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RESUMO

Esta dissertacao investiga a produgao sustentavel de carbonato de dietila (DEC)
a partir de dioxido de carbono (CO,) e etanol, com foco na otimizagéo energética,
impacto ambiental e viabilidade econémica. O DEC é um composto de grande
interesse devido as suas aplicagdes como aditivo de combustiveis e em baterias.
A pesquisa envolveu modelagem e simulagao de duas configuragdes de plantas
quimicas no software Aspen Plus v12.1, com integracao energética realizada
pelo FI’EPI e andlise de ciclo de vida (ACV) conduzida no OpenLCA 2.0,
utilizando os bancos de dados Agribalyse e Ecoinvent. As simulagdes
consideraram a carbonilagdo oxidativa do etanol com 2-cianopiridina como
agente desidratante e dioxido de cério (CeO,) como catalisador. Duas
configuragbes de plantas foram projetadas: a Planta 1, com condensadores e
reboilers acoplados as colunas de destilacdo, e a Planta 2, com esses
equipamentos separados. A integracdo energética permitiu reduzir
significativamente o consumo de utilidades. Na Planta 1, o consumo de utilidades
quentes foi reduzido de 169,5 kW para 50,4 kW (uma economia de 70,3%),
enquanto na Planta 2, a reducéo foi ainda mais expressiva, de 301 kW para 42,8
kW (economia de 85,8%). Esses resultados destacam a importancia da
integracdo energética no aumento da eficiéncia operacional e na reducdo de
custos. A analise de ciclo de vida foi realizada para avaliar os impactos
ambientais das plantas, considerando emissdes diretas e indiretas de carbono,
oriundas de processos internos e da produgéao e transporte de matérias-primas.
AACV revelou que as plantas com integracao energética, denominadas Plantas
3 e 4, sao significativamente mais sustentaveis. A Planta 3 apresentou uma
reducao de 15,90% nas emissdes de CO, equivalente em relagdo a Planta 1,
enquanto a Planta 4 reduziu as emissées em 15,44% em relagdao a Planta 2.
Além disso, ao comparar as plantas mais sustentaveis, a Planta 4 destacou-se
como a mais eficiente, emitindo 4,92% menos CO, equivalente do que a Planta
3. A analise econbmica demonstrou a viabilidade financeira do processo,
especialmente devido a redugédo significativa nos custos operacionais
proporcionada pela integracdo energética. A produgdo média de 414 kg/h de
DEC, com pureza superior a 99% em massa, garante o potencial comercial do
produto, enquanto o reaproveitamento de CO, reciclado no processo contribui
para reduzir os custos e reforcar a sustentabilidade econdmica e ambiental. Os
resultados obtidos ressaltam a importancia da integragéao energética e da analise
do ciclo de vida como ferramentas fundamentais para o desenvolvimento de
processos industriais mais eficientes e ambientalmente amigaveis. O trabalho
contribui para a viabilizagdo técnica, econémica e sustentavel da producao de
DEC, promovendo solugdes alinhadas as metas globais de mitigacdo das
emissdes de gases de efeito estufa e economia de recursos.



Palvras-chave: Carbonato de dietila; COz, integragao energética, ciclo de vida



ABSTRACT

This dissertation investigates the sustainable production of diethyl carbonate
(DEC) from carbon dioxide (CO,) and ethanol, focusing on energy optimization,
environmental impact, and economic feasibility. DEC is a compound of significant
interest due to its applications as a fuel additive and in batteries. The research
involved modeling and simulation of two chemical plant configurations using
Aspen Plus v12.1, with energy integration performed via FI’EPI and a life cycle
assessment (LCA) conducted using OpenLCA 2.0, leveraging the Agribalyse and
Ecoinvent databases. The simulations considered ethanol oxidative
carbonylation with 2-cyanopyridine as a dehydrating agent and cerium dioxide
(CeO,) as a catalyst. Two plant configurations were designed: Plant 1, with
condensers and reboilers coupled to the distillation columns, and Plant 2, where
these components were decoupled. Energy integration significantly reduced
utility consumption. In Plant 1, hot utility demand decreased from 169.5 kW to
50.4 kW (a 70.3% reduction), while in Plant 2, it dropped from 301 kW to 42.8 kW
(an 85.8% reduction). These results underscore the critical role of energy
integration in enhancing operational efficiency and reducing costs. LCA was
performed to assess the environmental impacts of the plants, accounting for
direct and indirect carbon emissions from internal processes and the production
and transportation of raw materials. The analysis revealed that the plants with
energy integration, designated as Plants 3 and 4, were significantly more
sustainable. Plant 3 achieved a 15.90% reduction in CO, equivalent emissions
compared to Plant 1, while Plant 4 achieved a 15.44% reduction compared to
Plant 2. Moreover, when comparing the most sustainable configurations, Plant 4
emerged as the most efficient, emitting 4.92% less CO, equivalent than Plant 3.
Economic analysis demonstrated the financial viability of the process, particularly
due to the substantial operational cost reductions enabled by energy integration.
The average production rate of 414 kg/h of DEC with a purity exceeding 99% by
mass ensures the commercial potential of the product. Additionally, the recycling
of CO, within the process contributes to cost reductions while enhancing both
economic and environmental sustainability. These findings highlight the
importance of energy integration and life cycle assessment as essential tools for
developing more efficient and environmentally friendly industrial processes. This
work contributes to the technical, economic, and sustainable viability of DEC
production, aligning with global goals for reducing greenhouse gas emissions and
conserving resources.

Keywords: Diethyl carbonate; COz2, energy integration, life cycle
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1. INTRODUGCAO

As revolugdes industriais alavancaram as produgdes dos mais diversos
produtos pelo mundo afora. Estes periodos originaram-se com a evolugao da
tecnologia, isto €, o desenvolvimento das maquinas a vapor, a partir da queima
do carvao, gerando energia em forma de vapor d’agua, que em seguida eram
convertidas em for¢a para mover todo maquinario industrial. Por consequéncia,
houve emissdo, em grande escala, dos gases do efeito estufa (GEE) na
atmosfera. Na segunda metade do século XX, o excesso destes gases emitidos,
provocou uma aceleracdo do aumento da temperatura no globo terrestre.
(MOOMAW, 1996)

Neste contexto, despertou a preocupagao dos principais lideres mundiais
juntamente com os representantes das Organizagdes das Nagdes Unidas
(ONU), que organizaram a primeira reunidao com intuito de discutir sobre os
alicerces da sustentabilidade, com enfoque maior ao meio ambiente. Evento
conhecido por “A Conferéncia das Nacbdes Unidas sobre o Meio Ambiente”
realizada em Estocolmo, na Suécia, na data de 16 de julho de 1972. A partir de
entdo, desencadeou diversas outras reunides, de modo a aprimorar os cuidados
com a natureza e redugao drastica das emissdes de carbono. (BERTAGNOLL,
2006)

Frente a estes problemas, os paises, principalmente os mais
desenvolvidos juntamente com as grandes companhias, estdo se
comprometendo a ampliar suas politicas de sustentabilidade, com tratados e
gerando relatdrios de sustentabilidade com suas metas, objetivos alcangados e
desejados.

Focando neste cenario, existem inumeros investimentos em pesquisa
com intuito de remocéo dos GEE da atmosfera e reutiliza-los, proporcionando
uma economia circular, uma vez que ao ser consumido pelos motores a
combustéo retornara a atmosfera em forma de CO:2 e reduzindo ndo somente a
emissdo destes gases como também, reduzindo o volume ja emitido na
atmosfera terrestre. Ainda deste contexto, muito se estuda em reduzir a
dependéncia energética de origem féssil, partindo para fontes renovaveis. Como
resultado do Acordo de Paris, no ano de 2015, estabeleceu 17 acordos globais
denominados por Objetivos de Desenvolvimento Sustentaveis (ODS), que
devem ser atingidos até o ano de 2030, com objetivo de melhorias ambientais,
sociais e de governanga. (BARBADO; LEAL, 2021)

Dentro desta elevada gama de estudos, destaca-se o uso do dioxido de
carbono como matéria-prima para os mais diversos produtos, um exemplo
destes é o carbonato de dietila (DEC), composto este que pode ser utilizado de
diversas maneiras, como em baterias e como aditivo de combustiveis,
independentemente de serem fontes fosseis ou verdes.

Tendo em vista a sustentabilidade, este estudo propde a producédo do
composto carbonato de dietila, a partir do didoxido de carbono e da fonte
altamente renovavel, o etanol, que é que é produzido amplamente no territorio
brasileiro a partir da cana-de-agucar. Por consequéncia, pretende-se investigar
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as melhores condi¢gdes operacionais da reacao e de purificacao deste carbonato,
com a finalidade de avaliar os fatores ambientais e econdmicos da planta
quimica, com base em softwares de simulacao, e também, analisar a viabilidade
de alguns desidratantes ainda nao estudados, visando maior conversao e
seletividade reacional, tornando este procedimento ainda mais promissor.

1.1 JUSTIFICATIVA

A procura por produtos substituintes dos aditivos poluentes em
combustiveis oriundos do petréleo vem sendo estudado em demasia, buscando
baixos custos e baixo indice de emissao de poluentes, constituindo, portanto, um
grande desafio da contemporaneidade. Neste mesmo contexto, é crescente a
busca de tecnologias para fixagao e conversao do diéxido de carbono produzido
em larga escala pela queima de combustiveis, transformando-o em produtos
com valor agregado, reduzindo assim sua presenca na atmosfera.

Dentre os aditivos utilizados mundialmente no mercado de gasolinas, o
éter metil-terc-butilico (MTBE) surgiu como alternativa para substituicdo do
tetraetiichumbo, que é altamente poluidor e nocivo a saude humana. Contudo, o
MTBE, é poluidor de aguas e solos e, portanto, ha uma necessidade de uma
nova substituicdo visando a sustentabilidade. Neste cenario, um substituto
potencial seria o composto biodegradavel, o carbonato de dietila (DEC),
sobretudo se for considerada a rota de produg¢ao de DEC a partir da carbonilacéo
oxidativa do etanol, na qual o diéxido de carbono e o etanol reagem com auxilio
de um catalisador produzindo DEC e agua, constituindo, portanto, uma rota
verde.

Vale ressaltar a dificuldade para atingir elevados indices de conversao da
rota de producado de DEC via carbonilacdo oxidativa do etanol, pois esta reacao
€ termodinamicamente desfavoravel, ou seja, a termodinédmica favorece a
formagao do CO:2 pois 0 médulo da energia livre de Gibbs da reagao indireta é
superior ao da reacao direta. Desta maneira, quanto maior a produgao de agua,
maior a tendéncia de a reacéao indireta ocorrer. A remo¢ao de agua durante a
reacao, seja pela adigcdo de um agente supressor ou outra via, favorece a reagao
direta, ocasionando maior rendimento reacional.

Outra dificuldade relacionada a producao de DEC a partir de diéxido de
carbono e etanol é a escolha do catalisador. Apesar do potencial desta rota, a
literatura sobre catalisadores de carbonilacdo de etanol ainda € escassa, nao
havendo ainda consenso sobre ativagao e desativacado de catalisadores. Neste
trabalho, optou-se por utilizar o didxido de Cério (CeO2) como catalisador, tendo
em vista seu emprego em um trabalho relativamente recente (GIRAM et. al.
2018).
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1.2 OBJETIVOS

O trabalho proposto tem como objetivo principal analisar a viabilidade técnica
e econdmica de uma planta produtora de carbonato de dietila, a partir de etanol
e dioxido de carbono, com diéxido de Cério como catalisador.

Os objetivos especificos deste trabalho sao:

e Simular uma planta produtora de DEC a partir de etanol e COz;

e Avaliar as possibilidades de redugéao de consumo de utilidades atraves

de integracao energética;

¢ |nvestigar o ciclo de vida do DEC e impactos ambientais do processo

de producéo;

e Otimizar a planta, maximizando lucro e minimizando o impacto

ambiental;



19

2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 Rotas produtoras de DEC

O carbonato de dietila, como ja apresentado, possui diversas aplicagdes,
e, portanto, ha diversos estudos focando na viabilidade da producéo deste éster.
Visando este cenario, diversas rotas produtoras de DEC foram desenvolvidas.

Umas destas reacgdes, a alcodlise da ureia, foi estudada por Wang, et. al.
(2007) emergindo como uma rota promissora na producao de DEC, oferecendo
uma abordagem inovadora e sustentavel. Nesse processo, a ureia, um composto
nitrogenado, reage com alcoois, geralmente o etanol, para gerar DEC e aménia
como produtos. Esta estratégia tem atraido crescente atencao devido a sua
eficiéncia e ao carater mais ecolégico em comparagdo com métodos
convencionais.

A alcoodlise da ureia apresenta vantagens significativas, incluindo a
utilizagao de ureia como matéria-prima acessivel e amplamente disponivel. Além
disso, a reagcdo ocorre em condigdes moderadas de temperatura e pressao,
contribuindo para uma abordagem energeticamente eficiente.

Esse processo nao apenas converte a ureia em DEC, um éster
amplamente utilizado em diversas aplicacbes industriais, mas também
representa um passo em direcdo a quimica verde, reduzindo a dependéncia de
reagentes toxicos e gerando subprodutos menos prejudiciais ao meio ambiente.

2CH3COH + NH2CONH2 «> CH3OCONH2 + 2NH3 (1)

A fosgenacao do etanol é uma outra rota quimica utilizada na producéao
de DEC, representando uma estratégia importante na sintese deste éster. Nesse
processo, o fosgénio reage com o etanol para formar DEC e subprodutos, sendo
uma alternativa versatil e eficiente na produgéo industrial. (XIN, et. al. 2014)

A equacéao quimica que representa a fosgenagao do etanol para produgéo
de DEC é a seguinte:

2CH3CH20H + COCl2 «» CH3CH20COO0OC2Hs + 2HCI (2)

Essa reacdo envolve a substituicdo do hidrogénio do grupo hidroxila do
etanol pelos grupos carbonila do fosgénio, resultando na formacéo de DEC e
acido cloridrico como subproduto.
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Apesar da eficiéncia e versatilidade desta reacao, € importante notar que
o fosgénio € um reagente toxico e perigoso, o que ressalta a necessidade de
rigorosos protocolos de seguranga na manipulagao dessa substancia. (SHUKLA;
SRIVASTAVA, 2016)

A producdo de DEC a partir de etanol e dioxido de carbono é uma
abordagem interessante que envolve a carbonilagdo oxidativa do etanol. Neste
processo, o etanol reage com CO2 para formar DEC e subprodutos.

A equacédo quimica basica para a reacéo é:
2C2H50H + CO2 «> CsH1003 + H20 (3)

Nesse contexto, o etanol atua como um componente-chave, fornecendo
0os grupos etila que se combinam com o CO2z para formar DEC. O alcool é
utilizado para facilitar a reagéao e permitir a formagéo do éster desejado.

Essa abordagem tem vantagens potenciais, pois utiliza o etanol, que pode
ser derivado de fontes renovaveis (cana-de-acucar, milho, beterraba), e o COz,
que pode ser capturado de fontes industriais. Ao integrar esses componentes, a
producao de DEC pode ter um impacto mais sustentavel, especialmente se
forem implementadas praticas de captura e armazenamento de carbono (CCS)
para reduzir as emissoes liquidas de CO2. (OLIVEIRA, 2022)

Além disso, essa abordagem alinha-se com esfor¢os mais amplos para
desenvolver processos quimicos mais sustentaveis e reduzir a dependéncia de
matérias-primas n&o renovaveis. (RAMOS et. al. 2022)

2.2 Carbonato de dietila (DEC)

O carbonato de dietila € um éster produzido a partir de diversas rotas
quimicas. Sua estrutura molecular é ilustrada na Figura 1.

Figura 1 - Estrutura molecular do DEC

Y ‘'
T

Fonte: Alfa Chemical, 2024
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As propriedades fisico-quimicas do DEC sdo apresentadas a seguir na
Tabela 1.

Tabela 1 - Propriedades fisico-quimicas do DEC

Propriedade Fisico-quimica Valor/Unidade
Peso Molecular 118,13 g/mol
Ponto de Ebulicdo 126,80 °C
Ponto de Fuséo -43 °C
Temperatura Critica 302,85 °C
Pressao Critica 33,9 bar
Calor latente de vaporizagéo 73 callg
Calor de combustao -5210 cal/g
Solubilidade em agua N&o soluvel

Fonte: Adaptado FISPQ carbonato de dietila, 2024

Devido as vantagens ambientais do DEC, como biodegradabilidade e
baixa volatilidade, este composto é alternativa para propostas mais sustentaveis.
A industria que, cada vez mais procura novas alternativas para reducdo de
emissao dos gases do efeito estufa e em paralelo a utilizagdo destes gases como
reagentes para producdo de novos compostos com caracteristicas cada vez
mais sustentaveis, fortalece a necessidade por componentes ambientalmente
favoraveis. A partir deste cenario, o carbonato de dietila, oriundo de fontes
renovaveis, aparece como potencial solugao para a substituicdo dos aditivos de
combustiveis em vigor no mercado mundial, tais como MTBE e ETBE. (WANG;
HAO; WOHLRAB, 2017)

A gama de aplicagdes de DEC é elevada, devido suas propriedades as
quais destacam-se, ser altamente biodegradavel, polar e baixa toxicidade. A
Figura 2 ilustra as principais caracteristicas do DEC que o tornam vantajoso do
ponto de vista da sustentabilidade.
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Figura 2 — Principais caracteristicas do DEC
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Fonte: (SHUKLA; SRIVASTAVA, 2016)

As industrias de manufatura geram efluentes com elevada concentracao
de compostos fendlicos, que, por caracteristica propria, sao altamente téxicos ao
meio ambiente. Para solucionar este problema ambiental, € comum utilizar a
pratica de extragdo destes compostos com solventes. No passado, os solventes
se baseavam em hidrocarbonetos aromaticos, que também sao nocivos ao meio
ambiente. Por isto, estes hidrocarbonetos foram atualizados por diversos
ésteres. Contudo, com avanco dos estudos e tecnologias, e de acordo com a
Diretiva da Unido Europeia 2001/59/EC que invoca a utilizacdo de recursos
ambientalmente mais favoraveis, € que o DEC pode entrar fortemente neste
mercado, uma vez que € um composto, hidrofébico e por ser apto a recuperar
grandes percentagens de fendis que estejam em contato direto com a agua
tendo uma recuperagao de fendis acima de solventes como hexano e tolueno.
(OLEJNICZAK; STANIEWSKI; SZYMANOWSKI, 2005)

Outra vertente que envolve muito investimento e estudo, € na producao
de baterias de litio. O funcionamento das baterias da-se por uma diferenca de
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potencial, transmitida de um polo a outro por sua condutividade iénica. A
dificuldade deste ramo, é desenvolver eletrélitos mais estaveis, proporcionando
maior estabilidade quimica, melhor condutividade iénica gerando assim, baterias
com maior desempenho e mais duraveis. (LOURENCO etal, 2022)
Convencionalmente, sao utilizados eletrélitos organicos nao aquosos.
Entretanto, estes eletrélitos sao volateis e inflamaveis, aumentando a
periculosidade e toxicidade da bateria com o meio ambiente. (ZHENG;et.al.,
2006) Focando neste caso, o carbonato de dietila, prolonga a vida util do ciclo
da bateria, devido a sua elevada condutividade ibnica, demonstrando desta
forma, sua viabilidade de aplicagao no sistema de baterias de litio. (JOTE, et.al.
2020)

A variabilidade de aplicagdes do DEC ¢é notdria, podendo ser aplicado
também como farmaco, devido a sua atividade anti-inflamatoéria, segundo Avnir,
Ladkani e Bialer (1995). Além de ser usado como removedor de tinta na industria
de tintas, o DEC também é empregado em resina sintética e resina natural no
setor de impressao e tingimento de téxteis, e pode uniformizar o tingimento.
Enquanto na sintese de plasticos pode ser utilizado como solvente plastificante.
(ATAMA CHEMICALS, 2024)

No contexto dos combustiveis, o DEC tem mostrado potencial para
melhorar as caracteristicas de igni¢cdo, reduzir emissées de carbono e atuar
como um aditivo mais sustentavel em comparacdo com outros compostos
tradicionalmente utilizados. A mistura de diesel com DEC promove a vantagem
de reduzir consideravelmente a emissdo de particulados, que sédo altamente
poluidores. A reducdo da emissao de fumaca desta mistura é de até 35%,
segundo Nakamura et. al. (2015) ao comparar com a emissao do diesel sem a
adicdo do DEC em uma proporcao de 5 wt % no diesel, e também provocando
uma reducgao de aproximadamente 50% da emissao de particulados a atmosfera
apos a queima deste combustivel. Ao comparar o diesel aditivado com MTBE e
com DEC, a segunda opgao apresenta maiores vantagens no ponto de vista
ambiental, por possuir maior teor de oxigénio, uma vez que o DEC possui 40,6%
enquanto o MTBE somente 18,2%, ou seja, os ensaios com os dois compostos
geraram uma redugdo drastica das emissdes de mondxido de carbono (que é
letal & saude humana), promovendo maior teor de combustdo completa dos
motores a combustdo, e no ponto de vista de performance, o DEC mostrou-se
mais viavel que o MTBE, aumentando a octanagem do combustivel. (DUNN, et.
al. 2001)

A mistura de DEC com a gasolina, requer uma menor pressao de vapor
na queima dentro no motor veicular, de modo que ha uma redugédo do gasto
energético do veiculo, reduzindo a emissdao do CO2 e dos particulados,
semelhantemente ao ser adicionado com o diesel, que por consequéncia
aumenta a performance automotiva. (SHUKLA; SRIVASTAVA, 2016)
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2.3 Etanol

O etanol, também chamado de alcool etilico, oriundo da fermentagao de

agucares, hidratagdo do etileno, por exemplo, comumente encontrado em
bebidas como cerveja e vinhos e em combustiveis para motores de combustao,

cuja sua estrutura molecular é apresentada na Figura 3.

Figura 3 - Férmula molecular do etanol

L0
H(|3(|30H
H H

Fonte: (LIMA, 2024)

As propriedades fisico-quimicas do etanol estdo na Tabela 2.

