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Resumo

Por forca da necessidade de reduzir a dependéncia dos recursos energéticos nao renovaveis, a
producao de biodiesel tem vindo a crescer, donde decorre, consequentemente, o aumento da

producao de glicerol.

O presente trabalho foi desenvolvido com o intuito de aumentar o aproveitamento, do

glicerol, derivado do biosiedel, que é produzido, cada vez em maiores quantidades.

Tendo por base a eterificacao do glicerol com o terc-butanol, pretende-se beneficiar a
producao de diéteres, alterando o equilibrio com o acrescento de uma nova fase, através da

adicao de dibutil éter como solvente.

Nesse contexto, foram estudados os efeitos da adicao do dibutil éter como solvente a reacao
de eterificacdo bem como a otimizacdo do processo, através do estudo do efeito: da
concentracao de solvente; da concentracao de catalisador; da temperatura e da relacao

molar entre os reagentes (terc-butanol e glicerol).

Do presente estudo, inferiu-se que a adicao do dibutil éter a reacao de eterificacao entre o
terc-butanol e glicerol apresenta um efeito benéfico na alteracdao do equilibrio, na medida

em que foi observavel uma maior seletividade a diéteres.

Palavras Chave: biodiesel; glicerol; eterificacdo; dibutil éter.




Eterificagdo do glicerol. Efeito do dibutil éter como solvente na seletividade dos produtos.

Resumen

La producion de biosiesel, debido a la necesidad de reducir la dependencia de los recursos
energéticos no renovables, ha crecido desmesuradamente, lo que ha provocado

consecuentemente un aumento de la producion de glicerol.

El presente trabajo ha sido desarollado con la intencion de ampliar la rentabilizacion del

glicerol, derivado del biodiesel que es producido, cada vez en mayores cantidades.

Teniendo como base la eterificacion del glicerol com el terc-butanol se pretende beneficiar la
producion de diéteres alterando el equilibrio con el incremento de una nueva fase gracias a la

adicion de dibutil éter como disolvente.

En este contexo se estudiaron los efectos de la adicion del dibutil éter como disolvente de
reaccion de eterificacion, bien como la optimizacion del proceso, a través del estudio del
efecto de la concentracion del disolvente, de la concentracion del catalizador, de la

temperatura y de la relacion molar entre los reactivos (terc-butanol y glicerol).

Del presente estudio se dedujo que la adicion del dibutil éter a la reaccion de eterificacion
entre el terc-butanol y el glicerol, tiene un efecto beneficioso en la alteracion del equilibrio

en la medida en la que fue observada una mayor selectividad de diéteres.

Palabras Clave: biodiesel; glicerol; eterificacion; dibutil éter.
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Abstract

By virtue of the need to reduce dependence on non-renewable energy resources, biodiesel

production has been growing, consequently, increases glycerol production.

This work was developed in order to increase the use of glycerol, derived from biosiedel,

which is produced on a large scale.

Based on the glycerol etherification with tert-butanol, is to increase the production of
diethers, by changing the balance with the addition of a new phase adding dibutyl ether as

solvent.

In this context, we studied the effects of adding dibutyl ether as solvent in the etherification
reaction as well as optimization process, through the study of the effect of: concentration of
solvent; catalyst concentration; temperature and molar ratio of reactants (tert-butanol and

glycerol).

From this study, it inferred that the addition of dibutyl ether in the etherification reaction
between terc-butanol and glycerol has a beneficial effect on a change of balance, once it was

observed a higher diethers selectivity.

Keywords: biodiesel; glycerol; etherification; dibutyl ether.
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Notacao e Glossario

D diéteres (1,3-di-terbutoxi-propan-2-ol e 1,2-di-terbutoxi-propan-3-ol)
DBE  Dibutil Eter
D1 1,3-di-terbutoxi-propan-2-ol

D2 1,2-di-terbutoxi-propan-3-ol

D, diametro da particula

G glicerol

IB isobuteno

M monoéteres (1-terbutoxi-propano-2,3-diol e 2-terbutoxi-propano-1,3-diol)

M1 1-terbutoxi-propano-2,3-diol

M2 2-terbutoxi-propano-1,3-diol

Sger  area superficial BET

T triéter (1,2,3-tri-terbutoxi-propano)
TB terc-butanol

A volume da particula

wt peso total (total weight)
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1 Introducao

1.1 Introducéao teérica

A energia tem um papel fundamental na sociedade, a ponto de determinar o estilo de vida da

atualidade.

As fontes de energia, distribuidas por trés grupos (fosseis, renovaveis e nucleares), incluem o
petréleo, o carvao, os compostos betuminosos, o gas natural, entre outros. Grande parte dos
combustiveis e produtos quimicos provenientes desta fonte de energia estdo na origem da

contaminacao ambiental e emissao de gases de efeito de estufa (Demirbas, 2008).

Atualmente, a disponibilidade de energia esta fortemente ligada ao bem-estar, a salde e a
longevidade do ser humano, situacdao que se reflete no facto de os paise em vias de
desenvolvimento apresentarem consumos mais baixos de energia enquanto que os paises mais
desenvolvidos utilizam grandes quantidades da mesma. No entanto, este cenario esta a mudar
de forma drastica, mudanca que se acentuara nos proximos anos, quando se verificar um
aumento crescente do consumo de energia nos paises em vias de desenvolvimento devido ao
incremento que terao tanto as suas populacdées como as suas economias. Para minimizar os
maleficios que este tipo de energias produz no ambiente, as energias renovaveis tém recebido
cada vez mais atencao. Prevé-se que no ano 2040, aproximadamente metade da energia

consumida sera de fonte renovavel (Demirbas, 2009).

Os biocombustiveis sao definidos como combustiveis liquidos ou gasosos para os transportes,
produzidos a partir de biomassa, entendendo-se por biomassa a fraccao biodegradavel de
produtos, residuos e detritos de origem bioldgica provenientes da agricultura (incluindo
substancias de origem vegetal e animal), da exploracdo florestal e de industrias afins,
incluindo da pesca e da aquicultura, bem como a fraccao biodegradavel dos residuos
industriais e urbanos (Diretiva 2009/28/CE de 25 de junho de 2009).

O biodiesel define-se como um conjunto de monoalquil-ésteres de acidos gordos de cadeia
longa obtidos a partir da reacao entre oleos vegetais ou gorduras animais e um alcool com ou
sem a presenca de catalisador (Shahid et al., 2011; Ahmad et al., 2011). Uma alternativa ao
biodiesel é o diesel renovavel (ou diesel verde) que se define como o produto obtido num
processo hidrocatalitico. Usa as mesmas matérias-primas que o biodiesel mas nao necessita
de aplicacao de alcool. Por este processo, obtém-se hidrocarbonetos em maior quantidade
que acidos gordos e alqui-ésteres e nao se forma glicerina (Mikkonen et al., 2008; Kalnes et
al., 2007).

Ha mais de 350 potenciais fontes de cultivos identificadas para a obtencao de biodiesel. A

grande quantidade de matérias-primas disponiveis para a producao de biodiesel representa

1
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um dos fatores mais importantes da sua producao; estas matérias devem cumprir dois
requisitos: baixos custos de producao e producdao em grande escala. As matérias-primas
representam 75% do custo total da producao de biodiesel, pelo que se deve escolher o cultivo
mais barato, de forma a diminuir os custos de producao (Atadashi et al., 2010). Estas
matérias-primas podem dividir-se em quatro categorias principais (Silitonga et al., 2011; Juan
et al., 2011; Lim et al., 2010; Masjuki et al., 2010; Singh et al., 2010; Rashid et al., 2008):

e Oleo vegetal comestivel;

e Oleo vegetal nao comestivel;

e Oleo inutilizavél ou reciclado;

e Gorduras animais.

A disponibilidade das matérias-primas depende do clima, localizacdo geografica, condicoes
locais do solo e praticas agricolas. Na figura 1 apresentam-se algumas imagens de matérias-
primas do biodiesel (Atabani et al., 2012).

Figura 1: Principais matérias-primas para a obtencao de biodiesel (adaptado de Atabani et
al., 2012).

As propriedades quimicas e fisicas do biodiesel podem variar substancialmente em funcao da
matéria-prima usada. Na tabela 1, apresentam-se algumas das propriedades mais importantes
comparadas com as correspondentes ao diesel proveniente do petroleo e do diesel verde.
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Tabela 1: Propriedades do biodiesel comparadas com o diesel e diesel verde.

Propriedades Diesel Biodiesel Diesel verde
Carbono (wt %) 86,8 76,2 84,9
Hidrogénio (wt %) 13,2 12,6 15,1
Oxigénio (wt %) 0 11,2 0
Densidade relativa 0,85 0,88 0,78
NUmero cetano 40 - 45 45 - 55 70 - 90
Temperatura destilacao (°C) 300 - 330 330 - 360 290 - 300
Viscosidade (mm*s”, 40°C) 2-3 4-5 3-4
Energia (MJ-kg™") 43 39 44

Devido a grande quantidade de oxigénio presente no biodiesel, o seu teor em carbono e

hidrogénio € consideravelmente menor que nos casos do diesel e do diesel verde, o que

justifica a sua menor quantidade em energia por unidade de massa. Por outro lado,

geralmente, o biodiesel apresenta maiores pesos moleculares, o que é observavel pelo sua

maior temperatura de destilacdo. O diesel renovavel contém parafinas no lugar dos ésteres do

biodiesel, sendo por isso o seu niUmero de cetano, notoriamente, superior.

A sintese de biodiesel é descrita, do ponto de vista quimico, como a transesterificacao de

triglicéridos em alquil-ésteres, usando um alcool primario. A relacao estequiométrica entre os

triglicéridos e o alcool é de 1:3; sdo produzidos 3 mol de alquil-ésteres a partir de 1 mol de

triglicéridos. Estes triglicéridos vao sendo convertidos através de diferentes intermédios em

diglicéridos, monoglicéridos e finalmente em glicerol, mediante reacdes reversiveis e

consecutivas, tal como se mostra na figura 2 (Santori et al., 2012; Darnoko et al., 2000).

Triglicéridos + R°OH

Diglicéridos + R'OH

Monoglicéridos + R’"OH =———= Glicerma + R’'COOR3

<=———= Diglicéridos + R"COOR1

—=——> Monoglicéridos + R’'COOR2

Figura 2: Reacles reversiveis e consecutivas da formacdao de glicerina a partir de

triglicéridos.

