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RESUMO

Os tensoativos quaterndrios de amonio e anféteros sdo amplamente utilizados pela indudstria
no setor de higiene pessoal, cosméticos e domissanitdrios apresentando uma demanda
continuamente crescente ao decorrer da ultima década, intensificada durante a pandemia de
COVID-19, por conta da procura por produtos que fornecam sensacdo de seguranca e
protecdo a vida. Para a producdo de alguns destes tensoativos € necessdria a sintese de
intermedidrios provenientes da N,N-dimetilaminopropilamina (DMAPA), destacando-se a
Palmitoamidopropil Dimetilamina (N-/3-(Dimethylamino)propyl] hexadecanamide) e, assim,
melhorias no processo de producdo destes intermedidrios se tornam importantes. Dentre estas
melhorias, ha a intensificacdo do processo produtivo, com o acoplamento de uma coluna de
destilacdo ao reator, foco deste trabalho. Portanto, o objetivo deste trabalho foi simular este
sistema e identificar as melhores condi¢des de operacdo assim como destacar as melhorias
adquiridas frente o sistema sem coluna de destilacdo. Para isto, utilizou-se do software Aspen
Plus® sendo necessdrio validar suas configuragdes e determinar experimentalmente a entalpia
padrao de formacdo do N-[3-(Dimethylamino)propyl] hexadecanamide por ndo constar no
banco de dados do programa ou na literatura. As simulagdes realizadas foram validadas com
resultados do processo real e sugerem ndo haver diferengas significativas entre colunas com
diametros de 8 in ou 12 in (20 cm ou 30 cm) sendo a dltima preferivel por questdes de
constru¢cdo. Adicionalmente, as simulacdes sugerem que a razdo de refluxo no valor 5,0
apresenta melhor desempenho no consumo de energia e refino de destilado promovendo uma
economia aproximada de 570 kg de DMAPA/20 ton de alimentacdo a cada batelada, sendo

que esse valor € perdido para o destilado no sistema sem coluna de destilacao.

Palavras-chave: tensoativo quaterndrio de amonio, tensoativo anfétero, destilagdo em

batelada, simulacdo em Aspen Plus®, bloco BatchSep.



ABSTRACT

Quaternary ammonium and amphoteric surfactants are widely used by personal care,
cosmetics and household market showing a continuous growing demand over the last decade,
intensified during the COVID-19 pandemic, due to the search products that provide safety
sensation and life protection. Some of these surfactants require the synthesis of intermediates
from Dimethylaminopropylamine (DMAPA) highlighting N-[3-(Dimethylamino)propyl]
hexadecanamide as a case study in this work, then improvement in their production became
relevant. Among these improvements, intensification of the production process through
couples a distillation column to the reactor is the focus of this work. The main goal is simulate
this system, identify the best operation conditions and highlight the improvements acquired
against the system without distillation column. For that to happen, the Aspen Plus® software
was used requiring to validate its settings and determine the formation’s standard enthalpy of
N-[3-(Dimethylamino)propyl] hexadecanamide because it is not included in the program’s or
literature. The simulations suggest that there are no significant differences between columns
with 8 in of diameter or 12 in, the second being preferable for construction reasons. In
addition, the operation system with reflux ratio of 5.0 presents better performance in energy
consumption and refining the distillate getting a reduction around of 570 kg of DMAPA lost

to the distillate compared to the system without column for a feed of 20 tons by batch.

Keywords: quaternary ammonium surfactant, amphoteric surfactant, batch distillation, Aspen

Plus® simulation, BatchSep block.
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1. INTRODUCAO
1.1 Contextualizacio

Os tensoativos quaterndrios de amonio possuem intimeras aplicagdes na industria
quimica, sendo os principais componentes de produtos como amaciantes de roupa,
condicionadores de cabelo, desinfetantes, mdscaras capilares, sabonetes e entre outros
produtos (BURES, 2019). Estas substincias passaram a ser utilizadas em grande escala pelos
consumidores domésticos nos anos 1980, principalmente em formulagdes de amaciantes para
roupa e condicionadores de cabelo. Concomitantemente, os tensoativos anféteros surgiram no
mercado na forma de xampus de baixa irritabilidade ou como cotensoativos em formulagdes
de detergentes e cosméticos (DALTIN, 2011).

Na década de 1990, uma grande variedade de formula¢des envolvendo os tensoativos
quaternarios de amonio e anféteros surgiu com o advento de novos produtos para higiene de
diferentes partes do corpo e da casa. Desde entdo, muitas moléculas foram exploradas,
tornando tais tensoativos essenciais nos setores de higiene pessoal e domissanitarios
(DALTIN, 2011).

Com o surgimento da pandemia do novo coronavirus, tais tensoativos se tornaram
protagonistas dos produtos vendidos pela indudstria no enfrentamento ao virus, sem deixar de
fornecer propriedades dérmicas agraddveis, no caso de cosméticos e produtos de higiene
pessoal, e eficiéncia na limpeza, no caso de saneantes, ofertando uma sensacao de seguranca e
protecdo a vida (KARAMOV et al., 2022). De acordo com o Panorama do Setor elaborado
pela Associacdo Brasileira da Industria de Higiene Pessoal, Perfumaria e Cosméticos
(ABIHPEC), atualizado em novembro de 2021, o Brasil ocupa a 4* posi¢ado, representando
4,9% do consumo mundial de produtos de higiene pessoal, perfumaria e cosméticos, atrds
apenas dos EUA, da China e do Japao.

Ainda de acordo com os dados da ABIHPEC, quando se analisa o consumo de
produtos de higiene pessoal, perfumaria e cosméticos entre os anos de 2010 e 2020, é possivel
observar um aumento continuo e considerdvel nos dois paises que lideram mundialmente.
Segundo estes dados, os Estados Unidos apresentaram um aumento de 59,8 US$ bilhdes para
90,9 USS$ bilhdes e a China um aumento de 23,6 US$ bilhoes para 73,3 US$ bilhdes enquanto

o Brasil e o Japdo permaneceram praticamente constantes entre 30 e 50 US$ bilhoes.
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Este aumento significativo da demanda destes produtos faz as empresas repensarem
nos seus processos € equipamentos de producdo, buscando tanto meios para aperfeicoar a
capacidade produtiva quanto para diminuir os subprodutos que acarretam risco ao meio
ambiente. Dentre esses meios, existe o sistema de produgcdo que acopla uma coluna de
destilacdo com retificacdo ao reator, visando intensificacdo deste processo (Figura 1)
(KELLER, 2014).

Figura 1: Fluxograma de processo de producao de reator semi batelada com coluna de
destilacdo com retificacio acoplada.
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Fonte: (MARQUEZ-RUIZ; MENDEZ-BLANCO; OZKAN, 2019)

A Capuani do Brasil® produz, em sua maioria, os tensoativos quaternérios de amdnio e
anféteros efetuando a quaternizacdo de uma amina tercidria ou amidoamina, sendo a dltima
produzida pela reacao entre dcidos graxos e a N,N-dimetilaminopropilamina (DMAPA).

Para produzir a amidoamina, produto intermediario, a empresa utiliza-se de um reator
dotado de agitacdo e acoplado a um condensador que destila o vapor gerado durante a reacdo.
Este sistema, representado pela sigla RBatch no simulador Aspen Plus®, sem coluna de
destilacdo, foi utilizado como ponto de partida para validacdo das configuracdes inseridas no
software Aspen Plus®.

O sistema com coluna de destilacdo acoplada ao reator, que se deseja estudar, tem por
objetivo recuperar o maximo possivel do reagente DMAPA efetuando sua separagcao da dgua
formada, que corresponde ao produto secundério da reagcdo. Neste cendrio, o destilado seria

composto por dgua em sua grande maioria que possibilitaria ser encaminhado para a estagdo
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de tratamento de efluentes, evitando-se o gasto da incineragdo de DMAPA ndo convertida em
amidoamina.

Desse modo, dada as informagdes anteriores, este trabalho propde o estudo de tal
sistema para producdo de compostos intermedidrios dos tensoativos quaterndrios de amonio e
anféteros da empresa Capuani do Brasil®, destacando o intermedidrio proveniente da N,N-
dimetilaminopropilamina (DMAPA) e 4cido palmitico denominado Palmitoamidopropil
Dimetilamina (N-[3-(Dimethylamino)propyl] hexadecanamide), o qual foi selecionado como
estudo de caso. Assim, simulou-se o reator batelada sem coluna e com coluna e,
posteriormente, aperfeicoaram-se os parametros do projeto para facilitar a constru¢do do

sistema e incrementar a producdo e purificacdo do destilado.
1.2 Objetivos
1.2.1 Objetivo geral

Avaliar, dimensionar e propor condi¢des operacionais adequadas ao sistema de
producdo da amidoamina, Palmitoamidopropil Dimetilamina, com sistema de destilacdo
acoplado ao reator para recuperar o reagente N,N-dimetilaminopropilamina (DMAPA),

obtendo residuo em condi¢des de tratamento em estacdo de tratamento de efluentes (ETE).
1.2.2 Objetivos especificos

» Obter, em revisdo da literatura, parametros cinéticos da reacdo envolvida.

» Estudar o sistema bindrio de destilacao.

» Simular, avaliar e propor o dimensionamento de coluna de destilacdo que possa ser
utilizada  para producdo da  Palmitoamidopropil = Dimetilamina  (N-/3-

(Dimethylamino )propyl] hexadecanamide).
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2. REVISAO DA LITERATURA
2.1 Sabdes e detergentes (Tensoativos)

Durante vdérias geragdes, a aplicagdo mais difundida dos tensoativos foi na forma de
saboes utilizados na limpeza. Estes sabdes eram basicamente formados por sais de dcidos
graxos, produzidos pela saponificacdo de triglicerideos tendo sido os primeiros tensoativos a
terem aplicacdo pratica. Durante a década de 40, com a 2* Guerra Mundial, devido a escassez
de 6leos e gordura, os tensoativos sintéticos (detergentes) vieram a substituir os antigos
sabdes para a maioria das aplicagdes (MITTAL, 1979).

Os sabdes resultam em precipitados e, por isso, ndo sdo eficientes com dguas duras ou
acidas, ao contrario dos detergentes. Além disso, embora as composicdes quimicas dos sabdes
ordindrios apresentem variacdes, em esséncia sdo apenas sais de sodio ou de potdssio de
diversos 4cidos graxos. Por outro lado, os detergentes sdo misturas muito complicadas de
vdrias substancias, cada qual escolhida para efetuar uma acdo particular. O conceito de
surfactantes ou agentes tensoativos inclui os sabdes, os detergentes, ou emulsificadores, os
agentes umectantes e os agentes penetrantes (KOGAWA et al., 2017).

De modo geral, o conceito de surfactante ou agente tensoativo abrange qualquer
composto que modifica, usualmente reduzindo, a tensdo superficial, quando dissolvido em
dgua ou em solucdo aquosa, e que altera de maneira andloga, a tensdo superficial de dois
liquidos. Estes compostos sdo moléculas anfifilicas, ou seja, possuem na sua estrutura, duas
regides de polaridades opostas: uma polar (hidrofilica) e outra apolar (hidrofébica) lineares ou
ligeiramente ramificadas arométicas ou nio, com oito a dezoito d&tomos de carbono (MITTAL,
1979).

Os tensoativos sdo classificados em funcdo da carga da regido hidrofilica como
aniOnicos, catidonicos, nao-idnicos, anféteros e zwitteridnicos. Os tensoativos aniOnicos,
quando dissociados em dgua, originam ions carregados negativamente na superficie ativa, os
sabdes, os compostos sulfatados, sulfonados e fosfatados sdo exemplos dessa classe
(DALTIN, 2011).

A dissociagdo dos tensoativos catidnicos em 4gua origina fons carregados
positivamente na superficie ativa, os principais representantes dessa classe sdo os sais
quaterndrios de amonio. J4 os tensoativos ndo-idnicos nio se dissociam em fons em solucao
aquosa e, por isso, sdo compativeis com qualquer outro tipo de tensoativo, sendo muito

utilizados para formulagdes complexas na presenca de tensoativos de outras classes. Dentre os
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tipos de tensoativos ndo-idnicos, os tensoativos etoxilados sdo predominantemente
encontrados no mercado e, sdo constituidos por uma cadeia de moléculas de 6xido de eteno
polimerizada (polioxietilénica) como caracteristica de sua parte hidrofilica (DALTIN, 2011).
Por fim, os tensoativos anféteros sdo aqueles que se comportam como anidnicos ou
cationicos dependendo do pH do meio, enquanto os tensoativos zwitteridnicos apresentam 0s
grupos polares anidnicos e catidnicos simultaneamente na molécula que apresenta, portanto,
carga elétrica liquida nula. Exemplos mais comuns dessas duas dltimas classes de tensoativos
sdo os aminodcidos e as betainas. A Figura 2 mostra um exemplo de cada classe dos
tensoativos. Entre as classes apresentadas, os tensoativos catiOnicos, anféteros e
zwitterionicos sdo de interesse deste trabalho, pois sdo majoritariamente produzidos a partir
de uma amidoamina formada pela reacao entre dcidos graxos e a DMAPA (DALTIN, 2011).

