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RESUMO — A Oxiteno desempenha uma producdo anual de éteres mistos do
etilenoglicol com 60.000 toneladas, diante desses dados é cada vez mais importante
a busca pela otimizacao desses processos. A partir disso, 0 presente trabalho tem
como objetivo realizar simulagdes no COCO 3.3 das reacdes de producgéo de
EEMEG, EEDEG e EETEG visando determinar uma maior seletividade de EEDEG
em meio ndo catalitico e catalitico utilizando 0,15 mol de HCO3-/L através da
variacdo de parametros operacionais e fisico-quimicos. O planejamento fatorial
apontou que a temperatura de entrada e o comprimento do reator PFR estéo
diretamente relacionados, evitando assim modificacdes operacionais. O meio
catalitico apresentou uma baixa seletividade do EEDEG por favorecer a reacdo de
EEMEG. Diante disso, obteve-se 0 EEDEG em 22,65 % utilizando a temperatura
de 145 °C num reator PFR de 40 m? adiabatico a 35 kgf/cm? em meio néo catalitico
e partindo de duas colunas de destilacdo de 5 estagios para separacdo dos produtos.

1. INTRODUCAO

Os etilenoglicdis apresentam interesse econémico no mercado global como o
monoetilenoglicol com consumo de 15 milhdes de toneladas anuais (Hal et al., 2007), diante
disso a otimizacdo dessa area, minimizando gastos e aumentando a pureza dos produtos tem
sua importancia. Na América Latina, a Oxiteno é lider na producdo de tensoativos e
especialidades quimicas com a producdo anual de 60.000 (sessenta mil) toneladas de éteres
mistos do etilenoglicol e 310.000 (trezentos e dez mil) toneladas do monémero e oligbmeros
do etilenoglicol (Martins e Cardoso, 2005). Em 2019 a empresa langcou um desafio no Programa
de Pés-graduacdo em Engenharia de Processos Quimicos e Bioquimicos (EPQB) da UFRJ com
0 objetivo de otimizar a producdo de éter etilico de dietilenoglicol (EEDEG) nas condicfes
especificadas pela empresa. Nesse desafio, a empresa informa que a sua porcentagem de
producdo atual é de 66,6 % de éter etilico de monoetilenoglicol (EEMEG), 24,9 % de EEDEG,
7,9 % de éter etilico de trietilenoglicol (EETEG) e 0,6 % de pesados. Tais produtos séo obtidos
da reacdo de etanol com o6xido de etileno utilizando hidroxido de potassio (KOH) como
catalisador. Dentre esses produtos destaca-se 0 EEDEG, utilizado principalmente na produgéo
de fluido de freios, que exige alta pureza e parametros fisico-quimicos bem definidos
justificando a importancia de sua producao (Martins e Cardoso, 2005).
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Como ferramenta, a simulacdo computacional se tornou pratica e objetiva, evitando
gastos com experimentos e servindo de base para estudos posteriores, onde sua utilizacéo serve
também de suporte em estudos de novos processos quimicos em aproximacdes coerentes. Em
funcéo disso, o presente trabalho tem como objetivo estudar a producéo desses compostos, por
meio de planejamento 23, em meio ndo catalitico e catalitico utilizando bicarbonato (HCO3-),
afim de avaliar a producdo e a seletividade do EEDEG em diminuig&o ao do EEMEG utilizando
condicdes operacionais pré-estabelecidas pela empresa Oxiteno.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Simulador e Dados Cinéticos

O simulador utilizado foi 0 COCO 3.3, que permite a simulacdo de processos quimicos
em estado estaciondrio através de métodos numéricos convencionais. Foi utilizado o software
Statistica 7.0 para a analise das interacdes entre as variaveis e elaborago dos graficos.

Os dados cinéticos, utilizados neste trabalho, para simular o processo de producdo dos
éteres etilicos de etilenoglicois, foi desenvolvido por Altiokka e Akyalcin (2009), que
utilizaram da reacdo de agua e Oxido de etileno para produzir monoetilenoglicol (MEG),
dietilenoglicol (DEG) e trietilenoglicol (TEG) em meio ndo catalitico e catalitico utilizando
bicabornato (HCO3-).

Segundo Martins e Cardoso (2005), o pH do reagente utilizado influencia diretamente
na seletividade dos produtos de etilenoglicéis, o que pode ser observado na Tabela 1 o0s
compostos hidroxilados e seus pKa’s.

