas acima do especificado podera ser indicativo de contaminagao por 6leo diesel,

querosene e 6leo lubrificante'.

2.1.1.3 Numero de Octano

A octanagem ou indice de octano ¢ uma medida da capacidade do combustivel de
resistir a auto-ignicdo em um teste de motor em laboratorio. O uso de aditivos que
aumentam a razdo do numero de octanas ¢ a principal area de interface motor-combustivel
com aplicagdo na maioria dos trabalhos de pesquisa. Ainda existem perspectivas de novos
aditivos serem descobertos que sejam eficientes e completamente seguros do ponto de vista
ambiental’.

No interior do motor a reacdo principal que ocorre ¢ a quebra dos hidrocarbonetos
que compdem o combustivel, produzindo diéxido de carbono, dgua e liberando energia na
forma de calor. Em motores de combustdo interna, a gasolina vaporizada recebe uma
quantidade de ar tornando-se uma mistura explosiva. Ocorre uma compressao dessa mistura
que entrard em combustao sob a¢do de uma centelha elétrica produzida pela vela do motor.
Essa combustdo aumenta a pressdo deslocando o pistdo e esse movimento ¢ transformado
em trabalho. Sob determinadas condic¢des, a mistura explosiva pode sofrer auto-igni¢do ao
ser comprimida. Essa situacdo indesejavel, também chamada de “knocking”, afetard o
desempenho do motor, diminuindo sua poténcia e rendimento'*"”.

Os valores de RON e MON dos hidrocarbonetos sdo geralmente dependentes das
suas estruturas quimicas. A figura 3 mostra uma visdo geral das caracteristicas de RON de

cada grupo de hidrocarbonetos.
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Figura 3: Numero de octano de varias familias de hidrocarbonetos °

Os valores de RON de n-parafinas s3o bastante elevados para constituintes leves e
diminuem progressivamente com o aumento do tamanho da cadeia molecular. Por definigao
o valor para o n-heptano ¢ zero. O aumento de ramificagdes, tanto em nimero quanto
complexidade das cadeias laterais, sempre aumenta o valor de RON. O valor de MON das
parafinas ¢ muito proximo do valor de RON. Algumas exceg¢des podem ocorrer: por
exemplo para 3-etil-hexano, o valor de MON (igual a 52,4) ¢ muito maior que RON (igual
a 33,5). Assim como para RON, as ramifica¢des sdo um fator importante para o aumento de
MON.

Para as olefinas, assim como o caso das parafinas, a dependéncia do nimero de
octano também esta diretamente ligada ao comprimento e ramificagdo da cadeia molecular.
Geralmente os valores obtidos de RON para olefinas sdo maiores do que aqueles obtidos

para parafinas de mesma estrutura molecular. A presenca de ligagcdes duplas proximas ao

centro das moléculas tende a aumentar o valor de RON, pelo menos para os primeiros
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hidrocarbonetos da mesma série molecular. Com raras excecgdes (por exemplo, n-octeno), o
MON de olefinas ¢ quase sempre menor do que o RON. A diferenga pode estar entre 10 a
15 numeros de octano, significando um aumento na energia de ativagdo do processo
cinético que leva a auto-ignicdo. Na pratica, o valor de MON estd sempre proximamente
relacionado com a propor¢do de olefinas presente nas formulagdes de combustiveis
“comerciais”.

Naftenos (ou cicloparafinas) sempre possuem nimero de octano elevado, tanto
RON quanto MON, em comparacdo aos seus hidrocarbonetos correspondentes de cadeia
aberta. Como por exemplo, n-hexano apresenta RON de 24,8, enquanto que ciclohexano
tem 83.

Compostos aromaticos tém numero de octano entre 115 a 120. Seus valores de
MON sao igualmente maiores que 100, porém em torno de 10 unidades de RON menores.
Os aromadticos que compdem a formulagdo de gasolina, tais como benzeno, tolueno, xileno,
etilbenzeno, cimeno, etc, tem todos excelentes resisténcia a auto-ignicao.

Compostos oxigenados como alcoois e éteres também elevam o numero de octano,
geralmente maiores que 100. Para o mesmo grupo funcional, 4lcool, por exemplo, o
nimero de octanas varia com o comprimento e as ramificacdes de radicais dos
hidrocarbonetos, como ja discutido anteriormente. Entdo, valores de RON e MON
diminuem continuamente do metanol para n-butanol, n-hexanol, etc. Da mesma maneira os
valores de octanagem do iS0-propanol sdo maiores do que aqueles para o N-propanol. Uma
boa diferenca pode ser percebida nos comportamentos do dietiléter e metil-terc-butil-éter
(MTBE). Por fim, os valores de MON sao sempre maiores do que os valores de RON para
todos os compostos oxigenados, ¢ a sensibilidade (RON menos MON) pode ser de 15 a 20

, 5
numeros de octanas’.

2.1.2.4. Aditivos Antidetonantes

2.1.2.4.1 Chumbo Alquila

Os derivados de alquilas de chumbo foram adicionados por mais de cingiienta anos,
pois estes compostos se mostravam muito flexiveis e economicamente vidveis para alcancar
um nimero de octanas elevado nas gasolinas. Entre os mais usados estdo chumbo tetraetila

(TEL) e chumbo tetrametila (TML). Eles apresentam grupos metila ou etila ligados ao
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atomo metalico. A seguir na figura 4, sua formula quimica e estrutura do TEL sdo

apresentadas:

Figura 4: Formula quimica e estrutura do TEL (chumbo tetra-etila)'®.
O chumbo tetra-etila possibilita a inibi¢do das reacdes de oxidagdo dos compostos
organicos e proporciona um atraso na auto-igni¢ao. O agente ativo mais provavel ¢ o 6xido
de chumbo (PbO), resultado da decomposi¢do do composto organo-metalico. Através da
formagdo de particulas do oOxido as reagdes radicalares em cadeia sdo interrompidas,
desativando os radicais livres do tipo OH®, que estdo diretamente envolvidos na

propagacdo. De forma geral a reagdo de desativagdo pode ser descrita como segue:
FbO + OH'— (Fb-OH)
(Pb-OH) + OH" — Pb O, + H,O

Outros 6xidos metalicos de chumbo podem também ter o mesmo efeito de inibi¢do. Como
por exemplo, o PbO, ou Pb;04 .

Problemas ambientais, tais como a toxicidade do chumbo e envenenamento dos
conversores cataliticos, alertaram muitos paises a adaptarem suas legislagdes, acabando por
banir o uso desse composto organometalico por volta dos anos de 1970 *>*'®. No Brasil, em
1992 houve a sua eliminagio total, substituido pela adi¢do de alcool”. Sua especificacio
nas gasolinas automotivas ¢ de 0,005 g Pb/L*". Nos EUA ap0s a instalacdo dos conversores
cataliticos em veiculos novos como uma maneira eficiente de reducdo das emissdes
automotivas somente tracos de chumbo sdo admitidos (valores inferiores a 0,013 g Pb /L),
evitando assim envenenamento rapido dos reatores. Japao (1975) e Canada (1977)

adotaram mesmas determinacdes. Na Europa a Inglaterra destacou-se por iniciar a redugao
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e substituicdo do chumbo alquila. Formulagdes de gasolina isenta de chumbo comegaram a
ser comercializadas no mercado europeu a partir de 1989°.

Por se tornar importante contribuinte da polui¢do atmosférica em areas com elevado
transito veicular, os compostos trialquil chumbo (metabolisado a partir do tetraetil chumbo)

. ~ O 21
podem causar uma disfungio neurologica entre outros problemas™ .

2.1.2.4.2 MMT- Metil Ciclopentadienila Manganés Tricarbonila

Muitos compostos tém sido testados para que outros produtos substituam os
compostos alquilas de chumbo. Na década de oitenta o MMT foi aquele que teve maior
interesse e foi comercializado com o nome AK33X". A figura 5 mostra a estrutura do

composto que possui féormula quimica CH3-CsHs-Mn(CO);s:

OCW] ~co

Figura 5: Estrutura do composto organometalico MMT (ciclopentadienil manganés
tricarbonil)'®.

Com a introdug@o da gasolina sem chumbo nos Estados Unidos e Canada, o MMT
foi proposto para elevar o niimero de octana para veiculos equipados com conversores
cataliticos. No entanto, apesar de mostrar-se menos toxico do que o chumbo para esse uso,
MMT nao foi aprovado de forma irrestrita pela EPA (Environmental Protection Agency)
dos EUA. Até 1996 foi usado no Canada com niveis baixissimos de concentracdo (0,0185 g

Mn/L)’.
2.1.2.4.3 Outros aditivos
Assim como o MMT h4 uma série de outros compostos organometalicos com

propriedades antidetonantes similares as alquilas de chumbo®*. Entre os considerados estio
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pentacarbonil ferro [Fe(CO)s], ferroceno ( ou diciclopentadienil ferro) [Fe(CsHy),], niquel
carbonila [Ni(CO)], e tetraetil estanho [Sn(C,;Hs)s]. Nenhum destes produtos teve sua
producdo industrial desenvolvida por razdes de toxicidade, custos econdmicos ou efeitos
secundario relacionados diretamente com seu uso. Também foram propostos como
antidetonantes compostos terras raras, entre estes: itérbio, praseodimio, neodimio.

Ainda compostos nao-metalicos como iodo, anilina e n-metilanilina tém efeitos
benéficos, os quais sdo conhecidos hd mais de cinqiienta anos. Entretanto sdo insuficientes

. . ~ -5
seus efeitos para que sejam usados em formulagdo de gasolina’.

2.1.2.4.4 Aromaticos

As gasolinas contendo compostos aromaticos, devido ao anel molecular benzénico,
tendem a apresentar uma elevada energia por volume de combustivel. Isso ocorre pela
densa compactagdo dos aromaticos (quando comparados a hidrocarbonetos de cadeia
linear), apesar de poderem sofrer altera¢des com temperatura™. Como conseqiiéncia foram
usados em grande percentual na gasolina até antes da década de 1950, quando houve a
substituicdo pelo chumbo tetraetila como aditivo antidetonante. Apos a entrada em desuso
do TEL, alguns paises voltaram a usa-los nas gasolinas. Nos EUA foi levado em conta o
efeito nocivo a saude e o risco de contaminagdo do lengol freatico. Isso fez restringir seu
uso ao maximo de 1% de benzeno. O padrdao seguido para as gasolinas européias foi

« 1A . , ~ . 18
idéntico. Além deste sdo usados tolueno, xilenos entre outros .

2.1.2.4.5 Oxigenados

Desde as primeiras tentativas para reducdo de aditivos de chumbo a gasolina na
década de 80, éteres terciarios e alcoois, ou também chamados compostos oxigenados, tem
aparecido como uma solugdo atrativa para a elimina¢do dos compostos de chumbo das
gasolinas. As novas exigéncias na formulacdo de combustiveis utilizados nos veiculos
automotores apresentam-se como problemas desafiadores para as companhias
distribuidoras **. Para reduzir emissdes de hidrocarbonetos ndo queimados (HC's),
monoxido de carbono (CO) e 6xidos de nitrogénio (NOy), conversores cataliticos foram
introduzidos no sistema de gases de descarga de veiculos da classe turismo equipados com

motores a gasolina, e novos tipos de gasolinas foram necessarios. De modo a atender as
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novas exigéncias ambientais foi necessario remover o tetra alquil chumbo e reduzir a
quantidade dos compostos de aromaticos na formulagdo das gasolinas *>*°.

A utilizagdo de compostos oxigenados na formulacdo de gasolinas nos Estados
Unidos ¢ uma pratica comum. Desde 1990 com os programas “Clean Air Act
Amendments”, e sua revisdo em 1992, foram definidos rigorosos limites para os niveis
maximos de emissdo de contaminantes dos veiculos. Em funcao da nova legislagao vigente,
resultou em uma demanda crescente por compostos oxigenados como os éteres de alto peso
molecular para os proximos anos’. Os compostos oxigenados sdo necessarios na
formulagdo de gasolinas consumidas nos Estados Unidos para atender as exigéncias
reguladas por esses programas®. A utilizacdo de éteres tercidrios desempenha um
importante papel no que se trata de especificacdes de novas gasolinas com baixos teores de
compostos aromadticos e olefinicos, adicionalmente a utilizagdo de éter de alto peso

molecular reduz a pressdo de vapor. Na figura 6 pode-se observar que os compostos

oxigenados mudam o comportamento do PVR das gasolinas.

o0 T T I T

Ftanol

MIEBE |

55 l fr | 1
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%o volume de Oxigenado na Gasolina

Figura 6:Efeito da concentrag¢do de oxigenados no PVR das misturas de gasolina.

(Gasolina base: Indoleno HO III)®
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A pressdo de vapor Reid de mistura dependera do tipo de oxigenado, da quantidade
adicionada, da natureza ¢ PVR inicial da gasolina. No caso da figura 6, ¢ mostrado o efeito
da concentracdo e de diferentes tipos de oxigenados adicionados. Em particular, baixas
concentragdes de metanol podem ter elevados valores de PVR de mistura. A presenca de
TBA como co-solvente com o metanol reduz o efeito do PVR de mistura ®.

O teor minimo de oxigénio na composi¢ao das gasolinas reformuladas consumidas
nos EUA ¢ de 2% em massa durante o verdo>.

Primeiramente os compostos oxigenados eram usados para aumentar o nimero de

. 1
octano na gasolina °°°

. Mas durante os anos oitenta foi notado que eles também
melhoravam a combustdo e reduziam emissdes de mondxido de carbono. Eteres, em geral,
sio melhores do que alcoois para misturas com gasolinas™. Misturas com etanol resultam
em elevada pressdo de vapor e separacdo de fases na presenga de agua. Além disso,
apresenta como inconveniente a emissdo do formaldeido nos gases de descarga™. A
preferéncias dos éteres em relacdo aos alcoois € devido a sua similaridade para com os
hidrocarbonetos e sua baixa volatilidade.

No Brasil, a partir do programa governamental Pro-alcool em 1979, existem dois
tipos de formas para utilizacdo do combustivel: &lcool hidratado (93% de etanol, 7% de
agua) e 4lcool anidro como aditivo na gasolina®. Através do desenvolvimento de uma
tecnologia propria o Brasil foi pioneiro na adicdo do etanol a gasolina. A maior industria
mundial de produgdo de etanol ¢ a brasileira, que estd baseada na cana-de-acticar. Em 2005
a producdo nacional foi 15,2 bilhdes de litros por ano de alcool, sendo 54% de seu consumo
¢ direcionado para adigdo a gasolina. A maioria dos carros produzidos no Brasil esta
flexibilizada para utilizar etanol, gasolina ou misturas de ambos. Nos EUA a industria de
producdo de etanol adota como principal matéria-prima o milho. Em 2005 sua capacidade
de producdo foi de 15 bilhdes de litros por ano. Nesse pais o etanol é geralmente misturado
a gasolina em formulagdes de 10% de alcool, sendo essa mistura conhecida como
“gasohol”. Tailandia, India, China e Japdo tém lancado suas politicas nacionais de
“gasohol” '™ *. O etanol elimina a necessidade de chumbo, disponibiliza moléculas de

oxigénio que melhoram a queima dos hidrocarbonetos ¢ mantém a octanagem do

combustivel °. O uso do etanol atualmente participa com 25 £1% em volume do produto
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final na gasolina brasileira. Esse valor ¢ significativamente maior do que nos EUA (2,7%
em massa de oxigénio). Isso equivaleria aproximadamente a 8% de etanol'.

