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RESUMO

Dissertacdo de Mestrado
Programa de Pds-Graduagdo em Engenharia de Processos
Universidade Federal de Santa Maria

CINETICA DA REACAO DE DESIDRATACAO DE ETANOL

EM ALUMINA
AUTORA: TAYNARA ANDREA OSMARI
ORIENTADOR: MARCIO SCHWAAB
Santa Maria, 25 de fevereiro de 2015.

O eteno ou etileno € um hidrocarboneto utilizado principalmente na fabricagdo de plésticos,
através de sua polimerizacdo. A producdo de eteno em larga escala é realizada através do
processo de craqueamento de fracBes leves do petroleo. Na incessante busca por fontes limpas
e renovaveis para reduzir a emissdo de gases poluentes na atmosfera, tem-se o estudo da
producéo de eteno por rotas alternativas. Dentre os meios alternativos de produgdo, a reagéo
de desidratacdo de etanol com catalisadores acidos, como a alumina, consiste em uma rota
muito interessante, ja que o etanol é amplamente produzido no Brasil, principalmente através
da fermentacdo do caldo de cana-de-agucar. No entanto, com relagdo ao mecanismo reacional
da converséo catalitica de etanol em eteno, ainda existem algumas questdes quando aluminas
sdo usadas. Portanto, o objetivo deste trabalho é o estudo de duas formas metaestaveis de
aluminas com diferentes caracteristicas acidas, y- e n-alumina, a fim de elucidar o mecanismo
da reacdo de desidratacdo do etanol a eteno e comparar o desempenho das duas aluminas.
Para isso, dois hidréxidos de aluminio, boemita e bayerita, foram tratados em trés diferentes
temperaturas, obtendo-se seis catalisadores com diferentes propriedades é&cidas. Os
catalisadores foram caracterizados e reacdes in situ por meio de DRIFTS foram realizadas
para compreensdo do mecanismo reacional. Ainda, estudou-se a cinética reacional por meio
de experimentos em unidade de reacdes de escala de laboratorio. Com informacbes da
literatura e das analises de DRIFTS, alguns modelos cinéticos foram propostos com a
finalidade de se obter um modelo de taxa de reacdo e estimar os pardmetros cinéticos. Os
modelos apresentaram um bom ajuste aos dados experimentais e contribuiram na

compreensdo do mecanismo da reacdo de desidratacdo catalitica de etanol.

Palavras-chave: alumina, eteno, desidratacao do etanol, DRIFTS, estimacdo de parametros.
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Santa Maria, February 25, 2015.

Ethene or ethylene is a hydrocarbon mainly used in plastic manufacture, through the
polymerization. The production of ethene in large scale is performed through cracking process
of oil light fractions. In the incessant search of clean and renewable sources to reduce the
emission of greenhouse gases, it has been studied the ethylene production with alternative
routes. Among the alternative ways of production, the dehydration reaction of ethanol with
acid catalysts, like alumina, consists in a very interesting route, since ethanol is widely
produced in Brazil, mainly by fermentation of sugarcane juice. However, with relation to the
reaction mechanism of the catalytic conversion of the ethanol to ethene, there are some
questions when aluminas are used. Therefore, the objective of this work is the study of two
metastable forms of aluminas with different acid characteristics, y- e n-alumina, in order to
elucidate the mechanism of dehydration reaction of ethanol to ethene and compare the
performance of these two aluminas. For that, two aluminum hydroxides, boehmite and
bayerite, were treated in three different temperatures, leading to six catalysts with different
acid properties. The catalysts were characterized and in situ reactions with DRIFTS were
performed to understand the reaction mechanism. Also, it has studied the reaction kinetics
with experiments in laboratory scale unit reaction. With literature information and DRIFTS
analysis, some kinetic models were proposed in order to obtain a reaction rate model and to
estimate the kinetics parameters. The models presented good adjusts to the experimental data
and contributed to the comprehension of the reaction mechanism of ethanol catalytic

dehydration.

Keywords: alumina, ethene, ethanol dehydration, DRIFTS, parameter estimation.
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1. INTRODUCAO

O aumento da concentracdo de gases do efeito estufa (CO2, N,O e CH,) na atmosfera
vem se confirmando, conforme dados apresentados por Blanco (2014) durante o Painel
Intergovernamental sobre Mudancas Climaticas (IPCC). De acordo com estes dados, 78% dos
gases responsaveis pelo efeito estufa sdo provenientes de emissdes de CO, de combustiveis
fosseis e de processos industriais (BLANCO, 2014). Frente aos problemas causados pela
presenca dos gases estufa, como aumento da temperatura terrestre, buscam-se fontes
alternativas de combustiveis e de produtos quimicos de interesse, que contribuam para a
diminuicdo do efeito estufa. No Brasil, a producdo de etanol apresenta um grande potencial,
devido a disponibilidade de grandes &reas de solos férteis para o plantio de cana-de-agucar. O
etanol é considerado uma fonte energia limpa e renovavel, pois a cana-de-agicar € uma das
plantas que mais consome CO, durante a fotossintese, se comparada a arvores comuns e
leguminosas (HATCH e SLACK, 1967; MOORE e BOTHA, 2014).

Além do uso do etanol como aditivo na gasolina ou combustivel de veiculos, o etanol
tem outras aplicacbes na industria quimica e ainda pode ser utilizado na produgdo de
polimeros. No Brasil, a empresa Braskem S.A. produz polietileno a partir do etanol,
chamando este polietileno de “plastico verde”. Na producdo do “plastico verde”, o polietileno
¢ produzido a partir da polimerizacdo do eteno oriundo de uma reacdo de desidratacdo
catalitica do etanol. O eteno € tradicionalmente proveniente do craqueamento de fracdes leves
do petroleo. Portanto, na producdo do “plastico verde”, tem-se a diferenca do eteno ser obtido
a partir de uma fonte limpa e renovavel, o etanol. Como o etanol é oriundo da cana-de-acUcar,
para cada tonelada de polietileno produzido cerca de 2,5 toneladas de CO; sdo capturados da
atmosfera (OLIANI, 2012).

No que diz respeito a reagdo quimica, a conversdo catalitica do etanol em eteno ocorre
em catalisadores acidos, sendo a alumina o catalisador mais utilizado, além de ze¢litas, 6xidos
e resinas acidas (ZHANG; YU, 2013). A utilizagdo de zeolitas, em particular a H-ZSM-5,
vem sendo avaliada, principalmente em estudos onde o objetivo é a obtencdo de propeno ou
hidrocarbonetos mais pesados (GAYUBO, 2010). A alumina é muito utilizada por ser um
catalisador de facil preparo e por permitir a obtencdo de conversdes em torno de 99%, com

alta seletividade para eteno.



Ja se tem o conhecimento do uso 6xido de aluminio, em particular na forma y-alumina,
para producdo de etileno desde a década de 60. A y-alumina é uma forma metaestavel do
oxido de aluminio, obtido a partir da calcinacdo da boemita (uma forma de hidroxido de
aluminio) em temperatura na faixa de 400 a 800°C. No entanto, apesar da aparente
simplicidade de um Oxido composto apenas de um metal, o aluminio, a presenga de grupos
hidroxila e aluminios de coordenacdo insaturada na superficie do cristal, leva a uma
distribuicdo complexa de sitios cataliticos, que dificulta a compreensdo da estrutura do
catalisador. Além disso, em baixas temperaturas como 200 °C, o principal produto reacional €
o éter etilico e 4gua. A agua por sua vez, pode ser adsorvida nos sitios &cidos do catalisador,
diminuindo a atividade catalitica e alterando as caracteristicas dos sitios &cidos. Ja em
temperatura mais altas, por volta de 300 °C, o eteno € o principal produto. Entretanto, em
temperaturas ainda mais elevadas, o catalisador é desativado devido a deposicdo de cogue em
sua superficie. Na literatura, tem-se uma quantidade razoavel de publica¢cdes que abordam
esta reacéo/catalisador, mas que divergem entre si (GREENLER, 1962; KNOZINGER e
KOHNE, 1965; ARAI et al., 1967; SOLOMON et al., 1967; EVANS e WEINBERG, 1979;
ROY, et al. 2012; DEWILDE, 2013; PHUNG et al., 2014). Ndo ha um consenso a respeito do
intermediéario ativo reacional, nem se a formacdo do eteno passa pela formacao do éter etilico

como intermediario, se é formado diretamente do etanol ou a partir de ambas rotas reacionais.

Entretanto, a completa compreensdo da estrutura dos sitios ativos do catalisador e a
determinacdo do mecanismo reacional sdo fundamentais para a obtencdo de uma expressao de
taxa de reacdo que permita a representacdo com qualidade do processo, permitindo assim a
simulacdo, otimizacdo e o proprio projeto do reator. Para auxiliar a determinacdo do
mecanismo reacional, a utilizacdo da técnica de reflectancia difusa no infravermelho
(DRIFTS), usando o etanol como molécula sonda, pode trazer informagfes importantes sobre
a forma de adsorcdo das moléculas de etanol nos sitios ativos (GREENLER, 1962; EVANS e
WEINBERG, 1979).

Assim, esta dissertacdo de Mestrado objetiva a determinagdo do mecanismo reacional
da desidratacdo catalitica do etanol a eteno, a obten¢do de equacOes de taxa de reacdo e a
posterior estimacdo dos parametros cinéticos. Essas questdes ainda tém resultados
contraditorios na literatura. Foram utilizadas aluminas obtidas de duas amostras de hidroxidos
de aluminio, boemita e bayerita, calcinadas em diferentes temperaturas. Os catalisadores

obtidos foram caracterizados por analise textural e estrutural, b
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em como a interacdo dos sitios ativos dos catalisadores com o etanol, utilizando para
isso a técnica de DRIFTS, possibilitando a proposicdo de mecanismos reacionais. Por fim,
testes reacionais foram realizados em reator de escala laboratorial, permitindo a estimacao de

parametros de alguns modelos cinéticos propostos.