Figura 2: Exemplos de cada classe dos tensoativos. R representa cadeias carbOnicas
lineares ou ligeiramente ramificadas arométicas ou nao de 8 a 18 d&tomos de carbono.
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Fonte: Adaptado de Daltin (2011)

2.2 Tensoativos quaternédrios de amonio

Os tensoativos quaterndrios de amoénio sdo catidnicos e, portanto, sdo capazes de
baixar a tensdo superficial e formar micelas em meio aquoso ou hidrofébico, mas seu poder
de detergéncia € consideravelmente menos eficaz que o dos tensoativos anidnicos, visto que a

solubilidade desses tensoativos em dgua e a capacidade de estabilizar a sujidade em dgua sio

baixas (BURES, 2019).
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A carga positiva dos tensoativos quaterndrios de amonio permite que eles se adsorvam
facilmente sobre as superficies carregadas negativamente, como cabelo, fibras téxteis e
membranas celulares. Essa propriedade faz deles 6timos agentes antiestdticos, lubrificantes,
bactericidas, amaciantes de roupa e condicionadores de cabelo (DALTIN, 2011).

Os compostos com grupo quaterndrio de amonio sdo usualmente preparados a partir da
reacdo de uma amina tercidria com um agente alquilante como cloreto de metila, cloreto de
benzila ou sulfato de dimetil. Uma rota de sintese adotada pela industria consiste em se
preparar essa amina tercidria efetuando a reacdo entre um 4cido graxo e a DMAPA, formando
uma amidoamina que dard origem a parte hidrofébica do tensoativo (Figura 3), porém com
propriedades interessantes e distintas dos tensoativos mais comuns por apresentar um grupo
amida na molécula (DALTIN, 2011).

Figura 3: Reacio de produciao da amidoamina (1* fase)
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Fonte: (DALTIN, 2011)

De acordo com Wang et. al. (2018), a reacdo entre o dcido palmitico e a DMAPA ¢
irreversivel, de primeira ordem com relacio a cada reagente caracterizando uma reacao
elementar que pode ser modelado pela Eq. (1) em funcio da conversdao do 4cido palmitico,
sendo 6 a razdo molar inicial entre 0 DMAPA e o 4cido.

WANG e colaboradores (2018) determinaram valores da constante cinética (Tabela 1)
em fungdo da temperatura entre 413,15 e 453,15 K através da linearizacdo dos dados de
conversao em funcdo do tempo utilizando da Eq. (1). Além disso, os autores determinaram a
energia de ativacdo e o fator pré-exponencial (Tabela 2) dessa reacdo através da linearizagcao
da equacgdo de Arrhenius, Eq. (2), utilizando dos dados da constante cinética em func¢do da
temperatura.

Ao apresentar tensoativos cationicos derivados dessa molécula intermedidria, pode-se
citar o cloreto de alquil amidopropil benzil dimetil amo6nio, um dos principais agentes
bactericidas utilizados pela industria, cujo grupo alquil pode ser derivado do 4cido laurico,

miristico e palmitico (BRAGA; FURTADO; FURLAN, 2010).
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Tabela 1: Valores da constante cinética em diferentes temperaturas para a reacao de
amidacio entre acido palmitico e DMAPA.

Temperatura da Reacio (K) R? k (L.mol 1. min1) Ln(k)
413,15 0,9954 0,002742 -5,899
423,15 0,9966 0,003298 -5,714
433,15 0,9951 0,003907 -5,545
443,15 0,9967 0,004871 -5,324
453,15 0,9961 0,006258 -5,074

Fonte: (WANG et al., 2018)

Tabela 2: Parametros da equacao de Arrhenius para a reacdo de amidacio entre acido
palmitico e DMAPA

Ajuste R? E, (J.mol™) A(L.mol~ 1. min1)

y = 3,30 — 3810,56x 0,9850 31,68 x 103 26,99

Fonte: (WANG et al., 2018)
Quando se utiliza um grupo quaternizante com uma carga anidnica para reagir com a
amidoamina em questdo, como, por exemplo, 0 monocloro acetato de sédio, da-se origem a
uma molécula tensoativa anfétera ou zwitteridnica que apresenta propriedades de interesse

pelas industrias distintas dos tensoativos cationicos (DALTIN, 2011).
2.3 Tensoativos anféteros e zwitteridnicos

Esta classe de tensoativos apresenta dois grupos de cargas opostas na parte hidrofilica
da molécula. Usualmente, o grupamento que traz a carga positiva € derivado de amodnio
enquanto o que traz a carga negativa pode variar, sendo o mais comum o grupo carboxilato
(DALTIN, 2011).

O comportamento dependente do pH dos tensoativos anféteros afeta as propriedades
de aplicagdo da molécula, como poder espumante, umectacdo e detergéncia, conduzindo a
industria a se atentar ao pH do produto final. No ponto isoelétrico, as caracteristicas fisico-
quimicas do tensoativo sdo semelhantes as de um tensoativo ndo id6nico, enquanto abaixo ou
acima desse ponto, as propriedades catidnicas ou aniOnicas sdo gradualmente percebidas

(DALTIN, 2011).
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Dentro dessa classe de tensoativos, podem ser citadas as amidobetainas, dando €nfase
na cocoamidopropil betaina (Figura 4), principal cotensoativo utilizado pela indudstria para
diminuir a irritabilidade dérmica e ocular estando presente em marcas conhecidas no mercado
como no xampu Johnson e Johnson, sabonete Dove e sabonete Granado (DOMINGO et al.,
1991; HERRWERTH et al., 2008).

Tal propriedade das amidobetainas pode ser explicada por sua capacidade de
estabilizar micelas de tensoativos anidnicos formando micelas mistas. Essa estabilizag¢ao faz
com que o equilibrio entre tensoativo livre em solucdo e tensoativo em micela seja deslocado
no sentido de formagdo de micelas reduzindo a concentragdo micelar critica (CMC) da
mistura. Como a irritabilidade dérmica e ocular € ocasionada principalmente pela
concentracdo de tensoativos livres em solugdo, visto que micelas s3o aglomerados
moleculares grandes para penetrar na pele, a redu¢do da CMC diminui a quantidade de
tensoativos anidnicos livres e consequentemente diminui a irritabilidade (WANG et al.,
2018).

Além das amidobetainas produzidas a partir da amidoamina intermedidria de reacao,
podemos mencionar os 6xidos de amina que podem ser sintetizadas pela quaternizacdo da
amidoamina com per6xido de hidrogénio (Figura 4). Essa classe de tensoativo anfétero €
normalmente utilizada em formulagdes de detergentes liquidos neutros ou levemente
alcalinos, pois sdo bons agentes espumantes (SINGH; BAJPAI; TYAGI, 2006; FABOZZI et
al., 2019).

Figura 4: Reacio de producao da amidobetaina e do 6xido de amina provenientes da
amidoamina de cadeia coco
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Fonte: (HERRWERTH et al., 2008; DALTIN, 2011)
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2.4 Processo de producio da amidoamina

De acordo com Clendennen e Boaz (2019), a reacdo de amidagdo entre acido graxo e
DMAPA requer altas temperaturas (150 — 175 °C) para se obterem altos valores de conversao
e posterior destilacdo para remover matérias-primas que nao reagiram. Além disso, os autores
destacam que essas temperaturas podem gerar subprodutos e impactar na coloragdo do
produto final necessitando de processos adicionais para ajustar as especificacdes do produto.

Ademais, Herrwerth et al. (2008) explicam que se dcidos graxos ou ésteres metilicos
s@o usados para reagir com o DMAPA, haverd liberagdo de 4gua ou metanol que devem ser
continuamente destilados da mistura reacional. Além disso, um pequeno excesso de DMAPA
pode ser adicionado a mistura reacional para aumentar a conversdao da reacdo e ser removido
posteriormente por destilacdo. Os autores esclarecem que teor residual de DMAPA, cor e odor
sdo os fatores mais importantes na qualidade da amidoamina e que processos modernos vém
aprimorando o controle desses fatores.

A Capuani do Brasil® efetua a produgdo da Palmitoamidopropil Dimetilamina pelo
modo batelada que consiste em carregar os reagentes, dcido palmitico e DMAPA, no reator,
aquece-lo até 160°C sob agitacdo constante e processar de forma isotérmica por
aproximadamente 20 horas até a primeira amostragem, sendo que posteriormente ajustes sao
realizados para adequar o produto com suas especificacdes. Este tempo € uma aproximagao,
pois a produ¢do ndo ocorre por 24 horas ininterruptas, € o monitoramento € perdido entre 22
horas do dia anterior até as 6 horas do proximo dia. Porém durante a auséncia de turno, a
temperatura do reator ndo diminui para menos que 150°C. Ao decorrer da reacdo, o
subproduto (4gua) é retirado continuamente na forma de vapor para deslocar a reagdo no
sentido de formacao dos produtos e, inevitavelmente, DMAPA também ¢ retirado na forma de
vapor. Estes vapores sdo condensados como residuo por conter aproximadamente 38% (m/m)
de DMAPA e 62% (m/m) de dgua.

Atualmente, o residuo formado é enviado a incineracdo por conta da ETE ndo
conseguir suprir todas as demandas e por se tratar de uma molécula de lento processamento
pelos microorganismos (EIDE-HAUGMO et al., 2009). Além disso, entende-se que se trata
de uma perda considerdvel de matéria-prima que poderia ser melhor aproveitada.

Portanto, a retirada da dgua e retorno da DMAPA para o meio reacional em
simultaneidade com o caminhar da reacdo se mostra de grande relevancia para incremento
cinético e produtivo da amidoamina. Tal incremento pode ser obtido com a utilizacdo de uma

coluna de destilac@o acoplada ao reator.
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2.5 Destilacao em batelada

Em sistemas com transferéncia de massa, a forca motriz é a diferenca no potencial
quimico dos componentes. De forma mais direta, a destilacdo baseia-se nas diferencas de
volatilidade entre os componentes da mistura e vaporizam preferencialmente os componentes
mais voldteis, sendo a separacdo tanto mais féacil quanto maior for esta diferenca de
volatilidades. Ao se fornecer energia sob forma de calor a mistura liquida, promove-se a sua
vaporizacdo parcial, estabelecendo-se um equilibrio entre as fases liquidas e vapor, para uma
dada pressao total, onde a composicao nas duas fases é diferente (PERRY; GREEN, 1997).

Na destilacdo em batelada ou descontinua de um andar de equilibrio ou, também
denominada, destilacdo diferencial ou de Rayleigh, a carga da alimentacdo € introduzida no
ebulidor ou refervedor (reboiler), onde é aquecida e vaporizada. O vapor formado, rico no
componente mais volatil, € depois condensado e recolhido como destilado. O liquido que
permanece no reboiler, rico no componente menos volatil, ¢ denominado residuo da
destilacdo (PERRY; GREEN, 1997).

Ao contrdrio da destilacdo continua, que € um processo em estado estaciondrio e
apresenta fluxos de alimentagcdo e destilado, a destilagdo em batelada € um processo em
estado transiente e, portanto, a composi¢do do destilado e do residuo obtidos varia com o
tempo resultando em um produto com composicdo média de todo o material recolhido.
Quando o destilado total atinge a composicao desejada, descarrega-se o residuo e inicia-se
novo ciclo de destilacio (GEANKOPLIS, 2003).

Dependendo da pureza desejada para o destilado, a destilacio em batelada pode ser
efetuada em apenas um andar (destilacdo em batelada simples) ou mais andares (destilacao
em batelada multiestidgios) de equilibrio. A dltima utiliza-se de uma coluna de pratos ou de
recheio sobre o reboiler, sendo parte do destilado reenviada para a coluna (refluxo), e o
restante do destilado € retirado continuamente (GEANKOPLIS, 2003).

Entre as estratégias de partida de uma coluna de destilacdo, que podem ser
exclusivamente empiricas ou advir de estudos de otimizacdo (WOZNY; LI, 2004), destaca-se
a realizada na condi¢do de refluxo total, pois reduz perda de matéria-prima e facilita o
deslocamento do sistema para o estado estaciondrio antes de se iniciar a separacdo de
destilado.