Aditivos oxigenados, como MTBE (metil terc-butil éter), ETBE (etil tert-butil éter),
TAME (tert-amil metil éter), TAEE (tert-amil etil éter) e outros éteres resultantes da
combinagdo de iso-olefinas de alto peso molecular (isto é Cs) com metanol e etanol
tornaram-se bons substitutos para os aromaticos, todos com niveis desejados de octanas e
na redu¢do de emissdes de hidrocarbonetos nao queimados (HC's) e CO 25,33

Em 2004 foi produzido 0,5 bilhdes de m* de MTBE nos Estados Unidos **. J4 em
1994, 507 milhdes de m® de MTBE haviam sido produzidas nos EUA™, que j4 indicava que
a capacidade de producdo ndo atendia a demanda. Como o suprimento de MTBE ¢
insuficiente existe um grande interesse em éteres terciarios de maior peso molecular, como
ETBE, TAME ou TAEE*. Em complementagio ao MTBE, estes éteres tém sido usados
convenientemente na formulago de gasolinas de elevada octanagem’®. O processamento de
fragdes de baixo peso molecular proveniente do processo de FCC (craqueamento catalitico
em leito fluidizado) com dalcool ¢ um dos métodos economicamente viaveis usados na
producdo de compostos oxigenados para compensar o déficit de octanas. A grande razio
para o crescimento do interesse em éteres terciarios a partir do etanol como ETBE e TAEE
¢ que o etanol pode ser produzido pela fermentacdo da sacarose proveniente de fontes
renovaveis, como cana-de-aguicar, cereais ou beterraba®’. Em particular, iso-amilenos
presentes na fracdo de gasolina de craqueamento catalitico, a qual tem uma pressao de
vapor Reid (pvR) na mistura de 131 e 103,4 kPa respectivamente para seus dois isdmeros ,
2-metil-1-buteno (2M1B) e 2-metil-2-buteno (2M2B)*®, pode alternativamente ser usado
para produzir TAEE, o qual tem pvR relatado de somente 6,9 kPa®® . Eteres de elevado
peso molecular sdo indicados como compostos para serem usados nas correcdes dos niveis
de misturas de pressao de vapor Reid (pvR) das gasolinas. Durante muitos anos, o mercado
de oxigenados foi dominado pelo MTBE, mas o aumento das limitacdes sobre a
volatilidade na gasolina levou & introducdo de éteres ramificados de menor volatilidade®®.
Outra limitagdo na utilizagdo do MTBE refere-se aos recentes problemas relatados pela sua
detecg¢do no lencol freatico, os quais estdo levando a banir o seu uso na Califérnia e em
outros estados dos Estados Unidos. Este fato contribuiu também para o crescente interesse

na producio de éteres menos soluveis em agua do que o MTBE®. Contudo o MTBE
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continua sendo utilizado em alguns paises como oxigenado na formulacdo de
gasolinas***'.

A produgdo de éteres como o TAME e o TAEE contribuem na redu¢do do nivel de
olefinas leves na gasolina uma vez que a reacdo da olefina com o alcool diminui a
disponibilidade deste tipo de olefina nas refinarias. Olefinas de baixo peso molecular sdo
responsaveis pela formagdo de goma e precursores de contaminacao fotoquimica. O
interesse pelo uso de olefinas e alcoois, ambos de elevado peso molecular, como reagentes
para produgdo de outros éteres tem crescido pelos seguintes motivos:

(1) Elevada demanda de oxigenados como componentes de gasolina;

(2) Disponibilidade limitada do isobuteno como matéria prima;

(3) Necessidade de componentes de elevado ponto de ebulicdo e nimero de

octanas“’44

e os limites satisfatorios de olefinas nas gasolinas reformadas. TAME e TAEE
tém valores mais baixos de pvR do que as olefinas que lhes dao origem.

A otimizacdo do processo de reagdo e purificacdo dos éteres a partir do isobuteno e
1so-amilenos através da atividade de pesquisa e desenvolvimento tem recebido grande

27,33,45,46,47,48
destaque “"77

2.1.2.4.5.1 Etanol

Além da vantagem de aumento da octanagem da gasolina, principalmente se o valor
inicial do nimero de octana ¢ baixo, se destaca a redug¢do da poluicdo ambiental, provocada
pelas emissdes dos gases como NOy e CO'’. Porém, a auséncia de qualidades lubrificantes
conhecidas tras ao alcool etilico uma grande desvantagem, acabando acarretar problemas
como desgaste das pecas do motor e escapamento, devido a corrosdo que residuos de sua
queima provocam®. Aspectos que sofrem redugio sdo o desempenho do motor quanto a

Agn .. 50
Sua potenc1a € sua €conomia .

2.1.2.45.2 MTBE

O MTBE (metil-terc butil éter) tem grande aplicabilidade pela industria de
derivados do petréleo como impulsionador do ntimero de octana e também fornecendo
oxigénio necessario para aumento da eficiéncia da queima do combustivel. Sua qualidade

quanto a octanagem foi aprovada desde 1979. A molécula de oxigénio do MTBE contribui
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para redugdo das emissdes de monoxido de carbono. Em 1981 a EPA, Agéncia Norte-
Americana de Protegdo Ambiental, aprovou a adicdo de 10% em volume do éter na
gasolina. Em 1992 com o advento do Clean Air Act Amendments foi determinado aumento
para 17% >'. O mercado dos oxigenados foi dominado pelo MTBE, sendo fatores como
baixa volatilidade, completa miscibilidade com a gasolina e baixa tendéncia de submeter-se
ao ataque de peroxidos determinantes de seu rapido crescimento comercial”’***'*2, No
entanto pela sua solubilidade elevada em dgua e grande mobilidade no subsolo, pois ¢ a

resistente a decomposi¢do por agentes quimicos ou bioldgicos, tem resultado em deteccdo

do oxigenado no lencol freatico’'.

2.1.2453 ETBE

A formacdao do ETBE (etil-terc butil éter) a partir do etanol e isobuteno ¢ uma
reagao moderadamente exotérmica e via catalise acida. Assim como o MTBE o catalisador
utilizado na maioria das vezes ¢ uma resina macro-reticular de intercimbio de ions. Apesar
de grande seletividade reacional alguns subprodutos podem ser gerados, como di-isobuteno
e o dietil éter. Isso ocorre principalmente a elevadas temperaturas ou quando a razdo molar
etanol/isobuteno estiver distante da estequiométrica. A presenca de agua contaminando o
alcool etilico resulta na formagdo do TBA (terc-butil 4lcool)*®.

Vérias plantas de MTBE ja foram adaptadas para produgao do ETBE.

2.1.2.45.4 TAME

A formacdo de TAME (terc-amil metil éter) se da através do metanol adicionado
aos dois isomeros iso-amilenos 2M1B ¢ 2M2B. A sintese do éter ¢ uma reacao reversivel
catalisada por via acida. O aparecimento de terc-amil alcool (TAA) pode ocorrer devido a
presenca de 4gua em algum dos regentes™.

Nos EUA e na Unido Européia ja existem algumas plantas produtoras de TAME.

2.1.2.455 TAEE
O TAEE (terc-amil etil éter) ¢ um composto com elevada octanagem. O MON
(motor octane number) do TAEE ¢é 112, enquanto que de RON (research octane number) ¢

105 “***. Devido a sua elevada octanagem e baixa pressio de vapor de mistura, o0 TAEE
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apresenta-se como um composto oxigenado alternativo para formulagdo de gasolinas
automotivas de elevada qualidade’*. Partindo-se do etanol, o qual é produzido a partir de
biomassa, que permite o uso de fontes renovaveis de energia, realiza-se a sintese do TAEE.

No processo de sintese do TAEE, as reacdes paralelas tipicas sdo a desidratagdo do
alcool, produzindo dialquil éter e agua, hidratacdo de iso-amilenos formando dalcool
terciario e dimerizacdo de iso-amilenos®”. O isdmero 3-metil-1-buteno ndo reage mesmo
sobre as mesmas condigdes da reacdo de eterificacdo, porque somente sdo reativos 0s
compostos com a liga dupla no carbono terciario. O equilibrio quimico entre os iso-
amilenos/ etanol/ TAEE esté abaixo indicado:

CH,

CH, = C —CH,—CH, "|3H3
2-Metil-1-Butenan —— 4
CH, =CH—0OH + CH, =CH,— 0 — € — CH;—CH,
i . CH, S |
Etanol
CH,—C= CH —CH, &,
2-Metil-2Buteno TAEE

As reagdes de eterificagdo sdo exotérmicas, € geralmente os pontos quentes no leito
catalitico podem conduzir a indesejaveis reagdes paralelas. A formacao de subprodutos na
sintese de oxigenados devido as condi¢des operacionais definidas durante o processo de
producdo ndo estdo totalmente esclarecidas e a utilizacdo destes subprodutos na formulacao
de gasolinas requer novas investigacdes. Na busca de novos processos produtivos de éteres
a relagdo entre alcool/olefina pode ser maior que o valor estequiométrico e as conversdes
para éteres terciarios sao maximizadas por configuracdes alternativas do reator e pela
destilagdo reativa®®.

Reagdes de sintese de éteres em fase liquida envolvendo um élcool (metanol ou
etanol) com uma iso-olefina ocorrem sobre um carbocation protonado na superficie do
catalisador e a conversao dos reagentes ¢ limitada pelo equilibrio. Devido a exotermicidade
da reacdo de eterificacdo a medida que a temperatura do sistema aumenta a velocidade de
reacdo aumenta e a conversao diminui. Entretanto sdo desejadas altas velocidades de reacao
para redug@o do tamanho do reator.

Estudos cinéticos para sintese do TAEE indicam que a conversdo para reacao de
eterificagdo ¢ limitada pelo equilibrio sob diferentes condigdes de temperatura e a

.. ~ . . ~ , ~ © o~ 2
seletividade em relagdo a isomerizagdo ¢ fungio da composi¢des de carga®.
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Na utilizagdo de iso-amilenos provenientes de uma corrente de corte Cs de
craqueamento de nafta petroquimica ocorre também a presenga de outros hidrocarbonetos
reativos. Pode ser usado também iso-amilenos de alto grau de pureza, porém por motivos
econdmicos, industrialmente dé se preferéncia a utilizacdo da mistura de corte Cs. Tem-se a
desvantagem da obten¢do de subprodutos em maior quantidade. Basicamente, todos os
projetos atuais de eterificagdo usam o mesmo tipo de catalisador que ¢ uma resina trocadora
de ions macroreticular baseado num copolimero de divinilbenzeno estireno sulfonato. As
resinas Purolyte® e Amberlyst® sdo dois exemplos™".

A reacdo de obtencdo do TAEE ¢ reversivel e exotérmica com uma entalpia de
reacdo (AHg) em fase liquida de -35,2 + 5,8 kJ mol! para 2M1B e -27,3 +£ 6,7 kJ mol’! para
2M2B*. Em processos industriais, o controle da temperatura da reagdo visa minimizar o
aparecimento de produtos secundarios, priorizando altas conversdes. A faixa de
temperatura de reacdo encontra-se entre 40°C até 80° C com pressdes entre 700 e 800
kPa*. Ainda que o catalisador seja muito seletivo, nessas condigdes operacionais
formam-se alguns subprodutos, tais como dietiléter, devido a temperatura elevada e a razao
molar etanol/iso-amileno afastarem-se da razdo estequiométrica’’. Esta reagdo esta

representada abaixo:

CH, =CH,— OH , GH,-CH— OH — CH, =CH,— O — CH,—CH, H0)
dietiléter *
etanal etarol adua

[DEE)

Em condigdes reacionais com a temperatura alcangando acima de 80° C, ocorrem
reagOes secundarias indesejaveis, reduzindo a conversdao de reagentes em produtos. Se a
temperatura estiver abaixo de 50°C seria necessario um sistema reacional muito grande,
pois a velocidade de reacdo ¢ lenta. A presenga de dgua no sistema conduz ao aparecimento
de TAA (tert-amil alcool ou 2-metil-2-butanol). Para minimizar este tipo de reagdo utiliza-
se etanol anidro, favorecendo a formagao de TAEE. Logo as principais reagdes secundarias
durante a formacdo do TAEE sdo: a oligomeriza¢do dos iso-amilenos formando compostos
de alto peso molecular e a hidratacdo dos iso-amilenos formando TAA. Um excesso de

etanol, quando a relacdo estequiométrica diminui, possibilidade minimiza a producao destes
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compostos tendo visto que toda a superficie do catalisador fica tomada de etanol. De forma

generalizada, tal reacdo secundaria pode ser esquematicamente representada por:

CH CH,

3 3

CH, = C —CH,—CH, GH,=C=cH=cH, —*  CyHsy [dimen)

+

2-Metil-1-Buteno 2-Metil-2-Butenc
No caso da hidratacdo do iso-amileno para formacao de terc-amil alcool (TAA),
dependera diretamente da quantidade existente de 4gua durante a reacdo’”. Esta reacio
secundaria pode ser representada por:
CH, CH, on
('EI;-('EI:-'}'-{'EI;
CH;

tert-anul dleaol
TAA)

CH2=G—GH;—GH3 . CH=—C= CH—CH, + HAY — @

2-metil-1-Buteno 2-metil-2-Butenn

Apesar do grande interesse em éteres de peso molecular elevado e éteres a base de
etanol, poucos estudos tem sido publicados considerando a formacdo do TAEE a partir de
olefinas presentes nos cortes Cs de refinarias e centrais petroquimicas. Este trabalho estuda
a sintese e purificagdo do TAEE a partir do corte Cs de centrais petroquimicas. Além disso,
investiga a altera¢do nas propriedades fisico-quimicas nas gasolinas automotivas através da

utilizagdo do produto da reag@o ap6s o processo de purificagao.

2.2 TOXICIDADE DE ALGUNS ETERES

Estudos toxico-cinéticos e de biotransformacao foram realizados em ratos e seres
humanos testando os éteres MTBE, ETBE ¢ TAME™. Estes oxigenados sdo usados em
quantidade razoavel como aditivos na gasolina, por isso existe um potencial consideravel
quanto a exposicdo humana®’. Os seres humanos podem ser expostos por inalacdo dos
vapores de emanacdes que ocorrem principalmente durante o abastecimento de veiculos.
Entre outros fatores, um valor elevado de PVR do éter adicionado a gasolina tornard mais
facil a contaminagdo™®. Outra forma de contato ¢ através da ingestdo de agua contaminada
com estes éteres’™. Os efeitos adversos possiveis da exposi¢do destes trés éteres sido
estudados desde a década de 1990”7,

No estudo feito por Dekant et al.”®, apés a contaminagdo por vias aéreas sdo

realizados exames nos cobaias escolhidos. A eliminagdo dos metabdlitos por meio da urina
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nos ratos ¢ bastante rapida, se comparada aos humanos. A transformacdo bioldgica de
MTBE e ETBE ¢ quantitativa e qualitativamente similar nos dois casos, quando
inicialmente a exposi¢do ¢ feita em condi¢des idénticas. A extensdo da biotransformacao do
TAME s6 difere na rota metabodlica. Os resultados sugerem que metabolitos potencialmente
toxicos e reativos ndo sdo formados durante a biotransformacdo destes éteres’®. Para Gal e
colaboradores, tanto a demetilagao oxidativa do MTBE quanto a deetilagdo oxidativa do
ETBE resultam na formacao de tert-butil alcool (TBA) e, formaldeido e acetaldeido,
respectivamente, ambos potencialmente toxicos. Quando o TAME sofre demetilacdo ocorre
formagdo de formaldeido e tert-amil alcool (TAA). Amberg e colaboradores referem que,
em humanos a exposi¢ao de 40 ppm tanto para ETBE quanto para TAME, ocorre uma
rapida metabolizagdo seguida de excregdo .