A transesterificacao tem lugar, normalmente, na presenca de um catalisador acido, basico ou

enzimatico, ainda que os primeiros sejam os maioritarios (Lee et al., 2009).
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A producao de gorduras e 6leos aumentou em grande escala, no ultimo século, a nivel
mundial, principalmente nas Ultimas trés décadas. No entanto, s6 uma pequena parte destes
materiais é transformado na industria quimica: cerca de 81% da producao mundial de 6leos é
usada na industria alimentar, 14% na indlstria quimica e 7% como alimento. Hoje em dia,
mais de 20 Mtoneladas anuais de gorduras e Oleos sao processadas quimicamente, dando
origem a grandes quantidades de glicerina (Behr et al., 2008). O aumento do uso de
biocombustiveis coincide com este aumento da producao de gorduras e o6leos (Katryniok et
al., 2010). Esta situacao influencia grandemente o mercado do glicerol. Antes do inicio da
producdo de biodiesel, o mercado europeu de glicerol estava entre 25-10* e 4-10° toneladas
por ano, enquanto que, em 2010, aumentou em 1,2 Mtoneladas anuais, facto que influiu no
preco do glicerol que estava entre 1000 e 1300€/t entre 2000 e 2003, passando para metade
entre 2004 e 2006 (Knothe et al., 2010).

O propanotriol, glicerol ou glicerina (C;HgO;), é um &lcool com trés grupos hidroxilo. E um
composto muito abundante na natureza, sendo um componente estrutural de muitos lipidos.

Na figura 3, apresenta-se um esquema da sua estrutura molecular.

HO/Y\OH

OH

Figura 3: Estrutura molecular do glicerol.

E um dos principais solutos compativeis j4 que é um composto orgdnico de baixo peso
molecular que mantém o equilibrio osmotico sem interferir com o metabolismo celular (Wang
et al., 2001). Apresenta-se sob a forma liquida a uma temperatura de 25°C, é higroscépico e
inodoro. Tem um coeficiente de viscosidade alto e um sabor doce assim como outros

polidlcoois. Algumas propriedades fisico-quimicas apresentam-se na tabela 2.

Tabela 2: Principais propriedades fisico-quimicas do glicerol (ACI-Science).

Propriedade

Formula molecular C5Hg05
Peso molecular 92,09 g-mol™
Densidade (20°C, 1atm) 1,297 g-cm™
Volume molar (20°C, 1 atm) 70,9 cm* mol”
Temperatura ebulicao (1 atm) 290° C
Viscosidade (20°C) 1,41 Pa-s
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O glicerol € um composto indcuo e biodegradavel, com uma alta estabilidade e compativel
com muitas outras substancias. Todas estas qualidades permitem utiliza-lo como hidratante,
plastificante, emoliente, espessante, meio de dispersao, lubrificante, edulcorante,
anticongelante ou para tratamentos corporais (Ash et al., 2004). O glicerol é também
matéria-prima em diferentes processos de sintese quimica, como por exemplo, na producao
de dendrimeros, poliéteres e poliésteres ramificados com elevada area superficial e
numerosos grupos funcionais (Haag et al., 2000). Por vezes para algumas aplicacoes, €
necessaria a utilizacao de glicerol refinado e de elevada pureza. Além de que, no caso da sua
aplicacdo em cosmética, alimentacdo ou farmacia, sdo necessarias mais etapas para a sua
purificacao, como branqueamento, desodorizacao e eliminacao de impurezas com resinas de
permuta idnico. Importa, assim, conseguir outras formas de transformacao do glicerol menos

onerosas.

1.2 Objetivos

O crescente aumento da producao de glicerol proveniente do biodiesel tem surgido como
fator preponderante para sua otimizacao, de forma a rentabiliza-lo. O excesso de oferta do
glicerol no mercado tem conduzido a uma desvalorizacao do preco, ao longo dos anos, aspeto

que é preciso inverter.

Para isso, um dos processos a considerar é a reacdao de eterificacdo, que se encontra
amplamente estudada, nomeadamente usando o glicerol e terc-butanol como reagentes. No

entanto, outros processos deverao ser equacionados.

Na sequéncia de um estudo desenvolvido pelo grupo INPROQUIMA, que teve como base a
mesma reacao com glicerol e terc-butanol como reagentes, onde se observou que a formacao
de agua em quantidade excessiva limita o alcance da conversao maxima e influencia

negativamente o equilibrio, o que afeta o rendimento.

Assim, é de interesse otimizar este processo pela adicao de uma nova fase ao equilibrio que
permita manter separada a agua (produto indesejado da reacao) dos produtos desejados.
Neste ambito, procedeu-se a adicao de dibutil éter como solvente ao equilibrio, na procura

de obter maiores rendimentos dos diéteres face aos monoéteres.

E, pois, um estudo que se debruca sobre o aproveitamento do glicerol para fins de producédo

de aditivos para o diesel e biodiesel.

O interesse que lhe reconhecemos, pelo contributo que potencialmente pode dar ao campo

das ciéncias quimicas, emerge do seu aspeto inovador.
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1.3 INPROQUIMA

O grupo de investigacao INPROQUIMA esta enquadrado no Departamento de Engenharia
Quimica da Faculdade de Ciéncias Quimicas da Universidade Complutense de Madrid. Baseia
as suas atividades de investigacdo num contexto de desenvolvimento sustentavel, com
estudos destinados a melhorar o comportamento ambiental, a qualidade dos produtos e a

seguranca dos processos.

Atualmente, o grupo de investigacao encontra-se a desenvolver varios projetos, onde se
destacam, como principais areas de desenvolvimento, a eterificacdo de glicerol na obtencao
de aditivos de valor acrescentado, o tratamento de aguas por processos de oxidacao avancada

e a descontaminacao de solos por oxidacao quimica, in situ.

1.4 Estrutura da tese

O presente trabalho de dissertacao desenvolve-se em cinco capitulos.

No primeiro capitulo, aborda-se a questao do excesso de producao de glicerol, bem como a
necessidade do seu aproveitamento através de varias reacoes possiveis, nomeadamente a
eterificacao com terc-butanol. Nele se apresentam os objetivos do estudo, cujo trabalho

experimental foi desenvolvido e apoiado pelo grupo de investigacao INPROQUIMA.

Ao longo do segundo capitulo, apresenta-se uma resenha bibliografica em torno da reacao de

eterificacao, com especial enfoque nos reagentes e principais catalisadores utilizados.

O desenvolvimento técnico e laboratorial, que constitui a parte pratica do estudo, ocupa o
terceiro capitulo. Nele, se identificam os reagentes utilizados nos procedimentos
experimentais (estudo de solubilidade e reacao de eterificacdao) e os métodos de analise
aplicados (CG-FID e Karl-Fischer).

0 quarto capitulo inclui a apresentacao dos resultados do trabalho experimental e reflexao

sobre os mesmos.

No ultimo capitulo, procuramos sintetizar os principais elementos de reflexdao e de

interpretacao critica sobre o estudo produzido.
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2 Contexto e estado da arte

Atendendo a crescente quantidade de producao do glicerol, o seu aproveitamento pode
constituir uma oportunidade, quer para a economia quer para 0 meio ambiente. Existem
diversos métodos para o seu aproveitamento, entre os quais a preparacao de alquil-éters de
glicerol pela reacdo de eterificacdo com alcoois ou olefinas de cadeia curta. Os éteres
produzidos através deste processo podem destinar-se a numerosas aplicacdes, destacando-se
os aditivos para combustiveis diesel, biodiesel e misturas (Chang et al., 2011; Lee et al.,
2011). Desta maneira, consegue-se o aproveitamento de um subproduto e melhora-se o
comportamento do biodiesel como biocombustivel, uma vez que os terbutil éteres de glicerol
constituem uma boa alternativa aos compostos oxigenados atualmente utilizados (metil-
terbutil éter e etil-terbutil éter) (Ancillotti et al., 1998). O metil-terbutil éter é nocivo ao
meio-ambiente, tendo o seu uso sido proibido em varios paises; enquanto que os éteres
obtidos por este processo sao muito menos toxicos (Frusteri et al., 2009).

Pela reacao de eterificacao do glicerol, pode obter-se uma mistura de mono-terbutil éteres
(MTBG), di-terbutil éteres (DTBG) e tri-terbutil éter (TTBG), dos quais, os mais adequados
para incorporar como aditivos aos combustiveis sao os de maior tamanho (DTBG e TTBG), por
apresentarem uma maior solubilidade (Lee et al., 2011; Melero et al., 2008).

A eterificacdo do glicerol pode ser levada a cabo na presenca de catalisadores acidos
homogéneos, como por exemplo, o acido p-toluenosulfonico ou liquidos idnicos acidos de
Bronsted (Lee et al., 2011). No entanto, de um ponto de vista ambiental, € mais adequado o
uso de catalisadores heterogénos, como é o caso das resinas de permuta idnica como
Amberlyst 15 (Pico et al., 2013; Pico et al., 2012; Klepacova et al., 2005; Klepacova et al.,
2003). Também se podem utilizar outros tipos de catalisadores heterogéneos, como as silicas
mesoestruturadas impregnadas com acido sulfonico (Pico et al., 2013; Melero et al., 2008), as
zedlitas com poros de grande dimensodes (Klepacova et al., 2007) e outros, como derivados de
casca de amendoim impregnados com acido sufénico (Zhao et al., 2010).

Estas reacoes de eterificacao do glicerol podem ser levadas a cabo com diferentes oleofinas,
principalmente isobuteno(Frusteri et al., 2012; Lee et al., 2010; Di Serio et al., 2010). No
entanto, uma alternativa ao uso do isobuteno é a eterificacao do glicerol com alcoois que
favorecem a tranferéncia de matéria, evitando a oligomerizacao do isobuteno e a necessidade
de solventes na mistura de reacao ja que permitem trabalhar numa Unica fase (Klepacova et
al., 2003). Um dos alcoois mais habituais é o terc-butanol (Pico et al., 2012; Pico et al.,
2013), que é um subproduto da producao de polipropileno (Umar et al., 2008).