Uma rigorosa modelagem matemadtica dos processos de destilacio em batelada gera
sistemas com muitas equacdes diferenciais e algébricas nao-lineares, principalmente quando

enfrentamos um sistema multiestdgio com coluna de pratos ou de recheio em que reacdes
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quimicas podem ocorrer em um ou mais estigios e, desta forma, a solu¢do, muitas vezes, é de
dificil convergéncia.

Equacdes de balanco de massa e de energia em estado transiente sdo utilizadas para
constru¢ao do modelo dinamico do sistema em questdao (PERRY; GREEN, 1997). Actimulo
no reboiler e no recipiente de destilado sdo considerados, enquanto acimulos nos estigios da
coluna e no condensador podem ser negligenciados. Tais consideragdes ndo significam que a
composi¢ao e quantidade dos fluxos de liquido e vapor que atravessam a coluna e o
condensador ndo variam com o tempo e o equilibrio termodindmico alcancado em cada

estdgio € continuamente alterado como consequéncia dessas mudancas.
2.6 Equilibrio Liquido-Vapor (ELV)

Para haver equilibrio entre a fase liquida e vapor, € necessario que o sistema apresente
equilibrio térmico, mecanico e quimico. Havendo equilibrio térmico, ndo ha fluxos de calor
entre as fases e, portanto, as temperaturas das duas fases sdo iguais. Se hd equilibrio
mecanico, entdo existe um balanco de forgas entre o liquido e o vapor, o que determina que as
pressoes das duas fases sejam iguais. Ja, havendo equilibrio quimico, a quantidade de cada
componente que € vaporizada por unidade de tempo € igual a quantidade que condensa, ou
seja, ndo deve haver variacdes na composicao dos componentes da mistura em ambas as fases
(KORETSKY, 2007).

O ELV pode ser descrito através da igualdade do potencial quimico entre a fase
liquido e vapor equivalendo a igualdade entre a fugacidade das fases levando a seguinte

equagio:
Pyl
YiPi P = xiy{ 9" P* exp f (—) dp (3)
psat RT

Onde @; representa o coeficiente de fugacidade que mede o afastamento ao
comportamento de gas ideal e y; representa o coeficiente de atividade que mede o afastamento
em relacdo ao modelo das solucgdes ideias, isto €, a lei de Raoult. A fugacidade da fase liquida
pode ser descrita com relacdo ao estado de referéncia de Lewis/Randall, utilizado quando
sistemas com um dos componentes ndo se encontra no estado super critico ou gds, assim
podem-se introduzir os seguintes termos para esta fugacidade: o coeficiente de fugacidade na
saturacao, a pressao de saturagdo e o fator de Poynting (KORETSKY, 2007).

Para sistemas que se encontram em pressao atmosférica, permite-se a aproximag¢do dos

coeficientes de fugacidade para o valor unitario. Além disso, para pressdo de saturagdo
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proxima da pressdo do sistema de interesse, permite-se a aproximagdo do fator de Poynting
para o valor unitdrio (KORETSKY, 2007).
Nestas condicdes, a Eq. (3) se resume a lei de Raoult Modificada como descrita
abaixo.
YiP = x;y{P{* )
As pressdes de vapor de cada componente podem ser obtidas em fung¢do da

temperatura pela equacdo de Antoine.

B
loglO Psat =A- m (5)

Os parametros da equacdo de Antoine para a dgua estdo disponiveis no banco de dados
do National Institute of Standards and Technology (NIST) reportando a pressdo em bar para
temperatura em Kelvin, enquanto os parametros para o0 DMAPA foram determinados por
Bouzina e colaboradores (2016) reportando a pressdao em Pascal para temperatura em Kelvin
(Tabela 3).

O coeficiente de atividade pode ser determinado por modelos de energia livre de
Gibbs em excesso, sendo utilizado neste trabalho o modelo Universal Quasichemical
(UNIQUAC) de Abrams Prausnitz (1975) quando hd dados experimentais do equilibrio
liquido-vapor e o modelo Uniquac Functional-group Activity Coefficients (UNIFAC) de
Fredenslund, Jones e Prausnitz (1975) quando sdo desconhecidos pontos experimentais.
Ambos os modelos se baseiam na divisdo do coeficiente de atividade em uma parte
combinatdria (contribui¢cdo entrdpica) e residual (contribuicdo energética), porém o cdlculo
envolvido no modelo UNIFAC € totalmente baseado na contribui¢do dos grupos funcionais
presentes nas moléculas, enquanto o modelo UNIQUAC apresenta o termo de interagdo
energética determinado pelo ajuste com os dados experimentais.

Tabela 3: Parametros da equacao de Antoine para agua e DMAPA. *Valores retirados de
NIST

Componente Temperatura (K) A B C Referéncia
Agua 379,00 - 573,00  3,55959 643,748 -198,043  Liu; Lindsay, 1970%*
DMAPA 273,04 — 363,44 9,320 1485 -62,71 Bouzina et al., 2016

Fonte: (LINDSAY, 1970; BOUZINA et al., 2016)
O equacionamento do modelo UNIQUAC € dado pelas seguintes equacoes:
Iny; = Iny; (combinatéria) + Iny; (residual) (6)

: : ¢ z i bi
In y; (combinatorial) = In x—: — 54 lng—: + 1 — x—:z xjl; (7
J
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1 idual) = q; |11 Z 6, Al 8
ny; (residual) = gq; n i Tij ZkQ—ka] (8)
;= z (l)Rk (parametro de volume da espécie i) (9)
= z v,Ei)Qk (parametro de area da espécie i) (10)
K

o; = (fracdo de volume da espécie i) (11)

Z} x] j

Xiqi
0; = (fracdo de area da espécie i) (12)

2 Xjq;
z = 10 (namero médio de coordenagdo) (13)
z

li = E(ri —q)—(r—1) (14)
Ty = exp(Aij + Bl-j/T) (parametro de interacao energética) (15)

Para 0 modelo UNIFAC, a parte combinatéria é dada pelas mesmas equacdes € o

equacionamento da parte residual € descrito a seguir:

lnyi(residual)=z O [Inre =] (16)
0 Tkm
it = | tn{ ), O )= ) (55 2)

nlg Qk[ n< ka) Y 0T (17)

Om

0. = m—
™ S Xnln (1%)

Zl (l)

X = ———— (fracdo molar do grupo m na mistura) 19
ZiZkV;El)xz 4
(20)

Onde T'j, € a contribuicao residual do coeficiente de atividade do grupo k, F( )¢a contribuicao

residual do coeficiente de atividade do grupo k em um fluido puro composto por moléculas da espécie

i, V,(() ¢ o nimero de grupos k presente na molécula i, a,,, é o parimetro de interagdo entre grupos, Ry,

e @, sdo, respectivamente, os parimetros de volume e superficie do grupo k. Os trés dltimos
parametros sdo tabelados, sendo necessdrio identificar os grupos presentes na molécula i. O Aspen
Plus® codifica cada um desses grupos em niimeros que podem ser acessados no guia Aspen
Physical Property System na se¢dao UNIFAC Method Functional Groups (Table 3.12) e se
torna necessdrio, eventualmente, a inser¢ao desses codigos.

A Tabela 4 apresenta informacgdes dos grupos presentes em cada uma das moléculas

da rea¢do de producao da amidoamina, foco deste trabalho.
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Tabela 4: Grupos presentes em cada componente da reacao de producio da amidoamina
e seus respectivos parametros e cédigo de nimero do Aspen Plus®

Molécula i)  Grupo (k) e Ry Qx G;‘;;gnNg;gfg’
Agua H,0 1 0.9200 1.400 1300
-CH; 1 0.9011 0.848 1015
-CH»: 2 0.6744 0.540 1010
DMAPA CH:N: 1 1.1865 0.940 1755
-CH:NH, 1 1.3692 1.236 1655
Acido -CH; 1 0.9011 0.848 1015
Palmitico -CH» 14 0.6744 0.540 1010
.COOH 1 13013 1.224 1955
Palimito amido -CH; 2 0.9011 0.848 1015
propil -CH»: 16 0.6744 0.540 1010
dietilaming CH:N: 1 1.1865 0.940 1755
-CONHCH,- 1 1.9637 1.488 3560

Fonte: (Aspen Properties; HANSEN et al., 1991)

Os pardmetros do modelo UNIQUAC (4;; e B;;) para determinagdo do coeficiente de
atividade do sistema bindrio de destilagio foram determinados pelo método Property
Constant Estimation regression (R-PCES) do Aspen Plus® que mostraram um bom ajuste aos
dados experimentais determinados por Bouzina e colaboradores (2016) (Tabela 5).

Tabela 5: Parametros do modelo UNIQUAC para o sistema binario DMAPA (1) e agua
(2). O componente 1 se refere a0 DMAPA e o componente 2 se refere a dgua.

Referéncia AIZ A21 BIZ [K] BZI [K]

R-PCES do Aspen Plus® 0,000 0,000 248,122 -33,612

Fonte: (Aspen Properties)

2.7 Colunas de destilacao

A coluna de destilacdo é um equipamento projetado para promover um bom contato
entre as fases gasosa e liquida, elevando a eficiéncia de transferéncia de massa e, se for o
caso, transferéncia simultinea de calor e massa, com o objetivo de se obter o grau de
separacdo desejado. O contato entre as fases em cada estigio de equilibrio é promovido
fisicamente através dos pratos da coluna, no caso de uma coluna de pratos, ou através de uma
dada altura de recheio, no caso de uma coluna de recheio (PERRY; GREEN, 1997).

Numa coluna de pratos, o vapor ascendente e o liquido descendente, que circulam em
contracorrente entram em contato sucessivamente em uma série de estigios discretos
delimitados pelos pratos, geralmente metdlicos. Contrariamente, nas colunas de recheio, a
variacdo de composi¢do € continua ao longo de toda coluna, ndo existindo andares de

equilibrio discretos (PERRY; GREEN, 1997).
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O objetivo do recheio € proporcionar um contato mais eficiente entre as fases,
aumentando a drea superficial de transferéncia de massa. O enchimento € constituido por
pecas de diferentes formas e de pequenas dimensodes dispostas aleatoriamente na coluna, no
caso de enchimento aleatério, ou por blocos compactos metalicos, ceramicos ou plasticos com
uma estrutura bem definida, no caso de enchimento estruturado (PERRY; GREEN, 1997).

O recheio estruturado apresenta perdas de carga muito menores do que o enchimento
aleatério e € mais eficiente, porém mais custoso. Geralmente, o enchimento é a melhor
escolha em relagdo aos pratos, quando o didmetro da coluna for pequeno, menor que 90 cm, e
se pretendem obter valores baixos de quedas de pressdo. Em didmetros maiores, o liquido
tende a criar caminhos preferenciais dentro da coluna, perdendo assim eficiéncia e se torna
preferivel optar-se pelo uso de uma coluna de pratos (COUPER et al., 2005).

Em geral, de acordo com Couper e colaboradores (2005), o recheio ¢é
preferencialmente usado nas condi¢des descritas abaixo:

e Esse tipo de coluna é adequado para funcionar sob vdcuo, pois elas t€ém a vantagem de
oferecer menores perdas de carga.

e Para didmetros inferiores a 75 cm o acesso ao interior da coluna € dificil, caso ela seja de
pratos e, portanto, utiliza-se uma coluna de recheio preferencialmente.

e Para sistemas com mistura de substincias corrosivas € mais facil encontrarmos recheios
construidos com material resistente a corrosdo, pois existe maior variedade de materiais de
construgdo para este tipo de coluna.

e Para separacdo de misturas que tendem a formar espumas. A capacidade de uma coluna de
pratos € significativamente reduzida quando opera em sistemas com formacao de espuma,
contrariamente, a capacidade de uma coluna de recheio é mantida praticamente a mesma
nestas condicdes.

Entre os tipos de recheio estruturado, os de alta eficiéncia foram primeiramente
introduzidos como uma espécie de tecido metélico em tiras, feito de arame muito fino. Essas
tiras eram onduladas e montadas paralelas entre si, em sucessivas camadas circulares com
mesmo didmetro que o casco da coluna (CALDAS et al., 2003). Logo, a Sulzer fabricou os
primeiros recheios estruturados chamados BX® e BY®e, posteriormente, fabricou a série de
recheios denominados Mellapak® que possui caracteristicas semelhantes ao BX® ¢ BY®
(Figura 5), porém composto por chapas metalicas com sulcos na superficie, no lugar do tecido

metalico.
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Nos recheios estruturados Mellapak®, as chapas metdlicas paralelas entre si sdo
corrugadas. Essas partes corrugadas sao aplicadas em um angulo fixo com o eixo vertical que
pode variar de acordo com o recheio recebendo o cddigo Y para 45° e X para 60°, além disso,
a drea interfacial especifica do recheio pode variar sobre uma ampla faixa de acordo com as
caracteristicas geométricas das chapas corrugadas e seu valor vem descrito junto a parte
numérica do nome do recheio na unidade de m?/m3. Assim, o Mellapak® 250.Y que ser
utilizado pela Capuani do Brasil® possui 4ngulo de 45° e drea interfacial especifica de 250
m?/m3 e, além disso, possui uma fracdo de vazios de 0,975 m3m3 (SCHPIGEL; MEIER,
1994; BRUNAZZI et al., 1995).