Tabela 1 — Compostos hidroxilados e seus respectivos pKa’s

Composto pKa
Fenol 9,90
MEG 14,22

EEMEG ~ 14,50*

Metanol 15,00
Agua 15,70
Etanol 16,00

* Valor aproximado

Observa-se na Tabela 1 que a agua e o etanol apresentam valores muito proximos de
pKa, com isso as equagOes da cinética de Altiokka e Akyalcin (2009) foram utilizadas como
uma aproximagéo na producdo de EEMEG, EEDEG e EETEG através da reagdo do oxido de
etileno com etanol, tanto para 0 meio ndo catalitico quanto para o catalitico utilizando o mesmo
catalisador de estudo.

As equac0es segundo Altiokka e Akyalcin (2009) séo, para meio néo catalitico:
ki/[L/(mol - min)] = exp(13.62 — 8220/T) (D

k,/[L/(mol - min)] = exp(15.57 —8700/T) (2)
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ks/[L/(mol - min)] = exp(16.06 —8900/T) 3)

E para meio catalitico utilizando 0,15 mol de HCO37/L.:

ki/[L/(mol - min)] = exp(19.60 — 10446/T) (4)
k,/[L/(mol - min)] = exp(20.19 — 10421/T) (5)
ks/[L/(mol - min)] = exp(19.06 — 10018/T) (6)

Sendo a temperatura em Kelvin.
2.2 Modelo Experimental

Segundo a empresa Oxiteno, a producao dos éteres etilicos de etilenoglicdis corresponde
a faixa de temperatura entre 135 °C e 145 °C, na pressdo de 35 kgf/cm? em um reator PFR
adiabético com uma relacdo Etanol/Oxido de Etileno igual a 3,6. E ainda segundo Martins e
Cardoso (2005), os métodos de separacdo empregados para esses produtos sao realizados por
colunas de destilacdo. Dessa forma, foi montado o flowsheet descrito na Figura 1 e por meio
dos estudos de Ferreira (2016) e Chvidchenko (2008) optou-se pelo modelo termodinamico de
Peng Robinson para a producéo dos éteres etilicos de etilenoglicois.

Figura 1 — Planta para producéo de éteres etilicos de etilenoglicéis

R

—E— ——— |,

.. PERetanol.com:e sem Catalisadar ;...

N a0 .

: iy N
AR S D DD B = =111 7= O 11 1 | DI
U Dastilagho argae s i PR A

Para as analises manteve-se fixo os valores de pressdo no reator a 35 kgf/cm? com 2 m
de diametro e nas colunas de destilacdo a presséo de 1 atm, onde cada coluna possui 5 (cinco)
estagios para a separacao dos produtos.

Para a investigagdo dos resultados, foi realizado um planejamento fatorial 23, sendo os
fatores avaliados: temperatura de alimentacao (A), comprimento do reator (B) e catalisador (C)
atraves dos pontos apresentados na Tabela 2, selecionados ap0s testes apontarem que depois de
um dado volume, dependendo da temperatura de entrada e do catalisador, a reacdo se torna
plenamente desenvolvida e portanto 0 aumento do volume do reator ndo € mais significativo.
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Tabela 2 — Dados do planejamento fatorial 23 utilizados na simulagio

Variavel Nivel -1 Nivel +1
A (°C) 135 145
B (m) 10 20
C Sem catalisador | Com catalisador

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O planejamento fatorial apresentou a Tabela 3 com informac6es de interacdo entre 0s

fatores:

Tabela 3 — Andlise dos resultados do planejamento fatorial

. . Soma dos Contribuicéo
Fator Efeito Estimado Quadrados Percentu%l
A 0,4125 0,680625 5,10490126774
B 0,5725 1,311025 9,83309926103
C 0,4175 0,697225 5,2294064814
AB -0,3975 0,632025 4,74038600366
AC -0,8925 3,186225 23,8976882157
BC -1,0025 4,020025 30,151450092
ABC 0,8375 2,805625 21,0430686785

A Tabela 3 mostra que a maior contribuicdo percentual vem da interacdo entre B e C
que sdo comprimento e catalisador. A interacdo entre a temperatura e o catalisador também se
mostrou bastante evidente assim como a interacdo entre os trés fatores, isso mostra que 0s
fatores agindo isoladamente contribuem muito pouco para melhoria dos resultados.

