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PRODUCTION OF ANALYTICAL GRADE 2-ETHOXY-2-METHYLPROPANE FROM A COMMERCIAL PRODUCT.Ethyl
tert-butyl ether (ETBE) is produced by commercial processes to a purity of up to 96%. In recent years, several companies have

started to produce ETBE, increasing the demand for standards with higher grades of purity in the area of production control and final

product certification. The present work involved the development of a purification protocol for obtaining high purity ETBE from

the commercial product used in the formulation of automotive gasolines, using a spinning band distillation column. The ETBE thus
produced showed a purity of over 99.5%, its main contaminant being its isomer, ethyl-sec-butyl ether (ESBE).
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INTRODUCAO

A partir da retirada dos aditivos antidetonantes de alquil-chumbo
da gasolina, devido a questdes ambientais e de satde publica, foi
iniciada a utilizagdo de compostos oxigenados, os quais, além de
elevarem a octanagem das gasolinas, reduzem as emissdes de com-
postos poluentes.'? O 2-metdxi-2-metilpropano (MTBE) foi larga-
mente utilizado como aditivo oxigenado para reduzir as emissdes
de contaminantes devido, principalmente, aos aspectos econdmicos
favoraveis a sua producdo. Porém, a ocorréncia de contaminacdes
em lencdis fredticos decorrentes de vazamentos de MTBE e sua alta
miscibilidade em dgua deram inicio a sua substitui¢do, especialmente
na Europa, pelo 2-etéxi-2-metilpropano (ETBE), que tem uma fra-
¢30 de biocombustivel mais elevada, € menos miscivel em dgua e
mais atrativo em termos de rendimento térmico.' Diversas plantas
produtoras de MTBE ja foram convertidas para produzir ETBE. De-
vido a disponibilidade e pre¢os competitivos do etanol no mercado
brasileiro, o ETBE se torna um produto promissor, apesar de ter um
preco mais elevado que o MTBE para exporta¢do.® Mesmo com
essas vantagens, o ETBE ainda ndo € utilizado no mercado interno,
devido a preferéncia e facilidade nacional pelo consumo do etanol.

Muitos compostos oxigenados utilizados em larga escala na
formulagdo de gasolinas automotivas também fazem parte de uma
segunda classificacdo, a dos biocombustiveis, dentre os quais pode-
mos destacar o etanol, produzido no Brasil principalmente a partir
da cana-de-agucar, e o isobutanol, obtido a partir da fermentacao
de carboidratos. Outros compostos oxigenados, como o 2-etoxi
2-metil propano (ETBE) e o 1-etdéxi 1,1-dimetil propano (TAEE),
sdo compostos considerados parcialmente biocombustiveis uma vez
que sdo produzidos a partir reacio do etanol, provindo da biomassa,
com o isobuteno ou isoamilenos, respectivamente. A porcentagem
mdssica de biocombustivel do ETBE € de 45% , enquanto que para
o TAEE é de 40%.}

O ETBE ¢ sintetizado a partir do isobuteno e do etanol, utilizando
uma resina de troca idnica acida.®” As principais reagdes secunddrias
sdo a dimerizagdo e a hidratacdo do isobuteno, as quais podem ser mi-
nimizadas utilizando-se excesso de etanol e reagentes isentos de dgua,
respectivamente.®® A pureza de especificagdo para exportacio do ETBE
€ de 96%, sendo perfeitamente atendida pelos processos convencionais
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utilizados nas plantas atualmente em operagao. Para certificacdo final do
produto e calibracdo dos equipamentos, sao necessdrios padrdes com ele-
vada pureza, a fim de calibrar e validar os equipamentos e metodologias
necessdrias. Esses padrdes possuem custo elevado e despendem muito
tempo para serem adquiridos no mercado internacional.

