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Resumen

Se sintetizo etil ter-butil éter (ETBE) a partir de una corriente de isobuteno y bioetanol, obteniéndose dos mezclas de
oxigenados que contenian: ter-butanol, metil ter-butil éter (MTBE), bioetanol y en mayor proporcién ETBE. Una sintesis se
realiz6 empleando catalizador fresco y la otra catalizador usado. Los reactantes y los productos de la sintesis fueron
caracterizados por cromatografia de gases - espectrometria de masas y espectrometria infrarroja, confirmandose la formacion
de ETBE.

Palabras Claves: ETBE, etanol, aditivos oxigenados para combustibles
Abstract

Ethyl tert-butyl ether (ETBE) was synthesized from a isobutene and bioethanol stream, it was produced oxygenated mixtures
with a: tert-butyl alcohol, methyl tert-butyl ether (MTBE), bioethanol and ETBE in greater proportion. In the synthesis 1
fresh catalyst was employed whereas in synthesis 2 was used spent catalyst.. Reactants and products were characterized by
gas chromatography.-mass spectrometry and infrared, confirming the formation of ETBE.

Keywords: ETBE, ethanol, Oxygenate fuel additive
Highlights

1. La sintesis de ETBE se realizé a partir de un exceso de etanol, entre 70g y 100g de catalizador Amberlyst 35W y una
presion entre 3 y 5 bar de la mezcla de isobuteno.

2. Lasbandas IR ubicadas entre 1000 y 1150 cm™y 1220 y 1300 cm™* son atribuidas a la flexién de los dialquil éteres y de
los enlaces C-C en los éteres.

3. El agua compite con el isobuteno y el etanol por los sitios activos del catalizador.

4.  El producto de reaccion resulté una mezcla de ETBE, TBA, etanol y MTBE, obteniéndose en mayor proporcién ETBE.
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1. Introduccion

Los compuestos oxigenantes como mejoradores de octanaje se han empleado en las gasolinas desde la eliminacion del
tetraetilo de plomo, por sus condiciones adversas a la salud [1]. Los mas empleados han sido éteres como: el metil ter-butil
éter (MTBE) y el ter-amil butil éter (TAME). La solubilidad del MTBE en agua lo hace un potencial agente contaminante,
principalmente en aguas subterraneas, ya que se oxida generando formaldehido [2]. En la actualidad se han investigado
compuestos oxigenantes mas amigables con el ambiente como es el caso del bioetanol y del etil ter-butil éter (ETBE), el cual
tiene baja solubilidad en agua.

En Venezuela se emplea MTBE como compuesto oxigenante mejorador del octanaje de la gasolina. En la Industria Petrolera
venezolana se esta investigando para encontrar posibles sustitutos del MTBE. Una de las ventajas que posee el ETBE es que
es posible adecuar las plantas ya existentes de produccion de MTBE. En este trabajo se plantea sintetizar ETBE a partir de
bioetanol e isobuteno en presencia de una resina &cida comercial que sera empleada como catalizador. Este ETBE obtenido es

una mezcla de compuestos oxigenantes con mayor proporcién de ETBE.

2. Metodologia Experimental

2.1. Sintesis de ETBE

La sintesis de ETBE se realiz6 a partir de etanol proveniente de Destileria EI Caiman y de una corriente de isobuteno
suministrada por la planta Super Octanos ubicada en el Complejo Petroquimico José Antonio Anzoategui en Puerto Piritu,

estado Anzoategui. El catalizador empleado fue la resina de intercambio catiénica de nombre comercial Amberlyst 35W de la
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casa Rohm Hass.
Los reactantes fueron colocados en un reactor de mezcla completa, marca Parr, con controlador de temperatura y agitacion.
Dentro del reactor se coloc6 un exceso de etanol, una cantidad entre 70g y 100g de catalizador y una presién entre 3y 5 bar

de la mezcla de isobuteno.

2.2. Caracterizacion de ETBE

Inicialmente, se caracterizo la corriente de isobuteno, el bioetanol, los gases remanentes de la reaccion y los productos de la
reaccion por cromatografia de gases, empleando un cromatdgrafo marca Agilent, modelo 6890, con detector de ionizacion a
la llama y espectrémetro de masas. Adicionalmente, se hizo analisis infrarrojo con un equipo marca Perkin Elmer, modelo
Spectrum GX con una resolucion de 4 cm™, el portamuestra usado fue de KBr y los espectros realizados se hicieron entre
4000 y 1000 cm™,

La resina de intercambio i6nico empleada como catalizador fue la resina catiénica en forma &cida de nombre comercial
Amberlyst 35W fabricada por Rohm Hass. Las propiedades texturales de esta resina se determinaron en un equipo marca

Micromeritics, modelo 3000 TriStar.