Figura 5: Recheio estruturado do tipo BX e Mellapak da Sulzer

BX and BXPlus Gauze Packings Mellapak

For high separation efficiency The allrounder packing

0682 2017

0602 2510

Fonte: SULZER

Além disso, Schpigel e Meier (1994) determinaram os parametros de desempenho de
quatro tipos de recheios estruturados Mellapak®, incluindo o Mellapak® 250.Y. Os
experimentos foram conduzidos em colunas de 1 metro de didmetro sob refluxo total
submetidas as pressdes de 25 mbar, 100 mbar e 960 mbar. Os autores utilizaram a mistura de
decalina com cloro etilbenzeno em conformidade com recomendacdes usuais para este tipo de
andlise como mencionado por eles. A eficiéncia de cada recheio foi determinada pelo nimero
de pratos tedricos por metro de altura de recheio ou, também denominada do inglés, number
of theoretical plates per meter of packing height (NTPM) que estabelece relagdo inversa com
a altura equivalente de um prato tedrico ou, também denominada do inglés, height equivalent

to a theoretical plate (HETP) em funcdo do fator F que estd relacionado com a velocidade
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superficial de vapor da coluna. Quanto maior for o valor de NTPM e, consequentemente,
menor o valor de HETP, mais eficiente é o recheio utilizado. A Figura 6 mostra um aumento
no valor do NTPM conforme se aumenta a drea interfacial especifica do recheio estruturado.

Outro parametro determinado pelos autores foi a queda de pressao por altura de coluna
(AP/AZ) em fungdo do fator F, a qual ndo ultrapassou valores de 10 mbar/m em todos os
recheios estudados (Figura 6), desta forma recheios de alta performance permitem desprezar
as quedas de pressdao a depender do sistema estudado. Para sistemas conduzidos a pressao
atmosférica, a queda de pressdo se encontra mil unidades de grandeza distante indicando ndo
trazer diferencas significativas frente uma coluna isobdrica.

Figura 6: Curvas de eficiéncia e queda de pressao por altura de coluna para quatro tipos
de recheios estruturados Mellapak® (colunas de 1 metro de diAmetro sob pressio de 25
mbar, 100mbar e 960 mbar). a) Mellapak® 125.Y b) Mellapak® 250.Y c) Mellapak® 350.Y

d) Mellapak® 500.Y
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3. MATERIAIS E METODOS

Para atingir os objetivos propostos, realizou-se uma simulagdo do processo com
coluna de destilagdio acoplada ao reator. Para isso foi necessdrio determinar
experimentalmente a entalpia de formagao da Palmitoamidopropil Dimetilamina, verificar o
comportamento da curva de equilibrio liquido-vapor entre 0os compostos voldteis e simular o
processo sem coluna de destilacdo para validagdo dos pardmetros inseridos no software Aspen

Plus com dados obtidos na planta industrial.
3.1 Medi¢ao da Entalpia de Reagao

Inicialmente, a entalpia de formacdo da amidoamina foi determinada através da teoria
de contribuicdo de grupos pelo método de Joback e Reid (1987) e pelo método de
Constantinou e Gani (1994), entretanto ambos os métodos resultaram num valor de variacao
de entalpia positiva para a reacdo desconfigurando o seu cardter exotérmico. Assim, partiu-se
para determinacdo da entalpia de reagdo em laboratério com a expectativa de valores em uma
faixa de entalpia de reacdo préxima da consultada para a reacdo entre dcido acético e amOnia
presente no National Institute of Standards and Technology (NIST), que consiste em -76,1
kJ/mol, visto que se trata da Unica reacdo de amidag¢do mais proxima da estudada presente no
banco de dados do instituto.

Os reagentes acido palmitico com pureza minima de 99% (m/m) (Peter Cremer, lote
9800829), N,N-dimetilaminopropilamina com pureza minima de 99,5% (m/m) (BASF CORP,
lote GA2029902) e acetona padrdo cromatogriafico com pureza minima de 99,8% (m/m)
(Macron Fine Chemical™, lote 0000117627) foram fornecidos pela Capuani do Brasil®. A
reacdo foi processada em calorimetro montado para este experimento (Figura 7), constituido
de um béquer isolado termicamente por espuma elastomérica e isopor equipado com medidor
de temperatura com precisdo de uma casa decimal proveniente do controlador de temperatura
MT-512E 2 HP Full Gauge.

Um grama de 4cido palmitico diluido em 30 gramas de acetona e um grama de
DMAPA diluido em 19 gramas de acetona foram colocados, por tempo suficiente, em banho
térmico estabilizado em 25 °C. A dilui¢do foi necessdria para que a reacdo se processasse em
uma Unica fase, solubilizando o 4cido palmitico, e para reduzir a liberacdo de calor através da
variacdo de energia de mistura. A temperatura do laboratério foi controlada em 25 °C durante

todo o experimento com a utiliza¢do de ar condicionado e termohigrometro.
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O calorimetro foi calibrado através da mistura de dgua destilada em temperatura
ambiente com 4gua aquecida a aproximadamente 35 °C. Esperou-se atingir o equilibrio
térmico e mediu-se a temperatura final da mistura, repetiu-se o procedimento quatro vezes
obtendo, assim, a capacidade calorifica do calorimetro.

Figura 7: Fotografia do calorimetro utilizado para medicao da variaciao de entalpia da
reacio entre acido palmitico e DMAPA.

Fonte: Capuani do Brasil®

Posteriormente, foram colocados para reagir no calorimetro o 4cido palmitico e o
DMAPA diluidos em acetona e estabilizados a 25 °C. Apds estabilizacdo, mediu-se a
temperatura final da reac@o e uma aliquota do sistema reacional foi retirada para quantificacdo
do 4cido palmitico em cromatdgrafo gasoso sem a necessidade de diluicdo da amostra para
sua quantificacdo. O procedimento foi realizado em triplicata.

A mesma reacdo foi processada a 100 °C, porém sem a dilui¢do dos reagentes,
alimentando o calorimetro com 70% (m/m) de 4cido palmitico e 30% (m/m) de DMAPA.
Mediu-se a temperatura final da reacdo e uma aliquota do sistema foi diluida em acetona (20
pL em um baldo de 25 mL) e analisada no cromatdgrafo gasoso.

A cromatografia gasosa foi realizada em cromatégrafo a gas HP 6850 series GC com
detector de ionizacdo de chama, utilizando da coluna 19091 N-133E INNOWAX (Agilent, 30
m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e espessura de 0,25 pm). A corrida segue o
seguinte perfil de temperatura: 1 minuto de aquecimento até 120 °C, 10 minutos de
aquecimento até 250 °C, 14 minutos a 250 °C e 5 minutos de post run de refrigeracao até 120
°C. A fase movel consiste em gas hélio a 1,8 mL/min com velocidade média de 42 cm/s. O
detector € alimentado com hidrogénio a 40 mL/min, ar comprimido a 450 mL/min e

nitrogénio a 80 mL/min.
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A quantificacio do 4cido palmitico foi efetuada através de curva analitica pré-
determinada por inje¢des de dcido palmitico padrao diluido em acetona em concentracdes
conhecidas que variaram de aproximadamente 0,1 g/L até 1 g/L, cada ponto foi analisado em
triplicata e uma regressdo linear permite determinar a quantidade de &4cido palmitico na
amostra.

A entalpia de formagdo da Palmitoamidopropil Dimetilamina foi obtida através da Lei
de Hess (Eq.(21)). Os valores de entalpia padrao de formacao da dgua vapor, da dgua liquida,
do 4cido palmitico liquido e do DMAPA liquido foram consultados no NIST e assumem os
respectivos valores: -241,82 kJ/mol, -285,83 kJ/mol, -848,4 kJ/mol e -76,9 kJ/mol. Esses
parametros permitem obter a variacdo de entalpia padrdo para reacdes a altas temperaturas,
com formacdo de vapor de dgua (AH,inferior), e para reacdes a baixas temperaturas, com
formacdo de dgua liquida (AH,superior), em funcdo da entalpia padrio de formacgdo do
produto desconhecida.

AH; (inferior) = 683,48 + AHfo(amidoamina)

o . ° (21)
AH,(superior) = 639,47 + AHy gmidoamina)

3.2 ParAmetros da coluna de destilagio da Capuani do Brasil®

No contexto das operacdes de produciio da Capuani do Brasil®, destaca-se a coluna de
destilacdo ja construida anteriormente pelo engenheiro da empresa e que exige estudos para
obtencdo dos melhores parametros de operagdo, razdo de refluxo e vazdo do condensado.
Constitui-se como outra necessidade patente o desejo de expansao do didmetro da coluna de 8
in para 12 in.

No projeto do engenheiro, considerou-se um sistema de destilagdo continua e foram

obtidos os parametros da Tabela 6.

Tabela 6: Parametros da coluna de destilacio da Capuani do Brasil®

Temperatura (°C) Pressao Area interfacial HETP  Inundacio

Estagio Liquido Vapor (mmHg) (m?) (m) (%)
condensador 111,40 111,40 1125,09 N/A N/A N/A

2 111,41 111,41 1125,09 5,736 0,535 51,026

3 111,41 111,41 1125,30 5,736 0,535 51,022

4 111,42 111,42 1125,51 5,736 0,535 51,022

5 111,43 111,43 1125,72 5,736 0,535 51,038

6 111,45 111,44 1125,92 5,736 0,535 51,109

7 111,50 111,48 1126,13 5,736 0,534 51,368

8 111,70 111,66 1126,34 5,736 0,530 52,240

9 112,70 113,54 1126,55 5,736 0,520 54,874

Fonte: Capuani do Brasil
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A coluna contempla 5,5 m de altura com 4,5m de recheio estruturado Mellapak 250Y

feito de aco inox 316L.
3.3 Simulacdo do processo no software Aspen Plus®

O simulador Aspen Plus® requer a especificagio dos componentes que irdo ser
utilizados no processo. Todos os componentes da reacdo de amidacdo foram encontrados no
banco de dados do software, exceto a amidoamina produto de reagdo, Palmitoamidopropil
Dimetilamina (N-/3-(Dimethylamino )propyl] hexadecanamide).

Para essa molécula, foi utilizada a opg¢do User Defined apds nomear um hovo
componente convencional como “AMIDEPAL” e introduziu-se a estrutura da molécula
através da opcao Draw/Import/Edit structure escolhendo o restante como default do programa
e importando as informagdes do ThermoData Engine (TDE) do NIST pela opcido Evaluate
using NIST TDE — Evaluate now e Save Parameters.

Os componentes da reacdo foram nomeados com os seguintes codigos: ACIDPAL
para o 4cido palmitico (CAS: 57-10-3), DMAPA para o N,N-dimetilaminopropilamina (CAS:
109-55-7), WATER para a agua (CAS: 7732-18-5) e AMIDEPAL para a Palmitoamidopropil
Dimetilamina (CAS: 39669-97-1) na pasta Components do Aspen Plus®.

Além disso, o programa apresentou a necessidade da insercdo manual dos grupos
funcionais para o pacote termodindmico UNIFAC para a molécula Palmitoamidopropil
Dimetilamina, pois a op¢cdo Calculate Bonds ndo foi suficiente para determinacdo correta dos
grupos pelo software. Para essa etapa, utilizou-se da opcdo UNIFAC presente no topico
Functional Group da molécula AMIDEPAL contida na pasta Molecular Structure e se
inseriram os cddigos das fungdes e quantidade de vezes que elas se repetem na molécula
como descrito na Tabela 4.

Este pacote termodinamico foi utilizado para o sistema com 0s quatro componentes
presentes na reacdo de producdo da amidoamina, pois ndo se conhecem dados experimentais
para determinacdo dos parametros bindrios de interacdo energética entre a
Palmitoamidopropil Dimetilamina (N-[3-(Dimethylamino)propyl] hexadecanamide) com cada
um dos outros componentes da reacao.

Para o estudo do equilibrio liquido-vapor entre DMAPA e 4gua, selecionou-se o
pacote termodinamico UNIQUAC pela mesma forma, porém, neste cendrio, apenas as duas
moléculas foram inseridas como componentes no Aspen Plus®.