Essa dissertacdo € dividida em cinco capitulos. O capitulo 1 trata da introducédo do
assunto a ser abordado. Discute-se de maneira geral a importancia do catalisador (alumina) e a
reacdo de desidratacdo catalitica do etanol. No capitulo 2 tem-se a revisdo bibliogréfica,
dispondo dos trabalhos, que estudaram a alumina e a reacdo de desidratagédo do etanol. No
capitulo 3 sdo descritos os procedimentos realizados para caracterizacdo do catalisador e os
experimentos da cinética reacional. No capitulo 4 sdo apresentados e discutidos os resultados
obtidos neste trabalho. Por ultimo, no capitulo 5 séo feitas as principais conclusdes deste

trabalho e sugestbes para trabalhos futuros.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Alumina

O o6xido de aluminio ou alumina (Al,O3) € um dos materiais ceramicos de maior
interesse devido as suas numerosas aplicac@es e variadas propriedades fisicas. E utilizado para
suporte catalitico, para fabricacdo de dispositivos eletrénicos, em ferramentas de corte, como
barreira contra corrosdao em ligas metélicas e uma alternativa para materiais de implantes
dentérios. A alumina existe em formas metaestaveis, as aluminas de transicdo, e na forma
estavel, a-alumina. O polimorfismo é resultado da distribuicdo dos atomos de oxigénio e
aluminio no reticulo cristalino, podendo formar estruturas tetraédricas, octaédricas e
hexagonais (BOUMAZA et al., 2009).

A forma hexagonal (a-Al,O3), também conhecida como fase corundum, é a utilizada
como material ceramico, sendo cataliticamente inativa. Na catalise e na quimica de superficie,
0 termo alumina costuma ser usado para designar as fases metaestaveis, que possuem
propriedades cataliticas. Na figura 2.1, tém-se as diferentes fases de transicdo obtidas de

acordo com o tratamento térmico dos hidroxidos de aluminio precursores.

230°C 850°C 1200°C
Bayerita —» 1 —» B —» 0-Al703
Al(OH);
pH>12
S 30°C . 430°C 600°C 1050°C 1200°C
Gibbsita —» Boehmita —» Y- —h 8- —» B-(+o-) —h 0-Al,0;
Al{OH)3 v-AI00H
300°C 900°C 1000°C 1200°C
pseudo-boehmita —» ¥ — 5 — B-{+a-) — a-Al; O
AlOOH

Figura 2.1: Fases de transicdo para a alumina conforme precursores (adaptado de
MORTERRA e MAGNACCA, 1996).
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A facilidade de obtencgéo e preparo das aluminas em quantidade e pureza, permite sua
ampla utilizacéo na catalise. A superficie da alumina pode apresentar sitios acidos e basicos e
alguns mecanismos propostos na literatura salientam a participacdo de dois sitios adjacentes,
um écido e outro basico, na reagdo de desidratacdo de etanol a eteno (KNOZINGER, 1968).
Apesar disso, de acordo com Knézinger (1985) a basicidade das aluminas € muito baixa, de
forma que a alumina é um catalisador com caracteristicas predominantemente &cidas. As
aluminas ainda sdo termicamente estaveis e com area especifica na faixa de 100 para
250 m?/g. Além disso, as propriedades texturais, como area especifica e volume, tamanho e
distribuicdo de poros, as propriedades estruturais relativas as fases metaestaveis presentes, e
as propriedades quimicas, relativas a presenca de diferentes tipos de sitios acidos, podem ser
controladas através das condi¢des do tratamento térmico usados para a conversdo do
hidroxido de alumino precursor em alumina, conforme avaliado por Da Ros e colaboradores
(2013).

2.2. Precursores de alumina

Boemita, diaspora e gibbsita sdo os trés principais hidratos de alumina e séo
encontrados na bauxita, solos lateriticos (solo com grande concentracdo de hidroxidos de ferro
e aluminio) ou latossolo (terra roxa devido a decomposicdo de rochas basélticas) e varios
sedimentos (RUAN et al., 2001). O processo comumente usado para producdo das fases
hidroxido de aluminio, como boemita, € um processo sol-gel. Neste processo, um sal de
aluminio, como o nitrato de aluminio, é utilizado para que ions aluminio em solugéo
precipitem na forma de hidréxido de aluminio pela adigdo de uma base, como hidroxido de
sodio ou hidroxido de aménio (SUN et al., 2008).

Industrialmente, a gibbsita € o minério de aluminio de maior percentual na bauxita
(mistura natural de oOxidos e hidroxidos de aluminio) no processo Bayer, utilizado para
extracdo de aluminio. Neste processo, utiliza-se uma solugdo caustica, para dissolver e separar
0s compostos de aluminio por precipitacdo, principalmente a gibbsita. Dos hidroxidos de
aluminio, a bayerita é a inica sem muita importancia industrial, sendo um produto indesejavel

em muitas etapas do processo Bayer. No entanto, como incorpora menor quantidade de sodio
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durante a precipitacdo, € utilizada comercialmente para preparar 6xido de aluminio para
suporte de catalisadores (GALE, 2001).

Todos os polimorfismos dos hidréxidos de aluminio sdo compostos de camadas de
aluminios octaédricos ligados a grupos hidroxila. Os diferentes cristais sdo obtidos das
variacOes das sequéncias das camadas. A boemita cristaliza como uma célula ortorrombica
composta de lamelas AIO(OH), arranjadas com ions oxigénios alocados nas camadas nas
folhas (O)) ou sobre a superficie (Oy;). Os ions aluminio localizados no centro do octaedro séo
envoltos por 4 dtomos O, e 2 atomos Oy,. Grupos OH estdo unidos as duplas camadas de
octaedro (BOUMAZA et al., 2009). A decomposicdo da boemita durante aquecimento a
400 °C é baseada na eliminacdo de moléculas de agua da estrutura, resultado da condensacgéo
de atomos de hidrogénio com grupos hidroxila entre as camadas, formando agua e causando o
colapso da estrutura lamelar e a formagao da fase y-alumina. O difratograma caracteristico de
uma amostra de boemita esta na figura 2.2. As fases expostas sdo basais e laterais. Sitios
béasicos fortes estdo presentes no plano (101), enquanto a face (100) consiste de sitios basicos
fracos e planos basais (010) (MORTERRA; MAGNACCA, 1996).

Tem-se o espectro de infravermelho para a boemita na figura 2.2. As duas bandas
intensas em 3090 e 3300 cm™ caracterizam bem o cristal de boemita. fons aluminio ocupam
sitios tetraédricos e octaédricos. De 400 a 800 cm™ h4 estiramento devido ao grupo AlOs,
enquanto em 880 cm™, tem-se estiramento do grupo atdmico AlO,. Na tabela 2.1, tem-se a
relacdo das bandas de infravermelho (BOUMAZA et al., 2009).

5000

(020)

~
(<)

N

4000

(200)

3000 |-

2000 +

absorvancia

1000

L 1 L n n n 1 L n 1 1

)00 3000 2000 1000 0

Intensidade (u.a.)

Comprimento de onda (cm™)

Figura 2.2: (a) DRX de amostra de boemita; (b) espectro de infravermelho para amostra de
boemita (adaptado de BOUMAZA et al., 2009).
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Tabela 2.1: Bandas de infravermelho da boemita (adaptado de BOUMAZA et al., 2009).

Bandas (cm™) Descricdo Bandas (cm™) Descricéo
326 deformagdes de AlOg e 740 torcao OH
AlO,
368 modos de estiramento 880 estiramento AlO,
« deformacéo simétrica
405 deformacgéo AlOg 1072 AIOH
. deformacéo assimétrica
491 estiramento AlOg 1160 AIOH
616 - 1375 deformagéo H,0O
761 - 3090 estiramento OH

Morterra e Magnacca (1996) esclarecem que a banda fraca em 900 cm™, como um
ombro, ¢é devido a deformacdo de grupos OH da superficie. Enquanto, a banda intensa em
torno de 1067 cm™ é devido a OH bulk.

A gibbsita e a bayerita possuem estruturas similares. Suas estruturas sao compostas de
camadas de anions octaédricos, no qual os aluminios ocupam dois tercos do centro do
octaedro. Na estrutura da gibbsita, as camadas estdo dispostas relativas umas as outras na
dire¢do a-axial. Como consequéncia, a simetria hexagonal desse tipo de estrutura (tipo
brucita) é reduzida a monoclinica. Na bayerita, as camadas sdo arranjadas aproximadamente
em um empacotamento hexagonal. Em funcdo das curtas distancias entre as camadas, a
densidade é maior que na gibbsita (RODRIGUEZ; GARCIA, 2007).

2.3. Aluminas metaestaveis: y- e n-alumina

As aluminas de alta porosidade, y- e n-alumina, sdo as de maior interesse catalitico. As
aluminas de transicdo de elevada temperatura sdo definitivamente menos ativas que as de
baixa temperatura. 1sso ndo é meramente devido a baixa area especifica e grande tamanho de
particula das aluminas de elevada temperatura, mas um reflexo da diferente distribuicdo
populacional dos sitios ativos (MORTERRA; MAGNACCA, 1996). A coordenacdo dos
atomos de aluminio na superficie da n- e y-alumina é de particular interesse, porque a

superficie de atomos de aluminio de valéncia insaturada € uma fonte de acidez de Lewis, que
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é central na catdlise (SOHLBERG et al., 2001). N&o obstante, a n-alumina possui menor

cardter estrutural tetragonal, que a y-alumina (MACIVER et al., 1963).