3. Resultados y discusion
3.1. Caracterizacién del bioetanol por cromatografia de gases y espectrometria de masas

En la Tabla 1 se presentan los valores promedio del andlisis cromatogréfico realizado por triplicado y confirmado por
espectrometria de masas de la composicién del bioetanol empleado, el cual posee un 9,59% de metanol. El metanol se
produce en reacciones secundarias durante la fermentacién alcoholica a partir de glucosa de la cafia de az(icar y se separa del

etanol retirando la primera fraccion recolectada a bajas temperatura durante el proceso de destilacion [3].

Tabla 1. Caracterizacion del bioetanol.

Pico tr (min) Compuesto | Cantidad (%)*
1 2,8 Metanol 9,59+0,31
2 3,0 Etanol 90,41+ 0,27

3.2. Caracterizacién de la mezcla de isobuteno/isobutano por cromatografia de gases

Como se muestra en la Tabla 2 la mezcla fuente de isobuteno para la sintesis de ETBE, esta constituida fundamentalmente

por isobutano e isobuteno y en muy pequefia proporcién otros compuestos como: propano, propileno, entre otros.

Tabla 2. Composicion de la fuente de isobuteno.

Muestra | Propano (%) |Propeno (%)]isobuteno (%)]isobutano (%)]| n-butano (%) | Otros (%) | Total

1 082+0,31 | 0,62+0,05 | 40,18 +0,17 | 58,18 +0,11 | 0,15+0,02 | 0,05+ 0,01 100
0,35+0,04 | 0,27+0,05 | 40,37 +0,07 | 58,17 +0,10 | 0,35+ 0,03 | 0,49 + 0,04 100
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3.3. Caracterizacion del catalizador

A continuacién, se presenta en la Figura la las isotermas del volumen de N adsorbido y desorbido por el catalizador
Amberlyst 35W fresco, en funcién de la presion parcial de N2. En ella se observa una isoterma de adsorcion del tipo 1V, en la
que la adsorci6n en mayor proporcion ocurre a presiones parciales cercanas a la presion de saturacién del N, lo que es
indicativo de la presencia de macroporos.

Igualmente, se muestra que la isoterma de desorcién no se superpone con la de adsorcién, formando una histéresis, lo que
podria deberse a la presencia de mesoporos en el sélido [4,5]. En la Figura 1b se muestra la distribucion de poros del

catalizador, confirmandose la presencia de mesoporos.
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Figura 1. (a)lsoterma del catalizador A35W fresco (b)Diametro promedio de poros.

3.4. Andlisis infrarrojo

En la Figura 2 se muestran los espectros infrarrojos de las 2 sintesis de ETBE realizadas, la sintesis 1 con catalizador fresco
(A35W S1) vy la sintesis 2 con catalizador usado (A35W S2) y del ETBE puro. Se observa en los 3 espectros una banda en
una frecuencia entre 1000 y 1150 cm™ identificada con el nimero 1, la cual puede ser atribuida a la flexién de los dialquil
éteres (R-O-R). Luego, se sefiala con el nimero 2 una banda de mayor intensidad entre 1220 y 1300 cm caracteristica de la
flexion de los enlaces C-C en los éteres. Con el nimero 3 y entre 1300 y 1500 cm™* aparece un doblete, aproximadamente en
1375 cm™ y 1450 cm™ caracteristico de la flexion del grupo ter-butilo (CH3)s-C-. En frecuencias entre 2800 y 3000 cm™ e
identificada con el 4 aparece una banda intensa que se atribuye al estiramiento de los enlaces C-H de los alcanos. Por ultimo,
se observa en los espectros de las sintesis de ETBE una banda ancha, sefialada con el ndmero 5, entre 3200 y 3800 cm-1
caracteristica del estiramiento de enlaces O-H de los alcoholes, lo cual es de esperarse por el etanol que se colocé en exceso

para llevar a cabo la sintesis [6].
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Figura 2. Espectros infrarrojos de las sintesis de ETBE comparados con ETBE puro.
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3.5. Identificacién por cromatografia de gases y espectrometria de masas

En la Figura 3 se muestra el cromatograma del producto liquido de las sintesis realizadas con los 4 picos obtenidos.
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Figura 3. Cromatograma de los productos de reaccion.