Na revisdo apresentada por Ahmed®® sio descritos alguns sintomas gerais, sendo
caracteristicos dependendo do nivel de contaminacao no trato respiratdrio e olhos (irritacao
no nariz, garganta e nos olhos, freqiientemente seguido de tosse), no trato gastro-intestinal
(ndusea ou vomito) e no sistema nervoso central (SNC) como dor de cabega, desorientagao

61 . .
1.>" indicaram uma

e tontura. Estudos preliminares desenvolvidos por Moolenaat et a
associacdo positiva entre sintomas e exposicao sofrida através de niveis sanguineos de
MTBE.

Algumas hipoteses foram levantadas por Balter®®, Caprino e Tonga® para explicar
esses resultados conflitantes. A primeira ¢ de que alguns individuos podem ser
particularmente sensiveis a produtos quimicos, como o MTBE, mesmo em niveis
reduzidos. Além disso foi sugerido que o odor do éter pode aumentar os sintomas de mal-
estar relatados.

O MTBE foi comprovado como carcinogénico animal, porém seu potencial em
humanos ainda ndo foi esclarecido. O formaldeido e tributanol sdo os principais
metabolitos suspeitos quanto ao desenvolvimento cancerigeno causado pelo MTBE. Na

comparagio entre toxicidade o TAME ¢ considerado mais toxico do que o ETBE™.

A respeito da toxicidade do TAEE nao foram encontrados dados pesquisados.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

Os equipamentos e metodologias utilizados na sintese e purificagdo dos produtos de

reacdo estdo indicados na se¢do que segue de materiais e métodos.

3.1 EQUIPAMENTOS

Os equipamentos basicos utilizados no desenvolvimento dos trabalhos
experimentais estdo abaixo indicados:
- Cromatografo a gas com detector de ionizagdo de chama Varian 3900 (GC-FID),
equipado com coluna capilar CP-Sil PONA CB de 100 m e 0,25 mm de diametro interno e
espessura de filme de 0,35um. Como gas de arraste utilizou-se hélio, para o sistema de
deteccao hidrogénio e ar sintético, todos grau analitico fornecido pela White-Martins.
- Cromatografo a gas com detector condutividade térmica Shimatsu 17A (GC-TCD),
equipado com uma coluna CP-SIL 8 CB de 30 m e 0,25 mm de diametro interno e
espessura de filme de 0,25 um. Como géis de arraste utilizou-se hélio grau analitico
fornecido pela White-Martins.
- Cromatografo a gas com detector de ionizacdo de chama Agilent 6890 (GC-FID)
equipado com coluna capilar HP1 de dimetilpolisiloxano, de 40 m e 0,10 mm de didmetro
interno e espessura de filme de 0,2 um. Como gas de arraste utilizou-se hélio, para o
sistema de detec¢do hidrogénio e ar sintético, todos grau analitico fornecido pela White-
Martins.
- Cromatdgrafo a gas Agilent 6890 (GC-FID) com detector de massas (GC-MSD) Agilent
5973N equipado com coluna capilar HP-Crosslinked dimetilpolisiloxano, de 100 m e 0,25
mm de didmetro interno e espessura de filme de 0,5 um. Como gés de arraste utilizou-se
hélio grau analitico fornecido pela White-Martins.
- Densimetro digital - Anton Par modelo DMA 35.
- Densimetro digital - PAAR modelo DMA 48.
- Destilador atmosférico automatico HERZOG, modelo MP 627.
- Aparelho para determinagdo da pressao de vapor Reid da GRABNER modelo MINIVAP.
- Motor CFR para avaliacdo da octanagem, fabricagdo da WAUKESHA, modelo F1 (RON)
e F2 (MON) combinados.
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- Controladores de fluxo para liquido Bronkhorst Hi-Tec®, de 500 mL/h e 200 mL/h
calibrados para agua.
- Indicadores/Controladores de temperatura NOVUS® equipados com sensores termopar

tipo K.

3.2 MATERIAIS

Para a rea¢do de sintese do TAEE sdo utilizados os seguintes reagentes: etanol
absoluto PA Nuclear® com massa especifica a 20/4°C de 0,7912 g/cm’ e 99,4% em massa.
De modo a obter uma maior representatividade dos processos industriais na reagdo de
eterificagdo do etanol com os iso-amilenos para producdo do TAEE, ¢ utilizado um corte
Cs, proveniente do craqueamento de nafta petroquimica, da COPESUL do Pdlo
Petroquimico de Triunfo, RS. A composi¢cdo média da mistura de hidrocarbonetos corte Cs

esta descrita na Tabela I:

TABELA | — Composicdo média do Corte Cs

Componentes Concentracdo (% molar)
Isopentano 16,1
1-penteno 1,1
2-metil-1-buteno 49
n-pentano 20,9
Trans-2-penteno 9,8
Cis-2-penteno 33
2-metil-2-buteno 16,6
Ciclopenteno 15,3
Ciclopentano 6,9
2,3-dimetilbutano 2,3
Outros C4 0,8
Outros (C5 e C6) 1,3

Como catalisador utiliza-se uma resina de intercambio i6nico Amberlyst A35, da
Rohm & Haas.

Para os testes de avaliagio do TAEE em gasolina automotiva ¢ utilizada uma
gasolina base, formulada na COPESUL, com fracdes de hidrocarbonetos obtidas do
craqueamento de nafta petroquimica. Esta formulacdo ¢ efetuada para obter uma gasolina
que atenda ao mercado nacional quanto aos requisitos qualidade, relativos a densidade
20/4°C, curva de destilagdo, pressao de vapor Reid, nimero de octano pesquisa (RON) e

numero de octano motor (MON), conforme est4 na Tabela II.
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O procedimento que contempla a ASTM D 5191 esta divido em algumas etapas: ao

Tabela Il - Especificacdo da gasolina base

Analises Gasolina A | Normas Técnicas
Densidade Relativa a 20/4 °C 0,7731 ASTM D 4052
Ponto inicial de ebuli¢do (°C) 38,4
Destilagdo 10% (°C) 50,6 ASTM D 86
Destilagdo 50% (°C) 103,3
Destilagdo 90% (°C) 178,8
Ponto final de ebuli¢do (°C) 193,2
MON 78,4 ASTM D 2700
RON 88,8 ASTM D 2699
IAD 83,6 ASTM D 2699

e ASTM D 2700
Pressdo de vapor a 37,8°C (kPa) 54,25 ASTM D 5191

remover a amostra da refrigeracdo, secar seu exterior removendo a umidade, retirando o

tampao, procedendo a transferéncia, para realizar o teste. O tempo decorrido desse intervalo
ndo deve exceder 1 min. A amostra ¢ previamente acondicionada num frasco de 1 litro,
com tampao, mas completa no maximo com 80% de seu volume. Para maior garantia da
saturacdo com ar, do recipiente ¢ retirado o batoque, tendo cuidado de que ndo ocorra
entrada de &4gua, lacrada novamente e agitada com vigor. Retornando ao sistema

refrigerante por no minimo 2 min. Repete-se duas vezes o processo. A amostra sempre

ficara conservada a temperatura entre 0 ¢ 1°C antes de ser aberta.

No Anexo N°01 encontra-se a tabela completa que estabelece a especificacdo da

gasolina padrdo para ensaios de consumo de combustivel, conforme resolugdo da ANP

(Agéncia Nacional de Petroleo).

A composi¢ao da gasolina foi determinada por cromatografia, conforme Tabela III:

Tabela I11: Andlise da composi¢do da gasolina (% volume)

G “A” n-parafinas i-parafinas olefinas nafténicos aromaticos Total
C3 0,014 0 0 0 0 0,014
C4 0,901 0,186 0,145 0 0 1,232
Cs 10,963 7,823 12,975 4,785 0 36,547
C6 4,334 7,266 1,003 2,339 0,471 15,413
C7 2,469 3,916 0,109 2,915 0,607 10,015
C8 1,293 2,063 0,035 1,52 0,951 5,861
C9 0,579 1,318 0,041 0,807 11,362 14,108
C10 0,221 0,515 0,076 0,066 8,416 9,293
Cll1 2,5 0,886 0,191 0,023 1,262 4,861
Cl12 0,014 0,192 0 0,045 1,69 1,941
C13 0,004 0 0 0 0 0,004
Total 23,292 24,163 14,576 12,5 24,758 99,289
Total de desconhecidos 0,711
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A fragdo de n-parafinas que compde a gasolina formulada é formada principalmente de
hidrocarbonetos leves com quatro carbonos até a faixa de Cs em um total proximo de 20%.
As iso-parafinas contribuem na faixa intermediaria de Cs até Co com 23%. A propor¢do de
olefinas (entre Cs e Cq, em um total de 14%) e nafténicos (entre Cs a Cy, em um total de
12,4%) é mais rica em compostos leves. A contribuicdo de aromadticos esta para
hidrocarbonetos mais pesados, entre 8 a 12 carbonos, com um total de 23,7%.

Para o estudo da composicdo quimica da gasolina base usada na formulacdo ¢
utilizado um cromatografo a gas com detector de ionizagdo de chama Agilent 6890 (GC-
FID) equipado com coluna capilar HP1 de dimetilpolisiloxano, com 40 m, 0,1 mm de

diametro interno e espessura de filme 0,2 pm.

3.3 METODOS

3.3.1 Sistema Reacional

3.3.1.1 Sistema de Reacao e Purificacdo
O sistema de reagdo e purificacio empregado na sintese do TAEE esta
esquematicamente representado na figura 1. Este sistema consiste de um reator de leito fixo

3 confeccionado em aco inox utilizando uma resina de

com volume interno de 1150 cm
intercambio i6nico. Para o controle do fluxo dos reagentes para o reator utilizam-se dois
controladores de fluxo de liquido como capacidade de 200 e 500 mL/h (calibrados para
agua), para o etanol e para a mistura de hidrocarbonetos contendo os iso-amilenos
respectivamente. Para o controle da pressdo no sistema reacional utiliza-se uma valvula de
contra-pressao na saida do reator. De modo a garantir que a reagao ocorra em fase liquida a
valvula de contra pressdo ¢ ajustada para garantir uma pressao minima no sistema de reagdo
de 500 kPa. O aquecimento da carga dos reagentes para o reator ¢ efetuado através de uma
serpentina de 3,0 m de comprimento e didmetro externo de 3,2 mm envolta no corpo do
reator utilizando uma resisténcia elétrica com controle eletronico retroalimentado com um
termopar tipo K fixado na parede externa do reator proximo ao ponto médio da serpentina.

A amostragem dos produtos de reagdo para a analise ¢ efetuada apos a valvula de

contra-pressao utilizando uma valvula de trés vias conforme representado na figura 7. O
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produto amostrado desse ponto ¢ analisado por GC-FID, para determinacido da conversdo
dos iso-amilenos em TAEE.

Os produtos da reacdo sdo enviados para uma coluna de destilagdo com 2,5 m de
comprimento, 3,0 cm de didmetro interno, recheada com pérolas de vidro de 3,0 mm. O
efluente do reator ¢ introduzido no meio da coluna onde ocorre a expansdo e um
fracionamento parcial dos produtos, obtendo-se os hidrocarbonetos Cs nao reagidos e etanol

no topo da coluna e TAEE e etanol no fundo da coluna.

Condensador
o odE"

o
B

'T“'
F e e [T

.
L

Broostrageio
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L mpstragern
g { L)

Figura 7: Sistema de reagao e purificacdo. Diagrama de fluxo para sintese de TAEE.

(1) cilindro de nitrogénio comercial; (2) cilindro de ago carbono de 30 L com corte Cs com
tubo pescador;(3) cilindro de ago carbono de 12 L com etanol ; (4) reator tubular de ago inox com
1150 cm’; (5) coluna de destilagdo de ago inox com 2,5 m de altura, 3,0 cm de diametro interno,
recheada com pérolas de vidro; (PI) indicador de pressdo; (FIC) controlador indicador de fluxo; (TI)

indicador de temperatura; (TIC) controlador indicador de temperatura.

A curva de calibragdo para o controlador de fluxo de 500 mL/h de 4gua utilizando

uma mistura de hidrocarbonetos (corte Cs) estd apresentada na figura 8.

31



1000
800
600
400
200
0 T T T 1
0 20 40 60 80

% abertura do CFL de 500 mL/h

Fluxo de C5 (mL/h)

Figura 8: Curva de calibragdo para o fluxo de Cs com CFL 500 mL/h

A curva de calibragdo do controlador de 200 mL/h utilizado para o controle de fluxo
de etanol esta apresentada na figura 9. De acordo com as equagdes das retas ajustadas
através do método dos minimos quadrados, a vazdo maxima para o fluxo de

hidrocarbonetos ¢ 1550 mL/h e para o fluxo de etanol 405 mL/h.

400 -
340
300 4
230+
200 4
130
100 4

Fluxao de etanal (mLh)

h
]
1

]

0 20 40 B0 a0
%% de abertura do CFL de 200 mLh

Figura 9. Curva de calibragdo para o fluxo de etanol com CFL 200 mL/h

O fluxo dos reagentes para o sistema reacional ¢ ajustado através de ambos
controladores de fluxo, a partir de etanol e dos hidrocarbonetos do corte Cs. O
deslocamento do liquido se da por diferencial de pressdo usando uma inje¢do de gas
nitrogénio nos cilindros de alimentacdo conforme apresentado na figura 1. A pressdo no

interior dos cilindros de alimentacao foi ajustada em 700 kPa.
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3.3.1.2 Determinacao da velocidade espacial da reacdo

A determinagao da velocidade espacial da reagdo, isto €, o nimero de volumes do
reator processado por unidade de tempo ¢ calculado em funcdo do fluxo dos reagentes
(etanol+hidrocarbonetos) obtido a partir dos valores fornecidos pelas equacdes ajustadas da

calibracdo dos controladores dividido pelo volume do reator (1150 mL).