A reacao de eterificacdo com o terc-butanol permite trabalhar em fase liquida e sem

necessidade de solvente, uma vez que os reagentes sao misciveis e os éteres obtidos sao
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solUveis no meio reacional, ao contrario do que acontece com o isobuteno (Frusteri et al.,
2009; Klepacova et al., 2003). Assim, melhora-se a transferéncia de materia e evita-se a
oligomerizacao do isobuteno. No entanto, as conversdes obtidas com este alcool sao
consideravelmente inferiores as alcancadas quando se usa o isobuteno como agente
eterificante, ja que a agua formada no primeiro caso limita consideravelmente o equilibrio.
Foi, também, desenvolvido um sistema de otimizacdo da eterificacao de glicerina com terc-
butanol em funcao de um algoritmo matematico (Chang et al., 2011). Este método pode
aplicar-se a um sistema real e desconhecido, permitindo reduzir o niUmero de ensaios de
forma consideravel. Outros autores estabeleceram uma nova rota que permite sintetizar
terbutil éteres de glicerol, partindo de epicloridrina e terc-butanol como matérias-primas (Al-
Lal et al., 2012). Outro estudo realizado foi a eterificacao de glicerol e trebutanol num reator
continuo, analisando os efeitos da temperatura e da composicao da mistura alimentada bem
como a pressao sobre a conversao do glicerol, com a eliminacao de agua do meio de reacao
através do uso de zedlitos além do catalisador, o que melhora a conversao de glicerina
alcancada e a seletividade aos diéteres (Ozbay et al., 2012).

Um dos parametros fundamentais da eterificacao do glicerol, tanto com oleofinas como com
alcoois, é a acidez do catalisador usado. Alguns estudos foram realizados para analisar a
influéncia que exerce o tipo de catalisador assim como a sua concentracao sobre a reacao de
eterificacao de glicerina com terc-butanol, como por exemplo na presenca de Amberlyst 15,
Nafion e silica amorfa. Foi estudada a influéncia da concentracao de catalisador entre 0,3 e
7,5% com respeito a quantidade inicial de glicerol a 70°C e 6 horas de tempo de reacao,
concluindo que com o aumento da concentracao de catalisador também aumenta a conversao
de glicerol e que sem a presenca de catalisador a reacao nao ocorre(Frusteri et al., 2009).
Outro estudo realizado foi sobre a influéncia da concentracao de Amberlyst 15 na reacao de
glicerol com terc-butanol entre 2 e 10 wt% em relacao a quantidade inicial de glicerol a 90°C
e 120 min de tempo de reacao. A concentracao oOtima foi fixada em 5 wt¥% para estas
condicoes (Klepacova et al., 2003).

A influéncia do uso de diferentes resinas de permuta idnica na conversao de glicerol e na
distribuicao dos produtos na eterificacao do glicerol a 60°C foi também estudada, concluindo-
se que os catalisadores mais ativos sao os que se apresentam na forma seca, uma vez que a
agua gerada inibe a atividade destas resinas. Além disso, foi observado que a agua, tanto dos
catalisadores como a gerada no processo, pode reagir com os éteres (hidrolise), diminuindo a
seletividade aos di e triéteres devido ao deslocamento do equilibrio no sentido dos reagentes
(Klepacova et al., 2005).

O terc-butanol em contacto unicamente com o catalisador A15 da lugar a desidratacao do

primeiro, originando isobuteno e agua, o que influencia negativamente a terbutilacao do
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glicerol devido a este consumo de terc-butanol. Pelo contrario, o glicerol em meio acido, e
nestas condicoes de reacao, nao origina nenhum produto secundério (Pico et al., 2012).

A morfologia da Amberlyst 15 usada na reacao de eterificacao para uma relacao molar entre
glicerol e terc-butanol de 4:1, a 60°C, durante 480 min de tempo de reacao e velocidade de
agitacao de 1200 rpm, com uma concentracao massica de catalisador de 7,5% relativamente a
massa inicial de glicerol, foi alvo de estudo pelo grupo INPROQUIMA. Na figura 4, encontram-

se imagens de trés diferentes zooms de um microscopio electronico de varrimento.

Figura 4: Imagem de microscopio eletronico de varrimento da Amberlyst 15 a diferentes

zooms oticos (Pico, et al., 2013).

Alguns autores sugerem um modelo simplificado de trés reacdoes em equilibrio consecutivas
para descrever a eterificacao do glicerol com o terc-butanol, agrupando os produtos em
monoéteres, diéteres e triéter (Lee et al. 2010).

A reacdo de eterificacao entre glicerol e terc-butanol da lugar a cinco produtos principais:
dois monoéteres [(1-terbutoxipropano-2,3-diol (M1), 2-terbutoxi-propano-1,3-diol (M2)], dois
diéteres [1,3-di-terbutoxi-propan-2-ol (D1) e 1,2-di-terbutoxi-propan-3-ol (D2)] e um triéter
[1,2,3-tri-terbutoxi-propano (T)] (Jamroz et al., 2007).

Quando se estuda a reacdo partindo de terc-butanol e monoéteres (M) obtém-se,
principalmente, diéteres (D) e isobuteno (IB), como subproduto da desidratacao do terc-
butanol (TB). Desta maneira, pode dizer-se que a terbutilacdo do glicerol da lugar a uma série
de reacdes de equilibrio catalisadas por acidos (Pico et al., 2012).

Na figura 5 encontra-se esquematizada a reacao de eterificacao de glicerol com terc-butanol.
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Figura 5: Esquema da reacao de eterificacao de glicerol com terc-butanol (Pico et al., 2013).

Visando dar continuidade ao processo desenvolvido pela INPROQUIMA,onde se observou que a
presenca de agua no meio reativo influencia negativamente a producao de diéteres, desenha-

se uma linha de investigacao onde se introduziu o dibutil éter como solvente, para adicionar

uma nova fase ao equilibrio.
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3 Descricao técnica

3.1 Reagentes e catalisador

Seguidamente, sao descritos os varios reagentes quimicos usados no desenvolvimento do

presente trabalho experimental, classificados de acordo com a aplicacao de cada um.

Primeiramente, na tabela 3, apresentam-se os compostos bem como a sua formula molecular,
pureza e temperatura de ebulicao. O glicerol e o terc-butanol sao os reagentes da
eterificacdo, o dibutil éter o solvente que foi introduzido, de forma a alterar a distribuicao
dos componentes nas fases. O 1-terbutoxipropano-2,3-diol é um dos produtos da reacao de
eterificacao e foi usado na determinacao das retas de calibracao, sendo que a piridina teve a
funcao de diluente para a medicao das amostras O pentanol foi o standard interno e o
metanol foi usado na lavagem do catalisador, para efetuar os ensaios com os reusos de

catalisador.

Na tabela 4, apresentam-se as carateristicas do catalisador usado nos trabalhos
experimentais, Amberlyst 15 (A15). Este catalisador foi considerado o mais apropriado a esta
reacao pela INPROQUIMA, que procedeu ao estudo comparativo dos desempenhos de varios
catalisadores (A15, A200, SBA15, ZSM5 e IRC50) (Pico et al., 2013).

Tabela 3: Reagentes usados no trabalho experimental.

, Temperatura
Aplicacao Formula Pureza Casa Comercial de ebulicao
Reagentes plica¢ Molecular °C) ¢
Fischer
Glicerol Reagente C;3Hg03 99,8% 290
Scientific
Terc-butanol Reagente C4H40 >99,5% Sigma-Aldrich 83
Dibutil éter Solvente CgHq0 99,3% Sigma-Aldrich 142
1 -
Estudo de
terbutoxipropano C/H160;3 >97% Sigma-Aldrich 264,8
solubilidade
-2,3-djol
Piridina Diluente CsHsN 299,5% Scharlau 115
Standard ) )
1-Pentanol ) CsH420 299,8% Sigma-Aldrich 138
interno

Metanol Lavagem de A15 CH,O 99,8% Sigma-Aldrich 65

11
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Tabela 4: Propriedades do catalisador comercial usado, Amberlys 15, na reacao de

eterificacao.

Temperatura

Grupo Casa o Dy Vo Sger
Matriz F . l ial maxima de .y .y
unciona comercia g e
operacao (°cy (M (em>g)  (m™gT)
Copolimero
, Rohm&Haas
de estireno Acido
. - (Fluka 120 3x10°® 0,34 44
divinil Sulfonico ’
Analytical)
benzeno

Na preparacao de solucdes, foi usada agua ultrapura obtida pelo equipamento MilliQ Direct 8
da empresa Millipore, que combina técnicas de destilacdo, desionizacao e filtracao, para

produzir agua com resistividade especifica maxima de 18,2 MQ-cm.

3.2 Procedimento Experimental

3.2.1 Estudo da solubilidade

0 aspeto inovador do presente trabalho consiste na adicao de dibutil éter como solvente, de
forma a alterar o equilibrio da reacao de eterificacdo do glicerol para a formacao de diéteres
e triéter. Ao introduzir esta nova fase pretende-se solubilizar, nesta fase e de forma seletiva,
os produtos de reacao (M) e o terc-butanol, para que a reacao continue nessa fase. Com o fim
de conhecer como sera a distribuicdo dos compostos ao introduzir esta nova fase, levou-se a
cabo um ensaio de solubilidade. Para isso, os reagentes (glicerol e terc-butanol), dibutil éter
e alguns dos produtos como agua e 1-terbutoxi-propano-2,3 propanediol (M1) (o Unico produto

disponivel na forma comercial) foram misturados.

Com o fim de assemelharmos as condicoes experimentais que se utilizaram na reacao de
eterificacao, este estudo de solubilidade foi realizado a 60°C. Os volumes adicionados de cada

composto encontram-se indicados na tabela 5.

Tabela 5: Volume dos compostos usados para a analise da solubilidade.

Reagentes Volume (mL)
Terc-butanol 6,0
Glicerol 6,0
Dibutil éter 5,0
1-terbutoxi-propano-2,3-diol 0,3
Agua 0,3
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Seguidamente, o vial foi agitado vigorosamente num misturador vortex e a mistura foi
transferida para um decantador. Depois, separaram-se as fases para viais distintos,
previamente tarados. Ambos foram pesados. Retirou-se uma amostra de massa conhecida de
cada fase, as quais foram analisadas no CG-FID e no Karl-Fischer, de modo a determinar-se a

distribuicao dos compostos.