No ultimo caso, se torna necessdria a inser¢cdo dos parametros bindrios de interacao

energética, que podem ser inseridos manualmente em “UNIQ-1" ou estimados pelo método
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Property Constant Estimation regression (R-PCES) selecionando a op¢do Estimate using
UNIFAC, também, no topico “UNIQ-1” contido na pasta Binary Interaction contida em
Parameters contida em Methods.

A Figura 8 exemplifica os ajustes efetuados pelo modelo UNIQUAC com os
diferentes parametros encontrados descritos na Tabela 5. Pode-se observar que os parametros
determinados pelo R-PCES do Aspen Plus® promove um bom ajuste aos dados experimentais
da curva de bolha. Além disso, o ajuste ndo apresenta ponto azeotrépico, o que condiz com as
observacdes experimentais relatadas por Bouzina e colaboradores (2016).

Portanto, utilizou-se 0 modelo UNIQUAC com o ajuste R-PCES do Aspen Plus® para
modelagem termodinamica no que se refere ao sistema binario DMAPA e dgua para estudo de
seu equilibrio liquido-vapor, porém, utilizou-se do modelo UNIFAC para modelagem
termodinamica do sistema com os quatro componentes presentes na reacdo de producio da
amidoamina.

Entre os parametros extraidos do ThermoData Engine (TDE) do NIST para a molécula
(AMIDEPAL), ndo se possuiam os valores da sua variagdo de entalpia de formacgdo e seu
momento de dipolo. Assim, introduziram-se esses parametros criando novo parametro de
substancia pura escalar na op¢do Scalar dentro de New contido na pasta Pure Components
contido na pasta Parameters contido na pasta Methods.

O parametro DHFORM foi selecionado para insercdao do valor da variagdo de entalpia
de formagao, sendo escolhida kJ/mol como sua unidade e, o parametro MUP foi selecionado
para insercdo do valor do momento de dipolo, sendo debye escolhida como sua unidade.

Finalmente, procedeu-se a simulacdo das propriedades dos componentes e se
efetuaram andlises termodinamicas pela opcdo Binary contida no tépico Analysis na parte
superior direita do programa.

Posteriormente, introduziram-se no programa os parametros da reacdo na pasta
Reactions, o tipo de reator a ser utilizado através da escolha do bloco de processo na pagina
Main Flowsheet, as correntes de materiais pela insercdo de Material stream e suas conexdes
com os blocos na mesma pagina, além das op¢des de convergéncia e informagdes pertinentes

a cada bloco. Todos esses parametros sao detalhados nos subtépicos que se seguem.
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Figura 8: Grafico P-xy do sistema binario DMAPA (1) e Agua (2) em temperaturas
entre 283,15 K e 363,15 K. Comparacdo entre dados experimentais (pontos discretos) e
calculados usando UNIQUAC com os parametros do método R-PCES do Aspen Plus®
(curvas continuas).
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Fonte: (Aspen Properties; BOUZINA et al., 2016)
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3.3.1 Insercdo da cinética da reacdo

No software Aspen Plus foi criada uma Unica reacdo pela opcdo New do tipo
POWERLAW selecionado em Select Type. Introduziram-se os coeficientes estequiométricos
e as ordens de reacdo de cada componente da reacdo elementar entre 4cido palmitico e
DMAPA pela opcdo New na pagina Stoichiometry.

Na pégina Kinetic, selecionou-se a reacdo inserida em Stoichimetry e selecionou-se a
op¢ao Liquid em Reacting phase e a op¢do Reac (vol) em Rate basis para introduzir que a
reacdo ocorre unicamente na fase liquida e que a base do modelo cinético é em volume,
respectivamente.

Além disso, inseriram-se o fator pré-exponencial denominado “k” pelo Aspen Plus®na
unidade de m*mol's! e a energia de ativacdo em kJ/mol para finalizar a constru¢io da reacdo
de amidagdo que foi denominada de “R-1” pelo programa (Tabela 6).

Tabela 7: Parametros da reacdo de amidacao entre acido palmitico e DMAPA inseridos
na simulacio do software Aspen Plus®. A sigla N/A significa ndo aplicdvel.

Parametros Especificacoes Unidade
Reaction 1 DMAPA+ACIDPAL > WATER(MIXED)+ AMIDEPAL(MIXED) N/A
Reacting phase Liquid N/A
Rate basis Reac (vol) N/A
k 0.4498 m3mol s
n 0 N/A
E 31.68 kJ/mol
To not specified K
[Ci] basis Molarity N/A

Fonte: (WANG et al., 2018)

3.3.2 Reator em batelada sem coluna

Com o objetivo de se adicionar um bloco de reator em batelada, arrastou-se o modelo
RBatch que se deu o nome de “RBATCH” presente na op¢do Reactors da interface Model
Palette contida na pagina Main Flowsheet que se abre automaticamente na opgao Simulation
e, além disso, adicionaram-se duas correntes conectadas ao bloco RBatch nomeadas
“CHARGE” e “PRODUCT” sendo, respectivamente, a corrente de alimentacio e de produto.

O Aspen Plus® ndo aceita um bloco sem a presenca de correntes conectadas a ele,
mesmo que o bloco seja operado de forma transiente e o processo ndo demande correntes de
alimentacdo e de produto.

Os parametros da carga inicial foram especificados na pasta “CHARGE” contida na
pasta Streams. Simulou-se a produgdo de 20 toneladas de produto com a composi¢do massica

usual utilizada pela Capuani do Brasil® que consistem em 29,32% (m/m) de DMAPA e
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70,68% (m/m) de 4cido palmitico. Consideraram-se condi¢des normais de temperatura e
pressdo (CNTP) para a corrente de alimentagdo pois o software exige as especificacdes desta
corrente e optou-se por adicionar estes valores por se tratar das condi¢des da alimentagao do
reator.

Na pégina Specifications da pasta Setup contida na pasta “RBATCH” contida em
Blocks introduziu-se a temperatura de operacdo do reator (160°C) selecionando-se Constant
temperature na opgao Reactor operating specification e adicionando-se a temperatura em
Temperature para que o reator operasse de forma isotérmica internamente. Introduziu-se a
pressdo de operacdo na op¢ao Reactor pressure € selecionaram-se as possiveis fases presentes
no reator pela op¢ao Vapor-Liquid da op¢ao Valid phases.

Na pégina kinetics da mesma pasta, adicionou-se a rea¢do “R-17, ja introduzida como
descrito anteriormente.

Na pagina Stop Criteria adicionou-se o critério de parada pelo numeral 1 em Criterion
no., pela selecao de Reactor na op¢ao Location, pela selecdo de Time na opgao Variable type
e introducdo do tempo de operagdo na op¢ao Stop value no valor de 31 horas para contemplar
os tempos de operacdo realizado na Capuani do Brasil.

Por fim, na pagina Operation Times selecionou-se o tempo de alimentagdo na opcao
Batch feed time necessério para acumular a quantidade de matéria inicial desejada no reator
condizente com o valor da vazdo material da alimentacdo (“CHARGE”) visto que o software
ndo inclui esse tempo no tempo de operacdo comegando a contar o ultimo apods finalizar a
alimentacao.

Nesta mesma pégina, selecionou-se o passo temporal de célculo pela opcdo Time
interval between profile points e selecionou-se o tempo méaximo de operagcdo, sempre maior
que o tempo de operacdo, na op¢do Maximum calculation time. Mantiveram-se as condi¢des
default de convergéncia da pasta Convergence que utiliza-se do método de Wegstein e,
posteriormente, efetuou-se a simulacao do reator batelada.

No intuito de validar a simulag@o e os parametros inseridos no software, efetuou-se o
teste t de Student pareado comparando valores de fracdo massica de acido palmitico da
simulagdo frente aos valores de fracdo massica do mesmo composto retirados de 8 lotes
aleatdrios efetuados nos ultimos 2 anos. As fragdes madssicas de 4dcido palmitico dos lotes
foram obtidas através da primeira andlise de acidez sem ajuste de matéria-prima ao reator.
Estando os valores de simulacdo e valores de andlise dos lotes conectados pelo mesmo

intervalo de tempo, optou-se pelo teste estatistico em questao.
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A realizagdo do teste t de Student pareado necessitou da prévia confirmacio de suas
pressuposicoes: teste de normalidade dos residuos (Shapiro Wilk), teste de homocedasticidade

(Bartlett) e teste de correlagao (Pearson).
3.3.3 Simulag¢ao do sistema acoplado

Com o objetivo de se adicionar um bloco de destilacio em batelada acoplada a um
reator, arrastou-se o modelo BatchSep que se deu o nome de “BATCHDIS” presente na opgao
Batch Models da interface Model Palette contida na pagina Main Flowsheet que se abre
automaticamente na opg¢ao Simulation e, além disso, adicionaram-se trés correntes conectadas
ao bloco BatchSep nomeadas “CHARGE”, “DISTILL” e “BOTTOM” sendo,
respectivamente, a corrente de alimentacdo, de destilado e de produto de fundo (Figura 9).

Assim como no bloco RBatch, ndo € possivel simular o processo de destilagdo em
batelada sem a adi¢@o de correntes conectadas ao bloco BatchSep mesmo que o processo nao
demande a adi¢do de correntes e, portanto, utilizou-se da corrente “CHARGE” para se
especificarem algumas condi¢des da carga inicial do reator.

As especificagdes da pasta “CHARGE” foram introduzidas com os mesmos valores
contidos para essa corrente no bloco RBatch, exceto a vazdo massica que foi introduzida no
valor de 10 kg/hr para que eventuais efeitos que poderiam ser causados por essa corrente
possam ser desprezados comparado ao valor de 20 toneladas de carga inicial no reator.

Na pégina Configuration da pasta Setup contida na pasta “BATCHDIS” contida em
Blocks introduziu-se o numero de estdgios da destilacdo, sendo 10 estdgios o valor 6timo
determinado pelo estudo prévio realizado pelo engenheiro da Capuani, em que o primeiro
estagio se refere ao condensador e o dltimo estdgio ao reator ou reboiler. Selecionaram-se as
fases fisicas presentes no reator pela opcdo Vapor-Liquid contida em Valid phases,
selecionou-se a condi¢do de condensacdo total pela opg¢do Total contida em Condenser para
evitar perdas de produto na forma de vapor e fluxos de correntes bifdsicos, habilitou-se a
presenca de um vaso de refluxo pela opcao Reflux drum present, introduziu-se o nimero de
receptores de destilado pelo numeral 1 na opcdo Number of receivers, selecionaram-se a
condicdo inicial e a condi¢do de pressdo de operacao e de transferéncia de calor pelas opcdes
Specified em Pressure & Holdups, Shortcut em Pot heat transfer e Total reflux em Initial
condition, respectivamente. Além disso, habilitou-se a op¢ao Calculate transport properties

para se efetuarem os cdlculos de transferéncia de massa pertinentes ao processo.
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Figura 9: Esquema do reator com coluna de destilacdo acoplada inserido através da
selecao do bloco BatchSep em Flowsheet.
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Fonte: Aspen Simulation

Na pagina Streams contida na mesma pasta Sefup, selecionou-se a corrente
“DISTILL” na op¢do Product Stream em Distillate Receivers para indicar que o unico
receptor de destilado acumulard o produto contido na corrente de destilado. As opg¢des
restantes dessa pagina permaneceram nos valores default do programa.

Na pagina Pressures & Holdups contida na mesma pasta Setup, introduziu-se o valor
nulo para queda de pressdo na coluna pela op¢ao Column pressure drop em Pressure drop
specification como indicado ser uma boa aproximagdo para os recheios Mellapack.
Introduziu-se o volume do vaso de refluxo de 200 L em Reflux drum liquid holdup pela op¢ao
Vol em Holdup basis e introduziu-se o valor 0 L em Stage Holdup para os estidgios de 2 a 9
para especificar que ndo hd acimulo de massa nos estdgios da coluna. As opg¢des restantes
dessa pagina permaneceram nos valores default do programa.

Ainda na mesma pasta Setup, selecionou-se a reagdo quimica “R-1” e a opcdo
Reactions occur in pot only na pagina Reactions para especificar que nao ha reagdo quimica
ocorrendo na coluna de destilacdo, apenas no reator ou reboiler. As opcoes restantes contidas
na pasta Setup permaneceram nos valores default do programa, sendo a pressdo de todo
sistema, atmosférica.

As condicdes iniciais de refluxo total e carga massica de 20 toneladas foram
selecionadas na pagina Main da pasta Initial Conditions, sendo habilitadas as opg¢des Total
reflux em Initial Condition e Specify total charge em Charge.