3.3.1.3 Célculo da relagdo molar etanol/ iso-amilenos da carga

A razdo molar de etanol/iso-amilenos (RM) que alimenta o sistema reacional ¢é
calculada pela razdo entre o numero de moles de etanol (EtOH) dividido pelo nimero de
moles de iso-amilenos. Para conhecer o nimero de moles de iso-amilenos (IA) calcula-se o
nimero de moles de corte Cs e multiplica-se pela fragdo molar de iso-amilenos (0,215)
existente no corte Cs. Para o calculo dos numeros de moles consideram-se os valores das
massas moleculares médias dos reagentes: Mgon = 46 g mol”' e Mcs = 70,7 g mol. A

massa especifica média do corte Cs ¢ de 0,6676 g/cm3 .

3.3.1.4 Célculo da conversao dos reagentes em produtos

A conversao dos iso-amilenos em TAEE ¢ determinada em fungdo do
desaparecimento dos reagentes. Considerando que para cada mol de iso-amilenos
introduzidos no sistema, existe um valor pré-estabelecido de moles de etanol, isto ¢ RM, o
nimero de moles de TAEE produzidos serd o avango da reacdo (), uma vez que o0s
coeficientes estequiométricos sdo todos unitarios. Para a estequiometria da reagdo de
eterificagdo, o avanco da reagdo indica o numero de moles dos iso-amilenos reagidos por
mol dos iso-amilenos introduzidos no sistema de reacdo. De modo pratico, o avango da
reacdo (§) ¢ determinado conhecendo-se a relacio molar EtOH/IA da carga e a relacdo
molar EtOH/TAEE dos produtos da reagdo. Esses valores sdo obtidos a partir das areas
cromatograficas dos sinais referentes ao etanol e TAEE, corrigidos por seus respectivos
fatores de resposta (FR). Através da andlise do efluente do reator pode-se determinar a
relagao molar EtOH/TAEE, que por sua vez apresenta uma relacao direta com (RM-£)/E. A
estimativa da conversdo dos iso-amilenos, considerando a soma dos dois isomeros, esta

abaixo indicada na equagdo (1):
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EtOH _RM - & Apg! FR poy (1)
TAEE  E by ! FR

Rearranjando, obtém-se em (2) :

- R (2 )
I+ FRype % (A pon /A ruge)

Agion € Atage sd0 as areas de etanol e TAEE resultantes da andlise por GC-FID.
FRgion € FRyagg sdo os fatores de resposta molar do etanol e TAEE, para um detector de
ionizagdo de chama.

Portanto, tem-se o balango estequiométrico descrito por:

EtOH + 1A + C5 jnertes —* EOH+TAEE+ 1A+ C5 jneres
M RM-& & 1-¢

{3

3.3.1.5 Determinacao dos fatores resposta molares

Para realizar os calculos da conversdo dos iso-amilenos em TAEE e também a
obten¢do do diagrama de equilibrio liquido-vapor, ¢ necessaria a determinagdo do fator de
resposta do etanol em relagdo ao TAEE para o detector de ioniza¢do de chama (GC-FID). O
fator de resposta do TAEE em relacdo ao etanol ¢ obtido a partir de composi¢des molares

conhecidas:

Lopare | FR g Lpon’ FR gion (5)

Arigw = (4] Yrrom =

Arae /PR ramm + Ap o Aramm / FRoram + A 0

O fator de resposta do etanol (FRgno1) € arbitrado como unitario. O fator de resposta
do TAEE em relacio ao etanol ¢é calculado a partir de mistura TAEE/etanol conhecida. E

representado por:

FR 1 = Aramm 1 {6

3

P p— X agg -1
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O valor médio do FRragg € 3,9 com desvio padrao de 0,0757, indicando que, por
mol, a area resultante da analise por cromatografia para o TAEE ¢ aproximadamente quatro
vezes superior a area do etanol.

Para obtencdo do diagrama de equilibrio liquido-liquido TAEE/Etanol/Agua,
necessario durante a etapa de purificagdo do TAEE, sdo obtidos os fatores de resposta do
etanol em relacdo a agua e ao TAEE utilizando o detector de condutividade térmica. O
procedimento adotado ¢ analogo ao utilizado para o detector de ionizacdo de chama (FID).
Porém, como ¢ o caso de deteccdo de 4gua, utiliza-se um detector de condutividade térmica
(TCD). O fator de resposta da dgua em relacdo ao etanol (FRy»0) ¢ de 0,50 e o fator de
resposta do TAEE em relagdo ao etanol (FRragg) € 2,1 com desvio padrao de 0,01157. O
fator de resposta do etanol ¢ considerado unitario (FRgtanol)-

A metodologia empregada para o levantamento dos diagramas de equilibrio ¢é

inicialmente desenvolvida para a obten¢ao dos diagramas com ETBE/etanol/égua64.

3.3.1.6 Identificacdo dos compostos da carga e produtos da reagao

A determinagdo dos componentes da carga reativa e dos subprodutos de sintese do
TAEE ¢ feita por cromatografia com detector de ionizacdo de chama (GC-FID) e de massas
(GC-MS). A identificagdo dos compostos ¢ através dos tempos de retencdes utilizando o
método de identificacdo baseado nos softwares Detailed Hydrocardon Analysis (DHA
versdo 5.0) da Varian, e no DHA da Analytical Controls (Fast DHA),baseados em um
banco de dados que considera o indice de retengdo de parafinas, isoparafinas, aromaticos,
nafténicos, olefinicos e oxigenados (PIANO ou PIONA)®. Para determinacio da conversio
utiliza-se um cromatografo a gas com detector de ionizagdo de chama Varian 3900 (GC-
FID), equipado com coluna capilar CP-Sil PONA CB de 100 m e 0,25 mm de diametro
interno e espessura de filme de 0,35pum. As condi¢des cromatograficas para analise dos
reagentes ¢ dos produtos da reacdo sdo as descritas na se¢ao de métodos analiticos, no
capitulo de materiais ¢ métodos. Para determinacao dos produtos secundarios de reagao
usa-se um cromatografo a gas Agilent 6890 acoplado a um MSD Agilent 5973N. O GC ¢
equipado com coluna capilar HP1-dimetilpolisiloxano de 40 m, 0,1 mm de didmetro interno
e espessura de filme 0,2 pum. O detector espectrométrico de massas (GC-MSD) Agilent
5973N ¢ equipado com coluna capilar HP-Crosslinked dimetilpolisiloxano, de 100 m, 0,25
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mm de didmetro interno e espessura de filme de 0,5 pm. A analise quantitativa ¢ feita

através do GC-FID, enquanto que a etapa qualitativa ¢ realizada pelo GC-MS.

3.3.2 Diagramas de equilibrio TAEE/etanol/agua

O levantamento dos diagramas de equilibrio liquido-vapor e liquido-liquido tem
como objetivo a determinacdo da composi¢ao das fases em equilibrio para estabelecer o
protocolo de purificagdo dos produtos de reacdo. Os dois diagramas tratam-se de

ferramentas de grande utilidade para o direcionamento deste processamento.

3.3.2.1 Diagrama de equilibrio liquido/liquido TAEE/etanol/agua

Como veremos a seguir, o diagrama de equilibrio liquido-liquido da mistura tert-
amil etil éter/etanol/dgua ¢ determinado experimentalmente, a pressdo e temperatura
constantes, a partir de fragdes molares conhecidas dos trés componentes.

A determinacdo do equilibrio entre as fases organica e aquosa ¢ efetuada a partir de
quantidades conhecidas de TAEE e agua, adicionando-se quantidades crescentes de etanol,
até que o sistema constituido de duas fases apresentar-se numa unica fase. As quantidades
de TAEE, etanol e agua em que ocorre a mudanca do sistema de heterogéneo para
monofasico determina a composi¢do de um ponto na curva de equilibro entre as fases. A
determinagdo da composicao dos demais pontos da curva do equilibrio de cada uma das
fases para obtenc¢do das linhas de “amarracdo” ¢ efetuada através da andlise cromatografica
no GC-TCD das fases aquosa e organica. As fracdes molares dos trés componentes sdo
calculadas através das areas cromatograficas obtidas no GC-TCD, corrigidas por seus

respectivos fatores de resposta.

3.3.2.2 Diagrama de equilibrio liquido/liquido TAEE/etanol/agua utilizando Método
UNIFAC (Universal Functional Group Activity Coefficient) e Programa Simulador
ASPEN PLUS®

Existem diversas ferramentas termodindmicas usadas com freqiiéncia na quimica.
Estdo integradas na maioria dos simuladores comerciais disponiveis (como por exemplo
Aspen Plus®, CHEMCAD", PRO/I, HYSIM, entre outros) que utilizam o método

UNIFAC (“universal chemical functional-group activity coefficients”) para sintese e
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planejamento de processos de separacdo, além de um grande numero de aplicagdes de
interesse industrial. O modelo UNIFAC para coeficientes de atividade ¢ uma extensdo do
modelo UNIQUAC (“universal quasi-chemical activity coefficients”), aplicando a mesma
teoria para grupos funcionais usados para moléculas.

Quando processos industriais colocam duas fases em contato que nio estdo em
equilibrio, pode-se fazer uso do modelo UNIFAC. Nele ¢ usado o conceito de contribuigao
de grupo, introduzido em 1925 por Langmuir. Admite-se que uma mistura ndo consiste em
moléculas, mas em grupos funcionais. Entdo as propriedades de uma mistura podem ser
representadas pela soma das contribui¢des individuais de cada grupo componente. Pode-se
comparar resultados experimentais com predi¢des obtidas pelo método UNIFAC, utilizado
para o célculo dos coeficientes de atividades parametrizados com uma ampla faixa de
grupos estruturais em misturas multicomponentes *%-¢7-%%6%,

No modelo UNIFAC, os coeficientes de atividade (equagdo 7) de um componente
molecular i (yij) em uma mistura de multicomponentes sdo expressos como somatorio de

duas contribui¢des: uma parte combinatorial (C), relacionada ao tamanho e forma da

molécula e uma parte residual (R), resultante das interagdes intermoleculares.

Iny; = Iny® + Iny”™.
! !
(7)
Na parte combinatorial (8) usa-se as propriedades do componente puro, tais como o
volume e area superficial para descrever a parte entropica dos coeficientes de atividade.
7 o. D,
—giln—+1, - — Z XA,
. (I} d J}(}. F

!

Iy
Iny® =In—+
X, 2 @

A parte residual dos coeficientes de atividade ¢ dada por (9):

Inyf =% W [In M, —In FE\"]
x ©)

Essa segunda parte ¢ relativa as interagcdes energéticas entre os grupos que compdem as

moléculas, relacionada como uma contribui¢do entropica.
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Os valores obtidos para os coeficientes de atividade y; sdo calculados usando o
modelo preditivo de contribui¢des de grupos UNIFAC implementado no simulador Aspen
Plus®. Através de simulagdes preliminares utilizando o simulador nas mesmas condic¢des de
temperatura e pressdo da etapa experimental (25,0 °C e 101,3 kPa), sdo testados modelos
termodinamicos disponiveis, como por exemplo BWRS, capazes de calcular o coeficiente
de atividade. O modelo UNIFAC apresenta melhor concordancia nos resultados com os

dados experimentais.

3.3.2.3 Diagrama de equilibrio liquido/vapor TAEE/etanol

O diagrama isobarico de equilibrio liquido-vapor do TAEE e etanol, ¢ obtido
experimentalmente a partir de misturas TAEE/etanol de composi¢do conhecida. Para
obten¢do do diagrama de equilibrio liquido/vapor utiliza-se etanol 99,9 % de pureza (GC-
TCD) e TAEE com 99,0 % de pureza (GC-FID).

O diagrama de equilibrio liquido-vapor da mistura bindria TAEE/etanol ¢ obtido a
partir de misturas TAEE/etanol com diferentes composi¢des molares (5, 10, 20, 30, 40, 50,
70 e 90 % molar de TAEE). A partir de massas de etanol ¢ TAEE (mgion € mragg) medidas
sdo obtidas as fragcdes molares (Xetanol € XTaEE), S€Ndo conhecidas as densidades do TAEE e
etanol (prape =0,7672 € Petano=0,7912).

A partir das misturas determina-se a composi¢do e temperatura da fase vapor em
equilibrio com o liquido por destilagdo com refluxo total. A composi¢ao da fase vapor em
equilibrio com o liquido ¢ determinada através da analise cromatografica do liquido
condensado que retorna para o baldo (refluxo). O protocolo utilizado para obtencdo do
diagrama de equilibrio liquido/vapor est4 abaixo relacionado:

- Em um baldo de destilagdo de 100mL acoplado a um condensador ¢ colocada a
mistura de 80mL. Na parte superior do baldo fica acoplado um termo-sensor, tipo PT 100,
ficando localizado entre a ligagdao do balao com o condensador;

- Através de uma placa de aquecimento com controle eletronico de temperatura o
baldo ¢ aquecido até que a temperatura do vapor permanecesse estavel. Uma vez atingido o
equilibrio térmico, o liquido do refluxo que caracteriza a composicdo da fase vapor em

equilibrio com liquido da mistura TAEE/etanol ¢ analisado. Esse método de destilagao por
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refluxo total garante estabilidade na composicdo do liquido, permitindo trabalhar com
pequeno desvio na medida de temperatura.
A composicdo molar da fase vapor em equilibrio ¢ determinada por GC-FID, a

partir das areas cromatograficas de etanol e TAEE.

3.3.3 Purificagdo dos Produtos de Reagédo

O protocolo de purificagdo do efluente do reator e dos produtos da reagdo ¢
estabelecido com base nos diagramas de equilibrio liquido-vapor etanol/TAEE e liquido-
liquido etanol/agua/TAEE. Durante a sintese do TAEE, a por¢ao de etanol que nio reage
com os isdmeros 2-metil-1-buteno e 2-metil-2-buteno para formar o éter forma um
aze6tropo de minima temperatura com o proprio tert-amil etil éter. Para se chegar a um
elevado grau de pureza de TAEE ¢ necessario efetuar a quebra desse azedtropo. A obtencao
do éter a partir da mistura azeotropica ¢ feita utilizando-se dgua para extrair o etanol. O
efluente do reator ¢ destilado em uma coluna fracionadora, sendo que pelo seu topo sdo
recolhidos os produtos mais leves como etanol ndo reagido, componentes da corrente de
corte C5 que sdo inertes ou ndo reagiram. Pelo fundo obtem-se TAEE, os produtos
secundarios de reacgdo e etanol. Ap6s um novo fracionamento da corrente de fundo obtém-
se no topo a mistura azeotropica formada entre etanol e TAEE. Os produtos de fundo e topo
sdo reservados em recipientes isolados cada qual, para posterior analise cromatografica
(GC-FID). Na etapa de obtencao do TAEE com alto grau de pureza a partir do azeotropo
entre etanol e TAEE, adiciona-se dgua destilada a mistura, na propor¢do volumétrica 1:1.
Para a obtencdo do TAEE com alto grau de pureza, ¢ necessario repetir varias vezes a
destilacdo da fase organica. Essa etapa de retificacdo separa pelo fundo da coluna TAEE
(99% molar) e pelo topo TAEE e etanol com tragos de agua. As duas correntes sao

destiladas vérias vezes até atingir TAEE de pureza elevada.