Al analizar el fragmentograma del pico 1 se determind que se trataba de etanol debido a que se encontraba en exceso para
llevar a cabo la reaccién. Por otra parte, en la Figura 4a se muestra la fragmentacion del pico 2, en donde se tiene que los
fragmentos mas resaltantes se encuentran en 59; 41 y 31 m/z, siendo el primero el pico base correspondiente a la pérdida de
15 u.m.a (CHa), los cuales coinciden perfectamente con el fragmentograma de la libreria (4b) reportado para el ter-butanol.
La formacion de ter-butanol se puede explicar debido al contenido de agua que posee la resina empleada como catalizador.
Se ha estudiado lo que puede suceder en el sistema de reaccidn con la presencia del agua. Las principales conclusiones
encontradas son: El agua compite con el isobuteno y el etanol por los sitios activos del catalizador, el agua por su naturaleza
polar promueve el hinchamiento de la resina, lo que permite que los reactantes tengan mayor acceso a los sitios activos
internos del catalizador, por lo que podria ocurrir solvatacion de los protones de los acidos sulfénicos, disminuyendo la fuerza

acidica del catalizador [7].
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Figura 4. Fragmentogramas del tertbutanol (a) experimental y (b) teérico

En la Figura 5a se presenta el fragmentograma obtenido del pico 3 y se compara con el reportado por la libreria para el

MTBE (Figura 5b), la cual de modo similar a los casos anteriores coinciden para relaciones m/z mas importantes 73 m/z; 57
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m/z y 29 m/z, reportadas en la fragmentacion tedrica del MTBE. La relacion 73 m/z corresponde al pico base, el cual puede
ser atribuido al fragmento (CHs)2-C-O-CHs, que corresponde a la pérdida del grupo —CHs; (15 u.m.a), ademas la pérdida de
31 u.m.a (OCHs) que daria como resultado un catién de formula molecular C4Hg* (57 m/z). La presencia de MTBE es de
esperarse ya que el bioetanol empleado en la sintesis posee un contenido de 9,59% de metanol, el cual puede reaccionar con

el isobuteno en presencia del catalizador y formarlo.
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Figura 5. Fragmentogramas del MTBE (a) experimental y (b) teérico.

Luego de analizar la Figura 6a se comparé con el fragmentograma obtenido del ETBE de la libreria, coincidiendo en todos
los fragmentos en sus relaciones m/z. Entre los mas resaltantes tenemos los de 87 m/z; 59 m/z; 41 m/z 'y 29 m/z. El pico
base se encuentra en la relacion de 59 m/z, la cual puede ser atribuida a la formula molecular C3H;O* correspondiente a una

pérdida de 43 u.m.a. Estas coincidencias permiten asegurar que este pico del cromatograma corresponde a ETBE.

Abundance

100

ISP |4

— /AN | @ o

SO00000 H3C
00000
oo 41

2000000
= w | 43 56| Lo
b il - cp 40 Es

1000000 ‘ |
LI

! 0 % !" nm Bl anr mo bs miz 10 ) % 0 0 @ ) ) %0
o T T T T T T T
( ) " (=]

Figura 6. Fragmentogramas del ETBE (a) experimental y (b) teérico.

En la Tabla 3 se presentan los resultados obtenidos en las 2 sintesis realizadas. En la sintesis 1 el catalizador empleado es
fresco, sin tratamiento de secado previo, esto implica que el contenido de agua reportado de 10,85% interviene también en la
reaccion. A diferencia de la sintesis 2 que el catalizador fue reutilizado y sometido a un secado a 120 °C durante 2 h. A esta
temperatura se logro evaporar agua presente en el catalizador, al disminuir la cantidad de agua disminuye la cantidad de TBA
producido [7]. Esto podria explicar la diferencia en los contenidos de TBA en ambas sintesis. Adicionalmente, el empleo de
catalizador reutilizado produjo una disminucion de 4,37% en la produccion de ETBE. Esto podria deberse a que al emplear
una agitacion de 500 rpm durante la reaccién se produjo desgaste superficial del catalizador por el fenémeno de abrasion, el

cual estad favorecido por el tamafio de particula del catalizador que esta entre 700 y 950 um. Este desgaste superficial pudo
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disminuir los sitios acidos del catalizador lo que se reflejo en la disminucion de la producciéon de ETBE. Es por esto que

existe una diferencia de 2,22% en el aporte de oxigeno de cada una de las mezclas de oxigenados obtenidas en las 2 sintesis.

Tabla 3. Composicion del producto de reaccion.

Compuesto Sintesis 1 Sintesis 2

Etanol 3,59 +£0,22 16,43 £ 0,43
Tertbutanol (TBA) 11,15+ 0,27 4,55 + 0,46
MTBE 3,14 £ 0,08 2,44 £ 0,08
ETBE 80,49 + 0,49 76,12 + 0,32

4. Conclusiones

Se sintetizo etil ter-butil éter (ETBE) a partir de una corriente de isobuteno y bioetanol, obteniéndose dos mezclas con mayor
proporcion de ETBE, con composiciones en peso de 80,49 y 76,12% de ETBE; 3,59 y 16,43% de bioetanol; 11,15 y 4,55%
de ter-butanol y 3,14 y 2,44% de metil ter-butil éter (MTBE) determinadas por cromatografia de gases, espectrometria de

masas y espectrometria infrarroja.
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