Tabela 2 - Propriedades fisico-quimicas do etanol

Propriedade Fisico-quimica Valor/Unidade
Massa Molecular 46,07 g/mol
Ponto de Ebulicao 78,4 °C

Ponto de Fuséo -114,3 °C
Temperatura Critica 516,26 K
Pressao Critica 63,84 bar

Calor latente de vaporizagao ~200 callg

~5210cal/g

Calor de combustao
. , Soluvel em aguas e

Solubilidade em agua gA :
solventes organicos

Fonte: Adaptado FISPQ etanol hidratado, 2024
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As preocupagdes ambientais tornam-se cada vez mais rigorosas com o
passar dos anos. Por estas razdes o etanol é considerado um combustivel
promissor por ser altamente renovavel. Considera-se o etanol renovavel, pelo
motivo de ter origem natural, ou seja, € produzido a partir de fontes vegetais, tais
como milho, no caso dos Estados Unidos da América, da beterraba, comumente
produzido na China e uma outra maneira possivel € a partir da cana-de-agucar,
esta, muito popular no mercado brasileiro. E ao comparar com a gasolina como
combustivel e focando nas emissdes dos GEE, o resultado por diferente
matrizes, € ilustrado na Figura 4.

Figura 4 - Comparativo da redugdo dos GEE de cada matriz com a gasolina

Energia em equilibrio
Reducho mibdio de goses do aleilo asiula
em relocbo 4O gosoling

46%
31%

Fonte: Cartilha do etanol, 2008

Cada matriz do etanol possui diferencas entre si, ao focar na quantidade
de energia contida por unidade de energia féssil utilizada para produzi-lo, pode
ser observado na imagem a seguir.
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Figura 5 - Energia contina do etanol por energia féssil consumida

Balango energético (quantidade de energia contida no etanol por
unidade de energia fossil utilizada para produzi-lo)

O balango energético do etanol brasileiro & 4.5 vezes melhor do que o etanol de aglcar
de beterraba ou frigo, e quase 7 vezes melhor do que o etanol de milho
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Fonte: Unica, 2008

O Brasil foi pioneiro na utilizacdo de biocombustiveis, sendo exemplar
para as demais civilizagdes mundiais. Contudo, apenas cerca de 2% da energia
global é utilizada pela nacgéao brasileira. (MOTA; MONTEIRO, 2013).

Como consequéncia de provocarem menor impacto ambiental, os
biocombustiveis, a exemplo o etanol, deverao ser utilizados em maior escala,
com o intuito de substituir os combustiveis de origem fosseis, e segundo Rosa,
Garcia (2019) estes novos combustiveis devem atingir por volta de 4% a 8% da
demanda mundial até 2030.

O Brasil possui maior vantagem em comparagao as demais nacdes
mundiais, devido ao seu rico solo e habilidades agricolas, além do mais, por que
detém vasta disponibilidade de terras agriculturaveis, clima favoravel para a
plantacdo da cana-de-acucar, e por este insumo ser perene, conforme Cinelli
(2012).

Em 2020, segundo calculos da Unido da Agroindustria Canavieira do
Estado de Sao Paulo (Unica), o mercado brasileiro de etanol ultrapassou o valor
de 590 milhdes de toneladas, equivalente a um aumento de cerca de 3% em
comparagao aos dois anos anteriores, e surpreendentemente, utilizando uma
area aproximada de 2% menor, isto devido as maiores e melhores tecnologias,
em conjunto do clima favoravel, principalmente no nordeste e sudeste brasileiro.
(ESTADO DE MINAS, 2020) E conforme a Figura 6, a produgdo de cana-de-
agucar vem crescendo com o passar dos anos, suprimindo a produgao de etanol,
reagente fundamental para a produg¢ao de DEC.
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Figura 6 - Produtividade brasileira de cana-de-agtcar no Brasil por ano
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Fonte: https://www.novacana.com/pdf/estudos/Estudo_Fiesp MBagro.pdf

Comprovando a importancia dada ao setor do etanol no Brasil, a
RenovaBio, que é uma politica de Estado que visa atribuir maior atengcédo ao
mercado de biocombustiveis no mercado nacional criada pelo Ministério de
Minas e Energia (MME), visava fomentar os agricultores que produziam cana-
de-acucar seguindo boas praticas socioambientais. (ESTADO DE MINAS, 2020)

A crescente demanda pelo etanol na forma de combustiveis, acelera ainda
mais a producdo de cana-de-agucar e este consideravel aumento € informado
na Figura 7.
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Figura 7 - Participagéo regional na produgéo de cana-de-agucar

2013/14 2023/24
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Fonte: https://www.novacana.com/pdf/estudos/Estudo_Fiesp_MBagro.pdf

A producdo de etanol, a partir da cana-de-agucar, tem como seu maior
produtor o Brasil. Visando este cenario, as tecnologias vém se desenvolvendo
em paralelo com a criacdo de novas usinas produtoras por todo territorio
nacional, movimentando fortemente a economia brasileira. (NUNES, 2017)

Ha no Brasil industrias produtoras de etanol e agucar por todas as regides.
No entanto, a maior concentragdo em numero de industrias esta nas regides
nordeste e sudeste, sendo esta ultima a maior produtora de etanol. Vale chamar
a atengao aos dois estados com maior numero de usinas de agucar e etanol, que
sdo em Sao Paulo e Minas Gerais, com 172 e 44 respectivamente. (NOVA CANA,
2024) A Figura 8 ilustra a distribuicao das usinas de agucar e etanol por todo
territorio brasileiro.
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Figura 8 - Localizagdo das usinas de agtcar e etanol no Brasil

P

Fonte: CTC — NIPE (2005)

As produgdes de cada usina giram em torno de 42 litros de etanol para
cada tonelada de cana processada, podendo uma usina de grande porte produzir
400.000 litros de etanol por dia. (NOVA CANA, 2024) Segundo O Instituto de
Economia Agricola (IEA) o Brasil produzia cerca de 29,7 bilhdes de litros de
etanol oriundos da cana-de-agucar em 2021 e com perspectiva de chegar a
produzir de 50 bilhdées de litros por ano até 2030.

Devido a esta alta producdo de etanol e por suas propriedades de
aumento de octanagem, atualmente utiliza-se no Brasil o etanol anidro em toda
gasolina comercializada na proporgao de 27% em volume, segundo a lei n°® 9.478
de 6 de agosto de 1997. No entanto, neste ano de 204 a Camara dos Deputados
pelo Projeto de Lei 528/2020, aprovou a possibilidade de elevar a proporgao de
etanol anidro na gasolina para até 35% (MORENO, 2024).

2.4 Di6éxido de Carbono
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O dioxido de carbono, popularmente conhecido por gas carbdnico, é
produto da combustdo completa dos compostos organicos. E um composto
linear, apolar e altamente estavel com apenas um unico atomo de carbono e dois
de oxigénio. A estrutura molecular da-se pela Figura 9.

Figura 9 - Estrutura molecular do CO2
| |
| I
Fonte: ChemSpider, 2024

As propriedades fisico-quimica do dioxido de carbono estao apresentadas
na Tabela 3.

Tabela 3 - Propriedades fisico-quimicas do CO2

Propriedade Fisico-quimica Valor/Unidade
Peso Molecular 46,07 g/mol
Ponto de Ebulicéo -78,5°C
Ponto de Fuséo -56,6 °C
Temperatura Critica 31,0°C
Pressao Critica 73,8 bar
Calor latente de vaporizagao 83 callg
Calor de combustao Nao pertinente
Solubilidade em agua Soluvel em aguas

Fonte: Adaptado FISPQ dioxido de carbono, 2024

2.5 2-Cianopiridina

As propriedades fisico-quimica da 2-cianopiridina estdo apresentadas na
Tabela 4.
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Tabela 4 - Propriedades fisico-quimicas do 2CP

Propriedade Fisico-quimica Valor/Unidade
Peso Molecular 104,11 g/mol
Ponto de Ebulicdo 212-215°C
Ponto de Fuséao 24-27 °C
Temperatura Critica 451,0 °C
Presséao Critica N&o disponivel
Calor latente de vaporizagao Nao disponivel
Calor de combustéo N&o disponivel
Solubilidade em agua Soluvel em aguas

Fonte: Adaptado FISPQ 2-cianopiridina, 2024

A 2-cianopiridina € um composto organico heterociclico contendo um anel
piridinico substituido por um grupo ciano (-CN) na posi¢do 2. Sua estrutura
quimica confere propriedades unicas que a tornam amplamente utilizada como
intermediario na sintese de produtos farmacéuticos, agroquimicos e
catalisadores. (VERIFIEDMARKET, 2025)

No contexto da sintese de carbonato de dietila (DEC), a 2-cianopiridina
desempenha um papel essencial como agente desidratante, facilitando a
conversao de etanol e CO, em DEC ao promover a remogao seletiva da agua
gerada na reacdo. Esse efeito melhora a conversédo do processo e favorece a
seletividade do produto desejado, tornando a rota de sintese mais eficiente. (YU;
et. al. 2020)

2.6 Politicas de Mitigagao e Acordos Internacionais

Por volta dos ultimos 200 anos, as atividades humanas tiveram forte
impacto ambiental, principalmente com a descoberta e uso excessivo das fontes
energéticas fosseis, resultando num desequilibrio no ecossistema global, ou
seja, aumentando a concentracédo de CO2 na atmosfera terrestre que por
consequéncia desenvolveu uma aceleragdo no aquecimento global.
(FALKOWSKI et. al., 2000) Com a percepgao deste agravante, os diversos
lideres mundiais em conjunto com a Organizagdo das Nag¢des Unidas (ONU) se
uniram em 1972, sendo este um marco historico, pois a Conferéncia das Nacgdes
Unidas sobre o Meio Ambiente realizado em Estocolmo (Suécia) foi o evento
pioneiro sobre o tema, focado em discutir questdes mais amplas de conservagao
e desenvolvimento sustentavel, incluindo a abordagem para que as grandes
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poténcias se esforcassem para conter/reduzir as emissées dos GEE, incluindo o
CO2. (SOHN, 1973)

A compreensao crescente do impacto do CO2 nas mudancas climaticas
impulsionou a necessidade de agdes coordenadas em nivel internacional. O
Protocolo de Quioto, adotado em 1997, foi um marco significativo ao estabelecer
metas especificas para reducdo das emissdes de gases de efeito estufa, com
énfase particular no CO2, pelos paises industrializados. Esse esfor¢co, no
entanto, destacou os desafios de envolver todas as nagdées em um acordo
vinculativo. (TARDI, 2003)

O século XXI testemunhou o crescimento de acordos internacionais mais
inclusivos, culminando no Acordo de Paris em 2015. Este acordo historico
comprometeu quase todos os paises a limitar o aumento da temperatura global
e a enfrentar os desafios impostos pelo CO2. A meta de limitar o aumento da
temperatura a 1,5 graus Celsius exigiu uma transformacao global em diregédo a
uma economia de baixo carbono, reforcando a necessidade de mitigar as
emissoes de CO2 de maneira significativa. Neste Acordo foram criados os
dezessete Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS), que visam
combater as climaticas, erradicar a pobreza e combater desigualdade e injustica.
Com estas metas desenvolvidas com o prazo para até 2030. A Figura 10 ilustra
os 17 ODS.

Figura 10 - Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel

@ OBIETIVCS Srsiimie:

ERRADICAGAD 3 BOA SAODE EDUCAGAD |GUALDADE
DAPOBREZA

Pt

EBEM-ESTAR DE QUALIDADE DEGENERD

EMPREGO DIGND
ECRESCIMENTO
ECONOMICO

i

13 g en 16 thsmicas QUL

FORTES
@ A8

DASMETAS

OBIETIVOS
DE DESENVOLVIMENTOD
@ SUSTENTAVEL

Fonte: (PIMENTEL, 2022)
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A implementagédo do Acordo de Paris e o desenvolvimento subsequente
de politicas nacionais para lidar com as emissdes de CO:2 destacaram a
complexidade e a necessidade de abordagens multifacetadas com incentivos
para energias renovaveis, investimentos em tecnologias limpas e programas de
sequestro de carbono tornaram-se elementos fundamentais nas estratégias
nacionais para atender as metas estabelecidas. (STALLARD, 2024)

2.7 Ciclo e sequestro do Carbono

O ciclo do carbono € um processo complexo que descreve a circulagao
do carbono nos ambitos geoldgico e bioldégico. Comegando com a absorg¢ao de
dioxido de carbono pelas plantas durante a fotossintese, o carbono é incorporado
aos tecidos organicos. O processo continua percorrendo a cadeia alimentar,
transferindo o carbono entre os organismos. A respiracédo celular e a
decomposicdo devolvem o carbono na atmosfera como CO:2. O ciclo também
inclui processos geoldgicos, como a formagédo de sedimentos e combustiveis
fésseis, onde o carbono pode permanecer aprisionado por milhdes de anos.
(BARDGETT; FREEMAN; OSTLE, 2008)

Com o aumento das emissdes antropogénicas de CO2, o equilibrio natural
do ciclo do carbono foi alterado, contribuindo para o aquecimento global e
mudancgas climaticas. Nesse contexto, estratégias de sequestro de carbono
ganharam destaque.

Captura de carbono e estocagem, do inglés carbon capture and storage
(CCS) termo muito utilizado quando se trata de metodologias de retirar o didxido
de carbono da atmosfera, focadas em remediar a saude global. Dentro destas
metodologias se destacam algumas como captura do CO:2 diretamente do ar e a
estocagem geoldgicas deste gas. A captura de carbono direta do ar (DAC, do
inglés) & uma tecnologia muito estudada na contemporaneidade, que resulta em
apanhar diretamente o ar atmosférico e separar o didéxido de carbono dos demais
componentes. Atualmente, existem 19 plantas operacionais com a tecnologia
DAC e com capacidade de captura de aproximadamente 10.000 toneladas de
COz2 por ano. (AYELERU et. al., 2023)

Esta tecnologia baseia-se em trés passos. O primeiro destes inclui um
ventilador que aspira o ar atmosférico localizado no interior do coletor, em
seqguida, este ar coletado passa por um filtro que também se encontra no interior
do coletor retendo as particulas do gas carbdnico. A segunda etapa, inicia-se
quando o coletor satura, ou seja, todos os seus poros estao preenchidos de
modo a ndo conseguir efetuar mais a filtragem do CO2, e entao, o coletor fecha
e eleva a temperatura para cerca de 100°C (necessaria para evaporar a agua).
E a ultima etapa decorre do aumento da temperatura proporcionando que o filtro
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libere o dioxido de carbono, de modo que enfim, seja coletado, como ilustra a
Figura 11. (OKESOLA, et. al. 2018)

Figura 11 — Processo de dioxido de carbono via captura direta do ar
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Uma das demais alternativas para reduzir as concentracées de carbono
na atmosfera €& a estocagem geoldgica. Esta técnica € considerada
ambientalmente amigavel sendo pratica operacionalmente viavel para criar um
caminho para proteger o meio ambiente, controlando o aquecimento global para
que fique abaixo de 2 °C até o final do século XXI. Este método consiste em
quatro etapas, sendo a captura, seguida da compressao e transporte e por fim,
a injecdo do COa2. A captura pode ser efetuada através das mais variadas
técnicas, posteriormente, necessita comprimir este gas carbdnico capturado por
volta de 10 MPa e entao, é transportado por dutos e navios para enfim injeta-lo
em formacbes subterrdneas. Para aplicacdo deste procedimento deve-se
realizar um estudo anterior, de modo que, as propriedades petroquimicas e
fisico-quimicas permitam esta inje¢gdo sem ocasionar nenhum dano futuro. (ALI
et. al. 2022) A Figura 12 ilustra o procedimento de estocagem geoldgica.
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Figura 12 - Método de estocagem geoldgica de carbono
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Fonte: (OLIVEIRA, 2023)

2.8 Mercado de gasolina e diesel no Brasil

Com base nos dados de consumo de combustiveis no Brasil em 2023, a
demanda potencial por carbonato de dietila (DEC) como aditivo varia conforme
sua aplicagdo em gasolina e diesel. No setor de gasolina, considerando um
consumo total de 46 bilhdées de litros e uma propor¢ao de 10% (v/v) de DEC
(Dunn et. al.2022), a demanda anual estimada fica entre 230 milhdes e 460
milhdes de litros, assumindo que entre 10% e 20% do mercado utilize gasolina
aditivada (Folha de S. Paulo/UOL, 2024). J& para o diesel, com um consumo de
65,5 bilhdes de litros e um teor de 5% (wt) de DEC (Ramos et. al. 2022), a
necessidade anual do aditivo alcangaria aproximadamente 1,96 bilhdo de kg, o
que equivale a cerca de 1,91 bilhdo de litros, considerando a densidade do
combustivel entre 815,0 e 865,0 kg/m3 uma vez que o diesel é uma mistura de
compostos.

Diante desses numeros, a capacidade produtiva estimada das plantas
estudadas, 414 kg/h, representa uma fragdo minima desse mercado, atingindo
apenas 0,1% da demanda nacional. Isso evidencia a necessidade de expansao



36

industrial significativa para viabilizar a insercdo do DEC como um aditivo
competitivo e sustentavel no setor de combustiveis.

Somente em trés dos primeiros anos desta década o Brasil, segundo a
Agéncia Nacional do Petroleo (ANP) em seus dados divulgados em 29 de
dezembro de 2023, importou aproximadamente 43 milhdes de m? de litros de
oleo diesel e neste mesmo periodo, o valor ultrapassa os 10 milhdes de m? de
gasolina girando um capital superior a 35 milhdes de dolares somados estes trés
anos.

A Tabela 5 ilustra a quantidade em milhdes de m® de Diesel e gasolina A
importados nos anos de 2021, 2022 e 2023.

Tabela 5 — em milhées de m® importados de Diesel e de Gasolina pelo Brasil

2021 2022 2023
Diesel 14,4 15,9 14,7
Gasolina 2,4 43 4,16

Fonte: ANP adaptado, 2023

Dentro destes volumes de combustiveis importados, o Brasil diversifica
suas importacodes, vindouros dos mais variados paises do mundo, como mostra
a Figura 13.

Figura 13 Principais fornecedores de combustiveis para o Brasil em 2023 em %
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Fonte: COUTO, 2024

Segundo o relatorio da StoneX, o Brasil consumiu cerca de 46,2 bilhdes
de litros de gasolina, enquanto para o diesel este valor aumenta para 65,1
bilhdes de litros no ano de 2023. (NOGUEIRA, 2024)
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Paises como India, China, Coreia do Sul e Indonésia est&o investindo
significativamente em refinarias para aumentar sua capacidade de produgédo. Em
2021, a india consumiu cerca de 4,65 milhdes de barris diarios de petroleo e
combustiveis liquidos, enquanto a China alcangou 15,25 milhdes de barris por
dia, em um contexto de consumo global de 97,07 milhdes de barris diarios. O
consumo de gasolina foi particularmente expressivo, com a india registrando 627
mil barris por dia e a China, 3,22 milhées de barris por dia no mesmo periodo.
(MORDOR INTELLIGENCE, 2024)

2.9 Eter Metil Terc Butilico (MTBE)

As propriedades fisico-quimica do MTBE estao apresentadas na Tabela

Tabela 6 - Propriedades fisico-quimicas do MTBE

Propriedade Fisico-quimica Valor/Unidade
Peso Molecular 88,15 g/mol
Ponto de Ebulicao 55-56 °C
Ponto de Fuséo -108,6 °C
Temperatura Critica 224 °C
Pressao Critica 35,9 bar
Calor latente de vaporizagao Nao disponivel
Calor de combustéao N&ao disponivel
Solubilidade em agua 42 g/Lem 20 °C

Fonte: Adaptado FISPQ Eter Metil Terc Butilico, 2024

O MTBE foi durante muito tempo um importante aditivo da gasolina
automotiva, capaz de aumentar a octanagem, resultando numa combustao mais
limpa e reduzindo as emissbes apds a queima deste combustivel. Outro fator
que impulsionou a producao deste composto oxigenado foi a substituicdo de
aditivos anteriormente utilizados, que possuiam altos indices de chumbo. Devido
o chumbo ser altamente toxico ao meio ambiente e aos seres humanos, o MTBE
era considerado um substituto ambientalmente melhor. Assim, o MTBE foi
utilizado nos Estados Unidos da América no periodo de 1979 a 2006. (NATIONAL
SCIENCE ANS TECHNOLOGY COUNCIL 1997) Com produgao de 3 bilhdes de
barris por ano, em 2000 nos EUA, segundo Department of Energy, 2000.
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Este novo aditivo de combustiveis foi também muito consumido no
mercado brasileiro, contudo o Estado brasileiro se antecipou as grandes
poténcias mundiais ao banir o MTBE em seu territério desde 1996 (Brasil, 1996)
pois, embora o MTBE seja menos poluente e prejudicial ao ecossistema ao
comparar com os compostos com chumbo (com potencial cancerigeno, por
exemplo), este composto ndo é considerado um componente verde, ou seja,
também tem sua toxicidade elevada, principalmente ao entrar em contato com
aguas e solos. E, portanto, alguns estados dos EUA a partir de 1999 comegaram
a banir este aditivo e trocar por etanol, conforme McCarthy ae Tiemann, 2006,
exatamente como é feito até os dias atuais no Brasil.

Em 1994, aproximadamente 42.000 litros de gasolina foram liberados em
um aquifero raso devido a uma falha em um tanque de armazenamento de
combustivel em Ronan, Montana. Oito anos apds o incidente, foram detectados
MTBE (éter metil-terc-butilico) e TBA (alcool terc-butilico) na area afetada
(LOUSTAUNAU, 2003). Foram também reportadas concentragdes
extremamente elevadas de MTBE em aguas subterréneas; por exemplo,
detectou-se uma concentracdo de 185 mg L™" de MTBE a cerca de 5 km de
Leuna, Saxénia-Anhalt (KOLB e PUTTMAN, 2006a; KOLB e PUTTMAN, 2006b).
Squillace et al. (1996) relataram que, entre 1993 e 1994, o MTBE foi o segundo
composto mais frequentemente detectado em um estudo com 60 areas urbanas
nos EUA. Em aguas subterraneas contaminadas com MTBE, € comum a
presenca de compostos BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos)
(HAPPEL et al., 1998). A alta frequéncia de deteccdo de MTBE em aguas
potaveis levou a sua proibigdo na Califérnia (Brenda et al., MTBE em aguas
potaveis levou a sua proibigdo na Califérnia (Brenda et al., 2007), destinando-se
muitos recursos financeiros para a recuperagao das areas contaminadas.

