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RESUMO

Conhecer a conversdao no equilibrio de uma reacdo fornece uma meta para balizar
otimizagGes em qualquer processo. A conversdo depende de fatores como temperatura,
pressdo e composicdo dos reagentes. Diante disso, foi desenvolvido um algoritmo
computacional que realiza a analise termodinadmica de reagdes, aplicando o método da
minimizacdo da energia livre de Gibbs. A reacdo analisada foi a producdo de 1,3-
butadieno a partir do etanol, composto importante na producéo de borrachas sintéticas.
O 1,3-butadieno é produzido em duas etapas, passando pela producéo de acetaldeido. Foi
encontrada uma razdo otima de C2H60:C2H40 de 3:1, a partir do qual ocorre a
conversao final para 1,3-butadieno. Estudou-se a influéncia da temperatura na conversao,
com valores de 100 a 900°C, a 1 bar. Conclui-se que a melhor faixa de temperatura e
entre 250 e 350 °C, para atingir uma razdo de C2H60:C2H40. de 3:1 objetivando
otimizar a conversdo de 1,3-butadieno, encontrando um valor de 28%.

Palavras-chave: 1,3-butadieno, etanol, termodindmica, reagdes, equilibrio quimico,
sustentavel.

ABSTRACT

Knowing the conversion to equilibrium of a reaction provides a goal to mark optimizations in
any process. The conversion depends on factors such as temperature, pressure and composition
of the reagents. Therefore, a computational algorithm was developed that performs the
thermodynamic analysis of reactions, applying the Gibbs free energy minimization method.
The reaction analyzed was the production of 1,3-butadiene from ethanol, an important
compound in the production of synthetic rubbers. 1,3-Butadiene is produced in two steps,
through the production of acetaldehyde. An optimal C2H60: C2H40 ratio of 3: 1 was found,
from which the final conversion to 1,3-butadiene occurs. The influence of temperature on
conversion was studied, with values from 100 to 900°C, at 1 bar. It is concluded that the best
temperature range is between 250 and 350 °C, to reach a ratio of C2H60: C2H40. of 3: 1
aiming to optimize the conversion of 1,3-butadiene, finding a value of 28%.

Keywords: 1,3-butadiene, ethanol, thermodynamics, reactions, chemical equilibrium,
sustainable.

Braz. J. of Develop., Curitiba, v.5,n. 9, p. 17135-17142, sep. 2019 ISSN 2525-8761


mailto:keivygomes7@gmail.com
mailto:mauriciobigogno@gmail.com

JRrazilian Journal of Development

1. INTRODUCAO

O interesse em produtos quimicos obtidos por meio de fontes renovaveis € algo
que aumenta gradativamente. Um caso é a obtencdo de 1,3-butadieno por meio do
etanol.

O 1,3-butadieno é um gas incolor, ndo-corrosivo e inflamavel a temperatura
ambiente e pressdo atmosférica (SUN e WRISTERS, 2001). E usado como matéria-
prima em uma grande variedade de borrachas sintéticas, sendo que sua maior
contribuicdo atualmente € a fabricacdo da borracha SBR. O cenério atual € de que 95%
da producédo global desse composto ocorre pelo processo de craqueamento a vapor da
nafta, na industria do petréleo (WHITE, 2007).

Uma alternativa a utilizacdo de compostos ndo renovaveis para a producéo do 1,3-
butadieno é por meio da utilizacdo do etanol, composto renovavel, com baixo custo e
grande oferta. Este processo era realizado em larga escala no inicio do século 20, na
Russia, gerando um interesse crescente em todo o mundo para a producao do butadieno
a partir de etanol (MAKSHINA et al., 2014).

Varios estudos foram realizados a fim de aumentar o rendimento da reacdo para
producdo de 1,3-butadieno por meio do etanol, obtendo rotas de producéo
(MAKSHINA et al.,, 2014) e (ANGELICI et al.,, 2013). Com isso, a analise
termodinamica de possiveis rotas reacionais que otimizem a producéo do 1,3-butadieno
é necesséria.

