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RESUMO

Dissertacao de Mestrado
Programa de Pds-Graduacdo em Engenharia de Precesso
Universidade Federal de Santa Maria

PRODUCAO DE ETENO A PARTIR DE ETANOL UTILIZANDO
ALUMINAS
AUTORA: SIMONI DA ROS
ORIENTADORES: MARCIO SCHWAAB
ELISA BARBOSA COUTINHO
Santa Maria, 24 de setembro de 2012.

Foram preparadas aluminas de transicdo investiggmdsimultaneamente o efeito das
variaveis de calcinagdo: temperatura, tempo e tkxaquecimento, usando planejamento
estatistico de experimentos. Modelos empiricosnfoeampregados para correlacionar as
propriedades finais dos catalisadores as varidesisalcinagdo. Foi observado que todas as
variaveis de calcinacéao influenciam a concentraigisitios acidos das aluminas. Além disso,
efeitos de interagdo entre estas variaveis, beno oeigitos ndo lineares também séo de
fundamental importancia para as propriedades fohesse catalisador. Estes efeitos s6 podem
ser identificados com a variagdo simultanea daslicbes de calcinacdo através do uso do
planejamento de experimentos. Foi observado queoode elevada taxa de aquecimento
favorece a formacé&o de aluminas com maior voluntanganho de poros e, para curtos
periodos de tempo de calcinacdo, elevada taxa deciagento também contribui para a
formacdo de maior concentracdo de sitios &cidosarcterizacdo dos sitios acidos das
aluminas foi realizada pela técnica de dessorcémndmia a temperatura programada (DTP-
NHs). Esta caracterizacdo indicou a presenca de ipois de sitios acidos na superficie destes
materiais. Os dados de dessor¢cédo foram ajustadasipmodelo que considera a cinética de
dessorcao e readsor¢cdo como reacdes de primeagmach um modelo de reator de mistura
perfeita. A conversao de etanol foi maior paralasm@mas com maior concentracdo de sitios
acidos, indicando uma relacdo entre a atividadealigsinas para a converséo de etanol e sua
acidez. A seletividade para a formacdo de etendwéamfoi maior para as aluminas mais
acidas, enquanto que a seletividade para éteruegilminportamento inverso. Portanto, o
controle adequado de todas as condi¢cdes de caoinzude ser um método eficiente para
ajustar as propriedades fisicas e quimicas firmeluminas de transicdo, visando obter maior
rendimento na producéo de eteno a partir da désgda de etanol.

Palavras-Chave: Catalise. Alumina. Planejamento de Experimentos.|ci@agao.

Propriedades texturais. Acidez. Reacao de des@@aide etanol. Eteno.



ABSTRACT

Dissertation for the degree of Process Enginedviasgter
Graduate Program in Process Engineering
Federal University of Santa Maria

ETHYLENE PRODUCTION FROM ETHANOL USING ALUMINAS
AUTHOR: SIMONIi DA ROS
ADVISORS: MARCIO SCHWAAB
ELISA BARBOSA COUTINHO
Santa Maria, September, 24th, of 2012.

Calcination variables, temperature, time and hgatate, used in obtaining different
transition aluminas were simultaneously investidaising statistical experimental design.
Empirical models correlating catalyst final propest and calcination conditions were
employed. It was found that all calcination varesbiplay fundamental roles on acidity of
alumina catalyst. Furthermore, interaction effeateong these variables and non-linear
effects also are of fundamental importance forfilie@ properties catalyst. Therefore, the use
of simultaneous variation of calcination conditiathsough experimental design is of great
importance in detecting such interactions. It waseoved that the use of high heating rates
favor the formation of pore with larger diametersl avith high pore volume and, for short
calcination time, high heating rate also contrisutethe formation of higher concentration of
acid sites. The acid sites characterization of siteom aluminas were performed by
temperature programmed desorption of ammoniaz{NHP), which showed that there are
two distinct acid sites on the surface these naterirhe desorption dates were adjusted by a
model in which the catalyst bed was consideredragescontinuously stirred tank reactor and
the intrinsic kinetic was chosen to be of firstaréor adsorption and desorption. The ethanol
conversion was higher for the alumina with higherdasites concentration, suggesting a
relationship between the activity of the aluminatfee ethanol conversion and its acidity. The
selectivity for the ethylene formation also washegfor the more acid aluminas, while the
selectivity to ether presented opposite behavidreré&fore, a successful control of all
calcination conditions can be an effective methm@djust the final physical and chemical
properties of transition alumina catalyst, aimihg highest yield of ethylene from ethanol
dehydration.

Keywords: Catalysis. Alumina. Experimental Design. Caldoat Textural Properties.
Catalyst Acidity. Ethanol dehydration reaction. @éme.
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INTRODUCAO

Olefinas leves sédo produtos basicos para muitksagPes na industria do petroleo.
Entre elas, o etileno é a olefina mais amplamerddyzida, sendo intermediario na producao
de oxido de etileno e de polimeros como polietil@Pg), tereftalato de polietileno (PET) e
cloreto de polivinil (PVC) (ZHANGet al, 2008). Praticamente toda a produgdo mundial de
eteno é baseada no craqueamento de nafta e diggéfeito de petréleo (ZOTO¥t al,
2011).

Devido a limitada fonte de recursos fosseis, sstibluicdo irregular no mundo e os
altos precos do 6leo cru, a producdo de eteno #r pha desidratacdo de Aalcoois,
principalmente bioetanol, tende a se tornar umerredtiva competitiva; e tem atraido a
atencdo de pesquisadores. Aliado a isto, no Brassegundo maior produtor mundial de
bioetanol (DEMIRBAS, 2011), a producdo deste bidgostivel continua em expanséo,
devido ao crescente investimento em pesquisas ioedtas ao melhoramento de
microorganismos, favoraveis condigfes climatichaigos custos de producdo. Além disso, a
producdo de eteno a partir do bioetanol possui cprmxipal vantagem contribuir para a
reducdo de gases do efeito estufa, uma vez quachloode crescimento das plantas, energia
solar, dioxido de carbono e agua sdo combinadoa famar cadeias poliméricas de
acucares, de forma que o £@tmosférico é fixado na planta na forma de cetules
hemicelulose que podem ser convertidos a bioetapokteriormente a eteno (HUBERal.,
2006).

A reacdo de formacdo de eteno a partir da desgdiatdo etanol € endotérmica e,
dependendo do catalisador, pode ocorrer em tenpasaéntre 240 e 450 °C. Os custos do
processo sao fortemente dependentes do rendimenpooducéo de eteno, o qual depende,
principalmente, das caracteristicas do catalisgd@&fGYRMANOVA et al, 2011). Alumina
foi o primeiro catalisador estudado para a desigéat de alcoois, que € amplamente
conhecida por ocorrer em sitios acidos (SHI e DAVE®5). No entanto, apesar do extensivo
namero de pesquisas nesta area, ndo ha consemsmsuoiecanismo de reacdo na superficie
da alumina, nem mesmo sabe-se ao certo qual étdeafanatureza dos sitios acidos
envolvidos.

Catalisadores de alumina sao constituidos por fesesodinamicamente instaveis,
caracterizadas por possuirem baixa cristalinidatte, area especifica, elevada porosidade,
estabilidade mecanica e caracteristicas acidas KEBiAt al, 2002). Estes materiais sao

formados pela desidratacéo térmica de hidroxidoalaiminio, como as chamadas bayerita,



gibsita e boemita, e suas propriedades estdo ombtas ao grau de desidratacdo e
desidroxilagéo destes materiais precursores.

Durante o tratamento térmico, a perda de agua fscipee estrutural origina sitios
acidos na superficie das aluminas. A natureza enaeatracdo destes sitios dependem
fortemente das condigbes térmicas utilizadas. Oeatonda temperatura modifica 0 numero
de sitios acidos de Lewis expostos, assim comoatuseza, devido a difusdo dos atomos de
aluminio e o rearranjo da estrutura (WILSON; MC Q@LL, 1980; XU e SMITH, 2012).
Por outro lado, os sitios acidos de Brgnsted degmendh concentracdo e da natureza dos
grupos hidroxila capazes de permanecer estaveiseaté temperatura, assim como da
morfologia das particulas da superficie. JaA a nagfa da superficie, por sua vez, é
influenciada pela origem da forma de aluminio limhta e da rota de sintese empregada
(DIGNE et al, 2004; MARQUEZALVAREZ et al, 2008; NORTIERet al, 1990).

Devido ao vasto numero de variaveis que podem selifitceadas, desde a etapa de
sintese do hidroxido de aluminio até o tratameétmito final, a maioria das pesquisas
experimentais na sintese de aluminas estuda cadaelalo processo de forma separada. Isto
impede a observacdo de efeitos de interacfes astrariaveis estudadas e a otimizacao
global das condicdes de preparo é prejudicada (NELEL, 1999). As condicbes de
tratamento térmico: temperatura, tempo e taxa deaapento sdo de extrema importancia,
pois governam as transformacfes fisicas e quingoasocorrem durante o processo de
desidratacdo térmica das formas precursoras dasras. Entretanto, a taxa de aquecimento
ainda € omitida como variavel experimental na ni@aidos estudos, além de que as variaveis
de calcinacdo podem interagir entre si e prodwesultados diferentes nas propriedades do
catalisador. O uso do planejamento de experimepé&rmite realizar uma analise mais
consistente e quantitativa do efeito das varidesigerimentais sobre as propriedades de
interesse do catalisador. Como todas as varia@sssnultaneamente alteradas em cada
experimento, torna-se necessario ajustar um madatematico a fim de entender o efeito
das variaveis independentes investigadas sobmopequlades de interesse observadas. Além
de que o uso de uma equacdo pode contribuir pathomguantificar o efeito destas
variaveis.

Neste trabalho, aluminas de transicdo foram obtitiiizando diferentes condicbes de
calcinacdo nas quais foram variadas a temperainah © tempo de permanéncia nesta
temperatura e a taxa de aquecimento. Objetivowsgelacionar as propriedades acidas das
aluminas com as condi¢des de sintese e observafeién na producdo de eteno e também

avaliar o efeito das variaveis de sintese sobrstratara cristalina e caracteristicas texturais



destas aluminas. Para tanto, as variaveis de aglnforam modificadas simultaneamente
utilizando um planejamento estatistico de experio®enAs aluminas foram caracterizadas
quanto as suas propriedades fisico-quimicas: estrupela técnica de difracdo de raios-X,
propriedades texturais, pela técnica de fisissoesiatica de Na -196 °C, caracteristicas
acidas, pela técnica de dessorgcédo de amonia aratiom@eprogramada (DTP-NH e quanto a
sua atividade catalitica na reacdo de desidratdeaetanol. As propriedades das aluminas
foram relacionadas as variaveis de calcinacao edrde ajuste de modelos empiricos, a fim

de determinar e quantificar, simultaneamente,laéntia destas variaveis.



1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Alumina

O termo alumina é utilizado para designar difereniggos de materiais. Na area da
ceramica, o termo alumina denomina o oxido de aligdom estrutura termodinamicamente
estavel, comumente referido com@\l,O;. Este material é obtido ap6s o tratamento térmico,
acima de 1200 °C, de qualquer tipo de hidréxidoogigdo de aluminio (MORTERRA e
MAGNACCA, 1996). Devido as suas caracteristicamp@@levado ponto de fusdo e dureza,
as quais lhe conferem elevada estabilidade térmiozecanica, a-Al,O3 € utilizada em
aplicacdes elétricas, abrasivos, acessorios den&srta gas, acessorios de foguetes, entre
outras aplicacdes (SARIKAYAt al, 2001).

JA no campo da catalise, o termo alumina é utdizpdra referenciar as fases
cristalinas precursoras da faseAl,0;, também chamadas de aluminas de transicao
(CHORKENDORFF e NIEMANTSVERDRIET, 2003). Estas pswa vez, sdo estruturas
metaestaveis, isto €, sdo fases termodinamicanestée/eis, mas que persistem porque a
transicdo para a faseAl,0s, a qual é a mais estavel termodinamicamente pEsyromenor
energia de Gibbs molar, é cineticamente impedidBK(NS e DE PAULA, 2006). Estes
materiais sdo caracterizados por possuirem baigtaloridade, alta area especifica, elevada
porosidade, estabilidade térmica, mecanica e @fsiitas acidas, sendo por isso de grande
interesse em aplicacfes cataliticas (ZHA&@L, 2002).

Entre as aluminas de transicaoy-alumina {-Al,O3) possui grande importancia na
indUstria petroquimica, pois este material € @dz como catalisador, por exemplo, em
reacdes de craqueamento, isomerizacdo e desidratdgadalcoois (CAlet al, 2003;
KROKIDIS et al, 2001; MARQUEZALVAREZ et al, 2008). Quando utilizada como
suporte, a alumina permite a dispersdo de varpmss tde fases ativas, como Ni ou ligas
metédlicas de Pt—Re, para uso em reacdes de refer@am-Mo, para uso em reacdes de
hidrodessulfurizacdo, hidrodenitrogenacdo e hidigpoeamento, além de Oxidos metalicos,
como Mn, Co, Cu, Zn, V, Fe, Bi e Ti, para uso eracfes de oxidacdo de compostos
organicos (SECet al, 2008; IONESCUet al, 2002; DIGNEet al, 2004; BRITTO e
RANGEL, 2008).

As aluminas de transicdo s&o formadas através dadrdecdo térmica de
trinidroxidos de aluminio, AI(OH)- bayerita e gibsita, e monohidroxidos de aluminio

AIOOH - boemita e diaspora, e séo classificadasa®do com o grau de desidratacdo e
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desidroxilagéo destes materiais precursores (MORRAR MAGNACCA, 1996; TRUEBA
e TRASATTI, 2005; PECHARROMANt al., 1999).

Durante o processo de calcinacédo, modificacdestestis e morfologicas dao origem
a diferentes aluminas, dependendo das condicOescéar utilizadas (DABBAGHet al,
2010). Desta forma, a classificacdo das aluminagdraesicdo tem sido relacionada a
temperatura empregada no processo de desidratagdicd. Quando a temperatura utilizada
€ baixa, entre 500 e 800 °C, as aluminas sdo clemade fases de transicdo de baixa
temperatura, como por exemplo, as fasesn-Al1,0;. Ja quando a temperatura empregada
na desidratacdo é mais elevada, acima de 800 #yragas sdo denominadas como fases de
transicdo de elevada temperatura, como as fase$¥- e a-Al,0O; (MORTERRA e
MAGNACCA, 1996).

As diferencas estruturais entre aluminas de traasgio principalmente devido a
diferentes arranjos dos atomos de aluminio natesiuo que confere a estes materiais
diferentes concentracdes de sitios ativos em quexfétie (KROKIDISet al, 2001, WANG
et al, 1998; WILSON e MC CONNELL, 1980). De fato, asdan-, y- sdo mais acidas do
que as fasesy-, 6- e 0-Al1,03. Além disso, a fas@-Al1,0; apresenta carater basico mais
pronunciado que as outras aluminas, sendefd,0O; a fase menos ativa (CARRéE al,
2008). A Figura 1.1 exibe um esquema da evolugé@mida para as aluminas de transic¢do, de

acordo com o material precursor e a temperatucaldenacao.

1200 °C

230 °C °
—> N- SN — 0—- —» (X—A1203

Bayerita ——
(A(OH)3)

450 °C ° 0
Gibsita 205y 80°C 5 1050°C g_(,4)1200°C o _ALO,
(AlI(OH);)

300°C  900°C o
Boemita — = y— ——» §— 1900°C 9_(40) 1200°C AL O,

(AIOOH)

Figura 1.1 - Fases de transicdo entre o hidroxido de alumiai@-&l,03; (MORTERRA e
MAGNACCA, 1996).

Nota-se que a natureza das aluminas de transig@Ende fortemente de seu material
precursor. Assim, na decomposicdo térmica da layedorrem as transi¢coes de fasenda
parab paraa, enquanto que a decomposicao térmica da boemgmaras transicdes de

parad parad paraa (PECHARROMANet al, 1999). No entanto, a temperatura na qual as
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transicdes de fase sdo observadas é algumas vai@gel e depende, além das condicdes
térmicas de desidratacdo, do processo de sintdedipo do hidrato de aluminio precursor
(WILSON, 1979; KOSUGE e OGATA, 2010).

1.1.1 Desidratacdo térmica da boemita

A boemita € encontrada na natureza em minérioBad&ita e em algumas argilas
(SANTOSet al, 2009a). Este material é caracterizado por réélsxagudas e intensas em um
difratograma de raios - X, devido a sua cristabdiel

Denomina-se na literatura de pseudoboemita o mdrihdo de aluminio com baixa
cristalinidade (SANTOSt al, 2009b), a qual pode ser obtida com menores tatyas de
sintese. Por esta razdo, a pseudoboemita apresaistéagua em sua estrutura, além de maior
area especifica em relacdo a boemita. Entretantmita e pseudoboemita diferem apenas
quanto ao tamanho de seus cristais (TETTENHORSTDEMANN, 1980). Na Figura 1.2,
tem-se um perfil tipico de difracdo de raios - Xkisemita e da pseudoboemita, onde se
observam picos mais largos para a pseudoboemitagdodér sua menor cristalinidade
(SANTOSet al, 2009a).

|

\_/
|H |' a

et L..Ju) !
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Figura 1.2 - Difratograma de raios - X de (a) boemita bem-alizada e (b) pseudoboemita.

Observa-se o alargamento das bandas de difracdoesasas posicdes da boemita
(SANTOSet al, 2009a).

A boemita apresenta uma estrutura ortorrombican(deés eixos mutuamente
perpendiculares), constituida por &tomos de aluintundados por seis atomos de oxigénio
e/ou grupos hidroxila. Essa coordenacao octaédivivaa camadas ligadas por ligacdes de
hidrogénio, Figura 1.3 (MARQUEALVAREZ et al, 2008; KROKIDIS et al, 2001).
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Figura 1.3 - Estrutura atdmica da boemita (MARQU®BZ VAREZ et al, 2008; KROKIDIS
et al, 2001).

A desidratacdo da boemita tem sido relatada conmreacao topotatica (WILSON e
MC CONNELL, 1980; NORTIERet al, 1990). Isso significa que os planos cristaldgoéf
da estrutura formada apdés a desidratacdo e supsctigas areas estdo relacionados a
natureza da boemita precursora, havendo apenaen@xjunodificacdes. As transicoes de
fase ocorrem através de transformacdes pseudoamyrfiou seja, a morfologia das
nanoparticulas permanece inalterada (KROKIRtSal, 2001; DIGNEet al, 2004). Sua

reacdo de decomposicdo é representada na Equatfo (1

2AI00H,,, O [~ ALO,, + H,0 (1.1)

9)

Durante o tratamento térmico, no interior da estaytagua é eliminada através de
diferentes processos: a baixas temperaturas, niaééde agua reagem e formam grupos
Al-OH na superficie, enquanto que a temperaturas el@vadas, grupos hidroxila adjacentes
na superficie condensam, liberando moléculas dea &udiminuindo o numero de
coordenacdo dos atomos de aluminio, formando assitins acidos de Lewis (PERI e
HANNAN, 1960; FITZGERALDet al, 1997). A agua formada torna-se vapor e difurata p
fora das particulas, formando microporos e maiea @&specifica. Quando a desidratacdo nédo

€ completa, certo numero de atomos de hidrogégrapos hidroxila pode permanecer dentro

desidratacdo € dita completa, a estrutura resaltanttém atomos de aluminio localizados em
sitios octaédricos e espacos vazios distribuido® es camadas (KROKIDI8t al, 2001;
XU e SMITH, 2012).

Outra modificacdo estrutural devido ao aquecimeniosequente € a migracao dos

atomos de aluminio para os espacos vazios criadlesperda de agua entre as camadas
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(KROKIDIS et al., 2001). A migracdo dos atomos terdnio, por sua vez, muda a posi¢do
destes espacos vazios na estrutura e governa tca@ice transicdo de fases, Figura 1.4
(WILSON e MC CONNELL, 1980; XU e SMITH, 2012).
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Figura 1.4 —Representacao de migracdes de atomos de alumiriotdua deéidratagéo
térmica de boemita. (a) Migracao para sitios tdtieés e octaédricos; (b) Nova localizacao
dos espacos vazios apos a migracdo (KROKEI&., 2001).

A primeira fase formada apo0s a desidratacdo téroechoemita € g-Al,Oz, com
estrutura cubica de face centrada (CFC) e distareifiagonal. Esta distor¢cdo tetragonal, ja
verificada experimentalmente, ocorre devido a emgéo dos parametros de remle b em
torno de 3% e de 30%, respectivamente, em relag@aametros da boemita, devido ao
colapso das ligacbes de hidrogénio entre as camadasonsequéncia da perda de agua
(DIGNE et al, 2004 NORTIER et al, 1990; WILSON e MC CONNELL, 1980).
Aquecimento adicional da estrutura resulta em umandicdo da distor¢éo, chegando o mais
proximo da célula unitaria cubica ideal parg-Al,Os. A partir da simulacdo da dindmica
molecular do processo de desidratacdo da boemitdaise que a estrutura mais estavel para
a v-Al, O3 contém em torno de 25% dos aluminios da estrigoraposicdes tetraédricas
(KROKIDIS et al, 2001).

A estrutura day-Al,O; é usualmente referida como constituida por espmél
defeituosos (MORTERRA e MAGNACCA, 1996; TRUEBA e ABATTI, 2005; WILSON,
1979). Este termo deriva do espinélio mineral Mgo3lno qual a célula unitaria primitiva
formada por duas unidades moleculares,X3 onde A e B sdo cations e X sao anions.

Quatro células unitarias primitivas se combinamap&rmar a célula unitaria cubica
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convencional de um espinélio, resultando em 24w8ti32 anions e 96 intersticios, dos quais
64 sdo tetraédricos e 32 sado octaédricos. Parpiméés Mg-Al,O,, 8 sitios tetraédricos séao
ocupados pelo céation divalente fge 16 sitios octaédricos pelo cétion trivalenté* Al
(SICKAFUS e WILLS, 1999).

Para as aluminas de transicdo, os atomos de nmagr@espinélio sdo substituidos
por atomos de aluminio (IONESC& al, 2002). A presenca de apenas atomos de aluminio
distribuidos entre sitios tetra e octaédricos,cfamn alguns sitios permanecam vazios, o que
explica o carater metaestavel destes materiais (&ANal, 1998; NORTIERet al, 1990).
Relata-se que parayaAl,0s, dos 24 sitios que podem aceitar um cation, s@n2ht333
deles sdo ocupados, gerando 2,667 espacos vaziobgrh chamados de vacancias ou
defeitos catidnicos, por célula unitaria. O numaeodefeitos catidnicos paray@l,Oz pode
ser ainda maior, quando a estrutura da boehmitars@a néo for totalmente desidroxilada
durante a desidratacdo térmica. Isto porque, pegsepsar a neutralidade eletrdnica, um
defeito catibnico é criado, para cada ion OH resecerde (WANGet al, 1999). A
localizac&o destes defeitos catiénicos na estrubui& da y-Al,O3 ja foi muito discutida e
alguns autores concluem que eles séo distribuidestosamente entre sitios tetra e
octaédricos (TRUEBA e TRASATTI, 2005).

1.1.2 Estrutura superficial daAl 05

As propriedades acidas de aluminas de transig@nf@valiadas por Pines e Haag
(1960), os quais demonstraram que aluminas de i¢éensde alta pureza, mais
especificadamentgAl,03 en-Al,03, geram elevada conversdo na reacdo de isomeridacao
ciclohexano a metilciclopentano e na desidratagid-dutanol. Nestes estudos, também foi
exibido que trimetil-amina € quimicamente adsondda a superficie destes materiais e que
indicadores que formam complexos coloridos quanidoridos sob acidos de Lewis, como
leucobases de violeta cristal e verde de malagpitaduzem as mesmas cores quando
adsorvidos sob estas aluminas, indicando a congdlexdestes indicadores nos sitios acidos
presentes na alumina (PINES e HAAG, 1960).

A partir destes estudos, importantes propriedadéaslitcas foram associadas aos
sitios acidos criados na superficie da aluminardaera remocéo de grupos hidroxila acima de
400 °C (PERI, 1965a). Os trabalhos pioneiros tantaidentificar as espécies presentes na
superficie dg-Al,O3 utilizando espectroscopia de infravermelho (PERB5b). Esta técnica

baseia-se na medida da absorbancia quando radiaffasermelha € incidida sobre a
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amostra. O espectro vibracional depende das mealséisas dos atomos, das constantes de
forcas das ligacdes quimicas e da geometria estrétamos, atuando como a impressao
digital do composto e auxiliando em sua identifi@a(SILVERSTEIN e BASSLER, 1994).

No entanto, o espectro obtido para as aluminasatisicdo apresenta picos largos e
mal resolvidos, devido ao grande numero de gruges@iferentes ligacées de hidrogénio,
além de depender das condi¢cbes de tratamento tiseathé amostra. Por estes motivos, por
muitos anos, pesquisadores apresentaram diferdasesicoes para a superficie \dal,03
(DIGNE et al, 2002, 2004).

Ao observar trés picos no espectro de infravermndiry-Al,O3 calcinada a 600 °C,
Peri e Hannan (1960) atribuiram estes picos adifésentes grupos OH em sua superficie.
Mais tarde, Peri (1965c) propés um modelo paraparéicie day-Al,Os, no qual os grupos
OH remanescentes apos a desidratacdo seriam digetes pelo nimero de anions oxigénio
vizinhos. Segundo este modelo, grupos OH condamsadurante a desidratagdo, havendo
dessorcdo de agua e deixando atomos de alumimimpietamente coordenados. No entanto,
este modelo considerou haver apenas uma face riiéuestcristalina exposta, com todos os
atomos de aluminio em posi¢des octaédricas.

Outros pesquisadores, afirmaram que os gruposxXilignoa superficie poderiam estar
ligados coordenadamente a mais de um atomo deratu(MiSYGANENKO e FILIMONOV,
1973), Figura 1.5. Além disso, tanto atomos de aliorem posicdes tetraédricas, como em

octaédricas poderiam ficar expostos apos a deagdiat

| | |

0 0 0

| AT DAl AT Al
Al Al

Figura 1.5 —Grupos hidroxila presentes na superficig-déumina, conforme modelo de
Tsyganenko e Filimonov (TSYGANENKO e FILIMONOV, 13/

Os grupos hidroxila presentes na superficie denialms de transicdo, foram, mais
tarde, diferenciados por suas cargas elétricaguas estariam relacionadas ao numero de
coordenacdo do grupo hidroxila e ao numero de eoaghio dos atomos de aluminio
vizinhos (MORTERRA e MAGNACCA, 1996). Supbs-se hagmco grupos diferentes de
espécies -OH na superficie da alumina, com difesecargas e, portanto, diferentes graus de

acidez. No entanto, mudancas estruturais devidoighagdio de atomos de aluminio, e
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consequente transicdo de fase, com o aumento dzetatura, além da possibilidade de
rehidratacdo da superficie ndo foram abordados (MEFRA e MAGNACCA, 1996).

Através de calculos da teoria do funcional de ideale DFT-Density Functional
Theory), foi obtido um modelo mais realistico da supéfitay-Al,Os, que leva em conta o
processo de rehidratacdo da superficie em funcadenhgperatura. Neste modelo, as
superficies expostas daAl,O3; sdo definidas de acordo com a morfologia da b@emit
precursora, assumindo que a transformacao da keogania a-Al,O3;o0corra conforme uma
reacao topotatica, Figura 1.6 (DIGNKEal, 2002, 2004).

wlm
(110)

(010), Calcinacao

(100 —> (IO

| (001} o | [P
(101, Boemita (1) ~-Alumina

Figura 1.6 —Transformacéao topotatica da boemitayealumina com as orientacdes de
superficie correspondentes definidas ) (indices de Miller (DIGNEet al, 2004).

Nestes estudos, predi¢des tedricas estimam queeafisie 110 represente 74% da
area especifica total, seguida da superfidi@ com 16% e dd11, com 10% (DIGNEet al,
2004). Estes valores foram também demonstradosrimgrgalmente, pela analise de
microscopia eletronica de transmissao (NORTI&Ral, 1990). Segundo estes estudos, a
superficie de indice de Millet00 quando totalmente desidratada, apresenta atomos d
aluminio em configuracdes octaédricas, com cinardenacdesAly), ilustrado na Figura
1.7(a). J& a superficidlQ, quando totalmente desidratada, apresenta docs tie
coordenacdo para os atomos de aluminio, Figurd)l.Destes dois tipos presentes, 75%
apresentam quatro coordenacfes em configuracfasdoicias Aly) e os 25% restantes,
localizados em configuracdes tetraédricas, aprasetrés coordenacdesl(). A superficie
111 apresenta empilhamento alternado de atomos deratum oxigénio, conferindo certa
polaridade a estrutura (DIGN# al, 2004).
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. X :
Figura 1.7 —Representacédo de atomos de aluminio incompletantentdenados na
superficie dg-alumina (DIGNEet al, 2002, 2004).

Atomos de aluminio apresentam orbitais p vaziosifetmdo a este elemento a
capacidade de atuar como acido de Lewis recebear@s pe elétrons (MORENO, 2009). A
natureza e a concentracdo de sitios acidos expoataiperficie de aluminas dependem
fortemente das condi¢des utilizadas no tratameétmito. O aumento da temperatura
modifica 0 nimero de sitios acidos de Lewis expsagsim como sua hatureza, devido a
difusdo dos atomos de aluminio, a perda de agoareaaranjo da estrutura (WILSON e MC
CONNELL, 1980; XU e SMITH, 2012). Dependendo do miion de coordenacao do
aluminio, da coordenac¢do dos atomos vizinhos eotkmpial eletrostatico local da superficie,
a densidade eletrdnica do aluminio pode modifiearisfluenciando na sua capacidade de
receber elétrons e modificando a forca acida desteisos (DIGNE et al., 2004).

Reporta-se que a superficie da alumina também posgo namero de sitios acidos
de Brgnsted, devido a presenga de grupos hidroxiesmo sob elevadas temperaturas
(830 °C) (DIGNEet al, 2004). A concentracdo e a natureza destes sigpsndem da
estabilidade destes grupos hidroxilas a uma dadpeeatura, assim como da morfologia da
superficie exposta. A morfologia, por sua vez fla@mciada pelo procedimento de sintese do
hidréxido de aluminio precursor (DIGN& al, 2004; MARQUEZALVAREZ et al, 2008;
NORTIEREet al, 1990).

1.1.3 Sintese de aluminas de transi¢ao

Assim como as condicfes de tratamento térmico eénfliam nas propriedades
cataliticas da alumina, as diferentes metodologmssintese deste material também tém
influéncia sobre as caracteristicas finais degtdisador.