Apesar de movimentos importantes no sentido da nao utilizagédo do MTBE
como aditivo de gasolina no mercado interno norte-americano, a producéo e o
consumo deste componente tendem a crescer na escala global. De acordo com
um analista da Verified Market Research, o mercado de MTBE deve alcangar um
valor estimado de US$ 23,48 bilhdes até 2031, superando os US$ 17,29 bilhdes
previstos para 2024. Seguindo o mercado de gasolina que, segundo a
Administracédo de Informagao de Energia dos Estados Unidos (EIA), o consumo
deste combustivel deve crescer para 28,7 milhdes de barris por dia até 2025.
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Figura 14 - Perspectiva de mercado do MTBE
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Fonte: Verified market research, 2024

Além disso, a industria petroquimica da América do Norte, com destaque
para os Estados Unidos — dominante no mercado mundial, tem registrado um
crescimento expressivo, resultando em um aumento na produgao e exportacao
de MTBE. Dados da American Fuel & Petrochemical Manufacturers (AFPM)
mostram que, em 2018, as exportagcdes petroquimicas dos EUA atingiram um
recorde de US$ 30 bilhdes, com o MTBE desempenhando um papel relevante.
O crescimento na capacidade produtiva e nas exportacdes esta contribuindo
para o avang¢o do mercado de MTBE na regiao. Com um aumento de mercado
consumidor previsto de 6,00% até 2029, como mostra a Figura 15.
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Figura 15 - Aumento de mercado previsto do MTBE até 2029
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Fonte: Mordor Intelligencce, 2024

A regido da Asia-Pacifico estd crescendo exponencialmente,
impulsionada pela crescente demanda por gasolina, que eleva o consumo de
MTBE naregido. A disponibilidade abundante de MTBE como uma matéria-prima
acessivel e sua atratividade como substituto para compostos aromaticos na
gasolina tém acelerado ainda mais esse crescimento.

Diversos projetos em andamento destacam os esfor¢gos de expansao na
regiao, como a segunda fase do projeto petroquimico da S-Oil Corp. em Ulsan,
Coreia do Sul, e o investimento de US$ 4 bilhdes para modernizagdo das
instalagdes da Pertamina Balikpapan, na Indonésia. Na india, a Nayara Energy
esta finalizando a ampliagdo de uma planta de MTBE com capacidade de
200.000 toneladas em Vadinar, Gujarat. Além disso, a parceria de US$ 44 bilhdes
entre a Arabia Saudita e a india para uma refinaria e projeto petroquimico na
costa oeste de Maharashtra, bem como o investimento da Saudi Aramco em uma
refinaria e instalagdo petroquimica na provincia de Zhejiang, China, séo
exemplos de iniciativas que devem impulsionar ainda mais o mercado na regi&o.
(VERIFED MARKET RESEARCH, 2024) E para corroborar o elevado consumo
de MTBE pelo leste asiatico, a Figura 16, ilustra 0 consumo e crescimento de
mercado ao redor do globo terrestre.
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Figura 16 - Mercado mundial consumidor de MTBE
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Fonte: Mordor Intelligencce, 2024

210 Eter Etil Terc Butilico (ETBE)

As propriedades fisico-quimica do Eter etil terc butilico estdo
apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7 - Propriedades fisico-quimicas do Eter etil terc butilico

Propriedade Fisico-quimica Valor/Unidade
Peso Molecular 102,17 g/mol
Ponto de Ebulicao ~66,9 °C
Ponto de Fuséao N&o disponivel
Temperatura Critica Nao disponivel
Pressao Critica N&o disponivel
Calor latente de vaporizagao N&o disponivel
Calor de combustao N&o disponivel
Solubilidade em agua 2,3g/Lem 20°C

Fonte: Adaptado FISPQ Eter Metil Terc Butilico, 2024
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Embora seja proibido o mercado interno brasileiro, a empresa Braskem,
possui uma planta produtora de ETBE, que € voltada somente para exportacao
com a Europa e Leste Asiatico como seus principais clientes. Esta planta gera
ETBE utilizando a rota a partir de etanol e isobuteno, localizada no Polo de
Camacari - BA. Em 2021, a Braskem investiu cerca de R$ 5 milhdes, de modo a
duplicar sua producao de ETBE. Segundo a propria empresa para cada tonelada
de ETBE produzida, evita a emissao de 847 kg de CO2 ao comparar com a
mesma tonelada produzida de MTBE. (BRASKEM, 2021)

O ETBE apresenta certas vantagens ambientais em comparagao com o
MTBE, principalmente no que se refere a menores emissdes de formaldeido,
oxidos de enxofre (SOx), hidrocarbonetos e metano. Contudo, o ETBE né&o
apresenta beneficios semelhantes em relagdo ao MTBE quando se trata de
emissdes de particulas, didoxido de nitrogénio (NO,), acetaldeidos e amonia,
areas nas quais o MTBE pode demonstrar melhor desempenho, segundo
Agriculture for Chemical and Energy (2006).

Focando no meio ambiente, o ETBE provou ser mais ambientalmente
amigavel em comparagdo ao MTBE, pois é o ETBE que possui menor
solubilidade em agua em comparagdo ao MTBE, o que representa uma
vantagem significativa ao reduzir os riscos de contaminagéo dos sistemas de
aguas subterraneas que o MTBE acarreta. O ETBE apresenta menor propenséo
para dessorver da fase sélida do solo para as aguas subterréaneas, limitando,
assim, sua migracado a distdncias mais curtas em casos de derramamento.
(YUAN, 2006)

Além disso, um fator critico a considerar é a capacidade de transformacéao
microbiana e a biodegradacdo do ETBE. A detecgdo de MTBE em aguas
subterraneas e superficiais ilustra que, ao adicionar produtos quimicos a
gasolina que resistem a biodegradacdo, como o MTBE, consequéncias
ambientais adversas podem surgir (ULRICH, 2004). Dessa forma, compreender
a biodegradabilidade do ETBE € essencial para avaliar seu impacto ambiental,
uma vez que apenas a biodegradagdo completa assegura a remogao efetiva
desses compostos. Tanto o MTBE quanto o ETBE sao reconhecidos como
substancias com baixa biodegradabilidade conforme, Environmental Restoration
Technology Transfer, 2006, tanto em condi¢des aerdbias quanto anaerdbias.

Focando no mercado internacional de ETBE que, em 2023, alcangou um
valor de US$ 5,91 bilhdes. Segundo o IMARC Group, espera-se que esse
mercado atinja US$ 12,11 bilhdes até 2032, registrando um crescimento anual
composto (CAGR) de 8,30% no periodo de 2023 a 2032. Atualmente, a Europa
e a América do Norte lideram o consumo global de ETBE. De maneira
semelhante, segundo a Acumen Research and Consulting, o mercado de ETBE
girou um capital de 6 bilhdes de ddlares, com perspectiva de aumento para 14,3
bilhdes de ddlares até 2032, conforme ilustra a Figura 17.
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Figura 17 - Perspectiva de mercado do ETBE em bilhées de ddlares

14.3
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Fonte: Acumen Research and Consulting, 2024
O consumo de ETBE é predominante nos paises da Europa Ocidental,
mas a demanda no Japao tem mostrado crescimento significativo devido as
regulamentacdes relacionadas aos biocombustiveis. O mercado global de ETBE

esta projetado para crescer a uma taxa anual de 4%, com os paises da Uniao
Europeia e o Japéo liderando esse crescimento.

O Japao, em particular, devera apresentar o maior aumento na demanda
por ETBE, enquanto o mercado europeu deve desacelerar, levando a um
aumento nas exportagdes para atender as necessidades do mercado japonés.

Figura 18 - Consumo de ETBE no Japdo em milhées de litros por ano

2012 2013 2014 2015 2016 2007 2018 2019 2020 2021*

Fonte: Statista, 2021
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3. MODELOS TERMODINAMICOS

Como um dos objetivos € a simulagao do desenvolvimento de uma planta
produtora de DEC, o(s) modelo(s) termodinamico(s) sdo fundamentais para
maior rigor e aproximagao com a realidade. De tal forma que estes modelos
determinam a idealidade ou realidade do sistema, e assim deve-se escolher com
cautela e precisdo qual modelo é crucial para validagdo da simulacdo. Um
modelo termodindmico € uma representacdo matematica ou fisica que descreve
o comportamento de sistemas termodindmicos em diferentes condicbes de
temperatura, pressdo e volume. Uma escolha mal efetuada pode ocasionar
diversos perigos e danos em caso de retirar o projeto do papel, isto é, construgéo
da planta. Devido as caracteristicas dos compostos no sistema, e também pelas
condicbes operacionais dos equipamentos, foram utilizados na simulagao trés
modelos termodinamicos distintos, sendo eles, SR-Polar, Peng-Robinson e
NRTL.

3.1 SR-POLAR

O método de propriedade SR-POLAR (utilizado principalmente na etapa
reacional da simulagdo) é baseado na equacdo de estado modelo de
Schwarzentruber and Renon, que por sua vez € uma extensao da equacao de
estado de Redlich-Kwong-Soave que pode ser aplicada a componentes nao
polares e altamente polares e deve ser utilizado em altas temperaturas e
pressdes. Ele requer parametros polares para componentes polares e
parametros binarios para modelagem precisa de equilibrio de fase, embora eles
possam ser estimados se ndo forem fornecidos. O SR-POLAR oferece uma
alternativa aos métodos de coeficiente de atividade, como o WILSON, para
modelagem de sistemas né&o ideais.

3.2 Equacao de estado Peng-Robinson

As equagdes que definem o modelo termodinédmico de Redlich-Kwong
estao dispostas abaixo.

RT a (4)
Vv-b V({V+b)+b(V—b)

P =
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Sendo P a pressédo do sistema, T a temperatura do sistema, R a constante
universal dos gases, V o volume molar do sistema. Os paréametros “a” e “b”
podem ser definidos de acordo com as equacdes 5 a 8.

RT.,)? 5
a; = 0,45724—( ci) ®)
Pci

a= Z x * (a;)? (6)

i,j

(RT:)? (7)

ci

b, = 0,07780

bi=2x*bi (8)

ij

Sendo Tca temperatura critica, Pc a pressao critica e xia fragao de vapor
do componente i.

Para esse método, também foi necessario calcular a solubilidade de
gases supercriticos (ou incondensaveis) utilizando a lei de Henry. Nesse sistema,
foram considerados o CO2 como componente de Henry.

3.3 Modelo NRTL

O modelo termodindmico NRTL (Non-Random Two Liquid) deve ser
utilizado principalmente em sistemas que apresentam interacbes nao ideais
entre os componentes, especialmente em misturas liquidas com comportamento
de fase liquido-liquido ou liquido-vapor. O NRTL é indicado para sistemas em
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que ha forgas intermoleculares significativas, como intera¢cdées de hidrogénio, e
€ eficaz para prever equilibrios de fases em misturas complexas. (SILVA;
MELLO; PIRES; DANTAS, 2022) Comumente utilizado em condigcbes mais
brandas, como em pressdes abaixo de 10 bar.

Esse modelo é amplamente utilizado para misturas com grandes
diferencas de polaridade entre os componentes ou para sistemas com diferentes
forgas intermoleculares.

cor & . )
RT—ZXLZTU Uy Gk kalk

=1 j=1

Onde:

e (G°: Energia de Gibbs em excesso (energia associada a nao idealidade
do sistema);

e R: Constante universal dos gases;
e T: Temperatura;
e x;: Fracdo molar do componente i;

TR Parametro de interagao entre o] componente ieo componente Js

e G;=exp (-a;;t;;) Fator de ndo aleatoriedade (que inclui o parametro de
interagao a;;);

O parametro 1;; € frequentemente expresso como uma funcgao linear da
temperatura:

Ag;j (10)
RT

Ti]' =

Onde G; e G; s&o os parametros de energia de Gibbs molares parciais dos
componentes i e j, respectivamente, e Ag;; € a diferenga de energia entre as
interagdes i—ji-ji—j.
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Para calcular os coeficientes de atividade, o modelo NRTL
multicomponente propde a equagao abaixo:

ZJC'=1TjiGjixj+zc x;Gij (T.__ Z§=1xkfkj6kj> (11)
L

Iny; =
c . ¥C C
j=1GjiX; j=1 =1 Xk Gk Yi=1%kG;j

Para sistemas fortemente n&o ideais, o modelo NRTL pode fornecer uma
boa representagao dos dados experimentais (Sena, 2014).
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4. METODOLOGIA

4.1 Simulagao das Plantas Produtoras de DEC

Nesta dissertagao, foram investigadas diferentes estratégias de produgéo
de DEC partindo de uma planta basica baseada no estudo de Yu et al (2020),
descrita nesta secdo. A planta foi simulada através do software Aspen Plus v12.1.
Adotou-se o SR-Polar como modelo termondinamico para a etapa reacional. Em
seguida, adicionaram-se todos os compostos participantes da reacédo de
carbonilagao oxidativa do etanol, conforme descrito na Figurar 19, a saber: etanol
(EtOH), dioxido de carbono (COz2), carbonato de dietila (DEC), 2-cianopiridina
(2CP), agua (H20), aménia (NHs), picolinamida (2-PA), picolinimidato de etila
(EPI), picolinato de etila (EP), carbamato de etila (EC).

Figura 19 - Alimentagéo dos componentes no Aspen Plus v12.1

Component ID Type Component name Alias CAS number
CIANO Conventional 2-CYANOPYRIDINE CoH4N2-N2 100-70-9
DEC Conventional DIETHYL-CARBONATE C5H1003-D1 103-38-8
coz2 Conventional CARBON-DIOXIDE coz 124-38-9
ETHANOL Conventional ETHANOL C2H60-2 64-17-3
WATER Conventional WATER H20 7732-18-5
2-PA Conventional PICOLINAMIDE C6HO6N20-N1 1452-77-3
AMMON-01 Conventional AMMONIA H3N T664-41-7
EC Conventional URETHANE C3HTNO2-N1 51-79-6
EPI Conventional P-NITROSODIMETHYLANILINE CBH10N2O 138-89-6
EP Conventional ACETAMINOPHEN CBHINO2 103-90-2

Find | [ ElecWizard | | SFEAssistant | | UserDefined | | Reorder | [ Review |

Fonte: O autor, 2025

Para definir algumas propriedades que ainda n&o foram determinadas no
software, é necessario selecionar cada componente individualmente e clicar em
"User Defined." O exemplo a seguir sera ilustrado com o composto DEC.

Clica-se em “Next>" e depois em “Define molecule by its connectivity”, na
aba “Structure and Functional Group” e por fim em “Calculate Bonds”. Ao realizar
esta etapa com todos os componentes adicionados ao sistema, € necessario
adicionar os dados para que o programa avance normalmente, conforme a
Figura 20 a seguir.
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Figura 20 - Propriedades dos compostos no sistema produtor de DEC

Pure compenent scalar parameters

pa " Comp Comp Comp Comp Comp Comp Comp Comp Comp Comp
ramEtars s Bataset e - co2 ~ ETHANOL = WATER = AMMOMN- = EP - K - CAND v 2-PA B -
a9l 1 1394 340 %7 10 340 n6214

CHARGE 1 0 0 0

DCPLS calfmol-K 1 1.92225 340556 537612 9.08288 6.06676 10.7506 7.03108

DGFORM  keal/mol 1 11098 941937 400903 545935 391707 -20.8589

DGSFRM  keal/mol 1 56,5492 28,5975

DHAQFM keal/mol 1 -98,8344 68,8593 19,1769

DHFORM  keal/mol 1 52645 -93.9882 561168 577572 109625 685249 106,157 67,0378 15,5972 53102
DHSFRM keal/mol 1 69,9627 945913 124924 50,1514 373412 245861
DHVLE keal/mol 1 862352 390998 935915 971952 557189 14,4148

FREEZEPT € 1 - 5657 1141 0 178 1675 18,248 2895 106,35 8572
HCOM keal/mol 1 596,016 294575 J56735 917168

HEUS keal/mol 1 227142 215415 117775 143349 135115 661603 401118 458588

MUP debye 1 110024 0 1.69083 184972 146899 395727

MW 1 18,133 14,0098 45,069 18,0153 17,0306 151,165 89,0941 104,111 122127 150,18
OMEGA 1| 0485692 0223621 0643558 0344361 0252608 0799722 0578351 0337236

PC N/sqm 1| 33%+06  7383e:06  6137e+06 22064207  1128e+07  426e+06 649813e:06 452249106 604747e+06

RKTZRA 1 0.25845 027256 024685 0243172 0,24658 031296

SO25E lfmol-K 1 50.3696 120879 697011

s 1 097291 03 07939 1 03 o921 1,08583 1,09205 117447

™ c 1 1268 78,45 7829 100 2y 256,85 185,124 215 285322

s c 1 30285 31,06 240,85 273,946 1325 462,85 409,85 151 606,85 582,85
T c 1 - 5657 1141 00 178 1675 18,248 2895 106,35 8572
vB cumfkmol 1| 0138788 00350189 00626953 00188311 00249801 0202732

vo cuft/lbmol 1 570257 150574 26911 0896188 116086 7.24035 440272 48514 568028 7.26125
VISTD auft/lbmol 1 184988 0857914 0931837 0289133 0357914 26612 153028

I 1 0252 0274 o2a 0229 0242 0315 0317367 0.293093

OMGRRS 1 0.231 0,637 0,348 0,255

PCPRS bar 1 7376 615 221,19 1277

RGYR meter 1| 388610 10410 225310 lSe11 853l

TCPRS c 1 Y] 240,77 3742 132.4

Fonte: O autor, 2025

As células vazias podem ser complementadas com a adigdo de valores
da literatura, proporcionando mais dados para que assim a simulacédo ocorra sem
limitagdes. E necessario registrar o didoxido de carbono como componente de
Henry.

Com base no fluxograma proposto por Yu, et.al. (2020), foram definidos
dois fluxogramas principais que se diferenciam principalmente quanto ao arranjo
de duas destiladoras, de modo a simular os casos sem integragao energética
(planta 1) e com integracao energética (planta 2). As plantas obtidas bem como
os resultados de simulacado serdao apresentados no proximo capitulo. Na planta
1, os condensadores e refervedores seguem o padrdo convencional e estao
acoplados as colunas de destilagcao. Na planta 2, estes trocadores de calor estao
desacoplados das colunas, permitindo a integracdo energética dos mesmos.
Este desacoplamento requer a insergao de tanques flash para a obtencao de
condensado e refluxo para as colunas; permitindo, futuramente, a integragéo
energética dos mesmos. Este desacoplamento requer a inser¢do de tanques
flash para a obtengdo de condensado e refluxo para as colunas; assim, no
ambiente de simulagao, estes tanques flash atuam como condensador parcial.
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As separacgdes entre refluxo e correntes de processos foram realizadas com
auxilio da ferramenta Split, do proprio Aspen Plus.

As simulagdes consideraram reator alimentado com 4 kmol/h de 2-
cianopiridina, 10 kmol/h de etanol e 5 kmol/h de diéxido de carbono, passando
as correntes liquidas (2-cianopiridina e etanol) por trocadores de calor até a
temperatura reacional de 150 °C. As reagdes descritas na Tabela 8 foram
incluidas no bloco de reacdo, bem como os parametros cinéticos apresentados
na Tabela 9. O reator escolhido foi do tipo PFR (RPLUG) com 20 tubos de uma
polegada de didmetro e 5 metros de comprimento, com o catalisador diéxido de
Cério (CeOz2) com densidade de 7130 kg/m3 e porosidade de 0,4, conforme
Ramos et. al. (2022) e Hardt, Santos, Corazza (2023). O modelo termodindmico
do reator foi o SR-Polar, devido as condigdes operacionais.

Tabela 8 - Reagées de sintese direta de DEC a partir de etanol e CO2

2 EtOH + CO2 5 DEC + Ho0 (12)
H20 + DEC 5 2 EtOH + CO2 (13)
2CP+H.0 5 2PA (14)
OCP + EtOH 5 EPI (15)
2PA+ EtOH 5 EP + NHs (16)
EP + NHs 5 2PA + EtOH (17)
DEC + 2PA 5 EC +EP (18)

EC +EP 5 DEC +2PA (19)
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EPI+H20 5 EP + NHs (20)

Fonte: Adaptado (Yu et al., 2020; Giram et al., 2018)

Tabela 9 - Equagées cinéticas para produzir DEC a partir de etanol e CO:

Equacgdes cinéticas E, ko
(kd/kmol)  (kmol/kgcat.s)
—E 150,163 .608*101* 21
=k exp< al/}q'p) ’ 4.608710 ( )
1 125,359 5.550*10Y7  (22)

—E XpecXn,0
= k,ex az 2/
2 Xp ( /RT) Xco,XEron

258 7.048 (23)

r3 = ks exp( XZCPXHZO

15,259 3.851*107>  (24)

Ty = kyqexp ( /RT) XocpXEton
) 6,919 2.151*1072  (25)

s = ks exp( /RT XopaXEton

- 1,937 8.726 26
T6 == k6 eXp( a6/RT> XEPXNH3 ( )

—Eq, 69,837 7.133*10° 27
r; = k; exp( ¢ /RT> XpecXacp 33 27)

—E 12,91 1334100 (2
o= ke eXp( ag/RT) XecXom 915 3.133*10'  (28)

—E 14,952 1.114*10? 29
Tg = kg * T % eXp( aQ/RT> XEPIXH20 0 ( )

Fonte: Adaptado (Yu et al., 2020; Giram et al., 2018)

A corrente de saida do reator é direcionada para um trocador de calor,
onde é resfriada para 130 °C antes de entrar no primeiro tanque flash. Nesse
tanque, o excesso de CO, é separado da corrente rica em carbonato de dietila
(DEC), sob condigbes operacionais de 49 bar e 130 °C. A fragdo de vapor
resultante, predominantemente CO,, é reciclada através de um compressor que
eleva a presséao para 50 bar, a mesma pressao utilizada no reator.

A fragado liquida, apds a separagao inicial, passa por uma valvula de
expansao, onde a pressao € aliviada para 5 bar. Esse alivio provoca a
vaporizagao do CO, dissolvido, permitindo sua separagao. A corrente rica em
DEC segue para um segundo tanque flash, operando a 5 bar e 110 °C. A
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separagao gasosa aqui segue o mesmo principio do primeiro flash, com o CO,
sendo removido na fase vapor.