3.3.4 Formulagéo da gasolina base com oxigenado TAEE

A formulacdo das gasolinas com o oxigenado TAEE ¢ realizada adicionando
propor¢des volumétricas de 5, 10, 15 e 20%(v/v) de TAEE. O procedimento de
quantificagdo das misturas ¢ efetuado a baixas temperaturas (menor do que 10°C) tanto

para a gasolina quanto para o TAEE. Este procedimento visa minimizar perdas por
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evaporagdo ¢ alteragdo de composicdo. Estes liquidos sdo pesados em balanca analitica e
acondicionados em recipientes de um litro, para posteriores testes analiticos segundo a

Portaria n.° 309 da Agéncia Nacional do Petréleo (ANP)”°.

3.3.5 Avaliacdo das propriedades fisico-quimicas da gasolina formulada com TAEE

A gasolina formulada ¢ avaliada com o aditivo oxigenado TAEE examinando seu
comportamento quanto a densidade, volatilidade e octanagem. Para tal avaliagdo utilizam-
se normas brasileiras (NBR) da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas-ABNT ¢
normas da American Society for Testing and Materials-ASTM.

Dentre os ensaios realizados estdo: densidade, destilacdao, pressdao de vapor Reid

(PVR) e octanagem (RON, MON e IAD).

3.3.5.1 Densidade Relativa a 20/4°C

A andlise das densidades relativas das amostras de gasolinas formulada com TAEE
¢ realizada em um densimetro automatico digital - PAAR modelo DMA 48. Na analise da
densidade relativa do TAEE de alto grau de pureza ¢ usado um densimetro digital
automatico - Anton Par modelo DMA 35. As duas determinagdes sdo efetuadas segundo
método da ABNT, NBR 14065 ¢ método da ASTM D 4052"'. A calibracio dos
equipamentos ¢ realizada com agua ultrapura com uma incerteza de 0,00001 g cm”™.

O método de andlise consiste em introduzir um volume de aproximadamente 1,5
mL do liquido homogeneizado de uma seringa, sem que fique residuo de ar por entre a
amostra, pois poderia interferir no resultado. Introduzindo-a no equipamento, ocorre uma
mudancga de freqiiéncia de oscilagdo devido a alteragdo da massa no interior do tubo
oscilante. Apos alguns segundos o equipamento fornece o resultado automaticamente, com

quatro algarismos significativos.
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3.3.5.2 Volatilidade
Através dos ensaios de pressao de vapor Reid (PVR) e das curvas de destilacao ¢

examinado o comportamento da gasolina base e suas formulacdes com TAEE.

3.3.5.2.1 Pressdo de Vapor Reid

Os ensaios de pressdao de vapor Reid sdo realizados utilizando o aparelho da
GRABNER, modelo MINIVAP VPS. A determinagdo ¢ orientada segundo método da
ASTM D 51917 Este método é usado para calculo da DVPE (dry vapor pressure
equivalent) de gasolina ¢ misturas de gasolina com oxigenado pela equagdo de correlagdo a
partir da pressdo total. A pressdo absoluta ¢ aquela em que a amostra estd isenta de ar.
Pressao total ¢ aquela medida na observagdao do experimento (¢ a soma da pressdo parcial
da amostra com a pressdo parcial do ar dissolvido). Um volume conhecido de amostra,
resfriado e saturado com ar, é introduzido na cimara de teste. Esta ciAmara esta evacuada e
fica controlada termostaticamente. Depois de injetada, a amostra atinge o equilibrio térmico
a 38,7°C. Um aumento da pressao na camara ¢ medido e simplesmente a pressao de vapor
total ¢ convertida para uma DVPE pelo uso da equagdo de correlagdo. Este teste tem
vantagens, como uma maior precisdo, uso de menor quantidade de amostra e tempo
relativamente rdpido (~7min) para completa-lo. Através de um liquido com volatilidade
conhecida, no caso tolueno (Merck®, 99,9% v/v), com pressao de vapor de 7,1 kPa, que se
faz a checagem da calibracdo do instrumento. No caso de valores discrepantes conforme
ASTM D 5191, devera sofrer ajuste. O valor obtido da pressdo de vapor € obtido apos trés

leituras sucessivas, de variagdo maxima 0,1 kPa.

3.3.5.2.2 Destilacdo

O ensaio de destilagdo ¢ realizado utilizando um destilador atmosférico automatico
da HERZOG, modelo MP 627. Para a determinagdo ¢ seguido o método da ASTM D 86,
que abrange a destilacdo atmosférica’”. Este método tem como equivalente pela ABNT o
método NBR 9619.

A metodologia pode ser aplicada para diferentes tipos de liquidos derivados do
petréleo, como por exemplo: solventes, gasolinas, querosene, diesel leve ou pesado.

Conforme a caracteristica das propriedades fisico-quimicas, ¢ adotado um dos grupos que
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estdo na Tabela IV, seguindo cuidadosamente as condigdes indicadas para a determinacao
das curvas de destilacao. A classificagdao escolhida esta no grupo 2 da tabela IV devido ao
resultado da andlise de PVR da gasolina padrdo obtido ser menor do que 65,5kPa.
Conforme procedimento a seguir sdo determinadas curvas de destilagdo da gasolina base e
de suas formulacodes.

TABELA 1V — Caracteristicas para amostra e aparato de destilagdo conforme grupo

ASTM D 86 Grupo Grupo 0 Grupo 1 Grupo2 Grupo3 Grupo 4
Temperatura frasco 0as 13al8 13al18 13al18 ambiente
amostra (°C)
Tipo termometro 7C(7F) 7C(7F) 1C(7F) TC(7F) 8C(8F)
Capacidade baldo (mL) 100 125 125 125 125
Diametro orificio placa (mm) 32 38 38 50 50
Temperatura receptor (°C) 0a4 13a18 13218 13al18 ambiente
Temperatura condensador (°C) Oal Oal 0a4d 0a4d 0a60
Tempo p/ponto inicial (min) 2a5 5al0 5al0 5al0 5al5
Tempo p/ 5% iniciais () 60 a75 60 a 100 60 a 100 -- --
Velocidade destilagdo (mL min™) 4a5 4a5 4a5s 4a5 4a5
Tempo p/ ponto final (min) 3a$s 3a$s 3a$s Max. Max.
5 5
Temperatura amostra (°C) 0a4.5s 0alo 0alo ambiente ambiente
Tipo amostra Solventes  Gasolinas  Querosene  Diesel Diesel
Gasolinas Leve Pesado

Mede-se 100 mL da amostra na proveta graduada e transfere-se para o baldo de
destilagdo de 125 mL. Escolhe-se a chapa de aquecimento com o didmetro adequado,
colocando-se o baldo no destilador conectando o PT 100. A proveta de recolhimento ¢
posicionada na camara da saida do condensador. Depois de escolhido o programa de
destilagdo para a gasolina certifica-se que os tempos para o ponto inicial, 5 % iniciais e
ponto final, juntamente com a velocidade de destilagdo, estejam dentro dos limites
estabelecidos pela norma. Ao final da destilagdo relacionam-se as fragdes de evaporado

com as respectivas temperaturas obtendo-se as curvas de destilagao.

3.3.5.3 Octanagem (RON e MON)

A andlise de octanagem das amostras de gasolinas formuladas com TAEE ¢
realizada em um motor CFR para avaliagdao de octanagem, fabricagdo da WAUKESHA,
modelo F1 (RON) e F2 (MON) combinados. As duas determinacdes sdo efetuadas segundo
métodos da ASTM D 26997* e ASTM D 27007
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O procedimento ¢ semelhante para as duas normas. Consiste de forma resumida:

e A calibragdo do motor CFR utiliza um combustivel padriao de tolueno misturado
com heptano e isoctano, dependendo da faixa de teste. A calibragdo consiste num
ajuste da altura dos cilindros e a relagao ar/combustivel fazendo com que o motor
funcione num padrdo de intensidade de detonacdo que fique indicando no medidor
de detonagdo entre 50+2 mV. O ajuste ¢ tabelado na norma e leva rigorosamente em
consideragdo os valores de umidade, temperatura e pressdo da atmosfera quando da
admissao do ar.

e Apés a calibragdo, as cubas e linhas de alimentacdo de combustivel sdo drenadas.
Adiciona-se a amostra de combustivel a ser testado, que deve proporcionar uma
intensidade de detonacao entre 45 ¢ 55 mV. Se necessario, recalibrar o motor com
uma nova faixa de octanagem. Constatada estar numa faixa aceitavel, registrar o
valor da amostra. Novamente drenam-se as cubas e coloca-se o primeiro
combustivel de referéncia de octanagem conhecida, de maneira que proporcione
uma detona¢do proxima a obtida pela amostra de combustivel. Verifica-se a
intensidade de detonacgdo e registra-se o valor.

e Roda-se entdo o motor com segundo combustivel de referéncia. A intensidade de
detonacdo do combustivel da amostra devera ficar entre os dois padrdes usados. Sao
feitas duas leituras para cada combustivel até que sejam repetidas.

e Por interpolagdo dos valores médios calcula-se o valor desconhecido da octanagem
do combustivel da amostra, ficando esse valor entre os dois valores de referéncia.

A seguir estdo as condicdes do teste descritas na Tabela V. As principais diferengas

encontram-se na velocidade do motor, temperatura de entrada e ponto de ignicao.
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Tabela V - Condig¢des de testes RON e MON para motores CFR

CondicGes de teste dos motores | Research Octane Number (RON) | Motor Octane Number (MON)
Método do teste ASTM 2699 ASTM 2700

Rotagdo do motor (RPM) 600+6 900+9

Temperatura de admissao de ar 28,3 al bar 38,0+2,8
°O
Ponto de ignicdo (°C) 13 Variavel (de 14 a 26)
Temperatura da mistura de Nio € indicado 149,0+1,1
admissdo (°C)

Temperatura do refrigerante (°C) 100,0£1,5
Temperatura do 6leo (°C) 57,0 £8,5
Diametro do Venturi (mm) 14,3
Pressao do 6leo (mPa) 0,172a0,20
Viscosidade do 6leo SAE 30
Razdo equivalente da mistura Ajustada p/ obter maxima intensidade de batida
Umidade do ar (g agua/kg ar) 3,6a7,1

3.3.6 Métodos Analiticos

As condicdes de andlise para o estudo da composi¢do quimica da gasolina base
usada na formulacdo realizada por cromatdgrafia gasosa com detector de ionizagdo de
chama (GC-FID) sdo: isoterma a 35°C durante 6 min, elevando a 210°C com taxa de
9°C/min. A temperatura do injetor ficou em 250°C e o detector em 300°C. O tempo total de
analise foi de 25,44 min e o volume injetado foi de 0,2 pL. O sistema injetor permite a
injecdo da amostra no modo “split” (divisor de amostra) na razdo de 1:600.

Como gas carregador utiliza-se hélio 99,99 % de pureza (20 mL/min), gas
combustivel hidrogénio 99,9 % de pureza (30 mL/min) e ar sintético grau analitico como
oxidante (300 mL/min).

A gasolina base ¢ caracterizada através de um banco de dados por computador que
permite a andlise numérica e detalhada dos hidrocarbonetos presentes na amostra. O
software DHA (Detailed Hydrocarbon Analysis) compara seu banco de dados com o indice
de retengdo de Kovats (relativo as n-Parafinas), conforme a ordem de eluicdo, identificando

componentes numa mistura de hidrocarbonetos, como por exemplo, na gasolina.

44




O método DHA da Analytical Controls agrupa os hidrocarbonetos por tipo de
grupos (PIONA: n-Parafinas, i-Parafinas, Olefinas, Nafténicos, Aromaticos e Oxigenados)
e ainda por nimero de carbono (de C; até Cy3).

As analises cromatograficas efetuadas para determinacdo dos fatores de resposta
molares e para identificacdo dos compostos da carga, no qual ¢ usado o cromatoégrafo a gas
com detector de ionizacao de chama (GC-FID), sdo feitas com a seguinte programagao:

- isoterma a 35°C por 5 minutos. Rampa de aquecimento até¢ 180°C, com uma taxa de 5°C
por minuto, ficando estavel nessa temperatura por 10 minutos.

- tempo total de analise: 44 minutos.

- temperatura do injetor: 250°C.

- temperatura do detector: 300 °C.

- volume injetado de amostra: 0,5 pL. com um divisor de amostra (split) de 1/100.

Como gas carregador utiliza-se hélio 99,99 % de pureza (27 mL/min), gas
combustivel hidrogénio 99,9 % de pureza (30 mL/min) e ar sintético grau analitico como
oxidante (300 mL/min).

Na identificagdo dos produtos secundarios de reacdo ¢ usado um cromatografo a gés
acoplado a um detector de massas. As condi¢des de andlise sdo: isoterma a 30°C durante 15
min, elevando a 70°C com taxa de 1,5°C/min (permanecendo por 20 min nesta
temperatura) ¢ a 250°C com taxa de 10°C/min (permanecendo por 26,33 min nesta
temperatura). A razdo de split foi de 1:50 e o volume de amostra injetado é de 0,5 pL.

A andlise cromatografica na determinagdo do diagrama de equilibrio liquido-
liquido entre TAEE/etanol/agua ¢ realizada através de cromatografia a gasosa com detector
condutividade térmica (GC-TCD), seguindo a seguinte programacao:

- isoterma a 40°C por 15 minutos. A rampa de aquecimento até 180°C, com uma taxa de
20°C por minuto, ficando estavel nessa temperatura por 6 minutos. O tempo total de analise
¢ de 28 minutos, sendo a temperatura do injetor usada de 180°C e a temperatura do detector
¢ de 220°C. O volume injetado de amostra: 0,5 uL. com um divisor de amostra (split) de
1/40. A pressdo da coluna ¢ ajustada em 50,0 kPa. Como gas carregador utiliza-se hélio

99,99 % de pureza (3,0 mL/min)
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados experimentais obtidos sdo referentes a avaliacdo da conversdo e
seletividade do processo de producao do TAEE utilizando um sistema de reagao conforme
descrito anteriormente na se¢do de materiais e métodos. E utilizada uma tnica velocidade
espacial e diferentes relagdes molares de etanol/iso-amilenos em distintas temperaturas.
Adicionalmente sdo determinados experimentalmente os diagramas de equilibrio liquido-
liquido para o sistema etanol/TAEE/agua e o diagrama liquido-vapor para o sistema
etanol/TAEE. Também sdao avaliadas suas propriedades fisico-quimicas (densidade,
volatilidade e octanagem) quando o éter ¢ aditivado em diversas propor¢cdes em uma

gasolina base.

4.1 SISTEMA DE REAGAO E PURIFICAGAO

A partir do sistema reacional desenvolvido para produzir TAEE, descrito no item
3.3.1 do capitulo de Métodos, ocorre a reacdo com controle estequiométrico, a temperatura
e pressao constantes.

Estando as condicdes de fluxo e temperatura estaveis durante longo periodo (mais
de doze horas) a saida do reator ¢ amostrada. Como a reagdo ¢ realizada de modo continuo
requer-se estabilidade das variaveis envolvidas para que se aproxime ao maximo possivel

do estado estacionario.

4.1.1 Avaliacéo da conversao

A conversdo maxima alcancavel em uma reacdo reversivel estd em fungdo de
algumas variaveis: pressdo, temperatura ¢ RM etanol/ iso-amilenos da carga para o reator.
A pressdo do sistema reacional ndo influencia no equilibrio quimico, pois a sintese do
TAEE acontece na fase liquida.