Tradicionalmente, a formacao de hidroxido de alionénobtida pelo processo sol-gel,
através da precipitacdo de ions aluminio em solagéoa adi¢do de algum tipo de hidroxido

que permita o controle do pH, conforme as reag@@esentadas abaixo (SléNal, 2008).
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AP +3H,0 o AI(OH),,, +3H" pK, = 8,1 (1.2)

a

Al* +2H,0 - AIOOH, +3H" pK, = 8,5¢ (2.3)

(s)

A estrutura e a cristalinidade do hidroxido de d@himresultante, como boemita ou
gibsita, irAd depender da fonte de aluminio empragadgrincipalmente do pH da reacéo.
Oxidos de aluminio sdo sollveis em agua em pH abdéx4 e acima de 9 e € entre estes
valores que ocorre a precipitagdo. Neste intervalgpntrole do pH é fundamental, pois
governa as espécies cationicas de aluminio presentesolucdo. Além disso, o tempo da
reacdo de precipitacdo, também chamado de etamanwdghecimento, a temperatura e o
solvente também influenciam as propriedades doodkido de aluminio precipitado
(MARQUEZ-ALVAREZ et al, 2008; CHUAHet al, 2000).

Entre as fontes de aluminio empregadas, os nitetus alcoxidos sdo comuns, pois
hidrolisam a temperatura ambiente. Quanto maioadeia do alcoxido, mais lenta € sua
hidrolise, o que também pode modificar as propdedalo hidroxido de aluminio precipitado
(AIROLDI, 2004; MARQUEZALVAREZ et al, 2008).

A influéncia do tempo de reacao de precipitacdambtera sintese da boemita sobre a
estabilidade térmica e as caracteristicas textudaig-Al,Oz final, também é decisiva
(CHUAH et al, 2000). Longos periodos de tempo de digestaoididxido de aluminio,
precipitado a partir de nitrato de aluminio e hitl6 de amoénio (pH 6), resulta em
y-aluminas com maior cristalinidade, area especifismanho e volume de poros apds a
calcinagdo. Mesmo apoés calcinacdo a 1200 °C pbr athostras digeridas por mais tempo
apresentam maior area especifica (68 m2/g) do musstaas ndo digeridas (7,7 m2/g). Além
disso, a transicdo de fase para-Al,O3; € desacelerada nas amostras digeridas por mais
tempo, pois quanto maior a cristalinidade do hidtdxprecipitado, menor é o nimero de
defeitos catiénicos superficiais e, portanto, ocpsso de sinterizacdo é desacelerado. No
entanto, o efeito do tempo de precipitacdo sobeeidez day-Al,O; nao foi totalmente
esclarecido.

Um dos maiores problemas na utilizacdo da alumisaaédesativacdo, causada pela
deposicédo de coque, obstruindo os poros e impedirditusao de reagentes e produtos para
dentro e para fora das particulas do catalisadatJ@RY et al, 1996). A fim de aumentar a
estabilidade térmica deste material, esforcos télm concentrados na sintese de aluminas
mesoporosas (diametro médio de poros entre 2 enp@ue mantenham o arranjo ordenado
dos poros apés a calcinacdo (MARQUERVAREZ et al, 2008). Para tanto, o uso de
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diferentes surfactantes anidnicos, catidnicos ei®@oos, 0os quais atuam como agentes
direcionadores de estrutura tém sido propostos @Qlal, 2005; NIESZet al, 2005;
KOSUGE e OGATA, 2010).

A formacado de aluminas mesoporosas utilizando ctarfides anidnicos se beneficia da
interacdo eletrostatica entre o anion do surfagtantas espécies catidnicas de aluminio
(MARQUEZ-ALVAREZ et al, 2008). Areas superficiais tdo altas quanto 82/§ rsdo
relatadas para aluminas sintetizadas usando potis&tle aluminio e sais de sédio de acidos
carboxilicos de cadeia longa, como acido lauripalenitico, como agentes surfactantes, apos
a calcinacéo a 450 °C, sob atmosfera de nitrod®fioANGE et al, 2000).

Surfactantes catidnicos, como sais quaternariosardénio, e nao-ibnicos, como
cadeias de 6xido de polietileno e polipropilenciligadas, também tém sido empregados,
induzindo a formacdo de macroporos n#\l,0O; que aumentam a conversdao para a
desidratacdo de etanol (MARTINS al, 2011).

No entanto, ha algumas desvantagens quanto aoeusorf@dctantes. Além do maior
custo dos reagentes, a remocéo do surfactantetdwaratamento térmico pode resultar no
colapso da estrutura do oxido de aluminio, devidoeaor densidade de ligagbes Al-O-Al
(MARQUEZ-ALVAREZ et al, 2008). A presenca de impurezas remanescentédodav
remocao incompleta do surfactante também pode ec@HOU, 2005). Além disso, as
aluminas sintetizadas a partir destes materiaierpatéio ser tdo estaveis termicamente, uma
vez que estes materiais tém sido testados porsgpetdodos de tempo (1 ou 2 h de tratamento
térmico) (KOSUGE e OGATA, 2010; MARTIN& al, 2011).

A partir da decomposicdo térmica das formas hidemtade aluminio, ocorrem
transicbes de fase com o aumento da temperatwaladeacéo (CAEkt al, 2003; SUNet al,
2008). ModificagBes nas propriedades texturais c@umento desta temperatura também sao
bem definidas: a média do diametro dos poros castaumentar, enquanto o volume de
poros e a area especifica diminuem até haver psmwida estrutura quando a fasal,O; é
formada (SECet al, 2008; SUNet al, 2008).

Devido ao vasto numero de variaveis que podem smtificadas no preparo de
aluminas, desde a etapa de precipitacdo do hidr@edaluminio até o tratamento térmico
final, a maioria das pesquisas experimentais rnessnde aluminas analisa cada variavel do
processo de sintese de forma separada, isto éyamaael é modificada enquanto todas as
outras sdo mantidas fixas. Desta forma, o efeitintbgacbes entre as variaveis de preparo
ndo sdo observadas e a otimizacdo global das émsdide preparo do catalisador ndo é
alcancada (NELt al, 1999).
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Neste contexto, as condi¢cdes de tratamento térrotcop temperatura, tempo e taxa
de aquecimento sdo de extrema importancia, poigrgam as transformacdes fisicas e
quimicas que ocorrem durante o processo de despdmtérmica das formas precursoras das
aluminas de transicdo. Apesar de alguns trabalhoserjem observado que a taxa de
aquecimento influencia em certas propriedades waiabhs (VENKATESH e RAMANAN,
2002; YADA et al, 1997), esta variavel experimental ainda é negligda em varios
estudos (KOSUGE e OGATA, 2012; CHsbal, 2009; RINALDI e SCHUCHARDT, 2004).
As variaveis de calcinacdo podem influenciar-se uamente e produzir resultados
inesperados nas propriedades do catalisador. @Qaugbanejamento de experimentos, neste
caso, permite realizar uma analise mais consistengeantitativa do efeito das variaveis
experimentais sobre as propriedades de interesseatddisador, uma vez que todas as

variaveis sao alteradas ao mesmo tempo em caddaregpo.

1.2Métodos de caracterizagdo a temperatura programada

A caracterizacdo estrutural daAl,O3; é comumente realizada por técnicas como
espectroscopia de infravermelho, difracdo de r&iasicroscopia eletronica de transmisséao e
isotermas de adsorcdo e dessorcao gddehtretanto, quando o objetivo € mensurar a acidez
adsorcdo de bases como mondxido de carbono (MORAERBRRal, 1994), piridina
(TOPS@Eet al, 1981), 2,6 - dimetilpiridina (CARREt al, 2010) e amoénia (JOL¥t al,
1993; ABELLOet al, 1995) sdo bastante comuns. Rea¢fes modelo catesigratacdo de
ciclopentanol a ciclopenteno, etanol a eteno erggmol a propeno, entre outras, também
sdo muito utilizadas como técnicas para caractesizzidez (CARREet al, 2008; CARRE
et al, 2010; MARTINSet al, 2011; TUREKet al, 2005).

As técnicas a temperatura programada (TPx’s) pemmit caracterizacdo das
interacdes quimicas entre reagentes gasosos @mscibstsolidas (KANERVO, 2003). Estas
técnicas sdo muito empregadas na caracterizacamatdksadores soélidos heterogéneos e
possuem a valiosa vantagem de permitirem que o @aampento cinético do catalisador seja
mensurado nas mesmas condicfes de temperaturasii@preas reacdes onde 0 mesmo é
empregado (KANERV@t al, 2006).

Dentre os métodos TPx’s, est4 a redugcdo a tempenatagramada (TPR), onde H
gasoso € geralmente utilizado como agente redatoxidacdo a temperatura programada
(TPO), onde @¢é geralmente empregado como agente oxidanteeesartao a temperatura
programada (DTP) (NIEMANTSVERDRIET, 2000). Estasniéas podem ser consideradas
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técnicas transientes, uma vez que a respostatdmsi® obtida em funcdo de uma mudanca
conhecida de temperatura, permitindo a deteccadralasformacdes fisicas e quimicas que
ocorrem no sistema (LINDE, 1997; KANERVO, 2003).vid® a isso, os metodos TPx’s sédo

usados como ferramenta quantitativa e qualitatesarmhlise para avaliacdo da influéncia de

diferentes fatores nas propriedades de catalisatheterogéneos.

1.2.1 Dessorcao a temperatura programada — Aspeqgbesimentais

Em experimentos de DTP, uma pequena quantidadetdisador é saturada com um
gas em sua superficie e um aumento programadongzetatura provoca a dessor¢cao dos
produtos da reacdo na superficie do catalisadoquass sdo monitorados continuamente
(NIEMANTSVERDRIET, 2000). A temperatura na qual @ssor¢ao inicia esta relacionada
com a energia das ligacdes na superficie do s(BHATIA e BELTRAMINI, 1990).

A quimissorcéo, ao contrario da adsorcao fisicapee uma ligacao, covalente ou
ibnica, entre o0 adsorbato e a superficie do catidise ocorre em monocamada (ATKINS e
DE PAULA, 2006). A quantificacdo do total de molEsu quimissorvidas reflete a
concentracdo de sitios ativos do catalisador.

O monitoramento dos gases dessorvidos pode serackal por detectores de
condutividade térmica (TCD) e/ou espectrometromdssa. A quantidade total dessorvida é
usualmente obtida pela integracdo da &rea sob ds ple dessorcdo. Uma curva de
calibracdo pode ser facilmente empregada paraioekco sinal elétrico obtido pelos
detectores a concentracdo do gas dessorvido.

A técnica de DTP é utilizada para caracterizarideacde catalisadores quando bases
sado empregadas como adsorventes. A amonig)(Nitha base forte — pk= 41 em fase
liguida (BORDWELLet al, 1981) — é capaz de detectar todos os sitio®agesentes na
superficie da alumina. Apesar de alguns pesquisadMORTERRA e MAGNACCA, 1996)
considerarem nao ser possivel observar as difesamgs forcas de sitios acidos de Lewis
guando amédnia é utilizada, por espectroscopiafda/ermelho, a ambnia ainda é empregada
para determinar a acidez em catalisadores hetexog&hOOlet al, 2012; MARTINSet al,
2011; VIDRUK et al, 2011). Além disso, 0 uso de bases mais fraca® G piridina € 0
monoxido de carbono, apesar de permitir observda teterogeneidade em sitios acidos de
Lewis na superficie de aluminas, pode subestinaridez destes materiais, visto que estas
bases ndo sdo capazes de adsorver em sitios deiddansted (CARREt al, 2010). As
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provaveis formas de interagdo existentes quandoniamé@ adsorvida quimicamente na

superficie de aluminas de transi¢édo estdo repatasnna Figura 1.8.
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Figura 1.8 —Representacédo das formas de interacdo entre am@superficie da alumina
(AUROUX e GERVASINI, 1990).

Alguns autores (MORTERRA e MAGNACCA, 1996; AUROUX @GERVASINI,
1990) afirmam que uma das formas de associacée ar@monia e a superficie da alumina
seria por meio de interacdes entre sitios basia@lmmina e os hidrogénios da amoénia, como
ilustra a Figura 1.8(a), levando a uma estrutugeannitrogénio apresenta-se ligado ao sitio
metalico e o hidrogénio é transferido ao oxigéhlma segunda abordagem, Figura 1.8(b),
considera a interacao entre a amonia e os sitidesade Brgnsted presentes na superficie da
alumina. A Figura 1.8(c) representa a interacaardénia com sitios metalicos. Neste caso, 0
par de elétrons do nitrogénio comporta-se como bésico e o aluminio age como &cido de
Lewis. Esta estrutura representada em (c) podever lao representado em (d), na qual um

dos hidrogénios ligados ao ion amonio seria alostnaélo sitio basico vizinho.

1.2.2 Andlise cinética de experimentos de DTP

O advento dos computadores, somado ao desenvolanuen métodos numericos

computacionais, permite a estimacao mais rigorosgpdrametros cinéticos de experimentos
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de DTP. No entanto, a grande parte dos estudoswrdeterizacao utilizando a dessor¢cédo a
temperatura programada ainda € confinada a discudsévalor da temperatura no ponto
maximo do pico de dessorcdo (que depende das éasdigspecialmente da taxa de
aguecimento, dos experimentos), do numero de pipesnem sempre sao bem separados, e
do consumo total de reagentes adsorvidos, sendo (BSo obtido usualmente pela
integracdo da area dos picos de dessorcdo, a qualpércional a concentracdo de sitios
acidos (RINALDIet al, 2006; CHCet al, 2009; LOOIlet al, 2012; MARTINSet al, 2011,
VIDRUK et al, 2011).

A andlise cinética de dados de DTP necessita daics matematica dos fenbmenos
fisico-quimicos relevantes que ocorrem durante argsso de dessorcdo. O conjunto de
equacles estabelecidas para os balancos para gdascssa e para espécies de superficie
resulta em um conjunto de equacfes diferenciaimdnes e/ou parciais que descrevem a
concentracdo das espécies envolvidas em funcangmte do espacgo no leito catalitico.

A modelagem cinética de reacdes de dessorcdo @mmerdada pela teoria do estado
de transicdo, onde a reacdo de dessorcdo, Equhddpd considerada proceder através de
um complexo ativaddWl”,gs 0 qual estd em equilibrio com as moléculas agasyMags
distribuidas entre estados de energia conforme stildicdo de Maxwell-Boltzmann
(FROMENTet al, 2011; NIEMANTSVERDRIET, 2000).

Mo 0> M7 O G- M, (1.4)

ads

A estimacao de energias de ativacdo da dessongéiwaéde gases foi primeiramente
descrita por REDHEAD (1962) no estudo cinético dmesficies de metais como o
tungsténio, onde esta técnica era realizada salv&ariacdes na pressao do sistema eram
monitoradas enquanto os gases dessorviam com aaupregramado da temperatura. Neste
estudo, assumiu-se nao haver readsor¢éo duramtzespo de dessorcao, o qual foi descrito
matematicamente pela Equacéo (1.5), andpresenta o tempo espacial do sistema, definido
como a razao entre o volume e a velocidade de bammdi@o ea € uma constante definida
como a razdo entre a area do sistema e o proddte anconcentracdo de moléculas
adsorvidas no equilibrio e o volume do sistemaefno r(t) representa a velocidade de
dessorcdo, a qual foi avaliada considerando a dggs@omo uma reacao de primeira e
segunda ordem, Equacéo (1.6), okdepresenta a velocidade especifica de dessaocéo,

namero de moléculas adsorvidas por unidade desdre@nota a ordem da reacao.
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dp__p
m . +alf(t) (1.5)
rt)=do/dt=-kl&" (1.6)

A influéncia da temperatura sobre a velocidade @fpa de dessorcdo foi expressa
pela Equacédo de Arrhenius, Equacgédo (1.7), énde fator pré-exponencidt, € a energia de

ativacéo de dessorcad® £ a constante dos gaseE & temperatura.
k = Aléxp(- E,/ ROT) (1.7)

Utilizando uma programacéo linear para o aumentboedgeratura, (T = o+ Bt),
ondep é a taxa de aquecimenibge Ty sdo a temperatura no temippe a temperatura inicial,
respectivamente, os dados de dessorcdo em func@ongo foram representados em funcgao
da temperatura, uma vez quie/dt = 5. A equacdao (1.5) foi resolvida considerando dasos
extremos. Para pequenas vazdes volumétricas, cotesymacial foi considerado tender ao
infinito, sendo assim a velocidade de dessorcdpgocmnal a derivada da presséo em relacéo
ao tempo. Por outro lado, para elevadas vazdesmedticas, o tempo espacial foi
considerado tender a zero, sendo assim a veloctkadessorcao proporcional a pressao.

Os parametros cinéticos foram estimados a partiajdste de uma equacao de reta,
Equacdo (1.8), aos dados de temperatura do maxin@icb de dessorgaol, para
experimentos realizados com diferentes taxas decagento. Esta equacéo foi obtida a partir
da resolucéo da equacao de velocidade de dessm@encontrar o valor de temperatura do
perfil de dessor¢cdo no qual a velocidade de deBsag¢maxima, e, portantd(-k-0)/dt ou

S-d(-ko)/dT = 0, considerando a dessor¢do como uma reagao deinariongéem.

In(ﬁzJ = 5 —In( EaRj (1.8)
T RT, A

p

Assim, a energia de ativacdo de dessorcao foi alpeda estimacdo do coeficiente
angular da reta, enquanto o fator pré-exponeneaid@gliacdo de Arrhenius foi determinado a
partir do coeficiente linear.

AMENOMIYA e CVETANOVIC (1962) foram pioneiros em utilizar a dessorcdo
térmica de gases a pressdo atmosférica e sob fendile fluxo. Energias de ativacdo de

dessorcdo e fatores pré-exponenciais foram estsngoeglo mesmo método de célculo



25

proposto por REDHEAD (1962), para a dessorcao inetadsorvido em alumina calcinada
a 600 °C, por 2 h sob fluxo de ar.

Estes autores estudaram posteriormente a adsoecfwoodileno e amodnia sobre a
alumina (AMENOMIYA e CVETANOVL, 1963; AMENOMIYA et al, 1964). Foi
demonstrado que diferentes quantidades adsonédasstir de diferentes temperaturas de
evacuacao antes da dessorgcdo, geraram diferenkeesvgpara a energia de ativacao,
sugerindo, portanto, que a superficie da alumina $eterogénea, com uma distribuicdo de
energias de ativacdo na superficie; e esta seng@duda quantidade de moléculas adsorvidas.

A possibilidade de readsorcao durante o processlesi®orcdo, bem como a presencga
de resisténcia a transferéncia de massa nos porasatdlisador foram consideradas no
modelo de CVETANOME e AMENOMIYA (1967). Solucdes analiticas, obtidasnc
relevantes consideracdes, foram sugeridas pareeagéto dos parametros cinéticos a partir de
dados experimentais. Para considerar a readsqrgéexemplo, disperséo axial e difuséo nos
poros das particulas foram desprezadas. Além dissaentracdo uniforme ao longo do leito
e condicdo de estado estacionario para a faseagém@sn consideradas, Equacdes (1.9) e

(1.10), para o balanco molar na superficie do isatdr e na fase gasosa, respectivamente.

080

va:kaECa[ﬂl—e)—va%W (1.9)
C,=-10V, Gaf (1.10)

Nas equacdes acim@,representa a fracdo de cobertura de superficimidke pela
razao entre o numero de moléculas adsorvidas emenodtotal de sitios; wrepresenta a
guantidade adsorvida, por unidade de volume déisadar quando a superficie esta saturada;
Ca, € a concentracdo do gas adsorvenép tempo espacial, definido pela razdo do voldme
leito catalitico pela vazéo de gas na alimentaig@obém considerada constante; e kg séo
as velocidades especificas de adsorcédo e desspggfectivamente, nas quais esta contido a
influéncia da temperatura e os parametros cinétleoBquacédo de Arrhenius que devem ser
estimados. Assim, a Equacdo (1.9) representa odmlde massa na superficie da particula,
definido pela taxa liquida de variacdo da fracacaleertura de superficie. O primeiro termo
no lado direito da equacéao representa a velocidadglsorcao, a qual € proporcional a fracao

de sitios desocupados na superficied)(%e a concentragdo do gas adsorvente na faseagasos
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O segundo termo refere-se a velocidade de dessgngdmorcional a fracdo de cobertura de
superficie ocupada.

Considerando um aumento linear da temperaturargmldo tempoT = Tp + ft), a
concentracdo do gas adsorvente na fase gasosas@oodbétida em funcédo da cobertura de

superficie, Equacao (1.11).

C = v [k, [&

" (:TL +k, (1—6’)}

A presenca de readsorcgao foi dita ocorrer em wo bmite quando 1/<< ky(1-0),

(1.11)

considerando-se assim o estabelecimento de umil@guitle dessorcdo/adsorcdo, no qual a
influéncia da temperatura foi avaliada pela Equag@ol?) (CVETANOVLC e
AMENOMIYA, 1967).

K=A @x;{ﬂj (1.12)
RCT

A estimacédo do valor da entalpia da reagftd, e do fator pré-exponencial, Zoi
proposta a partir do ajuste de uma equacdo debegtmcéo (1.13), aos dados de temperatura
do maximo do pico de dessor¢d@, para experimentos realizados com diferentes tdgas
aquecimento, de forma similar ao método de REDHEA®62). Esta equacéo foi obtida a
partir da resolugéo da equacao (1.11) para encootralor de temperatura do perfil de
dessorcdo no qual a concentracdo da espécie adinaefase gasosa € maxima, e, portanto,
d(Cy/dtou B-d(G)/dT = 0.

In (T_pj:ﬂ+ln(rmH |]:]'_HMAX )ZJ (113)

B | RIT ACR

p

Assim como as expressfes sugeridas por AMENOMIYBUWETANOVIC (1967),
outros procedimentos de analise para a estimac&urd#an de reacdo, da capacidade de
adsorcéo do catalisador e da energia de ativacdess®rcdo em experimentos de DTP foram
propostos (FALCONER e SCHWARZ, 1983; JONG e NIEMANTSVHERET, 1990).
Outros autores sugeriram, por exemplo, empregaalar wa largura do pico a meia altura
para o calculo da energia de ativacdo de dessgoo@ o valor estimado desta forma seria

menos influenciado por erros ou flutuagdes experiene (EDWARDS, 1976).
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Na década de 80, alguns estudos concentraram-sésarvar a influéncia da difusédo
nos poros do catalisador, bem como da readsorg@mtduo processo de dessorgao, sobre a
cinética de dessorcdo em experimentos de DTP. ti parsimulacdes da dessorcédo de CO
de Pt/AbOs, sob condi¢cdes de vacuo e sob pressdo atmosténoaluxo de gas, HERZ e
colaboradores (1982), demonstraram que a readsogg@@ode ser eliminada, nem mesmo
em experimentos realizados sob vacuo, e que agidspode competir com a dessorcao de
forma a haver um estado de equilibrio, ndo sendeipel estimar os parametros cinéticos de
adsorcéo e dessorcao de forma independente.

GORTE, em 1982, descreveu o processo de dessom@siderando difuséo
intraparticula e adsorcdo, em um reator ideal CSP&ametros adimensionais foram
definidos com o objetivo de demonstrar como o vde&stes parametros poderia ser utilizado
para planejar condi¢cdes experimentais. Dependendaldr destes parametros, seria possivel
determinar se a difuséo intraparticula limitarigprocesso e/ou se a adsorcao teria efeito
significativo. GORTE (1982) afirmou que a presemda gradientes de concentracao
intraparticula poderia ser evitada pelo controlead#@o entre a vazao de fluxo de dase a

difusividade massica efetiva do catalisadyrEquacéao (1.14).

%E; <0,1 (1.14)

OndeA representa a area de superficie externa, em cRy, eraio da particula de
catalisador, considerando uma geometria esférieatalforma, elevadas vazdes, assim como
particulas grandes, aumentariam a probabilidadéader gradientes de concentracdo no
interior do catalisador. Além disso, ndo haverizdea elevada o suficiente para que
readsorcao pudesse ser desconsiderada, pois agdessa superficie do catalisador seria
limitada pela difusdo no interior da particula. Potro lado, baixas vazdes poderiam ser
utilizadas para evitar gradientes de concentragéem o efeito de readsor¢do seria mais
pronunciado (GORTE, 1982). Este critério, Equaca®.14), foi confirmado
experimentalmente, através da dessorcdo de metanoly-Al,O3 (TRONCONI e
FORZZATTI, 1985).

O efeito de dispersao axial no leito de catalisddoanalisado por RIECK e BELL
(1984). O processo de dessorcao de primeira e dagoumlem foi modelado considerando
haver readsorcao e resisténcia a difusao intrap&tpara um anico reator CSTR e para “n”
CSTR’s em série. Variando a massa e o tamanhoastdsytas de catalisador, o comprimento
do leito, a velocidade de fluxo e composi¢cédo doigése, e também supondo adsor¢cdo nao
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uniforme antes do inicio de dessorcao, eles vardim, em concordancia com as conclusdes
de GORTE (1982), que o aumento do fluxo de gas mmanho da particula aumentaria as
chances da existéncia de gradientes de concentragéioterior da particula. Tambéem
concluiram que, devido a diferentes coeficientedifiissao, o tipo de gas inerte utilizado pode
variar a forma e a temperatura do maximo do siogido de dessorcdo. Ainda, 0 aumento de
massa de catalisador poderia ou ndo gerar disparddh dependendo do gas carreador
utilizado. Novamente, foi afirmado que o processaddssorcédo deve ocorrer em equilibrio
com a readsorcao (RIECK e BELL, 1984).

Dois novos parametros adimensionais, 0s quais andim a importancia da
readsorcdo em baixos fluxos de gas e a presendesspkrsédo axial para um reator de leito
fixo, foram reportados por DEMMIN e GORTE (1984)a Hima faixa de parametros
experimentais nos quais a presenca de gradientasndentracdo intraparticula € importante.
No entanto, seu efeito pode ser minimizado pelstajda quantidade de massa de catalisador,
do tamanho das particulas e da vazéo de fluxoIKENERVOet al, 2006).

A estimacao dos parametros cinéticos em experirmal@gd TP € usualmente descrita
pelo ajuste de equacdes de reta, como proposte\peT ANOVIC e AMENOMIYA (1967)
(NIWA et al, 2010). No entanto, o valor estimado para a eénelg ativacdo a partir destes
métodos pode ser bastante sensivel a condicéesregptais, uma vez que apenas um ponto
do perfil de dessorcéo é utilizado: a temperatwamaximo do perfil de dessorcédo e o
respectivo valor de intensidade maxima do pico.

Por outro lado, a estimacdo de parametros por rdei@mjuste de modelos que
descrevem os fenémenos fisico-quimicos duranteocepso de dessorcao, utiliza todos os
dados experimentais do perfil de dessorcao, pemata estimacdo de parametros cinéticos
de forma mais precisa.

O conjunto de equacbes que descrevem a concentiagdespécies envolvidas em
funcdo do tempo e do espacgo no leito cataliticoomstituido por equacdes diferenciais
ordindrias e/ou parciais, que relacionam as vagayependentes, como a concentracao de
gas dessorvido e a fracdo de cobertura da superfisi variaveis independentes, como a
massa de catalisador e a vazdo de gas de arrasbs, garametros, que sdo as constantes
desconhecidas, como a concentracdo de sitios aivw®nergia de ativacdo. A resolucao
numérica deste conjunto de equagfes permite enédtiraacdo dos parametros envolvidos
através do ajuste do modelo aos dados experimaniaisle ser realizada pela utilizacédo de
métodos numéricos como o das diferencas finitadlH, 1997). Este método permite

transformar equacdes diferenciais em equacdesralgslatravés da discretizacdo do dominio
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da variavel independente e da procedente aproxordgs derivadas nos pontos discretos do
dominio (PINTO e LAGE, 2001).

Para se determinar os valores das constantes dec@ole dessorcdo, bem como da
energia de ativacdo, € realizada a estimacdo danpaos que consiste em determinar os
valores para os parametros que minimizem a difaren¢re as varidveis experimentais e as
variaveis calculadas pelo modelo, observando asrtemas caracteristicas do processo de
medicdo experimental. Esta diferenca é definidavas de uma funcdo métrica, que mede a
distancia existente entre os dados experimeniassdados preditos pelo modelo, chamada de
funcdo objetivo (SCHWAAB e PINTO, 2007). O process® minimizacdo da funcao
objetivo pode ser realizado por diferentes métodoméricos. Entre eles, métodos de
otimizacao heuristicos sédo bastante robustos gtedim.

Em experimentos de DTP, apenas a concentracdo si@adgorvente € mensurada
durante o processte dessor¢cao, ou seja, ha apenas uma variavesplesta. Portanto, o uso
da funcéo objetivo de minimos quadrados, Equacad&)Jjustifica-se, uma vez que todos 0s
dados experimentais sdo medidas da mesma vari@vedlkeulo da matriz de covariancia das
medidas experimentais € dificultado devido as nadiexperimentais ndo serem

independentes e o erro experimental ndo ser caagBGHWAABet al, 2008).
NE )
Foy = 2 (¥ =% (1.15)
i=1

Esta funcdo objetivo tem sido amplamente empregadastimacdo de parametros
cinéticos, como em experimentos de dessorcao degé@ndio de Ni/AJO; (KANERVO et al,
2004), porém o seu uso implica em algumas congidesarelevantes. Derivada do método da
méxima verossimilhanca, a funcdo de minimos quadradonsidera que 0s erros
experimentais na regidao de experimentacdo possuestribuicdo normal, que o0s
experimentos sdo bem feitos e que o modelo utdizeda descrever o processo € perfeito. A
hipotese do modelo perfeito implica que qualquesvibe observado entre os dados
experimentais e os dados calculados pelo modelaeé@do, exclusivamente, as incertezas
experimentais, desprezando erros de modelagem.higotese do experimento bem feito
considera 0s erros experimentais aleatorios, fhataaem torno de sua média, o valor zero.
Além disso, as medidas experimentais sdo consiaderatlependentes entre si, 0 erro
associado as medidas experimentais € constantar éinp as variaveis independentes sao
consideradas livres de erros (SCHWAAB e PINTO, 2007
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O uso do procedimento de estimacgao de parametfosajuste de modelos aos dados
experimentais se mostra muito vantajoso frentepaosedimentos tradicionais, pois permite
obter resultados mais confiaveis, uma vez que tododados experimentais sao utilizados
para o calculo dos parametros cinéticos, além daipea analise estatistica da qualidade dos
parametros estimados. No entanto, o principal degaicontrado em experimentos de DTP
esta na descricdo adequada do sistema fisico-quihog experimentos de DTP. A sele¢éo
do modelo cinético e do modelo do reator depende,t@lo caso, das caracteristicas

particulares de cada sistema.

1.3Producéo de eteno e a desidratacdo catalitica dearol

Etileno, ou eteno, é um produto quimico essendatla para produzir polimeros na
indUstria petroquimica, como Oxido de etileno, gtdkéno (PE), tereftalato de polietileno
(PET) e cloreto de polivinil (PVC) (ZHANGt al, 2008; KAGYRMANOVA et al, 2011).
Praticamente toda a producdo mundial de etenoeatdfaso craqueamento de nafta e do gas
liquefeito de petrdleo (ZOTO¥t al, 2011).

Devido a limitada fonte de recursos fosseis esacante preocupacdo mundial com o
meio ambiente, pesquisas visando rotas alternapess a producdo de eteno a partir de
fontes renovaveis, tém atraido a atencdo de pestuies no mundo todo, especialmente a
desidratacdo catalitica de etanol. Observa-se une@tio consideravel do niumero de artigos

nesta area, Figura 1.9.

5000

4000 *

3000 - .