A utilizagdo de colunas de banda rotatdria tem sido amplamente
empregada em laboratdrio para purificagdo de compostos a partir
da diferenca no ponto de ebuli¢cdo. Esse sistema auxilia a dispersdao
liquido/vapor, promovendo alta eficiéncia, com grande nimero de
pratos tedricos em pequenas dimensdes. Geralmente, as bandas rota-
tdrias incorporadas dentro dessas colunas de destilagio sdo de forma
espiral e possuem ampla se¢@o transversal, ao ponto de praticamente
rasparem as paredes da coluna quando postas em rotagdo.'!> Devido
a esse fator, as bandas rotatérias podem ser de teflon ou metal, sendo
o teflon mais utilizado devido ao menor atrito. Porém, para destila-
¢des com temperatura de vapor acima de 225 °C, as bandas de metal
sdo preferidas, pois as bandas de teflon podem se tornar maledveis.
Dependendo do liquido a ser destilado e do nimero de rota¢des da
banda rotatéria (velocidade 6tima de 2000 rpm), pode-se alcangar
até 50 estdgios tedricos em baixa pressdo. '

O desenvolvimento de uma rota de purificagio simples e eficiente
possibilita a viabilidade tecnoldgica para obtencio de um produto com
um minimo de 99,0% de pureza, competitivo com os similares obtidos
no mercado externo. O presente trabalho teve como objetivo obter
um protocolo analitico com o minimo de operagdes intermedidrias,
maxima pureza e identificacdo dos contaminantes, capaz de fornecer
ETBE com alto grau de pureza, partindo-se de um produto comercial
utilizado na formulagdo de gasolinas automotivas.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais

O ETBE com alto grau de pureza foi obtido a partir do produto
comercial utilizado nas formulacdes de gasolinas automotivas. O
padrdo certificado White Martins, utilizado para identificacdo e
obtencio dos fatores de resposta, contém os seguintes componentes:
etanol, 1-buteno, 2-metil 2-propanol (TBA), 2-etéxi 2-metilpropano
(ETBE), 2-butanol (SBA) e 2,2,4- trimetilpentano (di-isobutileno
- DIB’s). Todos os componentes foram identificados até uma con-
centragdo minima de 0,01% massa.
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Caracterizacao

A caracterizagdo das fragdes obtidas nas diferentes etapas do
processo de purificagdo foi realizada por cromatografia gasosa com
detector de ionizag@o em chama (FID), modelo 6890N da marca Agi-
lent, equipado com uma coluna capilar DB-1701 (14% cianopropil-
fenil-metilpolissiloxano), com 60 m de comprimento, 0,25 mm de d.i.
e 0,25 wm de espessura de filme. Adicionalmente, para identificaciio
dos componentes, utilizou-se um cromatégrafo gasoso com detector
de massas (GC-MS), modelo 6890 plus da marca Agilent, equipado
com uma coluna capilar HP-1 (metil-siloxano), com 100 m de com-
primento, 0,25 mm de d.i. e 0,5 pm de espessura de filme. Os gases
utilizados na cromatografia foram nitrogénio, com pureza de 99,996%
vol. como gds de arraste; hidrogénio, com pureza de 99,995% vol.
como gds combustivel; e ar sintético como gds oxidante. A quanti-
ficacdo da dgua na faixa de concentragio de 10 a 25000 ppm massa
foi obtida através do método Karl Fischer coulométrico utilizando-se
um equipamento com titulador automético modelo 758KF Metrohm®,
seguindo a norma ASTM D6304-04.'

Processos de purificacdo

A purificagdo do ETBE comercial foi realizada por extracdo e
destilagdo. No processo de extragdo foi utilizada uma pera de separa-
¢do com capacidade de 2,0 L, mesa agitadora orbital modelo Marconi
141°, provetas graduadas de 500 mL e dgua desmineralizada.