Ambas 1 e y-alumina cristalizam em deformacdes de espinélio. Espinélios sdo 6xidos
mistos de cations trivalentes (normalmente AI**) com cétions divalentes. A férmula quimica
geral de um espinélio € MAI,O4, onde M é um cation metalico divalente, e deriva do espinélio
natural de MgAl,O4. Em um sistema espinélio normal é observado o cation M?* ocupando um
oitavo dos sitios tetraédricos de um arranjo cristalino cubico, onde o cétion trivalente ocupa
metade dos sitios octaédricos. O arranjo pode ser escrito como M"[Al,"VO,4]. Nas aluminas de
transicdo encontram-se defeitos naturais nos espinélios devido a presenca de apenas cations
trivalentes, onde deveria haver outro atomo de compensacdo para garantir a neutralidade da
estrutura. E esperado que algumas vacancias estejam alocadas na superficie das aluminas de
transicdo. Esse é um fator, que junto a dupla coordenacdo dos atomos de aluminio, torna a
estrutura da alumina um sistema complexo e varidvel (MORTERRA; MAGNACCA, 1996).
Na y-alumina, a estrutura de espinélio ndo é perfeita, figura 2.3, com posi¢des catibnicas
vacantes (IONESCU et al., 2002). A superficie da n-alumina é formada principalmente pelo
plano (111) do espinélio, enquanto a y- ¢ formada principalmente pelo plano (110). Na n-
alumina ha em sua superficie cerca de 1,6 vezes mais atomos de aluminio do que na y-
alumina. E esses atomos de aluminio, na superficie da n-alumina, estdo em posi¢cdo mais
favoravel para atuar como acidos de Lewis que na y-alumina. Logo, a n-alumina tem uma
estrutura mais favoravel para as reacdes que dependem de centros acidos de Lewis (DE
BOER et al., 1966).
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CATION
) , DE SITIO
CATION DE SiTIO
- OCTAEDRICO
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Figura 2.3: Célula unitéria tipo espinélio para a y-alumina (IONESCU et al., 2002)

Maciver e colaboradores (1963) estudaram a adsorcdo de amoénia em y e n-alumina,
seguido de dessor¢do em alta temperatura para determinacdo da acidez. Quanto maior a
temperatura requerida para a dessorcdo da aménia, maior a forca acida do catalisador. Os
autores identificaram uma acidez total maior para a y-alumina, mas sitios de maior forga acida
na n-alumina. Os resultados obtidos pelos autores estdo disponiveis na tabela 2.2. Os sitios
foram classificados conforme as temperaturas de dessorc¢do: sitio fraco (25 — 200 °C), sitio
médio (200 — 400 °C) e sitio forte (> 400 °C). Elevando a temperatura de dessorcdo para
700°C, ha um aumento geral na forca acida para ambas as aluminas. Acima dessa
temperatura, hd um decréscimo na acidez para a y-alumina e um aumento para a n-alumina.
Segundo os autores, estudos anteriores mostraram que essa variacdo de acidez estaria
relacionada a contamina¢do com outros metais alcalinos durante o preparo. No entanto, 0s
autores reforcam a pureza de suas amostras, alegando entdo, que o carater &cido estaria
vinculado com a disposicdo dos sitios no catalisador e logo, relacionado a estrutura das
aluminas. Da Ros e colaboradores (2013) observaram que ocorre um maximo no nimero de
sitios acidos da y-alumina em fungdo da temperatura de calcinacdo, indicando que a queda na
acidez observada por Maciver e colaboradores (1963) esta relacionada com a queda do
numero de sitios acidos. Essa queda ocorre tanto pela diminuicdo das hidroxilas da superficie
durante o tratamento térmico, bem como o colapso da estrutura, levando a formacéo da fase

a-alumina, que ndo apresenta sitios acidos.
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Amenomiya e colaboradores (1964) estudaram acidez de alguns catalisadores pela
adsorcdo de gases basicos, como a amdnia, em alumina e aluminossilicatos. Assume-se que a
acidez esta diretamente relacionada com a quantidade de gases quimissorvidos em dada
temperatura e pressdo ou ainda, com a quantidade que permanece ap0s evacuacdo. Eles
constataram a existéncia de uma distribuicdo de energia superficial nos catalisadores para a
adsorcdo de gases basicos. A atividade catalitica para algumas reacbes de hidrocarbonetos
mostrou-se proporcional ou ao menos dependente de medidas de acidez da superficie.
Utilizando um método de dessor¢ao-flash, foi concluido que a temperatura ambiente, olefinas
adsorvem fortemente em uma pequena parte da superficie de alumina catalitica (cerca de 3%
da superficie total), que consiste de dois tipos de sitios &cidos. O etileno utilizado no estudo
apresentou dois picos no cromatograma de dessor¢do-flash, quando o catalisador foi evacuado
por 10 min a temperatura ambiente. Esses sitios foram denominados sitios | e Il, sendo 0s
sitios Il mais ativos para reacfes de olefinas como polimerizagdo. Os resultados também
mostraram que ndo era possivel determinar a acidez da alumina pela simples medida da
amoOnia adsorvida, seguido da adsorcdo de etileno. A dificuldade é devido a distribuicdo de
energia superficial. Os sitios de maior energia sdo responsaveis pela adsorcdo de etileno, mas
nem todos sdo ocupados pela amdnia. Porém, quando a aménia é adsorvida em altas
temperaturas ela ndo vai para os sitios de baixa energia, mas se concentra nos de alta energia,

ainda maior que os de etileno.

Tabela 2.2: Dados comparativos de acidez da superficie obtidos por (Maciver et al.,1963).

Acidez (meg/M? x 10%)
Adsorvente 'gemper:iltu ra de Forte | Médio | Fraco Total
essor¢ao) (°C)
SiO, — AlLOs 500 3,7 3,8 3,4 10,9
SiO; — MgO 500 0,5 6,3 9,0 15,8
v- Al,O3 500 0,4 118 | 27,2 39,4
n- Al,O3 500 1,3 20,5 11,7 33,5
v-Al,03 700 2,9 19,4 | 159 38,2
n- Al,O3 700 6,5 10,0 | 27,0 43,5
v- Al,O3 900 0,0 153 | 27,6 32,9
n-Al,O3 900 7,6 14,7 13,5 35,8

A partir da adsorcdo de 2,6-dimetil piridina (DMP) em diferentes fases metaestaveis

de alumina, Carre e colaboradores (2010) concluiram que todas as aluminas estudadas, n-, y-,
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8-, e 6-alumina possuiam sitios acidos de Bronsted, figura 2.4. O nimero de sitios diminuia
com a temperatura de dessor¢do e qualquer sitio acido de Bronsted ndo era capaz de reter
DMP a 150 °C sobre a 6-alumina, mostrando que os sitios acidos dessa alumina sdo muito
fracos. Ao contrario, a n-alumina teve a maior quantidade de sitios acidos de Bronsted,
exibindo forga relativamente alta com 30% desses sitios retendo DMP a 20 °C. A quantidade
de sitios acidos de Lewis foi extremamente baixa na 6-alumina. Da curva obtida para a
dessorcdo da m-alumina, concluiu-se que era a alumina com a maior heterogeneidade na

distribuicdo dos sitios de Lewis, com sitios mais fracos que a y-alumina.
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Figura 2.4: Quantidade de sitios acidos em funcdo da temperatura de dessorcao. (a) sitios
acidos de Bronsted e (b) sitios &cidos de Lewis (Carre et al., 2010).

2.4. Mecanismo e cinética reacional

Na literatura, ha muitos estudos e suposicGes a cerca do mecanismo da reacdo de
desidratacdo do etanol para eteno. No entanto, ha grande divergéncia entre os autores por
mais que a alumina venha sendo estudada desde a década de 20. Isso se deve a complexidade
da distribuicdo de acidez dos sitios, que compdem tanto sitios de Lewis (associados com AIPY
e sitios de Bronsted (associados a grupos OH), com concentra¢fes, que variam com 0
tratamento térmico (ROY et al., 2012). Além disso, é notavel a diferenca de conclusdes entre
0s autores que partem de um estudo fundamentado com cromatografia gasosa (CG), dos que
utilizam a reflectancia difusa, apesar de serem técnicas complementares. Da cromatografia,
tém-se os resultados avaliados com base na observacéo dos compostos dietil éter, etanol, agua
e eteno. Enquanto, que utilizando a espectrometria no infravermelho é observada a vibragéo

de intermediarios ativos, espécies dos grupos alcoxido e acetato.
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Dos estudos da reagéo de desidratacdo de etanol em alumina, utilizando DRIFTS, séo
observados nos espectros principalmente estiramento vibracional da ligacdo O-C-O,
estiramentos de C-C-O, estiramento de CH,, estiramento CHj3, dentre outras ligacGes, que
permitem sugerir possiveis mecanismos, mas que sozinhas ndo sdo capazes de elucidar as
etapas reacionais (GOLAY, DOEPPER, RENKEN, 1998; EVANS e WEINBERG, 1979;
GREENLER, 1962).

Da reagéo de desidratagdo do etanol em alumina utilizando cromatografia gasosa, foi
verificado, por Knozinger e Kohne (1966), figura 2.5, como produtos da reagdo de
desidratacdo do etanol em alumina os produtos dietil éter (E), etileno (O) e agua (W). Até
240 °C foi observada a formacédo preferencial de éter etilico e a partir de 240 C comeca a
ocorrer a formacdo de etileno. Foi também detectado um ponto de maximo préximo aos
270 °C, onde ocorre a producédo de éter, nas condi¢Oes reacionais usadas pelos autores. Apos
esta temperatura hd um decréscimo, indicando, segundo os autores, uma possivel reacdo
secundaria, na qual o éter estaria formando a olefina, pois a producdo de etileno teve um
aumento com o decréscimo de éter. Esse periodo de inducdo é a principal alegacdo para
afirmar a ocorréncia de uma reacdo secundaria. Ndo obstante, a decomposi¢do do éter, além
da formacdo de eteno, leva a um caminho inverso, produzindo também etanol. Kndzinger e
Kohne (1966) foram um dos primeiros autores, que discutiram a possibilidade de em altas
temperaturas a olefina ser proveniente diretamente do alcool e ndo de uma reagdo secundéria
de desidratacdo do éter. Além disso, a desidratacdo de alcoois primarios a baixas temperaturas
mostraram como primeira etapa reacional a reacdo de formacdo bimolecular de éter. Apenas
éter e 4gua sdo formados a baixas temperaturas. Ha divida quanto a formacdo da olefina, se a
formacdo a partir do éter ocorre com agua ou com eliminagdo de alcool. Os autores sugeriram

um possivel esquema reacional, apresentado na Figura 2.5.