Artigos Selecionados
[
=
=
|
*

T
0000.0
*

T T T T T T T
1995 2000 2005 2010
Ano

Figura 1.9 —Artigos selecionados no banco de dados do pdffel’of Science” contendo as
palavras “ethanol” e “ethylene”.
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Diversos catalisadores tém sido investigados pateareta de sintese de eteno a partir
de etanol. Bl e colaboradores (2010) investigaramade zedlita HZSM-5 com cristalitos de
tamanho da ordem de nandémetros e micrébmetros padlas@ratacdo de etanol. Eles
observaram que zeodlitas com cristalitos menoresusms maior estabilidade térmica,
apresentando alta conversdo de etanol e seletevidach a formagédo de eteno a temperatura
de reacdo de 240 °C. Catalisadores SAPO-34 dogadosnanganés também geram elevada
conversao de etanol e seletividade para eteno, smesmcondicbes de alimentacdo com
elevada concentracédo de agua (CH#ML, 2010). O uso de catalisadores acidos de carbono,
sintetizados a partir de residuos de carocos déaaee acidificados com &cido fosforico,
para a desidratacdo de etanol a eteno foi recentermpeoposto por BEDIA e colaboradores
(2011). Em 2010, a empresa lider das Américas adugéo de resinas termoplasticas, a
Braskenf, inaugurou sua planta para producdo de polietiEempartir da polimerizacéo de
eteno produzido pela desidratacdo catalitica detdmol (BRASKEM, 2012).

A sintese de eteno a partir do etanol possui caimgipal vantagem contribuir para a
reducao de gases do efeito estufa, pois enqugmtacesso convencional de craqueamento do
nafta € responsavel pela emissao de 180 milhddsrdtadas de COem todo o mundo
(RAMESH et al, 2009), a desidratacdo catalitica de etanol prodlém de agua, apenas
produtos de interesse econémico, como o eteno,efilaro e, sob altas temperaturas de
reacdo, acetaldeido e buteno. Além disso, a W#izado bioetanol, produzido a partir da
fermentacdo da glicose das mais diversas biomassasém contribui para a diminuicdo da
quantidade de CfOpresentes na atmosfera. Porque, no ciclo de oresth das plantas,
energia solar, didéxido de carbono e agua sdo cadb# formando cadeias de acUcares
(CH,0), e oxigénio (HUBERet al, 2006). Desta forma, o G@tmosférico é fixado na planta
e pode ser posteriormente convertido em bioetarerit&, em eteno e, posteriormente, em
polimero.

A alumina foi o primeiro catalisador estudado paidesidratacdo de &lcoois. Durante
esta reacdo, tanto a desidratacao intramolecukantgua intermolecular podem ocorrer. A
proporcao relativa dessas etapas depende das Gesdie reacdo, bem como dos reagentes e
das propriedades do catalisador utilizado (SHI &/[3A 1995).

A reacdo de formagdo de eteno a partir de etaresldétérmica e, dependendo do
catalisador usado, pode ocorrer em temperaturas 240 e 450 °C. Os custos do processo
sdo altamente dependentes do rendimento de prodacdeteno, o qual depende,
principalmente, das caracteristicas do catalisagperimentalmente, tem sido observado

que a desidratacdo intermolecular de duas molédelaganol para formar uma molécula de
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éter, usandoy-Al,O;3 como catalisador, requer menor energia de ativad@oque a
desidratacdo intramolecular do etanol para a péuudg eteno (KAGYRMANOVA, 2011,
BOERet al,, 1967).

1.3.1 Mecanismos da reacédo de desidratacdo ddsalcoo

Na década de 1960, muitos pesquisadores estuda@esidratacdo de alcoois em
alumina, como metanol e etanol (KNOZINGER e KOHNBEG6). A formacao preferencial
de éter ocorre a baixas temperaturas (< 250 °Q@ eteho, a temperaturas de reacdo mais
elevadas (> 300 °C), segundo esquema cinéticoidag€igura 1.10, ondA representa uma

molécula de alcoolV, de aguaQ de olefina & representa uma molécula de éter.

E.-I-W\4\

3 A+0O+W

20 +2W)}/

Figura 1.10 —Esquema das etapas de reacao da desidratac@wmdis grimarios
(KNOZINGER e KOHNE, 1966).
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A formacéo de éter durante a desidratacédo de umol&difatico, etapa (1), segue um
mecanismo Langmuir-Hinshelwood (KNOZINGER e KOHNE64; KNOZINGERet al,
1968). No entanto, BOER e colaboradores (1967)Gmopa formacao de éter tanto seguindo
um mecanismo Langmuir-Hinshelwood, quanto seguindanecanismo Rideal-Eley.

ARAI e colaboradores (1967) estudaram a dessdégéuca de etanol em alumina, e
afirmaram que a molécula de etanol adsorve na ficipeda alumina de forma dissociativa,
formando uma espécie etoxi ligada a um sitio adelhewis, Figura 1.11. A quantidade de
éter formado demonstrou ser proporcional ao aumdat@oncentracdo de espécies etoxi
adsorvidas. Portanto, foi sugerido que a formagie@tdr etilico ocorre por um mecanismo
Langmuir-Hinshelwood, onde duas moléculas etéxioaddas e proximas reagem para
formar uma molécula de éter, Figura 1.11 (C). Anfac&do de etileno foi sugerida ocorrer pela
abstracdo de um dos hidrogénios metilicos por umbdikido exposto adjacente, havendo ao
mesmo tempo a quebra da ligagdo oxigénio — carleorormacdo da dupla ligacdo, o
chamado mecanismo concertado, Figura 1.11 (D).
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Figura 1.11 —Representacdo da adsor¢cdo de etanol na supedigcia@lumina (A) e (B),
formacéao de éter etilico (C) e formacao de eteriRAlPet al, 1967).

Estudos de adsor¢cdo de &lcoois acompanhados pectesp de infravermelho e
andlise dos gases residuais ap0s a adsorcao gatrespetria de massas demonstraram que a
adsorcéo do alcool é dependente da temperatura BKAG967). Proximo a temperatura
ambiente, tanto alcool fisissorvido, quanto esealedxido estdo presentes na superficie de
v-Al,0s. Em temperaturas mais elevadas (150 a 430 °Cgciespcarboxilatos também sdo
relatadas. O mecanismo sugerido para a adsorg¢éa diis alcoois primarios envolve ligacdes
de hidrogénio, as quais podem ocorrer envolvenag iaxidos da superficie ou grupos
hidroxila, Figura 1.12. A quimissorcao € sugeridarcer de forma dissociativa, em acordo
com ARAI et al. (1967), Figura 1.11 (B). As esp8&cacoxido quimissorvidas desta forma,
seriam precursoras de espécies carboxilato, caimerto da temperatura (KAGEL, 1967).

(A) B) . CPHHs
PH3 \O/ 2
H/O—CHZ 5
‘ i
o. O o. O
A7 Al Al A7 A Al

Figura 1.12 —Representacdo da adsorc¢dao fisica de etanol neisigpdey-alumina
(KAGEL, 1967).

Para a desidratacdo de &lcoois metilico, isopoapie terc-butilico empregando
alumina comercial em temperaturas entre 200 e Gp@ahto a formacdo do éter, quanto a
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formacdo das olefinas demonstra ser governadarpa{@o de superficie (JAIN e PILLAI,
1967). Segundo estes autores, a superficie da reduteria dois sitios: um sitio &cido,
responsavel pela formacdo da olefina, e um sitgicbaA formacdo de éter foi pensada
ocorrer entre uma molécula de alcool adsorvida ensitio acido e outra molécula de alcool
adsorvida em um sitio basico, Figura 1.13. Destadp a reacdo de formacgdo do éter e da

olefina seriam competitivas.

R-O 2 R-O-H R-O-R O-H
; — 0 s
---B--- ---A--- ---B--- —-A---

B =sitio basico; A =sitio acido
Figura 1.13 —Mecanismo de formacao de éter em alumina (JAIN.EA, 1967).

Alguns anos mais tarde, apos estudar a desidraticdliferentes alcoois primarios,
secundarios e terciarios, Kndzinger e colaborad@@%2) concluiram que a adsorcdo do
alcool na superficie da alumina ocorreria pela &géo de duas ou trés ligacbes de
hidrogénio entre o préton da hidroxila do alcoahe ion oxigénio exposto, e entre prétons de
hidroxilas da superficie e o par de elétrons lidesoxigénio da hidroxila alcodlica, Figura
1.14 (A).

T H
B T B: il
R3,/"C C éR1 R3,,@,/'C\I;R1
R4’ I (0 2 R4f i (0 2
o~ 0
A H
SO
AGAIN PLNLN
(A) (B)

Figura 1.14 —Mecanismo de adsor¢éo de alcoois na superficatudaina
(KNOZINGEREet al, 1972).
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As ligacdes de hidrogénio provocariam a polarizat@tgacao C-O, dependendo dos
a-substituintes, Figura 1.14 (B). Uma vez polarizadcarbonan, o carbond seria afetado
por efeitos indutivos e também ficaria polarizaflaupla ligacdo entdo se desenvolveria e 0
préton f assumiria cada vez mais carater acido, até sdraalms por um sitio basico
adjacente. Este processo levaria a quebra da tiga«d, resultando na formacéo de 4gua e da
olefina de interesse. Portanto, segundo este neuanipara a formacdo da olefina, seria
necessario apenas a presenca de grupos hidroxdamo® 6xidos basicos na superficie da
alumina, ndo havendo participacao dos sitios adddsewis.

Para a desidratacdo de alcoois secundérios, se@maoDavis (1995), uma molécula
de alcool quimissorvida dissociativamente a uno sitiido de Lewis e a um sitio basico,
Figura 1.15 (A), reagiria com outra molécula ad&taem um sitio de Brgnsted, Figura 1.15
(B). O par de elétrons livres do oxigénio quimisgw em (A) atacaria o carbono do alcool
adsorvido em (B), formando éter, Figura 1.15 (Cksifk, a formacdo desta espécie
envolveria os sitios acidos de Lewis, de Brgnstes stios basicos. Ja a formacgéo da olefina,

ocorreria pelo mecanismo ja proposto por ARAI eboradores (1967), Figura 1.11 (D).
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\C—O H O\AI,O —_— 7 ,C @) C\ + \AI + 2
/ \ (|) ! H

O—AI

Figura 1.15 —Mecanismo de formacédo de éter na superficie daiaiu
(SHI e DAVIS, 1995).

Pode-se observar um consenso na literatura sofi@a cineticamente limitante das
reacfes de desidratacdo de &lcoois: a reacdo refisigy que segue um mecanismo
Langmuir-Hinshelwood. Pode-se ainda supor que migaor¢cado de etanol necessite de um

sitio basico e um sitio acido na superficie da alamPorém, ou a adsor¢cao ocorre em um
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sitio de Lewis (ARAlet al, 1967), ou em um sitio de Brgnsted (KNOZING&Ral, 1972),

ou ainda, em ambos. A formagé&o da olefina, povsaatambém parece necessitar de um par
acido-base como sitios. O mesmo consenso nao mwdebservado para a formacdo dos
éteres (KNOZINGERet al, 1973).

1.4 Modelagem cinética da reagéo

Experimentos cinéticos em catalise heterogénega@mente em reatores tubulares
de leito fixo. Para simplificar a interpretacdo diaslos, o fluxo é considerado perfeitamente
ordenado com velocidade uniforme, como um reatauléwn de escoamento continuo de leito
fixo (PBR). Em condicdes isotérmicas e de estadacemario, a velocidade de reacdo €
determinada em funcdo do valor da razdo entre madesseatalisador e vazao molar de
reagente na alimentacad/Fao, EQuacéo (1.16), Onde; e Xa» S0 as conversdes na entrada
e na saida do reator, respectivamentg,éea equacéo da velocidade.

W _ 9% (1.16)

Embora os experimentos sejam usualmente realizawoseatores formalmente de
leito fixo, o padréao de fluxo idealizado de red®biR pode ser bem aproximado desde que o
diametro das particulas de catalisadDg) (seja suficientemente pequeno em relagéo ao
diametro do tuboLy;), para garantir uma fragcdo de vazios uniformea@ie transversal de
escoamento. A raz&o entre os diametip),, € um indicativo de quando esta aproximacgéao
pode ser empregada, sendo @u#, deve ser pelo menos igual a 10 (FROME®&ITal,
2011).

A determinacdo de mecanismos cinéticos consistentérar a equacao de velocidade
que melhor ajuste os dados experimentais. Em udéganntegral, isso significa ajustar um
modelo cinético aos dados. Usualmente, dados exeetais de conversao séo relacionados
com o valor W/k, para uma mesma temperatura. Uma estimacdo macssgreos
parametros, e consequente determinagcdo do mecan@n&bico, requer 0 uso de
experimentos em diferentes temperaturas. Neste aadgpendéncia das constantes cinéticas
com a temperatura pode ser representada pela Egdac@drrhenius (FROMENTet al.,
2011).
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A equacao de velocidade é funcdo da composicacedgentes e produtos da reacéo,
bem como da temperatura. Ela pode ser obtida erapignte ou a partir de modelos
mecanisticos. Equacdes de velocidade na cataliseogénea, geralmente sdo equacdes nao-
lineares nos parametros que envolvem um grande roudestes (HOSTEN e FROMENT,
1971; PARK e FROMENT, 2001; XU e FROMENT, 1989).

O procedimento de estimacdo de parametros, neste €aificultado em virtude do
maior custo computacional associado a minimizagaonda funcdo objetivo envolvendo uma
equacao nao linear. Além disso, a analise da qd#iestatistica dos parametros estimados
também é dificultada, visto que o erro paramétristp €, a matriz de covariancia dos
parametros, é calculada de forma aproximada (SCHBR/ARINTO, 2007).

A escolha do modelo cinético que melhor represestalados experimentais pode
ainda ser dificultada se a precisdo experimental riom. Algumas vezes, os dados
experimentais podem ser ajustados razoavelmente goenmais de um modelo cinético,
como observado por KNOZINGER e colaboradores (1,983) uso de testes estatisticos
como o F de Fisher néo é suficiente para discrimosanodelos propostoBor estas razoes,

0 uso do planejamento estatistico de experimemes ser empregado sempre que possivel, a
fim de determinar quais condi¢cdes experimentais méaximizar as diferencas entre as
predicbes dos modelos, permitindo sua discrimings&iWAAB e PINTO, 2011).

1.50bjetivos

O objetivo principal deste trabalho é correlacioasipropriedades acidas de aluminas
de transicdo com as condi¢des de sintese e obsmwafeito na producédo de eteno. Além
disso, objetiva-se avaliar e quantificar o efeitts diariaveis de sintese sobre a estrutura
cristalina e caracteristicas texturais destas alasni

Para tanto, aluminas de transicao foram prepanaolameio de diferentes condigbes
de tratamento térmico. As variaveis envolvidas mz@sso de calcinagdo: temperatura, tempo
de permanéncia nesta temperatura e taxa de aquegjnigram investigadas utilizando um
planejamento de experimentos do tipo fatorial cetapl acrescido de trés réplicas nas
condi¢cbes experimentais centrais e pontos axiag gpéemperatura. As aluminas sintetizadas
foram caracterizadas quanto a estrutura cristafir@priedades texturais, acidez e atividade
na formacéo de eteno a partir da desidratacacatieleAs propriedades finais do catalisador
foram correlacionadas as variaveis de calcinacdo @este de modelos empiricos, e a

influéncia destas variaveis sobre as proprieddadasf Figura 1.16, sera discutida.
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TEMPERATURA
s PROPRIEDADES
CALCINACAO
¢ / / FINAIS
TAXA DE AQUECIMENTO

Figura 1.16 —Variaveis de tratamento térmico para aluminasatesicéo.

Para correlacionar as propriedades acidas de asncom as condi¢cdes de sintese, a
acidez das aluminas calcinadas em diferentes dieslifpi determinada pela técnica de
dessorcdo de amdnia a temperatura programada (DER-8s dados de dessorcao desNH
foram ajustados por diferentes modelos fenomenm&gicom o objetivo de estimar os
parametros cinéticos envolvidos, bem como melhantjicar a concentracdo de sitios
acidos presentes na superficie destas aluminas.

As aluminas contendo diferentes concentragbes dgezadoram usadas como
catalisadores na reacao de desidratacdo de etasaoido avaliar a influéncia das variaveis de
calcinacdo sobre a atividade catalitica destas iahsncontribuindo para a otimizacdo da

producao de eteno.



2. MATERIAIS E METODOS
2.1Sintese de aluminas de transi¢cao

Amostras de alumina foram preparadas através dalisel de nitrato de aluminio
nonahidratado, seguido da precipitacdo usando >idibréde amoénio [LU, 2009]Foram
dissolvidos 10@ deAl(NO3)3-9H,0 (Vetec, 98-100%) em 200 mL de agua deionizada sob
agitacdo magnética, a temperatura ambiente. EnideegupH da amostra foi ajustado em 9,0
com a adigdo lenta de NBH (Quimex, 28-30% v/v). ApoOs a agitacdo por 30utos, o gel
resultante foi filtrado, lavado com agua e com @tarnseco por 20 horas a 100 &Ctamanho
do material seco foi reduzido até particulas menque 300 pum.

O tratamento térmico das amostras foi realizado ddbrentes condicbes de
calcinagdo. As amostras foram aquecidas, sob fliexar sintético (50 mL/min), de 50 °C até
a temperatura final, a qual variou entre 400 e °8D0A taxa de aquecimento empregada
variou entre 2 e 10 °C/min. As amostras foram rdastha temperatura final por um periodo

de tempo entre 2 e 16 h.

2.2 Planejamento de experimentos

As variaveis experimentais de calcinacdo: tempeatiempo de permanéncia na
temperatura final e taxa de aquecimento foram tigeetas usando um planejamento fatorial
completo a dois niveis para estas trés variaveisaadicao de trés experimentos centrais. As
variaveis experimentaig, foram normalizadas;, dentro do intervalo [-1,+1], de acordo com
a Equacdo (2.1), onde denota os valores experimentais, os subindmmex e min
representam os valores maximos e minimos destadvem ex; € o valor da variavel

normalizada.

= 2|1I _(Zmax + Zmin) (21)
(Zmax - Zmin )

%

A Tabela 2.1 exibe a matriz experimental com o®resl experimentais e 0s respectivos
valores normalizados das variaveis independentés. 8xperimentos centrais (Experimentos
6-8, Tabela 2.1) foram adicionados a matriz expenta inicial a fim de avaliar o erro

experimental e testar a existéncia de influéncieef@i#os quadraticos das variaveis. Dois

pontos axiais, -2 e +2, para a temperatura fordetiseados a fim de permitir a andlise do
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efeito ndo linear da temperatura de forma indepgedeisto que esta variavel é conhecida

ser muito importanta priori, resultando em um total de 13 experimentos.

Tabela 2.1 -Matriz experimental: valores experimentais e noiradbs.

(0] 1 (0] i
Experimentos Temperatura (°C) Tempo (h) Taxa de Aguecimento (°C/min)

7z (%) 2 (%) z3 (x3)
1 400 (-2) 9 (0) 6 (0)
2 500 (-1) 2 (-1) 2 (-1)
3 500 (-1) 2 (-1) 10 (+1)
4 500 (-1) 16 (+1) 2 (-1)
5 500 (-1) 16 (+1) 10 (+1)
6 600 (-1) 9 (0) 6 (0)
7 600 (-1) 9 (0) 6 (0)
8 600 (-1) 9 (0) 6 (0)
9 700 (+1) 2 (-1) 2 (-1)
10 700 (+1) 2 (-1) 10 (+1)
11 700 (+1) 16 (+1) 2 (-1)
12 700 (+1) 16 (+1) 10 (+1)
13 800 (+2) 9 (0) 6 (0)

As propriedades finais do catalisador, também chasae varidveis dependentes,
consideradas relevantes para sua caracterizag@n Biarea especifica, o tamanho de poros,
o volume de poros, o numero de sitios acidos, aereéo de etanol e a seletividade para a
formagcao de eteno na reacdo de desidratacdo del.eldndelos com a forma geral da
Equacéo (2.2) foram entdo ajustados aos dados iegueais, a fim de correlacionar as
propriedades finais do catalisadoy, com as condicbes de calcinacdo, variaveis

independentes.

n-1 n

w=hr a2 Y paxr b -a)ry p A A-4) @2
i=1 i=1j=+1 i=1 j=2

Na Equacdo (2.2)n € o numero de variaveis independentas;é o parametro
independentel; sdo os parametros relacionados aos efeitos paiscy sdo os parametros
relacionados aos efeitos de interacdo entre osogferincipais das variavei®; sdo os
parametros relacionados aos efeitos quadratizpsepresenta os parametros relacionados a
interacdo entre o efeito principal da temperatuos efeitos quadraticos das outras variaveis
e, por fim,J; € uma constante calculada que assegura a ortatpealda matriz experimental

para este modelo proposto, permitindo assim, gestimacdo dos parametros seja realizada
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com minima correlacdo entre os mesmos (SCHWAABNTP| 2011). Esta constante é
definida usando a Equacéo (2.3), ohtfeé o numero total de experimentos.

_1E
A= g L) (2.3)

A estimacéao dos parametros da Equacao (2.2) fhraea através da minimizacdo da
soma dos quadrados dos residuos entre os valopesiregntais e os dados preditos pelo
modelo, Equacédo (1.27), utilizando o software camerStatisticd (STAT SOFT, 2007).
Para o procedimento de minimizacdo, os métodos élomkJeeves e Quasi-Newton
(SCHWAAB e PINTO, 2007) foram escolhidos. O test@atstico t de Student foi usado para

avaliar a significancia dos parametros, de acooto @& Equacéo (2.4).
a-to,<a <a +tlo, (2.4)

Ondeo; € o valor do parametro estimadg.€ o respectivo desvio padrao do parametré e
valor do parametro normalizado conforme a distgéait-Student, o qual depende do numero
de graus de liberdade, definido como a diferen¢ee ennimero de medidas experimentais e
0 numero de parametros estimados. Sempre que ot@aau-se incluido no intervalo de
confianca do parametro, com 95% de confianca, anpeiro e o respectivo efeito foram
removidos da Equacéo (2.2). Aléem disso, o valonidel — p p-leve) também foi avaliado,
aceitando-se 5% de probabilidade de erro<(j®,05) como limite para caracterizar a
significancia dos parametros. O procedimento radbzpara a obtencdo da Equacéo (2.2),
relacionando cada variavel dependente as condd@eslcinacéo, esta ilustrado na Figura
2.1.

A qualidade estatistica dos modelos empiricoddobtfoi avaliada pela comparacéo
entre os erros de modelagem e os erros experiragatgqual foi realizada utilizando o teste F
de Fisher para as variancias de predicdo e aneasexperimentais (SCHWAAB e PINTO,
2007).
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Obtencao da varidvel
dependente para as
13 amostras calcinadas nas
condi¢des experimentais
planejadas

|

Estimagdo dos parametros

da Equagéo (2.2)

|

Avaliagdo da significancia
estatistica dos parametros
(teste t-Student e p-level)

Nova estimagao dos
parametros da
Equagéo (2.2)

|

Remogao do parametro
menos significativo
da Equagdo (2.2)

Existem
parametros nio
significativos ?

Remocao R

deste Algum dos pardmetros
pardmetro da pode ser removido

Equacio (2.2) sem perda de qualidade

no ajuste ?

FIM

Figura 2.1 — Procedimento de estimacéo dos parametros Eq(@a3o
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2.3 Caracterizacao fisica

2.3.1 Estrutura cristalina

Difracdo de raios-X foi usada para identificar sri@ura cristalina das amostras e
também quantificar o tamanho de particula desteeriags. O procedimento de analise
consiste em incidir sobre a amostra uma radiagéooetagnética monocromada de pequeno
comprimento de onda, os raios-X. A estrutura aténde materiais cristalinos, a qual é
constituida por um arranjo ordenado de atomos eatreadas atdmicas que se repetem entre
distancias fixas, atua como uma grade de difragia ps raios-X incidentes. Isto s6 é
possivel devido a dimensdo similar entre as digt@ndas ligagcbes atdmicas do material
estudado e o comprimento de onda dos raios-X intedg CLEARFIELDet al, 2008).

Perfis de difracdo de raios-X foram obtidos a terajpea ambiente entre 5-80° em um
difratbmetro Bruker D8-Advance equipado com mono@ador de grafite, radiacdo de GuK
(A=1,54051 A) e uma fonte de energia fixa (40kV, 40mA

O tamanho médio de cristalitos, JPdas amostras foi calculado com a Equacéo de
Scherrer, Equacdo (2.5), onde é uma constante normalmente entre 0,5 e¢ & o
comprimento de onda da fonte de radiagfbé a largura a meia altura do pico considerado,

em radianos, & € o angulo de Bragg do maximo deste pico.

kA

© = A@EosP) (2:3)

2.3.2 Propriedades texturais

Isotermas de adsorcao e dessorcdo géofm obtidas na faixa de pressao relativa
(p/po) entre 0,01 e 0,99 em aparelho de adsor¢cdo estélicrometritics ASAP-2020 a -
196 °C. As amostras foram previamente desgasaificad250 °C sob vacuo por 16 h. A area
especifica foi calculada utilizando o modelo deruer, Emmett e Teller (B. E. T), Equacao
(2.6), para os dados de adsorcéo na faixa de presisdiva (p/p) entre 0,01 e 0,2, a fim de
garantir a validade do ajuste linear.

p 1 c-1
Vitn-p v e P (20

A Equacéo (2.6) relaciona a quantidade ddidissorvido, V (mol/g), em equilibrio

com sua pressao na fase gaspsandeVp, e c sdo os parametros estimados a partir dos dados
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experimentais, e representam a quantidade .diésidsorvido necessario para a formacéo de
uma camada monomolecular de adsorbato sobre afisigelo material analisado e uma
constante relacionada a entalpia de condensacaoaporizacdo, respectivamente
(FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1989). A partir do valor ¥g, a area especifica,sAem m2/qg,

foi entdo calculada pela Equacgao (2.7):

A =V, [N, 2.7)

ondeN é o nimero de Avogrado (6,02 x*inol™') ea,, é a area ocupada por uma molécula
de N, adsorvido (0,162 x 1 m2).

O volume total de poros foi estimado pela Regr&devitch (ROUQUEROLet al,
1999), Equacéo (2.8), a partir do produto entreantidade adsorvida na presséao relativa de
0,984,Vsa;, € 0 volume molar ded\o estado liquidoy,, ,, (cm®mol)

Vv, =V, IV

p = Vsat

N,, lig (28)

Nesta condicdo de pressao relativa, a presga@ (muito préxima da pressédo de
saturacdo do N(po~ 101 kPa) e o Nencontra-se na fase liquida, preenchendo todos os
poros. O tamanho médio do didmetro de poros fautadlo pela Equacéo (2.9), na qual

considera-se uma geometria cilindrica para os poros

4V
Dy med :Tp (2.9)

Por fim, a distribuicdo do tamanho de poros focai@da com os dados das isotermas
de adsorcéo utilizando o modelo de BardegnerHalenda (BJH) (SINGt al, 1985). Neste
método, selecionam-se pontos da isoterma, paresdv@alores dp/p, e calcula-se o raio do
poro a partir da Equacao (2.10), ondeé o raio de Kelvin, obtido pela Equacéo (2.11)ge
uma corre¢do que considera a camada ja adsorsdaanades do poro, Equacéo (2.12). Para

cada ponto, o volume de todos os poros degaipée V, = V-V, .. Vyem fungdo de é a

N, lig
distribuicdo cumulativa de tamanho de poros, sendarva de distribuicdo dada miiv;)/dr.
Na Equacdo (2.11) € a tensdo superficial do, Nquido, R € a constante dos gases,ea
temperatura absoluta. Na Equacéo (2.82¢ a espessura média de uma monocamada de

moléculas adsorvidas, para g ijual a 0,35 nm.

[, =1 +t (2.10)
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r, = 2L B, 1 (2.11)
. .
ROOTON( p/ p)
_5 1/3
t:e[E—} (2.12)
In(p/ p,)

2.4 Caracterizacao quimica

A acidez das amostras de aluminas calcinadas fmrndmada pela técnica de
dessorcdo de amonia a temperatura programada (DER-HM um sistema de tubo de
quartzo Chembet-3000, equipado com detector deutorihde térmica, com controlador de
fluxo e de temperatura (Quantachrome Instruments).sistema foi acoplado a um
espectrdometro de massas em linha, ThermBStRfeiffer Vacuum Quadrupole, o qual
monitorou a saida dos gases que saiam da amostra.

Nitrogénio puro, a 19 mL/min, foi usado como gasadaste. O pré-tratamento das
amostras de alumina calcinadas foi constituido caas etapas. Inicialmente, 200 mg de
amostra foram mantidas a 300 °C, sob fluxo gedd 2 h. Entdo, a amostra foi aquecida até a
temperatura na qual sua calcinacao foi realizad@°@/min, e mantida nesta temperatura por
1 hora, sob fluxo de NTerminado o pré-tratamento, a amostra foi resdreté a temperatura
de adsorcao, 100 °C, e entéo foi exposta a umanmmide 5 % (v/v) de amonia em nitrogénio,
a 19 mbL/min, por 30 min, quando a saturacdo dar8afee foi verificada por um sinal
constante para a amonia. A amonia fisissorvidadimiovida pela passagem dg & 100 °C,
por aproximadamente 2 h, até a estabilizacdo dad dm amoénia. Finalmente, a analise de
dessorcao foi iniciada pelo aquecimento da amastdd °C/min, de 100 até 700 °C, e
permanéncia a 700 °C por 1 h, sob fluxo de N

Além da amodnia dessorvida, sinal (m/z = 16) (NI\Wtal, 2010), quando alumina é
submetida a um processo de aquecimento térmiogua @oveniente de uma rehidratacéo €
liberada para a fase gasosa. Moléculas de aguampasdefragmentar em cinco razdes
massa/carga (m/z), com diferentes abundanciagisat) Tabela 2.2. A amobnia, por sua vez,
fragmenta-se, principalmente, nas razdes m/z =11g &abela 2.2. Por estas razdes, a fim de
evitar a interferéncia do sinal da agua liberadaeso sinal da aménia, a Equacéo (2.13) foi
utilizada para subtrair o sinal referente a dessome agua, do sinal selecionado para o

monitoramento da dessorcao de amonia.
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Sinal,, = Sing,,_;s— 1.1%ISing}, _,; (2.13)

Tabela 2.2 -Raz6es massa/carga para a agua e amonia e suagivaespabundancias

isotopicas.

iz Abundancias Isotopicas

H,O NH;
14 - 2,20 %
15 - 7,5 %
16 1,1 % 80 %
17 23 % 100 %
18 100 % 4000 ppm
19 1000 ppm -
20 3000 ppm -

"Dados retirados do software Pfeiffer Vacuum QUADRT Aersdo 7.03.

O sinal de ambnia do espectrobmetro de massas fovedido em valores de
concentracdo usando uma curva de calibracdo. Paaitaacdo, o sinal m/z = 16 foi
relacionado a concentracdo do gas de aménia (Svymna&/ alimentacdo e também ao valor
deste sinal sem alimentacdo de amdnia, apepassié Ultimo considerado como linha base.
O sinal de amonia entre estes dois extremos f@ioeabnvertido pela equacédo da reta em
valores de concentracao.