A avaliacao do sistema reacional ¢ efetuada de acordo com a conversao dos iso-
amilenos, calculada conforme descrito na se¢do de materiais ¢ métodos. Os resultados
experimentais apresentados a seguir sdo obtidos utilizando uma tnica velocidade espacial
de 0,5 h'. O fluxo dos reagentes para o sistema reacional é ajustado através dos
controladores de fluxo de liquido para obter a velocidade espacial desejada. Os reagentes e

produtos na saida do reator sdo direcionados para o sistema de amostragem e analisados via
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GC-FID, para o acompanhamento da conversdao dos iso-amilenos. Na figura 10 estdo
apresentados os valores das fragdes de iso-amilenos convertidos em TAEE, para relagdes
molares de alimentagdo etanol/iso-amilenos de 1,0 e 1,1 em fun¢do da temperatura na saida

do reator.
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Figura 10. Grafico da conversdo de 2M1B e 2M2B em TAEE em fun¢do da temperatura no 1.°

Passe pelo reator.

Os resultados da conversdo dos iso-amilenos em TAEE em funcdo da temperatura e
relagdes molares etanol/ iso-amilenos de 1,0 e 1,1 utilizando como carga para o reator uma
fracdo de hidrocarbonetos Cs “fresca”, conforme descrito na sec¢do de materiais ¢ métodos,
apresentam um maximo de conversao para temperatura entre 50 e 55 °C.

O sistema supostamente estd na condi¢do estacionaria, e deve estar proximo da
condicdo de equilibrio. Observa-se uma elevagdo gradativa da conversdo, desde a
temperatura inicial em torno de 45°C, até¢ o maximo em de 55°C. Para reagdes exotérmicas,
a influéncia do aumento da temperatura desloca o equilibrio reacional na direcdo dos
reagentes. Quando utilizado um sistema reacional estatico (bateladas) as concentragdes dos
reagentes e dos produtos variam com o tempo até que seja atingida uma condi¢do de

equilibrio. Esse equilibrio ¢ representado pelo minimo na energia livre de Gibbs G em
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relagdo a conversao dos reagentes em produtos. No entanto o sistema de reagao usado ¢ de
escoamento continuo, sendo mantida a pressdo constante e uma velocidade espacial fixa,
variando-se apenas a temperatura a cada patamar desejado. A composi¢do na saida do
reator atinge um valor constante no estado estacionario. Esta conversdo ndo estard no
minimo de G, mas em um outro valor determinado pelas velocidades de escoamento e pelas
constantes de velocidade de reacdo. A conversdo sofre um aumento , até atingir o maximo,
durante a elevagdo da temperatura. Nota-se que a curva para RM igual a 1.0 chega ao
maximo de & em torno de 50°C. Como se trata de uma reacdo exotérmica o aumento da
temperatura na condi¢do de equilibrio diminui a conversdo. Com o uso de velocidades
espaciais inferiores, através de um reator de volume maior, proporcionando uma velocidade
espacial menor, pode-se obter a condicdo de maxima conversdo para temperaturas
inferiores a 55°C.

Na seqiiéncia do aumento da temperatura de reagdo a partir de 55°C até 75°C,
ocorre uma diminui¢ao na conversdo de iso-amilenos em TAEE. Isso ¢ relacionado a
exotermicidade da reacdo, na qual o equilibrio reacional ¢ deslocado dos produtos para os
reagentes. Logo, para obter-se a maior conversao dos iso-amilenos, ¢ conveniente operar o
sistema na menor temperatura possivel para favorecer a produ¢ao de TAEE. Outro aspecto
importante a ser considerado € que para baixas temperaturas a formagdao de produtos
secundarios ¢ minima. A temperatura da carga e o perfil de temperatura ao longo do leito
catalitico devem ser otimizados levando-se em conta a maximizac¢ao da conversao de iso-
amilenos a TAEE. Esta conversdao ¢ acompanhada pelo avango da reacdo (§). Quando o
leito catalitico for plenamente utilizado, diz-se que o perfil de temperatura ¢ o ideal. Por
isso € necessario que a temperatura na saida do reator atinja ao valor determinado,
garantindo assim a maxima conversao possivel.

Conforme os resultados apresentados na figura 10 observa-se que a conversao (&),
para as duas relacdes molares, apresenta um maximo em torno de 40 % de conversdo de
iso-amilenos totais em temperatura entre 50 e 55°C. Apds o maximo de conversdo sao
obtidos maiores valores de conversdo (§) sempre para a RM etanol/iso-amilenos de maior
valor (RM igual a 1.1).

O efluente do reator ¢ separado em uma coluna fracionadora, obtendo-se

hidrocarbonetos Cs mais etanol no topo ¢ TAEE e etanol no fundo. O efluente do reator
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recolhido no topo da coluna fracionadora ¢ novamente conduzido para o segundo estagio de
reacdo, utilizando relacdes molares entre 1,6 e 2,5. A composi¢do média do destilado

recolhido no topo da coluna fracionadora esta apresentado na tabela VI.

TABELA VI — Composi¢ao média do destilado topo da coluna fracionadora

Componente % massica
TAEE 0,12
etanol 3,6
Isopentano 6,3
I-penteno 1,2
2-metil-1-buteno 1,3
n-pentano 24,0
Trans-2-penteno 12,4
Cis-2-penteno 4,0
2-metil-2-buteno 13,2
Ciclopenteno 16,7
Ciclopentano 10,2
neopentano 0,41
Outros (C4,Cs, Cs e Cr) 6,6
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Os resultados de conversdo em fungdo da temperatura com as relagdes molares de

1,6 e 2,5 para o segundo estagio de reagdo estdo apresentados na figura 11.
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Figura 11. Grafico da conversdo de 2M1B e 2M2B em TAEE em fungéo da temperatura

no 2.° Passe pelo reator.

A partir destes resultados observa-se que a conversao, para as relagdes molares de
1.6 e 2.5, apresenta maximos de aproximadamente 45 e 50% de conversdo dos iso-amilenos
totais em temperaturas proximas de 55°C. Depois de atingido o maximo de conversdo sdo
obtidos maiores valores de conversdo (§) para a RM etanol/iso-amileno de maior valor (RM
igual a 2,5).

Tanto para os resultados do 1° passe, com relagdes molares Etanol/IA (RM) de 1,0 e
1,1, quanto para o 2° passe , com RM de 1,6 ¢ 2,5 confirma-se uma tendéncia, quando do
aumento da temperatura de reagdo. Quanto maior a temperatura, o resultado da conversao
cresce e tem seu maximo em torno de 50 e 55°C. A temperatura mais adequada no segundo
passe reacional para uma Otima conversdo situa-se proximo a 55°C. Na seqiiéncia de
elevagdo da temperatura, novamente percebe-se uma diminui¢do no nimero de moles de
TAEE produzidos devido tratar-se de uma reagao exotérmica.

Como alternativa possivel para integrar funcionalmente destilagdo e reagdo, em

série, tem-se o processo de destilacdo reativa (PDR). Este processo proporciona uma
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redugdo em investimentos de capital. Adicionalmente, reduz custos operacionais
necessarios para destilagdes azeotropicas e minimiza limitacdes reacionais, como equilibrio
reacional deslocado no sentido dos reagentes para uma remogio continua do produto 77,
Também proporcionaria uma diminui¢ao de problemas quanto a separacdo de compostos e
reciclos do sistema®’. O processo de destilaco reativa consiste basicamente em um sistema
no qual o etanol entra pela parte superior da coluna, a qual ¢ recheada com o proprio
catalisador (resina de intercaimbio i0nico) e a corrente de Cs ¢ alimentada a partir do fundo
da coluna, em contra-corrente com o etanol. O alcool, além de reagente, atua como o
refluxo interno da coluna. Ao fundo saird TAEE com alto teor de pureza.

A atividade da resina de intercambio idnica Amberlyst A35, usada como
catalisador, neste trabalho ndo apresentou variacdes em funcdo do tempo. Resultados
operacionais da industria petroquimica com plantas produtoras de éteres como MTBE e
ETBE, apresentam relatos nos quais a campanha média ¢ de 26.000 horas, dependendo das

condigdes operacionais.

4.1.2 Avaliacdo da seletividade

Os principais produtos secundarios de reagdo sao os dimeros, o dietiléter (DEE) e o
terc-amil alcool (TAA) ou 2-metil-2-butanol. De acordo com a anélise cromatografica dos
produtos da reagdo, observa-se que a medida que a temperatura ¢ elevada e a razao molar
etanol/iso-amileno situa-se proximo da relagao estequiométrica a concentracdo dos dimeros
e dietiléter aumenta. Logo, o aumento da temperatura reacional proporciona uma redugao
na seletividade. O produto secundario observado terc-amil alcool (TAA) ¢ decorrente da
presenga de agua, a qual aparece como contaminante do etanol, também podendo estar
presente na corrente de hidrocarbonetos do corte Cs.

A 1identificagdo dos compostos via GC-FID através da ordem de saida com um
tempo de reten¢do caracteristico dos componentes, obtido com auxilio de um banco de
dados obtidos a partir de padrdes. Indica a maior formagao de produtos secundarios quando
da utilizacdo da relacdo molar estequiométrica e temperatura superior a 70°C. O

cromatograma do produto de reacdao a 75°C e RM igual a 1,0 esta apresentado no Anexo 2.
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4.1.3 Identificacdo de subprodutos

Além dos produtos mencionados na secdo 4.1.2, ¢ observada a presenca de outros
oxigenados. Somente suas formulas minimas sdo estimadas e estdo entre elas: CsH20,
CeH140, C;H1O e C;H40. Para demais compostos apresentados nos cromatogramas,
dentre eles os dimeros Cjo e trimeros C;s que se formam principalmente na reagdo para

temperatura superior a 65°C.

4.2 DIAGRAMAS DE EQUILIBRIO TAEE/ETANOL/AGUA

4.2.1 Diagrama de equilibrio liquido/liquido TAEE/etanol/agua

O diagrama de equilibrio liquido-liquido da mistura TAEE/etanol/dgua ¢
determinado experimentalmente, a pressdo e temperatura constante, a partir de fragdes
molares conhecidas dos trés componentes. Na determinagdo da concentracdo das fases em
equilibrio utilizou-se um cromatografo com detector de condutividade térmica para analisar
as misturas de TAEE, etanol e agua e avaliar a solubilidade da mistura terndria
TAEE/agua/etanol’® . A partir do diagrama ternario para o equilibrio liquido/liquido é
possivel determinar a composi¢ao das fases conjugadas durante o processo de purificacao
para quebra da mistura azeotrdpica.

O diagrama terndrio liquido/liquido TAEE/etanol/agua estd representado na figura

12, obtido conforme descrito no capitulo 3, secdo 3.3.2.1:
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Figura 12. Diagrama ternario da mistura TAEE/etanol/agua. Vértices do triangulo

representam 100% dos compostos TAEE, etanol e dgua.

O diagrama ¢ representado por um tridngulo eqiiilatero onde os vértices representam
cada componente puro. Os lados do tridngulo representam sistemas binarios constituidos de
TAEE/etanol, TAEE/agua, e etanol/dgua e no interior do tridngulo tem-se sistemas
ternarios TAEE, etanol e d4gua com diferentes composicdes. A miscibilidade reciproca do
sistema constituido pelos trés liquidos depende da sua natureza e da temperatura. No caso
existem dois pares, agua/etanol e TAEE/etanol, totalmente misciveis formando uma unica
fase. Porém, a solubilidade TAEE/agua ¢ parcial. Pontos existentes no exterior da curva de
equilibrio representam uma unica fase. Entretanto os pontos situados na regido interna a
curva mostram misturas bifasicas. Cada linha de amarragdo atravessa o interior da regido da
curva de equilibrio passando por um ponto intermediario que representa a composi¢ao da
sua respectiva mistura original, de composicao global conhecida, como por exemplo o
ponto (Xraee = 0,23; Xetanol = 0,23; Xsgua = 0,54). Passa também por outros dois pontos que
sdo os extremos da reta e descrevem cada um as fases organica e aquosa em equilibrio.
Essa mistura bifasica de composi¢do conhecida apresenta uma fase rica em TAEE (fase

organica) e a outra fase rica em agua, denominada fase aquosa. Através da adicao de etanol
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ao sistema bifasico dgua/TAEE ocorre o aumento da miscibilidade reciproca dos dois
componentes, uma vez que o etanol ¢ 100 % soltvel em ambos compostos.

O ponto comum resultante da intersecdo de todas as linhas de jun¢do (ndo
paralelas), esta fora do diagrama ternario, sendo chamado ponto de convergéncia.

De acordo com o limite de deteccao empregado o TAEE ¢ considerado insoluvel na
agua. A solubilidade da agua no TAEE ¢ 4,2 % molar.

Para validacdo dos dados obtidos de modo experimental, ¢ usado o programa
simulador Aspen Plus ® 11.1 7 com base nas propriedades existentes num banco de dados

gerado por equagdes UNIFAC, sendo o resultado apresentado na figura 13:
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Figura 13: Diagrama ternario da mistura TAEE/etanol/agua obtido a partir do simulador
Aspen Plus”®, utilizando modelo UNIFAC para predi¢do. Vértices do tridngulo representam

100% dos compostos TAEE, etanol e agua.

Nos resultados obtidos a partir desta simulagdo o valor para solubilidade do TAEE
na agua foi de 0,032% molar, que fica proximo do resultado experimental deste trabalho.
Dados pesquisados por Evans e Edlund® relatam a solubilidade do TAEE na 4gua de 0,062
% molar. Dados do equilibrio liquido-liquido, determinados experimentalmente por Arce e

colaboradores’”®, indicam insolubilidade do TAEE na 4gua. Esses ltimos resultados

54



experimentais foram correlacionados com as equagdes NRTL e UNIQUAC, obtendo-se
melhores resultados com a primeira equacdo. Os dados experimentais também foram
comparados com valores preditos pelo método UNIFAC. Uma comparagdo entre linhas de
amarracdo experimentais ¢ calculadas usando o método UNIFAQ ¢ também apresentada.
Entretanto, todos os valores de solubilidade apresentados pelo TAEE em 4gua sao
inferiores ao do etanol (totalmente soluvel ). Também sdo menores do que outros éteres de
alto peso molecular como por exemplo ETBE( 0,21% molar ), TAME( 0,202% molar ) e
principalmente MTBE®'( 0,97% molar ). A formagio do TAEE tras consigo a vantagem em
relacdo ao TAME, que também parte dos iso-amilenos reagentes, por utilizar o etanol, o
qual provem da biomassa.

Verifica-se divergéncia quanto a solubilidade da 4gua no éter comparando os
resultados experimentais deste trabalho com aqueles obtidos a partir de simulagdo. A
solubilidade da 4gua no TAEE obtida experimentalmente nesse trabalho foi de 4,2% molar.
Para Evans e Edlund® o resultado obtido foi de 1,3 % molar. Arce e colaboradores’
determinaram 4,24 % molar. Porém os valores obtidos com o programa simulador Aspen
Plus ® 11.1 ficaram bem distantes (22% molar) para as mesmas condi¢des de temperatura e
pressao. Como os resultados obtidos de métodos simuladores para serem aprimorados
precisam de correcdes e ajustes aos dados tedricos, € aceitavel que apresentem desvios.
Aproximagdes entre idealidade e valores reais tornam os dados mais veridicos, sendo que
as corregdes sao recorrentes de valores obtidos experimentalmente. Déa-se ai o grande valor
do levantamento experimental, pois direciona o planejamento que ficaria a desejar caso
fosse realizado apenas no modo teorico.