A purificacdo da fragdo orginica resultante do processo de ex-
tracdo dos alcodis com dgua foi realizada por destilagao diferencial
utilizando uma coluna equipada com um baldo de refervimento com
capacidade maxima de 5,0 L e banda de rotatdria de teflon controlada
por um motor P/N5 FT35 seguindo a norma ASTM D 2892 — 03a."®

Para as medidas das temperaturas de topo e de fundo da coluna
utilizaram-se termopares tipo PRT (platina). A condensacdo e o
recolhimento do produto de topo da coluna foram realizados através
de um banho de resfriamento na temperatura de - 5 °C com recolhi-
mento do condensado em provetas graduadas, e o controle do refluxo
para coluna foi efetuado utilizando-se uma vélvula com solenoide
controlada eletronicamente. A banda rotatdria utilizada neste trabalho
disponibiliza 15 pratos tedricos para um refluxo volumétrico de 5:1.
A coluna € revestida de isolante térmico espelhado, contendo anéis
de expansdo proximos a base com uma janela de visualiza¢do do
gotejamento para controle do refluxo.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os principais contaminantes do ETBE comercial s@o etanol, C,’s,
C,’s, TBA, ESBE, DIB’s e dgua. A retirada dos alcodis por destilagao
simples € praticamente impossivel devido as proximidades dos pontos
de ebuli¢@o. Dessa forma, para a obteng¢do de um produto com alto
grau de pureza, € necessdria a extragdo dos alcoéis utilizando dgua
como solvente extrator.

Processo de extracao

Foram utilizados 20 L de ETBE comercial com alto grau de
contaminantes resultantes da etapa inicial do processo de produgdo,
obtida apds a conversdo da unidade de MTBE para producao de ETBE,
observando-se uma contaminagdo com MTBE. Esse produto com alto
grau de contaminantes foi selecionado de modo a otimizar o processo
de purificac@o para obtenc¢do do ETBE com alto grau de pureza.

O principal contaminante do ETBE comercial € o etanol utili-
zado como reagente no processo de produgdo. Durante o processo
de producdo o ETBE e o etanol formam uma mistura azeotrépica,
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sendo realizada a purificagdo dos produtos de reag@o através da des-
tilacdo extrativa com dgua para separa¢do da mistura azeotrépica,
observando-se uma contaminagdo com dgua e dlcool no produto final
devido a limita¢do do nimero de estdgios da coluna de destilagdo.
A obten¢@o de um produto com maior grau de pureza aumenta os
custos de producdo inviabilizando a comercializagio do produto para
formulagdo de gasolinas automotivas.

A primeira etapa para a obteng¢do de ETBE com alto grau de
pureza foi realizada através da extragdo do etanol com dgua. Junta-
mente com o etanol foram extraidos outros alcodis contaminantes,
tais como TBA e SBA. Para definir a melhor relagao de proporcao
ETBE/4gua para obtengdo de menor quantidade de alco6is no ETBE
lavado, foram testadas as proporgdes volumétricas de 1:1, 2:1 e 3:1
agua/ETBE, com trés extragdes consecutivas. As propor¢des de
1:1 e 3:1 apresentaram um percentual de extracdo na quantidade
de alcodis menor que 50%, enquanto que a relagdo 2:1 apresentou
variagdo superior a 70%.

As composicdes das fases resultantes do processo de extragio
estdo indicadas na Tabela 1.

Tabela 1. Composicoes das fases em equilibrio no sistema bifasico de extracdo

Composicao
fase organica

Composicdo

Relagdo de extragdo fase aquosa

(volume) Componentes (% volumétrica dos (% volumétrica dos
componentes) componentes)

Agua 0.34 98.20
11 ETBE 96.48 <0.01
Alcodis 2.58 1.79
Agua 0.35 97.61
21 ETBE 98.93 0.28
Alcodis 0.08 2.10
Agua 0.36 97.74
31 ETBE 98.81 0.93
Alcoois 0.10 1.39

Os componentes que mais se destacam pela variagdo da concen-
tracdo, na propor¢ado de 2:1, sdo: metanol (redugdo de 93%), etanol
(redugdo de 99%), TBA (reducdo de 99%), SBA (reducgdo de 98%),
TAME (redugdo de 92%), e a 4gua (aumento de 220%, atingindo sua
saturac@o mdxima no produto).