Os dados experimentais de dessor¢do foram ajugpadasn modelo fenomenoldgico
a fim de melhor quantificar a quantidade de amdlgissorvida e a concentracdo de sitios
acidos presente nas amostras foi estimada como am mhrametros do modelo

fenomenoldgico. Os modelos considerados seraoitissarseguir.

2.5 Modelagem dos experimentos de dessor¢do de amadhtemperatura programada

A modelagem dos dados experimentais de dessorg@bven dois balancos molares.
Um na superficie do catalisador e outro na fasesga$ara o balanco molar na fase gasosa,
trés hipoteses diferentes para o leito catalitamarh avaliadas. O leito foi primeiramente
considerado com concentracdo constante em todweodeme, similar a um reator de mistura
perfeita (CSTR). Posteriormente, o leito foi corsalo como um reator ideal PFR e entéo,
como um reator tubular de escoamento continuo depeidédo axial. A presenca de difusédo
nos poros do catalisador foi negligenciada.
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2.5.1 Balango molar na superficie

Durante a dessorcdao de ambnia com o aumento deetatu@, poderia ocorrer
também a readsorcdo. Ambos os processos foramdeoadas ndo dissociativos. Desta
forma, a reacdo de adsorcdo e dessorcdo na sigadareriam conforme as Equacdes
(2.14) e (2.15).

NH, + Sitio - NH, [Bitic (2.14)
NH, [Sitio - NH, + Sitic (2.15)

Para o balanco molar na superficie do catalisadpresentado pela Equacao (2.16), a
reacdo de dessorcdo e adsorcdo ndo foram considexadequilibrio e o termo do acumulo
nao foi desprezado.

dN _
E - kA EPNH3,gés|:NSV_ kDDNmrg (2.16)
O primeiro termo do lado direito da Equacao (2.i€)resenta a velocidade de

adsorcao, a qual é proporcional a pressdo pareianabnia na fase 0asosy,, ., € ao

numero de sitios disponiveis para a adsorb&q, O segundo termo do lado direito desta
equacao representa a velocidade de dessorcaol @ progoorcional ao nimero de moléculas
de amodnia adsorvidas. Se uma molécula ocupa apenasitio de adsorcédo, o niumero de

moléculas de amonia adsorvidas € igual ao numesdtids ocupadosig,,, ; €k €ko sdo as

velocidades especificas de adsorcdo e dessorgiectivamente, as quais sado relacionadas

com a temperatura pela Equacao de Arrhenius, Eqad@4l7) e (2.18).

_ —Ea,

Ka=A A @xp(—R j (2.17)
_ —Ea,

ko = Ap @xp(—R j (2.18)

O fator pré-exponencial de adsorc@g,, esta relacionado a fracdo de moléculas da
fase gasosa que colidem com a superficie e sawvasheinte adsorvidas. O fator pré-
exponencial de dessor¢cd®,p, esta relacionado com a distribuicdo dos estad@ndrgia das

moléculas adsorvidagas e Ea, sdo as energias de ativacdo necessarias pardgdale
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dessorcaoR € a constante dos gase$ a temperatura absoluta. As Equacdes (2.17) €)(2.18
foram reparametrizadas, conforme Equacéo (2.16jn ae minimizar a correlagcdo entre o
fator pré-exponencial e a energia de ativacadnseca desta estrutura matematica, reduzindo

0 custo computacional necessario para a estimagsiesdparametros (SCHWAA& al,

2008).
T-T,
k= exp[ A+ B(T“’D (2.19)

Os parametros da Equacgao (2.19) estédo relaciorsmsla equagédo de Arrhenius,
Equacbes (2.17) e (2.18), conforme as Equacbes (2.@021). A temperatura de referéncia,
Trer, fOi definida como a temperatura média durantexperimentos de N&H-DTP, 400 °C.

A=In(A) -——o

(2.20)

(2.21)

A equacao (2.16) foi adimensionada para o numercitios, conforme Equacao
(2.22), onde representa a fracdo de cobertura de superficimidie como a razao entre o

namero de sitios ocupados e o niumero total dessitio

dég

Pl (1-6)- ko8 (2.22)

"' NH;, gés"

A Equacéo (2.22) representa a variacdo da fracambertura de superficie com o
tempo. A velocidade de adsorcao apresenta cingdicsegunda ordem global e a velocidade
de dessorcdo € de primeira ordem. A variacdo das@oe parcial da ambénia com a
temperatura foi relacionada a sua concentracdo asa fjasosa pela Equacdo (2.23),

considerando que ela se comporta como gas ideal.

P

NH;,gas

= Cy,, [ROT (2.23)

A variacdo da temperatura com o tempo € facilmentontrada, em virtude de seu
aumento linear, Equacao (2.24), ofide a taxa de aguecimento (°C/min)¢e2Ta temperatura

inicial do processo de dessorcao, 100 °C.
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T=T,+40 (2.24)

2.5.2 Caso 1 - Balan¢o molar na fase gasosa - Réatnistura perfeita (CSTR)

Para a hipotese de que o reator apresenta mstuiita, a concentracdo da amonia

na fase gasosg&,,, , foi inicialmente considerada constante atravededo de catalisador

(KANERVO et al,, 2006), Equacéo (2.25).

dCNH3 __ CNH3 + (1_€Ieit0)10p _f N. dé
dt r gleito = I dt

—ij (2.25)

Neste modelog é o tempo espacial, definido como a razdo entr@ume do leito de
catalisador e a vazao volumétrica de gas na alagé&at O volume do leito, por sua vez, é
definido como a razdo entre a massa de cataligsadatensidade do leita, que é funcéo da
densidade da particula,, e da porosidade do leiteeio. Entretanto, ha uma variagdo da
vazao de fluxo de gas, com o aumento da temperatura, calculada peladaqué.27)
(FOGLER, 2002), ond&, é a temperatura na quglé medida.

V=, [lj (2.26)

TO

O segundo termo do lado direito da Equacao (2&iesenta a velocidade liquida de
dessorcdo, onddSé o numero de diferentes tipos de sitidg € numero total de sitios do
tipo i, um dos parametros a ser estimado pelo ajusteodelmda Equacéo (2.25) aos dados
experimentais de dessorcdo. A porosidade do lei@, definida como a razdo entre o
volume de vazios e o volume total do leito, foidrmmorada as constantes cinéticas, uma vez
que seu valor é constante e desconhecido. O mpdedoo balanco molar, considerando um
reator CSTR, representado na Equacao (2.25), épdeado-homogéneo, pelo fato de ele
considerar que o termo de acumud{Cyn3)/dt, € baseado no volume de vazios, enquanto o
termo de geracdo, a velocidade liquida de desdadsmc¢édo, € baseada no volume de
solidos.

Desta forma, os parametros contidos no modelo s@a@entracéo total de sitidg, e
0S parametros cinéticos de adsorcao e dessddga®Ba.i, Ap-i, € Bp., para cada um dd$S
tipos diferentes de sitios. Para a resolucédo ampiacdo diferencial ordinaria, as condigcbes

iniciais empregadas foramyG (0) = 0 e (0) = 1.
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Para o caso de haver dois tipos diferentes des sfiar exemplo, a Equacao (2.25) se

transforma na equacéo (2.27).

dCNHs =— CNHs + (1_‘9|eit0)'0p (—N desitiol -N desmo ||j
Si

2.27
dt r Einio dt St dt (2:27)

Assim, os parametros deste modelo sdo a concentdagadois tipos de sitios acidos,
Nsi € Ng;, € 0s parametros cinéticos de ambos 0s shAi0s,Ba.i, Ao, Bo.i, Aai, Ba-is Ao,

Bp.i, totalizando dez parametros desconhecidos no m@eTR.

2.5.3 Caso 2 - Balanco molar na fase gasosa - Redatdar de escoamento continuo (PFR)

Para avaliar a possibilidade de variacdo da coragid da amoOnia na fase gasosa,

Cyu, » @0 longo do leito catalitico, um modelo de re@BR pseudo-homogénio foi utilizado
(KANERVO et al, 2006), Equacéo (2.28), onfe;io€ a area da secao transversal por onde
0 gas pode passar, ndo ha partic@g,ios = Aroallf et € Aroral € @ area de toda a secgéo

transversal. O comprimento do leito foi adimensitmafazendoy =Y/ L , sendoL o

comprimento do leito.

0Cyy, ___V NH3 (1= Eieio )pp( z N, ] (2.28)
ot A\/azios ay € jeito =1

Para resolver esta equacao diferencial parcideravada parcial da concentracdo de
amonia na fase gasosa em relacdo a posicdo nofdeitaproximada pelo método das
diferencas finitas (PINTO e LAGE, 2001). Este cetigina discretizacdo do comprimento do
reator emn intervalos igualmente espacados, nos quais a atkrida concentragcdo foi
aproximada pela diferenca entre o valor pontuacutatlo para a concentracdo nas
extremidades de cada intervalo, caracterizando todoédas diferencas finitas envolvendo
dois pontos para trés. Este processo de discrétizdg espaco resulta em um conjuntdNde
equacdes diferenciais ordinarias para o tempo, ¢agug.29), send;n 0 numero de

intervalos da discretizacdo do comprimento do reato

dCNH3,i _ \Y CNH3 CNHS,i—l 1- 5|eno),0p
dt B A/azms [ Ay ) Epeito ( g N J (229)
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Esta aproximacao de(C,,, )/ dy por diferencas finitas transforma o modelo de reato

PFR em um modelo de reatores CSTRs em série. D@ste, n € igual ao nimero de
reatores CSTRs em série. No casondeatores de mistura perfeita de mesmo volume em
série,Ay =1/n. Os parametros do modelo de reator tubular tang#ama concentracao total
de sitiosNr, e os parametros cinéticos de adsorcéo e dességéana resolucao do conjunto
de equacOes diferenciais ordinarias, as condigiiemis e de contorno empregadas foram
Cyn, (0)=0,6(0) =1 e, na entrada do reatay,, (i=0)=0.

Para encontrar o numero de reatores CSTR em sécessarios para modelar os
dados de dessorcéo, o padrao de fluxo do leitditoadefoi avaliado, a fim de determinar a
distribuicdo de tempos de residéncia (DTR) das cotdé no interior do leito (FOGLER,
2002). Para tanto, volumes fixos de Hélio (&) foram injetados no reator e o sinal da
saida foi monitorado por um detector de conduttled&rmica. Quatro injecdes foram feitas
inicialmente com o reator vazio e, posteriormerde,mesma quantidade de alumina
empregada nos experimentos de DTP;&00 mg) foi inserida no reator e novos injecées d
Hélio foram realizadas.

O numero de reatores CSTR em série foi calculadfoome a Equacao (2.30), onde o
tempo médio de residénci@, e a variancia da DTR3?, foram definidos pelas Equacdes
(2.31) e (2.32) (LEVENSPIEL, 2010). Para o tempalimé variancia de entrada, os dados
do perfil de HélioC(t), do reator vazio foram utilizados, enquanto qua patempo médio e

variancia de saida, os dados do perfil de Hélicedtor com amostra é que foram.

_- —t_ 2
n:M (2.30)
o2, -0

saida entrada

. [t

- (2.31)
jo C(t)dt

, j: (t-1)>T(t)dt
o’ =
j:’C(t)dt

(2.32)

2.5.4 Caso 3 - Balan¢co molar na fase gasosa — Maketlispersao

Outro método de considerar a variacdo da concéatraQ longo do reator seria a

aproximacao de um reator tubular com dispersad. ax@&ste modelo, Equacao (2.33), existe
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disperséo longitudinal do material ao longo dmlajfovernada por uma equacgéo analoga a lei
de difusdo de Fick. A dispersao axial pode resdkadiferentes velocidades de escoamento e
caminhos preferenciais percorridos pelo fluido,malde difusdo molecular e turbulenta
(FOGLER, 2002). Nesta equacd, representa o coeficiente de dispersdo axiakg a
massa do leito de catalisador. A velocidade supalkftontida no modelo original) (m/s),

foi substituida pela razdo entre a vazao volungtlic gasy, e a area de secédo transversal

livre para escoamento do g&&,,., [£,...- A area da secdo transversal do reator, por stja ve

leito *

foi substituida pela razao entre o volume do lettg, / o ,, € 0 seu compriment,

(2.33)
at ay2 (rrl:at / pp) |1‘Ieito a y ‘gleito

2
0Cy, Da Cun, L 0Chu, , (1= o), _f N dg
= dt
A equacdo resultante do balanco molar de N&lfase gasosa, Equacao (2.34), com o
comprimento do leito adimensionado, também deve désrretizada pelo método das
diferencas finitas para sua resolucgéo.

dCNH3 = 'Opz m“"a'z aZCNHs _ pp@ Da CNH3 + (1_£Ieito)pp(_§ N dé
] 2 i=1 | t

D E—; —] (2.34)
dt rn:at ay n]:at |—_‘tleito ay € leito d

Para a aproximacdo da derivada segunda, utilizaau-aproximacao de diferencas
centrais com trés pontos, Equacédo (2.35), e padari@ada primeira, a aproximacao de
diferencas centrais com dois pontos, Equacéo (2c®®)i variando de 1 até, sendon o
namero de pontos internos da discretizagao.

aZCNH3,i — Crrtyivr = 208u,i  Gungina (2.35)

o (ay)’

aCNH3,i - CNH3,i+1_ CNH3,i—l
oy 2[Ay

(2.36)

A solucdo para os pontos externoss 0 ei = n+l, foram obtidos através das
condicbes de contorno danckwerts Na entrada do leito, esta condicdo implica em
considerar escoamento uniforme (sem dispersadojzivhanca imediatamente a esquerda da

linha de entrada, Equacéo (2.37), e, como naoilmeriiacdo de amonia na entrada do leito,

Cyi, (07,1)= 0, tem-se a forma adimensionada, Equagé&o (2.38).
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- _ -D aCNH3 o
Con (07,0 = 2 + G, (0'1) (2.37)
U oy | .
y=0
. oC
CNH (O+ ,t) — Al'otal E‘|EIIO (D NH3 (238)
: viL 0 ),

A derivada parcial das condi¢cbes de contorno tamioémproximada por diferencas
finitas utilizando dois pontos para frente, Equa@s9), ou seja, paiia= 0, a Equacao (2.38)

transforma-se na Equacéo (2.40), e o valo€de .. pode ser calculado pela Equagdo (2.41).

aCNH3 — _CNH3,i+2 -|-4|:"‘-:N"|3’i"1_3[(;\“"3'i (2.39)
oy | o 2lay
_ -C +4[C -3LC
CNH3 (O+ ,t) - Afotal szIelto (D L NH;,2 NHj.1 NH3,OJ (240)
vl 2[Ay
QUin,, 20y
c (- +4 / at +3 241

NH3,0 ( CNH3'2 [CNH3 ’l) (pp |11’otalz |1‘Ieito (D ( )

Na saida do reator, a condi¢cao Danckwertsdiz que a concentracdo de amodnia é
continua e ndo existe gradiente de concentracd&imAsia forma adimensional, tem-se a
Equacéo (2.42).

0Cyn,

oy (2.42)

y=1

Aproximando a derivada parcial da condicdo de spidaliferencas finitas com dois

pontos para tras, Equacao (2.43),, .., € obtida pela Equacao (2.44).

aCNH3 - _CNH3,n—1 +4|]::NH3,n_ 3[CNH3, 1 _

0 (2.43)
oy 2[Ay
4[C -C
CNHB’nﬂ: NH3,n3 NH;, -1 (244)

Para a resolucdo do conjunto de equacdes difereraridinarias representado pela

Equacdo (2.34), as condi¢Bes iniciais empregadeamf@,, (0)=0e 6 (0) = 1. Os
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parametros também sdo a concentragdo total des,ditip e os parametros cinéticos de
adsorcdo e dessorcdo, além do coeficiente de d&pdd. O valor do coeficiente de
dispersdo foi também calculado pela fluidodindmida processo, Equacdo (2.45)
(LEVENSPIEL, 2010).

2( D j — Jszaida - aintrada (245)
U D]- (t_saida - t_entradz) ?

2.6 Métodos numericos e estimacao de parametros

As equacdes diferenciais ordinarias obtidas na tagdm foram resolvidas
numericamente utilizando o cédigo Da€8h¢kward Differentiation Formula(PETZOLD,
1990) acoplado ao pacote computacional MAXIMA (NOWREA et al, 1993) para a
estimacgao dos parametros, Apéndice A.

A minimizagéo da funcdo objetivo foi realizada palgoritmo estocéstico Enxame de
Particulas (KENNEDY e EBERHART, 1995). Devido aatteiedade deste método, pelo
menos dez procedimentos de minimizacdo foram el para cada amostra. Mais detalhes
sobre o algoritmo Enxame de Particulas, bem conpaanetros de controle utilizados, sao

apresentados no Apéndice B.
2.7 Reacéao de desidratacéo catalitica de etanol

A desidratacéo catalitica do etanol foi realizanauen reator de quartzo em “U” de
leito fixo aquecido por um forno com resisténcigtréta controlada, acoplado a um termopar
localizado proximo ao leito catalitico. O leito swstiu de 22,5 mg de alumina, fixadas com la
de quartzo, dentro do reator.

A alimentacdo do reator consistiu em uma concefdrdixa de etanol, obtida por
meio do borbulhamento de,Na 60 mL/min, obtida com um controlador Mass®Flo
Controller-MKS, em um saturador contendo 500 mLethnol (95% v/v), a temperatura de
23 °C, a qual foi controlada por meio de um bammmostatizado Quimfis A fracdo molar
de etanol, nestas condi¢bes, foi aproximadame®® @ptida pela interpolacdo dos dados
reportados por KLEMENC (2003), para a pressao g¢mivde etanol entre 20 e 40°C. O

efluente do saturador era enviado até o leitoitiatahtravés de uma linha aquecida a 120 °C.
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A analise em linha dos produtos efluentes do refatorealizada por cromatografia
gasosa (GC-17A, Shimad2ucom detector de ionizacdo em chama (FID). O aftielo
reator era enviado até uma valvula de amostrageaveéa de uma linha aquecida a 120 °C,
para evitar a condensacéo dos produtos da reacsepakacao dos produtos foi realizada em
uma coluna capilar HP-PLOT-Q (Agilent Technologiesin 30 m de comprimento; 0,32 mm
de didametro interno e 0,20 um de espessura deefdaeionaria, constituida de poliestireno-
divinilbenzeno. A descricdo da metodologia de aealiromatografica é apresentada no
Apéndice C.

Os produtos da reacdo foram analisados em cordigéeestado estacionario, nas
temperaturas de 200, 250, 300, 350 e 400 °C, sgiébilzacdo por aproximadamente 30
min. A reacao foi iniciada a 200 °C, mantida néstaperatura por 30 min e entdo o efluente
do reator foi analisado. Em seguida, a temperatongator foi elevada para 250 °C, de forma
gue os 30 min de permanéncia nesta temperaturzidiodim com o tempo de analise
cromatografica dos produtos da reacdo a 200 °Gefwsnente a analise dos produtos da
reacao a 250 °C, a temperatura do reator foi etepach 300 °C, e assim sucessivamente, até
o final da analise em 400 °C. Antes do inicio déaa@acdo, a area relativa a concentracdo da
alimentacdo de etanol foi medida injetando uma &@aso cromatografo com o reator
mantido fechado, Figura 2.2.

Alimentacéo de Alimentacéio de
Etanol Etanol
— —

1 )
Rea:tor
Fechado
Leito «— @
de Catalisador
e

Figura 2.2 — Representacédo do reator catalitico fechadograilise da alimentacao de etanol.

A estabilidade térmica dos catalisadores foi w&ifa apds cada analise, pelo
resfriamento do reator a 300 °C e nova analisgpdmutos da reacdo. A conversao de etanol
e a seletividade para a formacao de eteno e étenfoalculadas a partir dos cromatogramas,
para cada temperatura de reacdo, Equacdes (245)) € (2.48), respectivamente, orged

a area obtida do pico de etanol oriundo da aling@iot®@ € a area de etanol na temperatura da
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reacao consideradAgieno € Acter SA0 as areas dos picos relativos a formacao de etéter,
respectivamente, eZAbrodutos € a soma das éareas de todos os produtos formados na

temperatura de reacao selecionada.

Xerycron(%6) = 22 - Ax100 (2.46)

Stns(%) = e %100 (2.47)

rodutos

S, (%) = he 100 (2.48)

rodutos



3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Planejamento de experimentos

Neste trabalho, aluminas de transi¢cédo foram obadaestir de diferentes condicdes de
calcinacdo, as quais foram selecionadas usandolamejgmento fatorial completo a dois
niveis para cada uma das trés variaveis, comdaiplé no ponto central e dois pontos axiais
adicionais para a temperatura. As propriedadessfimedidas experimentalmente de cada
amostra foram relacionadas as condicdes de cafmnac

Entretanto, a estimacdo simultanea de todos osnpéds da Equacdo (2.2) ndo €
possivel devido a existéncia de sobreposicdo desalgfeitos das variaveis (SCHWAAB e
PINTO, 2011), Apéndice D. Os efeitos quadraticogesopo de permanéncia na temperatura
final de calcinacdo e da taxa de aquecimentae x;°>, podem ser confundidos entre si, assim
como também os efeitog-%” e x1-%°. Desta forma, apenas um efeito de cada par pade se
empregado na estimacéo dos parametros. Além dissefeitosx %, Xo- %7, Xa:Xi> € Xz %’
também n&o foram utilizados, devido a estruturpldaejamento proposto, o qual resulta na
confusdo destes efeitos com os efeitos linegresxs. O efeito de interacdo entre as trés
variaveis,x;- %X, foi desprezado durante a estimacéo dos parammbroser considerada

priori menos significativo.

3.2 Caracterizacao fisica

O material precursor para as aluminas foi obtig@amir da precipitacdo de hidroxido
de aluminio de uma solucdo de nitrato de alumioim bidroxido de aménio. Aluminas de
transicdo foram preparadas pela calcinacdo dederiadgrecursor em diferentes condicbes
de temperatura, tempo de permanéncia nesta temyzeeataxa de aquecimento.

A estrutura cristalina das amostras foi confirmpdaanalise de difragdo de raios-X,
enquanto suas propriedades texturais foram ob#dpartir de experimentos de fisissorgcéo
estatica de Na -196 °C.

3.2.1 Estrutura cristalina

O perfil de difracdo das amostras calcinadas edtoxido de aluminio precursor esta
representado na Figura 3.1, para a amostra caicinad00 °C (Experimento 1), 500 °C
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(Experimentos 3 e 5), 600 °C (Experimento Centjal700 °C (Experimentos 9, e 12) e
800 °C (Experimento 13), em diferentes tempos deng@éncia na temperatura final de
calcinacédo e taxas de aquecimento. Os difratograftéados no Experimento 6 e 8 equivalem
ao apresentado para o Experimento 7. O difratogrdmaExperimento 2 equivale ao
observado no Experimento 5, do Experimento 4, asemlado no Experimento 3, do
Experimento 10, ao observado no Experimento 9 éxjmerimento 11, ao observado no

Experimento 12 (todos os difratogramas sdo apradesino Apéndice E).

#

# L *  13-800°C
ry 2 ~  12-700°C
¢ M :
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Mmo °C
# - .
\/#\M600 °C
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L . * ¢
MSOO °oC
* 4. * +
w‘too oC

» Precursor

0 20 30 4 50 6 70 80
26(°)
Figura 3.1 —Perfil de difracdo de raios — X do material precuesdas amostras calcinadas.
(*) Boemita, ¢) y-Al,0O3 e @) n-Al2Os.

O perfil de difragdo do hidréxido de aluminio prestr apresenta intensidades nos
angulos de Bragg caracteristicos da boemita, indizaa presenca desta fase cristalina no
material precursor sintetizado, Figura 1.2 (TETTENRET e HOFMANN, 1980; SANTOS
et al, 2009a; HICKS e PINNAVAIA, 2003). Devido aos picde difracdo serem largos, no
entanto, a estrutura do material foi atribuidaeudsboemita. Os difratogramas das amostras
calcinadas exibiram quase as mesmas reflexdesvalsarpara aAl,O3; (SUN et al, 2008;
CHO et al, 2009; VIDRUK et al, 2011; MARTINS et al, 2011; RINALDI e
SCHUCHARDT, 2004), indicando a conversao do hiditoxde aluminio precursor nesta fase
de alumina de transicdo. No entanto, para a amobtida no Experimento 1, (400 °C, 9 h,
6 °C/min), a presenca da estrutura de pseudobodarntaém foi observada, pelo pico
proximo ao angulo de 27°. Além disso, as amostgisadas nos Experimentos 2, 5, 6, 7, 11,

12 e 13 apresentaram notavel intensidade proxingéngolo de 20 ©, o que pode ser atribuido
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a presenca da fageAl,Os3 [JIAO et al, 2012]. N&o houve transi¢cao da fageara a-Al 03,
uma vez que, para todas as amostras, a presertgasdgicos proximos ao angulo de 33° e
60° nado foi observada (DIGN# al, 2006).

Os picos largos de difracdo obtidos para todasmastaas, de acordo com a Equacao
de Scherrer, Equacédo (2.5), podem estar relacisnadopequeno tamanho dos cristalitos
presentes na estrutura destes materiais. A Takklex®be os valores médios de diametro de
cristalitos, D, calculadas a partir da Equacédo de Scherrer, gedpode observar uma
tendéncia de aumento @@ com o aumento da temperatura de calcinacao. Taslt@nanhos
médios foram estimados usando a reflexao proxi®#° apois esta é a reflexdo mais intensa
e, portanto, a mais representativa da estruturgAlaOs. A constante de Scherrék, foi
considerada igual a 0,89 (LO®@t al, 2012). A fim de verificar a existéncia de umkgéo
entre as variaveis de calcinacdo e o tamanho nuedicristalitos das amostras calcinadas, a
Equacdo (2.2) foi ajustada aos dados experimedtigidametro médio de cristalitos. Os
parametros estimados estatisticamente significes@o exibidos na Tabela 3.2.

Tabela 3.1 -Diametro médio de cristalitos calculado usandgaa€édo de Scherrer.

Amostras D (A)
1 2,5
2 2,3
3 3,4
4 3,4
5 2,9
6
7
8
9

4,4
5,1
5,3
7.4
10 7.7
11 4,8
12 6,6
13 9,9

Tabela 3.2 -Parametros da Equacéo (2.2) para o diametro nlédioistalitos.

Tamanho médio de Cristalitos (A)

Coeficiente 2 or Estimado  Desvio Padrao
5 5.06 0,260
by 1,83 0,234

Estes resultados indicam que a temperatura denaglm influencia o valor de

tamanho médio de cristalitos linearmente, e a niag@idesta influéncia é representada pelo
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parametrdd;. Os efeitos da taxa de aquecimento e do temp@uaegnéncia na temperatura
de calcinacéo nao foram estatisticamente signiNieggina regiao experimental investigada.

A Figura 3.2 ilustra este ajuste dos dados expatamede tamanho de cristalitos com
a temperatura de calcinacdo. Ha bom acordo entdadss preditos pelo modelo e os dados
experimentais. Conforme a temperatura de calcinagéimenta, o tamanho médio dos
cristalitos também aumenta, indicando o efeitoidi®szacdo dos cristais com 0 aumento da
temperatura (KOSUGE e OGATA, 2010). As barras waisi representam o erro
experimental obtido a partir das réplicas nas agiedi experimentais centrais e considerado

constante na regiao de experimentacao.
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Diametro médio de cristalitos (A)

T T T T T T T T T
400 500 600 700 800
Temperatura de Calcinacao (°C)

Figura 3.2 —Valores experimentais e ajuste do modelo para anammeédio de cristalitos,
calculado segundo a Equacao de Scherrer, das asdstalumina calcinadas.

Os valores estimados para o tamanho médio de litasta partir da Equacédo de
Scherrer possuem baixa precisdo, uma vez que fstiala faixa de aplicabilidade desta
equacdo, relatada ser para materiais com crigtati® tamanho entre 10-1000 A, em
instrumentos tipicos de difragdo de raios-X (CLEAMRFet al, 2008). Além disso, 0 uso
desta equacado implica em assumir uma estreitabdigtio gaussiana para o tamanho dos
cristalitos, onde a estrutura do material € homeggrcristalina e sem a presenca de
microcristais (CLEARFIELet al, 2008). Se a largura do pico de difracdo for dieva
presenca de defeitos cristalinos, ou se a disgd@oude tamanhos dos cristalitos for larga, os
valores calculados pela Equacdo de Scherrer podenser precisos e talvez nem validos
(CLEARFIEL et al, 2008).
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De fato, a estrutura cristalina da alumina possaika cristalinidade e defeitos
cristalinos (TRUEBA e TRASATTI, 2005). Portanto,\adores calculados com a Equacéo de
Scherrer podem né&o representar o valor real doniamnmeédio dos cristalitos das aluminas
calcinadas. No entanto, apesar desta precisdoianéestl, os valores obtidos apresentaram

uma relacéo linear com a temperatura de calcinacéste resultado é valido.

3.2.2 Propriedades texturais

As propriedades texturais das amostras, area éispeoblume e tamanho de poros,
foram obtidas a partir de analises de adsorcassdgio de Na -196 °C. A Figura 3.3 exibe
uma isoterma tipica de adsorcdo e dessorcdo .d@alh as amostras calcinadas, aqui
representada pela amostra do Experimento 7. pstelé isoterma, classificado como do tipo
IV com ciclo de histerese do tipo H2 segundo a IGRSING et al., 1985), é caracteristico

de materiais mesoporos, onde a geometria dos péam8 bem definida.
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Pressdo Relativa (p/p”

Figure 3.3 —Isoterma de adsorcam)(— dessorcday) de N> da Amostra 7.

Quando a quantidade adsorvida com o aumento dsjorele Mnao coincide com a
quantidade dessorvida com a diminuicdo da pressin;se o fendmeno chamado de
histerese, que esta associado a condensacao capidarocorre no interior dos poros do
material (NAUMOV, 2009). A diferenca de geometriatre a interface gas-liquido de
adsorcao (menisco cilindrico) e a interface de ateds (menisco semi-esférico) € uma das
teorias aceitas para explicar o fendmeno de hsdROUQUEROIet al,, 1999).



62

Todas as outras amostras de alumina calcinadasaemilo mesmo tipo de isoterma,
observado na Figura 3.3. No entanto, com o aundantemperatura de calcinagéo, o ciclo de
histerese foi deslocado para maiores valores ds@oerelativa, indicando o alargamento no

tamanho dos poros, Figura 3.4, em acordo com deste! JIAO e colaboradores (2012).

®

1-400°C
NEE VR Sy Ve V= VY-V Y YRy

7 - 600 °C

Quantidade Adsorvida (mmol/g)

Pressiao Relativa (p/p®)
Figure 3.4 —Isoterma de adsorcam)(— dessorcday) de N das Amostras 1, 7 e 13. As
isotermas das amostras foram deslocadas verticedraen1l mmol/g.