Entretanto, como a pressdo do CO, € inferior a 50 bar apés o segundo
flash, o gas precisa ser comprimido em trés estagios, de modo que, cada
compressor eleve a pressao de entrada em até trés vezes, seguindo a equagéao
31. Entre cada estagio de compresséo, a corrente passa por trocadores de calor
para reduzir a temperatura para 25 °C.

3= @ (30)

Onde;
Pout € a pressao de saida do compressor;
Pin € a presséo de entrada no compressor;

O valor 3 é uma convengdo e comumente utilizado na industria evitando
sobrecarregar os compressores e reduzindo suas respectivas energias
requeridas.

Desta forma, a corrente de topo da saida do flash inicialmente de 4,41 bar,
passa por um compressor, que eleva a pressao para 12 bar, posteriormente por
um NOVO compressor que pressuriza a corrente para 36 bar e por fim, um ultimo
compressor para que a pressao se iguale a 50 bar que é a pressao reacional.
Entre estes compressores, ha um trocador de calor que resfria os fluidos para 25
°C, desde que o fluido permaneca na fase gasosa.

A corrente liquida do segundo tanque flash, com 4,41 bar de presséo e
110 °C segue para a primeira destiladora.

A planta 2 que possui o desacoplamento dos trocadores de calor das
colunas de destilacao requer a insercao de tanques flash para a obtencao de
condensado e refluxo para as colunas; assim, no ambiente de simulagao, estes
tanques flash atuam como condensadores parciais. As separagdes entre refluxo
e correntes de processos foram realizadas com auxilio da ferramenta Split, do
préprio Aspen Plus.

Na primeira destiladora da planta 1, incluem-se um refervedor do tipo
kettle e no topo um condensador parcial. A corrente de topo encontra-se a 67,77
°C e a 1 bar, enquanto a corrente rica em DEC (de fundo) segue sob presséo
atmosférica e 141,16 °C para a segunda destiladora.
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A segunda destiladora, com condensador total e refervedor do tipo kettle,
da planta de producao de DEC é operada num vacuo de 0,6 bar com saida de
topo, que é rica em DEC com uma pureza acima de 99% em mol, em 110,44°C
e de fundo 248,68 °C. Esta coluna é operada em baixa pressao para favorecer a
separagao dos compostos DEC e 2-PA. Vale ressaltar que para a segunda
coluna de destilagdo foi aplicado o modelo termodinamico NRTL, devido aos
compostos presentes, pela baixa pressao e temperaturas moderadas.

A segunda planta segue as mesmas condigdes da planta 1 até a
alimentacgao da primeira destiladora. Especificamente, as destiladoras da planta
2 foram definidas como duas absorvedoras equipadas com os trocadores de
calor (refervedor e condensador) separadamente.

A partir disto, a corrente de topo da destiladora de separacédo de DEC e
etanol, tem pressao atmosférica e 79,77 °C encaminhando para um trocador de
calor com o intuito de manter a mesma temperatura de saida da corrente de topo
da planta 1, ou seja, resfriando a corrente até 67,77 °C seguindo para um tanque
flash adiabatico e com pressao atmosférica que simula um condensador parcial,
de modo a retirar todo a fase gasosa predominantemente por gas carbénico. E
por fim, adicionou um “FSplit” com 0,38 da vazéao total seguindo como corrente
de processo com a finalidade de separar as correntes, ou seja, com 38% da
vazéo total seguindo como corrente de processo enquanto a outra corrente € a
de refluxo.

A corrente de fundo da destiladora de numero um segue também sob
pressao de 1 bar e uma temperatura de 114,89 °C. De maneira similar ao topo,
esta corrente segue para um trocador de calor que eleva sua temperatura para
141,89 °C. Passando por um no FSplit com 0,74 da vazao de entrada sendo a
corrente de processo, com o restante retornando para a destiladora.

A corrente de fundo de processo, segue por uma valvula para que desta
forma, a pressao passe de 1 bar para um vacuo de 0,6 bar. Desta maneira, a
corrente de topo desta segunda absorvedora (destiladora) esta a 109,33 °C e
nos mesmos 0,6 bar de presséo. Seguido por um trocador de calor (condensador
total) baixando a temperatura para 108,36 °C, e dividindo a corrente em duas por
outro FSplit, com 0,97 da vazao para a corrente de processo, com o restante
retornando para a destiladora. Por fim, a corrente de processo (rica em DEC,
com 96,88% de pureza) é resfriada para 25 °C para tancagem.

Enquanto isto, a corrente de fundo possui 178,81 °C no mesmo vacuo,
sendo aquecida para 247,73 °C, seguindo para separagao de corrente, com 0,39
continuando o processo, que por fim, é resfriada para 25 °C.

Quanto as utilidades, foram escolhidas algumas das opg¢des disponiveis
no proprio Aspen Plus v12, que ja contemplam custos associados, facilitando
assim a analise econdmica realizada posteriormente.
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A primeira utilidade adicionada foi o vapor, com maior temperatura dentro
das possiveis para que pudesse se adequar ao sistema. O vapor escolhido foi
do “HP Steam” que significa “High Pressure Steam” que possui temperatura de
entrada em 250 °C e saida em 249 °C, entrando vapor e saindo liquido saturado.
Embora a temperatura mais elevada das plantas seja de aproximadamente
248°C, ainda assim optou-se pela escolha desta utilidade quente por
conveniéncia. O custo deste vapor é dado automaticamente pelo software com
um “Energy Price” igual a 1,0467*10"-8 $/cal, isto &, ddélares por caloria
necessaria para a troca térmica. Para uma analise de carbono da planta, na aba
“Carbon Tracking” acionou-se o calculo de emissao de COz2, considerando a base
de dados “US-EPA-Rule-E9-5711”, gerado a partir de gas natural, fonte mais
renovavel disponivel pelo software, com uma eficiéncia de 0,85.

A utilidade de numero dois foi a “Cooling Water”, ou seja, agua de torre de
resfriamento, também uma das sugestées do préprio Aspen Plus. Considerou-
se o custo equivalente a 8,87602**-10 $/cal. Esta agua de resfriamento é gerada
e mantém apos resfriamento em um bar de pressao, contudo a temperatura de
entrada é de 20 °C e a de saida é de 25 °C. De modo similar ao vapor, o banco
de dados para o calculo da emissao de CO:2 é “US-EPA-Rule-E9-5711", gerado
a partir do gas natural, entretanto seu fator de eficiéncia é igual a 1.

Para o funcionamento das plantas também considerou-se a eletricidade
como a utilidade de numero trés, empregada no funcionamento de todas as
bombas e compressores de cada uma das quatro plantas desenvolvidas. O custo
desta utilidade é gerado automaticamente, e equivale a 0,0775 délares por kWh.
E para determinar as emissdes de CO? das plantas adicionou-se a mesma fonte
de dados e de origem citada anteriormente, com uma eficiéncia igual a 0,58
conforme sugestao do simulador.

4.2 Integragao Energética

Para a realizacdo da integracdo energética foi utilizado o software
Ferramenta Informatica de Integracdo Energética de Processos Industriais
(FI?EPI) desenvolvido na Universidade de Lisboa. (Pereira, Fernandes, Matos;
2016) A Figura 21 ilustra a tela de abertura do FI’EPI.
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Figura 21 — Pagina inicial do FI?EPI

FI?EPI v. 1.2.0

ADENE

AGENCIA PARA A ENERGIA

Ferramenta Informatica para a Integracao
Energética de Processos Industriais

Fonte: O autor, 2025

Com base em dados de vazdo massica, capacidade calorifica e
temperaturas de entrada e saida de cada corrente de processo, a ferramenta
permite avaliar a quantidade de energia disponivel e as oportunidades de
integracao energética. Ao inserir esses dados, o software, através da geragao da
Curva Composta, identifica automaticamente a quantidade minima de utilidades
necessarias para maximizar o aproveitamento da energia disponivel no sistema,
independentemente do arranjo fisico das correntes em cada trocador de calor.

Para as simulagdes, foram consideradas as seguintes utilidades e suas
condigdes operacionais: agua de torre com temperatura de entrada de 18 °C e
saida a 40 °C, vapor d'agua a 260 °C, considerando apenas a mudanca de fase,
(unica definigao possivel dentro do software) e além disso inclui-se a eletricidade
como utilidade, necessaria para o funcionamento de bombas e compressores
nas simulagbes envolvendo o Aspen Plus. Porém, como bombas e
compressores ndo participam diretamente na integracdo energética,
desconsiderou-se a eletricidade no balango energético e na analise via FI’EPI.

ApoOs a realizagao das integragdes energéticas, com o arranjo otimizado
de cada trocador de calor devidamente definido, o processo foi simulado
novamente no software Aspen Plus. A partir disso, foram projetadas duas novas
configuragdes de plantas para a produgdo de carbonato de dietila (DEC). A
primeira configuragdo, denominada Planta 3, corresponde a Planta 1 com a
aplicacdo da integracdo energética, no entanto, sem a inclusdo dos
condensadores e refervedores no esquema de integracdo. A segunda
configuracado, Planta 4, representa a Planta 2 com a integracdo energética
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completa, incorporando os trocadores de calor das colunas de destilagdo ao
sistema de integracdo, promovendo uma maior eficiéncia energética ao
processo.

Essa abordagem permite a otimizagdo do uso da energia disponivel,
minimizando o consumo de utilidades externas e aumentando a eficiéncia geral
do sistema.

4.3 Analise do Ciclo de Vida (ACV)

Para a analise de ciclo de vida (ACV), utilizou-se o software OpenLCA 2.0,
versao gratuita, com os bancos de dados Agribalyse e Ecoinvent. Os dados
alimentados na ACV foram extraidos diretamente das simulagdes realizadas no
Aspen Plus, considerando as quantidades de compostos quimicos de entrada e
saida (em kg/h), assim como as utilidades requeridas para os processos. Os
inputs utilizados na ACV foram os seguintes:

e Carbon dioxide, liquid {RE}| market for | Cut-off, S — Copiado de Ecoinvent
- RER

o Electricity, medium voltage {BR}| Cut-off, S — Copiado de Ecoinvent — BR

e Heat, steam, in Chemical industry {RER}| market for heat, from steam, in
chemical industry | Cut-off, S — Copiado de Ecoinvent — RER

e Ethanol, 95% in H20, from sugarcane molasses, at sugar refinery/BR U

o Water, deionised, from tap water, at user {RoW}| market for water,
deionised, from tap water, at user | Cut-off, S — Copiado de Ecoinvent

Esses insumos representam as utilidades e reagentes utilizados nas
plantas simuladas, permitindo a avaliagdo ambiental do processo de producgao
de DEC.

Utilizou-se o0 método Painel Intergovernamental sobre Mudanga do Clima
(IPCC) 2021 para a estimativa da pegada de carbono (FC), uma métrica
amplamente reconhecida para quantificar as emissdes de gases de efeito estufa
ao longo do ciclo de vida de um processo ou produto. Esse método é essencial
para avaliar o impacto potencial dessas emissdes sobre as mudangas climaticas,
fornecendo uma visao detalhada de como as variagbes nas concentragdes
atmosféricas desses gases podem amplificar ou mitigar o aquecimento global
em diferentes horizontes temporais (curto, médio e longo prazo). Dessa maneira,
o calculo da FC auxilia na previsédo e gestdo dos impactos ambientais ao longo
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do tempo, oferecendo uma base sdlida para a criacdo de estratégias mais
eficientes de mitigagcao das mudancas climaticas (JUNGBLUTH, 2024).

As simulagdes realizadas basearam-se na produgao de 1 kg de carbonato
de dietila (DEC), considerando a planta localizada no Brasil, proporcionando
dados realistas para a analise ambiental.
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5. Resultados e Discussdes da Simulagao

5.1 Simulagao das plantas produtoras de DEC

Para fins de verificagdo e confirmacao dos dados alimentados ao Aspen
Plus v12 efetuou uma comparacgao dos dados de Ramos et.al. (2022), com reator
RPIlug com um unico tubo de uma polegada de diametro e variando o
comprimento do reator de 0 a 200 metros e com modelo termodinamico NRTL.
O comparativo da conversdo do etanol em percentagem molar € ilustrado na
Figura 23.

Figura 22 - Veracidade da simulagdo com a literatura
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Observa-se uma boa concordancia entre os resultados das simulagdes
deste trabalho e as simulagbes do estudo de Ramos et.al. (2022), para as
diferentes temperaturas e comprimento de reator. Estabeleceu-se para as
plantas estudadas neste trabalho um reator de 5 metros, com 20 tubos de 1
polegada de diametro cada.

De acordo com a Figura 24, a reagao nao ocorre em pressao atmosférica
e as pressdes avaliadas pouco interferem na conversao do etanol. Entretanto
seu ponto de maximo esta em 165°C, nas pressbées de 150, 200 e 250 bar,
produzindo 4,26kmol/h de DEC, com uma conversao ultrapassando os 90% do
etanol. Para uma alimentacgéao de COz, etanol, e 2CP, de 15 kmol/h, 10 kmol/h, 5
kmol/h respectivamente, utilizando o modelo termodindmico NRTL. Estes
resultados também estdo em boa concordancia com os estudos de simulacao
apresentados por Ramos et.al. (2022).
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Figura 23 - Condigbes operacionais do reator em fungdo da conversédo do etanol
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Fonte: O autor, 2025

Contudo, foi escolhido o modelo termodindmico SR-Polar, devido as
elevadas pressoes de operagao do reator (acima dos 10 bar) e das propriedades
dos compostos, recomendacao do proprio Methods Assistent do Aspen Plus e
de livros como o Smith (2007).

Dentre as pressoes estudadas, observou-se que a pressdo minima para
ocorréncia de reagao € de 50 bar. A partir disto, fixou-se a pressdo em 50 bar e
variou-se a temperatura entre 25 °C e 250 °C, visando maior producao de DEC,
e o resultado é a Figura 25.

Figura 24 - Produgdo de DEC variando a temperatura
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Fonte: O autor, 2025

E perceptivel que a temperatura por volta de 150 °C se aproxima do ponto
de maximo na producédo do DEC. E apds os 180 °C a reacido nesta pressao
fixada deixa de acontecer, conforme o modelo termodinamico NRTL.
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O comportamento das fases ao longo do reator pode ser analisado na
Figura 26, que resume as curvas de bolha e de orvalho para misturas do sistema
reacional, para diferentes tamanhos de reator, variando em meio metro, do zero
até finalizar seu comprimento final de 5 metros. E notério que, antes da reacéo
iniciar-se, o diagrama de fases difere-se muito ao comparar com a reagao a partir
do primeiro meio metro do reator. Isto ocorre pela mudanga drastica das
propriedades do sistema, e aumento do numero de compostos existentes no
interior do reator. E para maior clareza, a Figura 27 ilustra cada diagrama de
fases separadamente.

Figura 25 - Grafico de fases ao longo do reator.
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Figura 26 - Diagrama de fases ao longo do reator separadamente

Comprimente 0.0 (m) Comprimente 0.5 (m) Comprimenta 1.0 {m) Camprimenta 1.5 (m}
200
E 200 00 200
100
g 100 100 100
[ 0 0 o
] 100 200 00 400 [ 106 200 0 400 o 106 200 36 400 il 108 200 00 400
Temperatura (*C) Temperatura (*C) Termperatura (°C) Temperatura (*C)
Compriments 2.0 (m) Comprimento 2.5 (m) Comprimenta 3.0 (m) Compriments 3.5 (m)
E 200 200 200 200
&
g 100 100 100 100
[} ] a o
o 100 200 300 400 0 100 200 300 400 o 00 300 300 400 il 00 200 300 400
Temperatura {*C) Temperatura (*C) Temperatura (*C) Temperatura (*C)
Comprimento 4,0 (m) Compriments 4,5 (m) Comprimante 5.0 (m)
2 200 200 200
.E
3 100 100 100
[
&
0 0 0
o 100 200 300 400 0 100 200 30 400 o 00 200 300 400
Temperatura (*C) Temperatura (*C) Temperatura (°C)

Fonte: O autor, 2025



61

Com base nas Figuras 26 e 27, é perceptivel que conforme ha a variagéao
da pressao no sistema as propriedades das fases analisadas pouco se alteram.
Isto decorre da alta estabilidade do COz, que por ser utilizado como reagente
tende a resultar em baixos rendimentos devido a termodinamica do equilibrio ser
desfavoravel. Isto quer dizer que, conforme ha a produgéo de agua no sistema,
ocorre a hidrolise do DEC, de modo que a reacdo retorna no sentido inverso,
gerando novamente etanol e dioxido de carbono. Isto se explica pela maior
estabilidade do CO2 em comparagdo aos demais compostos. Desta forma,
adiciona-se a 2-cianopiridina para reagir com a agua gerada deslocando o
equilibrio reacional no sentido direto.

Analisando todos estes dados, foram fixadas as condigbes operacionais
do reator em 50 bar (pressdo minima para ocorréncia de reagao) e 150 °C de
temperatura, pois é nesta temperatura o ponto de maximo da producao de DEC
nesta pressao de 50 bar.

Com a etapa reacional definida, o passo seguinte foi criar o fluxograma da
planta produtora de DEC, com base no fluxograma proposto por Yu, et. al.
(2020). Desta forma, elaborou-se o diagrama de blocos apresentado na Figura
28.

Figura 27 - Diagrama de blocos da planta produtora de DEC
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Fonte: O autor, 2025
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Em seguida, retornando ao Aspen Plus criou-se a primeira planta
produtora de DEC desse projeto (planta 1), na qual observou-se excesso tanto
de 2-cianopiridina quanto de dioxido de carbono ao seguir os valores de
alimentagao propostos por Ramos et. al. (2022). Optou-se por realizar reciclo
das correntes de vapor, ou de topo, dos dois tanques flash visando maior
economia, ou seja, menor valor na alimentagcao dos reagentes, e desta forma,
por tentativa e erro decidiu-se que as correntes de alimentagao da 2-CP e CO2
devem ser 4 kmol/h e 5 kmol/h respectivamente, mantendo os 10 kmol/h de
etanol.

Aplicando-se os reciclos na planta produtora de DEC e mantendo-se o
reator operando a 150 °C e a 50 bar, observou-se um pequeno declinio na
producdo de DEC de 4,25 para 4,15 kmol/h, uma redu¢do menor que 2,5%,
contudo houve uma diminuicdo de 20% na alimentacao da 2-ciaonopiridina e de
67% na aplicagao de CO2 na planta 1. E deste 4,15 kmol/h de DEC produzidos
no reator, 3,54 kmol/h saem com pureza de 99,03% em massa na corrente de
topo da segunda destiladora da planta 1, ou seja, com o condensador e
refervedor acoplados a coluna de destilacao.

Para a planta 2 a produgao de DEC reduziu-se para 4,08 kmol/h 1,69%
em relacdo a planta 1, devido a pequenas diferengas das saidas dos tanques
flash que por consequéncia altera levemente a composigcao de alimentacédo do
reator. E pelo mesmo motivo e por realizar as etapas de refluxo de maneira
manual, ou seja, utilizando-se um “FSplit” a produgéo de DEC passou a ser 3,48
kmol/h com pureza de 96,88% em massa. Em termos percentuais, a redugcao da
producdo de DEC puro (pos-destilagdo) foi similar entre as plantas 1 e 2,
indicando assim que as operagdes de destilagdo adotadas nas plantas 1 e 2
possuem eficiéncias similares, ainda que os arranjos sejam diferentes.

Como houve uma mudancga consideravel na etapa reacional de cada uma
das plantas de DEC, refez-se a Figura 25 com as novas vazdes, com a producao
de DEC em fungao da temperatura e pressao fixada em 50 bar e também o
comparativo entre 0 modelo NRTL (comumente utilizado na literatura) e o SR-
Polar, utilizado neste trabalho.



63

Figura 28 - Produgédo de DEC variando a temperatura com as novas vazées de alimentagdo
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Observa-se na Figura 29 a perfeita sobreposi¢cdo dos pontos de vazao
molar de DEC em fungé&o de temperatura, indicando a concordancia entre os
dois modelos termodinamicos utilizados nas simulagoes.

Finalizadas as plantas produtoras de DEC 1 e 2, focou-se na integragao
energética de cada umas destas plantas. Para tanto, recorreu-se aos dados de
vazao massica, capacidade calorifica e as variacbes de temperaturas de cada
troca térmica, de cada planta no Aspen Plus e aplicando-se o software FI?EPI.

5.2 Integracio Energética — FI2EPI

Existem diversos meios para economia no processo industrial, € uma
destas alternativas € a integracao energética que proporciona a redugéo do uso
de utilidades e do consumo energético.

A partir dos dados gerados pelo Aspen Plus para as plantas 1 e 2, aplicou-
se o FI?EPI para cada uma das plantas. Os dados obtidos necessarios para
realizacdo da integragdo energética incluem vazado massica, capacidade
calorifica e as temperaturas iniciais e finais de cada corrente com troca
energética. E para maior clareza, apresentam-se todas as informagdes da planta
1, e na sequéncia os dados gerados para a planta 2.
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Os valores obtidos via Aspen Plus e alimentados na integragédo energética
da planta 1 estao ilustrados na Figura 30.

Figura 29 - Dados das correntes de processo da planta 1 no FI?’EPI

Correntes Processo

ne Descricao {:rn:;} {;ré} [kwn:lql‘rs} ﬁkTV(.f:PC:l [k?"l.f} cu-:ﬁta
1 etanol 57.9 150 0.50 0.35 325 Fria
2 2Cp 59.0 150 0.50 0.20 18.2 Fria
3 |pos compl 158 25.0 0.50 0.06 9.63 Quente
4 pos reator 130 130 0.50 Q.77 15.4 Quente
5 |pos comp2 110 25.0 0.50 0.07 5.73 Quente
6 |uniao compressares 97.6 150 0.50 0.17 8.90 Fria
7 fundod2 249 35.0 0.50 0.29 61.4 Quente
8 topodZ 1140 35.0 0.50 0.24 17.8 Quente
E’ - Editar

Fonte: O autor, 2025

A descricdo n° 1 equivale ao aumento de temperatura do etanol
alimentado na planta, de modo que permaneca em temperatura reacional. O
mesmo vale para a descricdo n° 2 (2CP), que tem o intuito de elevar a
temperatura da 2-cianopiridina para 150 °C. O “pos comp1” é a troca térmica
apods o primeiro compressor dos trés existentes na saida gasosa do segundo
tanque flash. “pos reator” refere-se ao trocador de calor apds a reagao que resfria
0 meio reacional para seguir ao primeiro tanque flash da planta. A corrente n° 5
“pos comp2” refere-se ao resfriamento da corrente apos o segundo compressor,
dentre os trés estagios necessarios para elevar a pressao desta corrente rica em
CO2 até a pressao reacional. A “uniao compressores” € a jungao das correntes
gasosas de saida dos dois tanques flash para que seja ligada novamente ao
reator. E as descrigdes n° 7 e 8 s&o as correntes de resfriamento apds a segunda
destiladora, que enfim, seguem para tancagem.