Primeiramente, de acordo com MAKSHINA et al. e ANGELICI et al. primeira
producdo de 1,3-butadieno por meio do etanol foi elaborada por Ipatiev, obtendo um
rendimento de apenas 1,5% na faixa de temperatura de 500-600 °C, utilizando aluminio
em p6 como catalisador. Uma outra rota € a proposta por Ostromyslensky onde o
produto é obtido por meio de uma mistura de etanol (C2H60) e acetaldeido (C2H40),
onde por meio da utilizacdo de catalisadores de argila nas temperaturas entre 440-460
°C, obteve-se uma seletividade de 18% para o 1,3-butadieno. (MAKSHINA et al., 2014)
e (ANGELICI et al., 2013). Por fim, Lebedev obteve uma seletividade de 31% para o
butadieno, utilizando somente etanol na alimentacdo utilizando um catalisador
composto por uma mistura de 6xido de zinco e alumina a 400 °C (LEBEDEV, V.S.,
1929).

Atualmente, 0 método de Lebedev é considerado o de um sO passo e 0 de

Ostromyslensky, a sintese em duas etapas. No caso do primeiro, é escolhido muitas
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vezes por ser mais barato e com maior simplicidade, entretanto o segundo apresenta
rendimento mais elevados de 1,3-butadieno com maior pureza (ANGELICI et al.,
2013).

Dessa forma, este trabalho possui como objetivo realizar a analise termodinamica
do processo reacional mediante a minimizacao da energia de Gibbs, na producéo de 1,3-
butadieno a partir de etanol, utilizando a rota de Ostromyslensky, como demonstrado

na figura 1:

D 7 DOH —> 0 +H,

N~ O0H * RO — AL +2H0

Figura 1 — Producdo de 1,3-butadieno a partir do Etanol. i) Desidrogenacéao parcial do Etanol
em Acetaldeido. ii) Reacgéo entre etanol e acetaldeido gerando 1,3-butadieno.

2 METODOLOGIA
2.1 MINIMIZACAO DA ENERGIA DE GIBBS
Para realizar o estudo termodinamico utilizou-se 0 método da minimizacao da
energia de Gibbs. Esse método se baseia no principio de que o sistema reacional a
temperatura e presséo constantes se processa de forma a obter a minima energia livre de
Gibbs total do sistema em busca de atingir o equilibrio termodinédmico. ou seja, 0 ponto
de equilibrio do é representado pelo valor minimo da energia de Gibbs (SMITH et al.
2011).
Quando o estado de equilibrio € atingido, ndo h& mais alteracdes e o sistema
continua a existir neste estado a temperatura e pressao constantes, sem ter influéncia
sobre como esse estado foi, de forma efetiva, atingido (SMITH, et al, 2011).

A energia de Gibbs pode ser escrita na forma diferencial como:

P
AGP + RTIn (yf E) + Zh‘ a, =0 (1)
k

Para essa equagdo temos:
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AG° : Energia de Gibbs de formac&o da espécie i a uma temperatura T.

yi: Composicao da espécie i no equilibrio.

PP Press&o no estado padrdo (P=1 bar)
Ar: Multiplicador de Lagrange.
air. Numero de 4tomos do K-ésimo elemento presente em cada molécula i.

A Equacdo 1 adaptada para cada espécie quimica juntamente com os balancos
atbmicos formam o conjunto de expressGes necessario para encontrar as composicoes
de cada componente no equilibrio nas reac6es de producdo do 1,3-butadieno a partir
do etanol.

2.2 ALGORITMO COMPUTACIONAL
O desenvolvimento do algoritmo computacional de calculo de conversdes para

multiplas reacdes no equilibrio termodinamico parte da ideia da minimizagéo da energia

de Gibbs total do sistema, representada pela equagéo 2.
(GNrp = gng,ny,nz .ny) 2

Objetivando encontrar o conjunto de nimeros de mols n,, que minimiza a energia
de Gibbs a temperatura e presséo constantes, e considerando as restricdes de balanco de
massa, utiliza-se 0 método dos multiplicadores de Lagrange (SMITH et al., 2011).