A Figura 3.5 apresenta a distribuicdo do tamanhpates de algumas das amostras
calcinadas. Para as Amostras 1, 2 e 4, Figura)3ida pode ser identificado o maximo da
distribuicdo de tamanho de poros, o qual pode dstalizado na faixa de microporos
(<20 A). Isto pode ser uma indicacdo da baixa ergldade da estrutura dos poros destas
amostras (JIAOet al, 2012). Além disso, na Amostra 1, a presenca figais de
pseudoboemita, além daAl,Os;, possivelmente contribuiu para a formacdo de rpamms.
Com o aumento da temperatura de calcinacdo, o neakandistribuicdo do tamanho de poros
€ deslocado para maiores valores de diametro stabdicdo torna-se mais larga, Figura
3.5(b). Embora as Amostras de alumina 2, 3, 4enbam todas sido calcinadas a 500 °C, as
Amostras 2 e 4 exibiram diferente estrutura de gocomparado as Amostras 3 e 5. Estes
resultados sugerem que as caracteristicas texumaigluminas ndo dependem somente da
temperatura de calcinacdo, mas também da taxa ukxiatgento e do tempo na qual elas
foram mantidas a essa temperatura, variaveis qoes@d usualmente investigadas (AL-
ZEGHAYER e JIBRIL, 2005).
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Figura 3.5 —Distribuicdo de tamanho de poros de amostras deirdis obtidas em diferentes
condi¢Oes de calcinacéo. (a) (L, *) 2, (¥)4e (b)) 3,(¥)5, () 8, (¢) 10, (A) 13.

As propriedades texturais das amostras de aluncalamadas foram obtidas a partir
dos dados das isotermas de adsor¢cao e dessorg¢dpalel96 °C. Os valores encontrados
para a area especifica, volume total de poros, eliéanmédio de poros e porosidade estédo
sumarizados na Tabela 3.3. A area especifica vaigoli59 a 301 g, o volume total de
poros de 206,84 a 250,86 cm3/kg e o diametro mdaliporos de 29,76 a 51,75 A. Os valores
obtidos para o diametro médio de poros confirmdmaiga precisdo dos valores de diametro
médio de cristalitos calculados com a Equacgéo ther8sr, uma vez qub. foi menor que

Dp,méd
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Tabela 3.3 -Propriedades texturais das amostras de alumioemadhs.

Area Especificd Volume de Porobx 16 Dlametro Medio

Amostras (m2ig) (cm?/g) de (I'Dggro§
1 301,06 224,01 29,76
2 274,33 225,75 32,80
3 272,61 240,58 35,30
4 274,71 226,77 33,02
5 269,75 240,66 35,69
6 231,30 229,71 39,72
7 230,38 236,58 41,08
8 231,32 232,70 40,24
9 210,16 227,54 43,31
10 203,84 233,92 45,90
11 211,95 212,81 40,16
12 208,24 250,86 48,19
13 159,87 206,84 51,75

2 Calculado a partir da Equacdo de Brunauer-EmméisTéB. E. T.), Equacdo (2.6 Calculado com a
Equacdo de Gurvitsch, Equacéo (2°®alculado com a Equacéo (2.10).

As caracteristicas texturais foram relacionadasagglicoes de calcinacdo usando a
Equacéo (2.2). Uma demonstracdo do procedimengstifteacdo dos parametros da Equacéo
(2.2) é apresentada no Apéndice F. Os resultadass fileste procedimento, contendo apenas
parametros significativos para a area especificlanve e didmetro de poros sdo exibidos na
Tabela 3.4. A magnitude do valor do parametro @gn@onal ao efeito da variavel sobre a
propriedade mensurada, enquanto o sinal do coetiicieflete a direcdo na qual a variavel

modifica essa propriedade.

Tabela 3.4 -Parametros da Equacéo (2.2) para area espewuiicaje e diametro médio de
poros.

Area Especifica  Volume de Poros x10s  D'ametro Médio

de Poros
Coeficiente (m?g) (cm?/g) (A
Valores Desvio Valores Desvio Valores Desvio
Estimados Padrao Estimados Padrao Estimados Padrao
bo 236,89 0,150 229,90 0,956 39,76 0,189
b, -33,72 0,139 * * 5,29 0,171
bs -2,09 0,191 9,14 1,22 1,97 0,242
b11 * * -4,74 0,765 * *
b3z 9,91 0,308 * * * *
b13: 3,15 0,270 * * * *

* ParAmetros estatisticamente ndo significativodp$ os outros parametros ndo significativos tamfogam
omitidos.
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Para a area especifica, os parametros estimadioanmque a temperatura e a taxa de
aquecimento influenciam no valor desta propriedadde. entanto, o efeito do tempo de
permanéncia na temperatura de calcinagdo nédo fatisteamente significativo. Como
esperado, um aumento na temperatura de calcinaigdioud a area especifica e esta
influéncia é representada pelo paramétroA influéncia linear da temperatura representa o
efeito de maior magnitude, porém, o efeito lineaguadratico da taxa de aquecimento,
representados pelos parametlgse bss, respectivamente, também sdo importantes. Além
disso, a presenca do termo da interacdo entre difesar da temperatura e o efeito quadrético
da taxa de aguecimento, representado pelo parameireesulta no aumento da qualidade do
ajuste, melhorando a precisdo dos parametros ekisn&la Figura 3.6 € apresentada area

epecifica em funcdo da taxa de aquecimento e egddutia temperatura de calcinacéo.
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Figura 3.6 —Valores experimentais e modelo para a &rea espeedidis amostras de alumina
calcinadas em funcéo da taxa de aquecimento (@}entperatura de calcinacao (b).
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A Figura 3.6 (a) exibe os valores experimentais &uste do modelo para a érea
especifica, ilustrado como diferentes isotermabaika dos erros verticais representa o erro
experimental, o qual foi caracterizado a partir dagos das condi¢des centrais; e, 0 erro
experimental foi considerado constante ao longoedggo de experimentacdo. Observa-se
que a area especifica € menos influenciada pelto eda taxa de aquecimento quando
comparado com a influéncia da temperatura, Figua(8), onde ha linhas de taxa de
aguecimento constante. Ha um bom acordo entredusdeperimentais e os valores preditos
pelo modelo, além de ter sido verificado a equivellg estatistica entre a variancia de
predicdo e a experimental, Apéndice F.

Para o volume total de poros, apenas o efeitalida taxa de aguecimento e o efeito
quadratico da temperatura séo estatisticamentdisajivos. A comparacao entre os dados
experimentais e o ajuste do modelo desta propreedagpresentada na Figura 3.7, onde ha
linhas de taxa de aquecimento constante. As baediais também caracterizam o erro
experimental, obtido a partir das condigbes centeaiconsiderado constante ao longo da
regido de experimentacdo. Observa-se que o volemgorbs aumenta com o aumento da
temperatura de calcinacdo, até atingir um maximaoeno de 600 °C. Apos, com o continuo
aumento da temperatura, o volume de poros decréscebservado que o emprego da maior
taxa de aquecimento, 10 °C/min, permitiu a sintsealuminas com volumes de poros

maiores, para qualquer uma das temperaturas deago investigadas.
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Figura 3.7 —Valores experimentais e modelo para o volume despdas amostras de

alumina calcinadas.
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O modelo obtido para o diametro médio de porossapta apenas os efeitos lineares
da taxa de aquecimento e da temperatura de caoragno estatisticamente significativos.
A Figura 3.8 apresenta os dados experimentais ®delm para esta propriedade, onde as
linhas representam isotermas. O diametro de parog@ta com o aumento da temperatura de
calcinagcdo, bem como com o aumento da taxa de iage@o. Assim como para o volume de
poros, é interessante perceber o efeito da taxagdecimento sobre o diametro médio de
poros. O ajuste do modelo indica que aluminas caomdiametro de poros podem ser

sintetizadas com a utilizacdo de maiores taxagjdecamento, Figura 3.8.
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Figura 3.8 —Valores experimentais e modelo para o diametro ongeliporos das amostras
de alumina calcinadas.

O efeito do tempo de permanéncia na temperaturacaeinacdo né&o foi
estatisticamente significativo para nenhuma daprdades texturais dentro da regidao de
experimentacdo investigada. Isto sugere que o menguo de permanéncia na temperatura
final utilizado, 2 h, é suficiente para a estabifid@o térmica das propriedades texturais das
aluminas. Estes resultados estdo em acordo coepogados por WILSOM e MC CONNEL
(1980), os quais estudaram o efeito do tempo dantento térmico sobre a estrutura da
boemita, em diferentes temperaturas. Segundo asteses, a 400 °C, em torno de 100 h s&o
necessarias para a completa transformacéo da laoeenifaser-Al,Oz. Ja a 500 °C, apenas
1,3 h, aproximadamente, sdo necessarias para adaondesta fase. Nesta temperatura, a
estrutura day-Al,O; permanece estavel por mais de oito semanas. Quartatmemita é

submetida a temperatura de 800°C, a transicdo parfase y-Al,O3 ocorre quase
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instantameamente e a fasél,0; permanece estavel por até, aproximadamente, $3ddia
tratamento térmico nesta temperatura.

De fato, a estrutura da alumina obtida no Experimén realizado a 400 °C por 9 h,
exibiu a presenca da estrutura da boemita e dg{Akf3, Figura 3.1. Apesar disso, mesmo
que o tratamento térmico neste experimento fosakzado por 2 ou 16 h, a estrutura
cristalina desta amostra ndo seria modificada skgWILSOM e MC CONNEL (1980), em
acordo com a interpretacdo do modelo empirico.

No entanto, a taxa de aquecimento também € umalendditempo, uma vez que seu
valor determina o tempo total de calcinacdo. Distaa, apesar de o tempo de permanéncia
na temperatura final ndo ter apresentado efeiteesmbextura das aluminas, o tempo utilizado
para 0 aumento da temperatura, de 50 °C até a tatuze final, pode indiretamente ter
influenciado a estrutura dos poros destes catalisad

O forte efeito da temperatura de calcinacdo solsreprapriedades texturais de
aluminas mesoporosas ja foi extensivamente inaigMARQUEZALVAREZ et al,
2008; SEQet al, 2008; SUNet al, 2008; JIACet al, 2012; CHOet al, 2009). A estrutura
do material precursor das aluminas de transicaentifitada como pseudoboemita, é
constituida por atomos de aluminio circundados g atomos de oxigénio e/ou grupos
hidroxila. Essa coordenacdo octaédrica forma casnapee sdo ligadas fortemente por
ligacdes de hidrogénio entre grupos Al-OH (KROKI@Sal, 2001). Durante o tratamento
térmico, estes grupos hidroxila sdo eliminadosavés da transferéncia de prétons entre
grupos hidroxila adjacentes. A agua formada difupai@ fora das particulas, resultando em
um aparente aumento no volume e também no diameidio de poros (JIA@t al, 2012;
RINALDI e SCHUCHARDT, 2005). Quando o tratamentorié&o atinge temperaturas mais
elevadas, sinterizagdo de particulas e difusddaheod de aluminio podem também ocorrer,
reduzindo a area especifica e o volume de porosamaentando o diametro médio de poros
e o tamanho das particulas (KOSUGE e OGATA, 2010).

Quando maiores taxas de aquecimento foram utdgadas aluminas foram
rapidamente removidas de um regime de baixa temparae expostas a elevadas
temperaturas, e isso pode ter desacelerado o pmdessinterizacdo de pequenas particulas.
Por outro lado, o choque térmico causado pela étevwaxa de aquecimento pode ter
acelerado o processo de desidratacéo, resultandamento do diametro e volume de poros
(VENKATESH e RAMANAN, 2002).

Os resultados observados a partir da quantificalg@oefeitos combinados entre as

variaveis de calcinacdo sobre as propriedades régstuatravés do ajuste de modelos
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empiricos, sugerem que o uso de maiores taxasugeiatpnto pode produzir aluminas com
maior volume e didmetro médio de poros, sem hametapsignificativa de area especifica em
uma determinada temperatura, pois foi observadoacarea especifica € pouco influenciada
pelo aumento na taxa de aquecimento, Figura 3.6 (b)

Foi observado que a inser¢cdo da constant® modelo empirico inicial, Equacao
(2.2), diminui de fato a correlacdo entre os patéeeestimados. Uma demonstracdo desta
diminuicao € apresentada no Apéndice G para o roaldeérea especifica.

A avaliacdo da qualidade dos ajustes dos modelos g propriedades texturais,
através da comparacdo entre as variancias de foedi@s experimentais pelo teste F de
Fisher, demonstrou a equivaléncia estatistica exstrelas, confirmando a boa qualidade dos
ajustes, Apéndice G (SCHWAAB e PINTO, 2007). Noaetd, p6de ser observado que o
melhor ajuste foi o obtido para as medidas de @spacifica, seguido do ajuste para os dados
de didmetro médio de poros e do ajuste para asdamdie volume de poros, Figura 3.9.
Nesta figura sdo apresentados os valores obsenadmsimentalmente em fungdo dos
valores calculados pelos modelos empiricos parea @specifica, (a), diametro médio de
poros, (b), e volume de poros, (c). As barras s&igicaracterizam os desvios de predicdo dos
modelos, enquanto as barras horizontais caraatesadesvios das medidas experimentais.

A menor qualidade dos ajustes para os dados desttid médio de poro§), meq € de
volume de porosY,, pode estar relacionada a maior imprecisédo astbeaestas medidas.

O maior erro experimental observado para os valdeEDy meq pode ser devido a
presenca de poros esféricos ou conexdes entre s, pegma vez que a metodologia
empregada para o seu calculo assume poros ciliisdoa em forma de fendas, sem conexao
entre os poros, onde a area especifica é confamgaredes dos poros (ROUQUER@Ial,
1999). No caso de haver particulas de outras foresééricas, por exemplo, o valor Bgmesd
é influenciado também pela densidade de sdlidosle@ tamano das particulas. Se os poros
forem conectados, o diametro do poro ira dependetbém do espacamento entre as
intersec¢gbes (ROUQUERGHL al, 1999).
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Figura 3.9 —Comparacéao entre os dados calculados pelo mods@ados observados
experimentalmente para a area especifica, (a) eti@rmédio de poros, (b), e volume de
poros, (C).
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O volume de poros foi calculado com a regra de Balryva qual considera o volume

do poro igual ao volume liquido de; Mdsorvido quando a pressao relativa é préxima a
pressdo de saturacdo. No entanto, esta metodahdgiaé sempre satisfatoria, porque a
capacidade de adsorcao (a quantidade adsorvidalap#p — 1) depende da magnitude da
area externa e também da distribuicdo de tamanhms (ROUQUEROLet al, 1999).
Desta forma, a contribuicdo para o volume devidoemnohimento de microporos néo é
considerada nesta abordagem e, portanto, 0s maoeEs experimentais para o volume de
poros podem ser devido a presenca de microporofloasnas calcinadas. De fato, uma
parte da distribuicdo do diametro de poros destasstas encontra-se na regido de
microporos, Figura 3.5. No entanto, o0 maximo dels#ribuicdo, exceto para as amostras
originadas nos Experimentos 1, 2 e 4, encontraadaira de mesoporos, e, portanto, apesar

da maior imprecisao nas medidas, os dados sacespativos.

3.3 Caracterizacao quimica

As propriedades acidas das aluminas foram invektgyaom a técnica de dessorcao
de amobnia a temperatura programada (DTR)NH fim de correlacionar as propriedades
acidas com as condi¢bes de calcinagdo e com aladwidestas aluminas na reacdo de
desidratacdo de etanol.

A Figura 3.10 exibe um perfil tipico da dessorcécathdnia das aluminas calcinadas,
aqui representado pela amostra do Experimento 2guab dois picos de dessor¢cdo em
diferentes temperaturas sdo observados. Estepiois sdo atribuidos a presenca de dois
tipos diferentes de sitios acidos na superficigadealuminas. A quantidade de aménia
dessorvida por grama de catalisador representacectacao de sitios acidos, uma vez que a
adsorcéo de amonia é considerada como sendo rseidisva, isto €, para cada molécula de
amodnia adsorvida, um sitio acido é ocupado. Osspeef dessorcdo das outras amostras de
alumina encontram-se no Apéndice H.

O primeiro pico, denominado Sitio I, apresenta uaximo em torno de 250 °C e pode
ser atribuido a sitios acidos fracos, provavelmsiites de Lewis. O segundo pico, Sitio II,
apresenta um méaximo em torno de 700 °C e podeks@ianado a presenca de sitios acidos
mais fortes, provavelmente sitios de Brgnsted (MINSTet al, 2011). A area e o tamanho
dos picos indicam que estas aluminas apresentaor mzantidade de Sitios | do que Sitios
. Um pico de dessorcdo mais largo confirma quéasesaluminas apresentam uma

distribuicdo heterogénea de ambos os tipos des sitimlos, devido aos diferentes modos de
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interacdo entre as moléculas de amonia e a supatficalumina (AUROUX e GERVASINI,
1990; MORTERRA e MAGNACCA, 1996). No entanto, unngla pico de dessorcdo pode

também ser devido a presenca de readsorcéao dardessorcao (NIWAt al, 2010).

Sitio I1

NHs dessorvida (mol/m?)

100 | 21|]0 | 31|]O | 4l|)0 ' 51|)0 | 660 I 760 :..léotérrlniclo
Temperatura (°C)

Figura 3.10 —Perfil experimental tipico da DTP-NhKpara a amostra de alumina calcinada na
condi¢éo 2 (500 °C, 2 h, 2 °C/min).

Os diferentes modelos fenomenolégicos foram ajostas dados experimentais de
dessorcédo a fim de melhor quantificar a concentragdambos os sitios acidos presentes nas
amostras (KANERVOet al, 2006). Devido a observagdo experimental de gmies de
dessorcdo, o balanco de massa na superficie forawa utilizando-se duas equacdes
diferenciais NS= 2).

3.3.1 O modelo de reator de mistura perfeita (CSTR)

Para os primeiros ajustes, a concentracdo de anadniongo do leito de catalisador
foi considerada constante, como em um reator C&I'Rodelo representado na Equacéo
(2.27) foi ajustado aos dados experimentais deodgs de cada amostra, Figura 3.11. E
possivel observar um bom acordo entre os dadosiegrgais e os dados preditos por este
modelo. Os valores dos parametros cinéticos e popréo de cada tipo de sitio foram
estimados, Tabela 3.5.
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o83 Dados Experimentais

—— Modelo CSTR

0,161
0,14
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NH: dessorvida (mol/m?)
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0,00 -
100 200 300 400 500 600 700 ---Isotérmico
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Figura 3.11 —Perfil experimental dos dados da DTP-NHajuste do modelo CSTR para a
amostra de alumina calcinada na condicéo 2.

Tabela 3.5 Parametros do modelo CSTR para a dessorcéo del&Namostra de alumina
calcinada na condi¢ao experimental 2.

Parametros Valores
Estimados

Ng 0,697
An g -3,04
Bag 13,01
Ap.g 4,45
Bp.g 20,15
Ng 0,161

Aas -9029,9
Ba-si 27,01
Ap.gi| -5,47
Bp-gi 13,55

Observa-se que o valor estimado para a concentci;&itio |I,Ns; é coerentemente
maior que a concentracdo estimada para o Sifi|l,No entanto, os parametros cinéticos de
adsorcdo do Sitio llAa.s) € Basi, apresentaram grande variabilidade para os difesen
experimentos, Tabela 3.6, a qual pode ser atribaideior dificuldade na estimacdo destes
parametros em virtude do menor tamanho do pico itio 8, que indicam uma menor

concentracao destes sitios.
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Tabela 3.6 —Parametros cinéticos de adsor¢ao para o Sitm hadelo CSTR para a
dessorcao de NHtlas amostras de aluminas calcinadas.

AMOStras Parametros
Aasii Ba-sii
1 -11756,5 14,56
2 -9029,9 27,01
3 -10,9 14,87
4 -14053,8 40,00
5 -8217,2 29,42
6 -8458,3 25,21
7 -9135,6 54,24
8 -6419,5 1,80
9 -1530,7 1,40
10 -2038,9 51,55
11 -7984,3 3,20
12 -7187,1 29,82
13 -9406,0 59,90

Em virtude desta grande variabilidade, testou-seigaificancia dos parametros
cinéticos de adsor¢cdo do Sitio Aa.si € Bas), retirando-os do modelo. Desta forma, a
readsorcdo nos Sitios do tipo Il foi desconsideratiminuindo para oito 0 ndmero de
parametros.

A retirada dos parametros cinéticos relacionadosSam I, Aasy € Basy, néo
modificou a qualidade do ajuste obtido, indicand® @stes parametros sdo, de fato, néo
significativos estatisticamente. Para as Amostrasl®, com 95% de confianca, as variancias
de predicédo, para o ajuste dos modelos considermpdesenca de readsor¢cao nos Sitios Il e
nao a considerando, demonstraram ser equivalestissécamente, Apéndice |.

A Tabela 3.7 exibe os parametros cinéticos estisigolra todas as aluminas,
considerando o modelo de CSTR sem a presencadoreao no Sitio Il. Os valores médios
obtidos para a energia de ativacéo de dessorcasitios | e Il foram 104,31 e 84,53 kJ/mol.
Jé& os fatores pré-exponcenciais de dessorcéo rumuam torno de 7,9-1@ 6,5-16 min™,
para os Sitios | e Il, respectivamente. A energiaativacdo e o fator pré-exponencial de
readsorcdo para o Sitio | apresentaram valoresoméldi 70,38 kJ/mol e 1,4“@a- min)-
Estes valores foram calculados a partir das Eqea@@20) e (2.21), as quais relacionam os
parametros da equacéo de Arrheniyse Ea, aos parametros desta equacéo reparametrizada,
A eB. Para tanto, a média dos valores dos parametrdalula 3.7 foi considerada, uma vez
que o modelo fenomenoldgico proposto assume g&itms | e Il sdo os mesmos em cada

amostra. Desta forma, supde-se que o0s valores empaees na Tabela 3.7 para cada
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parametro deveriam ser iguais, mas variam devipieesenca de erros de modelagem e erros
experimentais. No entanto, a afirmagcdo de que tass ficidos nas aluminas submetidas a
diferentes condi¢cdes de tratamento térmico sejamm@&smos pode ndo ser verdadeira, e a
variabilidade observada pode ser devido a presdme#@tios com diferentes forcas acidas.

Esta hipotese de que os Sitios | e Il sdo os mesma®das as aluminas poderia ser
mais bem analisada se os treze dados experimetgadessorcdo fossem utilizados em
conjunto em um mesmo procedimento de estimaca@dangtros. Este processo permitiria
obter parametros cinéticos mais precisos, uma uezhqveria treze réplicas do mesmo tipo

de sitios, apenas com diferentes quantidades.

Tabela 3.7 -Parametros cinéticos do modelo CSTR para os di83 P-NH das amostras
de aluminas calcinadas.

Valor Estimado

Amostras Ap_s Bp_si An-si Ba-si Ap_sii Bp_sii
1 5,23 19,35 -2,39 13,17 -4,21 8,81
2 4,45 20,16 -3,04 13,01 -5,47 13,55
3 3,96 18,71 -3,46 12,25 -5,84 15,67
4 4,45 18,93 -3,03 12,39 -5,88 14,96
5 4,59 19,31 -2,86 12,48 -5,91 15,04
6 5,17 20,07 -1,98 14,35 -7,18 17,72
7 3,81 18,32 -3,25 12,48 -8,22 21,76
8 3,50 17,93 -3,58 12,02 -7,84 19,93
9 3,90 18,23 -3,03 12,55 -5,05 8,60
10 4,16 18,66 2,77 12,96 -4,99 8,35
11 3,15 16,75 -3,73 11,33 -8,17 20,74
12 4,05 18,47 -2,87 12,50 -5,81 12,82
13 3,58 17,48 -3,12 12,03 -7,68 18,45

O valor médio encontrado para a energia de ativded®adsorcao para o Sitio | foi
coerentemente menor que o valor necessario passartiao no mesmo sitio. Porque, como a
entropia molar do adsorbato diminui com sua adsoredentalpia de adsorcdo deve ser
negativa, ou seja, o processo de adsorcdo dewexsgirmico para que ele seja espontaneo
(ATKINS e DE PAULA, 2006). Além disso, o valor otti para a energia de ativagdo de
dessorcao do Sitio Il foi menor do que o valor etremlo para o Sitio I, apesar do Sitio Il
dessorver em temperaturas mais elevadas. Isto anqge& a energia de ativacdo nao esta
diretamente relacionada a temperatura de dessdkigE. disso, estes valores estdo na faixa
dos valores tipicos encontrados para experimert@TéP (KANERVOet al, 2006).
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Os valores para os fatores pré-exponcenciais d®é® (7,9- omin” para o Sitio |
e 6,5-1&min™ para o Sitio Il) ficaram relativamente abaixo &kisas de valores propostas
pela teoria do estado de transicdo, os quais sdoordam de 18 a 13°s?
(NIEMANTSVERDRIET, 2000). Segundo NIEMANTSVERDRIERO000), maiores valores
de fator pré-exponencial sdo esperados quando &scutes adsorvidas no estado de
complexo ativado possuem maior energia, devidesgnca de modos de vibracdo e rotacao
das moléculas. Por outro lado, menores valoresatbe &€xponencial podem indicar que a
energia das moléculas adsorvidas no estado de eemptivado é pequena, indicando uma
imobilidade destas moléculas. Portanto, o menoorvancontrado para o fator pré-
exponencial para o Sitio Il € coerente com uma maferacdo entre as moléculas de aménia
e os Sitios Il, considerados sitios acidos matgsgor

Apesar de o0 modelo cinético testado empregar a céquade Arrhenius
reparametrizada, a correlacdo observada entre o8metos cinéticos foi elevada,
prejudicando sua estimagdo. A Figura 3.12 exibeestimativas dos valores para 0s
parametros cinéticos de dessorcdo. Os valord3ydeelacionado a energia de ativacdo de
dessorcao, sdo exibidos em funcdo dos valores donp&ro A, relacionado ao fator preé-
exponencial de dessorcdo, para os Sitios | e tvaelmente, a temperatura de referéncia
tenha sido mal definida e o uso do mesmo valor garaos os sitios ndo deve ter contribuido
para a diminuicdo da correlagdo (SCWHAA&Bal, 2008). A Tabela 3.8 exibe os valores
estimados para as concentracdes dos Sitios Iberl, como a concentracdo total de sitios,

considerando o modelo da Equacéo (3.26) sem angesle readsorcao no Sitio |l.

Tabela 3.8 -Acidez estimada: Concentracao de sitios 4cidos.

(mmol/Qataisado)

AMOStras——= ™ Sitio Il Total
1 54825 13662 68487
2 69685 16144 85829
3 757.04 15972  916.76
4 72452 14762 87214
5 69221 14978 84108
6 73956 10277 84233
7 74133 88,04 830,27
8 75257 90,61 843,18
9 63820  77.15 71535
10 657.80  75.00 732.80
11 70099 6522 77522
12 63549  51.36 686 86

13 550,76 57,42 608,18
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Figura 3.12 —Parametros da Equacao de Arrhenius reparametnmadaos Sitios (a) I, (b) Il
e ajuste de uma equacéo de reta.

3.3.2 O modelo do reator tubular de escoamentdraam{PFR)

A variagao da concentracdo da amonia na fase gasgsa ao longo do leito de

catalisador, foi avaliada empregando um modelo eor PFR pseudo-homogéneo. A
readsorcado foi desconsiderada para o Sitio Il,ddew verificacdo da néo significancia
estatistica dos parametrBs.s; € Ba-si, apds 0s ajustes obtidos com o modelo CSTR. Desta
forma os pardmetros desconhecidos neste modelossi&o parametros cinéticos e a

concentracdo de ambos os sitios, totalizando ait@npetros.
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Neste modelo, quando N = 1, ou seja, h4 apenasntervalo de discretizacdo, o
modelo proposto para o reator PFR torna-se anaogproposto para o modelo de CSTR,
tendo em vista que a concentracado de amonia redardo reator € nula.

A modelagem do leito de catalisador como uma sddeCSTRs introduz um
parametro adicional, o nimero de reatores CSTRégim secessarios para modelar os dados
de dessorcao (FOGLER, 2002). Para encontrar esienptro, o padréo de fluxo do leito de
catalisador foi avaliado, a fim de determinar driisicdo de tempos de residéncia (DTR) das
moléculas no interior do leito.

A Figura 3.13 exibe a reprodutibilidade dos pediis pulsos de Hélio, tanto para o
reator vazio, quanto para o reator com amostrakijara 3.14, a média dos perfis de Hélio
obtidos para o reator sem amostra é comparada am@da dos perfis de Hélio do reator
com amostra, indicando que, aparentemente, naads&nga de mistura axial no leito de

catalisador (KANERVCet al, 2006).
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Figura 3.13 —Perfil de Hélio. (a) Reator vazio e (b) reator c@d® mg de alumina calcinada
na condicéo 10.
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O numero de reatores CSTR em série obtido parageptar o padrdo de fluxo no

interior do leito, a partir das quatro inje¢cbesHidio, variou em torno do valor zero, Tabela

3.9, uma vez que as variancias observadas panalodg Hélio da saida do reator (reator com

amostra) e da entrada (reator vazio) foram estatisente iguais. Este resultado, devido a

grande similaridade entre os perfis, indica que Umero de reatores CSTR em série

necessarios para representar o padrdo de fluxce tewd infinito, confirmando que o

comportamento do padréo de fluxo no interior dmléicaracteristico de um reator PFR.

Tabela 3.9 —Valores calculados para o tempo médio de residénariancia e nimero de
reatores CSTR em série.

Pulsos Entrada Saida N
de Hélio t_ 02 t_ (;2
1 38,33 225,06 37,49 213,40 -0,060
2 39,38 228,04 37,91 212,94 -0,144
3 40,15 229,80 37,94 214,61 -0,322
4 40,12 229,43 38,58 215,78 -0,173

O modelo proposto para o reator PFR foi ajustade dedos experimentais de

dessorcao com dois, cinco, dez e quinze reatordRE@/ série. Quanto maior o numero de

CSTRs em série, mais proximo do perfil ideal dadldo reator PFR é o modelo. No entanto,

o aumento do numero de reatores aumenta o0 cust@utacional requerido para as
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estimacbes. A Tabela 3.10 exibe os valores dosmedrés e o valor da fungédo objetivo
encontrados para os referidos modelos aos dadd3T&@NH; da alumina calcinada na
condicdo experimental central 8. A Figura 3.15 exds dados experimentais para esta
amostra e o ajuste do modelo para N igual a dimispcdez e quinze reatores.

Pode-se observar que independente do numero deee&STR em série, a qualidade
dos modelos é similar, assim como os valores d@ros obtidos. No entanto, o0 aumento
do nimero de CSTRs em série eleva o esforco coripo#d, em virtude do maior niumero
de equacbes diferenciais ordinarias (EDOs) em &elago tempo a serem integradas.
Enquanto que o modelo CSTR envolve apenas trés EQ@sa para a variacdo da
concentracdo de amodnia na fase gasosa e outragalatgas a variacdo da cobertura de
superficie para cada sitio), 0 modelo de CSTRsé&im envolve Bl EDOs, uma vez que cada
intervalo do reator é resolvido em funcdo do tempevido a este maior esforco
computacional, a minimizacdo da funcdo objetivoo palgoritmo Enxame de Particulas é
dificultada, o que explica 0 aumento de seu vaim ® aumento dé&l. Em virtude da
aleatoriedade do algoritmo Enxame de Particulags/éninimizagcGes foram realizadas até se
obter o melhor ajuste para cada valoMNddEm muitas destas minimizagdes, a convergéncia
nao foi caracterizada, e os valores dos limitedbugcas dos parametros tiveram que ser
alterados.