3.2.2 Reacao de eterificacao

As reacbes de eterificacao levaram-se a cabo num reator modelo Miniclave da marca

Buchiglauster com agitacao magnética, como o da figura 6 (Pico et al., 2012).

Figura 6: Reator miniclave Buchiglauster.

O reator catalitico conta com diferentes orificios na parte superior para a entrada e saida dos
diferentes produtos e sistemas de controlo, nomeadamente pressao e temperatura. No seu
interior tem um matraz de vidro borosilicato reforcado de 50 mL. Este sistema permite
trabalhar em condicées maximas de pressao e temperatura 10 bar e 150°C, respetivamente.

A medicao e o controlo da temperatura da reacao foram feitos através de um termopar
introduzido axialmente por uma das conexdes superiores do reator.

Antes do inicio de cada experiéncia, o sistema foi purgado com azoto de modo a manter a
atmosfera inerte durante toda a reacao. A conducao por onde se introduz o nitrogénio é

tambem utilizada para a saida de isobuteno formado durante a reacdo. O isobuteno é
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recolhido num frasco com cifao com volume conhecido de piridina submergida em gelo. No
final da reacao, foi feita a analise de igual modo que a dos outros compostos (CG-FID).

0 aquecimento do reator foi realizado usando um banho de agua com controlador automatico
de temperatura e a pressao foi controlada por um controlador automatico de pressao, nao
ultrapassando os 3 bar no interior do reator, com um volume de 50 mL e um tempo de reacao
de 360 minutos.

A configuracao do reator foi desenvolvida para permitir extrair amostras durante a reacao

usando uma seringa adaptada, figura 7.

Temperatura

Entrada/saida gas

Banho térmico

Captura IB

Figura 7: Esquema da instalacao da eterificacao de glicerol com terc-butanol.

No trabalho experimental foram levados a cabo 10 experiéncias (#1 a #10) cujas principais
condicdes de operacao se encontram indicadas na tabela 6. As condicoes de operacao
estudadas foram a relacao molar entre terc-butanol e dibutil éter, a percentagem massica de
catalisador relacionada com a massa total inicial de reagentes introduzidos no reator (terc-
butanol, glicerol e dibutil éter), a temperatura de reacao, a relacao molar entre terc-butanol

e glicerol. Foi também estudada a estabilidade do catalisador.
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Tabela 6: ReacOes de eterificacao efetuadas e suas condicées experimentais, a 3 bar de

sobrepressao, volume total de 50 mL e tempo de reacao de 360 minutos.

Temperatura Relacdo molar  Relacao molar
Ensaio i A15 % wt
(°Q) TB:G TB:DBE
#1 70 20 (1° uso) 3:1 2:1
#2 70 20 3:1 4:1
#3 70 10 3:1 2:1
#4 70 30 3:1 2:1
#5 60 20 3:1 2:1
#6 80 20 3:1 2:1
#7 70 20 4:1 2:1
#8 70 20 5:1 2:1
#9 70 20 (2° uso) 3:1 2:1
#10 70 20 (3° uso) 3:1 2:1

3.3 Métodos de analise

3.3.1 Cromatografia gasosa com detetor de ionizacao de chama (GC-FID)

Este método é muito eficaz na determinacao de compostos organicos, sendo a melhor técnica
para identificar hidrocarbonetos e outros compostos facilmente inflamaveis. Os compostos
sao pirolisados por uma pequena chama de ar e hidrogénio, sendo produzidas particulas de
carga elétricas. Os ides originam um sinal elétrico mediante uma diferenca de potencial. Para
esta analise usou-se o equipamento Agilent 6850 com uma coluna HP Innowax (30 m

comprimento x 0,32 mm diametro interno), figura 8.

15



Eterificag&o do glicerol. Efeito do dibutil éter como solvente na seletividade dos produtos.

Figura 8: Equipamento usado GC-FID Agilent 6850.

Na tabela 7, encontram-se as especificacoes do método usado na analise para quantificar
quer as amostras para obter as retas de calibracao para os varios compostos, quer para a

analise das amostras recolhidas na reacao de eterificacao de glicerina com terc-butanol.

Tabela 7: Especificacoes do método na analise com CG-FID.

Variavel Valor
Injetor de temperatura 230 °C
Detetor de Temperatura 300 °C
Caudal de He 7,2 mL-min’’
Caudal de Ar 400 mL-min’
Caudal de H, 40 mL-min™
Volume da amostra 1L

De seguida, na figura 9, esta representado um esquema do método de analise em termos do

aumento da temperatura e do tempo usado no mesmo equipamento.
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260 °C

250 °C
10 min
10 2C/ min
40 °C
5 min

10 min

Figura 9: Método de analise usado no CG-FID para a reacao de eterificacao estudada.

Esta técnica de analise emite um sinal elétrico diferente para cada composto que se reflete

em tempos de retencao diferentes para cada um. Na tabela 8, encontram-se os tempos de

retencao (tr) correspondentes para cada um dos compostos identificados.

Tabela 8: Tempos de retencao correspondentes para cada composto identificado.

Compostos tr (min)
Isobuteno 0,69
Terc-butanol 1,83
Dibutil éter 2,59
Piridina 8,30
Pentanol 9,33
1,2,3-tri-terbutoxi-propano 11,66
1,3-di-terbutoxi-propan-2-ol 13,35
1,2-di-terbutoxi-propan-3-ol 14,36
1,2-di-terbutoxi-propan-3-ol 17,17
2-terbutoxi-propano-1,3-diol 18,74
Glicerol 21,66
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3.3.2 Karl-Fischer

O método Karl-Fischer consiste numa quantificacdo volumétrica para determinar o teor de
agua na amostra através de uma diluicdo de iodo.O equipamento utilizado foi um titulador

Karl Fischer TitroMatic KF 1S com elétrodo de platina como o representado na figura 10.

[

Figura 10: Equipamento de quantificacdao de agua, TitroMatic KF 1S.

Todas as medicoes de amostras por este método sao efetuadas, depois de fazer uma
calibracao com um standard, composto com concentracao massica conhecida tendo sido
usado o Hydral satndard 5.0 que possui uma concentracio de agua de 5000mg-kg™', tabela 9.

O solvente e o titulante usados foram os apresentados na tabela 9.

Tabela 9: Reagentes usados na determinacao da concentracao de agua

Reagentes Aplicacao Casa Comercial
Hydral Methanol dry titulante Sigma-Aldrich
Hydral Composite 5 solvente Sigma-Aldrich

Hydral Standard 5.0 calibrante Sigma-Aldrich
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4 Resultados e discussao

4.1 Distribuicdo dos compostos usando dibutil éter como solvente

0 objectivo da introducdo de dibutil éter como solvente na reacao de eterificacdo entre o
terc-butanol e glicerol é melhorar a producao de diéteres. Para isso, introduz-se uma nova
fase (DBE) em que se solubilizem, de forma seletiva, os produtos da reacdo (monoéteres e
diéteres) e o terc-butanol (para dar continuidade a reacao até a formacao de triéter) e
manter a agua na outra fase.Desta forma, consegue-se uma separacao de fases diferente da

que existe na auséncia de dibutil éter, modificando-se esse equilibrio.

4.1.1 Experimentacdo prévia

Foi levado a cabo um ensaio de solubilidade seguindo o procedimento experimental descrito
no subcapitulo 3.2.1, por forma a observar e quantificar a mistura obtida. Na figura 11,
apresenta-se uma imagem da mistura depois de decantacao gravitacional onde é possivel
observar a existéncia de duas fases liquidas, uma fase de maior densidade que é hidrofobica e

uma fase menos densa, a fase hidrofilica.

filica

fobica

Figura 11: Fotografia do vial depois da separacao das fases.

Cada fase foi analisada separadamente por CG-FID para a quantificacao dos seus compostos e

pelo método de Karl-Ficsher para se quantificar a agua presente nas mesmas.

A distribuicao, em termos percentuais, dos componentes presentes nas duas fases encontra-se

representada na tabela 10.
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Tabela 10: Distribuicao dos componentes nas duas fases, em termos percentuais.

Fase Fase

Composto

hidrofilica hidrofébica

Terc-butanol 23,4% 76,6%
Dibutil éter 2,1% 97,9%
M1 39,3% 60,7%
Glicerol = 100% = 0%
Agua 83,7% 16,3%

Analisando os resultados da tabela 10 da distribuicao dos compostos em cada fase, pode
dizer-se que é na fase rica em dibutil éter (fase hidrofébica) que se encontra a maior parte
tanto do terc-butanol como do monoéter. Por outro lado, a maior parte da agua (83,7%) esta
na fase rica em glicerol (fase hidrofilica). Pode, por isso, dizer-se que a introducao de dibutil

éter como solvente podera modificar o equilibrio na direcao da producao de diéteres.

Espera-se portanto que a introducao deste solvente favoreca a seletividade e producao dos

diéteres e triéter.

4.1.2 Efeito do dibutil éter como solvente na reacao de eterificacao

Para estudar a presenca de dibutil éter como solvente no meio reacional em questao usou-se,
como referéncia e para comparacao, um trabalho prévio da mesma reacao de eterificacao
realizado pelo grupo de investigacdo INPROQUIMA, nas seguintes condicdes: auséncia de
dibutil éter; temperatura de operacao de 60°C e 80°C; 480 minutos de tempo de reacao;
pressao autdgena, 1 bar e 5 bar; e relacdao molar entre terc-butanol e glicerol de 3:1, 4:1 e
5:1 (Pico et al. 2012).

Os resultados a avaliar tém em conta as constantes de equilibrio de formacao de monoéteres
, Keql, € diéteres, Keq2, bem como a seletividade ao isobuteno, S;s, (produto nao desejado da

reacao).Todos esses dados encontram-se na tabela 11.

As constantes de equilibrio Keq1 € Keq2 na auséncia de dibutil éter foram calculadas usando as
equacoes (1) e (2), (Pico et al. , 2012):

Keql = exp (26,37 — M)

(M
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Keq2 = exp (21,51 - 222)

(2)
em que T representa a temperatura absoluta, em Kelvin.

O valor da seletividade ao isobuteno, Si, na auséncia de dibutil éter obteve-se também do
referido trabalho (Pico et al., 2012).