Ao alimentar os dados no software, ele mesmo preenche o “Tipo de
Corrente” sendo fria ou quente, e informa de maneira automatica a quantidade
de calor de cada corrente, Q (kW) seguindo a equacgao abaixo.

Q = m=xcp* AT (31)

Com m sendo a vazdo massica (kg/s);
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cp a capacidade calorifica (kJ/°C);

AT a variagcado da temperatura (°C);

Em seguida, € necessario alimentar os dados referentes as
utilidades, que no caso sao vapor a 260 °C, onde supre toda troca energética de
todos os trocadores de calor de cada uma das plantas, estando pouco mais de
10 °C acima da maior temperatura que equivale a corrente de saida do fundo da
segunda coluna de destilagdo das duas plantas, sendo aproximadamente 248
°C. Quanto a utilidade fria, agua de torre de resfriamento, adotou-se o valor de
17°C como temperatura de entrada no processo e saida a 40 °C. Nada impede
que esta temperatura seja alterada conforme uma nova posi¢cao das plantas
produtoras de DEC, desde que seja utilizada uma carta psicométrica da cidade
ou regido de atuacgédo. A Figura 31 exibe os resultados da alimentagdo das
informacgdes das utilidades.

Figura 30 - Dados alimentados de utilidades para integragdo energética da planta 1

Utilidades
. . Ti TF h Q Utilizacao na
n? Descricao | Existente {*C) {°C) (kWIm==C) | (kW) Preco Rada MER
1 vapor SIM 160 1a0 0.50 59.5 173.47 €/ton +
2 agua de torre SIM 17.0 40.0 0.50 110 3.06 €/ton +

+ - Editar

Fonte: O autor, 2025

Pela definicao do proprio software, a utilidade quente apenas muda de
estado fisico, ou seja, ndo ha alteracao de temperatura, diferindo-se da agua de
torre. O valor referente ao vapor, foi determinado por ser 10 °C acima da maior
temperatura final das correntes frias, ou seja, nenhuma corrente fria precisa ser
aquecida para temperaturas maiores do que 150 °C, assim 160 °C é um valor
consistente e coerente para a troca energética. Lembrando que para a primeira
planta, com refervedor acoplado a coluna de destilagdo, mais precisamente o
segundo refervedor possui temperatura de saida de aproximadamente 250°C,
no entanto, por n&o participar na integragcao energética pode assim reduzir a
temperatura do vapor (utilidade quente), reduzindo energia e custos.

Ainda na Figura 31, h representa o coeficiente de transferéncia de calor,
é pré-determinado por 0,5 kW/(m?*°C) para todas as correntes, de processo ou
de utilidades. A quantidade de calor, Q é calculada automaticamente seguindo a
equacgédo 20. Os pregos de cada utilidade foram obtidos do préprio FI?EPI. Por
fim, na ultima coluna da Figura 31, a “Rede Mer”, permite visualizar as utilidades
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e o fechamento do balango energético apds a finalizacdo da integragéo
energética, reduzindo ao maximo a adi¢ao de utilidades nas plantas.

Na etapa seguinte, cada trocador de calor foi inserido na ferramenta,
associando-se as respectivas correntes de processo e suas utilidades na sec¢ao
"PC’s existentes" (Permutadores de Calor) da interface. Por ultimo, foi
especificado o valor do ponto de estrangulamento, que representa a menor
diferenga de temperatura entre as correntes que realizam troca térmica. O valor
adotado para este parametro foi de 8 °C.

Com todas estas informagdes adicionadas, o FI?EPI informa um objetivo
para que tenha, dentro das especificagdes, a redugdo maxima do consumo de
utilidades. A “Curva Composta” apresentada na Figura 32 exemplifica um
objetivo a ser alcangado.

Figura 31 - Curvas compostas do processo de integragdo energética da planta 1
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Fonte: O autor, 2025

A analise energética evidencia que a demanda de energia pelas correntes
quentes supera a das correntes frias. Essa caracteristica permite a completa
eliminacao do uso de utilidades quentes, uma vez que o calor requerido pelas
correntes frias € integralmente fornecido pelas correntes quentes. No entanto, o
fornecimento de utilidades frias ainda é indispensavel para atender as
necessidades do sistema. Nas extremidades da curva composta (representada
pela linha azul), que demonstra a menor demanda energética, as linhas
tracejadas destacam o potencial de redugédo no consumo de utilidades, conforme
apresentado na Figura 32. Como resultado possivel e esperado, sdo necessarios
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apenas 50,4 kW em utilidades de resfriamento (provenientes de agua de torre
de resfriamento), alcangando uma redugdo de 100% no uso de utilidades
quentes e de 54,2% nas utilidades frias. No total, foi obtida uma reducgéo de
70,3% no consumo global de utilidades do processo.

A determinacdo do consumo minimo de utilidades externas a partir das
curvas compostas apresenta limitagdes, pois baseia-se em uma analise grafica
que pode introduzir imprecisdes. Para superar essa limitacao, utiliza-se o método
da Cascata de Calor, que permite calcular, de forma mais rigorosa, os consumos
minimos de utilidades externas e localizar o Ponto de Estrangulamento (PE).

O método baseia-se na analise entalpica por intervalos de temperatura.
Para cada intervalo, calcula-se a quantidade de energia disponivel (ou
necessaria) a partir das correntes de processo que atuam naquele nivel térmico.
O excesso de energia disponivel em um intervalo superior é transferido para o
nivel imediatamente inferior.

A cascata de calor € construida considerando inicialmente que nenhuma
utilidade quente é fornecida ao processo (isto é, Qua=0). Os valores de calor
acumulado em cada intervalo sdo calculados e registrados. Quando o valor
acumulado é negativo, significa que ha um déficit de energia que impede a
transferéncia de calor entre niveis térmicos. Para resolver essa questao, ajusta-
se o calor externo necessario para eliminar os valores negativos, garantindo a
viabilidade do processo.

A cascata de calor final é apresentada com os ajustes necessarios, como
exemplificado Figura 33. Nesse contexto, o valor minimo negativo, em maodulo,
corresponde a quantidade de utilidade quente que deve ser fornecida ao
processo. O mesmo raciocinio € aplicado para determinar o consumo de
utilidades frias.

Os resultados obtidos pelo método da cascata de calor s&o consistentes
com aqueles determinados graficamente pelas curvas compostas, como
resumido na Figura 33, confirmando a confiabilidade do método na determinagao
dos consumos minimos de utilidades e na localizagao do PE.



Figura 32 - Cascata de Calor da planta produtora de DEC 1
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que cada corrente ira trocar entre si sdo mostrados na Figura 34.

Fonte: O autor, 2025

Partindo deste principio, cabe determinar, ainda utilizando o FI?EPI, como
desenvolver o melhor arranjo dos trocadores de calor, de modo que realmente
ocorra esta reducao de utilidades. Este é o grande desafio desta metodologia. E
para isto € determinado o quanto de energia cada corrente ira compartilhar e
com qual através da Rede Minima de Energia Requerida, ou Rede MER. Como
houve a anulacdo das utilidades quentes, bastou-se preencher os dados
representados na Figura 34 associados a zona abaixo do ponto de
estrangulamento da Rede MER. Os valores referentes a quantidade de energia



Figura 33 - Utilizagdo da Rede MER para planta 1
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Fonte: O autor, 2025
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Dividir
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MCpQ = MCpF

v

Restaurar

Desta forma, por tentativa e erro, preenchendo manualmente cada
quadrante, tentou-se chegar no objetivo predito pelo software, reduzindo para
apenas 50,4 kW de utilidades frias. Uma vez preenchido, a Figura 33 passou a
ficar da seguinte maneira, como ilustra a Figura 35.



Figura 34 - Resultados da Rede MER para planta 1
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Fonte: O autor, 2025

MCp a vazado massica multiplicado pelo calor especifico de cada corrente em

kW/°C;

Q é a quantidade de energia por tempo em kW;

CF é corrente fria;

CQ é corrente quente;

UF é utilidade fria;

Apds essa etapa, o FI?EPI gerou o arranjo otimizado dos trocadores de
calor necessarios para a integragao energética na Planta 1. O projeto resultou
na inclusdo de sete novos trocadores de calor, conforme esquematizado na

Figura 36.
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Figura 35 - Arranjo esquematico para cada trocador de calor
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Fonte: O autor, 2025

Os permutadores de calor (PC’s) indicados pelo FI’EPI correspondem aos
trocadores de calor que devem ser incorporados ao processo e posteriormente
simulados no Aspen Plus. As utilidades frias apresentaram um consumo de 50,4
kW, valor exatamente previsto tanto na cascata de calor quanto na curva
composta geradas pelo FI’EPI, validando a precisdo e confiabilidade da
ferramenta.

Com base na integragéo energética sugerida pelo FI?EPI, realizou-se uma
nova simulagdo do processo de produgao de carbonato de dietila (DEC) no
Aspen Plus. Os resultados demonstraram uma significativa redugdo no consumo
energético. A demanda por utilidades quentes foi reduzida de 59,5 kW para 0
kW, representando uma reducao de 100%. Ja a necessidade de utilidades frias,
como agua de torre de resfriamento, foi reduzida de 110 kW para 50,4 kW,
resultando em uma economia de 54,2%.

Com a aplicagao de todas as integracdes energéticas, verificou-se uma
reducao global no consumo energético do sistema superior a 70%, garantindo a
producao de aproximadamente 3,54 kmol/h de DEC com pureza acima de 99%
em massa.

O mesmo foi realizado para a planta 2. Os dados alimentados de corrente
de processo estao na Figura 37.



Figura 36 - Dados alimentados para a integragdo energética da planta 2
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Observou-se que a planta 2 inclui duas correntes adicionais, em fungao
das trocas térmicas dos condensadores e refervedores das duas colunas de
destilagdo. Contudo, o FI2EPI permite apenas dez correntes de processo, e desta
forma, omitiu os dois condensadores uma vez que estes demandam menor
energia. E o que foi adicionado para a primeira planta “unidao compressores” foi
adicionado como “pré uniao reciclo”. Além das 8 correntes de processos, foram
adicionadas as correntes 7 e 8 que sao os refervedores de cada uma das
destiladoras requeridas no sistema.

Ja para as correntes de utilidades, as informagdes seguem as mesmas,
no entanto, a quantidade de calor de cada utilidade é apresentada na Figura 38.

Figura 37 - Alimentagéo dos dados das utilidades da planta 2
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Fonte: O autor, 2025
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Os valores das utilidades na Planta 2 foram definidos com base nos
mesmos critérios utilizados para a Planta 1, sendo que as temperaturas de
operacao foram estabelecidas de forma a garantir consisténcia e coeréncia no
processo de integracao energética. A temperatura do vapor (utilidade quente) foi
definida em 260 °C, pois este valor esta 10 °C acima da maior temperatura final
das correntes frias, garantindo que nenhuma corrente fria necessite ser aquecida
a temperaturas superiores a 250 °C. Este valor também foi escolhido
considerando a temperatura de saida do segundo refervedor, acoplado a coluna
de destilacdo na Planta 1, que atinge aproximadamente 250 °C. Como este
refervedor ndo participa da integracado energética, a temperatura do vapor péde
ser ajustada, contribuindo para a redugéo no consumo de energia e nos custos
operacionais.

Contudo, a Curva Composta para a planta 2 ficou da seguinte forma.

Figura 38 - Resultados da Curva Composta para a planta 2
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Fonte: O autor, 2025

Da mesma maneira que a planta 1, a planta 2, segundo a curva composta
consegue zerar o uso das utilidades quentes, e diminuindo consideravelmente a
necessidade das utilidades frias, resultando em redugdes de 100% das utilidades
quentes e em 75,01% da agua de resfriamento. Resultado similar foi obtido pela
Cascata de Calor, conforme a Figura 40.



Figura 39 - Cascata de Calor referente a planta 2
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Fonte: O autor, 2025

Com estas informacgdes e resultados, voltou-se para a Rede MER, para
desenvolver o melhor arranjo dos trocadores de calor, para enfim reproduzi-los
no Aspen Plus. E os resultados do arranjo dos TC’s ficaram conforme a Figura



Figura 40 - Resultados da Rede Mer para a planta 2
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E por consequéncia o arranjo se distribuiu da seguinte forma.
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Figura 41 - Arranjo dos trocadores de calor para integragdo energética da planta 2
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Fonte: Os autores, 2025

Uma vez determinado este novo arranjo, percebeu-se que as utilidades
quentes foram realmente reduzidas de 129 kW para zero, e as utilidades frias
foram reduzidas de 172 kW para apenas 42.84 kW gerando um decréscimo de
75,01% do uso de utilidades no processo produtor de DEC, exatamente como o
FI2EPI havia informado, pela cascata de calor. E um total de 85,78% na redugéo
do consumo de utilidades.

Desta forma, retornando ao Aspen Plus, foi criada uma nova planta com
a devida integracao energética que utiliza os trocadores de calor das destiladora,
gerando assim a planta 4.

Assim foram geradas duas novas simulagdes, ou seja, a planta 3 que
representa a planta 1 com integragdo energética, reduzindo a quantidade de
utilidades para 50,43 kW e a planta 4 representa a planta 2 com a integracéo
energética que reduziu a quantidade de utilidades para 42,84 kW seguindo as
respectivas cascatas de calor e curvas compostas, lembrando que a planta 1
possui os trocadores de calor das colunas de destilagao acoplados, diferindo-se
da planta 2 que possui os trocadores de calor de maneira separada para incluir
na integragao energética.

A Tabela 10 apresenta o comparativo das plantas de producdo de DEC,
em relagdo ao uso de utilidades, e suas redugdes devido as suas respectivas
integragdes energéticas.
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Tabela 10 - Comparagédo do consumo de utilidades entre simulagées

Utilidades Frias (kW) Utilidades Quentes (kW)

Planta 1 110,00 59,50
Planta 2 172,00 129,00
Planta 3 50,43 0,00
Planta 4 42,84 0,00

Fonte: Os autores, 2025

A implementacao da integracao energética revelou-se essencial para a
diminui¢do do consumo de utilidades nas plantas simuladas. Na Planta 1, que
possui condensadores e refervedores integrados ao sistema, a aplicagdo da
integracado energética reduziu o consumo total de utilidades de 169,5 kW para
50,4 kW, representando uma economia de 70,3%. Ja na Planta 2, onde os
condensadores e refervedores estdo separados do sistema de integracao, a
integracao energética foi ainda mais eficaz, diminuindo a demanda de utilidades
de 301 kW para apenas 42,8 kW, alcangando uma redugédo de 85,8%. Esses
resultados destacam a importancia da integragao energética na otimizacéo do
uso de energia e na melhoria da eficiéncia global do processo.

5.3 Analise do Ciclo de Vida do berg¢o ao portao

A anadlise do ciclo de vida (ACV) é uma metodologia amplamente
reconhecida e essencial para a avaliagao dos impactos ambientais associados
a todas as etapas do ciclo de vida de um produto ou servigo. Desde a extracao
de matérias-primas até a producgao final na fabrica, a ACV permite identificar e
mensurar os impactos gerados, proporcionando uma abordagem holistica e
detalhada. Essa perspectiva abrangente é fundamental para compreender quais
areas apresentam maior impacto ambiental e para determinar possiveis
melhorias nos processos produtivos.

A aplicagdo da ACV é particularmente relevante para quantificar as
emissdes de gases de efeito estufa, o consumo de energia e outros recursos
naturais, além de estimar os residuos gerados ao longo do ciclo de vida de um
produto. Esses dados s&o essenciais para subsidiar empresas e formuladores
de politicas publicas na busca pela redugdo dos impactos ambientais e na
promogao da sustentabilidade de seus processos e produtos.
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Neste trabalho, a metodologia de ACV foi aplicada para avaliar os
impactos ambientais das quatro configuragdes de plantas simuladas no processo
de producéo de carbonato de dietila. O objetivo foi identificar qual das plantas
apresenta o menor impacto ambiental, considerando tanto as emissdes diretas
quanto as emissdes indiretas de carbono.

As emissbes diretas sdo aquelas originadas internamente nas plantas,
enquanto as emissbes indiretas referem-se as associadas as etapas de
extracdo, producao e transporte das matérias-primas utilizadas. Os dados de
entrada e saida das 4 plantas foram introduzidos no software OpenLCA 2.0. O
consumo de utilidade de cada planta também foi adicionado ao software, como
ilustra a Tabela 11.

Tabela 11 - Alimentagao de dados para ACV

Eletricidade Vapor (kWh) Agua de

(kWh) resfriamento (kg)
Planta 1 12.35 205.76 9172.06
Planta 2 12.38 181.77 5779.61
Planta 3 13.01 137.61 4426.08
Planta 4 12.37 120.28 3110.18

Fonte: O autor, 2025

Além destes dados, as vazdes de reagentes também sio introduzidas no
OpenLCA, sendo 460,69 kg/h de etanol e 220,05 kg/h de didéxido de carbono. A
2CP nao foi adicionada ao software, pois ndo se encontra em seus bancos de
dados, assim como diversos produtos gerados na etapa reacional. Contudo, os
compostos omitidos na ACV possuem as mesmas vazdes € geram as mesmas
quantidades de CO:2 eq. nas 4 plantas. Como o foco € na analise comparativa
entre as plantas, o fundamental é adicionar as quantidades exatas de cada
utilidade.

Embora a eletricidade tenha sido alimentada, ela permanece inalterada,
pois ndo participa das integragcdes energéticas, uma vez que serve para
funcionamento de apenas bombas e compressores.

Focando nas saidas de cada planta, os valores se assemelham, afinal as
integracdes energéticas ndo consomem nem produzem novos compostos, desta
forma o didxido de carbono, DEC e etanol foram alimentados respectivamente
com as vazdes de 46 kg/h com uma variagdo de menos uma unidade, 414 kg/h
com mais ou menos 3 unidades e 96 kg/lh com menos de uma unidade de
diferenga entre cada planta.
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O método utilizado para a ACV foi o IPCC 2021, como comentado na
metodologia, com base de calculo equivalente a 1 kg de DEC produzido, e as
categorias de impacto analisadas foram: Climate change | Global temperature
change potential (GTP100) e Climate change | Global warming potential
(GWP100). Os graficos de geracao de CO:2 por planta sdo mostrados na
sequéncia. Ressalta-se que as colunas vermelhas equivalem a producgao de
etanol a partir da cana-de-agucar, em azul o mercado de dioxido de carbono, em
amarelo é o fertilizante (compostos nitrogenados) de modo a manter o solo
saudavel para a plantacdao da prépria cana-de-agucar, em verde refere-se as
utilidades quentes (vapor), em roxo é a geracao de COz2 a partir de queima de
diesel pelo maquinario para colheita e produgao do etanol, e em cinza séo as
demais causas geradoras de carbono.

Figura 42 - Geragao de CO:2 eq. do bergo ao portdo (GTP100) da planta 1
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2.0E-1+

Fonte: O autor, 2025
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Figura 43 - Geragao de CO:2 eq. do bergo ao portdo (GWP100) da planta 1
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Fonte: O autor, 2025
Figura 44 - Geragao de CO:2 eq. do bergo ao portao (GTP100) da planta 2
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Fonte: O autor, 2025
Figura 45 - Geragao de CO:2 eq. do bergo ao portdo (GWP100) da planta 2
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Fonte: O autor, 2025

Figura 46 - Geragao de CO:2 eq. do bergo ao portao (GTP100) da planta 3
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Fonte: O autor, 2025

Figura 47 - Geragéo de CO; eq. do bergo ao portao (GWP100) da planta 3
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Fonte: O autor, 2025
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Figura 48 - Geragao de CO:2 eq. do bergo ao portao (GTP100) da planta 4
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Fonte: O autor, 2025

Figura 49 - Geragdo de CO: eq. do bergo ao portao (GWP100) da planta 4
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Fonte: O autor, 2025

E notdrio que a produgdo de etanol é a fonte que gera maior quantidade
de carbono, e isto ocorre por o OpenLCA considera todas as etapas desde
colheita, separacgao, limpeza, e transformagdo da cana-de-agucar em etanol,
onde necessita de grandes maquinas movidas a combustiveis fosseis, 0 que
explica a geragao de carbono ser mais significativa em comparagédo com as
demais fontes geradoras de CO2 eq. sendo aproximadamente metade do valor
total de cada planta.

O somatdrio do quanto cada componente gera de CO:2 eq. e 0 quanto é
gerado somente pelas utilidades sao exibidos, nas Tabelas 12 e 13.
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Tabela 12 - Resultados da categoria de impacto: Climate change | Global temperature change potential

(GTP100)
Quantidade total de Quantidade total de
carbono emitido a carbono emitido a
atmosfera para 1 kg de atmosfera pelas
DEC produzido utilidades para 1 kg de
(kg CO2 eq.) DEC produzido
(kg CO2 eq.)
Planta 1 1,835 0,459
Planta 2 1,833 0,434
Planta 3 1,765 0,386
Planta 4 1,751 0,367

Fonte: O autor, 2025

Tabela 13 - Resultados da categoria de impacto: Climate change | Global warming potential (GWP100)

Quantidade total de Quantidade total de
carbono emitido a carbono emitido a
atmosfera para 1 kg de atmosfera pelas
DEC produzido utilidades para 1 kg de
(kg CO2 eq.) DEC produzido
(kg CO2 eq.)
Planta 1 2,043 0,482
Planta 2 2,040 0,455
Planta 3 1,970 0,406
Planta 4 1,955 0,387

Fonte: O autor, 2025

Os resultados obtidos demonstram que as plantas que incorporam
integracdo energética em seus processos, denominadas plantas 3 e 4,
apresentam menores emissdes de carbono para a atmosfera, evidenciando
maior sustentabilidade em comparagdo com suas contrapartes sem integracao
energeética, plantas 1 e 2. Dentre elas, a planta 4 destaca-se como a configuragéo
mais sustentavel, considerando as emissdes de carbono.
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As reducdes de CO, equivalente (CO, eq.) Global Temperature Change
Potencial proporcionadas pela integragcao energética sao significativas: a planta
3 apresentou uma diminuicédo de 15,90% em relagdo a planta 1, enquanto a
planta 4 apresentou uma redugao de 15,44% em comparagao a planta 2. Além
disso, ao comparar diretamente as plantas mais sustentaveis, a planta 4
mostrou-se superior, emitindo 4,92% menos CO, eq. do que a planta 3.