E+W
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Figura 2.5: Possivel sistema de reacdes proposto por KNOZINGER e KOHNE (1966). (A:
alcool; E: éter; W: agua; O: olefina).
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J4, Arai e colaboradores (1967) relatam a formacao de etileno a partir de 135 °C, como
principal produto, em estudo utilizando dessorcdo térmica. Sendo, de 60 a 110 °C o etanol
como a principal espécie dessorvida; e de 110 a 135 °C, etanol e éter. Os autores acreditam
que a ligacdo do etanol na superficie como grupo etoxido (CH3;-CH,-O-), em baixas
temperaturas, favorece a formacdo de dietil éter. A formacdo do dietil éter seria mais
favoravel pelo mecanismo de Langmuir-Hinshelwood que Eley-Rideal, em razdo do aumento
da concentracdo de etdxido na superficie favorecer a producdo do éter. O mecanismo de
Langmuir-Hinshelwood consiste na reacdo de sitio unico ou duplo, ou seja, a molécula
adsorvida pode reagir no sitio em que adsorveu ou no caso do sitio duplo, a molécula
adsorvida pode reagir com outro sitio vizinho, vazio ou ocupado. JA no mecanismo de Eley-
Rideal, a reacdo ocorre entre uma molécula adsorvida e outra proveniente da fase gasosa. Arai
e colaboradores (1967a) ainda estudaram a influéncia de grupos hidroxilas na superficie,
adsorvendo agua previamente na alumina antes de realizar a reacdo de desidratacdo. Etanol a
70 °C foi introduzido e o catalisador foi evacuado por 1 hora. Ap6s a evacuagao, o catalisador
foi aquecido até 135°C e os produtos foram condensados e analisados. Foi evidente o
envenenamento do catalisador, com a reducéo da producéo de dietil éter e etileno. E razoavel
a partir dos resultados afirmar, que um hidrogénio de um grupo metila do etéxido é abstraido
por um ion oxido adjacente e ao mesmo tempo, a ligacdo carbono-oxigénio é rompida,
formando eteno. Os mecanismos reacionais propostos pelos autores estdo apresentados na
figura 2.6. De estudos realizados com infravermelho, pelos mesmos autores e publicado no
mesmo ano (ARAI et al., 1967Db), foi observada a formacao de espécies tipo acetato, quando a
alumina era aquecida a 170 °C com vapor de etanol e espécies formiato, quando aquecida com
metanol. Kndzinger e Stlibner (1978) também realizaram um estudo de adsor¢do de alcoois
em alumina com infravermelho, identificando trés tipos de espécies quimissorvidas. Uma
devido a quimissorcdo dissociativa do alcool em um sitio de par acido-base com a formacéo
de um grupo alcoxido (etoxido) e um novo grupo hidroxila na superficie em baixas
temperaturas; estruturas carboxiladas (acetato) em altas temperaturas e uma terceira estrutura
descreve uma quimissor¢do coordenativa em um aluminio insaturado (sitio acido de Lewis),
que os autores chamaram de A, resultante da interacdo do hidrogénio da hidroxila do alcool

com um fon vizinho O%.
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Figura 2.6: Estrutura do etanol adsorvido em alumina e o esquema de dessorcdo para o

etoxido superficial segundo ARAI et al. (1967).

Brey e colaboradores (1949) utilizaram aluminas calcinadas sob vacuo entre 600 e
900 °C. Concluiram que ha um valor 6timo observado para o conteldo de &gua na superficie,
como apresentaram maior atividade os catalisadores calcinadas sob vacuo a 800 e 900 °C. Os
autores assumem que o éter é formado do alcool e o etileno estaria formando-se por dois
caminhos, a partir do alcool e do éter. Quanto ao mecanismo reacional, haveria a formacéao de
um carbanion do éter ou do alcool, reagindo para formar éter ou eteno. O mecanismo, figura
2.7, explana a importancia da molécula de agua na reacdo para suprir um atomo de
hidrogénio, formando uma ponte de hidrogénio entre o catalisador e o alcool ou atomos de
oxigénio do éter, favorecendo a formacéao do carbanion. Se a concentracdo do ion carbanion é
proporcional a concentracdo de alcool na superficie, e a etapa limitante é a conversdo para

etileno.

'_OH“ _H -
CzI"I:,OH < CQI'I5+ B C2H4
+~QH-
- caHao—N 4 CaH 0"
C.H;0C.H;

Figura 2.7: Possivel mecanismo reacional segundo BREY e KRIEGER (1949).
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Investigacdes de adsorcdo e interagdo de superficie sdo de relevancia para reacdes
catalitica de alcoois. Métodos espectrométricos foram empregados por Hertl e Cuenca (1973)
e Deo e colaboradores (1971). A adsorcdo de alcoois primarios metanol, propanol e butanol
levam a formacdo inicial de um grupo alcoxido na superficie (2.1). Esse processo envolve a
eliminacdo de agua entre o alcool e um grupo hidroxila da superficie, ao invés da adsorcao

dissociativa direta em um ion aluminio (2.2).

RCH,0OH + OH(5)9 RCHzo(s) + HzO(g) ou (s) (2.1)

RCH,OH = RCH,O + Hyg (2.2)

Os grupos alcoxido séo estaveis a baixas temperaturas (< 150 °C), mas acima dessa
temperatura e na presenca de alcool ou ar, eles reagem produzindo espécies carboxila. A etapa
essencial para esse processo é a adsorcdo dissociativa de uma molécula alcool (ou oxigénio)
em um sitio acido de Lewis (AI*” para produzir um grupo contendo oxigénio com mobilidade
suficiente para interagir com um alcéxido da superficie. Outra possibilidade questionada é a
formacdo de espécies carboxila a partir da interacdo de um alcoxido da superficie com um

grupo hidroxila, figura 2.8.

[ "
(l:Hz }l{ 0’:0**
0 o — ] + 2H,
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A l,\D SN

Figura 2.8: Mecanismo reacional para formacao de espécies carboxila proposto por HERTL e
CUENCA (1973).

De Boer e colaboradores (1966) constataram que a producdo de eteno tende a ser uma

reacdo de ordem zero para pressdes de vapor do &lcool maiores que 30 mmHg no estudo com



23

v- e n-alumina. E provavel que a saturagio da superficie com alcool quimissorvido seja obtida
abaixo dessa condicdo. Assim, a reacdo de formacgdo de éter tem uma cinética de segunda
ordem a baixas pressfes. Os autores ainda ndo atribuem a formacéo de etileno a partir do éter.
No entanto, espera-se que agua seja produzida e permaneca fortemente adsorvida, inibindo a

reacdo de desidratacéo.

J& Solomon e colaboradores (1967) estudaram as reacOes de desidratacdo com
adsor¢ao de etanol e éter na y-alumina, variando as pressdes de vapor dos reagentes. Notou-se
uma variagdo de comportamento tanto para o etanol, como para o éter, incluindo o
aparecimento de um maximo para certos produtos em dadas temperaturas, alegando que a
seletividade para a olefina é dependente da temperatura. N&o foi observada dependéncia com
a presséo, apenas com a temperatura. O modelo de objeto de estudo, considerou a dissociagdo
do etanol em etdxido e agua na superficie da alumina. A formacdo de éter seria resultado da
interacdo de um etoxido, adsorvido em um sitio de aluminio de coordenacgéo insaturada, com
um etanol da fase gas. Ja, a olefina seria proveniente da quebra da ligacdo entre oxigénio e
carbono de um etdxido adsorvido, resultando em eteno mais sitio Al-OH. Os ajustes ficaram
consideraveis, no entanto, o autor ndo disponibilizou o desvio padrdo dos parametros

estimados, além de ter feito uma série de consideracfes para obter o modelo final.

2.5. Conclusoes parciais

O tratamento térmico dos hidroxidos de aluminio, como a bayerita e a boemita, pode
conduzir a diferentes formas metaestaveis de alumina, dependendo das condi¢cGes em que em
fora realizado esse processo de calcinagdo. Essas diferengas dizem respeito as propriedades
texturais e estruturais das aluminas. O colapso da estrutura lamelar durante o aquecimento em
altas temperaturas leva a formacéo de 0xidos de diferentes atividades cataliticas, como a y- e a
n- alumina, ou ainda formas inativas, como a a-alumina. N&o obstante, a atividade catalitica
da alumina esta vinculada a existéncia de sitios ativos na estrutura do cristal, bem como a
distribuicdo desses sitios na superficie do solido. Os tipos de sitios, a quantidade de sitios e a
forca acida destes sitios podem apresentar uma variabilidade muito grande para diferentes
formas de alumina, ou mesmo para aluminas sintetizadas em condicdes distintas. Tanto, que a

y-alumina apresenta uma acidez total maior que a n-alumina, apesar desta possuir sitios de
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maior forca &cida. Esta dificuldade na caracterizag&o dos sitios &cidos da alumina é uma das
razbes que torna dificil a completa elucidacdo do mecanismo reacional da reacdo de
desidratacdo de etanol e de como os diferentes tipos de sitios acidos influenciam as reac6es de

formacéo de eteno e éter dietilico.