Observou-se ainda que a variacdo do terceiro pardmetro no processo ndo seria
necessaria, pois a contribuicdo percentual da interacdo entre A e B foi a menor de todas, com
iSso observa-se que ndo € interessante que 0 comprimento e a temperatura sejam variados no
mesmo experimento, pois sua contribuicdo é pouco significante ao processo o que fica exposto
no diagrama de pareto da Figura 2. Portanto é mais interessante a variacdo somente do
catalisador e do comprimento, ou temperatura, visto que os melhores resultados sdo oriundos
principalmente dessas.

Figura 2 — Resultado do planejamento pelo Diagrama de Pareto

(2)Compr 2116022

(1)Tempe 1762431

(3)Catalisador

,0718232

p=0,05
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Como mostra o diagrama de pareto (Figura 2), a interacdo entre comprimento ou
temperatura com catalisador se mostrou com influéncia negativa, visto que o catalisador néo
superou a seletividade encontrada no meio ndo catalitico, ou seja, independente da sua interacédo
com temperatura ou comprimento, o catalisador ndo correspondera resultados satisfatorios
dentro da faixa de dados estabelecida indicando que melhores resultados poderdo ser obtidos
por meio néo catalitico.

Em funcdo disso, avaliou-se as equacdes cinéticas das reacdes e entdo observou-se que
0 meio catalitico desfavoreceu a seletividade do EEDEG, pois 0 meio ndo catalitico apresentou
valores ascendentes no sentido da reacao e por causa desse comportamento o meio catalitico
favoreceu a primeira, por possuir os valores mais altos de velocidade de reacdo, enquanto que
no meio ndo catalitico as Gltimas reacdes é que foram favorecidas.

Diante disso percebeu-se que no meio ndo catalitico a seletividade do EEMEG tende a
diminuir, pois na saida, sem e com catalisador, os fluxos de EEDEG foram préximos enquanto
que a de EEMEG decai sem o catalisador, ou seja, a seletividade do EEMEG é inversamente
proporcional ao EEDEG em semelhanca com os estudos da relacdo de MEG e DEG feitos por
Hal et al. (2007), ao relatarem que quando o meio catalitico ndo possui alta seletividade em
relacdo ao MEG a seletividade do DEG e glicdis maiores aumentariam.

O diagrama de pareto (Figura 2) também apontou que os fatores comprimento e
temperatura agindo isoladamente estavam apresentando comportamento afins, o que indicou
uma relacdo direta entre os dois, e em relacdo a interacdo entre comprimento e temperatura o
gréfico reafirmou o fato de a influéncia ser negativa em concordancia com a contribuicdo
percentual da Tabela 3.

Em relacdo a variacdo somente da temperatura e comprimento, que apresentaram
valores afins de influéncia no processo, o grafico de superficie de resposta (Figura 3) apresentou
os resultados do sistema com o meio ndo catalitico onde percebeu-se que os melhores resultados
sdo provenientes de alta temperatura e comprimento, com isso determinou-se que 0 meio ndo
catalitico se mostrou mais sensivel as mudancas de temperatura de alimentacdo e comprimento
do reator, justamente porque no meio catalitico a reacdo se desenvolve mais rapidamente,
exigindo menos volume dependendo da temperatura de entrada.

Figura 3 — Grafico de superficie da interacdo entre comprimento e temperatura
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Em funcdo disso, o melhor resultado encontrado foi no meio ndo catalitico na
temperatura de 145 °C e comprimento do PFR em 20 m apresentando uma seletividade do
EEDEG de 22,65 %. No meio catalitico, as variacGes se apresentaram minimas em relacéo a
modificacdo de temperatura e comprimento do reator, onde sua faixa de resultados possui um
minimo de 21,38 % e maximo de 21,78 %, enquanto que no meio nao catalitico o minimo é de
19,50 % justificando o comportamento do gréfico da Figura 3.

4. CONCLUSAO

A simulacéo e o planejamento fatorial proporcionaram dados e informacdes desejadas
nesta investigacdo, onde se observou que a seletividade de EEDEG se mostrou sensivel as
modificacdes fisico-quimicas e operacionais do meio e se apresentou mais elevada em
condigdes ndo cataliticas e ainda foi evidenciado que os fatores comprimento e temperatura
estdo relacionados diretamente por causa da afinidade entre o tempo de reacéo e temperatura
no reator PFR o que permite a viabilidade do processo evitando modificagdes nos equipamentos
e alterando somente parametros fisico-quimicos.
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