Os valores em presenca de dibutil éter obtiveram-se de forma experimental (#1, tabela 6). As
pseudo-constantes de equilibrio da reacdao foram calculadas para tempo de 360 minutos
(tempo esse inferior ao necessario para se chegar ao equilibrio naquelas condicées de

operacao), mediante as equacdes (3) e (4).

K. 1= [M]t=360min X [H20]¢t=360min 3)

e
a [TBlt=360min X [Glt=360min

em que [M], [H,0], [TB] e [G] representam, respetivamente, as concentracoes de monoéter,

agua, terc-butanol e glicerol no tempo de 360 minutos, tendo por unidade mmol-kg™.

K. 2= [D]t=360min X [Hzo]t=360min (4)

g2 =
4 [TB]t=360min X [M]t=360min

sendo [D] a concentracao de diéteres no tempo de 360 minutos em mmol-kg™”.

Ja para o calculo da seletividade, Sig, em termos percentuais,foi usada a equacao (5).

5,5 [IB]¢t=360min X 100 ()

[M]¢=360min+[P]lt=360min+[T]t=360min+[[Blt=360min

sendo [IB] a concentracao de isobuteno presente na amostra no tempo de 360 minutos em

mmol-kg™.

Tabela 11: Constantes de equilibrio e seletividade ao isobuteno da reacao de eterificacao em

estudo com e sem a presenca de dibutil éter.

Condic¢oes Keq1 Keq2 Sis (%)
Auséncia de DBE 3,26 0,13 42
Presenca de DBE (#1) >2,90 >0,98 48

Pela observacao dos valores da tabela 11, pode dizer-se que a seletividade ao isobuteno é
semelhante em ambos os casos, pelo que a presenca de dibutil éter nao parece afetar em

grande medida a producao deste composto nao desejado.
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Analisando os valores de K1, observa-se uma ligeira diminui¢cdo do seu valor na reacao na
presenca de dibutil éter. No entanto, o aumento registado em Keq2 é muito significativo, um
aumento superior a sete vezes, o que nos indica um beneficio no sentido da reacao dos

diéteres em relacao a reacao sem dibutil éter como solvente.

Havendo uma diferenca tao significativa nas constantes de equilibrio dos produtos de
interesse, pode, entdo, dizer-se que a adicao de dibutil éter ao meio reativo altera

beneficamente o equilibrio, indo ao encontro do objetivo proposto.

4.2 Estudo das condi¢cdes de operacao

Uma vez que se conseguiu deslocar o equilibrio no sentido de maior producao dos diéteres em
comparacao com o obtido sem dibutil éter (Pico et al, 2012), procede-se a discussao dos
resultados sobre o efeito de diferentes variaveis de operacao na presenca deste solvente.
Essas variaveis incluem a concentracao de dibutil éter, a concentracdao de catalisador, a

temperatura de reacao e a relacao molar entre terc-butanol e glicerol.

De forma a estudar o efeito de cada uma das variaveis enunciadas, foi calculado, para cada
caso, a conversao dos reagentes (terc-butanol e glicerol), usando, para o efeito, as equacoes
(6) e (7), a seletividade da glicerina aos produtos desejados (monoéteres e diéteres) pelas
equacoes (8) e (9) e finalmente a seletividade ao isobuteno (produto indesejado) pela
equacao (5), vista previamente a partir dos valores obtidos experimentalmente.

Xpg = (1 —Cik=smin) 100 (6)

[TB]t:Omin
sendo Xt a conversao de terc-butanol no tempo X, [TB]i« min @ cOncentracao de terc-butanol
no tempo x minutose [TB]io min @ concentracao inicial de terc-butanol, estando as

concentracées em mmol-kg™.

Xg = (1 - =xmin) x 100 (7)

[Glt=0 min

sendo X a conversao de glicerol no tempo x, [G]i« min @ cONcentracao de glicerol no tempo x

minutos e [G]womin @ cOncentracao inicial de glicerol, estando as concentracées em mmol-kg™”.

SM [M]tzxmin X 100 (8)

[M] t=xmint [D] t=x min*t [T] t=x min

SD [D]t=x min X 100 (9)

[M]t=x min+[Plt=x min+[Tlt=x min
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sendo Sy e Sp a seletividade aos monoéteres e diéteres para tempo igual a x, respetivamente,
€ [M]t=x min € [D]t=x min @ cOncentracao de monoéteres e diéteres em mmol-kg™, respetivamente,

para 0 mesmo tempo.

A seletividade do triéter é inferior a 1% em todos os casos, pelo que se optou por nao

representar a sua seletividade nas figuras referentes a seletividade dos produtos.

As condicoes de operacao de cada uma das reacoes levadas a cabo para o estudo dos seus
efeitos, bem como as concentracdes dos compostos para cada tempo analisados, as

conversoes e as seletividades encontram-se no Anexo 2.

4.2.1 Efeito da concentracao de dibutil éter

Sendo a presenca de dibutil éter o factor inovador contributivo deste estudo, primeiramente,
foi estudado o efeito da sua concentracao. Nesse contexto, compararam-se duas reaccoes (#1
e #2), variando a relacao molar de terc-butanol e dibutil éter entre elas. Os resultados

obtidos para a conversao de ambos os reagentes mostram-se na figura 12.
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X
80 |, x X X x
~ 70 x X X X
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10 TB:DBE = 2:1 ¢ terbutanol Xglicerol
TB:DBE = 5:1 & terbutanol X glicerol
0 »
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Figura 12: Conversao de terc-butanol (TB) e glicerol (G) a distintas concentracoes de DBE
(equacodes (6) e (7)). (Condicoes de operacao: 70°C, relacao molar TB:G=3:1, Cx15=20%, P=4
bar).

Pela analise da figura anterior, é possivel ver a evolucao dos reagentes quando ha variacao da
concentracao de dibutil éter em relacao a terc-butanol. Pode dizer-se que a maior conversao
dos reagentes ocorre nos primeros tempos de reacao, sendo que para o glicerol a conversao €,

praticamente, constante a partir dos 60 minutos Observa-se um aumento das conversoes de
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ambos os reagentes quando a concentracao do solvente € maior, alcancando uma conversao
final de glicerol de 84% para o ensaio com maior concentracao de dibutil éter (TB:DBE=2:1) e
de 74% o outro ensaio (TB:DBE = 5:1). A conversao de terc-butanol no tempo final aumenta de

48% para 62% quando a relacao TB:DBE passa de 5:1 a 2:1.

Seguidamente,na figura 13, apresentam-se os resultados das seletividades dos mono e

diéteres para as duas concentracoes de dibutil éter usadas.
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TB:DBE = 5:1® monoéteres X diéteres
0
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Figura 13: Seletividade dos monoéteres (M) e diéteres (D) a distintas concentracoes de DBE
(equacoes (8) e (9)). (Condicoes de operacao: 70°C, relacao molar TB:G=3:1, C5=20%, P=4
bar).

Como se pode observar, o ensaio com maior concentracao de dibutil éter (TB:DBE=2:1)
conduz a valores mais elevados de seletividade do diéter, objetivo perseguido pelo presente
trabalho.

De seguida, apresentam-se os resultados obtidos para a seletividade de isobuteno, figura 14.
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Figura 14: Selectvidade do isobuteno (IB) a distintas concentracdes de DBE (equacao (5)).

(Condicoes de operacao: 70°C, relacao molar TB:G=3:1, Cx15=20%, P=4 bar).

Em primeiro lugar, cabe destacar que a seletividade ao isobuteno é, praticamente, constante
em todo o tempo de reacao. Esta seletividade é maior na presenca de maior concentracao de
DBE (TB:DBE=2:1).

A seletividade tem um valor relativamente elevado. No entanto, a nivel industrial, este
problema pode ser, facilmente, ultrapassado, uma vez que a recuperacao deste composto, de
valor acrescentado, mediante destilacao, € simples, por ter uma temperatura de ebulicao a -

10°C, muito inferior ao de todos os outros componentes presentes nesta reacao (ver tabela 3).

Foi comprovado, portanto, que um aumento da concentracao de DBE no meio reacional &
benéfico, ja que conduz a melhores conversoes dos reagentes (e portanto maior producao dos
produtos de interesse), aumenta a seletividade aos diéteres e mantém uma seletividade
semelhante de terc-butanol face a producao de isobuteno. Neste sentido, seria de interesse
otimizar esta variavel, pelo que se deveria trabalhar com maiores concentracoes de solvente
(TB:DBE=1:1; 1:2). Um aumento da concentracao de DBE no meio reacional nao seria um

problema ja que se poderia recuperar facilmente no final da reacao.
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4.2.2 Efeito da concentracao de catalisador

Em trabalhos anteriores, encontrou-se que a concentracdao massica de catalisador (A15),
otima para a eterificacao de glicerol com terc-butanol era de 7,5% (Pico et al., 2012). No
entanto, ao verificar-se uma alteracao ao equilibrio da reacao na presenca de DBE, é possivel
que se possa trabalhar com uma maior concentracao. Assim, uma vez selecionada uma
relacdo TB:DBE=2:1, estudou-se a influéncia desta variavel trabalhando com relacoes
massicas de catalisador de 10% (#3), 20% (#1) e 30% (#4).

A concentracao massica de catalisador é referida em relacao a massa total de reagentes e

solvente introduzidos no reator (terc-butanol, glicerol e dibutil éter).
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Figura 15: Conversao de terc-butanol (TB) e glicerol (G) a distintas concentracées de A15
(equacodes (6) e (7)). (Condicdes de operacao: 70°C, relacoes molares TB:G=3:1 e TB:DBE =
2:1, P=4 bar).

Como pode verificar-se, a conversao de ambos os reagentes aumenta a medida que aumenta a
concentracao de catalisador. No caso do glicerol, este aumento é mais evidente quando a
concentracao de catalisador passa de 10% para 20%. Contudo, as diferencas entre a

concentracao de 20 para 30% nao sao significativas.
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Surpreendentemente, obtém-se uma maior conversao de terc-butanol para uma percentagem

de 20% do que para 30%, o que pode ser explicado pela presenca de uma grande quantidade

de catalisador estando parte da sua superficie nao acessivel aos reagentes, o que provoca,
quica, um mau contacto. Portanto, na presenca de grandes quantidades de catalisador

(Ca15>20%) podem surgir problemas de abrasao do mesmo devido aos contactos entre as

particulas de A15.
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Figura 16: Seletividade de monoéteres e diéteres a distintas concentracoes de A15 (equacoes
(8) e (9)). (Condicoes de operacao: 70°C, relacées molares TB:G=3:1 e TB:DBE = 2:1, P=4 bar).