Além disso, ha muitas lacunas a serem preenchidas na literatura. Ndo ha um consenso
a cerca do mecanismo reacional e existem poucos trabalhos que estudam a cinética reacional,
apresentando as equacgdes das taxas, os valores dos parametros estimados e seus desvios

padrdes, bem como as funcbes objetivo e o ajuste dos dados experimentais.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Sintese dos catalisadores

As aluminas precursoras, hidréxidos de aluminio, utilizadas neste estudo foram
disponibilizadas pela empresa Sasol: uma mostra de boemita, PURAL®SB, e uma amostra de
bayerita, PURAL®BT.

As duas amostras foram calcinadas em mufla nas temperaturas de 400 °C, 600°C e
800 °C por um periodo de 6 h com taxa de aquecimento de 10 °C/min. A escolha das
temperaturas de calcinagdo teve como finalidade a obtencéo de catalisadores compostos por
diferentes fases de transicdo e diferentes propriedades caracteristicas acidas e,

consequentemente, diferentes atividades cataliticas.

3.2. Determinacéo das propriedades texturais

As amostras precursoras e as amostras com tratamento térmico tiveram suas
propriedades texturais determinadas em um equipamento ASAP 2020, Micromeritics. O
calculo das areas especificas foi feito através do modelo de Brunauer, Emmett e Teller (BET).
A primeira etapa consistiu em tratamento in situ, sob vécuo, a 250 °C para remocdo da
umidade dos catalisadores. Posteriormente, fora realizado um procedimento de
adsorcao/dessorcao estatica de N, a 77 K para entdo determinar as propriedades texturais das

amostras de aluminas.

3.3. Difracéo de raios-X

A difracdo de raios-x foi utilizada para a identificacdo das fases das aluminas
sintetizadas. Os perfis de difracdo foram obtidos com o difratdmetro Rigaku Miniflex, com

30 kV de voltagem e 10 mA de corrente elétrica, fonte de radiagdo de Cu Ka.

Tem-se bem estabelecido que a geometria de um cristal seja resultante do arranjo

atbmico de seus atomos. Raios-X podem ser utilizados para a identificacdo da estrutura
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cristalina, porque seus comprimentos de onda s&o da ordem da distancia entre 4tomos no
material. Essa é a condicdo essencial para qualquer onda criar um padrdo de difragdo. Os
raios-X sdo absorvidos pelo material, através do qual passam e tem atenuacdo de suas
intensidades, que sdo proporcionais a espessura do material (CHATTERJEE, 2010). Assim, é

possivel identificar a presenca de diferentes fases/estruturas cristalinas.

3.4. Anédlises in situ para determinacéo de mecanismo reacional

O estudo do mecanismo reacional da desidratacdo do etanol em alumina também foi
estudado utilizando a Reflexdo Difusa no Infravermelho com Transformada de Fourier
(DRIFTS). Refletancia difusa é, por definicdo, o processo no qual o angulo de reflexdo é
diferente do angulo de incidéncia. O processo é uma complexa combinacdo de reflexdo,
absorcdo e espalhamento. O espectro resultante se parece muito com o espectro de
transmissdo da mesma amostra, exceto pela intensidade das bandas que € diferente nos dois
espectros (COLEMAN, 1993). E a espectroscopia de infravermelho € uma técnica largamente
usada para caracterizar a acidez de suportes e depdsitos metalicos. No entanto, ela € limitada
para as andlises de amostras transparentes a radiacdo infravermelha (IR) e compactadas em
um pellet, diluidas com KBr. O uso do DRIFTS permite o acoplamento das duas técnicas,
contornando os obstaculos da espectroscopia de infravermelho, permitindo analises in situ de
catalisadores (ARMAROLI; BECUE; GAUTIER, 2004). E um método muito efetivo para
caracterizar reagentes e intermediarios adsorvidos na superficie de catalisadores e produtos na
fase gasosa. O espectro mostra bandas de absor¢do que sdo caracteristicas da interacdo da
molécula sonda com a superficie (ligacdo de hidrogénio, protonacdo ou coordenacdo) e
permite a determinacdo da natureza dos sitios de adsorcdo, Bronsted ou Lewis (TRAVERT,
2004). A desvantagem da tecnica € a dificuldade de interpretacdo dos espectros, pois ha certa
dependéncia com as condigdes nas quais sdo obtidos. A temperatura, por exemplo, tem um
efeito ndo negligenciavel nos espectros. Os efeitos devido a difusdo do raio infravermelho na
amostra diminuem com o aumento da temperatura. Além disso, a radiagdo do infravermelho
pode ser diretamente refletida pela superficie da amostra, figura 3.1, aumentando a reflex@o
especular e dificultando a anélise. O feixe incidido deve difundir nas particulas da amostra,
que véo dispor dados sobre o material (ARMAROLI; BECUE; GAUTIER, 2004).



27

COMPONENTES
ESPECULARES
NORMAIS

FEIXE INCIDENTE
DE
INFRAVERMELHO

Figura 3.1: Mecanismo de geracdo de um espectro de infravermelho de um sdlido
(ARMAROLI; BECUE; GAUTIER, 2004).

Para a molécula apresentar um espectro de infravermelho, ela deve possuir um
momento de dipolo elétrico, que muda ao receber a radiacdo infravermelha, e estd associado a
vibracdo e rotagdo. Os 4&tomos em uma molécula podem se mover relativamente a um outro
atomo em dado plano. Essa é a descricdo para estiramento (stretching) e deformacdo
(bending) (STUART, 2004). Os modos vibracionais de uma molécula estdo disponiveis na
figura 3.2. A deformacdo, bending, esta ligada as deformacGes angulares e possui algumas
subdivisdes: se simétrica no plano é denominada tesoura (scissor); se assimétrica no plano,
balanco (rock); se simétrica fora do plano, tor¢do (twist); se assimétrica fora do plano, abano
(wag). Os espectros obtidos pela técnica sdo dados por bandas de posicdo, representadas pelos
comprimentos de onda (cm™) versus a intensidade, que pode ser em porcentagem de

transmitancia (%T) ou absorvancia.
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/NSNS N L
c ¢ c c CHs H CHs H

Deformation Rocking Wagging Twisting Out-of-plane bending In-plane bending

Figura 3.2: Modos vibracionais de uma molécula (adaptado de STUART, 2004).
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A principal informacéo obtida de um espectro de DRIFTS e/ou infravermelho séo os
modos vibracionais de uma dada ligagdo ou ligagdes de certa molécula. A identificacdo destas
ligacGes permite a determinacdo dos intermediarios da reacdo, ajudando na elucidacdo do
mecanismo reacional e aspectos da reacdo, como a temperatura em que o composto de
interesse é formado e/ou dessorvidos da superficie catalitica. O tipo de molécula sonda (a
molécula que serd monitorada) escolhida iré influenciar nas caracteristicas obtidas do solido e
também na relacdo atividade-estrutura. Para caracterizar intermediarios da reacdo, a molécula
sonda deve ser o0 reagente e produtos da reacdo. Ja para a caracterizacdo da acidez de um
catalisador, a molécula sonda escolhida deve permitir a distin¢do entre sitios protdnicos
(Bronsted) e aprotonicos (Lewis). Dentre as moléculas sonda, para determinacdo de acidez em
aluminas, tém-se piridina e amonia; e para determinacdo da basicidade da alumina, € comum
0 uso de diéxido de carbono. O tamanho da molécula deve ser comparavel ao tamanho do
reagente. Além disso, uma célula para a amostra deve se aproximar de um reator tanque de
mistura perfeita, expondo o catalisador a concentrag@o de reagentes e produtos que podem ser
analisados precisamente na saida do reator. Ndo obstante, se 0 arranjo se aproxima de um
reator tubular, o catalisador seria exposto a mudanca na composicdo do gas atraves do leito
catalitico, e a luz IR iria amostrar uma variacdo das espécies na superficie, permitindo
conclusdes equivocadas e um tanto dificeis (ARMAROLI; BECUE; GAUTIER, 2004).

Neste trabalho, a amostra previamente calcinada, foi aquecida a 10 °C/min até sua
temperatura de calcinagdo, permanecendo nessa por cerca de 20 min. A amostra foi resfriada
até a temperatura de interesse (200 °C, 250 °C, 300 °C, 350°C ou 400 °C), realizando a
varredura do espectro de referéncia, background, na temperatura da adsorcdo. Etanol,
aquecido em banho entre 32 e 40 °C, foi carreado pelo nitrogénio até a célula de aquecimento.
O etanol foi adsorvido por cerca de 30 min e, em seguida, os espectros foram coletados,
usando 30 varreduras com resolucdo 2.0. As amostras adsorvidas em 350 e 400 °C tiveram um
tempo de adsor¢do menor, 10 min, pois devido a répida formacdo de coque ja, a obtencdo de
um espectro claro da amostra ndo era possivel. Além disso, como os espectros de fundo da
alumina variam com o aumento da temperatura, durante o aquecimento, ndo foi possivel
proceder a reacdo in situ com a mesma amostra e rampa de temperatura, em razéo da variagdo

do espectro da amostra com o0 aquecimento.

N&o obstante, ap6s cada etapa de adsorcdo, realizou-se a passagem de nitrogénio

(dessorgédo) para obter um espectro somente das espécies quimissorvidas no catalisador. Por
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iss0, a dessor¢do teve tempos variaveis, que variaram de 5 min até 2h30min, ou seja, até que

0S espectros ndo apresentassem mais variagoes.

3.5. Avaliacao cinética dos catalisadores — ReacOes de desidratacao de etanol

Foram realizadas, conforme tabela 3.1 e 3.2, as reacOes de desidratacdo de etanol e
éter dietilico. Cada condicdo foi realizada para os trés catalisadores, SB400c, SB600c e
SB800c, totalizando 18 experimentos para a reacdo de desidratacdo do etanol e 6
experimentos para a reacdo de desidratacdo do éter dietilico. Em cada experimento, as reacdes
foram realizadas nas temperaturas de 200, 250, 275, 300, 325, 350 e 400 °C.