Os parametros da coluna de destilacdo foram introduzidos pela criacdo de uma pasta

denominada “INT-1" pelo programa através do botdo Add New presente na pasta Column
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Internals. Nesta pasta foi especificado o tipo de recheio de coluna pela selecao de Packed na
op¢ao Internal Type para recheio estruturado, o didmetro da coluna pela op¢cdo Diameter (8 ou
12 in), a altura equivalente de um prato teérico (HETP no valor de 0,535 m) pela op¢ao Tray
Spacing/Stage Packed Height e foram inseridos o numeral 2 como estdgio inicial da coluna e
o numeral 9 como estdgio final da coluna nas opcdes Start Stage e End Stage,
respectivamente.

Ainda na pasta “INT-17, através do botdo View da opcdo Details, foi inserido as
especificagdes do tipo de recheio estruturado utilizado, fracdes de vazio e a drea interfacial
especifica. Além disso, foram inseridos os valores dos dois parametros da equacdo de Leva
(Eq. (22)) para cédlculo da perda de carga na coluna, a qual foi considerada ser desprezivel
como indicado pela literatura e, portanto, introduziu-se o numeral 0 para ambos os parametros
implicando ndo haver mudanga de pressdo na coluna (AP = 0).

AP = (,10%%p,, ,uZ (22)

A Eq. (22) foi retirada da se¢io Geometry Sheet da opg¢io Help do Aspen Plus® e
configura o célculo da queda de pressdo por unidade de altura do recheio (AP) em fungdo da
velocidade superficial de vapor (ug). Sendo C> e C3 coeficientes de queda de pressdo da
equacdo de Leva, uL a velocidade superficial do liquido e p,, ,, a densidade massica do vapor
que entra nos estagios.

O bloco BatchSep nao permite a especificacdo de temperatura constante de operagao
do reator, tornando-se necessdria a especificacdao da taxa de calor adicionado ao reator a cada
passo de operacdo. A taxa inicial de partida do bloco foi introduzida na op¢do Duty em
Specification pela habilitagdo da opcdo Shortcut na pasta Heat Transfer do bloco
“BATCHDIS” e o calor de processo foi especificado em cada operagdao durante todo processo
de forma a controlar a temperatura do reator o mais préximo de 160 °C pela introdugdo de
passos de operacdo na pasta Operating Steps contida no mesmo bloco.

Para cada passo de operacdo introduzido nessa pasta foram acrescentadas a taxa de
refluxo pela opcao Reflux ratio na coluna Name em Reflux splitter na coluna Location e a taxa
de calor acionado ao reator pela op¢ao Duty na coluna Name em Pot na coluna Location. Para
a primeira varidvel foi determinado o valor 100 para o primeiro passo de operagdo com a
finalidade de se representar um tempo de refluxo total condizente ao procedimento padrdo de
operacdo de uma coluna de destilacdo em batelada, visto que o programa niao permite a
introducdo de refluxo total como op¢do de um passo de operacdo, e introduziu-se o valor

desejado para os demais passos. Ja, para a segunda varidvel foram selecionados valores
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arbitrdrios com a finalidade de se manter o reator o mais préximo da temperatura de 160 °C,
permitindo-se uma variagdo de 5 °C em torno desse setpoint e determinando-se critérios de
parada pela opcao Duration quando se deseja aplicar aquele passo de operacdo por um tempo
determinado ou pela op¢do Process variable quando se deseja aplicar aquele passo de
operacdo até que uma varidvel do sistema atinja o valor desejado, a qual se tratou da
temperatura do reator neste processo.

Por fim, desabilitou-se a opcdo Reinitialize after model discontinuity na pasta
Convergence do bloco “BATCHDIS” para reduzir as falhas de convergéncia por conta de o
programa precisar encontrar pontos iniciais de convergéncia a todo momento que houver
mudanca de pontos de operacdo, tornando-se, assim, a convergéncia do bloco mais ripida e
eficiente. As opg¢Oes restantes dessa pasta foram mantidas nos valores default do programa
sugerindo o método de Euler implicito, o qual € suficiente para resolucio dos célculos desse

bloco.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Determinagao da Entalpia de Reagdo

O calorimetro foi calibrado através da transferéncia de calor da dgua destilada quente
em contato direto com a 4gua destilada a temperatura ambiente presente no calorimetro. As
massas e temperaturas da dgua destilada quente (mn e Tn) e da 4gua a temperatura ambiente
(mc e Tc), assim como a temperatura final do sistema (Tr), foram medidas e estao presentes
na Tabela 7.

Com esses valores foi possivel determinar a quantidade de calor cedido pela fonte
quente para aquecer a dgua destilada presente no calorimetro e para aquecer as paredes do
calorimetro (Béquer) até a temperatura final de equilibrio considerando o calor especifico
sensivel da dgua de 1,00 cal/g°C. Além disso, através da diferenca entre o calor cedido pela
fonte quente (Qu) e o calor recebido pela dgua destilada a temperatura ambiente (Qc), foi
possivel determinar a capacidade calorifica do calorimetro (Cca) (Tabela 7).

Tabela 8: Massa e temperatura medidas para calibracao do calorimetro, valores do

calor cedido pela fonte quente e recebido pela agua destilada a temperatura ambiente e
capacidade calorifica do calorimetro.

Calibracio mc(g) Tc(®C) mu(g) Tu(®’C) Tr(°C) Qu(cal) Qc(cal) Ccal(cal/’C)

Cl 41,21 27,0 42,44 34 29,9 174,004 119,509 18,791
C2 41,81 26,6 46,49 35 30,3 218,503 154,697 17,245
C3 41,11 27,2 40,95 34 29,9 167,895 110,997 21,073
C4 43,70 27,3 40,13 33 29,4 144,468 91,770 25,094

Fonte: Autoria Propria

Com a finalidade de verificar a normalidade das capacidades calorificas determinadas,
foi realizado o teste de Shapiro-Wilk que resultou no p-valor de 74,25% mostrando que os
dados seguem uma distribui¢io normal permitindo a utilizacdo de um valor médio e um
desvio padrao para melhor representar o valor da capacidade calorifica do calorimetro.

Portanto, a capacidade calorifica do calorimetro € dada por 20,55 cal/°C com desvio
padrdo de 3,41 cal/°C ou 85,99 + 14,28 J/°C.

Com objetivo de se determinar a variagdo de entalpia padrao da reacdo, diluiu-se acido
palmitico em acetona no calorimetro e adicionou-se DMAPA diluida em acetona, ambos a
mesma temperatura que estava proxima de 25 °C. Com os valores da massa de acetona e das
temperaturas inicial e final da reacdo foi possivel determinar a quantidade de calor liberado
pela reacdo (Eq. (23)), pois tal calor foi consumido para aquecer o solvente e as paredes do

calorimetro.
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Qr = Meacr)Cpacr)AT + CoqiAT (23)
A Tabela 8 relata os valores medidos da massa de solvente (m4cr)), das temperaturas
inicial (T;) e final (TF) da reacdo e do calor liberado pela reacdo (Q;) determinado através da

Eq. (23) sendo que o calor especifico sensivel da acetona (Cpacr)) assume o valor de 2,16

J/g°C de acordo com NIST.

Tabela 9: Temperatura inicial e final, massa de solvente e calor de reacdo entre acido
palmitico e DMAPA iniciando-se a reacio a temperatura ambiente préoxima de 25 °C.

Experimento Ti (°C) Tr (°C) AT (°C) mcr) (8) Q- (J)
EXP1 24,8 25,1 0,3 49,53 57,89
EXP2 25,0 25,3 0,2 46,55 37,31
EXP3 25,1 25,3 0,2 50,51 39,02

Fonte: Autoria Prépria

A variagdo de entalpia padrdo é, portanto, dada pela razdo entre o calor de reacdo e o
grau de avango da reagdo, o qual foi calculado pela subtracdo do nimero de mols de 4cido
palmitico inicial e final da reacdo determinado por cromatografia gasosa através da curva
analitica previamente construida (Figura 10). A curva de calibracdo apresenta Otima
correlagdo linear entre os dados (R? = 1) corroborando com a mitigacdo dos desvios da lei de
Lambert-Beer para a faixa de concentragdo selecionada e, além disso, os desvios padrdes das
injecdes nao foram expressivos como pode-se notar pelas barras de erro horizontais presente

em cada ponto analitico da curva.

Figura 10: Curva analitica do &acido palmitico. A equagdo apresentada no grafico
corresponde a correlagdo linear dos dados e o R? corresponde ao coeficiente de correlagdo.
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A Tabela 9 apresenta os valores calculados do volume de acetona do meio reacional
(Vi) determinado através de sua densidade, 784 g/L, consultada na base de dados de
substancias GESTIS do [FA (Institut fiir Arbeitschutz der Deutschen Gesetzlichen
Unfallversicherung), a drea média das injecOes e seus desvios padrdes (0 4,.4), @ concentragdo
de 4cido palmitico (Cg) e o nimero de mol final da reacdo (nr). Além disso, a Tabela 8 expde
o nimero de mol inicial de 4cido palmitico (n;) calculado pela razdo de sua massa medida e
sua massa molar (256,4 g/mol), o grau de avanco da reacdo (§) e a variacdo de entalpia da
reacdo (AH,.).
Tabela 10: Volume do meio reacional, area média e desvio padrao das injecoes no GC,

concentracio e nimero de mols final de acido palmitico no meio reacional, niimero de
mols inicial de 4cido palmitico, grau de avanco e variacio de entalpia da reacio a 25 °C.

. ¢ CF nr n; f AH
Experimento V.(L) Area 0y, (/L) (mmol) (mmol)  (mmol) kJ /mrol)
EXP1 0,0632 189,83 0,25 11,22 2,76 4,08 1,32 43,93
EXP2 0,0594 229,00 2,44 13,39 3,10 4,07 0,97 38,47
EXP3 0,0644 208,83 0,71 12,27 3,08 3,96 0,87 44,68

Fonte: Autoria Prépria

Obteve-se, portanto, o valor de -42,36 kJ/mol para a variacdo de entalpia padrido de
reacdo com desvio padrao de 3,39 kJ/mol. O sinal negativo indica que o calor € retirado do
sistema. Utilizando-se da expressdo para a variacao de entalpia padrdo em fun¢do da variacao
de entalpia de formacdo da amidoamina para baixas temperaturas, segunda expressao da Eq.

(21), obtém-se o valor de -681,83 kJ/mol para AH;(aml-doamina).

Entretanto, ao se calcular a variacdo de entalpia padrdo da reacdo com formacao de
vapor de dgua através da primeira expressdo da Eq. (21) utilizando-se do valor determinado
para a variacdo de entalpia padrao de formac¢do da amidoamina, obtém-se o valor positivo de
1,65 kJ/mol configurando uma reag@o endotérmica a altas temperaturas e tal resultado ndo €
observado na realidade, pois se relata a necessidade de refrigeracdo da reagdo para manter o
reator isotérmico pelos operadores.

A baixa conversdo de reacdo e a estreita variacdo de temperatura possivelmente
contribuiram para obtencdao de um valor positivo de variacdo de entalpia, além disso, a
diluicao dos reagentes pode ter ocasionado a baixa conversdo da reacgao.

Com objetivo de estimar um valor mais condizente com a realidade para a variagdo de
entalpia padrao de formagdao da amidoamina, realizou-se 0 mesmo experimento, porém sem
solvente e na temperatura de 100 °C. A Tabela 10 expde os valores de temperatura inicial e

final da reacdo, as massas de acido palmitico (macp)) € DMAPA (mmpwmara)) utilizados e o
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calor liberado pela reacido que é dado pela segunda parte da Eq. (23) visto que ndo se utilizou
solvente.

De forma similar, a variagao de entalpia da reacdo foi determinada pela razao entre o
calor de reacdo e o grau de avanco, o qual foi determinado por cromatografia gasosa com pré-
diluicdo da amostra (20 pL em um baldo de 25 mL). O volume reacional foi calculado através
das densidades do 4cido palmitico e do DMAPA, 853 g/L e 812 g/L respectivamente,
consultados na base de dados de substancias GESTIS do IFA (Institut fiir Arbeitschutz der
Deutschen Gesetzlichen Unfallversicherung). A Tabela 11 relata os valores das propriedades
de interesse para o cdlculo da variacao de entalpia da reacdo, sendo que se utilizou o fator de
diluicao 1250, que corresponde a dilui¢do de 20 pL em um baldo de 25 mL, para calculo da

concentracdo de dcido palmitico presente no meio reacional ao final da reacao.

Tabela 11: Massa de acido palmitico e DMAPA, temperatura inicial, temperatura final e
calor de reacao a 100 °C.