Esses resultados eram esperados devido a semelhanga nas taxas de
producao de DEC entre as plantas investigadas. A planta 4, que incorpora os
reboilers no sistema de integragcdo energética, reduz drasticamente a demanda
por utilidades externas. Essa redugédo no consumo energético reflete diretamente
na diminuicdo das emissbes de carbono, tornando-a ambientalmente mais
amigavel. A inclusdo dos reboilers na integragdo energética mostrou-se,
portanto, um fator determinante para melhorar o desempenho ambiental da
planta 4.

As analises realizadas demonstram que as plantas que adotam integragéo
energética, representadas pelas plantas 3 e 4, apresentam emissdes
significativamente menores de carbono na atmosfera em comparagao as suas
respectivas configuragbes sem integragao energética, ou seja, as plantas 1 e 2.
Entre as plantas com integracédo, a planta 4 se destaca como a mais sustentavel
no quesito emissdes de carbono.

As redugdes obtidas com a integragao energética foram de 15,76% para
a planta 3 em relacéo a planta 1 e de 14,95% para a planta 4 em comparagao a
planta 2, analisando a categoria Climate Warming Potential (GWP100). Quando
comparadas entre si, as plantas mais sustentaveis evidenciam que a planta 4 é
ainda mais eficiente, apresentando uma reducdo adicional de 4,68% nas
emissoes de carbono em relacéo a planta 3.

Essa analise refor¢ca a importancia da integracéo energética néo apenas
para reduzir custos operacionais, mas também para mitigar os impactos
ambientais, promovendo processos industriais mais sustentaveis.

Para determinar as emissdes anuais de carbono de cada planta, foram
consideradas as emissoes diretas e indiretas associadas a cada etapa do
processo. As emissdes diretas referem-se aos gases de efeito estufa liberados
pelas operagdes da planta, enquanto as emissdes indiretas englobam as
associadas a extracao, producao e transporte das matérias-primas necessarias.

Cada planta tem uma producdo média de 414 kg/h de DEC, com uma
variagao de aproximadamente 13 kg/h. Para simplificar o calculo, considerou-se
que a producao € constante e que a planta opera continuamente durante 24
horas por dia e 330 dias por ano. A estimativa das emissdes de carbono foi
realizada com base na equacéo:
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kg 24h 330day (32)
Ctotal per year — Crotal for 1kg DEC * 4147 *

1day i 1 year

Essa equacéo foi aplicada a cada planta, utilizando as emissdes horarias
diretas e indiretas calculadas para os diferentes cenarios (com e sem integracéo
energética). O objetivo foi quantificar a contribuicdo de cada configuragcéo a
emissao total de carbono em um ano de operacéo.

Esses calculos permitem avaliar a eficiéncia ambiental das plantas e
reforgam a relevancia da integragao energética para a reduc¢ao das emissdes de
gases de efeito estufa ao longo de um ciclo operacional prolongado. E os
resultados estdo na Tabela 14.

Tabela 14 - Comparagédo das emissées de carbono entre fluxogramas GTP100

Quantidade total de Quantidade total de
carbono emitido a carbono emitido a
atmosfera pelas atmosfera por ano

utilidades por ano

(kg CO2 eq./ ano)

(kg COz2 eq./ano)

Planta 1 1,505 *10"6 6,016 *10%6
Planta 2 1,423 *10"6 6,010 *10%6
Planta 3 1,265 *10"6 5,787 *10"6
Planta 4 1,203 *10"6 5,741 *10"6

Fonte: O autor, 2025

Assim pode afirmar mais uma vez que as integracdes energéticas
reduzem drasticamente, em quase 300 toneladas de CO:2 eq. as emissdes de na
atmosfera.

5.3.1 ACV somente das plantas

Como foi visto anteriormente foi realizada toda ACV do bergo ao portao, e
neste topico sera apresentado a analise do ciclo de vida do “gate to gate”, ou
seja, com as matérias primas ja nas plantas e até a tancagem dos produtos
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gerados, avaliando somente o comportamento sustentavel de cada planta
separadamente.

O software Aspen Plus v12, utilizado para projetar as quatro plantas
produtoras de DEC, realiza o calculo de consumo e geragcao de carbono de
maneira automatica apos o término de projeto de cada planta, considerando as
alimentagdes dos reagentes e saida dos produtos e excessos. Avaliando todas
as correntes de entrada e saidas, e também é calculado o consumo e geracéo
de carbono por equipamento.

Cabe destacar que as quatro plantas possuem essencialmente o mesmo
balango material, diferindo essencialmente nas integragdes energéticas. Desta
forma, o diferencial entre as quatro plantas sdao as consideracoes feitas pelas
utilidades. A Tabela 15 resume os resultados de emissdes de carbono obtidos
para as quatro plantas.

Tabela 15 - Emisséo de CO; de cada planta
Emisséao CO2 da Utilidades (kg/h) Total (kg/h)

Planta (kg/h)
Planta 1 -173,3 100,0 -73,2
Planta 2 -173,4 77,0 -96,4
Planta 3 -173,2 58,4 -114,8
Planta 4 -173,4 48,7 -124,7

Fonte: O autor, 2025

Em congruéncia com a ACV do bergo a o portéo, a andlise de carbono
mostra que as plantas 3 e 4 sdo mais sustentaveis, devido a menor quantidade
de utilidade necessaria. A planta 3 consome 36,25% a mais CO2 em comparacao
a planta 1, enquanto a planta 4 consome 22,65% a mais CO2 em relacdo a planta
2. Diferentemente da ACV realizada anterior, a diferenga entre as plantas 3 e 4
€ ainda mais consideravel, com uma diferenca de consumo de didxido de
carbono de 7,88%, ou seja, a planta 4 tendo um melhor desempenho por ser a
planta que reduz a emissdo de CO2 em maior quantidade, sendo que todas as
plantas sdo carbono negativo. Isto significa que o consumo de didxido de
carbono, principalmente na etapa reacional, € maior que o carbono gerado,
confirmando a sustentabilidade ambiental da rota de producéo de DEC.

Utilizando a quantidade de horas processadas igual a 8000h pode ser
observado o quanto de CO:2 eq. sdo evitados de ir para atmosfera de por ano,
como ilustra a Tabela 16.
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Tabela 16 - Quantidade de CO: evitado de ser emitidos por planta por ano

Quantidade total de
carbono evitado por ano

(ton COz2 eq./ano)

Planta 1 585,7
Planta 2 7714
Planta 3 918,8
Planta 4 997,3

Fonte: O autor, 2025

5.4 Analise Economica

A analise econbmica foi realizada pelo software de projetos Aspen Plus
v12, igualmente para cada planta. As Tabelas 17, 18, 19, 20 apresentam os
custos de cada operagao unitaria das plantas, custo de instalacdo e suas
respectivas utilidades quando necessarias.

Tabela 17 - Custos de cada operagéo unitaria da planta 1

Custo Equipamento

Equipamento [USD] Custo Instalagdo USD] Custo Utilidade [USD/HR]
TC-09 8800 50100 0,004574
CP-01 595800 717000 0,313271895
CP-02 603000 723000 0,289075

B-01 65300 94300 0,289075
TF-01 26700 123100 0
CD-01 326800 760600 0,744989
CP-03 474200 586400 0,014725
CP-04 474200 590600 0,012764514
TC-08 8700 50000 0,006832
TC-05 9400 67400 0,044981
TC-07 9400 66100 0,015062
TC-01 8900 55300 0,360007

R-01 12800 76800 0

B-02 62700 91600 0,289075



CD-02
TC-10
TC-02
TC-03
TF-02

206700 621800 0,594907
8800 55000 0,079453138
8900 55300 0,174948
8800 50200 0,027887

17000 107700 0

88

Fonte: O autor, 2025

Tabela 18 - Custos de cada operagéo unitaria da planta 2

Custo Equipamento Custo Instalagdo Custo Utilidade

Equipamento [USD] usD] [USD/HR]
CD-01 415100 631800 0
TC-12 8800 50100 0,004557
CP-01 595800 717000 0,314346062
CP-02 603000 723000 0,289075

B-01 61100 91500 0,57815
TF-01 26800 124600 0
CP-04 474200 590600 0,012764514
CD-02 202500 506800 0
TC-05 10700 66900 0,003504
CP-03 474200 586400 0,014725
TC-08 8700 49400 0,031884196
TC-11 8700 50000 0,006836
TF-03 17600 128300 0
TC-10 9400 66100 0,017289
TC-01 619300 926800 0,359721

R-01 12800 76800 0

B-02 62700 91600 0,289075
TC-07 10000 78800 0,428372
TC-09 8700 50000 0,027676
TC-13 8800 55000 0,064516036
TC-02 8900 55300 0,174948
TC-03 8800 50200 0,020805
TF-02 17100 114900 0
TC-04 9500 66000 0,609362

Fonte: O autor, 2025

Tabela 19 - Custos de cada operagéo unitaria da planta 3

Equipamento

Custo Utilidade
[USD/HR]

Custo Instalacdo
[USD]

Custo Equipamento
[USD]

TC-12

8700 50000 0,00683



TC-01

B-01

TF-01

TC-05

CD-01

CP-04

TC-10

TC-13

CpP-01

TC-02

R-01

B-02

TC-05

CD-02

TC-11

CP-02

CP-03

TF-02

11200

61100

26800

11900

326800

474200

11600

8800

595800

11900

12800

62700

11500

206800

8800

603000

510800

17100

69600

91500

124600

79500

760600

590600

79800

53000

717000

79100

76800

91600

76800

621900

53900

723000

628200

114900

0
0,57815
0
0
0,745429
0,012764514
0
0
0,313146
0
0
0,289075
0,00696
0,595137
0
0,289075
0,058125

0

Fonte: O autor, 2025

Tabela 20 - Custos de cada operagéo unitaria da planta 4

89

Custo Equipamento

Custo Instalagdo

Custo Utilidade

Equipamento [USD] usD] [USD/HR]
CD-01 415100 631800 0
TC-06 9400 50800 0,004550513
CP-01 595800 717000 0,314346
CP-02 603000 723000 0,227408

B-01 61100 91500 0,213758
CP-04 474200 590600 0,012764514
TF-01 26800 124600 0
TC-03 8700 49400 0,02124
TC-08 8700 53300 0
CD-02 225400 614800 0
TC-09 10700 66900 0,00542763



CP-03
TC-07
TC-10
TC-01
TF-03
TC-04
TC-13
TC-02
R-01
TC-07
TC-05
TC-11
TF-02

474200
11500
8700
9600
17600
9500
9500
11500
12800
62700
10800
28600
17100

586400
78800
49400
73900
128300
53900
66100
77300
76800
91600
67000
310500
114900

90

0,0138188
0
0,033900245
0
0
0,03684
0,016690326
0
0
0,182771
0
0
0

Fonte: O autor, 2025

Cada nome de equipamento deve ser analisado com cada fluxograma de

processo de cada planta, que estdo anexados em Apéndice A.

A analise econbmica é fundamental para auxiliar na tomada de decisao
de qual planta é mais viavel financeiramente, uma vez que os demais topicos
comprovaram que a planta 4 é mais ambientalmente favoravel. Para isto,
somaram todos os custos de cada equipamento, junto com o custo de instalagéo
destes equipamentos e também o custo das utilidades multiplicado por 8000
horas, equivalente ao total de horas trabalhadas em um unico ano. O resultado
deste somatdrio esta apresentado na Tabela 21.

Tabela 21 - Custos totais por cada planta

Custo de Equipamento Custos Instalacao Utilidades

(milhdes de USD) (milhdes USD) (milhares

USD/ano)
Planta 1 2,94 4,94 26,1
Planta 2 3,68 5,95 26,0
Planta 3 2,98 5,08 23,2
Planta 4 3,12 5,49 8.67

Fonte: O autor, 2025

Observa-se na Tabela 22 que os maiores custos estdo associados as
plantas 1 e 2, apesar das integragcdes energéticas demandarem equipamentos
adicionais que resultariam em incremento de custos para as plantas 3 e 4. Isto
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decorre principalmente dos trocadores de calor das integragdes serem
relativamente pequenos, alguns da ordem de 1 m? de area de troca térmica. Além
disso, as temperaturas de correntes quentes sdo mais elevadas que as
temperaturas de utilidades de modo que facilita a troca energética que favorecem
a reducao de area de troca térmica entre os fluidos, promovendo reducao de
custos para as plantas 3 e 4. Por outro lado, as plantas 1 e 2 possuem trocadores
de calor mais robustos e que necessitam de maior gasto com material e por
consequéncia maior robustez das instalagdes, e suporte estrutural. Os valores
calculados pelo Aspen Plus sao fornecidos em dolares americanos, e
convertidos em reais, seguindo a cotagao do dolar no dia 02 de dezembro de
2024 equivalente a R$ 6,07. O custo total de cada planta é apresentado na
Tabela 22, utilizando a contagem de apenas um ano de utilidades (8000 horas
de operagao).

Tabela 22 - Custo total por planta de DEC

Custo Total s/ utilidades Custos Total s/ utilidades
(milhdes USD) (milhdes R$)
Planta 1 7,91 48,0
Planta 2 9,66 58,6
Planta 3 8,10 49,1
Planta 4 8,62 52,3

Fonte: O autor, 2025

Com base na metodologia empregada neste trabalho, conclui-se que a
planta 1 envolve o menor custo de investimento. Para fins de comparacao, o
custo da planta 1 é aproximadamente 2,25% menor que os custos da planta 3,
que também possui integragcdo energética. Seus custos sao 22,16% menores
que a planta 2 e 8,29% menores que sua planta base, a planta sem integracéo
energética 4. No entanto, € importante salientar que a planta 4 apresentou
maiores vantagens em termos de sustentabilidade conforme discutido nas
secoes precedentes. O custo adicional em relacdo a planta 3 pode ser
considerado muito baixo, donde se conclui que a planta 4 permanece como a
planta mais atrativa dentre as estudadas nesta dissertagéo.

Para melhor avaliar a viabilidade econémica a longo prazo, fez-se o
equivalente ao financiamento junto ao Banco Nacional do Desenvolvimento
(BNDES) que comumente financia a instalacédo de empresas da magnitude das
plantas estudadas. Vale ressaltar que foi considerado a taxa de juros de 11,86%
ao ano, conforme BNDES, (2025). Com um imposto de renda equivalente a 34%,
valor comumente utilizado na contabilidade, no entanto, este valor pode variar
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entre 30% - 50% e utilizando a forma de financiamento Sistema Price,
considerando um periodo de 10 anos para quitagdo. Como este trabalho foi
realizado no Brasil, utilizou 0 montante em reais para o calculo do financiamento.
Desta forma, os valores das prestagdes, amortizacéo e juros de cada uma das
quatro plantas ficaram como mostra as Tabela 23, 24, 25, 26.

Tabela 23 - Dados do financiamento da planta 1 em 10 anos

SISTEMA PRICE

100% DO CAPITAL TOTAL DEPRECIAVEL FINANCIADO

Periodo

Prestagao

Amortizacao

Juros

Saldo Devedor

O 00 N O ULl p WN L O

[EEN
o

RS 8.416.124,96
RS 8.416.124,96
RS 8.416.124,96
RS 8.416.124,96
RS 8.416.124,96
RS 8.416.124,96
RS 8.416.124,96
RS 8.416.124,96
RS 8.416.124,96
RS 8.416.124,96

RS 2.743.873,12
RS 3.069.296,47
RS 3.433.315,03
RS 3.840.506,20
RS 4.295.990,23
RS 4.805.494,67
RS 5.375.426,34
RS 6.012.951,90
RS 6.726.088,00
RS 7.523.802,04

RS 5.672.251,84
RS 5.346.828,49
RS 4.982.809,92
RS 4.575.618,76
RS 4.120.134,73
RS 3.610.630,29
RS 3.040.698,62
RS 2.403.173,05
RS 1.690.036,96
RS 892.322,92

RS 47.826.744,00
RS 45.082.870,88
RS 42.013.574,41
RS 38.580.259,38
RS 34.739.753,18
RS 30.443.762,95
RS 25.638.268,28
RS 20.262.841,94
RS 14.249.890,04
RS 7.523.802,04
RS 0,00

Fonte: O autor, 2025

Tabela 24 - Dados do financiamento da planta 2 em 10 anos

SISTEMA PRICE

100% DO CAPITAL TOTAL DEPRECIAVEL FINANCIADO

Periodo

Prestacao

Amortizacao

Juros

Saldo Devedor

O 00 N O ULl A WN - O

=
o

RS 10.287.407,49
RS 10.287.407,49
RS 10.287.407,49
RS 10.287.407,49
RS 10.287.407,49
RS 10.287.407,49
RS 10.287.407,49
RS 10.287.407,49
RS 10.287.407,49
RS 10.287.407,49

RS 3.353.959,34
RS 3.751.738,91
RS 4.196.695,15
RS 4.694.423,19
RS 5.251.181,78
RS 5.873.971,94
RS 6.570.625,02
RS 7.349.901,14
RS 8.221.599,42
RS 9.196.681,11

RS 6.933.448,15
RS 6.535.668,57
RS 6.090.712,34
RS 5.592.984,30
RS 5.036.225,70
RS 4.413.435,55
RS 3.716.782,47
RS 2.937.506,35
RS 2.065.808,07
RS 1.090.726,38

RS 58.460.777,00
RS 55.106.817,66
RS 51.355.078,75
RS 47.158.383,60
RS 42.463.960,41
RS 37.212.778,63
RS 31.338.806,68
RS 24.768.181,67
RS 17.418.280,53
RS$9.196.681,11
RS 0,00

Fonte: O autor, 2025



Tabela 25 - Dados do financiamento da planta 3 em 10 anos
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SISTEMA PRICE

100% DO CAPITAL TOTAL DEPRECIAVEL FINANCIADO

Periodo Prestacao Amortizacao Juros Saldo Devedor
0 - - - RS 48.952.729,00
1 RS 8.614.265,78 RS 2.808.472,12 RS 5.805.793,66 RS 46.144.256,88
2 RS 8.614.265,78 RS 3.141.556,92 RS 5.472.708,87 RS 43.002.699,96
3 RS 8.614.265,78 RS 3.514.145,57 RS 5.100.120,22 RS 39.488.554,40
4 RS 8.614.265,78 RS$ 3.930.923,23 RS 4.683.342,55 RS$ 35.557.631,17
5 RS 8.614.265,78 RS 4.397.130,73 RS 4.217.135,06 RS 31.160.500,44
6 RS 8.614.265,78 RS$ 4.918.630,43 RS 3.695.635,35 RS$ 26.241.870,01
7 RS 8.614.265,78 RS 5.501.980,00 RS 3.112.285,78 R$ 20.739.890,01
8 RS 8.614.265,78 RS$ 6.154.514,83 RS 2.459.750,96 RS 14.585.375,19
9 RS 8.614.265,78 RS 6.884.440,28 RS 1.729.825,50 RS 7.700.934,90
10 RS 8.614.265,78 RS 7.700.934,90 R$ 913.330,88 RS 0,00

Fonte: O autor, 2025
Tabela 26 - Dados do financiamento da planta 4 em 10 anos
SISTEMA PRICE
100% DO CAPITAL TOTAL DEPRECIAVEL FINANCIADO

Periodo Prestacao Amortizagao Juros Saldo Devedor
0 - - - R$ 52.272.412,00
1 RS 9.198.434,07 RS 2.998.926,00 RS 6.199.508,06 RS 49.273.486,00
2 RS$ 9.198.434,07 RS 3.354.598,63 RS 5.843.835,44 RS 45.918.887,37
3 RS 9.198.434,07 RS 3.752.454,02 RS 5.445.980,04 RS 42.166.433,35
4 R$ 9.198.434,07 RS 4.197.495,07 RS 5.000.939,00 RS 37.968.938,28
5 RS 9.198.434,07 RS 4.695.317,99 RS 4.503.116,08 RS$ 33.273.620,29
6 RS$ 9.198.434,07 RS$ 5.252.182,70 RS 3.946.251,37 RS 28.021.437,60
7 RS 9.198.434,07 RS 5.875.091,57 RS 3.323.342,50 RS 22.146.346,03
8 RS$ 9.198.434,07 RS$ 6.571.877,43 RS 2.626.556,64 RS 15.574.468,60
9 RS 9.198.434,07 RS 7.351.302,09 RS 1.847.131,98 RS 8.223.166,52
10 RS$ 9.198.434,07 RS 8.223.166,52 RS 975.267,55 RS 0,00

Fonte: O autor, 2025

Com estes dados, pode analisar o custo necessario para implementagao
de cada uma das plantas por ano, de forma que facilite a tomada de decisao,
focando apenas na etapa econdmica. A Tabela 27 informa os valores de custo
por ano para equipamentos e instalacdes, o custo das utilidades e o somatério
destes fatores para determinar qual planta demandara o menor e maior custo
anual em caso de sua implementacdo. O valor do cambio das utilidades foi o
mesmo citado anteriormente, com o ddlar valendo R$6,07.
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Tabela 27 - Avaliagdo do custo por ano de cada planta

Custo da parcela de Custos Total das Custo Total por
Equipamentos e utilidades ano (milhdes de
Instalagos;)(mllhoes (milhares R$) R$)
Planta 1 8,42 158,4 8,57
Planta 2 10,29 157,8 10,45
Planta 3 8,61 140,8 8,75
Planta 4 9,20 52,6 9,25

Fonte: O autor, 2025

E notério que a planta 1 é a planta mais economicamente viavel, seguida
por sua planta de integragdo energética, a planta 3, sendo uma economia de
3,62% ao ano. Porém, a planta 4 demonstrou-se mais econémica em relacao
sua planta base, a planta 2, 12,97% ao ano, o que € uma quantia consideravel,
uma vez que a base de calculo esta em milhdes de reais. No entanto, é
importante salientar que a planta 4 apresentou maiores vantagens em termos de
sustentabilidade conforme discutido nas sec¢des precedentes. O custo adicional
em relagdo as plantas 1 e 3 pode ser considerado muito baixo e justificavel
quando a sustentabilidade é eleita como prioridade. Num cenario onde a
sustentabilidade ¢é fator decisivo para o empreendimento, pode-se concluir que
a planta 4 torna-se a planta mais atrativa dentre as estudadas nesta dissertacéo.
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6. CONCLUSAO

Este trabalho investigou a viabilidade técnica, econdmica e ambiental da
producdo de carbonato de dietila (DEC) como aditivo sustentavel para
combustiveis, utilizando dioxido de carbono (CO,) e etanol como matérias-
primas. O DEC é uma alternativa promissora ao MTBE e ETBE devido a sua
menor toxicidade, maior biodegradabilidade e propriedades fisico-quimicas
adequadas, como alto indice de octanagem e compatibilidade com combustiveis
renovaveis. O foco principal foi otimizar a eficiéncia energética e reduzir os
impactos ambientais do processo, aliando simulagcées no Aspen Plus v12.1 a
integragdo energética pelo FI’EPlI e uma andlise de ciclo de vida (ACV)
detalhada no OpenLCA 2.0.