A partir dos resultados apresentados na Tabela 1, observa-se
que arelagdo 2:1 apresenta a menor concentragdo de alcodis na fase
organica. Tendo em vista o menor nimero de operagdes para purifi-
cacdo, foi utilizada a relacdo de 2:1 de d4gua/ETBE, e um tempo de
agitacdo de 2 min sob rotacdo de 8 rpm em mesa agitadora orbital.

Processo de destilacao

A extragdo dos alcodis com solvente provoca uma satura¢do do
produto com a dgua, a qual ird auxiliar no processo de purificagcido
por destilacdo com banda rotatéria formando uma mistura com menor
ponto de ebulicio, que auxilia na remog¢@o dos compostos leves de
baixo ponto de ebulicdo. Destilagdes convencionais geralmente uti-
lizam colunas recheadas, dotadas de um material de empacotamento
dentro da coluna de destilagdo, com o objetivo de aumentar a drea
superficial liquido/vapor. Uma forma de aumentar a eficiéncia do
processo de destilac@o € a utilizacdo de uma coluna com banda rota-
téria, obtendo, assim, um melhor contato liquido/vapor, aumentando
o niimero de estdgios tedricos.

Ensaios preliminares de destilagdo, utilizando 300 mL do ET-
BE recolhendo-se aliquotas de aproximadamente 10 mL de

hidratado
destilado, forneceram as composi¢des mdssicas necessdrias para
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estimar as melhores faixas de corte para as fracdes subsequentes.

A fracdo com maior grau de pureza obtida na primeira etapa de
destilagdo, denominada ETBE,_, , , exclui as aliquotas referentes a
fragdo com os componentes leves e dgua, que representam 35% da
massa inicial. A fracdo que permaneceu no fundo da coluna, junta-
mente com os componentes de maior ponto de ebuli¢do, representa
13% da massa inicial, sendo entdo recolhidos 48% da massa inicial
na forma de ETBE,_, , . Observando-se o comportamento deste
primeiro estdgio de destilacdo, percebe-se que as primeiras fracdes
retiraram, juntamente com o C,, uma grande quantidade de ETBE,
jé sendo observada a presenga de ESBE. As fracdes de 35 a 48% em
massa de destilado apresentam uma reducéo significativa da quan-
tidade de C,, porém, a quantidade de ESBE comega a aumentar no
produto de topo. No inicio da destila¢do, a 4gua evapora juntamente
com 0s compostos leves, permanecendo vapor no sistema até apro-
ximadamente 30% em massa recolhida nas condicdes apresentadas.
Foram realizadas outras destilagdes do ETBE, . . correspondentes
ao primeiro estdgio de destilagdo, obtendo-se volume suficiente de
ETBE,__, ,, para um segundo estdgio de destilagdo, com objetivo de
reduzir a quantidade de dgua e de ESBE. A Figura 1 esquematiza o
processo de purificacdo proposto discriminando as correntes resul-
tantes de cada etapa.
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Figura 1. Fluxograma do processo de purificagdo utilizado; TIC = controlador
e indicador de temperatura, TI = indicador de temperatura

O recolhimento de pequenas aliquotas de 10 mL também foi utili-
zado para determinar as fracdes de corte para obtengdo do ETBE com
alto grau de pureza denominado ETBE puro, & partir do ETBE_ -
como carga do segundo estdgio de destilac@o. A fragido volumétrica com
maior grau de pureza foi obtida separando 60% da massa inicial como
produto de topo e 28% em massa da carga como produto de fundo.
Os 10% restantes da massa inicial, com composi¢@o apresentada na
Tabela 2, representa a fracdo mais nobre do processo de purificacdo,
obtendo-se ETBE com 99,90% de pureza e 300 ppm de dgua.

Na Tabela 2, os resultados de cromatografia gasosa e Karl Fischer
foram normalizados para introduzir a 4gua na composicao destes pon-
tos, e o rendimento corresponde a porcentagem massica de produto
especificado, obtido em cada etapa de purificacio, tendo como base
a massa inicial das respectivas cargas.