Quanto a importancia de avaliar o equilibrio do sistema TAEE/etanol/agua
apresentada, destaca-se seu uso como ferramenta para os calculos de purificagdo do éter e
no dimensionamento da unidade de purificagdo. A obtencdo de TAEE a partir da mistura
azeotropica ¢ feita adicionando-se 4dgua ao sistema para extragdo do alcool. Com essa
adi¢do ao azeotropo formado por TAEE/ etanol ocorre a separagdo de uma fase organica
rica em TAEE e de uma fase aquosa, ficando nesta o etanol agregado, completando assim a
quebra do azedtropo. E utilizada a extragdo liquido-liquido, pois se trata de um processo

fisico baseado na miscibilidade parcial de trés componentes.
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4.2.2 Diagrama de equilibrio liquido/vapor TAEE/etanol

A obtencdo da composi¢do das fases liquida e vapor em equilibrio para uma
determinada temperatura foi feita de acordo com procedimento descrito no capitulo de
materiais ¢ métodos. O diagrama de equilibrio para o sistema binario TAEE/etanol para a

pressao ambiente estd apresentado na figura 14.
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Figura 14. Diagrama isobarico do equilibrio liquido-vapor da mistura binaria TAEE/etanol

obtido experimentalmente. (A fase vapor, ¢ fase liquida)

Como podemos observar, a mistura TAEE/etanol apresenta azedtropo de minima
com composi¢do molar Xtage = 0,25 ; Xetanot = 0,75 & 77 °C para uma pressdo de 762,5 mm
Hg. Um aspecto importante a salientar ¢ que no intervalo de composi¢do entre 10 e 80 %
molar de TAEE a temperatura de ebulicao ¢ praticamente constante e igual a temperatura
do azedtropo, indicando que durante o processo de purificacdo a obtengdo do TAEE com
alto grau de pureza o esgotamento do etanol do TAEE ¢ um processo complexo.

Comparando os dados obtidos com existente na literatura®, o qual avaliou diversos
resultados experimentais, mostraram grande proximidade. E descrita a formacdo do
aze6tropo com composicao molar Xragg = 0,2356 a 76,2 °C para uma pressao de 761,7 mm

Hg. Em outra referéncia ¢ relatada a formacao de azeodtropo com composi¢cdo molar Xtagg =
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0,24 4 76,0 °C* para uma pressio de 760,0 mm Hg. Nos dois casos citados ¢ seguida uma

metodologia similar a utilizada neste trabalho.

4.3 PURIFICACAO DOS PRODUTOS DE REACAO

A corrente rica em TAEE resultante do estagio reacional apresentado na secao 4.1 ¢
encaminhada para uma secdo de purificagdo. Uma série de destilagdes sdo necessarias para

obteng¢do do éter com alto grau de pureza. O diagrama de fluxo utilizado para separagdo dos

reagentes e produtos esta esquematicamente representado na Figura 15.
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Figura 15. Diagrama de fluxo da unidade de processo de produgdo/purificagdo do TAEE

O sistema de purificagdo dos produtos da reacdo inicia utilizando duas colunas
fracionadoras. A primeira recebe o efluente do reator e uma posterior efetua o
fracionamento da corrente de fundo desta primeira coluna. A entrada da carga da primeira

coluna fracionadora localiza-se fisicamente no meio do equipamento. O liquido ¢
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fracionado parcialmente, sendo que ao topo sairdo produtos mais leves, tais como
hidrocarbonetos Cs e etanol, ¢ pelo fundo, TAEE e etanol. O produto de fundo da 1* coluna
fracionadora (caminho C na figura 15), alimentard a coluna posterior para obtencdo do
azeotropo no topo. O produto de topo da primeira coluna servird de carga para um segundo
estagio de reagao. O processo ¢ entdo repetido, sendo o efluente encaminhado para a coluna
de destilagdo. Os reagentes iso-amilenos, na saida do terceiro estadgio de reagdo, apresentam
uma concentragao tal que inviabiliza a reagdo em um quarto estagio.

Para obtencdo do TAEE com alto grau de pureza a partir do azedtropo
(TAEE/etanol) utiliza-se dgua para extra¢do do etanol.

A alimentagao do processo de extragdo comega a partir da mistura azeotrdpica a ser
separada situada no ponto A do diagrama ternirio do sistema &agua/etanol/TAEE
apresentado na figura 16, que ¢ descrito com base nos dados do diagrama ternario ja

representado na figura 12.
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Figura 16: Diagrama ternario para analise da extracdo liquido-liquido do sistema

(agua/etanol/TAEE).

O processo de separagdo se da pela adi¢do de quantidades iguais em volume de agua
a mistura do azeo6tropo formado entre TAEE e etanol. A extragdo comeca na adi¢do de um

litro de mistura de azedtropo para cada litro de 4gua (do ponto A até o ponto B na figura
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16). A proporcao volumétrica ¢ mantida porém em relagdo a quantidade molar tem-se 55,5
moles de dgua para 12,4 moles de azedtropo TAEE/etanol, considerando-se pazestropo = 0,79
g/ cm’.

Usando a regra da alavanca temos a distancia entre os pontos A e B (a+b) igual a 7
cm. Resolvendo o sistema a seguir temos:

atb=7

55,5xb=124xa

Resolvendo este sistema chega-se a medida de b= 1,3 cm. Uma linha de amarragdo passa
transversalmente pelo ponto M (identificado na figura 16) até o ponto de convergéncia. A
partir dai é conhecido o ponto C (fase organica) e o ponto D (fase aquosa). A corrente de
topo do separador (ponto C) é encaminhada para uma coluna fracionadora de onde se
obtém no fundo TAEE com alto grau de pureza ¢ no topo uma mistura etanol/TAEE/agua
indicado no diagrama pelo ponto A’. Esta corrente do topo da coluna fracionadora pode ser
direcionada para o sistema de extragdo de etanol.

A Figura 17 representa o fluxograma simplificado do processo de purificagdo, com

TAEE com 98,5 % massico de pureza (GC-FID).
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Figura 17. Diagrama de fluxo da unidade de purificagao do TAEE.
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Na tabela VII estdo indicadas as quantidades em percentual massico e o fluxo de
cada corrente representadas em cada secdo durante a destilagcdo e extracdo, tomando como

base 100 kg h™'da corrente 1:

TABELA VII - Composicdo média e vazao das correntes da secdo de purificacdo
Corrente | Composicdo | Vazao TAEE Etanol TAOH >C5's Outros Agua Total(kg/h)

1 (% massa) (kg/h) 55,0 55,0 10,0 10,0 1,0 1,0 18,0 | 18,0 | 16,0 | 16,0 - - 100
2 (% massa) (kg/h) 0,8 0,08 5,7 0,6 7,5 0,8 | 450 ] 45 | 410] 4.1 - - 10,08
3 (% massa) (kg/h) 73,0 | 54,9 12,0 9,4 2,0 0,25 1,0 13,5 12,0 ] 11,9 - - 89,95
4 (Y%omassa) | (ke/h) | 68,0 §280] 250 | 9.0 17 Jois5] o8| 75| 45| 59 - - 50,55
5 (% massa) | (kg/h) | 90,0 1269 06 | 04 19 1 o1 Joe]e6o0] 65] 60 - - 394
6 (% massa) (kg/h) - - - - - - - - - - 100,0 | 11,5 11,5
7 (% massa) (kg/h) 94,0 | 28,0 0,0 1,0 2,5 0,10 | 0,0 7,0 3,0 3,0 0,5 0,5 39,6
8 (% massa) (kg/h) 0,0 0,0 36,0 8,0 0,0 0,05 2,0 0,5 13,0 2,9 49,0 11,0 22,45
9 (% massa) (kg/h) 84,5 2,7 0,0 0,4 1,5 0,1 0,5 6,0 14,0 | 0,45 - - 9,65
10 (% massa) | (kg/h) | 98,5 | 24,2 0 0 0 0 0 0 15 | 04 - - 24,6
11 (% massa) (kg/h) 46,0 0,0 5,0 1,0 13,0 0,1 17,01 7,0 19,0 | 2,6 0,1 0,45 11,15
12 (% massa) (kg/h) 98,5 28,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,5 0,4 - - 28,4

Foi realizada uma separagdo do efluente de fundo da coluna apés a unidade
reacional. O processo utilizado foi via destilagdo diferencial. A faixa de temperatura entre
110 e 145°C apresentou na sua composicao 83% de TAEE e 16% de outros componentes,
dentre os quais, hidrocarbonetos de elevada massa molecular. A principal caracteristica
destes compostos ¢ sua coloragdo amarelo-escura, indicativo tipico da presenca das ligagdes
insaturadas devido a formagao de polimeros.

O cromatograma em detalhe do TAEE obtido com alto grau de pureza estd

representado na figura 18, onde estao identificados alguns contaminantes.
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Figura 18: Cromatograma em detalhe do TAEE com 99,5% molar (GC-FID).
(1) n-Cg; (2) ETBE; (3) 2-metil-2-butanol; (4) benzeno; (5) n-C7; (6) TAEE; (7) n-Cg
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Pode-se observar pelo cromatograma anterior alguns componentes nao reativos que
ainda restaram do fracionamento, como por exemplo n-Cs, benzeno, n-C; e n-Cg, e
subprodutos gerados a partir de outros componentes reativos ,como ETBE e 2-metil-2-
butanol (ou terc-amil alcool). O percentual de terc-amil dlcool formado durante o processo
fica em 0,5%, que ¢ proximo da quantidade existente de agua no alcool reagente.

Alternativas como a adi¢do de produto quimico anti-polimerizante na corrente dos
hidrocarbonetos Cs, ou entdo uma prévia hidrogenacgao seletiva das diolefinas existentes
nessa corrente, preservando aos isomeros iso-amilenos, pode minimizar a formagdo de
polimeros oriundos da secdo reacional.

A etapa de purificagdo ¢ definitiva para o impacto nos custos do processo. Uma
forma de minimizar a formagdo de produtos secundarios indesejaveis, tornando mais

efetiva a purificagdo, ¢ utilizar a destilagao reativa®*>.

4.4 FORMULACAO DA GASOLINA BASE COM OXIGENADO TAEE
Os resultados apresentados a seguir sdo quanto a avaliagdo das propriedades fisico-
quimicas das formula¢des da gasolina base com o oxigenado TAEE, em varias propor¢des

volumétricas.

4.4.1 Avaliacdo da composicédo da gasolina base

Conforme descrito anteriormente a composicdo da gasolina base ¢ analisada por
cromatografia (GC-FID) sendo seus principais constituintes identificados por seus indices
de retencdo de Kovats (relativos a n-parafinas). Os resultados da analise cromatografica,
apresentados na Tabela III, sdo organizados por numero de atomos de carbono e por tipo de
familias. A partir dos resultados, observa-se que se trata de uma gasolina mais rica em
hidrocarbonetos aromaticos (24,76% v). Porém ¢ consideravel a proporgdo de iso-parafinas

(24,16% v) presente na composicdo da gasolina base.

61



4.4.2 Propriedades fisico-quimicas das gasolinas formuladas com TAEE

4.4.2.1 Densidade Relativa a 20/4°C

Em geral, a densidade aumenta com o aumento do conteudo dos aromaticos assim
como o indice de octano € maior para gasolinas que possuem mais alta densidade, devido
ao maior teor de aromaticos®.
Na figura 19 ¢ apresentada graficamente a densidade relativa a 20/4°C do TAEE, da

gasolina base e ap6s com a adicdo em volume de 5, 10,15 e 20% de TAEE a formulagao.
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Figura 19: Densidade relativa a 20/4°C da formulagdo da gasolina base com TAEE nas
proporgoes (v/v) de 5, 10, 15 e 20%.

E feita uma extrapolagdo considerando a densidade do oxigenado puro (100% da
mistura), projetando uma tendéncia para o caso dessa mistura real que possui um
comportamento muito proximo ao comportamento de uma mistura ideal.

Como a gasolina base usada tem um teor maior de hidrocarbonetos aromaticos,
poderia haver uma maior interagdo entre o ¢éter adicionado e a mistura do combustivel,
diminuindo o volume da amostra e aumentando a densidade. Mas isso ndo acontece,

indicando entdo que na adicdo do TAEE a gasolina ha pouco distirbio e interagdo entre as
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diferentes moléculas. E mantida uma neutralidade entre as misturas, que tendem aproximar-

se da idealidade da Lei de Raoult.

4.4.2.2 Volatilidade
A volatilidade da gasolina base e suas formulagdes foram avaliadas de acordo com

sua pressao de vapor Reid (PVR) e respectivas curvas de destilagdo.

4.4.2.2.1 Pressdo de Vapor Reid

Com a analise da pressdo de vapor Reid do combustivel ¢ indicada a tendéncia do
bloqueio do fluxo, impedindo a condugdo da gasolina até o sistema de valvulas injetoras do
motor. A probabilidade disto ocorrer aumentard quanto maior for o valor do PVR. Quanto
maior for a pressdo de vapor, mais facil serd a formacao de vapor da gasolina, provocando
bolsdes decorrentes da vaporizacdo dos componentes mais leves.

Os valores obtidos experimentalmente foram obtidos conforme as recomendacdes
da norma ASTM D51917%. A representagio grafica da variagdo das pressdes de vapor
medidas em func¢do dos percentuais do éter adicionado as formulagdes, estd apresentada na

figura 20:
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Figura 20: Pressdo de vapor Reid a 20/4°C da formulagdo da gasolina base com
TAEE nas proporg¢des de 5, 10, 15 € 20% (v/v).

A gasolina base apresenta um valor relativamente baixo de PVR (54,25 k Pa). A
adi¢do de TAEE a mistura faz diminuir ainda mais o resultado de PVR na gasolina. Tais
valores atendem as especificacdes aplicaveis as gasolinas automotivas comercializadas no
Brasil (Anexo 3). Essa redu¢dao de PVR melhora a qualidade da gasolina no aspecto das
emanacdes de vapor para o ambiente, evitando perdas evaporativas € minimiza a emissao

At 65
dos compostos organicos .

4.4.2.2.2 Destilacdo

Na figura 21 sdo apresentadas as curvas de destilagdo da gasolina base e suas

formulagdes seguindo a norma ASTM D 86",
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Figura 21: Curva de destilagao da gasolina base ¢ formulagdes com TAEE nas proporgoes
de 10 e 20% (v/v).

De acordo com os resultados de destilacdo das formulacdes da gasolina base com
éter, mostram que em todas as propor¢des volumétricas até a faixa de 50% de evaporado
observa-se que a adi¢do do éter aumenta a temperatura do destilado. A partir dos 50%
evaporados, quanto maior o percentual adicionado de TAEE, menor ¢ a temperatura do
evaporado até uma faixa de 80% de evaporado. Isso indica um aumento da volatilidade das
fragdes mais pesadas. Estes resultados estdo de acordo com aqueles resultados obtidos nos

ensaios de pressao de vapor.