As simulagdes consideraram a carbonilacdo oxidativa do etanol em
presenca de 2-cianopiridina como agente desidratante e dioxido de cério (CeO,)
como catalisador. Foram projetadas duas configuragdes de plantas quimicas: a
Planta 1, com condensadores e reboilers acoplados as colunas de destilagcao, e
a Planta 2, com esses equipamentos desacoplados. A aplicagao da integracao
energética resultou em redugdes substanciais no consumo de utilidades. Na
Planta 1, o consumo de utilidades quentes foi reduzido de 169,5 kW para 50,4
kW (economia de 70,3%), enquanto na Planta 2 a redugado foi ainda mais
significativa, de 301 kW para 42,8 kW (economia de 85,8%). Tais economias s&o
fundamentais para diminuir os custos operacionais e alinhar o processo as
exigéncias econdmicas do mercado de combustiveis.

AACYV, que incluiu emissdes diretas e indiretas, evidenciou que as plantas
com integragdo energética (Plantas 3 e 4) sdo mais sustentaveis do que suas
versdes sem integracdo. A Planta 3 apresentou uma reducéo de 15,90% nas
emissoes de CO, equivalente em comparacio a Planta 1, enquanto a Planta 4
alcancou uma reducéao de 15,44% em relagao a Planta 2. Entre as op¢des mais
sustentaveis, a Planta 4 demonstrou a maior eficiéncia ambiental, emitindo
4,92% menos CO, equivalente do que a Planta 3, destacando-se como a melhor
configuracao para produgao de DEC com menor impacto ambiental.

Do ponto de vista econdmico, a analise confirmou a viabilidade financeira
do processo, com a produgao média de 414 kg/h de DEC a uma pureza superior
a 99% em massa. A redugao do consumo de vapor e agua de resfriamento pela
integracdo energética foi um fator determinante para a competitividade do
processo. Além disso, a reciclagem de CO, dentro da planta contribuiu para a
diminuicao dos custos e reforgcou o0 compromisso ambiental do processo. Esses
resultados consolidam o potencial do DEC como um aditivo de combustiveis
eficiente e sustentavel, capaz de atender as demandas crescentes por
alternativas de baixo impacto ambiental no setor energético.
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6.1 Proje¢oes Futuras

Com base nos resultados deste trabalho, as etapas futuras devem se

concentrar na implantacdo da planta de producdo de DEC e na validacéo
experimental dos modelos utilizados. Para garantir a eficiéncia e a viabilidade
econdmica do processo em escala industrial, sdo propostas as seguintes agoes:

Localizagao estratégica da planta: Priorizar a instalacdo da planta em
regides com proximidade as fontes de reagentes, como diéxido de
carbono e etanol. A escolha deve considerar areas com alta
disponibilidade de CO, de fontes industriais, como usinas de
biocombustiveis ou plantas quimicas, garantindo custo reduzido e maior
sustentabilidade ambiental. A proximidade com fornecedores de etanol,
especialmente em regides com produgao intensiva como o Brasil, também
€ essencial para otimizar a logistica de matérias-primas.

Integragdo com infraestrutura portuaria: Planejar a localizacédo da
planta em areas proximas a portos para facilitar a exportacdo do DEC em
larga escala. Essa estratégia visa atender as demandas globais de
mercados internacionais, especialmente em regides onde o DEC pode
substituir aditivos de combustiveis mais poluentes, como o MTBE. A
logistica integrada reduzird custos de transporte e permitird maior
competitividade no mercado global.

Validagcao experimental dos modelos termodinamicos: Realizar
experimentos laboratoriais e em plantas-piloto para confirmar a precisao
dos modelos termodinamicos adotados. Ensaios experimentais sao
essenciais para verificar o comportamento dos equilibrios de fase e a
eficiéncia das reagdes de carbonilacdo oxidativa em condicdes reais de
operacao, avaliando parametros como conversao, seletividade e
producao de subprodutos.

Escalonamento progressivo e analise operacional: Iniciar com a
construcdo de uma planta-piloto para validar a dinAmica operacional e os
resultados obtidos nas simulagbes. Essa etapa permitira ajustar variaveis
criticas e confirmar o desempenho dos processos de integragao
energética em escala reduzida antes da transicdo para uma planta
industrial de grande porte.

Essas acgbes focadas na implantagao estratégica da planta e na validagao

experimental garantirdo a confiabilidade do processo, facilitando a transi¢ao para
a producéo comercial de DEC. Esse planejamento integrado € fundamental para
consolidar o DEC como um aditivo de combustiveis sustentavel e competitivo no
mercado global.
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Apéndice B
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Resultados Experimentais — Produgao de DEC

Antes da execugao das reagdes, analisou-se os reagentes da reagao, ou
seja, a 2CP e o etanol via CG-MS com intencdo de avaliar a pureza deste
reagente, uma vez que, este fator € fundamental para o bom desenvolvimento
da reagdo que como ja citado tem suas limitagbes termodindmicas. O
cromatograma da 2-cianopiridina e do etanol esta ilustrado na Figura B1 e B2.

Figura B-1 - Cromatograma da 2 - cianopiridina (reagente)

2-Cyanopyridine TicTIC

Fonte: O autor, 2025

Figura B-2 - Cromatograma do etanol (reagente)
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Analisando este cromatograma, nota-se que a 2CP e o etanol tem alto
indice de pureza, conforme pré determinacdo de rétulo. Realizando 4
experimentos, sendo o 1 e 2 com 5 horas de experimento foram executadas duas
metodologias de quantificacao: Karl-Fischer e a Cromatografia. Enquanto os
experimentos 3 e 4 reagiram durante 3 horas seguindo, Giram et. al. (2018). Com
150 °C e 50 bar de pressao. Vale ressaltar que a pressao € variavel, devido ao
consumo e novas adi¢cdes de COz, isto quer dizer que tentou manter a pressao,
durante todo o experimento, o mais proximo possivel dos 50 bar, permitindo
reduzir somente até 40 bar, pressao utilizada pelo grupo do Giram et. al. (2018).

Os experimentos de carbonilacdo oxidativa do etanol foram realizados
utilizando um reator Parr® equipado com um controlador modelo 4848,
localizado no Laboratério de Cinética e Termodinamica Aplicada (LACTA) da
UFPR. O sistema experimental consistia em um vaso de ago inoxidavel 316SS
com capacidade de 50 mL, aquecido por uma manta elétrica e equipado com
agitacdo mecanica para garantir a homogeneidade das condigdes reacionais. Os
reagentes utilizados foram o etanol Honeywell com pureza 299,9% e o
catalisador dioxido de Cério da Sigma-Aldrich CAS 1306-38-3 com pureza 299%,
2-cianopiridina 99% da Sigma-Aldrich e diéxido de carbono com pureza de
99.9% de White Martins.

Antes do inicio de cada experimento, as matérias-primas eram
cuidadosamente pesadas em uma balanga analitica, respeitando a proporgao
molar de 2:1 entre etanol e 2-cianopiridina, com o catalisador representando
2,17% da massa do etanol utilizado, conforme, Giram et. al. 2018. Os materiais
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eram entao transferidos para o reator, que era fechado e pressurizado a 50 bar,
com a adigcao de gas carbdnico da Air Liquide, injetado por uma bomba seringa
da marca TELEDYNE ISCO — MODEL 260D -Syringe pump acoplado a um
banho termostatico VIVO RT4 itherm para manter o gas carbbnico em
temperatura constante de 10 °C para calculo futuro da densidade, como ilustra a
Figura B-3.

Figura B-3 - Equipamento utilizados na etapa reacional

Fonte: O autor, 2025

O processo de reacao era conduzido por um periodo de 5 horas, contadas
a partir do momento em que a temperatura de operacao era atingida. Apds o
término da reacado, o reator era resfriado até alcancar uma temperatura de
aproximadamente 30 °C. Em seguida, o sistema era aberto e o produto da
reacao recuperado e pesado para realizar o balango de massa. Em seguida, o
sistema reacional era quantificado em um cromatégrafo a gas acoplado a um
espectrometro de massa (CG-MS) da marca Thermo Scientific, TRACE 1610, de
TriPlus 500 Headspace e ISQ 7610 Single Quadrupole Mass Spectrometer.
Nestas analises, utilizou-se o gas hélio (Hélio 5.0 - Air Liquide) como gas de
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arraste. O fluxo do hélio foi mantido constante em 1,2 mL/min. O volume de
injecao foi de 1 uL, com o injetor mantido a temperatura de 230 °C.

e O gradiente de temperatura para o forno foi programado da seguinte
forma:

e Temperatura inicial de 35 °C, mantida por 3 minutos;

¢ Aumento de temperatura a uma taxa de 30 °C/min até atingir 50 °C, com
manutengao por 5 minutos;

Em seguida, a temperatura foi elevada a mesma taxa até alcancgar 230
°C, sendo mantida por 6 minutos.

A analise completa teve duracédo de 20,5 minutos, com a linha de
transferéncia entre o cromatografo e o espectrobmetro mantida a 150 °C. O
espectrdmetro de massa foi operado no modo de ionizacdo por impacto
eletronico (El), com energia de elétrons de 70 eV e corrente de filamento de 250
mA. O intervalo de massa analisado foi de 20 a 200 amu, com tempos de atraso
para solvente entre 2,4-3,65 minutos e 14,76—15,15 minutos.

Condicoes para analises de Headspace-GC-MS

Para as analises de headspace envolvendo o DEC, o fluxo de hélio foi
controlado por presséo, ajustada para 21 psi, e a unidade de headspace foi
termostatizada a 60 °C. Apds a amostra ser equilibrada por 1 minuto, o gas foi
coletado e transferido para o injetor via uma linha de transferéncia aquecida a
120 °C, com a agulha do sistema mantida a 70 °C para evitar condensagao.

O gradiente de temperatura do forno foi ajustado como segue:
e Temperatura inicial de 35 °C, mantida por 5 minutos;

e Aumento de temperatura a uma taxa de 30 °C/min até atingir 50 °C,
mantida por 3 minutos;

e Continuagdo do aumento na mesma taxa até alcangar 230 °C, onde foi
mantida por 10 minutos.

A analise total teve duragao de cerca de 25 minutos. O espectrémetro de
massa também foi operado no modo de ionizagao por impacto eletrénico, com
as mesmas condicdes mencionadas anteriormente, mas analisando massas no
intervalo de 25 a 400 amu, sem atrasos para solventes.

A coluna cromatografica utilizada foi a Zebron Capillary GC Column — ZB-
5ms, de dimensédo de 30 meetros de comprimento 0,25 I.D (mm) 0,25 ym de
filme de espessura. Com limite minimo de temperatura em -60 °C e de maximo
entre 325-350 °C.

Em paralelo a cromatografia gasosa, a determinagao do teor de agua nas
amostras foi realizada pelo método Karl Fischer (KF), conhecido por sua preciséo
na anadlise de agua em matrizes liquidas e sélidas. Utilizou-se um titulador
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automatico Karl Fischer da marca Hanna, equipado com uma célula de titulacao
com diafragma e reagente especifico para analise volumétrica. O equipamento
foi calibrado previamente utilizando padrdes de agua certificados, com a analise
de padrdes realizada em triplicata para garantir a exatiddo, mantendo desvios
inferiores a +0,5%. Para as amostras liquidas, duas gotas eram pesadas e
injetadas diretamente na célula de titulacdo, iniciando a analise
automaticamente.

O reagente Karl Fischer foi adicionado automaticamente pelo titulador até
atingir o ponto de equivaléncia, detectado eletroquimicamente. A reagao quimica
que ocorre no processo € representada por: H20 + 2 + SO2 + 3RN — 2RNHI +
RNSOs, onde RN é o componente basico do reagente. Apés cada analise, a
célula foi limpa com metanol anidro para evitar contaminagbes e garantir a
precisdo das analises subsequentes.

O teor de agua foi calculado com base no volume de reagente consumido,
utilizando a equacao Teor de agua (%) = ((V-F)/m)-100, onde V é o volume
consumido em mL, F é o fator do reagente em mg H20/mL, e m é a massa da
amostra em mg. Todas as analises foram realizadas em triplicata, com os
resultados expressos como meédia e desvio padrdo. Para garantir a
confiabilidade dos dados, controles internos de amostras com teores de agua
conhecidos foram analisados periodicamente. Essa metodologia foi fundamental
para determinar com preciséo os teores de agua nas amostras investigadas,
assegurando a qualidade e as propriedades do produto final.

Os resultados de teor de agua dos dois experimentos, sdo apresentados
na Tabela B-1.

Tabela B-1 - Resultados experimentais por KF

Teor de H20 (%) (KF)  Teor de H20 (%) (KF)

duplicata
Experimento 1 0,08755 0,08936
Experimento 2 0,09124 0,09257

Fonte: O autor, 2025

Observa-se que o teor de agua € muito baixo, indicando que praticamente
toda agua gerada na reagao foi consumida pela 2-CP como previa a simulagao.

Em paralelo, houve a etapa da cromatografia gasosa, visando quantificar
os demais componentes gerados e/ou nao reagidos. Os cromatogramas dos
experimentos 1 e 2 estdo ilustrados das Figuras B-4 e B-5, respectivamente
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Figura B-5 - Cromatograma do experimento 2
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Nestes cromatogramas, o primeiro pico corresponde ao DEC e o pico mais
a direita representa a Picolinamida (PA), ambos compostos eram esperados de
acordo com a simulagao e em quantidades semelhantes. Contudo, o pico central
€ de 2-cianopiridina, segundo os resultados do cromatografo, e esta mais largo
devida sua altissima concentracdo que o cromatografo nao conseguiu
quantificar, ou seja, ultrapassou o limite de quantificacdo e uma possivel
justificativa € que a reagao nao ocorreu por completo. Isto ndo era esperado uma
vez que, ao realizar a cinética e também pela simulacéo via AspenPlus era para
que a concentragao de 2-CP se aproximasse de zero, de modo similar a agua.

No experimento 1 a concentragcdo de DEC foi igual 4,582 ppm, enquanto
no experimento 2 foi de 5,58 ppm, e apds as conversodes de diluicado o resultado
de DEC, foi de 3,52% e 3,97% em massa, respectivamente, para os
experimentos de 5 horas. Os teores de DEC obtidos foram muito aquém aos
previstos nas simulacdes. Acredita-se que teores mais elevados poderao ser
obtidos com ajustes no reator e no tratamento térmico do catalisador utilizado de
modo a se alcangar os resultados experimentais obtidos por Giram et. al. (2018),
que sob condi¢des similares era da ordem de 24% de DEC em massa, para
somente 3 horas de experimento, considerando os reagentes n&o reagidos.

Foram realizados os experimentos 3 e 4, seguindo a mesma maneira,
contudo, somente por 3 horas, para comparar com os dados da literatura, e a
massa de DEC ficou em 1,60% e 2,20%.

E perceptivel que ha elevada discrepancia entre os resultados
experimentais realizado pelo autor comparados com os de Giram et. al. (2018),
isto implica que novos ensaios sao necessarios para investigar os motivos desta
diferengca e corrigir para que haja uma maior compatibilidade dentre os
resultados e, assim a validagao experimental.
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Medicoes de equilibrio de fase do CO. + DEC, CO. + DEC e
etanol

1. Introducgao

Carbonatos sdo uma matéria prima essencial para a quimica verde (Liu et
al., 2023). O carbonato de dietila (DEC), um éster carbonato, € um dos principais
exemplos dessa classe de compostos, destacando-se por ser um potencial
aditivo de combustiveis devido a sua grande quantidade de oxigénio (De Groot
et al., 2014; Ramos et al., 2022; Shukla & Srivastava, 2018; Wang et al., 2007).
O carbonato de dietila também pode ser o mondbmero em reagdes de
polimerizagdo e sintetizagdo de policarbonatos ou carbonatos de maior
complexidade (Décultot et al., 2020; Fukuoka et al., 2003; Ochoa-Gémez et al.,
2009). Além disso, o DEC é um solvente biodegradavel e de baixa toxicidade,
podendo ser empregado até mesmo como reagente, substituindo compostos de
maior toxicidade (Aziaba et al., 2023; Miao et al., 2008). Esse composto também
foi estudado como solvente eletrolitico para baterias de litio (Jote et al., 2020;
Zhang et al., 2020).

Vistas tantas aplicagdes para o DEC, diversas formas foram elaboradas
para a sua sintetizacdo, tais como a alcooldlise da ureia (Wang et al., 2007),
transesterificagdo do etanol com carbonato de etileno (lida et al.,, 2018) e
descarboxilagdo do oxalato de dietila (Hao et al., 2009). Porém, ha uma rota
alternativa para a fabricagao de carbonato de dietila que envolve a sintetizacao
direta desta substancia a partir da carbonilagao do etanol usando CO2 (Giram et
al., 2018), como consta na equacéo 1.

2 C,HsOH + CO, - CsHyo05 + H,0 (1)

Considerando que o diéxido de carbono € um dos agentes diretos no
aumento do efeito estuda, a captura de carbono, assim como sua utilizagcao e
armazenamento sao imprescindiveis para o futuro da tecnologia (Rashid et al.,
2024), tornado essa rota de produgdo de DEC uma alternativa mais
ecologicamente correta. Essa mesma reacdo pode acontecer em condi¢cdes
supercriticas (Gasc et al., 2009), regido de operagao onde o CO2 apresenta alta
difusividade, tensdo superficial nula, baixa viscosidade, além do tamanho
reduzido de sua molécula, o que facilita o acesso em materiais muito porosos
(Duan et al., 2006). Todavia, estudos de sistemas envolvendo CO2, etanol e DEC
ainda sao raros, principalmente em condi¢gées supercriticas. Para o sistema
binario (CO2 + DEC), estudos conduzidos por Cheng & Chen (2005)
apresentaram resultados para o equilibrio de fases desse sistema. Para
sistemas envolvendo trés componentes (COz2 + etanol + DEC), n&o ha registros
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na literatura. Desse modo, o presente trabalho visa a obtencdo de dados de
equilibrio de fases para o sistema binario (CO2 + DEC) e o sistema ternario (COz2
+ etanol + DEC), visando uma melhor compreensao do sistema reacional para a
produgao de carbonato de dietila.

2. Experimental

2.1 Materiais

Os componentes quimicos utilizados para a realizagao deste trabalho sao
didoxido de carbono com 99.9 % (White Martins, Rio de Janeiro, Brazil), carbonato
de dietila 99 % (Sigma-Aldrich, Brazil) e etanol 99.9 % (Honeywell, Morris Plains,
NJ, USA). Foram realizados a cromatografia do DEC e do EtOH para
confirmacdo da pureza. Todos o0s quimicos foram usados sem adicdo de
quaisquer outros componentes, com sua pureza CAS number e suppliers
indicados na Tabela C-1.

Tabela C-1- Produtos quimicos usados neste trabalho, seu forecedor, pureza e propriedade.

Compostos Numero CAS Fornecedor Pureza*
Dioxido de Carbono  124-38-9 White Martins 99,9 wt%
Carbonato de Dietila 105-58-8 Sigma-Aldrich 99%
Etanol 64-17-5 Honeywell 299,9%

*informado pelos fornecedores

2.2 Aparatos e procedimento experimental

O procedimento experimental realizado € semelhante aos realizados pelo
grupo de pesquisa Kloc et. al. 2019 e Cleto et.al. 2024. Primeiramente, a célula
de equilibrio e demais pecas sao lavadas com etanol evitando contaminagdes
externas. Em seguida monta a célula com um anel de cobre, uma janela de
safira, dois anéis de teflon juntamente com o pistdo movel.

Colocando a ceélula de equilibrio em posicdo de uso, adiciona a
quantidade de soluto desejada (compostos puros ou mistura de solutos com
composicéo fixa), previamente pesada com uma balanga gravimétrica RADWAG
(Polbénia) modelo AS220/C/2 com incerteza de +0.0001g, dentro da célula e
rapidamente acopla o termopar (tipo K) no interior da célula, para medidas
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internas, e por fim injeta este gas carbénico a 100 bar e 15 °C armazenado numa
bomba seringa (ISCO, modelo 260D, com incerteza de +0.005 MPa), nas
quantidades pré-calculadas fechando a composicdo desejada do sistema, na
parte frontal da célula. Desta forma mede o volume adicionado de CO: e fecha
o sistema.

Conecta o gas carbdnico na parte traseira da célula, e espera por alguns
minutos para o sistema estabilizar, aumentando a pressado e elevando a
temperatura conforme desejado via camisa de aquecimento elétrico, de modo
qgue o sistema se mantenha-se saturado.

O transdutor de pressao foi Smar, modelo LD 301, com incerteza de £0.03
MPa e também um indicador universal Novus, modelo N1500, acoplados para
medicao da pressao, todos no exterior da célula.

As medidas foram efetuadas através da janela de safira, de maneira
visual.

Para determinar as medidas da pressao da fase de transicéo, reduziu de
maneira constante em 0.3MPa * min~! até a observagdo de uma nova fase no
interior da célula de equilibrio. Ao retirar a medida, a pressao é novamente
aumentada até a homogeinizagdo do sistema. Este procedimento é realizado
trés vezes consecutivas, desde que os valores ficassem dentro de um limite de
2 bar de pressdo. Com esta triplicata de valores, realizou a média e desvio
padrao para exposicao destes dados, via técnica analitica.