Na Tabela 2, pode-se verificar que, ao final do primeiro estdgio
de destilagdo, resultando no ETBE,_, , . obtém-se 46% em massa de
produto com 99,5% em massa de pureza a partir do produto com baixos
niveis de alcodis, resultante do processo de extragdo (ETBE ). O
grau de pureza de 99,5% ja € considerado adequado para utilizacdo
como padrdo. Para obten¢do de ETBE com alto grau de pureza, ET-
BE foi utilizado um segundo estdgio de destilacdo, capaz de

ultra puro’
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Tabela 2. Concentragdes percentuais massicas e rendimento global das etapas
de purificacio

Contaminante ETBE .ETBE ET.BE ETBE
Produto Hidratado Destilado Ultrapuro
C,’s 0,213 0,214 0,031 0,015
Metanol 0,071 0,005 0,004 0,000
C’s 0,102 0,178 0,009 0,002
Etanol 3,343 0,020 0,030 0,010
MTBE 0,052 0,042 0,021 0,001
TBA 0,843 0,006 0,007 0,006
ESBE 0,128 0,144 0,158 0,017
SBA 0,050 0,001 0,003 0,001
TAME 0,004 0,000 0,000 0,000
DIB 0,038 0,044 0,014 0,000
TAEE 0,033 0,038 0,007 0,000
DIB 0,148 0,183 0,018 0,002
ETBE 94,823 98,633 99,518 99,918
Agua 0,154 0,493 0,181 0,023
Rendimento 95,61% 46,27% 10,33%

fornecer ETBE com 99,90% massa de pureza, porém com um baixo
rendimento, correspondente a 10% massa partindo-se doETBE . ,0
que corresponde a aproximadamente 5% em massa do produto inicial.

Uma vez definida a viabilidade técnica do processo de purificagdo
para obtenciio do ETBE com alto grau de pureza a partir do produto
comercial, procedeu-se a uma andlise econdmica do processo, levando
em considerac@o as condi¢des operacionais e de implantagdo. Estimou-se
que o custo de produgdo do ETBE , , com 99,5% de pureza € de U$
1,3/g, enquanto que o pre¢o de ETBE com 99,0% de pureza no mercado
externo € de U$ 8,9/g. O custo de produc@o estimado para o ETBE com
99,95% de pureza situa-se na faixa de U$ 5/g, o aumento do custo de
producdo para o ETBE com 99,95% deve-se ao baixo rendimento da
destilac@o, entretanto, ndo acarreta em um aumento significativo, uma
vez que € necessdria apenas uma nova operacao de destilagdo e as fragdes
de topo e de fundo podem ser direcionadas para ETBE com 99,5%.

CONCLUSOES

Aobtengdo de ETBE | | puro COM PUTEZA minima de 99,90% a partir
do produto comercial com 96% de pureza € possivel utilizando-se
uma extragdo dos alcodis com dgua e destilando a fase organica
(ETBE,,,,.,,) €m uma coluna de banda rotatdria de alta performance.

O principal contaminante do ETBE com alto grau de pureza
¢ 0 ESBE, que ¢ um isomero do ETBE. A separacido do ESBE do
ETBE por destilagdo simples ¢ muito dificil, devido a proximidade
dos pontos de ebuli¢do destes isomeros. A extracdo com dgua dos
alcodis ndo € um fator critico na pureza do ETBE, uma vez que a
dgua ¢ facilmente removida através da destilag@o.

A obtencdo de ETBE com pureza de 99,5% a partir de produto
comercial preenche uma lacuna no suprimento de padrdes no mercado
nacional, permitindo a utilizagido deste composto com baixo custo
de produgdo para a pesquisa e para o desenvolvimento. A partir do
produto com alto grau de pureza € possivel avaliar com maior precisdo
suas propriedades fisico-quimicas, dando abertura a descoberta de
outras utilizacdes para o produto.
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