Experimento  Mscp) ()  M(pmapa) (8) Ti (°C) Tr (°C) AT (°C) Q- ()
EXP1 56,18 23,86 99.9 108,0 8,1 696,48
EXP2 56,10 23,91 100,1 108,1 8,0 687,88
EXP3 56,15 23,84 100,1 108.,9 8,8 756,67

Fonte: Autoria Prépria

Tabela 12: Volume do meio reacional, area média e desvio padrao das injecoes no GC,
concentracio e nimero de mols final de acido palmitico no meio reacional, niimero de
mols inicial de acido palmitico, grau de avanco e variacao de entalpia da reacdo a 100
°C

3 AH,

Experimento V.(L) Area 04, Cr(g/L) np(mol) n;i(mol) (mmol)  (kJ/mol)

EXP1 0,0952 199,30 0,53 587,11 0,209 0,219 10,27 67,80
EXP2 0,0952 198,73 2,32 585,53 0,208 0,219 10,96 62,78
EXP3 0,0952 199,17 0,55 586,75 0,210 0,219 9,39 80,56

Fonte: Autoria Propria
Obteve-se, portanto, o valor de -70,38 kJ/mol para a variacdo de entalpia da reacdo
com desvio padrdao de 9,17 kJ/mol. Utilizando-se da expressdo para a variacdo de entalpia
padraio em funcdo da variacdo de entalpia de formacdo da amidoamina para altas

temperaturas, segunda expressiao da Eq. (21), obtém-se o valor de -709,85 kJ/mol para

AHf(aml’doamina) .
Pode-se notar um valor expressivo para o desvio padrio relatado que pode,
provavelmente, ser reflexo da perda de DMAPA durante seu aquecimento para a temperatura

de reacdo. Entretanto, o valor da variacdo de entalpia médio da reagdo encontrado € uma boa
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estimativa por estar proximo ao valor de referéncia que se trata da reacdo de amidacdo entre
acido acético e amonia relatado pelo NIST como -76,1 kJ/mol.

Portanto, determinou-se uma primeira estimativa para a entalpia de formacgao da
molécula produto de reacdo em questdo, ndo constando no banco de dados do NIST ou na
literatura. O valor estimado obtido fornece informagdes para cédlculos de balanco de energia,
permitindo a simulacdo desta reacdo e favorecendo pesquisas para o aperfeicoamento dos

processos de producdo de tensoativos quaternarios de amonio e anféteros.
4.2 Avaliagio da interagio bindria DMAPA - Agua

A destilacdo fundamenta-se no processo fisico de equilibrio liquido/vapor que permite
separar dois ou mais componentes de uma mistura. O principio base é a diferenca de
volatilidades dos componentes: sdo vaporizados preferencialmente os componentes mais
voldteis, sendo que a separacdo serd tanto mais facil quanto maior forem as diferengas de
volatilidades entre os componentes.

Pode-se observar no diagrama 7-xy (Figura 11), através da regra da alavanca, que a
fase vapor é mais rica no componente mais volatil (dgua) do que o liquido em equilibrio com
ela a temperatura de saturagdo. Portanto, por destilacdo € possivel separar a dgua para a fase
vapor enquanto o DMAPA, menos volatil, fica preferencialmente na fase liquida.

Em um aspecto qualitativo pode-se inferir a relativa facilidade na separacdo dos
componentes do sistema Agua (1) — DMAPA (2). Nota-se no grifico que ndo hd azeGtropo na
pressdo atmosférica eliminando pontos que impossibilitariam a separacdo, porém observa-se
uma drea relativamente pequena da regido liquido-vapor levando, provavelmente, a
configuracdo de um sistema de destilagdo com elevado nimero de pratos tedricos reflexo da
diferenca de volatilidade entre os componentes ndo ser bastante discrepante.

Além disso, pode-se observar na Figura 12, a partir dos valores do logaritmo natural
do coeficiente de atividade para ambos os componentes, que a mistura apresenta um desvio
negativo da Lei de Raoult mostrando que as interacdes moleculares do tipo Agua-DMAPA
sd0 mais expressivas que as interacdes do tipo Agua-Agua ou DMAPA-DMAPA inferindo

maior dificuldade em separar esses componentes.
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Figura 11: Grafico T-xy do sistema binario Agua (1) e DMAPA (2) na pressao de 1,0 atm
utilizando do modelo UNIQUAC em que os parametros binarios de interacao foram
determinados pelo método R-PCES. Observe a auséncia de azeétropo no diagrama de
equilibrio liquido-vapor e que a regido de equilibrio € relativamente estreita.
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Figura 12: Grafico do logaritmo natural do coeficiente de atividade para Agua (1) e para
o0 DMAPA (2) na pressao de 1,0 atm utilizando o pacote termodinamico UNIQUAC em
que os parametros binarios de interacao foram determinados pelo método R-PCES.
Observe que os valores do grafico sdo todos negativos.
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4.3 Simulacdo e validacdo do sistema desacoplado — reator batelada

A simulagdo do sistema em batelada sem coluna de destilacdo foi efetuada com
objetivo de se validar o que foi feito no Aspen Plus® através da comparacio de seus resultados
com o que se possui documentado pela Capuani do Brasil®.

No que se refere ao processo sem coluna de destilagdo (Figura 13A), o perfil das
fracdes madssicas dos componentes da reacdo na fase liquida mostra um alto consumo dos
reagentes nas primeiras 4 horas, sendo que apds 14 horas de reacdo o processo se aproxima do
estado estaciondrio, conforme visto pela pequena quantidade de DMAPA disponivel no meio
reacional, reduzindo consideravelmente a taxa de reacao.

O perfil das fracdes mdassicas dos componentes na fase vapor para o processo em
batelada (Figura 13B) mostra altos valores de DMAPA no inicio da reacdo e valores
continuamente decrescentes ao passar do tempo acompanhado pelo aumento da fracdo
mdssica de dgua. Tal perfil € reflexo da diminuicio do DMAPA na fase liquida através do seu
consumo pela reacdo e da sua migracdo para a fase vapor por conta da elevada temperatura de
reacdo. Como a dgua € produto da reacdo, ela ndo estd presente inicialmente na fase vapor e
conforme o avanco da reagdo ela vai se acumulando na fase vapor por se tratar do
componente mais volatil.

O perfil de calor adicionado e retirado ao reator com uma alimentacdo de 20 toneladas
(Figura 14) para controlar sua temperatura em 160 °C mostra oscilacdes de aquecimento e
refrigeracdo. A retirada de calor é reflexo de a reacdo ser exotérmica e eventuais
aquecimentos sao consequéncia de o sistema apresentar mudancga de fase do estado liquido
para vapor de alguns componentes, visto que a energia da mudanca de fase pode superar a
energia da reacdo em determinados momentos.

Este perfil (Figura 14) expde a dificuldade em se controlar a temperatura do processo
sendo necessdrio que o reator tenha a capacidade de alcancar, no minimo, o valor de 5 MW de
poténcia para resfriamento e 4 MW para aquecimento. Evidente que a simulagcdo efetua um
controle perfeito sem perturbacdes na temperatura do reator levando a um perfil de calor com
tempo de resposta praticamente nulo, ideal, e fornecendo indicios da capacidade térmica que o
reator precisa possuir para manter o processo isotérmico. No sistema industrial, efetua-se um
aquecimento para que o sistema atinja a temperatura de reacdo e o interrompe préximo de
140°C usufruindo da liberacdo de energia da prépria reacdo para manter a temperatura entre

150 e 170 °C, ndo sendo necessdrio efetuar a refrigeracao.
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Figura 13: Fracio massica dos componentes presentes na fase liquida e vapor do
processo sem coluna de destilacdo. A — Perfil dos componentes na fase liquida. B — Perfil
dos componentes na fase vapor. As curvas continuas em preto referem-se aos reagentes e as
curvas tracejadas em cinza referem-se aos produtos.
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Além disso, as massas de 4gua e de DMAPA acumuladas na fase vapor (Tabela 12) ao
alcancar 14 horas de reacdo, tempo estipulado por motivos de comparagdo com a simulagao
efetuada do reator com coluna de destilacdo, apresentam valores expressivos de DMAPA
dificultando o tratamento desse residuo em estacdo de tratamento de efluentes por se tratar de

uma molécula de lento processamento microbiologico e correspondendo a uma perda
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significativa de reagente que poderia ser aproveitado pela reacdo para producdo da
amidoamina. Os resultados também sugerem um valor expressivo de residuo produzido visto
que uma tonelada ja corresponde a 5% da massa total do meio reacional.

Figura 14: Perfil do calor adicionado e retirado do reator e da temperatura do reator
para o processo sem coluna de destilacdo. A curva tracejada corresponde ao perfil de
temperatura enquanto a curva continua corresponde ao perfil do calor.
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Fonte: Autoria Prépria

Tabela 13: Massa e Fracao massica de Agua e DMAPA presentes na fase vapor e massa

acumulada da fase vapor do processo sem coluna de destilacio ao se processar 14 horas
de reacao pela simulacio.

t (h) W(WATER) W(DMAPA) my (kg) IMy(WATER) MV (DMAPA)
14,00 54,92% 45,08% 1333,17 732,15 601,02

Fonte: Autoria Propria

A empresa conta com fichas de acompanhamento de processo para controle da reacdo
e andlise do sistema levando a eventuais ajustes. Entretanto, antes de realizar qualquer ajuste é
determinada a acidez do meio reacional em mgKOH/g apdés um longo periodo de reacgao e,
portanto, tal medicdo pode ser utilizada para comparacdo com os resultados obtidos pela
simulacdo visto que ndo € possivel prever os ajustes realizados em cada lote.

Consultando lotes anteriores de fabricacao da rea¢ao em estudo, foi possivel selecionar
oito lotes aleatérios entre 2021 e 2023. Os dados de acidez em mgKOH/g foram
transformados em fracdo madssica de 4cido palmitico utilizando-se da massa molar do

hidréxido de potédssio e do 4cido palmitico, 56,1 g/mol e 256,4 g/mol respectivamente. A
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fracdo madssica (Wacp)) e a variacdo de tempo em horas desde o inicio da reacdo até a
medicdo da acidez estdo dispostas na Tabela 13.
Tabela 14: Acidez, fracio massica de acido palmitico e variacio de tempo da reacao

para medicao da primeira acidez dos oito lotes aleatérios produzidos entre 2021 e 2023
consultados na Capuani do Brasil®.

Lote Data de Fabricacdo Acidez (mgKOH/g) Wcp) At (h)
1018467 17/01/2023 23,74 10,85% 20,50
1018327 13/12/2022 26,79 12,24% 25,50
1018057 27/09/2022 13,68 6,25% 24,10
1017397 26/04/2022 17,59 8,04% 20,15
1017100 15/02/2022 14,07 6,43% 22,04
1016717 28/10/2021 21,59 9,87% 22,50
1016441 05/08/2021 14,41 6,59% 23,67
1016184 14/05/2021 15,65 7,15% 23,50

Fonte: Autoria Prépria

O teste de normalidade mostrou que tanto a variacdo de tempo para se analisar cada
lote quanto a acidez seguem uma distribui¢ao normal com p-valor acima de 5%. Além disso,
determinaram-se o limite inferior e superior de controle para a fracdo mdssica de acido
palmitico através do intervalo interquartil configurando uma regido capaz de captar mais de
99% dos dados embaixo de uma curva normal que sdo, respectivamente, 1,2025% e
15,4625%. Portanto, todos os lotes listados estdo contidos entre os limites de controle
indicando ndo haver outliers.

Os lotes foram analisados estatisticamente comparando os seus dados de fracdo
madssica de acido palmitico com o seu correspondente da simulacdo na mesma variacdo de
tempo (Tabela 14). Portanto, tratam-se de dados que estdo correlacionados pelo mesmo
assunto e devem ser validados através do Teste-t de student pareado.

Tabela 15: Fracao massica do acido palmitico de cada lote e seu valor correspondente da
simulacio retirado para mesma variacao de tempo.

Lote W acpy Capuani Wacp) Aspen At (h)
1018467 10,85% 8,53% 20,50
1018327 12,24% 6,82% 25,50
1018057 6,25% 7,23% 24,10
1017397 8,04% 8,68% 20,15
1017100 6,43% 7,93% 22,04
1016717 9,87% 7,77% 22,50
1016441 6,59% 7,37% 23,67
1016184 7,15% 7,43% 23,50

Fonte: Autoria Prépria

Por se tratar de dados pareados, o teste de normalidade deve ser efetuado com o
resultado da diferenca das fracdes massicas da simulagdo e da empresa, para tal avaliacao, foi

efetuado o teste de Shapiro-Wilk que resultou no p-valor de 7,4% relatando que os dados
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seguem uma distribuicdo normal. A homocedasticidade dos dados foi verificada através do
teste de Bartlett que resultou no p-valor de 0,35% relatando que os dados sdo
heterocedasticos. Além disso, o teste de correlacdo de Pearson resultou no p-valor de 98,03%
indicando existir correlacdo entre os dados como se era aguardado.