O algoritmo computacional produzido e derivado do método de minimizacao de
energia livre de Gibbs pode ser observado na Figura 2, no qual foi considerada uma reacéo
que envolve a participacdo de etanol, 1,3-butadieno, agua, gas hidrogénio e acetaldeido, na
faixa de temperatura de 100 a 900 °C.
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AC:==—30500 AH:=40000 AO:=8000 n:=1 yc2h6o:=0.1
yh20:=0.4 yh2:=0.2 yec2h40:=0.15 ycih6:=0.3

2-yc2h6o+4-ycAh6+2-yc2hdo= B 6-yc2h6o+2-yh20+6-ycAh6 +2-yh2+4.-yc2hdo= 24
n n
4 . . ) 54 2-AH
yc2h6o+yh20+yc2hdo= yc2h6o+ycthb +yh20+yh2+yc2hdo=1 In yh2-PO + S =0
n e
Acfﬂ ! &4 2:0C  6-AH AO ACfI P 4-20C | 6-AH
+In|yc2h6o- PRSI ey =0 +In|{ycAh6- e e =0
R-T PO R-T R-T R-T R-T PO R-T R-T
AGS AGS
2 r 2:-AH 2O P 2-0C  A4-AH 2O
———+In|yh20« — |+— == — +in|yc2hdo-— =+ =0
R-T PO R-T R-T R-T PO R-T R-T R-T

O=yc2hbo<1l O<ycih6<1 0O0<yh20<1 0O<yc2hdo<1 O<yh2<1

[ 0.003
0.284
0.568
0.143
Find (yc2h6o ,ycah6 , yh20 ,yh2 ,.yc2hio AH A0  AC ,n)=| 0.002

4.637-10°

2.088-10"

—5.318-10"

| 6.977

Figura 2 — Algoritmo para calculo de conversdo no equilibrio.

3 RESULTADOS
O algoritmo analisou a reacao no intervalo de temperatura de 100 a 900 °C a uma
pressdo constante de 1 atm (pressdo atmosférica).

Os resultados foram representados nas Figura 3 (a) e (b).
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Figura 3 — Composigdes no equilibrio a 1 bar. (a) Desidrogenacéo parcial do etanol em acetaldeido. (b)
Reacdo de etanol em 1,3-butadieno, alimentacdo: C2H60:C2H40 (3:1).
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O 1,3-butadieno é produzido em duas etapas segundo Ostromyslensky (MAKSHINA
et al., 2014) e (ANGELICE et al., 2013). Na primeira etapa, etanol é transformado em
acetaldeido e géas hidrogénio, onde resultados da analise termodindmica do equilibrio esta
representada nafigura 3(a). Na segunda etapa, uma mistura de acetaldeido e etanol é utilizada
para produzir 1,3-butadieno.

Na Figura 3(a) observa-se que o0 aumento de temperatura favorece

termodinamamente a desidrogenacdao do etanol em acetaldeido até aproximadamente 600

OC, a partir dessa temperatura a conversio permanece constante, sendo o etanol
completamente transformado em acetaldeido.

Por meio de simulagcdes no algoritmo desenvolvido, verificou-se uma razéo otima de

alimentacédo, de C2H60:C2H40 (Etanol: Acetaldeido), de 3:1, localizada na faixa de 250 a

350 OC. Essa razéo foi necesséria para atingir valores de fracdes molares que otimizassem a
formacgéo do produto principal no desenvolvimento da reagéo entre o etanol e o acetaldeido
para a formacdo do 1,3 butadieno. Os resultados dessa segunda etapa sdao mostrados na Figura
3 (b). Nesta figura observa-se que partir de 200 °C a fracdo molar de 1,3 butadieno atinge um
valor de 0,28 (28%). A partir desse valor de temperatura, a conversao permanece praticamente

constante com o incremento da temperatura em uma pressao de 1 bar.

4 CONCLUSAO
Foi realizado o desenvolvimento de um algoritmo computacional para efetuar a
analise termodindmica das composi¢des no equilibrio da producdo de 1,3 butadieno via
etanol por meio da rota proposta por Ostromyslensky.

Por meio do estudo dos resultados obtidos, observa-se que o intervalo de
temperatura de 250 °C e 350 °C é o mais favoravel por apresentar uma melhor taxa de
desidrogenacdo do etanol em acetaldeido, mantendo a proporcéo de alimentacdo de
C2H60:C2H40 de 3:1, sendo esta necessaria para atingir conversdes maximas de 28%

para o 1,3-butadieno.
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