Tabela 3.10 -Parametros do modelo de CSTRs em série para os dadlessorgao de hH
da amostra de alumina calcinada na condic¢ao céhtral

NUmero de reatores CSTR em série

Parametros 2 5 10 15
Valores Estimados

Ng 0,748 0,739 0,734 0,734
Aas -3,27 -3,09 -3,12 -3,34
Ba-s 12,30 12,54 12,48 12,08
Ap.s 3,47 3,37 3,21 2,94
Bp-s 17,86 17,64 17,27 16,63
Ny 0,094 0,102 0,107 0,106
Ap.gi -7,24 -6,36 -5,89 -5,85
Bp-si 17,93 14,93 13,39 13,46

Funcéo

.3 0,00138199 0,00150378 0,00169053 0,0018418
Objetivo
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+ Dados Experimentais
Modelo de N CSTRs em série
—N=2
----N= 5§
---N=10
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Figura 3.15 —Perfil experimental dos dados da DTP-NHajuste do modelo PFR cadyn= 2,
5, 10, e 15 reatores CSTR em série para a amastathina calcinada na condi¢céao central 8.

Os resultados dos ajustes dos modelos CSTR e PBRdamos de dessorcéo
demonstraram que tanto o modelo CSTR quanto o md&t&R consegue modelar o perfil de
dessorcdo de amonia das aluminas. A estrutura ddelas propostos para estes reatores, no

entanto, ndo permite a discriminacéo entre eles.

3.3.3 O modelo de disperséo axial

O ajuste do modelo de dispersdo axial ndo obteseltaglos satisfatorios. Neste
modelo, além dos parametros cinéticos e das caacées de ambos os sitios, o valor do
coeficiente de dispersdo axiéll, também foi estimado, diminuindo a eficiéncia dox&me
de Particulas na minimizacdo da funcéo objetivéigura 3.16 demonstra a baixa qualidade
deste ajuste aos dados experimentais de DTPgdFh a Amostra 2. Os valores estimados
para o coeficiente de dispersép,foram da ordem de fon2/min. De fato, a fluidodinamica
do processo indica que a dispersao € negligenctéagele o coeficiente de dispersao tente a
zero.

E importante ressaltar que o modelo de dispersierideajustar-se aos dados de
dessorcdo, uma vez que tanto o modelo CSTR quaR#eRose ajustaram. Entretanto, por
consistir em um modelo com uma estrutura matematigis complexa, o procedimento de
estimacdo dos parametros ndo foi capaz de alcanpanto 6timo, como ocorreu com 0S
modelos de CSTR e PFR.
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] - Dados Experimentais
—— Modelo de Dispersao
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Figura 3.16 —Perfil experimental dos dados da DTP-NHajuste do modelo de Disperséo
para a amostra de alumina calcinada na condicéo 2.

Desta forma, os valores dos parametros estimadosnoodelo do reator de mistura
perfeita foram selecionados a fim de avaliar au@ricia das condi¢des de tratamento térmico
sobre a acidez das aluminas. Apesar da fluidodiceado leito catalitico indicar que o padréo
de fluxo é caracteristico de um reator PFR, ostegudos modelos CSTR e PFR foram
equivalentes, e, portanto, o maior esforco comjpartat requerido para o modelo PFR nao

justifica o uso deste modelo.
3.4 Acidez das aluminas de transicdo como funcaoslaariaveis de calcinacao

A partir da selecédo do modelo CSTR como o modebazale predizer os dados de
dessorcdo com o menor esforco computacional, aentmacdes dos sitios acidos |, Il e total
estimadas (apresentadas na Tabela 3.8) foramaetatas as condicbes de calcinacdo pelo
ajuste da Equacéao (2.2) com mesmo procedimentstaeagdo de parametros descrito para
as propriedades texturais. Os parametros dos nséehpiricos resultantes e seus desvios
padroes sao exibidos na Tabela 3.17. A acidez Idasreas demonstrou ser dependente de
todas as variaveis investigadas durante o tratanmérmnnhico.

Os modelos empiricos obtidos ajustaram bem ossdexiwerimentais, Figura 3.17. As
barras verticais caracterizam o erro de predicdmddelo, o qual foi obtido pela variancia
média de predigdo. As barras horizontais representarro experimental, calculado através

das medidas obtidas para as amostras calcinadasmdigdes centrais.
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Tabela 3.11 -Concentracao de Sitios &cidos I, Il e total pararaostras de alumina

Sitio | Sitio Il Total
Coeficiente Valores Desvio Valores Desvio Valores Desvio
Estimados Padrao Estimados Padrdo Estimados Padrao

bo 680,35 2,09 104,82 241 78517 5,22
b, 17,38 1,94  -3443 223 5181 4,83
b 10,83 2,67 * * * *

bia 10,35 2,67 * * * *

bos 2332 2,67 * * 2430 6,66
bis 48,13 1,67 * * 49,00 4,18
baa * * 15,84 4,96 * *

b3 2927 377  -2418 435 5345 941

*ParAmetros estatisticamente ndo significativodpsoos outros parametros ndo significativos tambsram
omitidos.
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Figura 3.17 —Comparacéo entre os dados calculados pelo moadslalados observados
experimentalmente para a concentragédo de (a) SifiosSitios Il e (c) acidez total.

Os sitios do tipo I, sitios acidos fracos, sdoumticiados pelo efeito linear e
quadratico da temperatura final de calcinacéo.f@goe de interacdo entre a temperatura e o

tempo, representado pelo paramdirg temperatura e taxa de aquecimelitg, e tempo e
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taxa de aquecimentdy,s, também sdo importantes. A interacdo entre o teenpotaxa de

aguecimento apresenta maior magnitude que os cefeies de interagcdo, sendo, portanto, o
mais influente. A presenca do termo de interacédce em efeito linear da temperatura e o
efeito quadratico da taxa de aquecimebigs também é significativa. A Figura 3.18 ilustra o
modelo empirico ajustado para a concentracao @es $ibnde se observa o efeito quadratico

da temperatura e da taxa de aguecimento, parapotdepermanéncia na temperatura final

mantido fixo em 16 h.

700
Sitios s
Acidos I, E

3503

s

Taxa de
Aquecimento

400
p 00

Temperatura

10 200 700

Figura 3.18 —Modelo empirico para os sitios acidos fracosp$item funcéo da taxa de
aguecimento e da temperatura para tempo de pergiam@ntemperatura final de 16 h.

Para visualizar como ficam os pontos experimemaigelacdo ao modelo, 0 modelo
foi organizado na forma de curvas de nivel, Fighiié®. As barras verticais caracterizam o
erro experimental, calculado a partir dos expertoemas condi¢ées centrais, e assumido
constante ao longo da regido de experimentacdos&vel observar boa qualidade do ajuste
deste modelo aos dados experimentais de concemtlacsitios acidos fracos, Sitios I. Estas
condi¢cdes especificas foram escolhidas somente pei@ior visualizacdo do modelo
empirico obtido para a concentragdo de sitios adidxos, no qual se observa haver uma

temperatura em que ha um maximo na concentrac&dtids I. Esta temperatura do maximo

varia com a taxa de aquecimento.
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Figura 3.19 —Valores experimentais e modelo empirico paratassicidos fracos, Sitio I.
Experimentos a 6 °C/min e 9 h em funcéo (a) da¢eatpra e (b) da taxa de aquecimento.

O tempo de permanéncia na temperatura final deneglio também € uma variavel
importante, Figura 3.20. Para curtos periodos agpdede calcinacdo, taxas de aquecimento
elevadas favorecem o desenvolvimento de maior gizat® de sitios acidos fracos, Figura
3.20(a). Por outro lado, para longos periodos t#negdo, baixas taxas de aquecimento sao
mais desejaveis para a formacao de maior quantaiadéios acidos fracos, Figura 3.20(b).

O comportamento acima mencionado € resultado doplesxm modelo empirico
obtido pelo ajuste da Equacgédo (2.2). Ele estéaibe dle acordo com os resultados observados

para as propriedades texturais. Altas taxas decagerto desaceleram o processo de
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sinterizacdo das particulas, pois as amostras )gwstas a elevadas temperaturas por um
periodo de tempo menor. Além disso, o choque térnsmusado pela elevada taxa de

aquecimento pode ter acelerado o processo de agido.
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Figura 3.20 —Valores experimentais e modelo empirico para aetnacdo de Sitios | a (a)

2 h e (b) 16 h de permanéncia na temperatura final.
Portanto, para as amostras calcinadas por 2 hanas taxa de aquecimento de
10 °C/min, a desaceleracdo da sinterizacdo, jumigmem a aceleracdo da desidratacao,
favorece a formacéo de maiores quantidades de sitidos fracos, desde que sua formacéo
ocorre com apenas uma pequena perda de area espdeifr outro lado, para as amostras

calcinadas por 16 horas, taxas de aguecimentodale\@usam a perda de muito mais agua e
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efeitos de reconstrucdo na estrutura das alumileasdo a difusdo dos atomos de aluminio,
tornam-se pronunciados, reduzindo a concentracaiateos de aluminio incompletamente
coordenados (MORTERRA e MAGNACCA, 1996; TRUEBA eATATTI, 2005). Portanto,

0 uso de menores taxas de aquecimento € desejaeti@ longos periodos de tempo de
calcinagdo sdo necessarios, enquanto que elevadasde aquecimento sdo preferiveis para
curtos tempos de calcinacdo, se deseja-se uma omoentracdo de sitios acidos do tipo |,
gue é o mais encontrado nestas amostras. Estavaiszes sugerem que os efeitos causados
pela desidratacdo sdo mais importantes que osdmugela sinterizacdo nas propriedades
acidas de aluminas.

Para a concentragcdo de sitios &cidos fortes, gitimna equacdo mais simples pode
ser obtida apds a retirada dos parametros nadisaiios da Equacao (2.2). A concentracao
de Sitios Il diminui com o aumento da temperatugacdlcinacdo, mas aumenta com o
quadrado da taxa de aquecimento, de forma similabsiervada para a area especifica,
indicando que estas duas propriedades, a areaifespeco sitios acidos fortes, possam estar
relacionadas (CHGCet al, 2009). O efeito do tempo de permanéncia na teatyra de
calcinacdo sobre a concentracdo de sitios acidtesfodo foi estatisticamente significativo.
Os efeitos das variaveis sdo mais bem ilustradoBigura 3.21. A baixas temperaturas, a
concentracdo de sitios Il apresenta um ponto denmjnmas, a elevadas temperaturas,
apresenta um maximo. A Figura 3.21(b) ilustra ofigpgaem trés dimensdes, onde as
isotermas da Figura 3.21(a) sao representadasupeaiscde nivel na Figura 3.21(b). A uma
temperatura de calcinacdo intermediaria, ha umaopoot qual se tem uma mudanca de
curvatura de convexa para concava.

As Amostras 1 e 13, calcinadas com os valores reggeda temperatura de
calcinacdo, apresentaram menor quantidade de &didss fracos do que as demais amostras.
Para a Amostra 1, calcinada a 400 °C, a menor zagdéde ser atribuida a agua abundante
guimissorvida sobre a superficie da alumina (MACR/& al, 1963; CIOLA, 1981). Por
outro lado, a pequena quantidade de sitios aci@d@dsnbstra 13, calcinada a 800 °C, pode ter
sido causada pela menor area especifica destanal@HOet al, 2009), a qual é resultante
de mudancas cristalogréaficas durante o trataméntad¢o (DABBAGHet al., 2010).

Portanto, durante os estagios iniciais da desighiataa acidez da alumina aumenta e
com desidratacdo adicional a acidez alcanca ummuaxtntdo, conforme as condi¢des de
calcinacdo tornam-se mais agressivas e agua agli@aemovida da alumina, a acidez sofre
uma gradual diminuicdo, tanto devido a sinterizad@gequenas particulas, a qual reduz a

area especifica, quanto devido ao rearranjo dosiastode aluminio, que migram para
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posicdes mais estiveis e perdem seu carater &0 ét al, 2009; CHUAHet al, 2000;
MACIVER et al, 1963).

200 ; -
I..I‘ (a) J'_f

175- 400°C.'

1s04 ) - .

__.-"500°C. "

—

[

h
]

Sitios Acidos I1, (mmol/ g.,¢)

100
75 T o s g,
50 - )
254 7 T
o = : : : | "y,
2 4 6 8 10
Taxa de Aquecimento (°C/min)
ISD"‘:
160*_
140—_
Sitios 1207
Acidos 11"
8]
il
40' ]
o 5 laxa de
a00 .
Temperatura o Aquecimento

Figura 3.21 —Valores experimentais e modelo empirico para aemtnacao de sitios acidos
fortes, Sitios Il. (a) em funcdo da taxa de aquenimcom isotermas e (b) em fungéo da taxa
de aquecimento e da temperatura de calcinacao.

A acidez total foi calculada como a soma da comagab de sitios | e Il. Seu
comportamento é similar ao observado para a corggt de sitios acidos fracos, Sitios |,
visto que a maior parte da acidez total € condttyior este tipo de sitios. Com o ajuste do
modelo aos dados de acidez total, Figura 3.22,-ped#bservar que, para curtos tempos de
calcinacéo, altas taxas de aquecimento favoreceannamor acidez total, enquanto que para

longos periodos de tempo, séo baixas taxas deiatprégo que a favorecem.
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Figura 3.22 —Valores experimentais e modelo empirico para aenacao total de sitios
acidos a (a) 2 h e (b) 16 h de permanéncia na tetopa final.

A variabilidade observada na acidez das alumin@sretacionada, possilvemente, ao
grau de desidratacéo e desidroxilacdo destes mnatdPiortanto, o controle das condicdes de
calcinacdo: temperatura, taxa de aquecimento edtel@mpermanéncia na temperatura final, €
de fundamental importancia a fim de controlar estajuas propriedades quimicas e fisicas
finais das aluminas. A sintese reprodutivel delisatiores com propriedades conhecidas
pode beneficiar suas diferentes aplicacdes. O eajuld modelos permite descrever
guantitativamente a correlacdo entre as condic@salcinacdo e as propriedades das
aluminas, as quais afetam a atividade e seletigidkxlvarias reagcdes onde as mesmas séo

utilizadas.
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3.5 Reacédo de desidratacao catalitica de etanol

As aluminas de transicdo obtidas a partir de @ifiss condi¢cdes de calcinacéo foram
avaliadas como catalisador na producéo de etematia gia reacao de desidratacéo de etanol.
Os produtos da reacdo de desidratacdo de etan6D,a280, 300, 350 e 400 °C foram
analisados em condicdo de estado estacionéario, ppdsanéncia de 30 min em cada
temperatura antes das analises. Efeitos de difus&gooros do leito de catalisador foram
negligenciados devido ao pequeno tamanho das yagtide alumina utilizadas 0,3 mm).

Em um cromatograma tipico para a reacédo de déspdiaa 300 °C e 350 °C, Figura
3.23, o primeiro pico observado corresponde a etseguido de etanol ndo reagido e por
altimo, o pico relativo ao éter. Na temperatura2@® °C ndo houve conversao de etanol,
enquanto que a temperatura de 350 e 400 °C, ddiesocompostos podem estar sendo
formados, como sugerido pela presenca de dois pegyscos antes do sinal observado para
o etanol, Figura 3.23(b).

Etanol (a) /Eteno (b)
/ Etanol
Eteno Eter 4 it
/ / y
e j\_ redl AN
0 5 10 15 20 25 0 5 10 m——— 15 20 25
Tempo (min) Tempo (min)

Figura 3.23— Cromatograma dos produtos da reacéo de desidoati® etanol para a
Amostra 1 como catalisador. Reacdo a 300 °C, @§0ecC, (b).

Como esperado, para todas as aluminas a conveesdadol aumentou com o
aumento da temperatura de reacao, Figura 3.2A @nversao de etanol variou entre 2,30 e
14,46% para a temperatura de reacado de 250 °@ 20195 e 48,46% para 300 °C, entre
54,35 e 77,84% para 350 °C e, entre 81,34 e 98p&f%400 °C. O aumento da seletividade
para a formacao de eteno e a diminuicdo da selatlei para a formacéo de éter também foi

observado com o aumento da temperatura, Figura(i3)24
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Figura 3.24— Converséao de etanol, (a), e seletividade pésenmaacao de eteno e éter, (b), em
funcdo da temperatura de reacéo para as AmostBas$ & 7.

A fim de verificar a presenca de desativacdo ddalisadores ao longo da reagéo,
apos a ultima medida dos produtos da reacao aCiGfIeito catalitico foi resfriado a 300 °C,
sem a interrupcao da alimentacdo e nova analis@rodsitos foi efetuada. Esta temperatura
foi selecionada a fim de observar a mesma convelsdianol obtida na primeira medida a
300 °C. A Figura 3.25 exibe uma comparacao entnalmses de conversao de etanol para a
temperatura de reacdo a 300°C, para as duas meddaerros experimentais foram
caracterizados a partir dos valores de convers@ogpprimeira medida a 300 °C obtidos para

as aluminas calcinadas nas condi¢cbes centraislufsa¢bes observadas entre o valor de
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conversédo de etanol a 300 °C estdo dentro dosodesxperimentais, além de algumas vezes
ter-se obtido conversfes na segunda medida sugedarda primeira, indicando ndo haver

desativacao nos catalisadores durante os testdgicas.
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Figura 3.25— Converséao de etanol a 300 °C, primeira e segmedada.
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Os dados da converséo de etanol, e da seletivigirdeeteno para a reagao a 300 °C
(1° medida) para as amostras de aluminas sdo awasi na Tabela 3.12. Estes valores
foram utilizados para relacionar a atividade catalias variaveis de calcinacdo, Equacéao
(2.2). Nesta temperatura, uma maior seletividada paformacéao de éter foi observada. A
400 °C, a conversado de etanol € elevada para tdoatalisadores, prejudicando a distingdo
entre suas propriedades. Por outro lado, os vallgenverséo e seletividade obtidos para
250 e 350°C apresentaram a mesma tendéncia ot@eava800 °C, porém ndo foram
utilizados devido ao maior erro experimental assbia estas medidas.

No Apéndice J tém-se os valores das areas obtelasingegracdo dos picos eteno,
etanol e éter, para todas as temperaturas de reagédwstras de alumina. Também neste
apéndice, sdo apresentados os valores de conwgsétanol e seletividade para eteno para
todas as temperaturas para cada amostra de alumina.

Os parametros dos modelos empiricos para a coaveesétanol e a seletividade para
eteno a 300 °C e seus desvios padrdes estdo nka Bab®. Efeitos de interacdo entre as
variaveis: temperatura, tempo de permanéncia mestperatura e taxa de aquecimento, nao
foram estatisticamente significativos para a cosd@rde etanol e seletividade. Os dados de

conversdo de etanol foram ajustados a uma equacgdendo o efeito linear e quadrético da
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temperatura e o efeito linear da taxa de aquecondfAgura 3.26. As barras verticais

caracterizam o erro experimental obtido a parts dg&perimentos centrais. Para todas as
temperaturas de reacdo, as aluminas calcinadasondg;0es experimentais centrais foram
mais ativas na conversdo do etanol do que as deemjsanto as aluminas calcinadas nas

condigdes 1 e 13 apresentaram as menores conversoes

Tabela 3.12 -Converséo de etanol e seletividade para a formde&&beno da reacéo de
desidratacéo de etanol a 300 °C.

Amostras (0)
Converséao Seletividade para eteno
1 26,64 26,18
2 41,53 40,14
3 46,25 41,40
4 37,26 36,76
5 40,52 38,21
6 44,48 44,85
7 47,54 41,47
8 47,02 44,83
9 32,65 39,24
10 36,49 40,00
11 32,00 31,94
12 40,85 38,19
13 20,95 24,33

Tabela 3.13 -Parametros da Equacéao (2.2) para a conversaam etseletividade para a
formacéao de eteno.

Conversao de EtanolSeletividade para Eteno
Coeficiente Valores Desvio Valores Desvio
Estimados Padrdo Estimados Padrao

bo 38,01 0,760 37,50 0,557
b1 -2,18 0,685 * *

b, * * -1,96 0,710
b3 2,58 0,969 * *
b1 -5,43 0,608 -4,54 0,445

*Parametros estatisticamente ndo significativodp$oos outros parametros ndo significativos tamfgram
omitidos.

O comportamento deste modelo é similar ao obserpad® os sitios acidos fracos,
Figura 3.19(a), sugerindo que a conversao de efaogsa estar relacionada a este tipo de

sitio. Esta influéncia dos sitios acidos € visaa& no grafico da conversdo em funcdo da
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concentracdo de sitios acidos, Figura 3.27. Podahservar uma relagdo linear entre a
concentracdo de sitios acidos fracos e a convdesétanol.

Experimental
10 °C/min

Conversao de Etanol (%)

l ol e 6 °C/min

o - 2 °C/min

lU’ T T T T T T ! 1
400 500 600 700 800

Temperatura de Calcinacio (°C)

Figura 3.26 —Valores experimentais e modelo empirico para &esdo de etanol a 300 °C
em funcdo da temperatura de calcinagéo das aluminas

A correlacéo entre a conversao de etanol e a ctracéo de sitios acidos fortes, Sitio
II, ndo é tdo importante, Figura 3.27 (b), sugeriggie estes sitios acidos mais fortes nao
sejam tdo necessérios para a desidratacdo do ,etanoial pode ser iniciada pelos sitios
acidos fracos presentes em maior concentracdopeafie. No entanto, zedlitas H-ZSM-5,
conhecidas por possuirem elevada concentracadiake &iidos de Brgnsted, sdo mais ativas
na desidratacdo de etanol do que a alumina, ajpesaua mais rapida desativacdo pela
formacdo de coque (ZHANGt al, 2008). Além disso, reporta-se que a modificagéo
aluminas com sulfatos aumenta sua acidez devidwagdo de sitios acidos de Brgnsted, com
pouco efeito na acidez de Lewis. ZOTOV e colabamesl¢2011) encontraram relacéo linear
entre a velocidade de formacao de etileno a pdatilesidratacdo de etanol e a concentracao

acida de aluminas dopadas com anions°3CCI.
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Figura 3.27 —Conversao experimental de etanol em funcdo do rideesitios &cidos | e
ajuste linear de uma reta.

Os parametros significativos para o ajuste da Equéz.2) aos dados de seletividade
para a formacdo de eteno demonstraram que o difedar do tempo de permanéncia na
temperatura de calcinacéo e o efeito quadraticemgeratura influenciam esta propriedade,
engquanto que o efeito da taxa de aquecimento m@patante, Figura 3.28. A seletividade
para a formacéo de eteno foi maior para a alumalf@nada a 600 °C. A menor concentracao
total de sitios 4cidos observada para as Amosteag 3 aparentemente favorece a formagéo

de éter, desfavorecendo a formacéo de eteno. Aentlagéo 4cida para o Sitio Il da Amostra
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1 é mais que o dobro do valor estimado para a Amdg, enquanto que a concentracdo de
sitios acidos fracos é similar para estas duas teasod$sta diferenca na concentracdo de
sitios acidos fortes ndo parece afetar a seletleigieara a formacao de eteno, que foi similar
para estas duas amostras, tendo valores de 26d&&m Amostra 1 e de 24,33 % para a
Amostra 13. Estes resultados, mais uma vez, sugquema participacdo destes sitios no

mecanismo de desidratacdo de etanol ndo sejal¢damee.
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Figura 3.28 —Valores experimentais e modelo empirico paraetisglade para a formacao
de eteno a 300 °C em funcéo da temperatura deagdm das aluminas.

Segundo o mecanismo proposto por JAIN e PILLAI {)9& formacéao de éter ocorre
pela reacdo entre uma molécula de alcool quimigkmrem um sitio acido e outra
quimissorvida em um sitio basico. Sendo assim, sedsugerir que a 800 °C, os efeitos de
sinterizacdo causados pela maior temperatura dmaafio podem modificar a superficie da
alumina, diminuindo a concentracdo de sitios adildoksewis (e de Brgnsted) e deixando ions
oxidos mais expostos na superficie. J& 0 mecangomosto por SHI e DAVIS (1995), que
sugere a formacao de éter pela reacdo de uma reotécetanol adsorvida em um sitio acido
de Lewis com outra adsorvida em um sitio acido den&ed, pode ter sido favorecido na
alumina calcinada a 400 °C.

Para a desidratacdo de alcoois, sugere-se quéassativos sdo mais provavelmente
relacionados a sitios acidos de Brgnsted, sitio®sitnais fortes. De fato, a seletividade para
a formacdo de eteno aumenta com o aumento da ¢oag@m de agua na alimentacdo de
reacdo (CHENet al, 2007), a qual adsorve em sitios acidos de LWRUEBA e
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TRASATTI, 2005), diminuindo os sitios ativos paradaamacdo de éter e aumentando a
concentragdo de sitios acidos de Brgnsted, os gadsm atuar no mecanismo de formacéo
da olefina, conforme proposto por KNOZINGER e coladores (1972). No entanto, a
contribuicdo de sitios acidos de Lewis na desidéamtado etanol, que sdo muito mais
abundantes na superficie da alumina, ndo podeeseadada.

A acidez estimada a partir dos experimentos de RHR+epresenta a concentracao
total de sitios acidos presentes na superfici@allmsinas. No entanto, isto ndo garante que a
concentracdo de sitios acidos ativos na desidatig@&tanol seja a mesma estimada por esta
técnica. Mais investigacdes cinéticas da reacatedigiratacdo de etanol necessitam ser feitas
a fim de observar 0 mecanismo de atuacdo dos sitid®s das aluminas na formacédo de

eteno e éter.



4. CONCLUSOES

Neste trabalho aluminas de transicdo foram prepargmbr meio de diferentes
condicbes de tratamento térmico. As variaveis emdat no processo de calcinacao:
temperatura, tempo de permanéncia nesta temperatutaxa de aquecimento, foram
investigadas utilizando um planejamento de experiagedo tipo fatorial completo, acrescido
de trés réplicas nas condi¢cbes experimentais temrpontos axiais para a temperatura. As
aluminas sintetizadas foram caracterizadas quantesteutura cristalina, propriedades
texturais, acidez e atividade na formacéo de edguertir da desidratacao de etanol.

A modificacdo simultanea das variaveis de calcioagds experimentos permitiu o
ajuste de modelos empiricos para relacionar otosfdestas variaveis sobre as propriedades
de interesse das aluminas, com o minimo esfor¢ceremental, visto que apenas treze
amostras foram preparadas.

Como conhecido, a temperatura de calcinacdo passupapel fundamental nas
caracteristicas fisico-quimicas de aluminas. Naargof neste trabalho, a influéncia da
temperatura, bem como a das outras varidveis e sli®s de interacdo, pbde ser
quantificada. Efeitos quadraticos também puderam abservados e quantificados. A
compreensao dos efeitos das variaveis de calcinagdestrutura das aluminas é de
fundamental importancia para o controle destasavess, a fim do desenvolvimento de
aluminas altamente ativas com elevado potencial galicacdes industriais.

Para as propriedades texturais, o uso da maior daxaquecimento (10 °C/min)
demonstrou ser favoravel a formacéo de aluminasrmarar volume e tamanho de poros para
qualquer uma das temperaturas estudadas. Istoafetan o valor da area especifica, cuja
maior influéncia é da temperatura. O tempo de pe@meia na temperatura final nao
demonstrou ser relevante sobre as propriedadesdest

A modelagem dos dados experimentais de dessorcdamidmia a temperatura
programada permitiu estimar de forma eficiente rrcentracdo de sitios acidos na superficie
das aluminas, apesar de os dois picos de dessolg@mvados nao estarem totalmente
separados. O modelo de mistura perfeita (CSTR)ni@is eficiente na predicdo dos dados
experimentais com o menor esforco computacionahpemado aos modelos de reatores

CSTR em série e o modelo de dispersao axial. O lm@dea o reator PFR, modelado como
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N CSTRs em série, ajustou bem os dados, porém,to cosiputacional foi muito maior do
que o requerido para o modelo de reator CSTR. Aag@® da fluidodinamica do processo
demonstrou que o comportamento do padréo de flaxatarior do leito dos experimentos de
DTP é caracteristico de reator PFR, ou seja, ndwdsenca de dispersdo axial no leito. Por
este motivo, e também devido ao maior esforco céaemnal requerido para resolvé-lo, o
modelo de dispersao nao ajustou tdo bem os dadibessdercéo.

Apesar das incertezas paramétricas ndo terem stdminadas, devido a dificuldade
de caracterizacdo do erro experimental nas mediga®TP, os dados obtidos para a
concentracdo de sitios acidos foram bastante desrem podem ser considerados a fim de
avaliar o efeito das variaveis de calcinacdo s@bexidez das aluminas. A estimacdo dos
parametros cinéticos sugere que a presenca dereadsiurante o processo de dessorcédo de
amonia dos sitios acidos fortes, Sitio I, ndogaificativa, o que pode ser atribuido a menor
concentracdo na superficie da alumina destes ftilgossitios. Energias de ativacdo de
dessorcdo obtiveram valores médios de 104,31 & 83//ol, enquanto que os parametros
pré-exponcenciais variaram em torno de 7,9€16,5- 1@ min™, para os sitios &cidos | e Il. A
energia de ativacdo e o fator pré-exponencial desmcdo para o Sitio | apresentaram
valores médios de 70,38 kJ/mol e 1,4(F@&- min)".

As aluminas calcinadas em diferentes condicOeseaptaram distintas concentracdes
de sitios acidos. A modelagem dos efeitos das weisi&dde calcinacdo sobre a acidez das
aluminas evidenciou que para menores tempos denagdo (2 h), maiores taxas de
aquecimento (10 °C/min) favorecem a formacdo deomeoncentracdo de sitios acidos.
Porque, para curtos periodos de tempo, o uso de tixaquecimento mais elevadas diminui
o0 tempo de exposicdo das amostras a altas temp@eraguisto pode contribuir para a
desaceleracédo do processo de sinterizacdo dasupastde alumina. Ao mesmo tempo, taxas
de aquecimento mais elevadas podem acelerar osgmde desidratacdo, criando defeitos na
estrutura e na superficie das aluminas, levandorraaicdo de maior quantidade de sitios
acidos. Por outro lado, quando periodos de temporesasdao empregados (16 h), taxas de
aguecimento menores (2 °C/min) sdo mais desejaversnacado de aluminas mais acidas.

A reacdo de desidratacdo catalitica de etanol dalizada com concentracdo de
alimentacéo e tempo espacial fixas. Os produtageagho foram analisados em condi¢cbes de
estado estacionario nas temperaturas de reaca@0d@%0, 300, 350 e 400 °C. Os resultados
demonstraram que a conversdo de etanol esta inéntarassociada a concentracao de sitios
acidos fracos, sendo obtida uma relacéo lineae entoncentracdo observada para estes sitios

e a conversao de etanol. Para os sitios acidossfanb entanto, nao foi obtida uma boa
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correlacdo, sugerindo que estes sitios acidos foaiss ndo sejam requeridos para a
desidratacdo do etanol, a qual pode ser inicialtes gétios acidos fracos mais abundantes na
superficie das aluminas.