Tabela 3.1: Plano experimental para a reacdo de desidratacdo de etanol

Vazdo volumétrica Vazéo x ~
I . Vazéo gasosa Pressao de vapor
Exp etanol liquido volumétrica de total (mL/min) | de etanol na linha
(mL/min) N2 (mL/min)

1 0,03 67,5 80 0,186
2 0,05 59,2 80 0,354
3 0,03 87,5 100 0,143
4 0,05 79,2 100 0,264
5 0,05 138,4 159,2 0,152
6 0,10 58,5 100 0,716

*para todos experimentos utilizou-se 30 mg de catalisador

Tabela 3.2: Plano experimental para a reacdo de desidratacdo de éter dietilico

Vazéo Vazéo x x
s e Vazao gasosa Presséo de vapor
Exp | volumetrica éter | volumétrica de N, total (mL/min) de éter na linha
liquido (mL/min) (mL/min)
1 0,10 76,9 100 0,303
2 0,08 61,5 80 0,303

*para todos experimentos utilizou-se 30 mg de catalisador

Para as reag0es, o catalisador (30 mg) foi acomodado com la de quartzo em um reator

de vidro, tubo em U. Este reator estava situado dentro de um forno da Sanchis, com



30

temperatura controlada. O etanol (Sigma-Aldrich, 99,5%) ou éter dietilico (Sigma-Aldrich,
99,9%) era alimentado nas linhas por meio de uma bomba de HPLC, LC-20AT da Shimadzu.
As linhas, que conduziam os reagentes e 0s produtos de reacdo até a entrada do cromatografo,
GC-2014 Shimadzu, eram aquecidas a 120 °C com temperatura controlada. O esquema da

unidade reacional, montada no ano deste estudo, encontra-se na figura 3.3

etanol / dietil éter

N2 manodmetro
bomba de HPLC
@ O
% Ty exaustao
controlz}dor H2 02/N2
de vazao |
J o computador

Forno Sanchis e
reator em U

Figura 3.3: esquema da unidade reacional.

Para separacdo dos produtos reacionais, foi usada a coluna capilar CarbonPLOT da
Agilent: 30 m, didmetro interno de 0,32 mm e espessura do filme de 1,5 um. A fase movel
utilizada foi nitrogénio com velocidade linear de 25 cm/s. O método cromatogréfico consistiu
de uma analise iniciada em 150 °C por 5 minutos, com uma rampa de 20 °C/min até os
200 °C, permanecendo nesta temperatura por 17 min. O tempo total de analise somou
24,5 min. As injecOes foram realizadas com Split de 20. Para a determinacdo dos compostos
utilizou-se um detector por lonizacdo de Chama (FID) com uma mistura de hidrogénio/ar

sintético.

A estabilizacdo da carga de etanol ou éter dietilico nas linhas, via by-pass, era feita
com uma vazdo alta de reagente (1 mL/min) por 5 min com uma vazdo volumétrica de N, de
aproximadamente de 70 mL/min. Posteriormente, as vazdes volumétricas de reagente e
nitrogénio eram ajustadas para os valores programados, permanecendo por 1 h em by-pass,

para ajuste da carga nas linhas. Apds esta 1 h, a valvula de by-pass era virada para o sentido
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do reator, ja aquecido a 200 °C, para dar inicio a reacdo. A primeira injecdo acontecida aos
20 min a 200 °C. Apo6s 2 min, era dado inicio a rampa de temperatura do forno, conforme
apéndice A. As injecGes, programadas no software do cromatdgrafo, eram feitas
automaticamente por uma valvula de 6 vias. Nao obstante, as injecGes prévias realizadas,

apéndice C, confirmam o equilibrio da reacdo em tempo inferior a 20 min.

3.6. Modelos cinéticos

O sistema reacional consiste em 3 reacdes globais, conforme equacbes
estequiométricas (3.1), (3.2) e (3.3).

C,H,O«*>C,H, +H,0

(3.1)
2C,H,0«**>(C,H,),0+H,0 (3.2)
(C,H;),0<**»2C,H, +H,0 (3.3)

Foram propostos 3 modelos cinéticos, a fim de estimar os parametros cinéticos e obter
um bom modelo preditivo para os dados experimentais. O Modelo 1 sdo reacdes elementares,
enguanto os Modelos 2 e 3 sdo modelos propostos com base nos estudos do DRIFTS e na

literatura.

Modelo 1

O primeiro e também o mais simples dos modelos considera as 3 reagdes, equacgdes
(3.1) a (3.3), como sendo de cinética elementar e reversiveis. Ndo sdo consideradas as etapas

de adsorcdo nos sitios cataliticos. As 3 equacdes de taxa do Modelo 1 séo apresentadas nas
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equacdes (3.4) a (3.6). As unidades de k; e ks séo [gca*a”sa“" -hora} e a unidade de k, é
mol - atm
. -h . . . I
Yeatatisado <2)ra . As taxas de reacdo ry, r, e rztém como unidade mo :
mol - atm O catalisads hora
= kl(PetOH - Peter;z. PHZOJ
& (3.4)
r,= kz (PefoH - Pétek' PH 2 J
€% (3.5)
2
= k3(Péter - Petenlo<e.qPH ZOJ (36)
3

As constantes de equilibrio Keq;, Keq, e Keqs sdo calculadas a priori, conforme
metodologia apresentada no Apéndice E. As constantes cinéticas ki, ko, ks sdo definidas em
funcdo da temperatura de acordo com a equagdo de Arrhenius, conforme mostra a equagéo
(3.26).

Modelo 2

O segundo modelo passa a considerar a presenca de um sitio ativo S1, considerado um
sitio de Lewis, no qual ha uma etapa de quimissor¢do do etanol (3.7), mais trés etapas
reacionais (3.8) a (3.10) e duas reacgOes de dessorgdo (3.11) e (3.12). O Modelo 2 ndo
considera que a dgua resultante da desidratacdo permaneca adsorvida ocupando em um sitio
ativo. Apesar disso, sabe-se que parte da agua permanece nos sitios, sendo responsavel pela

diminuig&o da atividade do catalisador.

C,H,0+S1« K= 5C,H,0-S1 (3.7)

2C,H,0- S1«5(C,H,),0-S1+ H,0 + 51 (3.8)
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(C,H;),0-S1+S1«*252C,H, - S1+ H,0 (3.9)
C,Hs0-S1«*>C,H,-S1+H,0 (3.10)
(C,H;),0- S1¢—~=— (C,H;),0+ 51 (3.11)
C,H,-Sl¢*“=e > C,H,+51 (3.12)

etno

Como na catalise, as etapas limitantes reacionais costumam ser as reacGes na
superficie, para 0 Modelo 2, foram consideradas como etapas limitantes as reacoes (3.8), (3.9)

e (3.10), levando as equacdes de taxa de reacdo apresentadas nas equacOes de (3.13) a (3.15).

Peeno B
kl ' KetOH '(PetOH - KeqHzo]
1

1+ Koo  Paon + Keer * Pater 7K gteno’ P

€ eter éter eteno ° eteno

kz : KetOH2 '[PetOH - eti;' ;20]
e
r = q (3.14)
(1+ KetOH ’ PetOH + Keter Peter + Keteno teno

2
k3 ’ Keter : (Péter _MJ

Keq,
: Peteno )2

r, = (3.15)

Py + K

eter éter eteno

(1+ KetOH : PetOH +K

Assim, como para 0 modelo 1, Keq;, Keq, e Kegs séo obtidos conforme metodologia
apresentada no Apéndice E e as constantes de velocidade, ki, k, e k3 e as constantes de
adsorcdo Keion, Kate, € Keweno 580 definidas como fungdes da temperatura, conforme sera

apresentado na secao 3.6.

Modelo 3
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No terceiro modelo é considerado que a 4gua proveniente das reacfes de desidratacéo

permanece adsorvida em um sitio de Lewis. Assim, como no Modelo 2, tem-se a etapa de

dissociacdo o etanol (3.16), mais trés etapas reacionais (3.17) a (3.19), mas trés reacbes de

dessorcdo (3.20), (3.21) e (3.22).

C,H O+ Sl«Ke 5C,H,0-S1
2C,H,0-S1«*(C,H,),0-S1+H,0-S1
(C,H,),0-S1+2S1«*2C,H, -S1+H,0-S1
C,H,0-S1«*¥ »C,H,-S1+H,0-S1

(C,H,),0- Sl<KK‘¢> (C,H,),0+51

CZH4-Sl<*;*¢>CZH4 +S1

eteno

H,0-Sl¢ 0 5 H,0+S1

KH 20

(3.16)

(3.17)

(3.18)

(3.19)

(3.20)

(3.21)

(3.22)

Para 0 Modelo 3, as etapas limitantes foram consideradas as reacoes (3.17), (3.18) e

(3.19). Assim as equacdes das velocidades de reacdo apresentadas nas equacgdes (3.23) a

(3.25) foram obtidas.

I:)eeno R
k1 : KetOH ’(PeIOH - KeqHZO]
1

r =
' L+ Keon - P

et

P_.P
k 'Ke Z(P 2 Teter HZOJ
2 tOH etOH Keq2

‘P, +K

eter éter eteno”

2
OH + K Peteno + KHZOPHzo)

r, =
’ @+ Keon *Peon + K

[

‘P, +K

eter ~ ' éter eteno’

2
Peteno + KH 20 PH 20)

(3.23)

(3.24)
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2
k3 : K'ter '(Péter - Pfltenlo< . PH ZOJ
€0,

P

eteno

(3.25)

r, =
P A+ Kyon - Puon + Koy - Paer +K

eter ~ ' éter eteno’

+ KHZOPH20)3

Mais uma vez, as constantes de equilibrio Keq;, Keq, e Keqs séo calculadas a priori
(Apéndice E1) e as constantes de velocidade, ki, k. e ks e as constantes de adsor¢do Keion,
Keter, Kagua € Keteno Sa0 definidas como fungbes da temperatura, conforme sera apresentado na

secdo 3.6.