Existem duas maneiras de realizar este procedimento experimental de
determinacdo de pressdao de equilibrio, em temperaturas e condi¢des
conhecidas, sendo a maneira analitica e a sintética. Com a analitica sendo a
utilizada, procedimento visual, com demasiada dificuldade no estudo de
sistemas de densidades de fases similares ou em regides préximas do ponto
critico de algum componente estudado.

O método sintético, por sua vez, destaca-se pela preparacao cuidadosa
de misturas e pela determinacao do equilibrio de fases sem a necessidade de
analises diretas. Embora ofereca a vantagem de composigbes altamente
precisas, apresenta desafios na identificacdo de transicoes de fase. Essa
abordagem assegura que a composi¢cao no ponto de saturagcido seja conhecida,
ja que a solucdo inicial contém apenas uma fase até que o CO:2 seja
gradualmente adicionado, possibilitando uma determinacao direta e confiavel
desse estado.

Neste trabalho, as incertezas associadas as medicdes de fracdo molar,
temperatura e pressao foram estimadas utilizando o método de incerteza do tipo
B, conforme as diretrizes de Taylor e Kuyatt. Os valores de incerteza séo
apresentados de forma detalhada em tabelas contendo os dados experimentais,
garantindo precisao, clareza e confiabilidade nas informagdes reportadas.
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3. Discussoes e Resultados

Neste estudo, utilizou-se o método analitico para a determinagdo do
equilibrio de fases em sistemas contendo CO,. Esse método foi escolhido por
sua capacidade de fornecer informacdes detalhadas sobre a composicdo de
cada fase em equilibrio, permitindo a identificacao precisa das transicées de fase
no sistema. A abordagem analitica mostrou-se particularmente eficaz para
sistemas multicomponentes, onde a complexidade das interagdes exige uma
analise rigorosa e detalhada.

Com a finalidade de verificar e confirmar que os dados medidos foram
medidos, foi realizado previamente o experimento de transi¢cao de fases com o
CO2 e Acetato de etila, pois estes componentes estdo validados na literatura,
conforme Kloc et. al. 2019 (Figura C-1).

Figura C-1 - Comparativo dos dados medidos com os dados encontrados na literatura
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Fonte: O autor, 2025

Analisando a Figura 1, pode perceber que os dados seguem consistente
com a literatura, comprovando desta forma, a veracidade dos dados medidos.

As tabelas 2-4 apresentam os dados coletados experimentalmente para a
transicdo de fases do sistema binario {CO2 (1) + DEC (2)}, e dos sistemas
ternarios {CO2 (1) + DEC (2) + Etanol (3)} variando as proporgbes de
composicoes dos compostos DEC e etanol. As variagdes na composi¢cao de CO2
foi de 50% a 90% variando 10 em 10 pontos percentuais, com temperaturas de
30 °C (mais proxima da temperatura ambiente) a 80 °C (maior temperatura
possivel no equipamento) com uma razao de 10 °C.
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Tabela C-2 - Medicbes de equilibrio de fase para o sistema binario {CO2(1) + DEC(2)} na temperatura T, fragdo molar x e

pressao p

x1 x2 p/bar o/bar Tipo_dg x2 p/bar  o/bar Tipo.d?
Transicao Transicao

T=30347K+0.07K T=31338K+0.15K
0.5010 0.4981 29.5 0.3 VLE (BP) 0.5010 0.4981 35.1 0.1 VLE (BP)
0.5986 0.4014 34.3 04 VLE (BP) 0.5986 0.4014 415 0.3 VLE (BP)
0.7010 0.2990 41.8 0.2 VLE (BP) 0.7010 0.2990 50.2 0.4 VLE (BP)
0.7999 0.2001 45.9 0.2 VLE (BP) 0.7999 0.2001 57.7 0.5 VLE (BP)
0.8995 0.1005 56.2 0.2 VLE (BP) 0.8995 0.1005 68.9 0.2 VLE (BP)

T=32326K+0.04 K T=333.08K+0.12K
0.5010 0.4981 40.6 0.1 VLE (BP) 0.5010 0.4981 46.3 0.3 VLE (BP)
0.5986 0.4014 47.2 0.3 VLE (BP) 0.5986 0.4014 549 0.1 VLE (BP)
0.7010 0.2990 59.2 0.2 VLE (BP) 0.7010 0.2990 68.7 0.1 VLE (BP)
0.7999 0.2001 71.5 0.6 VLE (BP) 0.7999 0.2001 78.0 0.6 VLE (BP)
0.8995 0.1005 81.2 0.1 VLE (BP) 0.8995 0.1005 94.7 0.6 VLE (BP)

T=343.04K+0.02K T=35293K+0.10K
0.5010 0.4981 52.2 0.2 VLE (BP) 0.5010 0.4981 591 0.3 VLE (BP)
0.5986 0.4014 63.5 0.2 VLE (BP) 0.5986 0.4014 72.2 0.2 VLE (BP)
0.7010 0.2990 78.6 0.2 VLE (BP) 0.7010 0.2990 89.2 0.3 VLE (BP)
0.7999 0.2001 91.0 0.7 VLE (BP) 0.7999 0.2001 101.0 0.2 VLE (BP)
0.8995 0.1005 107.8 0.2 VLE (BP) 0.8995 0.1005 119.5 0.4 VLE (BP)

Fonte: O autor, 2025
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Tabela C-3 - Mediges de equilibrio de fase para o sistema termnario {CO2(1) + DEC(2) + etanol(3)} na

temperatura T, fragdo molar x e presséo p

X1 X2 X3 p/bar o/bar Transition type
DEC(2) + Etanol(3) (1:1)
T=30346K=+0.11 K
0.5010 0.2497 0.2494 36.1 0.3 VLE (BP)
0.6099 0.1952 0.1949 42.3 0.4 VLE (BP)
0.7037 0.1482 0.1480 47 1 0.3 VLE (BP)
0.8295 0.0853 0.0852 52.0 0.2 VLE (BP)
0.8905 0.0548 0.0547 56.8 0.2 VLE (BP)
T=313.14K+0.16 K
0.5010 0.2488 0.2487 42.2 0.2 VLE (BP)
0.6099 0.1998 0.1997 50.1 0.2 VLE (BP)
0.7037 0.1507 0.1506 58.0 0.3 VLE (BP)
0.8295 0.0995 0.0995 64.5 0.2 VLE (BP)
0.8905 0.0754 0.0754 70.9 0.3 VLE (BP)
T=323.49K+0.04K
0.5010 0.2488 0.2487 48.6 0.2 VLE (BP)
0.6099 0.1998 0.1997 58.6 0.5 VLE (BP)
0.7037 0.1507 0.1506 67.6 0.1 VLE (BP)
0.8295 0.0995 0.0995 75.9 0.1 VLE (BP)
0.8905 0.0754 0.0754 85.8 0.4 VLE (BP)
T=33232K+0.18K
0.5010 0.2488 0.2487 54.8 0.2 VLE (BP)
0.6099 0.1998 0.1997 66.6 0,1 VLE (BP)
0.7037 0.1507 0.1506 78.5 0.3 VLE (BP)
0.8295 0.0995 0.0995 88.3 0.4 VLE (BP)
0.8905 0.0754 0.0754 96.9 0.5 VLE (BP)
T=343.08K+0.05K
0.5010 0.2488 0.2487 63.5 0.2 VLE (BP)
0.6099 0.1998 0.1997 76.0 0.6 VLE (BP)
0.7037 0.1507 0.1506 88.9 0.5 VLE (BP)
0.8295 0.0995 0.0995 102.5 0.5 VLE (BP)
0.8905 0.0754 0.0754 108.1 0.3 VLE (BP)
T=353.09K+0.10K
0.5010 0.2488 0.2487 70.1 0.8 VLE (BP)
0.6099 0.1998 0.1997 86.0 0.7 VLE (BP)
0.7037 0.1507 0.1506 100.4 0.7 VLE (BP)
0.8295 0.0995 0.0995 115.0 0.4 VLE (BP)
0.8905 0.0754 0.0754 118.4 0.2 VLE (BP)

DEC(2) + Etanol(3) (1:2)
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T=303.41K+0.06 K

0.5026 0.1660 0.3314 40.5 0.3 VLE (BP)
0.5983 0.1341 0.2676 46.2 0.4 VLE (BP)
0.6998 0.1002 0.2000 50.7 0.4 VLE (BP)
0.8502 0.0527 0.0971 55.1 0.3 VLE (BP)
0.9002 0.0351 0.0647 61.2 0.2 VLE (BP)
T=313.26K+0.18 K
0.5026 0.1660 0.2487 47.9 0.1 VLE (BP)
0.5983 0.1341 0.1997 55.9 0.6 VLE (BP)
0.6998 0.1002 0.1506 62.1 0.4 VLE (BP)
0.8502 0.0527 0.0995 69.0 0.2 VLE (BP)
0.9002 0.0351 0.0754 74.0 0.3 VLE (BP)
T=2323.14K £ 0.05 K
0.5026 0.1660 0.2487 55.5 0.1 VLE (BP)
0.5983 0.1341 0.1997 65.9 0.1 VLE (BP)
0.6998 0.1002 0.1506 72.7 0.3 VLE (BP)
0.8502 0.0527 0.0995 86.2 0.2 VLE (BP)
0.9002 0.0351 0.0754 89.8 0.4 VLE (BP)
T=2333.18 K £ 0.07 K
0.5026 0.1660 0.2487 64.3 0.3 VLE (BP)
0.5983 0.1341 0.1997 75.5 0,4 VLE (BP)
0.6998 0.1002 0.1506 84.1 0.2 VLE (BP)
0.8502 0.0527 0.0995 99.5 0.3 VLE (BP)
0.9002 0.0351 0.0754 102.9 0.5 VLE (BP)
T=2343.16 K £ 0.05 K
0.5026 0.1660 0.2487 72.3 0.2 VLE (BP)
0.5983 0.1341 0.1997 85.8 0.3 VLE (BP)
0.6998 0.1002 0.1506 95.7 0.4 VLE (BP)
0.8502 0.0527 0.0995 110.9 0.3 VLE (BP)
0.9002 0.0351 0.0754 116.9 0.4 VLE (BP)
T=352.97K+0.11K
0.5026 0.1660 0.2487 80.6 0.2 VLE (BP)
0.5983 0.1341 0.1997 95.5 0.3 VLE (BP)
0.6998 0.1002 0.1506 106.9 0.2 VLE (BP)
0.8502 0.0527 0.0995 120.3 0.2 VLE (BP)
0.9002 0.0351 0.0754 122.4 0.2 VLE (BP)

Fonte: O autor, 2025

Devido a alta miscibilidade dentre os componentes estudados, ndo houve
dificuldade demasiada para determinacdo para as transigbes de fases,
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ocorrendo tanto no sistema binario como nos ternarios estudados, resultando em
baixos desvios.

As avaliagbes experimentais foram conduzidas em um sistema ternario
composto por solugdes de carbonato de dietila (DEC) e etanol em diferentes
propor¢cdes molares (1:1 e 1:2), com a adigao de CO, em fragdes molares globais
variando de 50% a 90% aproximadamente. Os dados obtidos foram organizados
na Tabela 2, onde estdo detalhadas as fragcbes molares de CO, para cada
mistura, acompanhadas do desvio padrdao (o), garantindo transparéncia e
confiabilidade nos resultados apresentados.

No sistema ternario, foram observadas transi¢des de fase que incluem
condicdes de concentracdo de 80% e 90% de dioxido de carbono. Essas
transicoes refletem as alteracbes no comportamento termodinamico do sistema
devido ao aumento gradual da fragado de CO,, o que possibilitou a determinagéo
precisa das condigdes de equilibrio liquido-vapor (ELV) para cada composi¢ao
analisada. Esse nivel de detalhe é fundamental para a validagdo de modelos
tedricos e o entendimento das interagbes moleculares nos sistemas
multicomponentes.

Por outro lado, no sistema binario, formado apenas por DEC e CO,, os
experimentos focaram exclusivamente na determinagcdo dos pontos de bolha.
Essa abordagem fornece dados criticos sobre o inicio da vaporizagéo na mistura,
oferecendo um contraste interessante em relacdo a complexidade das transicées
de fase observadas no sistema ternario.

Os resultados obtidos destacam a sensibilidade do sistema as proporgdes
molares entre os componentes, bem como a fragdo de CO, adicionada. Esses
dados sao valiosos para aplicagdes industriais que envolvem o uso de diéxido
de carbono, como sintese de compostos quimicos e captura de carbono, e
contribuem para a otimizacdo de processos quimicos com alta eficiéncia e
sustentabilidade.

Os graficos do comportamento estdo nas Figuras C-2 a C-4 sendo a 2
com equivalente o sistema binario, a 3 com sistema ternario 1:1 e a Figura 4
representando o sistema ternario na proporcao 1:2. No grafico binario, ha a
comparagao com os dados de Cheng, et.al. 2005.
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Figura C-2 - Comparativo dos dados binario CO2 + DEC com a literatura
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E perceptivel a consideravel discrepancia entre os dados da literatura com
os dados medidos. Isto ocorre principalmente pela diferenca entre as
metodologias de analise, ou seja, enquanto Cheng et.al. 2005 utilizaram o
método sintético, para este trabalho foi utilizado o método analitico.

Figura C-3 — Diagrama com os dados do sistema ternario 1:1
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Figura C-4 — Diagrama com os dados do sistema ternario 1:2
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4. CONCLUSAO

O presente estudo demonstrou a eficacia do método analitico na
determinacdo de equilibrios de fases para sistemas binarios e ternarios
envolvendo CO,, DEC e etanol, contribuindo significativamente para o avango
do entendimento termodinamico desses sistemas. O método permitiu a
identificacado precisa de transi¢cdes de fase e pontos de equilibrio liquido-vapor
(ELV), mesmo em sistemas multicomponentes complexos, destacando-se pela
robustez na obtencao de dados confiaveis e consistentes.

Os resultados experimentais, organizados e validados por meio de
calculos de incerteza, revelaram importantes interagcbes moleculares que
variaram conforme as proporcdées molares e a fracdo de CO, adicionada.
Observou-se que, enquanto no sistema binario (CO, + DEC) os experimentos se
limitaram a determinacao dos pontos de bolha, no sistema ternario (CO, + DEC
+ Etanol) foi possivel explorar uma gama mais ampla de condi¢des, incluindo
fragdes molares de CO, de até 90%.

Os dados obtidos foram comparados com a literatura para o sistema
binario e, apesar de diferengas metodoldgicas, apresentaram boa consisténcia
dentro do contexto experimental. No sistema ternario, os resultados inéditos
ampliaram o conhecimento sobre o comportamento termodinamico de sistemas
reacionais voltados a producao de carbonato de dietila, um composto promissor
tanto como aditivo de combustiveis quanto para aplicagdes quimicas
sustentaveis.

Em sintese, o trabalho ndo apenas reforca a relevancia da rota de
carbonilagdo do etanol com CO, como alternativa sustentavel, mas também
fornece uma base solida para o desenvolvimento de processos industriais mais
eficientes e ambientalmente responsaveis. Estudos futuros podem aprofundar as
analises em condi¢des supercriticas, explorando ainda mais o potencial dessas
misturas.



132

5. Referéncias

Aziaba, K., Mozina, F. M., Teufner-Kabas, M., Kabas, F., Jordan, C., & Harasek,
M. (2023). Stability of Diethyl Carbonate in the Presence of Acidic and Basic
Solvents. Chemical Engineering Transactions, 105, 163—-168.
https://doi.org/10.3303/CET23105028

Cheng, C. H., & Chen, Y. P. (2005). Vapor-liquid equilibria of carbon dioxide with
isopropyl acetate, diethyl carbonate and ethyl butyrate at elevated pressures.
Fluid Phase Equilibria, 234(1-2), 77-83.
https://doi.org/10.1016/j.fluid.2005.05.018

CLETO, Paulo B.; DURAU, Victor G.; KANDA, Luis R.s.; CORAZZA, Marcos L..
Phase equilibrium measurements and thermodynamic modeling of CO2 +
guaiacol, CO2 + guaiacol and ethanol, and CO2 + guaiacol, ethanol, and
water. Fluid Phase Equilibria, Curitiba, v. 591, p. 114319, abr. 2025. Elsevier BV.
http://dx.doi.org/10.1016/j.fluid.2024.114319.

De Groot, F. F. T., Lammerink, R. R. G. J., Heidemann, C., Van Der Werff, M. P.
M., Garcia, T. C., Van Der Ham, L. A. G. J., & Van Den Berg, H. (2014). The
industrial production of dimethyl carbonate from methanol and carbon dioxide.
Chemical Engineering Transactions, 39(Special Issue), 1561-1566.
https://doi.org/10.3303/CET 1439261

Décultot, M., Ledoux, A., Fournier-Salaun, M.-C., & Estel, L. (2020). Kinetic
modelling of the synthesis of diethyl carbonate and propylene carbonate from
ethanol and 1,2-propanediol associated with CO2. Chemical Engineering
Research and Design, 161, 1-10. https://doi.org/10.1016/j.cherd.2020.06.013

Duan, J., Shim, Y., & Kim, H. J. (2006). Solvation in supercritical water. The
Journal of Chemical Physics, 124(20). https://doi.org/10.1063/1.2194012

Fukuoka, S., Kawamura, M., Komiya, K., Tojo, M., Hachiya, H., Hasegawa, K.,
Aminaka, M., Okamoto, H., Fukawa, |., & Konno, S. (2003). A novel non-
phosgene polycarbonate production process using by-product CO 2 as starting
material. Green Chem., 5(5), 497-507. https://doi.org/10.1039/B304963A

Gasc, F., Thiebaud-Roux, S., & Mouloungui, Z. (2009). Methods for synthesizing
diethyl carbonate from ethanol and supercritical carbon dioxide by one-pot or two-
step reactions in the presence of potassium carbonate. The Journal of
Supercritical Fluids, 50(1), 46-53. https://doi.org/10.1016/j.supflu.2009.03.008

Giram, G. G., Bokade, V. V., & Darbha, S. (2018). Direct synthesis of diethyl
carbonate from ethanol and carbon dioxide over ceria catalysts. New Journal of
Chemistry, 42(21), 17546-17552. https://doi.org/10.1039/C8NJ04090G



133

Hao, C., Wang, S., & Ma, X. (2009). Gas phase decarbonylation of diethyl oxalate
to diethyl carbonate over alkali-containing catalyst. Journal of Molecular Catalysis
A: Chemical, 306(1-2), 130—135. https://doi.org/10.1016/j.molcata.2009.02.038

lida, H., Kawaguchi, R., & Okumura, K. (2018). Production of diethyl carbonate
from ethylene carbonate and ethanol over supported fluoro-perovskite catalysts.
Catalysis Communications, 108, 7-11.
https://doi.org/10.1016/j.catcom.2018.01.019

Jote, B. A., Beyene, T. T., Sahalie, N. A., Weret, M. A., Olbassa, B. W.,
Wondimkun, Z. T., Berhe, G. B., Huang, C.-J., Su, W.-N., & Hwang, B. J. (2020).
Effect of diethyl carbonate solvent with fluorinated solvents as electrolyte system
for anode free battery. Journal of Power Sources, 461, 228102.
https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2020.228102

KLOC, Amabille Petza; GRILLA, Eleni; CAPELETTO, Claudia A.; PAPADAKI,
Maria; CORAZZA, Marcos L.. Phase equilibrium measurements and
thermodynamic modeling of {CO2 + diethyl succinate + cosolvent} systems. Fluid
Phase Equilibria, Curitiba, v. 502, p. 112285, dez. 2019. Elsevier BV.
http://dx.doi.org/10.1016/j.fluid.2019.112285.

Liu, B., Han, Y., Liu, B., Ge, X., & Yuan, X. (2023). Optimal design, intelligent
fuzzy logic and model predictive control for high-purity ethyl-methyl carbonate
and diethyl carbonate production using reactive dividing wall column. Chemical
Engineering Research and Design, 195, 691-710.
https://doi.org/10.1016/j.cherd.2023.06.022

Miao, X., Fischmeister, C., Bruneau, C., & Dixneuf, P. H. (2008). Dimethyl
Carbonate: An Eco-Friendly Solvent in Ruthenium-Catalyzed Olefin Metathesis
Transformations. ChemSusChem, 1(10), 813-816.
https://doi.org/10.1002/cssc.200800074

Ochoa-Goémez, J. R., Goémez-Jiménez-Aberasturi, O., Maestro-Madurga, B.,
Pesquera-Rodriguez, A., Ramirez-Lopez, C., Lorenzo-lbarreta, L., Torrecilla-
Soria, J., & Villaran-Velasco, M. C. (2009). Synthesis of glycerol carbonate from
glycerol and dimethyl carbonate by transesterification: Catalyst screening and
reaction optimization. Applied Catalysis A: General, 366(2), 315-324.
https://doi.org/10.1016/j.apcata.2009.07.020

Ramos, V. H. S., Miranda, N. T., Lunelli, B. H., Fregolente, L. V., Filho, R. M., &
Maciel, M. R. W. (2022). Diethyl Carbonate Production from CO2 and Ethanol in
an Isothermal PFR via Aspen Plus Simulation. Chemical Engineering
Transactions, 92, 343—-348. https://doi.org/10.3303/CET2292058

Rashid, M. |, Yaqoob, Z., Mujtaba, M. A., Kalam, M. A., Fayaz, H., & Qazi, A.
(2024). Carbon capture, utilization and storage opportunities to mitigate
greenhouse gases. Heliyon, 10(3), e25419.
https://doi.org/10.1016/j.heliyon.2024.e25419



134

Shukla, K., & Srivastava, V. C. (2018). Synthesis of diethyl carbonate from
ethanol through different routes: A thermodynamic and comparative analysis. The
Canadian  Journal  of  Chemical  Engineering, 96(1), 414-420.
https://doi.org/10.1002/cjce.22896

Wang, D., Yang, B., Zhai, X., & Zhou, L. (2007). Synthesis of diethyl carbonate
by catalytic alcoholysis of urea. Fuel Processing Technology, 88(8), 807-812.
https://doi.org/10.1016/j.fuproc.2007.04.003

Zhang, Z., Murali, A., Sarswat, P. K., & Free, M. L. (2020). High-efficiency lithium
isotope separation in an electrochemical system with 1-butyl-3-

methylimidazolium dicyanamide, 1-ethyl-3-methylimidazolium
bis(trifluoromethylsulfonyl)imide, and diethyl carbonate as the solvents.
Separation and Purification Technology, 253, 117539.

https://doi.org/10.1016/j.seppur.2020.117539