A seletividade para a formacdo de eteno foi masraps aluminas com a maior
guantidade de sitios acidos fracos. Mais experioseninéticos sdo necessarios a fim de
concluir sobre o mecanismo de atuacdo dos difeyeities 4cidos na desidratacdo de etanol.

O modelo empirico usado para correlacionar as weidade calcinacdo as
propriedades finais das aluminas possibilitou oistaior quantidade de informacdes sobre as
mudancas estruturais nas aluminas durante o tratantérmico. Estes modelos empiricos
podem também ser usados para prever condigdes ntiesesinas quais determinadas
propriedades possam ser maximizadas ou minimizagasmitindo o controle das

caracteristicas fisicas e quimicas de aluminas.



5. SUGESTOES

Uma das dificuldades encontradas neste traball® rekicionada a estimacdo dos
parametros cinéticos dos modelos propostos paradicho dos dados de DTP-BHEstes
parametros demonstraram ser altamente correla@enads demais, dificultando sua
estimacdo. Uma das sugestbes para contornar edflerpa seria a otimizagédo do valor da
temperatura de referéncia a fim de minimizar estaetacdo. Além disso, a temperatura de
referéncia para cada sitio considerado ndo € ra@@@sgnte a mesma, portanto, sugere-se
avaliar a otimizacdo de uma temperatura de refexgraca cada sitio.

Outra alternativa para as estimagfes dos parameitiéicos dos experimentos de
DTP seria a realizacdo das estimacfes empregandados experimentais de mais de uma
analise. Isto seria possivel apds estimacOes thehig iniciais, nas quais seriam obtidas as
concentracdes de sitios acidos para cada amosti@o, s dados da dessor¢cédo para as treze
aluminas poderiam ser englobados em apenas umspmde estimacdo, onde apenas 0S
parametros cinéticos seriam estimados e as coagées de sitios acidos seriam parametros
de entrada, em cada experimento.

Apesar do maior esforco computacional requerid@ mamodelo de reator PFR, a
resolucdo deste modelo deve ser avaliada, umaueza duidodinamica do interior do leito
dos experimentos de DTP exibiu comportamento canigtico deste tipo de reator.

A fim de determinar o mecanismo cinético da read@alesidratacédo de etanol, um
maior nimero de experimentos deve ser realizadu,dmno a realizacdo da calibracdo dos
sinais cromatogréficos, a fim de quantificar ar@ihente os produtos da reacao.

A modelagem de experimentos cinéticos onde a ctmrggio dos sitios acidos
envolvida seja inserida nos modelos, aliada asdgemde discriminacdo de modelos com o
uso de planejamento de experimentos, é provavedmana alternativa bem sucedida para a

determinacao das condi¢des de calcinacdo maisafesisra otimizacdo da producéo de eteno.



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ABELLO, M. C.; VELASCO, A. P.; GORRIZ, O. F.; RIVABLA, J. B. Temperature-
programmed desorption study of the acidic propertiey-alumina.Applied Catalysis A:
General, v. 129, p. 93-100, 1995.

AIROLDI, C. Alcoxidos como precursores na sintesendvos materiais através do processo
sol-gel Quimica Nova v. 27, n. 1, p. 84-88, 2004.

AL-ZEGHAYER, Y. S.; JIBRIL, B. Y. On the effects ahlcination conditions on the surface
and catalytic properties gfAl,Os-supported CoMo hydrodesulfurization cataly#tpplied
Catalysis A: General v. 292, p. 287-294, 2005.

AMENOMIYA, Y.; CHENIER, J. H. B.; CVETANOVC, R. J. Application of flash-
desorption method to catalyst studies. IV. Adsormptf Ammonia on Alumina and its effects
on adsorption of ethylen&@he Journal of Physical Chemistry v. 68, n.1, p. 52-57, 1964.

AMENOMIYA, Y; CVETANOVI C, R. J. Application of flash-desorption method #datyst
studies. I. Ethylene-Alumina systeifhe Journal of Physical Chemistry v. 67, p. 144-147,
1962.

AMENOMIYA, Y; CVETANOVI C, R. J. Application of flash-desorption method &tatyst
studies. Ill. Propylene-alumina system and surtaeterogeneityThe Journal of Physical
Chemistry, v. 67, p. 2705-2708, 1963.

AUROUX, A.; GERVASINI, A. Microcalorimetric Study fothe Acidity and Basicity of
Metal Oxide Surfaced.he Journal of Physical Chemistry v. 94, p. 6371-6379, 1990.

ARAI, H.; TAKE, J.-l.; SAITO, Y.; YONEDA, Y. Ethanlo Dehydration on Alumina
Catalysts I. The Thermal Desorption of Surface Coumgls.Journal of Catalysis v. 9, p.
146-153, 1967.

ATKINS, P.; DE PAULA, J.Atkins’Phisical Chemistry. New York: Oxford University
Press, 8° ed., 2006, p. 118.

BEDIA, J.; BARRIONUEVO, R.; RODRIGUES-MIRASOL, JCORDERO, T. Ethanol
dehydration to ethylene on acid carbon cataly&fgplied Catalysis B: Environmental,
v. 103, p. 302-310, 2011.



103

Bl, J.; GUO, X.; LIU, M.; WANG, X. High effective ehydration of bio-ethanol into ethylene
over nanoscale HZSM-5 zeolite catalysstalysis Today, v. 149, p. 143-147, 2010.

CHEN, Y.; WU, Y.; TAO, L.; DAI, B.; YANG, M.; CHEN,Z.; ZHU, X. Dehydration
reaction of bio-ethanol to ethylene over modifiedP® catalystsJournal of Industrial and
Engineering Chemistry, v. 16, p. 717-722, 2010.

BHATIA, S.; BELTRAMINI, J.; DO, D. D. Temperaturerggrammed analysis and its
applications in catalytic systenmSatalysis Today v. 7, n. 3, p. 309-438, 1990.

BOER, J. H.; FAHIM, R. B.; LINSEN, B. G.; VISSERENY. J.; VLEESSCHAUWER, W.
F. N. M. Kinetics of the dehydration of alcohol atumina.Journal of Catalysis v. 7,
p. 163-172, 1967.

BORDWELL F. G.; DRUCKER G. E.; FRIED, H. E. Acidis ofcarbon and nitrogen acids:
The aromaticity othe cyclopentadienyl anioithe Journal of Organic Chemistry, v. 46, p.
632-635, 1981.

BRASKEM. Uma realidade do Brasil para o mundo Disponivel em:
<http://www.braskem.com.br/plasticoverde/unidaddustrial.html>. Acesso em: 03 jul.
2012.

BRITTO, J. M.; RANGEL, M. C. Processos avancado®xidacdo de compostos fendlicos
em efluentes industriaiQuimica Nova v. 31, n° 1, p. 114-122, 2008.

CAIl, S.-H.; RASHKEEV, S. N.; PANTELIDES, S. T.; SQBERG, K. Phase
transformation mechanism betwegnand6-alumina.Physical Review Byv. 67, n. 224104,
p. 1-10, 2003.

CALADO, V.; MONTGOMERY, D.Planejamentos de Experimentos usando o Statistica.
Rio de Janeiro: e-Papers, 2003, p. 9.

CARRE, S.; GNEP, N.S.; REVEL, R.; MAGNOUX, Eharacterization of the acid—base
properties of transition aluminas by model reactiypplied Catalysis A: General v. 348, p.
71-78, 2008.

CARRE, S.; TAPIN, B.; GNEP, N. S.; REVEL, R.; MAGNLX, P. Model reactions as probe
of the acid—base properties of aluminas: Naturestrehgth of active sites. Correlation with
physicochemical characterizatiohpplied Catalysis A: General v. 372, p. 26-33, 2010.



104

CHEN, G.; LI, S.; JIAO, F.; YUAN, Q. Catalytic detiration of bioethanol to ethylene over
TiO,/y-Al,03 catalysts in microchannel reacto@atalysis Today, v. 125, p. 111-119, 2007.

CHO, K.M.; PARK, S.; SEO, J.G.; YOUN, M.H.; NAM,;IBAECK, S.H.; CHUNG, J.S,;
JUN, K.-W.; SONG, I.K. Effect of calcination tempéure of alumina supports on the wax
hydrocracking performance of Pd-loaded mesopordumina xerogel catalysts for the
production of middle distillat€hemical Engineering Journal v. 146, p. 307-314, 20009.

CHORKENDORFF, I.; NIEMANTSVERDRIET, J.WConcept of Modern Catalysis and
Kinetics. Weinheim: Wiley, 2003, p. 192.

CHUAH, G.K.; JAENICKE, S.; XU, T.H. The effect ofigestion on the surface area and
porosity of aluminaMicroporous and Mesoporous Materials v. 37, p. 345-353, 2000.

CLEARFIELD, A.; REIBENSPIES, J.; BHUVANESH, NPrinciples and Applications of
Power Diffraction. Reino Unido: Wiley, 2008, p. 365.

CIOLA, R. Fundamentos da CataliseSao Paulo: Editora Moderna, 1° ed., 1981, p. 304.

CVETANOVIC, R. J.; AMENOMIYA, Y. Application of a é@mperature-programmed
desorption technique to catalyst studiédvances in Catalysisv. 17, p. 103-132, 1967.

DABBAGH, H.A.; TABAN, K.; ZAMANI, M. Effects of vaamum and calcination
temperature on the structure, texture, reactiaty selectivity of alumina: Experimental and
DFT studiesJournal Molecular Catalysis A: Chemical v. 326, p. 55-68, 2010.

DEMIRBAS, A. Competitive liquid biofuels from biorsa.Applied Energy, v. 88, p. 17-28,
2011.

DEMMIN R. A.; GORTE, R. J. Design parameters fanperature-programmed desorption
from a packed bedournal of Catalysis v. 90, p. 32-39, 1984.

DIGNE, M.; RAYBAUD, P.; SAUTET, P.; REBOURS, B.; T HOAT, H. Comment on
“Examination of spinel and nonspinel structural misdfor y-Al,O; by DFT and Rietveld
Refinement simulations™The Journal of Physical Chemistry B v. 110, p. 20719-20720,
2006.



105

DIGNE, M.; SAUTET, P.; RAYBAUD, P.; EUZEN, P.; TOWHOAT, H. Hydroxyl Groups
ony-Alumina Surfaces: A DFT Studyournal of Catalysis v. 211, p. 1-5, 2002.

DIGNE, M.; SAUTET, P.; RAYBAUD, P.; EUZEN, P.; TOWHOAT, H. Use of DFT to
achieve a rational understanding of acid—basic gntegs ofy-alumina surfaceslournal of
Catalysis v. 226, p. 54-68, 2004.

EDWARDS, D. J. Peak widths of elementary first a®tond order desorption transients.
Surface Sciencev. 54, p. 1-5, 1976.

FALCONER, J.L.; SCHWARZ, J.A. Temperature-prograndme@esorption and reaction:
applications to supported catalys@atalysis Reviews, Science and Engineering. 25, p.
141-227, 1983.

FIGUEIREDO, J. L.; RIBEIRO, F. R. Catalise Heterngé. Lisboa: Gulbenkian, F. C., 1989,
p. 76.

FITZGERALD, J. J.; PIEDRA, G.; DEC, S. F.; SEGER,;WACIEL, G. E. Dehydration
Studies of a High-Surface Area Alumina (Pseudo-but#) Using Solid-StatéH and?’Al
NMR. Journal of the American Chemical Societyv. 119, p. 7832-7842, 1997.

FOGLER, H. S. Elementos de Engenharia das Reactani€ds. Rio de Janeiro: LTC, 3°
ed., 2002, p.803.

FROMENT, G.F.; BISCHOFF, K.B.; DE WILDE, Xhemical Reactor Analysis and
Design Estados Unidos da América: Wiley, J., 3° ed. 12@1 43.

GORTE, R. J. Design parameters for temperature ranmgped desorption from porous
catalystsJournal of Catalysis v. 75, p. 164-174, 1982.

HERZ, R.K.; KIELA, J.B.; MARIN, S.P. Adsorption fefcts during temperature-
programmed desorption of carbon monoxide fraupported platinum.Journal of
Catalysis v. 73, p. 66-75, 1982.

HICKS, R. W.; PINNAVAIA, T. J. Nanoparticle Assemblof Mesoporous AIOOH
(Boehmite).Chemistry of Materials, v. 15, p. 78-822003.

HOSTEN, L. H.; FROMENT, G. F. Isomerization m{pentanelndustrial and Engineering
Chemistry Process Design and Developmgrv. 10, n° 2, p. 280-287, 1971.



106

HOU, H.; XIE, Y.; YANG, Q.; GUO, Q.; TAN, C. Prepation and characterization ¢f
AIOOH nanotubes and nanorod&anotechnology v. 16, p. 741-745, 2005.

HUBER, G. W.; IBORRA, S.; CORMA, A. Synthesis ofahsportation Fuels from Biomass:
Chemistry, Catalysts, and Engineeri@fiemical Reviewsyv. 106, p. 4044-4098, 2006.

IONESCU, A.; ALLOUCHE, A.; AYCARD, J.-P.; RAJZMANNM. Study ofy-alumina
surface reactivity: adsorption of water and hydrogelfide on octahedral aluminum sites.
The Journal of Physical Chemistry B v. 106, p. 9359-9366, 2002.

JAIN, J. R.; PILLAI, C. N. Catalytic dehydration @lcohols over alumina mechanism of
ether formationJournal of Catalysis v. 9, p. 322-330, 1967.

JIAO, W. Q.; YUE, M. B.; WANG, Y. M.; HE, M.-Y. Sythesis of morphology-controlled
mesoporous transition aluminas derived from theodgosition of alumina hydrates.
Microporous and Mesoporous Materials v. 147, p. 167-177, 2012.

JOLY, J.P.; KHALFALLAH, M.; BIANCHI, D.; PAJONK, G.M. Acidity of a microporous
amorphous alumina measured by intermittent tempesairogrammed desorption of
ammoniaApplied Catalysis A: General v. 98, p. 61-70, 1993.

JONG, A. M.; NIEMANTSVERDRIET, J. W. Thermal destign analysis: comparative test
of ten commonly applied procedur&irface Sciencev. 233, p. 355-365, 1990.

KAGEL, R. O. Infrared Investigation of the Adsouti and Surface Reactions of the C
through G Normal Alcohols ory-Alumina. The Journal of Physical Chemistry v. 71, n. 4,
p. 844-850, 1967.

KAGYRMANOVA, A. P.; CHUMACHENKO, V. A.; KOROTKIKH, V. N.; KASHKIN, V.
N.; NOSKOQV, A. S. Catalytic dehydration of bioetloamo ethylene: Pilot-scale studies and
process simulatiorChemical Engineering Journal v. 176-177, p. 188-194, 2011.

KANERVO, J.Kinetic analysis of temperature-programmed reactios. 2003. 78 f. Tese
(Doctor of Science in Technology) — Helsinki Unisigy of Technology, Esbo, 2003.

KANERVO, J. M.; REINIKAINEN, K. M.; KRAUSE, A. O. | Kinetic analysis of
temperature-programmed desorptidkpplied Catalysis A: General v. 258, p. 135-144,
2004.



107

KANERVO, J. M.; KESKITALO, T. J.; SLIOOR, R. I.; KRUSE, A. O. |. Temperature-
programmed desorption as a tool to extract quaivetkinetic or energetic information for
porous catalystslournal of Catalysis, v. 238, p. 382-393, 2006.

KENNEDY, J.; EBERHART, R. Particle swarm optimizati In: Proceedings of the IEEE
International Conference on Neural Networks, Péktistralia, v. 4, p. 1942-1948, 1995.

KLEMENC, A. Two-phase liquid-vapor systems at cansttemperature, two components
volatile, partial and total vapor pressuregernational Critical Tables, v. 3, p. 290, 2003.

KNOZINGER, H.; BUHL, H.; KOCHLOEFL, K. The Dehydian of Alcohols on Alumina
XIV. Reactivity and Mechanisndournal of Catalysis, v. 24, p. 57-68, 1972.

KNOZINGER, H.; BUHL, H.; RESS, E. The DehydratiohAlcohols over Alumina VII. The
Dependence of Reaction Direction on the Substratectire.Journal of Catalysis v. 12, p.
121-128, 1968.

KNOZINGER, H.; KOCHLOEFL, K.; MEYE, W. Kinetics ofthe Bimolecular Ether
Formation from Alcohols over Alumindournal of Catalysis v. 28, p. 69-75, 1973.

KNOZINGER, H.; KOHNE, R. Catalytical Dehydration éfiphatic Alcohols ony-Al,Os.
Journal of Catalysis v. 3, p. 559-560, 1964.

KNOZINGER, H.; KOHNE, R. The Dehydration of Alcolsobver Alumina I. The Reaction
SchemeJournal of Catalysis v. 5, p. 264-270, 1966.

KOSUGE, K.; OGATA, A. Effect of Si@ addition on thermal stability of mesoporous
alumina composed of nanocrystallitddéicroporous and Mesoporous Materials v. 135, p.
60-66, 2010.

KROKIDIS, X.; RAYBAUD, P.; GOBICHON, A.-E.; REBOURSB.; EUZEN, P,
TOULHOAT, H. Theoretical study of the dehydratiomgess of boehmite teAlumina. The
Journal of Physical Chemistry B,v. 105, p. 5121-5130, 2001.

LEVENSPIEL, O.Engenharia das rea¢fes quimicasSao Paulo: Edgard Blucher Ltda,
2010, p. 214.



108

LINDE, S. C. V. D.; NIJHUIS, T. A,; DEKKER, F. H. MKAPTEIJN, F.; MOULIJN, J. A.
Mathematical treatmentransient kinetic data: Combination of parametdinmegtion with
solving the related partial differential equatioApplied Catalysis A: General v. 151, p.
27-57, 1997.

LOOI, P.Y.; MOHAMED, A.R.; TYE, C.T. Hydrocrackingf residual oil using molybdenum
supported over mesoporous alumina as a catdlystmical Engineering Journal v. 181-
182, p. 717-724, 2012.

LU, C. L.; LV, J. G.; XU, L.; GUO, X. F.; HOU, W. HHU, Y.; HUANG, H. Crystalline
nanotubes ofy-AIOOH and y-Al,Os: hydrothermal synthesis, formation mechanism and
catalytic performancéNanotechnology v. 20, n. 215604, p. 1-9, 2009.

MACIVER, D. S.; TOBIN, H. H.; BARTH, R. T. CatalgtiAluminas I. Surface Chemistry of
Eta and Gamma Alumindournal of Catalysis v. 2, p. 485-497, 1963.

MARQUEZ-ALVAREZ, C.; ZILKOVA, N.; PEREZPARIENTE, J.:.CEJKA, J. Synthesis,
characterization and catalytic applications of argad mesoporous alumina€atalysis
Reviews,v. 50, p. 222-286, 2008.

MARTINS, L.; CARDOSO, D.; HAMMER, P.; GARETTO, T.PULCINELLI, S.H.;
SANTILLI, C.V. Efficiency of ethanol conversion inded by controlled modification of pore
structure and acidic properties of alumina catalyspplied Catalysis A: General v. 398, p.
59-65, 2011.

MORTERRA, C.; BOLIS, V.; MAGNACCA, G. C. IR Specsoopic and microcalorimetric
characterization of Lewis acid sites on (transitiphase) A10O; using adsorbed CO.
Langmuir, v. 10, p. 1812-1824, 1994.

MORTERRA, C.; MAGNACCA, G. A case study: surfaceenfistry and surface structure of
catalytic aluminas, as studied by vibrational spstopy of adsorbed specigSatalysis
Today, v. 27, p. 497-532, 1996.

MORENO, E. L. Desafios da acidez na catalise erdessolidoQuimica Nova v. 32, n.2,
p. 538-542, 2009.

NAUMOV, S. Hysteresis Phenomena in Mesoporous Material2009. 111f. Dissertacao
(Doutorado em Fisica e Geociéncias) - Universidiedeeipzig, Leipzig, 2009.



109

NELE, M.; VIDAL, A.; BHERING, D. L.; PINTO, J. C.SALIM, V. M. M. Preparation of
high loading silica supported nickel catalyst: dlitaeous analysis of the precipitation and
aging stepsApplied Catalysis A: General v. 178, p. 177-189, 1999.

NIEMANTSVERDRIET, J.W.Spectroscopy in Catalysis — An Introduction Republica
Federal da Alemanha: Wiley, 2° ed., 2000, p. 9.

NIESZ, K.; YANG, P.; SOMORJAI, G. A. Sol-gel synsis of ordered mesoporous alumina.
Chemical Communications p. 1986-1987, 2005.

NIWA, M.; KATADA, N.; OKUMURA, K. Characterization and Design of Zeolite
Catalysts - Solid Acidity, Shape Selectivity and Lading Properties.New York: Springer,
2010, p. 12.

NORONHA, F.B., PINTO, J.C., MONTEIRO, J.L., LOBA®J.W., SANTOS, T.J., 1993,
Um Pacote Computacional para Estimacdo de Paramse®oProjeto deExperimentos
Relatério Técnico PEQ/COPPE, Universidade FedardRid de Janeiro, Rio de Janeiro, RJ,
Brasil.

NORTIER, P.; FOURRE, P. Effects of Crystallinity darMorphology on the Surface
Properties of AluminaApplied Catalysis, v. 61, p. 141-160, 1990.

PARK, T. -Y.; FROMENT, G. F. Kinetic modeling ofédhmethanol to olefins process. 1.
Model formulation.Industrial and Engineering Chemistry Research, v. 40, p. 4172-4186,
2001.

PECHARROMAN, C.; SOBRADOS, I.; IGLESIAS, J. E.; GEGALEZ-CARRENO, T;
SANZ, J. Thermal evolution of transitional alumindsllowed by NMR and IR
spectroscopied.he Journal of Physical Chemistry B v. 103,p. 6160-6170, 1999.

PERI, J. B. Infrared and Gravimetric Study of therf&ce Hydration ofy-alumina. The
Journal of Physical Chemistry, v. 69, n.1, p. 211-219, 1965a.

PERI, J. B. Infrared Study of Adsorption of Ammoma Dry y-alumina.The Journal of
Physical Chemistry, v. 69, n.1, p. 231-239, 1965b.

PERI, J. B. A model for the surfacejgdlumina.The Journal of Physical Chemistry v. 69,
p. 220-230, 1965c.



110

PERI, J. B.; HANNAN, R. B. Surface hydroxyl groups y-alumina. The Journal of
Physical Chemistry,v. 64, p. 1526, 1960.

PETZOLD, L. R. DASSL code; Computing and Mathematics ResteRivision: Livermore,
CA, 1990.

PINES, H.; HAAG, W. O. Alumina: Catalyst and Suppadr Alumina, its Intrinsic Acidity
and Catalytic Activity.Journal of the American Chemical Society v. 82 p. 2471-2483,
1960.

PINTO, J. C.; LAGE, P. L. CMétodos Numéricos em Problemas de Engenharia
Quimica. Rio de Janeiro: E-papers, 2001, p. 89.

QU, L.; HE, C.; YANG, Y.; HE, Y.; LIU, Z.. Hydrothenal synthesis of alumina nanotubes
templated by anionic surfactaMaterials Letters, v. 59, p. 4034-4037, 2005.

RAMESH, K.; HUI, L. M.; HAN, Y.-F.; BORGNA, A. Strature and reactivity of
phosphorous modified H-ZSM-5 catalysts for ethanadehydration. Catalysis
Communications v. 10, p. 567-571, 2009.

REDHEAD, P. A. Thermal desorption of gas€acuum, v.12, p. 203-201, 1962.

RIECK, J. S.; BELL, A. T., Influence of adsorptiand mass transfer effects on temperature-
programmed desorption from porous cataly®tsirnal of Catalysis v. 85, p. 143-153, 1984.

RINALDI, R.; FUJIWARA, F. Y.; SCHUCHARDT, U. Struatal, morphological and acidic
changes of nanocrystalline aluminas caused by &alled humidity atmospherépplied
Catalysis A: General v. 315, p. 44-51, 2006.

RINALDI, R.; SCHUCHARDT, U. Factors responsible five activity of alumina surfaces in
the catalytic epoxidation afis-cyclooctene with aqueous;&,. Journal of Catalysis, v. 227,
p. 109-116, 2004.

RINALDI, R.; SCHUCHARDT, U. On the paradox of tratsn metal-free alumina catalyzed
epoxidation with agueous hydrogen peroxitturnal of Catalysis v. 236, p. 335-345, 2005.

ROUQUEROL, F.; ROUQUEROL, J.; SING, KAdsorption by Powders and Porous
Solids. San Diego: Academic Press, 1999, pp. 191.



111

SARIKAYA, Y.; SEVING, I.; AKING, M. The effect of alcination temperature on some of
the adsorptive properties of fine alumina powdeldaimed by emulsion evaporation
techniquePowder Technology v. 116, p. 109-114, 2001.

SANTOS, P. S.; COELHO, A. C. V.; SANTOS, H. S.; KDHARA, P. K.Preparacéo de sois
aquosos de pseudoboemita com fibrilas de comprosatiterents.Ceramica, v. 55, p. 135-
144, 2009a.

SANTOS, P. S.; COELHO, A. C. V.; SANTOS, H. S.; KDHARA, P. K. Hydrothermal
synthesis of well-crystallised boehmite crystalvafious shapeddaterials Research v. 12,
n. 4, p. 437-445, 2009b.

SCHWAAB, M. Avaliacdo de algoritmos heuristicos de otimizacdone problemas de
estimacdo de parametros2005. 156 f. Dissertacdo (Mestrado em Engenh@uamica) -
Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio deidariz005.

SCHWAAB, M.; LEMOS, L. P.; PINTO, J. C. Optimum esénce temperature for
reparameterization of the Arrhenius equation. P2rt Problems involving multiple
reparameterization€hemical Engineering Sciencev. 63, p. 2895-2906, 2008.

SCHWAAB, M.; PINTO, J. C. Andlise de Dados Experimentais | — Fundamentos de
Estatistica e Estimacédo de ParametroRio de Janeiro: E-papers, 2007, p. 201.

SCHWAAB, M.; PINTO, J. CAnalise de Dados Experimentais Il - Planejamento de
Experimentos Rio de Janeiro: E-papers, 2011, p. 19.

SEO, J.G.; YOUN, M.H.; PARK, S.; SONG, LK. Effecf calcination temperature of
mesoporous alumina xerogel (AX) supports on hydnogeduction by steam reforming of
liquefied natural gas (LNG) over Ni/AX catalyststernational Journal of Hydrogen
Energy, v. 33, p. 7427-7434, 2008.

SHI, B.; DAVIS, B. H. Alcohol Dehydration: Mechamnms of Ether Formation Using an
Alumina CatalystJournal of Catalysis v. 157, p. 359-367, 1995.

SHI, Y.; EBERHART, R. A modified particle swarm apizer. In: Proceedings of the IEEE
International Conference on Evolutionary Computatidnchorage, Alaska, p. 69-73, 1998.

SICKAFUS, K. E.; WILLS, J. M. Structure of spinelournal of the American Ceramic
Society, v. 82 n. 12 p. 3279-92, 1999.



112

SILVERSTEIN, R. M.; BASSLER, G. C.; MORRILT. C. Identificacdo Espectrométrica
de Compostos OrganicosRio de Janeiro: E. Koogan, 5° ed., 1994, p. 85.

SING, K. S. W.; EVERETT, D. H.; HAUL, R. A. W.; MG&OU, L.; PIEROTTI, R. A;;
ROUQUEROL, J.T.; SIEMIENIEWSKA, T. Reporting physisorption data for gas/solid
systems with special reference to the determinatiosurface area and porosifyure and
Applied Chemistry, v. 57, n° 4, p. 603-19, 1985.

STAT SOFT, INC. (2007)STATISTICA (software de sistema de analises de dados), versao
8.0. www.statsoft.com.br.

SUN, Z.-X.; ZHENG, T.-T.; BO, Q.-B.; DU, M.; FORSNIG, W. Journal of Colloid and
Interface Sciencev. 319, p. 247-251, 2008.

TETTENHORST, R.; HOFMANN, D. A. Crystal chemistof boehmite,Clays and Clay
Minerals, v. 28, n. 5, p. 373-380, 1980.

TOPS@E, N.-Y., PEDERSEN, K., DEROUANE, E. G. In&dr and temperature-
programmed desorption study of the acidic properte ZSM-5-type zeolitesJournal of
Catalysis v. 70, p. 41-52, 1981.

TSYGANENKO, A. A.; FILIMONOQV, V. N. Infrared speddr of surface hydroxyl groups and
crystalline structure of oxide§oumal of Molecular Structure, v. 19, p. 579-589, 1973.

TRONCONI, E.; FORZATTI, P. Experimental criteriarfdiffusional limitations during
temperature-programmed desorption from porous ystalournal of Catalysis v. 93, p.
197-200, 1985.

TRUEBA, M.; TRASATTI, S. P.y-Alumina as a support for catalysts: a review of
fundamental aspectsuropean Journal Inorganic Chemistry, v. 2005, p. 3393-3403, 2005.

TUREK, W.; HABER, J.; KROWIAK, A. Dehydration of apropyl alcohol used as an
indicator of the type and strength of catalyst amdtresApplied Surface Sciencev. 252,
p. 823-827, 2005.

VALANGE S.; J.-L. GUTH, F. KOLENDA, S. LACOMBE, ZGABELICA. Synthesis
strategies leading to surfactant-assisted alumm#s controlled mesoporosity in aqueous
media.Microporous and Mesoporous Materials,v. 35-36, p. 597-607, 2000.



113

VAUDRY, F.; KHODABANDEH, S.; DAVIS, M. E. Synthesisf Pure Alumina Mesoporous
Materials.Chemistry of Materials, v. 8, p. 1451-1464, 1996.

VENKATESH, R.; RAMANAN, S. R. Influence of procesgj variables on the
microstructure of sol—gel spun alumina fibrekaterials Letters, v. 55, p. 189-195, 2002.

VIDRUK, R.; LANDAU, M.V.; HERSKOWITZ, M.; EZERSKY,V.; GOLDBOURT, A.
Control of surface acidity and catalytic activity ©Al,O3; by adjusting the nanocrystalline
contact interfacelournal of Catalysis v. 282, p. 215-227, 2011.

WANG, Y. G.; BRONSVELD, P. M.; DEHOSSON, J. T. M.rdering of octahedral
vacancies in transition alumina®urnal of the American Ceramic Societyv. 81, n. 6, p.
1655-60, 1998.

WANG, J. A.; BOKHIMI, X.; MORALES, A.; NOVARO, O. Auminum local environment
and defects in the crystalline structure of sol-gemina catalystThe Journal of Physical
Chemistry B, v. 103, n. 2, p. 29803, 1999.

WILSON, S. J. The Dehydration of boehmiteAlIOOH, toy Al,Os. Journal of Solid State
Chemistry, v. 30, p. 241-255, 1979.

WILSON, S. J.; MC CONNELL, J. D. C. A kinetic stuayf the systemy-AIOOH/AI,Os.
Journal of Solid State Chemistry v. 34, p. 315-322, 1980.