Para os Modelos 2 e 3 as unidades de k; e k3 sao [g%“a“sad“ -hora

} e a unidade de ks
mol - atm

é gcatalisadcr : hora
mol - atm?

{ mol }
O catalisads hora

] As taxas de reacdo ri, r, e rs desses modelos tém como unidade

3.7. Constantes cinéticas e de adsorc¢ao

Para a determinacdo das velocidades especificas de cada reacdo, k, foi utilizada a
forma reparametrizada para a equacdo de Arrhenius, equacdo (3.26) (SCHWAAB; PINTO,
2007), onde T.s € uma temperatura média da faixa de temperaturas experimentais, sendo o

valor usado neste trabalho igual a 300 °C.

T _Tref
k= exp{A+ B( T H (3.26)

A e B sdo os dois pardmetros que serdo estimados, sendo provenientes da equagédo

tradicional de Arrhenius (3.27) e relacionadas com a energia de ativacdo E e o fator de

frequéncia ko de acordo com as equacdes (3.28) e (3.29).
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k=K, exp(— %T) (3.27)

A=In(k,) RE (3.28)
E

B=— (3.29)

Assim, para os 3 modelos as constantes cinéticas sdo definidas de acordo com a

equacéo (3.30).

T _Tref
k; :exp{A + B{ = ﬂ (3.30)

sendo i = (1, 2, 3), temos que Aj, Az, As, B1, B, e B3 sdo 0s seis parametros estimados para

descrever a variacdo das constantes cinéticas com a temperatura.

J4, as constantes de equilibrio de adsorcéo sio calculadas pela equagdo de van’t Hoff

reparametrizada (3.31), simplificada em (3.32).

K. =exp|In(K ™) AR [T T (3.31)
=P ) RT, |l T
T _Tref
K; =exp| A; +B,; = (3.32)

Sendo j = (etOH, eteno, éter, H20). Onde A; representa as constantes de equilibrio de

adsorcgdo na temperatura de referéncia e B; a entalpia de adsorcéo, ambas para a espécie j.
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Ao utilizar-se equacgOes reparametrizadas (3.26) e (3.30), os dois parametros A e B
passam a estar dentro da exponencial, tendo assim ordens de grandeza similares e menor

correlacdo entre os parametros, o que ndo ocorreria se fossem usadas as equacdes originais.

3.8. Procedimento de estimacao de parametros

Para modelagem do reator, este foi representado por modelo de reator tubular com
fluxo empistonado (PFR), de acordo com a equacgao (3.33).

ﬁ -R. (3.33)
aw !
onde j indica o composto (etanol, éter etilico e eteno), F é a vazdo molar, W € a massa de
catalisador e R € a taxa de reacdo por massa de catalisador.

O balanco do reator foi resolvido integrando-se a equacao diferencial apresentada em
(3.33), usando a composicdo de alimentacdo como condicdo de contorno. O integrador
numérico utilizado foi o cédigo DASSL (Backward Differentiation Formula) (PETZOLD,
1989).

A estimacdo de parametros foi realizada com a minimizacdo da funcdo objetivo de
minimos quadrados. A minimizacdo foi realizada com auxilio do método do Enxame de
Particulas (KENNEDY e EBERHART, 1995; SCHWAAB et al., 2008) em conjunto com um
método de Gauss-Newton (NORONHA et al., 1993). Os parametros cognitivo e social do
Enxame de Particulas C1 e C2 foram fixados em 1,5 e o peso inercial w em 0,75. Utilizou-se
50 minimizacGes. Para todos os parametros foram calculados o intervalo de confianca de

acordo com a equacao (3.34).

[9 - SBtO,QS;GL 1 0+ SHtO,QS;GL ) ‘9] (3-34)
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onde 0 € o parametro, so € 0 desvio padrdo do parametro e t,g, . corresponde ao valor da

distribuicdo t de Student com 95% de confianca e GL graus de liberdade, sendo GL igual ao

numero total de pontos experimentais menos o nimero de parametros estimados.
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4. RESULTADOS

4.1. Caracterizacao Fisica

A caracterizacdo fisica das aluminas baseou-se no perfil de difracdo das amostras e
determinacdo da area especifica. Tem-se na figura 4.1, os perfis de difracdo para a amostra
precursora de bayerita, Sasol PURAL®BT, e para as amostras com tratamento térmico. Os
perfis obtidos para as amostras calcinadas conferem com o trabalho de Santos e colaboradores
(2000). Para as temperaturas de 400 e 600 °C a fase obtida é n-alumina. Ja, para a amostra

tratada a 800 °C tem-se as fases n- ¢ 6-alumina.

Para a amostra de boemita, Sasol PURAL®SB, na figura 4.2 tem-se seu difratograma
(a) e das amostras com tratamento térmico (b). Para as trés temperaturas de calcinacdo tem-se

a fase y-alumina. Nao se observou a fase 4-, posterior a y-.

' " T I

S ~ l ,, 3)
3 -~ ﬁ
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g S o (©.2)
2 * 3
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20 20

Figura 4.1: Difratograma obtido para (a) Sasol PURAL®BT; (b.1) 400 °C, n-Al,03; (b.2)
600 °C, n-Al,03 e (b.3) 800 °C, n-0-Al,03. Onde (+) é a fase bayerita; (-) é a fase n-; e (#) é a
fase 0-.

Além da caracterizacdo cristalografica, as propriedades texturais dos catalisadores
tambeém foram caracterizadas através da fisissorcao estatica de N, a 77K. , sendo os resultados
apresentados na tabela 4.1. Conforme dados das determinacGes de area especifica, na

transi¢do da fase boemita (PURAL SB) para y-alumina o aumento da temperatura de



40

tratamento térmico reduziu significativamente a area BET, provavelmente em funcdo da

sinterizacdo do cristal para as maiores temperaturas. Ja, o volume de poros ndo apresentou

uma variacdo sistematica. As amostras provenientes da bayerita tiveram um comportamento

diferente. A bayerita calcinada a 400 °C (amostra BT400c) apresentou uma area maior que o

hidréxido de aluminio precursor (PURAL BT). Porém, em temperatura mais altas ocorre uma

queda acentuada na &rea especifica. E houve uma reducdo significante da area para as

amostras calcinadas em 600 °C e 800 °C. O mesmo comportamento foi observado para o

volume de poros, mas sem uma queda muito pronunciada quando a temperatura de calcinagédo

foi aumentada.
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Figura 4.2: Difratograma obtido para (a) Sasol PURAL®SB; (b.1) 400 °C, y-Al,03; (b.2)
600 °C, y-Al,03 e (b.3) 800 °C, y-Al,03. Onde (0) ¢é a fase boemita e (#) ¢ a fase y-.

Tabela 4.1: Area especifica, volume e diametro de poros das amostras de alumina.

Temperatura Area BET Volume do Diametro

Amostra de tratamento (m?g) poro x 10° médio dos

térmico (°C) g (cm®/g) poros (A)
PURAL BT - 310 212 27
BT400c 400 397 350 35
BT600c 600 189 325 69
BT800c 800 117 330 113
PURAL SB - 307 452 59
SB400c 400 272 525 75
SB600c 600 186 519 111
SB800c 800 137 493 144
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4.2. Adsorcao de etanol em y- e n- alumina utilizando DRIFTS

No que diz respeito as aluminas precursoras, os infravermelhos das amostras de
bayerita e boemita, figura 4.3, apresentam vibragdes de Al-O intensas na regido de 400 a
800 cm™. Para a boemita tem-se um espectro similar ao obtido por Boumaza (2009), mas
com comprimentos de onda menores para as bandas semelhantes. Segundo Morterra e
Magnacca (1996), as trés primeiras bandas (neste trabalho sdo 485 cm™; 623 cm™ e 745 cm™)
sdo devido a estiramentos de AlOs. Sendo, estas na o-alumina representadas por dois
componentes. Acredita-se, que esse split das bandas deve-se aos modos degenerados de
energia, que variam de cristal para cristal. De certa forma, na literatura ndo ha um consenso
para a banda de 745 cm™. Boumaza (2009) atribui esta ao modo de torgdo/deformacéo de OH,

enquanto Morterra e Magnacca (1996) conferem ao ombro de 900 cm™ essa funcéo.

Assim como para a boemita, para a bayerita hd na regido inicial do espectro de
infravermelho, vibragcdes de aluminio de coordenacdo octaédrica e na regido de 3000 —
4000 cm™ bandas das hidroxilas. Essa regi&o possui um espectro vibracional distinto para as
duas amostras, pois a energia e os sitios diferem nos arranjos cristalinos. Na literatura, ha
poucos trabalhos que abordem a estrutura da bayerita. Sabe-se, que para as estruturas do
sistema hexagonal todos os aluminios sdo coordenados octaédricamente, enquanto 0S grupos
hidroxilas formam uma ponte entre dois aluminios. Tendo, em ambos os lados das camadas,
grupos hidroxilas. Os diferentes polimorfismos sdo associados com diferentes geometrias e

ligacGes de hidrogénio entre as camadas (BUSCA, 2014).