A figura 16 apresenta a seletividade do glicerol face aos mono e diéteres para distintas cargas
de catalisador. Como pode observar-se, a seletividade face aos diéteres aumenta em grande
medida ao aumentar a concentracao de catalisador de 10% para 20%. No entanto, quando se

usa 30%, a melhoria obtida é desprezavel, pelo que este uso nao se justifica.

Em nenhum dos casos se atingiu o valor de equilibrio, ja que olhando para os tempos finais da
figura, nao se chegou a uma assintota horizontal em nenhum dos ensaios, estando proximos

do equilibrio quando se usa 30% massico de catalisador.
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A seletividade ao isobuteno, para distintas concentracées de catalisador, é apresentada na
figura 17. Esta nao se vé praticamente afetada pela concentracdo de catalisador sendo que a
tempo de reacao igual a 360 minutos nas trés reacdes em estudo tem um valor de cerca de
50%.

100

W A U O N ® O
© © © © ©o © o
L 4 <+
LK
2 44
o
<
«©

Seletividade IB (%)

eCat=10wt %
eCat=20wt %
eCat=30wt%

O N
o o

o

0 60 120 180 240 300 360

tempo (min)

Figura 17: Seletividade ao isobuteno a distintas concentracdes de A15 (equacao (5)).

(Condicoes de operacao: 70°C, relacdes molares TB:G=3:1 e TB:DBE = 2:1, P=4 bar).

Portanto, € conveniente trabalhar com uma percentagem massica de catalisador de 20% ja
que as melhorias em relacao aos 10% sao significativas e o uso de concentracoées superiores

nao se justifica, podendo ser, até, prejudicial.

4.2.3 Efeito da temperatura

Sabendo que as constantes de equilibrio sao dependentes da temperatura a que ocorre a
reacao, é de crucial interesse analisar o efeito que a variacao de temperatura tem na reacao
estudada. Elegeu-se estudar o efeito desta variavel no intervalo entre 60 e 80°C (#5, #1 e #6),

sempre abaixo da temperatura maxima suportada pelo catalisador (120°C).

Na figura 18, é apresentada a conversao dos reagentes com a variacao da temperatura.
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Figura 18: Conversao de terc-butanol (TB) e glicerol (G) a distintas temperaturas (equacoes
(6) e (7)) (Condicoes de operacao: relacées molares TB:G=3:1 e TB:DBE = 2:1, Ca5=20%, P=4
bar).

O aumento da temperatura tem um grande efeito na conversao dos reagentes, sendo mais
evidente no caso do terc-butanol. O aumento da temperatura de 60°C para 80°C aumenta a

conversao do glicerol de 87% para 94%, ja a do terc-butanol aumenta de 58% para 76%.
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Figura 19: Seletividade dos monoéteres e diéteres a distintas temperaturas (equacoes (8) e

(9)). (Condicoes de operacao: relacoes molares TB:G=3:1 e TB:DBE = 2:1, Ca5=20%, P=4 bar).

Em primeiro lugar, cabe destacar que em qualquer uma das trés reacdes, o tempo de reacao
nao foi suficiente para se chegar ao equilibrio, pelo que a maiores tempos de reacao, se

espera uma maior seletividade aos diéteres em todos os casos.

A medida que aumenta a temperatura de reacdo aumenta também a seletividade aos diéteres
(objetivo perseguido). A seletividade aos diéteres a 80°C no tempo final de reacdo chega a
superar a dos monoéteres, sendo para essa temperatura Sp = 55% e Sy = 43%. Estes valores sao
especialmente relevantes. Gracas a introducao de DBE como solvente, tem-se um novo
equilibrio de reacdo, que permite operar a temperaturas mais altas. A esta mesma
temperatura (80°C) e na auséncia de DBE, a seletividade maxima aos diéteres (uma vez

alcancado o equilibrio de reacao) alcancada foi de 23% (Pico et al, 2012).
Na figura 20 observa-se a seletividade ao isobuteno as diferentes temperaturas estudadas.
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Figura 20: Seletividade ao isobuteno a distintas temperaturas (equacao (5)). (Condicdes de
operacao: relacoes molares TB:G=3:1 e TB:DBE = 2:1, C5=20%, P=4 bar).

A seletividade ao isobuteno tem valores muito proximos para as temperatura de 60°C e 70°C
mas € significativamente maior para 80°C (S;>60%). Devido a este facto, e apesar da
relativamente facil recuperacao do isobuteno produzido nesta reacao, seria necessario
efetuar um estudo mais exaustivo (tendo em conta aspetos econdémicos) para determinar a

conveniéncia em trabalhar a uma temperatura ou a outra.
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4.2.4 Relacao molar entre tebutanol e glicerol

Outro fator a ter em conta é o racio molar entre os reagentes, terc-butanol e glicerol. A
relacdo estequiométrica desta reacao para a reacao total até a producao do triéter, (figura 5-
esquema da reacao), é de TB:G=3:1. Estudou-se o efeito desta variavel para trés relacoes de
TB:G 3:1; 4:1; 5:1 - #1, #7 e #8, respetivamente.

Na figura 21 sao apresentados os valores da conversao de terc-butanol e dibutil éter

correspondentes a essas trés reacoes.
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Figura 21: Conversao de terc-butanol (TB) e glicerol (G) a distintas concentracdes de TB
(equacoes (6) e (7)). (Condicdes de operacao: 70°C, relacao molar TB:DBE=2:1, C15=20%, P=4
bar).

A conversao do glicerol é praticamente independente do racio TB:G (Xg = 85%), pelo que se
pode deduzir que a relacao estequiométrica entre os dois reagentes nao afeta a conversao do
glicerol. No entanto, e como seria de esperar,a relacao molar de reagentes é determinante

na conversao de terc-butanol, diminuindo esta a medida que aumenta a concentracao no

meio reacional.
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Figura 22: Seletividade aos monoéteres e diéteres a distintas concentracoes de TB (equacodes
(8) e (9)). (Condicoes de operacao: 70°C, relacao molar TB:DBE=2:1, C15=20%, P=4 bar).

A selectividade aos monoéteres e diéteres parece ser independente da relacao molar entre os
reagentes, terc-butanol e glicerol. Um excesso de TB no meio conduz a melhorias
significativas, sendo o glicerol o reagente limitante. Portanto, € conveniente trabalhar com a
relacao estequiométrica da reacao desejada (TB:G = 3:1) consumindo-se, assim, menores
quantidades de terc-butanol.

Por outro lado, é interessante destacar que das trés reacdes estudadas aquela onde a relacao

molar é de 5:1 parece estar préxima do equilibrio, no tempo de reacdo de 360 minutos.

Finalmente, na figura 23, encontra-se a representacao da seletividade ao isobuteno em
funcao da relacao molar TB:G.
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Figura 23: Seletividade ao isobuteno (IB) a distintas concentracoes de TB (equacao (5)).
(Condicoes de operacao: 70°C, relacao molar TB:DBE=2:1, Cx15=20%, P=4 bar).

Sendo o isobuteno um produto indesejado cuja sua producao tem como Unico reagente o terc-
butanol, o aumento da concentracao de terc-butanol tem efeito direto sobre a seletividade
do isobuteno, como se pode comprovar pela figura 23, onde para TB:G = 5:1, a seletividade

chega a atingir o valor 68% na reacao estudada.

Assim, se confirma que é conveniente trabalhar com a relacdo estequiométrica TB:G.

4.3 Estabilidade do catalisador

A estabilidade dum catalisador é um aspeto muito importante para a economia de um
processo reativo, uma vez que a sua reutilizacdao torna possivel a execucao de varios ciclos
reagentes sem necessidade de custos acrescidos neste material. Uma elevada estabilidade do

catalisador facilitara também o processo em continuo.

Assim, foi estudada a estabilidade da A15. Para isso, depois de finalizada a reacao de
eterificacao, o calatisador foi recuperado por filtracao, lavado com agua e posteriormente
armazenado em metanol. Antes de o submete a um novo ciclo catalitico, o catalisador foi
colocado numa estufa a 60°C durante 12 horas para garantir a sua secagem. Nenhum outro
tratamento foi utilizado. Para levar a cabo este estudo, selecionaram-se as condicoes de
operacao modelo de 70°C, 3 bar de sobrepressao, 20% de percentagem massica de catalisador
e relacoes molares TB:G = 3:1 e TB:DBE = 2:1.
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Os resultados obtidos para 1° uso, 2° uso e 3° uso do catalisador (#1, #9 e #10), em termos de

conversao de terc-butanol e glicerol, assim como as seletividades de monoéteres, diéteres e

isobuteno encontram-se registadas nas figuras 24, 25 e 26.
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Figura 24: Conversao de terc-butanol e glicerol a varios usos de A15 (equacdes (6) e (7)).

(Condicoes de operacao: 70°C, relacao molar TB:DBE=2:1 e TB:G=3:1, CA5=20%, P=4 bar).
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Figura 25: Selectividade dos monoéteres e diéteres a varios usos de A15 (equacoes (6) e (7)).

(Condicoes de operacao: 70°C, relacao molar TB:DBE=2:1 e TB:G=3:1, C15=20%, P=4 bar).
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Figura 26: Selectividade ao isobuteno a varios usos de A15 (equacdo (5)). (Condicoes de
operacao: 70°C, relacao molar TB:DBE=2:1 e TB:G=3:1, Cx15=20%, P=4 bar).

Pela analise dos graficos 24, 25 e 26, podemos dizer que todos os parametros estudados se
mantém inalterados com o reuso do catalisador, ndao havendo notoérios decréscimos tanto nas
conversoes dos reagentes como nas seletividades,tanto em relaca aos produtos de interesse
(monoéteres e diéteres) como ao isobuteno (produto ndao desejado da reacao). Isto significa
que nao ha alteracdoes na atividade do catalisador, podendo este ser usados em ciclos

cataliticos sucessivos, sendo um fator economicamente benéfico para o sistema.