XU, B.; SMITH, P. Dehydration kinetics of boehmite the temperature range 723-873 K.
Thermochimica Acta, v. 531, p. 46-53, 2012.

XU, J.; FROMENT, G. F. Methane steam reforming, megtion and water-gas shift: I.
Intrinsic kinetics. American Institute of Chemical Engineers Journa) v. 35, n°1, p. 88-96,
1989.

YADA, M.; HIYOSHI, H.; OHE, K.; MACHIDA, M.; KIJIMA, T. Synthesis of aluminum
based surfactant mesophases morphologically ctedrahrough a layer to hexagonal
transition.Inorganic Chemistry, v. 36, p. 5565-5569, 1997.

ZHANG, X.; WANG, R.; YANG, X.; ZHANG, F. Comparisomf four catalysts in the
catalytic dehydration of ethanol to ethyleméicroporous and Mesoporous Materials v.
116, p. 210-215, 2008.



114

ZHANG, Z.; HICKS, R. W.; PAULY, T. R.; PINNAVAIA, T J. Mesostructured forms ¢f
Al,O3. Journal of American Chemical Societyv. 124, p. 1592-1593, 2002.

ZOTOV, R. A.; MOLCHANOQV, V. V.; VOLODIN, A. M.; BEOLO, A. F. Characterization
of the active sites on the surface of Al203 ethatedlydration catalysts by EPR using spin
probesJournal of Catalysis,v. 278, p. 71-77, 2011.



115

Apéndice A - Métodos numéricos e estimacao de par&tnos

As equacdes diferenciais ordinarias foram resodvidamericamente empregando o
codigo Dassl acoplado ao pacote computacional MAXIp&ra a estimacdo dos parametros
(PINTO e LAGE, 2001; NORONH-Aet al, 1993). As rotinas numeéricas, em linguagem
FORTRAN, foram executadas em um processador®lftehtiun? M de 1,73 GHz e 0,99 de
memoria RAM. A tolerancia relativa e absoluta dasdmetros de uso da Dassl foi definida

em 10° e a precisdo dos valores estimados foi de seis cisimais.
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Apéndice B — O algoritmo Enxame de Particulas

Neste algoritmo, o procedimento de otimizagédo @nimdm a geragao dépt pontos
aleatorios no espaco de busca, chamados de pasti€idda particula (ponto) é definida por
dois vetores que representam sua posigidzquacéo (B.1), e sua velocidadg, Equacéo
(B.2). As particulas se movem ao longo do espadoudea trocando informacgfes de acordo
com a melhor solugéo encontrada por ela mesmaezela melhor solugéo encontrada entre

todos os pontos testadoge.z

kel _ K 1
Zod = Zya+ Vo (B.1)

vt =wok  + g0 ( 25— 2+ cOy0( 2°- %) (B.2)

Nas equacdes acimp, denota a particulaj € a direcdo de busch,representa o
namero da iteracd®, é a velocidade da particul&z@ sua posi¢caao, er, sdo dois nimeros
aleatérios com distribuicdo uniforme no intervalpl] ew, c¢; e c; SGo 0s parametros de
busca. O simboldd indica multiplicagdo de elemento por elemento desores. Os
parametrog; e c, sdo chamados de fator de constricdo e o parametrchamado de peso de
inércia. Estes parametros ndo séo oriundos da forigiaal do algoritmo. O parametvofoi
inserido no algoritmo [SHI e EBERHART, 1998] a fide assegurar a convergéncia das
particulas para o melhor ponto ao longo da busdaspeito dos valores deec,. O valor do
peso de inércia foi mantido constante durante tedageracdes. A posicao inicial de cada
particula foi calculada de forma aleatéria na reglé espaco de busca, o qual € delimitado

por um limite inferior, p e outro superior,'h conforme Equacéo (B.3).
p=p-+ro(p"-p) (B.3)

Onde,p é um vetor que representa o ponto sorteadaeim vetor analogo | e ry, que
garante igual probabilidade de escolha entre todgsontos no espaco de busca. Todos estes
vetores tém dimens&g que corresponde ao numero de variaveis que sérazadas. Por

fim, a velocidade inicial das particulas é defindda Equacao (B.4).

V)4 =(20-1)fp" - pt)/2 (B.4)
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No algoritmo Enxame de Particulas, durante asgdesiniciais, o carater de busca é
bastante aleatério, permitindo a exploracéo de #odzgido do espaco de busca e evitando a
convergéncia em minimos locais. Conforme as it@mgirosseguem, o carater de busca
torna-se local, conforme as particulas concentm@nas torno das regides mais promissoras,
onde foram encontrados menores valores para adunigi@tivo. A escolha adequada dos
parametros de controle deste algoritmo permitelibeai os periodos de busca global e local,
favorecendo a estimacdo de parametros precisos. désalhes sobre este algoritmo podem
ser encontrados em SCHWAAB (2005). A Tabela B.b&xs valores dos parametros de

busca utilizados.

Tabela B.1 -Valores dos parametros de controle do algoritmxaBre de Particulas.

Parametros Valores
C, & 15
w 0,75
Npt 50

Os valores de&; e c; foram mantidos iguais entre si a fim de manter wuilibrio
entre a atracdo na direcdo do melhor ponto encmprela particula e a atracdo na direcéo do
melhor ponto encontrado por todo enxa@ecritério de parada foi o limite maximo de 1000
iteracdes. Como apenas o Enxame de Particulaifizadb para a minimizacdo da fungéo
objetivo, nenhuma andlise de convergéncia foizatila. O resultado da estimacgéo consistiu

simplismente, no melhor valor encontrado pelo Erxdm Particulas apds as 1000 iteracdes.
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Apéndice C — Metodologia de analise cromatografica

A metodologia de analise cromatografica baseousse uma programacdo de
temperatura e um conjunto de vazdes que permitaasaparacao eficiente entre os picos.
Foram empregados 2,0 mL/min de ddmo fase movel na coluna; fluxo total de 44 mi/mni
vazao linear de 30,5 cm/seg. O injetor foi manddi20 °C. A coluna foi mantida a 70 °C nos
primeiros 5,5 min de analise. Entdo, a temperatoiralevada, a 70 °C/min, até 140 °C,
permanecendo nesta temperatura por 21 min. Porafitemperatura foi elevada novamente,

até 220 °C, a 70 °C/min, permanecendo nesta tetnpepor 10 minutos.
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A Tabela D.1 exibe os efeitos das variaveis, rairados conforme a Equacéao (2.1),

para as condicdes planejadas. O efeito normalizdaotemperatura de calcinacdo €

representado pok;, do tempo de permanéncia nesta temperaturaxpa da taxa de

aqguecimento paxs.

Tabela D.1 —Efeitos das variaveis para as condi¢cdes planejadas

2z

Condicdo 1 X1 X2 X3 Xi'Xo XioXa XoXa Xi© Xo© X3©  XuXo© X' Xa
1 +1 -2 0 O 0 0 0 4 0 0 0 0
2 +1 -1 -1 -1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 -1 -1
3 +1 -1 -1 +1 +1 -1 -1 +1 +1 +1 -1 -1
4 +1 -1 +1 -1 -1 +1 -1 +1 +1 +1 -1 -1
5 +1 -1 +1 +1 -1 -1 +1 +1 +1 +1 -1 -1
6 +1 0 O 0 0 0 0 0 0 0 0 0
7 +1 0 0 O 0 0 0 0 0 0 0 0
8 +1 0 O 0 0 0 0 0 0 0 0 0
9 +1 +1 -1 -1 -1 -1 +1 +1 +1 +1 +1 +1
10 +1 +1 -1 +1 -1 +1 -1 +1 +1 +1 +1 +1
11 +1 +1 +1 -1 +1 -1 -1 +1 +1 +1 +1 +1
12 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1
13 +1 +2 0 O 0 0 0 4 0 0 0 0

Na Tabela D.1 pode ser observado que o efeito gtienlirdo tempo de permanéncia

na temperatura de calcinacé? esta4 confundido com o efeito quadratico da taga d

aquecimentoxs’. Da mesma forma, o efeito de interacéo entreitodfeear da temperatura e

o efeito quadratico do tempry-%°, esta confundido com o efeito de interacdo eneéeito

linear da temperatura e o efeito quadratico da dexaquecimentoq-%°. Assim, apenas um

efeito de cada par pode ser utilizado na estimdgagarametros da Equacéo (2.2).
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Apéndice E — Perfil de difragéo de raios — X
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Figura E.1 —Perfil de difracdo de raios — X do material preour§a), e das amostras
calcinadas, (b-d). (*) Boemita¢)y-Al,0z e #) n-Al,0s.
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Apéndice F — Procedimento de estimacgao de paramesrda Equacéo (2.2)

O procedimento de estimacao de parametros da Em(&¢&3, ilustrado na Figura 2.1,
€ brevemente demonstrado aqui. Para a area especfior exemplo, o primeiro

procedimento de estimacédo dos parametros resutiswaores de parametros exibidos na

Tabela F.1.

Tabela F.1 —Parédmetros da equacéo (2.2) para os valores @especifica.

Area Especifica Intervalo de Confianca
Coeficiente Valores Desvio Limite Limite Nivel - p
Estimados Padrao Inferior Superior
bo 236,89 0,353 235,77 238,01 0,000
by -33,36 0,327 -34,40 -32,32 0,000
b, 0,464 0,451 -0,971 1,90 0,379
b3 -2,09 0,451 -3,53 -0,655 0,019
b1, 1,08 0,451 -0,355 2,52 0,096
bis -0,418 0,451 -1,85 1,02 0,422
bos -0,078 0,451 -1,51 1,36 0,874
b11 -0,133 0,291 -1,06 0,793 0,678
bss 9,83 0,747 7,45 12,21 0,001
b13: 3,15 0,637 1,12 5,18 0,016

“Calculado com a Equacéo (2.4).

A partir do célculo do intervalo de confianca desgmetros, Equacéo (2.4), pode-se
identificar cinco parametros nos quais este intereantém o valor zero, indicando a nao
significancia destes parametros. Entre estes, estdelativo ao efeito do tempo de
permanéncia na temperatura de calcinabgogs efeitos de interacdm,, bis bys € 0 efeito
quadratico da temperaturh;;. O valor obtido para o niv@l-representa uma medida da
probabilidade do erro que esta envolvida em aceitaelacdo entre o efeito da variavel
representada pelo parametro e as medias experimentano valida (CALADO;
MONTGOMERY, 2003). Quanto maior o seu valor, mesespode acreditar que a relacao
observada seja representativa. O param@i@lém de incluir o zero em seu intervalo de
confianga, apresentou o0 maior valor para o niyé);874, indicando que aceitar a relacdo
proposta por este parametro possui a maior protbatdd de erro. Portanto, este parametro foi
removido da Equacéo (2.2), juntamente com o sgecEso efeito. O novo procedimento de

estimacéo dos parametros da Equacéo (2.2) resdtealores exibidos na Tabela F.2.
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Tabela F.2 —Pardmetros da equacéo (2.2) para os valores @especifica.

Area Especifica Intervalo de Confianca
Coeficiente Valores Desvio Limite Limite Nivel - p
Estimados Padrao Inferior Superior
bo 236,89 0,308 236,03 237,74 0,000
b1 -33,36 0,285 -34,15 -32,57 0,000
b, 0,464 0,392 -0,625 1,55 0,302
b3 -2,09 0,392 -3,18 -1,00 0,006
b1z 1,08 0,392 -0,007 2,17 0,051
b1a -0,418 0,392 -1,51 0,671 0,346
b11 -0,133 0,253 -0,836 0,570 0,627
b33 9,83 0,650 8,02 11,64 0,000
b13: 3,15 0,555 1,61 4,69 0,005

"Calculado com a Equacéo (2.4).

Novamente, foram observados quatro parametros mais q intervalo de confianca
inclui o valor nulo. Entre estes, a maior probalaitle de erro associada em aceitar como
valida a relacéo representada pelo parametro &erehda para o parametrg, relativo ao
efeito quadratico da temperatura. Portanto, esténpetro, com menor significancia
estatistica, foi retirado da Equacéo (2.2) e ngusta foi realizado. Este processo foi repetido

até gue apenas parametros estatisticamente sajivifis fossem obtidos.
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Apéndice G - Andlise da qualidade dos ajustes dos odelos empiricos:

Comparacéo entre variancias de predicdo e variancsaexperimentais

A avaliacdo da qualidade dos ajustes dos modelos @s propriedades texturais,
através da comparacdo entre as variancias de @oedi@s experimentais, pelo teste F de
Fisher, foi baseada na hipotese do modelo perfdista hipotese, supde-se que, se 0 modelo
€ capaz de descrever exatamente as relacdes tegsterre as variaveis do problema, entéo,
os erros de modelagem sdo exclusivamente deviderems experimentais, e, portanto, estes
erros devem ser iguais (SCHWAAB e PINTO, 2007).

O erro de modelagem foi caracterizado a partiralouto da variancia de predicéo, a
qual pode ser definida pela Equacao (G.1), no dasestimacdo de parametros através da
minimizacdo da funcéo objetivo de minimos quadradaie modelos lineares nos parametros
(SCHWAAB e PINTO, 2007). Nesta equac@,representa a matriz de sensibilidade do
modelo em relacdo aos paramet®5¢ a sua transpostave é a matriz de covariancia dos

parametros.
g,(x)= BV, [B (G.1)

Para o modelo obtido para a area especifica,y@ngo, a matriz de sensibilidades &

definida conforme a matriz (G.2).

1

X

B(x) = X, (G.2)
(% —8/13)

| % [0 —8/13)]

A matriz de covariancia dos parametros foi defirmdaforme a Equacgao (G.3), onde
a'y2 representa a variancia experimentaié, a inversa de uma matriz que também depende

da estrutura do modelo.
— -1
Vv, =0, M (G.3)

As funcbes de variancias de predicdo para a aneecifisa, volume de poros e
diametro médio de poros, respectivamente, sdo &sdas variaveis experimentais, Equacdes
(G.4), (G.5) e (G.6).
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G2(%,%)=0,022+ 0,01+ 0,01%( %~ /813 0,03%+

) i (G.4)

+0,005 ¢ - 13 + 0,07% (%~ 813
G2(x, %) =0,915+ 1,483 + 0,58 ¢~ 163 (G.5)
52(%,%)=0,036+ 0,028 + 0,058¢ (G.6)

Como as variancias experimentais foram obtidasoadi¢cdes centrais, as variancias

de predigcédo foram calculadas para as condicdesacenA Tabela G.1 apresenta a variancia

de predicdo dos modelos?,j, obtida na condicdo experimental central, e aéawara

experimentala'yz, para a area especifica, volume de poros e diameidio de poros.

Tabela G.1 —Variancia de predicéo e experimental para os dde@sea especifica, volume
e diametro médio de poros.

Area Especifica  Volume de Poros Diametro Médio

(m2/g) x 103 (cm?/g) de Poros (A)
gy g, gy g, G, g,

0,0584 0,292 1,80 11,892 0,0359 0,467

A comparagao entre as variancias foi realizad&atitlo a distribuicdo F de Fisher.
Esta distribuicdo permite estabelecer comparacies gariancias e admite que as medidas
experimentais estejam distribuidas de forma norf8&HWAAB e PINTO, 2007). Se as

variancias comparadas forem iguais, entdo

NSt

F= .

A

g

< N

e ndo ha motivos para descartar o modelo proposto.

Para a area especifica, a aplicacdo do teste RsHerFfoi realizada conforme as
Equacbes (G.8) e (G.9), com 95% de confianca, avslevalores 8 e 2 representam,
respectivamente, os graus de liberdade para ancaid@le predicdo do modelo e para a

variancia experimental.

P, (é;s, 2] = 0,97 (G.8)

1
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P (F;2,8 = 0,97 (G.9)

Os graus de liberdade da variancia de predicaonfatatidos pela diferenca entre o nimero
de experimentos\E, e o numero de parametros do modBIB, J4 os graus de liberdade da
variancia experimental foram obtidos pelo numerorédicas,N, menos uma unidade. A
Equacédo (G.10) exibe que a razdo entre a varidecipredicdo e a variancia experimental
para os dados de éarea especifica sdo estatistitmaneguivalentes, e, por isso, sdo
consideradas iguais.
1 ~2
=0,025<F =—2=0,X% 6,0 G.10

39,3730 . ( )

<N

Como os modelos obtidos para o volume e didmetrpodes apresentam o mesmo
namero de parametrodlP = 3, as Equacdes (G.11) e (G.12) representam os dingite
intervalo para o valor dé onde as variancias sao ditas equivalentes, comd#sebnfianca,

para estas propriedades.

1
P (F; 2,10} = 0,97t (G.11)

1
P (F,;10,2 = 0,97 (G.12)

As Equacfes (G.13) e (G.14) representam os intes\id valores de F para o volume
e diametro de poros, respectivamente. Nestas Egsiapdde ser observado que a variancia
de predicdo dos modelos destas propriedades éadentiy, ou seja, estatisticamente igual, a

variancia experimental.

1 _; 0254<F:§: 0,15% 5,4 (G.13)
39,3980 o ’ |

1 _oomsmrE=2r - 07 5.4 G.14
39,3980 a2 ’ (19

y

A fim de demonstrar a diminuicdo da correlacdoesnols parametros dos modelos

empiricos com a utilizagcdo da constaitex covariancia entre os parametros foi calculada
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conforme a Equacgéao (G.15), onde o numerador rageeaecovariancia entre os parametros e
o0 denominador, o produto entre os seus desvio$esdr

2
0;
0, [,

J

P = (G.15)
Esta diminuicdo da correlacdo pode ser observadacpeparacao entre a matriz de

correlagéo dos parametros do modelo obtido pekieapa Equacéo (2.2) com a constante

a mesma matriz para os parametros do modelo olpiém sem esta constante. Para a area

especifica, por exemplo, os modelos obtidos selwne & constanté na Equacao (2.2) sado

representados nas Equacdes (G.16) e (G.17), respeente.

As=230,79 0,24-(35,3@ 0,18), -(2,89 0,I%)+

+(9,91+ 0,31)%% + (3,1% 0,27k ¢ (G.16)

Ao =236,89* 0,15-(33,72 0,14 - (2,89 0,I3)+

9,91+ 0,31 -B1p+ (315 0,27k[{X (8)3 (G.17)

Observa-se maior numero de termos ndo nulos pareatdz de correlacdo dos
parametros do modelo obtido sem a constante, EqQU&;48), do que para a mesma matriz

obtida para os parametros do modelo com a constagqieacao (G.19).

1 0 0 (-0,784)%33 0
0 1 0 0 (-0,707
p= 0 0 1 0 0 (G.18)
(-0,784)% 0 0 1 0
0 (-0,707)%1 0 0 1
1 0 00 0 |
0 1 0 0 (0197,
pP=l0 0 10 0 (G.19)
0 0 0 1 0
0 (0197) 0 O 1
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A correlacdo entre o parametro independebie.e o parametro relativo ao efeito
quadratico da temperatyras, € completamente eliminada com a insercao da aest no
modelo para a area especifica. Aléem disso, apesapwelacdo existente entre o parametro
relativo ao efeito da temperatula, e o relativo a interacdo entre o efeito da teatpes e 0
efeito quadratico da taxa de aquecimehigs, ndo ser eliminada, ela é reduzida em 72% com
0 uso da constante. Ainda, a variancia de predigdmodelo com a constamtegé menor do
gue a do modelo sem a constante na maior partegiforexperimental, Figura G.1, onde as
variancias de predicdo destes dois modelos sdo avaogs em funcdo das variaveis
experimentais.

0,22

0.20 4

0,18 -

icio

0.16 Modelo sem A
0,14 -

0,12

as de Pred

arianci

0,10 +

0,08

\%

0‘06'_ Modelo com A

11—
0o 2 4 6 8 10 12 14

Condigoes Experimentais
Figura G.1 —Comparac¢édo entre as variancias de predicdo doslosquira a &rea especifica.
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Apéndice H — Perfis de Dessor¢cdo de Amonia das alumas calcinadas
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Figura H.1 — Perfis de dessorcao da DTP-Ntas amostras de aluminas calcinadas.
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Apéndice | — Avaliagdo da equivaléncia estatistioantre o ajuste do modelo CSTR
considerando a readsor¢do no Sitio Il e ndo a codsrando

A Tabela I.1 exibe os valores da func&o objetivbdabnos ajustes do modelo CSTR
aos dados experimentais de DTPJ\dara todas as amostras. Nesta tabela, sdo apasent
os valores da funcao objetivo para 0s ajustes copatametros cinéticos de readsorcao para
o Sitio I, Aa-si € Ba-si, € 0s valores da funcao objetivo dos ajustes dereido a velocidade
especifica de readsorgdo para o Sitio Il iguaka, z&I seja, sem 0s parametigss) € Ba-si.

Tabela I.1 —Valores da fung&o objetivo para o ajuste do mo@&dR aos dados da
DTP-NH; das amostras de aluminas calcinadas.

Valores da Funcao Objetivo

Com readsorcéo no Sem readsor¢ao no
Amostras o o
Sitio Il Sitio Il
1 0,0019082 0,00188883
2 0,0015015 0,00150144
3 0,0018218 0,00217162
4 0,0022697 0,00226974
5 0,0021071 0,00210693
6 0,0018911 0,00189105
7 0,0014431 0,00144292
8 0,0013938 0,00139381
9 0,0015755 0,00157539
10 0,0016185 0,00161739
11 0,0013482 0,00134824
12 0,0013395 0,00133928
13 0,0009634 0,00096338

A fim de verificar quantitativamente a equivalénentre a qualidade do ajuste do
modelo considerando a presenc¢a de readsorc¢éo indISitndo considerando, o teste F de
Fisher foi utilizado para comparar a variancia tedligéo entre estes modelos. A variancia de
predicdo, neste caso, foi definida conforme a Efpidt1), a qual representa uma variancia
média de predi¢cdo do modelo.

F

A2 _ obj
g2=_ O 1.1
¥ NE-NP (L)

O uso desta equacdo para o calculo af,ase justifica pela dificuldade na

caracterizagdo dos erros experimentais das medlda®TP-NH. Neste caso, o erro
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experimental ndo € constante para todas as medida®) no caso das medidas para as
propriedades texturais. Além disso, os pontos éxeertais do perfil de dessor¢cdo ndo séo
independentes entre si. Muito provavelmente, cam@opexperimental deve influenciar o
seguinte, visto a frequéncia de amostragem dossdaaocarater transiente desta técnica. O
namero de graus de liberdade da Equacéao (I.1pfoutado pela diferenca entre o nimero de
pontos do perfil de dessor¢@E, e 0 nUmero de pardmetros do modelo considerada. &
Amostra 1, por exemplo, as Equacdes (1.2) e (eByasentam os limites do intervalo para o

valor deF onde as variancias séo ditas equivalentes, comd@séénfianca.

P [%;258, 25% = 0,97 (1.2)

1

P (F; 256,258 = 0,97 (1.3)
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Apéndice J — Areas dos picos cromatogréaficos, comg@o de etanol e seletividade
para eteno da reacéo de desidratacao de etanol

Tabela J.1- Amostra 1 - Areas obtidas para a integraca@itos, conversio de
etanol e seletividade para eteno da reagéo derdesjdo de etanol.

Temperatura Areas Xetanol Seteno
(°C) Etanol Eteno Eter Tracol Traco2 (%) (%)

Alimentacad 7819 - - - - - -
250 7524 - 412 - - 3,77 -
300 5736 516 1455 - - 26,64 26,18
350 3569 3712 2077 34 19 54,35 63,54
400 1459 10404 872 90 44 81,34 91,18
300 5469 661 1632 - - 30,05 28,83

2Valor médio de trés analiseSegunda medida.

Tabela J.2— Amostra 2 - Areas obtidas para a integraca@itms, conversio de
etanol e seletividade para eteno da reacao derdisjdo de etanol.

Temperatura Areas X etanol Seteno
(°C) Etanol Eteno Eter Tracol Traco2 (%) (%)

Alimentacdd 8208,33 - - - - - -
250 7302 32 562 - - 11,04 5,39
300 4799 1315 1961 - - 41,54 40,14
350 3052 6202 1620 - - 62,82 79,29
400 1464 11362 271 64 25 82,16 96,93
300° 4885 1083 1765 - - 40,49 38,03

2V/alor médio de trés analiseSegunda medida.

Tabela J.3— Amostra 3 - Areas obtidas para a integraca@itos, conversio de
etanol e seletividade para eteno da reagéo derdesjdo de etanol.

Temperatura Areas Xetanol Seteno
(°C) Etanol Eteno Eter Tracol Traco2 (%) (%)

Alimentacad 8033 - - - - - -
250 7408 91 829 - - 7,78 9,89
300 4318 1706 2415 - - 46,25 41,40
350 1992 7761 1764 43 30 75,20 80,86
400 251 14745 250 65 32 96,88 97,70
300° 4595 1351 2283 - - 4526 37,18

2yalor médio de trés analiseéSegunda medida.
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Tabela J.4— Amostra 4 - Areas obtidas para a integraca@itms, conversio de

etanol e seletividade para eteno da reacao derdisjdo de etanol.

Temperatura Areas Xetanol Seteno
(°C) Etanol Eteno Eter Tracol Traco2 (%) (%)

Alimentacad 8143 - - - - - -
250 7552 50 568 - - 7,26 8,09
300 5109 1257 2162 - - 37,26 36,77
350 2594 6334 1969 49 16 68,14 75,69
400 734 13953 431 62 36 90,99 96,35
300° 5476 1061 1939 - - 32,75 3537

2Valor médio de trés analiseSegunda medida.

Tabela J.5—- Amostra 5 - Areas obtidas para a integraca@itos, conversio de

etanol e seletividade para eteno da reagéo derdesido de etanol.

Temperatura Areas X etanol Seteno
(°C) Etanol Eteno Eter Tracol Traco2 (%) (%)

Alimentacad 8136 - - - - - -
250 7196 - 465 - - 11,55 -
300 4839 1217 1968 - - 40,52 38,21
350 2609 6461 1622 41 26 67,93 79,28
400 695 13016 546 60 32 91,46 95,33
300° 4792 1152 1957 - - 41,10 37,05

2yalor médio de trés analiseéSegunda medida.

Tabela J.6— Amostra 6 - Areas obtidas para a integraca@ites, conversio de

etanol e seletividade para eteno da reacao derdisjdo de etanol.

Temperatura Areas Xetanol Seteno
(°C) Etanol Eteno Eter Tracol Traco?2 (%) (%)

Alimentacd8  8225,5 - - - - - -
250 7397 95 687 - - 10,07 12,15
300 4567 1891 2325 - - 44,48 44,85
350 1823 9292 1465 40 25 77,84 85,86
400 126 15525 173 59 40 98,47 98,28
300° 4206 1687 2361 - - 48,87 41,67

2V/alor médio de trés analiseSegunda medida.
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Tabela J.7—- Amostra 7 - Areas obtidas para a integraca@itms, conversio de
etanol e seletividade para eteno da reacao derdisjdo de etanol.

Temperatura Areas Xetanol Seteno
(°C) Etanol Eteno Eter Tracol Traco2 (%) (%)

Alimentacdd8 8503,67 - - - - - -
250 7561 63 694 - - 11,09 8,32
300 4461 1668 2354 - - 47,54 41,47
350 2464 7594 1551 33 21 71,02 82,55
400 369 15023 253 79 32 95,66 97,63
300° 4959 1474 2220 - - 41,68 39,90

2Valor médio de trés analiseSegunda medida.

Tabela J.8— Amostra 8 - Areas obtidas para a integraca@itos, conversio de
etanol e seletividade para eteno da reagéo derdesjdo de etanol.

Temperatura Areas Xetanol Seteno
(°C) Etanol Eteno Eter Tracol Traco2 (%) (%)

Alimentacdd 8292,33 - - - - - -
250 7112 89 674 - - 14,23 11,66
300 4393 1809 2226 - - 47,02 44,83
350 1937 8069 1426 46 20 76,64 84,39
400 392 14455 225 57 33 95,27 97,87
300° 4666 1537 2006 - - 43,73 43,38

2yalor médio de trés analiseéSegunda medida.

Tabela J.9— Amostra 9 - Areas obtidas para a integraca@itms, conversio de
etanol e seletividade para eteno da reacao derdisjdo de etanol.

Temperatura Areas X etanol Seteno
(°C) Etanol Eteno Eter Tracol Traco2 (%) (%)

Alimentacdd 8605,33 - - - - - -
250 8128 - 549 - - 5,55 -
300 5796 1172 1815 - - 32,65 39,24
350 3180 6333 1604 36 21 63,05 79,22
400 892 13743 593 39 48 89,63 95,29
300° 5930 1122 1824 - - 31,09 38,08

2Valor médio de trés analiseSegunda medida.
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Tabela J.10- Amostra 10 - Areas obtidas para a integracagubos, conversio de

etanol e seletividade para eteno da reagéo derdesido de etanol.

Temperatura Areas Xetanol Seteno
(°C) Etanol Eteno Eter Tracol Traco2 (%) (%)

Alimentacd8  9143,5 - - - - - -
250 8491 - 447 - - 7,14 -
300 5807 1195 1792 - - 36,49 40,01
350 3343 6683 1675 50 27 63,44 79,23
400 843 14384 480 73 35 90,78 96,07
300° 5861 1361 2016 - - 35,90 40,30

2Valor médio de trés analiseSegunda medida.

Tabela J.11- Amostra 11 - Areas obtidas para a integracagubos, conversio de
etanol e seletividade para eteno da reacao derdeegjdo de etanol.

Temperatura Areas Xetanol Seteno
(°C) Etanol Eteno Eter Tracol Traco2 (%) (%)

Alimentacd8  8086,5 - - - - - -
250 7449 - 342 - - 6,91 -
300 5441 803 1711 - - 32,00 31,94
350 2677 5447 1773 31 23 66,54 74,88
400 522 13117 456 62 44 93,48 95,89
300° 4948 1085 2046 - - 40,20 34,65

2yalor médio de trés analiseéSegunda medida.

Tabela J.12— Amostra 12 - Areas obtidas para a integracagubos, conversio de
etanol e seletividade para eteno da reacao derdisido de etanol.

Temperatura Areas X etanol Seteno
(°C) Etanol Eteno Eter Tracol Traco2 (%) (%)

Alimentacd8 8037,5 - - - - - -
250 6875 22 398 - - 14,46 5,24
300 4754 1080 1748 - - 40,85 38,19
350 2135 6615 1427 29 22 73,44 81,74
400 400 13120 258 58 31 95,02 97,42
300° 4254 1160 2030 - - 47,07 36,36

2yalor médio de trés analiseéSegunda medida.

Tabela J.13— Amostra 13 - Areas obtidas para a integracagubos, conversio de
etanol e seletividade para eteno da reacao derdesido de etanol.

Temperatura Areas X etanol Seteno
(°C) Etanol Eteno Eter Tracol Traco2 (%) (%)

Alimentacad8 7807,67 - - - - - -
250 7628 - 243 - - 2,30 -
300 6172 481 1496 - - 20,95 24,33
350 3560 4388 1788 24 18 54,40 70,57
400 1248 11949 544 62 41 84,02 94,86
300 5669 784 1641 - - 27,39 32,33

2Valor médio de trés analiseSegunda medida.