Para verificar se existe diferenca significativa entre as fracdes massicas determinadas
pela simulagio com as fracdes massicas correspondentes dos lotes da Capuani do Brasil®,
efetuou-se o Teste-t de Student pareado para dados heterocedésticos que resultou no p-valor
de 42,72% relatando ndo haver diferenca significativa entre os dados da Capuani do Brasil® e
da simulacdo. Portanto, a simulacdo consegue aproximar relativamente a realidade visto que

ndo ha diferenca entre os dados da simulacao frente os dados fornecidos pela empresa.
4.4 Analise do sistema acoplado e avaliacao de desempenho da coluna de destilacao

Foram simuladas quatro condicdes de operacdo diferentes: razdo de refluxo no valor
de 3,5 para uma coluna de destilacdo com diametro de 8 polegadas e 12 polegadas, razao de
refluxo no valor de 5,0 para uma coluna de destilacio com diametro de 12 polegadas e razdo
de refluxo no valor de 10,0 para uma coluna de destilacio com diametro de 12 polegadas.
Tais parametros foram selecionados com base no projeto desenvolvido pelo engenheiro da
empresa, sendo a razdo de 3,5 e didmetro de 8 in o sistema proposto por ele. Assim, variaram-
se os parametros utilizando o proposto como ponto de partida até a razdo de 10 que ja resulta
em um sistema invidvel para reprodu¢do na industria.

Todas as simulagdes seguiram as mesmas condi¢Oes iniciais ja utilizadas para o
processo em batelada sem a presenga da coluna. Além disso, cada batelada com coluna de
destilacdo teve duracdo de 14 horas e possuiu uma etapa inicial padrdo de operagcdao que
consiste em se efetuar refluxo total na coluna por aproximadamente uma hora.

O Aspen Plus® ndo possibilita a utilizacdo do bloco BatchSep de forma a manter o
reator isotérmico e, portanto, objetivou-se controlar a temperatura do reator entre 155 °C e
165 °C através da adicdo e retirada de valores fixos de carga térmica (Figura 15).

Nota-se a necessidade de pequenas quantidades de calor para ser adicionado ou
retirado durante todo o processo visto que a escala se encontra em quilowatts de energia,
exceto a operagdo com razao de refluxo no valor de 10,0 (Figura 15D) que necessita da adi¢ao
de 3 MW de energia nos momentos iniciais de operacao.

Exceto o sistema com razdo de refluxo 10 (Figura 15D), todos os perfis de calor
permaneceram na escala de quilowatts sendo reflexo de se iniciar a simulacdo na condi¢do de

refluxo total ndo computando a energia necessdria para aquecer o meio reacional até a
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temperatura de reacdo. Entretanto, ao se aumentar a razdo de refluxo, maior se torna a vazio
de liquido que retorna ao meio reacional e maior se torna a energia necessdria para manter o
reator na temperatura de reacdo como se pode observar no sistema com maior razdo de

refluxo expondo um perfil de calor na escala de megawatts.

Figura 15: Perfil do calor adicionado e retirado do reator e da temperatura do reator
para o processo com coluna de destilacdo. A curva tracejada corresponde ao perfil de
temperatura enquanto a curva continua corresponde ao perfil do calor. A — Operacdao com
razdo de refluxo no valor de 3,5 e com didmetro da coluna de 8 in. B — Operagcdo com razao
de refluxo no valor de 3,5 e com didmetro da coluna de 12 in. C — Operag¢do com razao de
refluxo no valor de 5,0 e com didmetro da coluna de 12 in. D — Opera¢do com razdo de
refluxo no valor de 10,0 e com didmetro da coluna de 12 in.
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Fonte: Autoria Prépria

Além da operacdo de maior razdo de refluxo necessitar de maior taxa de calor para
manter o reator na temperatura de operacdo, ela também necessita da maior taxa de retirada de
calor pelo condensador (Figura 16). Observa-se que entre as operagdes com razao de refluxo
menores, o condensador necessitou de no maximo 1 MW de remogdo de energia enquanto na
razdo de 10 necessitou-se de aproximadamente 4 MW.

Concomitantemente, a operacdo com maior razdo de refluxo apresentou o maior pico
de vazdo de condensado alcangando 6 ton/h em aproximadamente uma hora de operagdo
(Figura 16) enquanto as demais operagdes nao passaram de 1,5 ton/h de vazao.

Portanto, pode-se observar que razdes de refluxo maiores levam a sistemas com

maiores gastos energéticos que refletem diretamente nos custos de operacdo e construcdo.
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Nao se observou diferenga discrepante entre os sistemas com razdo de refluxo até 5, sendo

este o sistema com maior fracao de dgua no destilado (Figura 17)

Figura 16: Perfil do calor retirado do condensador e da vazao de condensado. As curvas
continuas correspondem ao perfil de vazdo de condensado enquanto as curvas tracejadas
correspondem ao perfil de calor. As curvas em laranja correspondem a operagdo com razao de
refluxo no valor de 3,5 e com didmetro da coluna de 8 in; as curvas em azul correspondem a
operacdo com razao de refluxo no valor de 3,5 e com didmetro da coluna de 12 in; as curvas
em roxo correspondem a operacao com razao de refluxo no valor de 5,0 e com diametro da
coluna de 12 in; as curvas em verde correspondem a operacdo com razio de refluxo no valor
de 10,0 e com didmetro da coluna de 12 in.
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Fonte: Autoria Prépria

No que se refere a producdo e composicdo de destilado por essas quatro diferentes
operacoes, pode-se identificar que ndo ha diferenca significativa entre os sistemas de mesma
razdo de refluxo e diametros de coluna diferentes (Figura 17) sendo preferivel a configuracao
com 12 in de didmetro por questdes de construciio desejadas pela Capuani do Brasil®.

A operacdo com razdo de refluxo no valor de 5,0 e diametro da coluna de 12 in
apresentou o destilado mais concentrado em agua alcancando valores proximos de 95%
enquanto os demais nao ultrapassaram 92% incluindo a operacdo com maior razao de refluxo
(Figura 17).

Além disso, todas as operagdes produziram quantidades de destilado que estiveram

entre 500 kg e 600 kg enquanto os perfis de fracdo massica do destilado sugerem rapidez para
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se alcancar composi¢des elevadas de dgua, por volta de 2 horas de operacao ja se encontra um

destilado composto por 90% de 4dgua (Figura 17).

Figura 17: Perfil da composicao e da massa acumulada do destilado. As curvas tracejadas
correspondem ao perfil de fracdo madssica do destilado enquanto as curvas continuas
correspondem ao perfil de massa acumulada de destilado. As curvas em laranja correspondem
a operagao com razao de refluxo no valor de 3,5 e com didmetro da coluna de 8 in; as curvas
em azul correspondem a operacdo com razdo de refluxo no valor de 3,5 e com diametro da
coluna de 12 in; as curvas em roxo correspondem a operacdo com razao de refluxo no valor
de 5,0 e com diametro da coluna de 12 in; as curvas em verde correspondem a operacao com
razdo de refluxo no valor de 10,0 e com didmetro da coluna de 12 in.
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Fonte: Autoria Propria

Para fins de comparacdo, foram listados os principais resultados obtidos apds 14 horas
de operacdo da simulacdo sem coluna de destilacdo (RBatch) frente os resultados da melhor
operacdo com coluna de destilagdo (BacthSep), razao de refluxo no valor de 5,0 e 12 in de
didmetro da coluna (Tabela 16).

Observa-se um aumento na conversdo de DMAPA em amidoamina e uma reducio de
sua presenca no destilado no sistema com coluna de destilagio. Com relagdo ao meio
reacional, nota-se um aumento de aproximadamente 5% na fracdo mdssica do produto
desejado e, com relacdo ao destilado, nota-se uma grande reducdo na quantidade de DMAPA

sendo recuperado aproximadamente 570 kg e obtendo-se uma fracdo massica de d4gua maior

que 94%.
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Tabela 16: Principais resultados da simulacio sem coluna e da melhor operacio com
coluna de destilacio (razao de refluxo no valor de 5,0 e 12 in de diametro da coluna)
apos 14 horas de reacdo. A fracdo massica da amidoamina (AMIDEPAL) corresponde ao
conteddo do meio reacional enquanto as demais informacdes correspondem a valores do
destilado.

Simulaciao W (aMIDEPAL) my (kg) W wATER) Womara) My[DMAPA)
Com coluna 88,95% 566,72 94,71% 5,29% 29,98
Sem coluna 84,29% 1333,17 54,92% 45,08% 601,02

Fonte: Autoria Prépria

Além disso, pode-se observar um aumento da velocidade de reacao através do perfil de
formacdo da amidoamina (Figura 18) entre o sistema com coluna de destilacdo frente ao
sistema sem coluna. A diferenga comeca a ser perceptivel apds 2,5 horas, aproximadamente,
sendo que o sistema com coluna alcanca 80% de produto em 7,5 horas enquanto o sistema
sem coluna demora 10 horas para obter a mesma producao.

Figura 18: Perfil da producio de Palmitoamidopropil Dimetilamina. A curva em
vermelho corresponde ao sistema sem coluna de destilacdo enquanto a curva em verde
corresponde ao sistema com coluna.
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5. CONCLUSAO

A variacdo de entalpia padrdao de formagdo da Palmitoamidopropil Dimetilamina (V-
[3-(Dimethylamino)propyl] hexadecanamide), parametro ndo encontrado na literatura e
necessdrio para a simulacdo, foi determinado experimentalmente resultando em -709,85
kJ/mol com desvio padrdo de 9,17. Tal valor foi obtido pela determinacdo da variacdo de
entalpia da reacdo a 100 °C que se aproximou do valor da reacdo de amidagdo entre acido
acético e amoOnia utilizado como referéncia.

O aprimoramento do valor da entalpia padrao da amidoamina se apresenta como um
grande desafio, pois a reacdo se processa muito lentamente a 25 °C levando a grandes desvios
na determinacdo do seu grau de avanco e inexatiddo da variagdo de entalpia padrdo da reacdo
configurando-a como endotérmica. Assim, seria interessante o desenvolvimento de
catalisadores que possam ser utilizados nesta temperatura possibilitando incremento no grau
de avanco que, provavelmente, implicard em valores mais precisos e exatos da entalpia
padrdo.

No que se refere a andlise do equilibrio liquido-vapor (ELV) do sistema bindrio
DMAPA e dgua identificou-se auséncia de aze6tropo e utilizou-se dos parametros binarios de
interacio determinados pelo método R-PCES do Aspen Plus® na simulacdo visto que este
apresentou o melhor ajuste com os dados experimentais. Além disso, identificou-se que este
sistema apresenta um desvio negativo da Lei de Raoult mostrando que as relagcdes
intermoleculares entre moléculas diferentes sdo mais expressivas que as de moléculas iguais.

As configuracdes inseridas no software Aspen Plus® foram validadas através da
comparacao dos valores de fracdo mdssica de dcido palmitico determinadas pelo programa e
pela ficha de acompanhamento da Capuani do Brasil® em tempos iguais que mostrou nio
haver diferencas significativas entre essas categorias indicando que a simulagdo representa
com confianga a realidade.

Com relacdo a andlise de diferentes colunas de destilacdo, ndo se identificaram
diferencas significativas entre a utilizacdo de uma coluna com 8 in de didmetro ou 12 in de
diametro sendo preferivel a utilizagdo da ultima por questdes padrdoes de construgcdo pela
Capuani do Brasil.

Entre as razdes de refluxo testadas, identificou-se que a de valor 5,0 apresentou
melhor desempenho no consumo de energia e refino do destilado. Contrariamente ao senso
comum, a ideia de que o aumento da razdo de refluxo levaria ao aumento do refino de

destilado ndo € verdadeira, pois se identificou redu¢@o da fracdo méssica de 4gua entre a razao
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de 5,0 para a razdo de 10,0 sendo que a dltima apresentou um consumo exorbitante de energia
tanto para manter o reator entre 155 °C e 165 °C quanto para condensar os vapores
produzidos durante a reacao.

O sistema com coluna de destilagao apresentou varios beneficios frente o sistema sem
coluna de destilacdo, houve incremento na quantidade de amidoamina formada, reducdo de
aproximadamente 570 kg da quantidade perdida de DMAPA como destilado e producdo de
destilado com fragdo mdssica de dgua proxima de 95% possibilitando seu tratamento em

estacdo de tratamento de efluentes.
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