4.4 Limitacodes e trabalho futuro

Depois da analise e discussao dos reultados apresentados no subcapitulo anterior e pela
experiéncia retirada do trabalho laboratorial efetuado, apreende-se que um longo trabalho,

com interesse a nivel da otimizacdo da reacao estudada, pode ainda ser desenvolvido.

Umas das variaveis que deve ser estudada mais exaustivamente sera a relacao molar entre o
terc-butanol e o dibutil éter, aumentando a concentracao deste ultimo até atingir melhores

resultados de seletividade face aos diéteres.

Verificados os resultados da estabilidade do catalisador com os reusos, observa-se que a sua

aplicacao neste sistema pode permitir o funcionamento em continuo.

Apos conferir as vantagens do dibutil éter como solvente, seria interessante usar outros

solventes desta reacao de eterificacao para comparar caracteristicas.
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5 Conclusodes

A titulo de fecho do presente trabalho, procurou-se dar contas das conclusoes a que foi

possivel chegar, face ao enquadramento do estudo que este trabalho propds-se realizar.

Tendo em vista determinar o comportamento dos compostos envolvidos na reacao de
eterificacdo entre glicerol e terc-butanol, procedeu-se, ao estudo prévio da solubilidade.
Nesse campo, verificou-se a separacao em duas fases (hidrofilica e hodrofébica), aquando da
adicao do dibutil éter ao meio. Depois de analisadas ambas as fases, observou-se que a agua
se encontrava na fase hidrofilica, rica em glicerol, enquanto que o terc-butanol e o monoéter
se encontravam na fase hidrofobica, rica em dibutil éter, permitindo, assim, que a reacao da

formacao de diéter pudesse prosseguir mais favoravelmente.

Depois dos resultados obtidos pelo estudo da solubilidade e tendo por base experiéncias
anteriores, designadamente as desenvolvidas pelo grupo de investigacao INPROQUIMA, fez-se
variar alguns fatores, de modo a otimizar o equilibrio no sentido da maior producao de
diéteres. As variaveis consideradas foram: concentracdao de dibutil éter, concentracao de

catalisador, temperatura e relacao molar entre terc-butanol e glicerol.

Do estudo da concentracao de dibutil éter no meio reativo, verificou-se que o seu aumento é
benéfico, comparando duas relacées molares TB:DBE que foram 4:1 e 2:1. No entanto, carece
de maior aprofundamento este estudo, nesse particular, designadamente, incrementando-se a

concentracao do solvente.

Relativamente a concentracao massica de catalisador, inferiu-se que 20% constituia o ponto
otimo de seletividade, a partir do qual qualquer incremento de concentracao de catalisador
se traduzia num aumento marginal de seletividade aos diéteres. Além de que, a partir
daquele nivel de concentracao, aumenta o risco de abrasao pelo contacto entre as particulas,

assim como um mau contacto entre estas e os reagentes.

E & temperatura de 80 °C ( com TB:DBE=2:1 e TB:G=3:1) que se obteve a maior seletividade
aos diéteres (Sp=55%), tendo sido o Unico caso em que se verificou que esta superou a
seletividade aos monoéteres(Sy=42%). No entanto, a esta temperatura, a seletividade ao
isobuteno é também a mais elevada, pelo que sera necessario eleborar um estudo econémico,

para se determinar qual a temperatura ideal de funcionamento desta reacao.

Em relacdo ao racio molar entre terc-butanol e glicerol (TB:G=5:1; 4:1; 3:1) verificou-se que
a relacao estequiométrica (TB:G=3:1) é a mais favoravel o que é economicamente

preferencial, visto o valor comercial de terc-butanol ser muito superior ao do glicerol.
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Apoés o estudo de estabilidade do catalisador (Amberlyst 15), concluiu-se que os resultados
obtidos para os trés diferentes usos se mantém praticamente inalterados em todas as

caracteristicas analisadas (conversao dos reagentes e seletividade aos produtos).

Para a otimizacao do processo reativo em estudo, tem-se que a relacao molar entre os
reagentes (terc-butanol e glicerol) deve ser de 3:1 e a concentracao massica percentual de
catalisador (em relacao a massa total inicial - terc-butanol, glicerol e dibutil éter) deve
situar-se em 20%. O presente estudo permite afirmar, com alguma seguranca, que a
temperatura de reacao é de 70°C e que a relacao molar entre terc-butanol e dibutil éter é de

2:1. No entanto, estes aspetos carecem de aprofundamento.
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Anexo 1

Para analise e quantificacdao dos compostos presente na mistura reacional da reacao de
eterificacao do glicerol com terc-butanol usando o dibutil etér como solvente foi necessario

fazer um calibrado prévio usando pentanol como standard interno.

As concentracdes usadas para estes calibrados foram as representadas na tabela 15 cujas

unidades estdo em mg-kg™.

Tabela 12: Concentracdo, em mg-Kg"', de cada reagente e do ISTD na solucdo méae e nas sete

diluicoes usadas na determinacao das retas de calibracao.

Solucéao M1 Dibutil éter Terc-butanol Glicerol ISTD
Solucao-mae 20000 40000 40000 40000
D1 5000 10000 10000 10000 1000
D2 2500 5000 5000 5000 1000
D3 1000 2000 2000 2000 1000
D4 500 1000 1000 1000 1000
D5 250 500 500 500 1000
D6 125 250 250 250 1000
D7 50 100 100 100 1000

Depois de preparadas as solucoes da tabela 11 as mesmas foram analisadas no CG-FID e as

areas dos compostos presents nas sete solucoes foram registadas.

Para determinar as linhas de calibracao do terc-butanol, procedeu-se do seguinte modo: para
cada solucao diluida, foram estudados os valores da area obtidos do CG-FID do terc-butanol e
do ISTD (1-pentanol), depois dividiu-se essa area do composto pela area do ISTD (A*g/A%sp);
procedeu-se de igual forma com as concentracdes fornecidas na tabela 11 (C*1/C™srp). A
figura 6 mostra os pontos calculados para tods as sete diluicbes bem como a reta de
calibracao que representa a tendéncia. Estes calibrados sao validos para os intervalos de
concentracao mostrados na tabela 11.

Para os outros reagents (dibutil éter, 3- tert-butoxy-1,2 propanediol e glicerol) efectuaram-se
0os mesmos procedimentos, as suas rectas de calibracao encontram-se representadas nas

figuras 7, 8 e 9.
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Figura 27: Reta de calibracao do terc-butanol.
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Figura 28: Reta de calibracao do dibutil éter.
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Figura 29: Reta de calibracao do 3- tert-butoxy-1,2 propanediol.
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Figura 30: Reta de calibraao do glicerol.

Para valores muito baixos de concentracao de glicerol (de 100 a 500 mg-kg™") a sensibilidade
do método de analise nao é suficiente pelo que nao emite qualquer sinal nesse intervalo de
concentracoes.

Para os outros éteres produzidos na reacao, e como nao estao disponiveis na forma comercial,
bem como para o isobuteno, o factor de resposta usado foi 0 mesmo que para o 3-tert-

butoxy-1,2propanediol.
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Anexo 2

Ensaio: #1

Tabela 13: Condicoes de operacao de #1.

T (°C) 70

P (bar) 3

TB:G (racio molar) 3:1
TB:DBE (racio molar) 2:1
A15% (percentagem massica) 20

Tabela 14: Concentracdo dos reagentes e dos produtos, em mmol kg, conversdo de terc-butanol e glicerol e seletividade dos éteres e do

Eterificagdo do glicerol. Efeito do dibutil éter como solvente na seletividade dos produtos.

isobuteno.

t [TB] [DBE] [G] [T] [D] [M] [1B] [H.0] Xrs Xo Sm So St | Se
(Min) | (mmolkg™) | (mmol kg™) (mmol kg') | (mmol kg') | (mmolkg') | (mmolkg') | (mmolkg') | (mmolkg") (%) (%) (%) %) | (%) | (%)

0 6083 2788 2020 0 0 0 0 0 0 0 10 | o | o | o

10 4145 2618 477 4 135 778 1215 1938 2 76 | 8 | 15 | 0 | 57

30 3846 2545 427 4 170 907 1266 2237 37 79 84 | 16 | 0 | 54

60 2888 2521 400 5 373 939 1536 3781 53 80 | 71 | 28 | 0 | 54

120 2803 2497 355 6 445 840 1401 3194 54 82 65 | 34 | 0 | 52

240 27 2496 332 9 550 780 1279 3280 55 84 58 | 41 | 1 | 49

360 2302 2398 322 12 601 754 1286 3361 62 84 55 | 44 | 1 | 48
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Ensaio: #2

Tabela 15: Condicoes de operacao de #2.

T (°C) 70

P (bar) 3

TB:G (racio molar) 3:1
TB:DBE (racio molar) 4:1

A15% (percentagem -
massica)

Tabela 16: Concentracdo dos reagentes e dos produtos, em mmol kg, conversdo de terc-butanol e glicerol e seletividade dos éteres e do

isobuteno.

t [TB] [DBE] [G] [T] [D] [M] [1B] [H20] Xrs Xs Sm So St Sis

(min) (mmol-kg™) | (mmol-kg™") (mmol-kg™) (mmol-kg") | (mmol-kg’) | (mmolkg™) (mmol-kg™) (mmol-kg™) (%) (%) (%) %) | %) | %)

0 7286 1813 2430 0 0 0 0 0 0 0 100 0 0 0

10 5293 1668 882 1 97 864 1071 1993 27 64 90 10 0 53

30 4270 1541 753 1 171 1135 1124 3056 41 69 87 13 0 46

60 4230 1449 686 2 241 1146 1104 3438 42 72 83 17 0 44

120 4133 1614 686 2 363 1031 1014 3016 43 72 74 26 0 42

240 3848 1486 643 4 445 1035 1005 3494 47 74 70 30 0 40

360 3792 1684 640 8 559 1052 1206 3153 48 74 65 35 0 43
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Ensaio: #3

Tabela 17: Condicoes de operacao de #3.