4.4.2.3 Octanagem (RON e MON)

A industria automotiva cada vez mais estd a busca de combustiveis que atendam as
exigéncias de taxa de compressdo utilizada nos motores sem que ocorra auto-igni¢do. A
analise de octanagem das amostras de gasolina ¢ TAEE foi realizada num motor CFR,
conforme descrito no item 3.3.6.3 do capitulo de matérias e métodos. Sao verificadas as

condigoes de teste para RON (Research Octane Number) e MON (Motor Octane Number).
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4.4.2.3.1 Método RON (Research Octane Number) ou Método Pesquisa -ASTM D 2699

A metodologia aqui empregada consiste em avaliar a baixas velocidades do motor
CFR (600 RPM) a tendéncia de auto-igni¢do da gasolina. A figura 22 apresenta a evolugdo
da octanagem RON para gasolina base e suas formulagdes com TAEE nas propor¢des de 5,

10, 15 € 20%(V/v).
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Figura 22: RON (Research Octane Number) da gasolina base e das formula¢des com
TAEE nas proporgdes de 5, 10, 15 € 20% (v/v).

A tendéncia crescente da reta partindo desde a mistura de gasolina sem aditivo até
20 % (v/v) finais indica o bom incremento de octanagem quanto maior a propor¢ao de
TAEE adicionada. O TAEE aumenta o poder antidetonante da mistura da gasolina, que
acaba incorporando o 4&tomo de oxigénio na sua estrutura molecular, otimizando o processo
de combustio no motor®*. Usando a equacio da reta obtida através do grafico chega-se ao
valor de RON para o componente TAEE puro de 109. Valor de RON obtido foi de 105 por

Kivi e colaboradores ** ¢ por Milne e colaboradores *°.
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4.4.2.3.2 Método MON (Motor Octane Number) ou Método Motor — ASTM D 2700

A metodologia aqui empregada consiste em avaliar a altas velocidades do motor
CFR (900 RPM) a tendéncia de auto-ignicdo da gasolina. Nesse método ¢ simulado um
maior esforgo exigido do motor, tal qual nos grandes centros urbanos. A figura 23 mostra a

evolugdo da octanagem MON para gasolina base e formulagdes com TAEE nas proporcoes

de 5, 10, 15 e 20%(v/v).
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Figura 23: MON (Motor Octane Number) da gasolina base e das formulagdes com TAEE
nas propor¢des de 5, 10, 15 e 20% (v/v).

E percebido um aumento de octanagem quanto maior a propor¢io de TAEE
adicionada. Isso devido ao poder antidetonante acrescido a gasolina base pelo atomo de
oxigénio do éter. A partir da equagdo da reta obtida com o grafico anterior, se obtem o
valor por extrapolacdo de MON para o componente TAEE puro igual a 96. Para Linnekoski
e associados *” o valor para MON do TAEE em misturas ¢ de 94, que esta muito proximo
do resultado deste trabalho. Porém, o resultado de MON obtido por Milne e
colaboradores®® e por Hirao e Pefley® ¢ de 112. Para uma melhor comparagio entre os
resultados ¢ importante saber a metodologia usada conforme a situagdo. As medi¢des deste
trabalho sdo feitas a partir de misturas de gasolinas e adi¢ao de oxigenados para entdo se
chegar a valores extrapolados. Quando os estudos sdo realizados utilizando misturas de
gasolinas, varios componentes podem ser determinantes para variagdes no desempenho do

motor em teste. No caso de medigdes feitas por extrapolagdo a partir de componentes puros,
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como por exemplo heptano e octano, pode-se chegar a outros resultados, sendo essa uma
justificativa para tais valores discrepantes. Através da média aritmética entre RON e MON
obtém-se o indice antidetonante (IAD)®. Esse valor é usado como indicativo da resisténcia
a detonagdo. Essa propriedade do éter aparece na publicacdo de Piel®' com o valor de 100.
Esse resultado esta de acordo com o IAD encontrado usando RON e MON deste trabalho

(102), indicando que o valor de MON de 96 ¢ razoavel.
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5.CONCLUSAO

A reagdo dos isdmeros iso-amilenos com etanol, usando uma resina de
intercambio de ions como catalisador ¢ efetiva na produ¢dao do TAEE.

O maximo de conversdo dos iso-amilenos para producdo do terc-amil etil éter

com uma velocidade espacial de 0,5 h' e reator adiabatico se da para
temperaturas proximas a 55°C.

- A conversdo méxima para reatores em fluxo estd limitada pelo equilibrio. Para
relacdes molares proximas a estequiométrica, velocidade espacial de 0,5 h', a

conversdo maxima dos iso-amilenos situa-se em torno de 40%.

O isdmero que apresenta maior reatividade ¢ o 2-metil-1-buteno.
A mistura TAEE/Etanol forma azedtropo com composi¢cao molar de Xrage = 0,25;

Xetano= 0,75 a 77°C.

A solubilidade do TAEE em agua ¢ inferior ao MTBE. Portanto, ¢ uma vantagem

que qualifica o TAEE como um dos provaveis substitutos do oxigenado banido
recentemente na California.

- Através dos resultados obtidos em ensaios de testes com o aditivo produzido
(TAEE de alto teor de pureza) em propor¢des do oxigenado entre 5% a 20% em
volume em gasolina produzida, com caracteristica tipicamente para o mercado

brasileiro foram atendidos todos os testes estandardizados.
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6. TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados obtidos, ficam algumas sugestdes de melhorias para outros
trabalhos com a modificacao da planta planejada que consistird em:
1) introducao de uma etapa de hidrogenagao dos diolefinas presentes na corrente de Cs
as quais causam a formag¢do de goma
2) alteracdo do sistema reator/ colunas destiladoras por uma secdo de destilagdo reativa

visando otimizar conversao e minimizar produgdo de produtos secundarios

3) realizar testes toxicoldgicos com o TAEE, pois ndo foram encontrados resultados a
respeito

4) avaliacdo da corrente azeotropica TAEE/etanol como aditivo para gasolinas

5) redirecionar a corrente azeotrdpica para eliminacao da etapa de extragdo retornando-

a para o sistema reacional.
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9.ANEXOS

9.1 ANEXO 1: Tabela de Especificacao da Gasolina Padrao para Ensaios de

Consumo e Emissdes conforme Regulamento Técnico da ANP N°2/2005

) METODOS
CARACTERISTICAS TUNIDADES LIMITES ABNT NBR ASTM D
Aspecto Aprovada (1) 14954 (2) 4176 (2)
ccor de Aloool Bibeo é:;“dm % volume 241 NBR 13992
Massa especifica a 20°C l-cg.-’m3 735.0a 7630 111;:585 lézi
Destilacdo °C
PIE (Ponto Inicial de Ebuligdo) 300a400
10% vol.. evaporados 45.0a 60,0
30% vol.. evaporados 70.0a B0.0 9619 86
90 % vol.. evaporados 150,0 a 180.0
PFE (Ponto Final de Ebulicdo) 190,0a 2150
residuo, max %% volume 2.0
N® de Octano Motor - MON - 82,0a 840 MB 457 2700
N°® de Octano Pesquisa - RON - 93.0a98.0 2699
14149 4933
Pressfio de vapor a 37.8°C, kPa 534.0a64,0 . 2190
’ ; 14136 5191
- 5482
Goma atual lavada, max. mg/ 100 mL 5.0 14525 381
Periodo de inducdo a 100°C, min. min 1000 14478 323
Corrostvidade ao cobre, 3h a 30°C, - 1 14359 130
6563 1266
- 2622
Enxofre. max. % massa 0.04 - 3120
14533 4204
- 5453
Chumbo, max. (4) g/l 0.005 - 3237
Hidrocarbonetos:
Aromaticos, max. (3) %% vol. 40.0 14932 1319
Olefinicos, max. (3) % vol. 20.0

(1) Limpida e isenta de agua ou material em suspensfo, conforme condigdes determinadas nos
métodos especificados para avaliacio do Aspecto.

(2) Procedimento 1.

(3) O AEAC devera estar em conformidade a especificagio estabelecida pela legislagio em vigor.

{(4) Proibida a adicdo. Deve ser medido quando houver duvida quanto & ocorréncia de contaminacio.

(3) Alternativaments € permitida a determinacio dos hidrocarbonetos aromaticos e olefinicos por
cromatografia gasosa. Em caso de desacordo entre resultados prevalecerio os valores determinados

pelos ensaios NBR 14932 e D 1319,
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9.2 ANEXO 2: Cromatograma Expandido- Produtos secundérios da reagdo RM
etanol/IA 1,0 e temperatura de reagdo da ordem de 75°C

Tempo de retencé@o (min) Identificacdo do composto
11,414 etanol
12,069 isopentano
12,373 I-penteno
12,525 2-metil-1-buteno
12,643 n-pentano
12,811 trans-2-penteno
13,018 cis-2-penteno
13,148 2-metil-2-buteno
13,323 isopentano
13,621 2,2 dimetil butano
14,172 ciclopenteno
14,536 ciclopentano
14,648 2,3 dimetilbutano
15,136 2 metil pentano
15,711 n-hexano
17,765 benzeno
20,592 TAEE
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9.3 ANEXO 3: Tabela de especificagdes aplicaveis as gasolinas automotivas

comercializadas no Brasil conforme Regulamento da Técnico da ANP N°5/2001

Tabela de especificagao

ESPECIFICACAD METODO
CARACTERISTICA UNIDADE Gasolina Comum Gazolina Premium
Tipo A TipoC | Tipo A Tipo C AENT | ASTM
Cor - (1 (2) (1 (2 visual (3)
Aspecto - 3] 3] )] )]
Alcool Etilico Anidro Yavol 1 max (5). (&) 1 max. (3) (6) NBE. 13992
Combustivel - AEAC
Massa especifica a 20°C Kg-"u:f anotar anotar anotar anotar NBE. 7148 D 1298
NBR 14063 D 4032
Destilagio NBER 9619 D86
10% evaporado. max. °C 63.0 63.0 63,0 63.0
307 evaporado, max. °C 120,0 80,0 1200 80,0
90%% evaporado. max.(7) °C 190,0 190.0 190,0 190,0
PFE. max. °C 220,0 2200 2200 2200
Residuo, max. Yavol 2.0 2.0 20 2.0
:Iﬂ;i.e Octano Motor — MON, ) 8 (9) £2.0(9) ) ) MB 457 D 2700
Indice Antidetonante — [AD), - () g7.0 (%) o1.0 ME 457 D 2609
min (10} D 2700
Pressdo de Vapor kPa 430a62.0 | 690 max 4508620 690 manc. NBE 4149 D 4933
a378°C (11) NBE 14136 D 5190
D519
D 5482
Goma Amal Lavada, max. mg'100 mL 3 3 5 5 NBE. 14323 D381
Periodo de Indugio a 100°C. min 360 (12y13) 360 NBE. 14478 D 525
min. (12)13)
Ceorrosividade ac Cobre a 30°C, - 1 1 1 1 NBE. 14359 D130
3h max
Enxcfie, max. (14) % massa 0.12 0,10 0,12 0,10 WNBE. 6363 D 1266
NBE. 14333 D 2622
D 3120
D 4294
D 3453
Benzeno. max_ (14) %avol 1.2 1.0 1.9 L3 - D 3606
D 5443
D 6277
Chmmbo. max. (3) g/l 0,003 0,005 0,005 0,003 - D 3237
Aditives (13) - - - - - -
Hidrocarbonetos: (14) (16) Zovol ME 424 D 1319
Aromaticos, max. (17) 37 43 37 43
Olefinicos, max. (17) 38 30 38 30

(1) De mncolor a amarelada, 1senta de corante.
(2) De mcolor a amarelada se 1senta de corante cuja utihizacio € pernutida no teor maxumo de 50 ppm com
excecdo da cor azul, restrita a gasolina de aviacio
(3) A wvisualizacio sera realizada em proveta de vidro. conforme a utilizada no Meétodo NBR. 7148 ou ASTM D

1298,

(4) Limpado e 1sento de impurezas.
(3) Proibida a adigdo. Deve ser medido quando houver dinvida quanto a ocorréncia de contanmnacio.

(6) O AEAC a ser nusturado as gasolinas automotivas para producio da gasolina C devera estar em
conformidade com o teor e a especificacio estabelecidos pela legislacio em vigor.
(7) No mtwmto de coibir eventual presenca de contaminantes o valor da temperatura para 90% de produto
evaporado niio podera ser mfenior a4 153 °C para gasolina A e 145°C para gasolina C.

80



(8) A Refinaria, a Central de Matérias-Primas Petroquimicas, o Importador e o Formulador deverdo reportar o
valor das octanagem MON e do [AD da mustura de gasolina A, de sua producio ou importada, com AEAC no
teor minimo  estabelecido pela legislacio em vigor.

(9) Fica penmtida a comercializacio de gasolina automotiva com MON 1gual ou supenor a 80 até 30/06/2002.
(10 Indice antidetonante € a média aritmética dos valores das octanagens deternunadas pelos metodos MON e
RON.

(11) Para os Estados do Rio Grande do Sul. Santa Catarina. Parana, S3o Paulo, Fio de Janeiro, Espirito Santo,
Minas Gerais, Mato Grosso, Mato Grosso do Sul, Goias e Tocantins, bem como para o Distrito Federal,
admaite-se, nos meses de abril a novembro, um acréscimo de 7.0 kPa ao valor maximo especificado para 2
Pressdo de Vapor.

(12) A Refinania, a Central de Maténias-Primas Petroquimicas. o Importador e o Formulador deverdo reportar o
valor do Periodo de Inducfio da mistura de gasolina A, de sua producio ou importada, com AEAC no teor
maxmmo estabelecido pela legislacio em vigor.

(13} O ensaio do Perodo de Indugfio so deve mterrompido apos 720 nunutos, quando aplicavel, em pelo menos
20% das bateladas comercializadas. Neste caso, e se mterrompido antes do final, devera ser reportado o valor
de 720 minutos.

(14) Os teores maximos de Enxofre, Benzeno. Hidrocarbonetos Aromaticos e Hidrocarbonetos Olefimicos

permutidos para a gasolma A referem-se aguela que transformar-se-a em gasolma C através da adiciio de
22%+1% de alcool. No caso de alteracéo legal do teor de alcool na gasolina os teores maximos permutidos para

05 componentes acima referidos serio automaticamente corrigidos proporcionalmente ac novo teor de alcool
regulamentado.

(13) Utilizacfio pemutida conforme legislagiio em vigor, sendo proibidos os aditivos a base de metais pesados.
(16) Fica permutida alternativamente a determunacio dos ludrocarbonetos aromaticos e olefimcos por
cromatografia gasosa. Em caso de desacordo entre resultados prevalecerdo os valores determinados pelos
ensaios WB424 e D1319.

(17) Ate 30/06/2002 os teores de Hidrocarbonetos Aromaticos e Olefinicos podem ser apenas mformados.
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