T (°C) 70

P (bar) 3

TB:G (racio molar) 3:1
TB:DBE (racio molar) 2:1

A15% (percentagem "
massica)

Tabela 18: Concentracdo dos reagentes e dos produtos, em mmol kg, conversdo de terc-butanol e glicerol e seletividade dos éteres e do

isobuteno.

t [TB] [DBE] [G] [T] [D] [M] [1B] [H20] Xrs Xs Sm So St Sis
(min) (mmol-kg™) | (mmol-kg™") (mmol-kg™) (mmol-kg") | (mmol-kg’) | (mmolkg™) (mmol-kg™) (mmol-kg™) (%) (%) (%) %) | %) | %)

0 6175 2670 2113 0 0 0 0 0 0 0 100 0 0 0

10 4912 2210 1004 1 53 484 338 1263 20 53 90 10 0 39

30 4235 2168 850 0 67 888 875 2324 31 60 93 7 0 48

60 3851 2573 799 0 117 1183 1229 1939 38 62 91 9 0 49

120 3797 2424 752 0 186 1075 1267 2377 39 64 85 15 0 50

240 3677 2363 669 1 270 961 1243 2497 40 68 78 22 0 50

360 3275 2180 582 1 297 865 1036 2900 47 72 74 26 0 47
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Ensaio: #4

Tabela 19: Condicoes de operacao de #4.

T (°C) 70

P (bar) 3

TB:G (racio molar) 3:1
TB:DBE (racio molar) 2:1

A15% (percentagem -
massica)

Tabela 20: Concentracdo dos reagentes e dos produtos, em mmol kg, conversdo de terc-butanol e glicerol e seletividade dos éteres e do

isobuteno.

t [TB] [DBE] [G] [T] [D] [M] [1B] [H20] Xrs Xs Sm So St Sis
(min) (mmol-kg™) | (mmol-kg™") (mmol-kg™) (mmol-kg") | (mmol-kg’) | (mmolkg™) (mmol-kg™) (mmol-kg™) (%) (%) (%) %) | %) | %)

0 6032 2772 2084 0 0 0 0 0 0 0 100 0 0 0

10 4271 2943 522 1 168 988 1704 1761 29 75 85 15 0 60

30 3389 2472 380 1 250 939 1437 2643 44 82 79 21 0 55

60 3370 2752 378 2 389 900 1758 2662 44 82 70 30 0 58

120 3316 2774 365 5 495 859 1615 2716 45 83 63 36 0 54

240 2968 2283 316 7 541 669 1222 3387 51 85 55 44 1 50

360 2645 2576 271 15 600 733 1336 3064 56 87 54 45 1 50
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Ensaio: #5

Tabela 21: Condicoes de operacao de #5.

T (°C) 60

P (bar) 3

TB:G (racio molar) 3:1
TB:DBE (racio molar) 2:1

A15% (percentagem -
massica)

Tabela 22: Concentracdo dos reagentes e dos produtos, em mmol kg, conversdo de terc-butanol e glicerol e seletividade dos éteres e do

isobuteno.

t [TB] [DBE] [G] [T] [D] [M] [1B] [H20] Xrs Xs Sm So St Sis
(min) (mmol-kg™) | (mmol-kg™") (mmol-kg™) (mmol-kg") | (mmol-kg’) | (mmolkg™) (mmol-kg™) (mmol-kg™) (%) (%) (%) %) | %) | %)

0 6087 2857 1920 0 0 0 0 0 0 0 100 0 0 0

10 4156 2831 638 0 98 872 885 1931 32 67 90 10 0 48

30 3658 2498 458 0 111 903 970 2747 40 76 89 11 0 49

60 3607 2806 431 0 189 1024 1175 2480 41 78 84 16 0 49

120 3340 2620 418 1 239 897 1105 2795 45 78 79 21 0 49

240 3293 3025 373 2 354 979 1097 2430 46 81 73 27 0 45

360 2578 2166 250 2 431 633 916 3509 58 87 59 40 0 46
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Ensaio: #6

Tabela 23: Condicoes de operacao de #6.

T (°C) 80

P (bar) 3

TB:G (racio molar) 3:1
TB:DBE (racio molar) 2:1

A15% (percentagem -
massica)

Tabela 24: Concentracdo dos reagentes e dos produtos, em mmol kg, conversdo de terc-butanol e glicerol e seletividade dos éteres e do

isobuteno para #6.

t [TB] [DBE] [G] [T] [D] [M] [1B] [H20] Xrs Xs Sm So St Sis
(min) (mmol-kg™) | (mmol-kg™") (mmol-kg™) (mmol-kg") | (mmol-kg’) | (mmolkg™) (mmol-kg™) (mmol-kg™) (%) (%) (%) %) | %) | %)
0 6029 2775 2082 0 0 0 0 0 0 0 100 0 0 0
10 3453 2609 416 8 272 809 1851 2577 43 80 74 25 1 63
30 2935 2711 397 8 313 843 1894 3094 51 81 72 27 1 62
60 2566 2742 328 9 375 738 1869 3463 57 84 66 33 1 62
120 2377 2936 274 12 467 664 1818 3652 61 87 58 41 1 61
240 1768 2803 124 9 548 325 1198 4581 71 94 37 62 1 58
360 1449 2719 124 22 557 432 1635 4261 76 94 43 55 2 62
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Ensaio: #7

Tabela 25: Condicoes de operacao de #7.

T (°C) 70

P (bar) 3

TB:G (racio molar) 4:1
TB:DBE (racio molar) 2:1

A15% (percentagem -
massica)

Tabela 26: Concentracdo dos reagentes e dos produtos, em mmol kg, conversdo de terc-butanol e glicerol e seletividade dos éteres e do

isobuteno para #7.

t [TB] [DBE] [G] [T] [D] [M] [1B] [H20] Xrs Xs Sm So St Sis
(min) (mmol-kg™) | (mmol-kg™") (mmol-kg™) (mmol-kg") | (mmol-kg’) | (mmolkg™) (mmol-kg™) (mmol-kg™) (%) (%) (%) %) | %) | %)
0 6239 2937 1684 0 0 0 0 0 0 0 100 0 0 0
10 3752 2512 321 2 85 532 1063 2488 40 81 86 14 0 63
30 3427 2552 320 1 132 671 1090 3188 45 81 83 16 0 58
60 3052 2544 303 2 235 775 1562 2812 51 82 77 23 0 61
120 3039 2508 279 2 298 680 1278 3257 51 83 69 30 0 57
240 2983 2596 265 4 417 636 1257 3201 52 84 60 39 0 54
360 2947 2633 251 7 482 629 1211 3293 53 85 56 43 1 52
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Ensaio: #8

Tabela 27: Condicoes de operacao de #8.

T (°C) 70

P (bar) 3

TB:G (racio molar) 5:1
TB:DBE (racio molar) 2:1

A15% (percentagem -
massica)

Tabela 28: Concentracdo dos reagentes e dos produtos, em mmol kg, conversdo de terc-butanol e glicerol e seletividade dos éteres e do

isobuteno para #8.

t [TB] [DBE] [G] [T] [D] [M] [1B] [H20] Xrs Xs Sm So St Sis
(min) (mmol-kg™) | (mmol-kg™") (mmol-kg™) (mmol-kg") | (mmol-kg®) | (mmolkg™) (mmol-kg™) (mmol-kg™) (%) (%) (%) %) | %) | %)
0 6509 3009 1365 0 0 0 0 0 0 0 100 0 0 0
10 4882 2970 232 1 126 699 1733 1627 25 83 85 15 0 68
30 4060 2774 225 1 207 734 1810 2477 38 84 78 22 0 66
60 4032 2810 222 2 305 709 1833 2611 38 84 70 30 0 64
120 3898 3005 220 4 442 696 1912 2449 40 84 61 39 0 63
240 3535 2661 211 9 465 540 1604 2974 46 85 53 46 1 61
360 3364 2632 182 12 503 579 1487 3145 48 87 53 46 1 58
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Ensaio: #9

Tabela 29: Condicoes de operacao de #9.

T (°C) 70

P (bar) 3

TB:G (racio molar) 3:1
TB:DBE (racio molar) 2:1

A15% (percentagem
L 20 (2° use)
massica)

Tabela 30: Concentracdo dos reagentes e dos produtos, em mmol kg, conversdo de terc-butanol e glicerol e seletividade dos éteres e do

isobuteno para #9.

t [TB] [DBE] [G] [T] [D] [M] [1B] [H20] Xrs Xs Sm So St Sis
(min) (mmol-kg™) | (mmol-kg' (mmol-kg™) (mmol-kg") | (mmol-kg’) | (mmolkg™) (mmol-kg™) (mmol-kg™) (%) (%) (%) %) | %) | %)
0 6061 2763 2073 0 0 0 0 0 0 0 100 0 0 0
10 3666 2470 525 3 132 807 1178 2396 40 75 86 14 0 56
30 3570 2153 514 4 194 840 1158 3364 41 75 81 19 0 53
60 2697 2965 419 5 385 1182 1562 2491 56 80 75 24 0 50
120 2643 2363 397 5 426 829 1202 3459 56 81 66 34 0 49
240 2602 2405 382 7 525 803 1160 3484 57 82 60 39 1 46
360 2577 2639 376 11 620 825 1121 3419 57 82 57 43 1 44
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Ensaio: #10

Tabela 31: Condicdes de operacao de #10.

T (°C) 70

P (bar) 3

TB:G (racio molar) 3:1
TB:DBE (racio molar) 2:1

A15% (percentagem
L 20 (3° uso)
massica)

Tabela 32: Concentracdo dos reagentes e dos produtos, em mmol kg, conversdo de terc-butanol e glicerol e seletividade dos éteres e do

isobuteno para #10.

t [TB] [DBE] [G] [T] [D] [M] [1B] [H20] Xrs Xs Sm So St Sis
(min) (mmol-kg™) | (mmol-kg™") (mmol-kg™) (mmol-kg") | (mmol-kg’) | (mmolkg™) (mmol-kg™) (mmol-kg™) (%) (%) (%) %) | %) | %)
0 6081 2778 2036 0 0 0 0 0 0 0 100 0 0 0
10 3453 2560 534 1 121 1114 1296 2628 43 74 90 10 0 51
30 2830 2315 459 1 185 1015 1205 3251 53 77 85 15 0 50
60 2764 2261 424 2 279 925 1285 3452 55 79 77 23 0 52
120 2708 2213 419 3 408 854 1088 3585 55 79 68 32 0 46
240 2629 2502 416 5 573 888 1179 3317 57 80 61 39 0 45
360 2496 2587 406 8 650 886 987 3372 59 80 57 42 1 39
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