Para as formas provenientes dos tratamentos térmicos tem-se vibracGes intensas na
regi&o de 500 a 1000 cm™ de Al-O e na regido de 3100 a 3600 cm™ as vibracdes de OH. Com
a calcinacgdo, ha o desenvolvimento da estrutura de espinélio e o aparecimento de sitios com
aluminio de coordenacao tetraédrica, AlO,4. Para as amostras calcinadas em 400 e 600 °C tem-
se aparentemente duas bandas sobrepostas na regido de Al-O, correspondendo em ~ 600 cm™
a estiramento de AlOg e em ~ 800 cm™ a estiramento de AlO,, conforme estudos de Boumaza
(2009). As amostras calcinadas a 800 °C possuem vibragdes intensas e ndo resolvidas nessas
regides devido a maior cristalinidade da amostra, sendo o perfil para BT800c tipico da 6-
alumina, enquanto SB800c lembra o perfil de 3-alumina, o que ndo confere com o seu DRX.
A banda em aproximadamente 1640 cm™ é do modo de deformacéo de OH. Ou seja, estes sdo

perfis tipicos de oxidos.
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Figura 4.3: Espectro de infravermellho para (a) Sasol PURAL®SB; (b) Sasol PURAL®BT;
(c) SB400c, SB600c, SB800c; (d) BT400c, BT600c, BT800c.

Para a adsorcdo in situ de etanol, com o catalisador SB400c aquecido a 100 °C,

obteve-se um espectro com um perfil similar ao disponivel na literatura para etanol liquido,
figura 4.4 (DOROSHENKO, 2013) e figura 4.5a. As semelhancas estéo evidentes nas regides

de 1300 -1500 cm™ e 2800 - 3000 cm, onde se localizam estiramentos vibracionais de CH, e

CHs. Este comportamento ja havia sido discutido por Evans e Weinberg (1979) no estudo

utilizando Espectroscopia de Tunelamento Eletronico Inelastico (IETS). Greenler (1962)

também havia notado certa semelhanca entre o espectro de metanol adsorvido em alumina e o

espectro do metanol liquido. Ele atribuiu a possiveis moléculas de metanol na fase liquida na

superficie da alumina ou nos poros capilares, ou ainda como resultado da interacdo de um

hidrogénio de uma hidroxila com um atomo de oxigénio da superficie.



43

absorvancia

0.5 4

0.4 4

0.3

0.2 A

0.1 A

T

1000

T

1500

2000

T

2500

-

T

3000

Comprimento de onda (cm™)

T

3500

1

4000
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absorvincia

Figura 4.5: Espectro de DRIFTS-FTIR obtido para etanol in situ com y-alumina para (a)
100 °C e (b) 150 °C.

posterior elevagdo da temperatura com fluxo de nitrogénio resultou em um espectro “limpo”,
confirmando a evacuacao das espécies na superficie da alumina. O mesmo comportamento é

identificado aos 150 °C. Os picos adicionais por volta de 2400 cm™ ndo s&o provenientes da
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Portanto, ao adsorver etanol a 100 °C tem-se especies fisissorvidas. Tanto que, a
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adsorcéo, correspondem a vibrac6es de CO, da atmosfera da célula do DRIFTS.

permanéncia das bandas 1395 cm-1 e 1448 cm™; e na regido de 2800 a 3000 cm™, figura 4.7.

Ao comparar-se 0 espectro obtido aos 200 °C com o obtido a 100 °C, nota-se que ha a
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Essas bandas tém provavel correspondéncia com a forma adsorvida etoxido do etanol. As
duas primeiras bandas conferem com as bandas de etoxido de aluminio verificada por Evans e
Weinberg (1979). Muitos autores verificam a formacao de um grupo etoxi (CH3-CH,-O-) pela
vibracio (C-C-O) em torno de 1073 cm™ e 1116 cm™ (PHUNG, 2014). Ainda sdo utilizadas
outras vibragBes na regido de 800 a 1200 cm™ para afirmar a presenca de grupos etéxido.
Deve-se ter o cuidado de ndo confundir com as vibracdes de etanol na fase gés, Figura 4.6, e
liquida. Esta pesquisa, ndo observou bandas intensas nessa regido. Aparentemente, ha
pequenas bandas, que podem ser confundidas com ruido ou até mesmo, com vibragdes Al-O
do proprio catalisador, intensas nessa regido. Alguns trabalhos julgam essas bandas pouco
intensas como estiramentos (C-C-O-) do etdxido, no entanto, sdo semelhantes ao ruido de

outras regides do espectro.
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Figura 4.6: Espectro de infravermelho para etanol na fase gas, adaptado de (NIST Chemistry
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Ao aumentar o tempo de adsorcdo de 20 min para 1h40min, para a amostra a 200 °C,
intensificou-se a banda de 1596 cm™, relativa & vibragdo O-C-O de acetato. Ao realizar a
dessorcdo, aparentemente ha a juncéo das bandas de 1445 cm™ e 1489 cm™, resultando em um
pico em 1462 cm™. Analisando os resultados posteriores, verifica-se que na verdade, a banda
em 1465 cm™ pode ser uma nova vibracéo relativa a formacéo da espécie acetato, figura 4.7c,

em temperaturas mais elevadas torna-se mais proeminente. Ainda, € possivel que as bandas de
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1445 cm™ e 1489 cm™ estejam presentes, mas sobrepostas pelas bandas mais intensas do
acetato. O que é provavel, pois com o procedimento de dessorcao a intensidade das bandas na
regido de 2800 — 3000 cm™, devido aos estiramentos C-H, reduzem-se significativamente,
mas as duas bandas de acetato permanecem com a mesma intensidade. Além disso, ha uma
reducéo da intensidade da banda em ~1390 cm™, que é proveniente do etéxido, ficando mais
visivel a banda em 1334 cm™ que é de deformacdo CH; do acetato. Hertl e Cuenca (1973)

também observaram a reducdo de 1390 cm™.
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Figura 4.7: Espectro de infravermelho usando etanol molécula sonda: (a) Etanol adsorvido a
100 °C por 30 min; (b) etanol adsorvido a 200 °C por 20 min; (c) etanol adsorvido a 200 °C
por 1h40min; (d) dessorcado de etanol a 200 °C por 2h11min.

Na tabela 4.2, tem-se a relacdo das bandas observadas com o DRIFTS e sua
correspondéncia. Ainda, ha um ombro antes da regido de estiramentos C-H, em 2725 —
2729 cm™. A maioria dos trabalhos na literatura atribuem a um estiramento —~CHO ou C=0,
ambos de aldeido. No entanto, pico de formato similar estd presente no espectro de
infravermelho do etoxido de aluminio e também consta no infravermelho de etanol adsorvido

a 100 °C. Logo, ndo € possivel afirmar que ele é proveniente de espécies aldeido.

Esse comportamento transitorio de uma espécie etoxido para acetato, ja havia sido

relatado por Evans e Weinberg (1979). Os autores acreditam que o etanol estaria adsorvendo
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de duas maneiras diferentes. Em temperaturas abaixo de 470 K (197 °C), o etanol adsorveria
na superficie da alumina na forma etdxido, e acima dessa temperatura, como uma espécie
acetato, resultante da interacdo de um carbono do alcool com um oxigénio da superficie do

catalisador, figura 4.8.

Tabela 4.2: Bandas de vibracdo observadas neste trabalho

Banda (cm™) Descricdo Ref.
1334 Deformacdo CHj3 do acetato 1;2;:4
Deformacdo simétrica CHz do etdxido
1380 — 1393 Ou deformagéo CH do acetato™ 1;2;5;6
1443 — 1450 Deformacéo assimétrica CH3 do etoxido 15
1462 e 1489 Estiramento simétrico (OCO) do acetato 1;3;4
1578-1598 Estiramento assimétrico (OCO) do acetato 3;4
1635 — 1650 Deformagéo H-O-H 5;7;8;9; 10; 11
2872 -2875 Estiramento simétrico CHs do etoxido 3;13
2905 Estiramento simétrico CH, do etdxido 3; 13
2925 Estiramento assimétrico CH, 12
2972- 2978 Estiramento assimétrico CH3 do etoxido 14
3600-3800 Estiramentos OH -

1. Evans, 1979; 2. Greenler, 1962; 3. Yee, 2009; 4. Phung, 2014; 5. Arai, 1967; 6.Hertl, 1973*; 7. Golay,
1999; 8. Oliveira, 2013; 9. Gao, 2012, 10. Deo, 1970; 11. Christensen, 2012; 12. Yadav, 2005; 13. Golay,
1998; 14. Lima, 2008; 15. Sheng, 2002.

H H
H—(II -H H —Cl -H H
H—(lj -H Tan H*JJ -H i H-cl: -H
$ l +H O=C +3H
1![ -Al-0-Al—0O-Al- —AI—O—A:I—EJJ—AI—
+

-Al-0-Al-0O-Al-

Figura 4.8: Interacdes do etanol com a alumina segundo estudo de Evans e Weinberg (1979).

Os resultados de adsorcdo a 200 °C para as aluminas calcinadas a 400 e 600 °C, nao
confirmam as conclusdes desses autores. As varreduras realizadas nos minutos iniciais da
adsorcdo mostram a formacéo de etoxido e até mesmo, o aparecimento de picos de acetato de

baixa intensidade. Portanto, € plausivel afirmar que mesmo em temperaturas mais baixas
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como 200 °C, j& se tenha formacdo da espécie acetato, podendo até ser proveniente do
etdxido. Portanto, a formacdo do acetato ndo estaria relacionada uma diferente forma de
quimissorcdo do etanol na alumina. Além disso, as bandas de infravermelho obtidas conferem
com estudos de adsorcéo de acido acético em diferentes 6xidos (GAO, 2008; TONG, 2010;
PEI, 1996), formando espécies acetato na forma de complexo metélico bidentado, figura 4.9.
E questionavel, a razdo pela qual Evans e Weinberg n&o sugeriram uma possivel formagéo do

acetato a partir de dois etoxidos ou de um etdxido com um sitio Al-OH.

CH
| 3 o\\c _~CHy

A |
f

[ I

Bidentate C5,, Monodentate Cg

Figura 4.9: A presenca de estiramento simétrico e assimétrico para a vibragdo OCO ¢
caracteristica de geometria bidentada (CHEN; KOEL, 1995).

A adsorcéo de etanol a 250 °C favorece a formacéo de acetato, figura 4.10. As bandas
em 1468 e 1578 cm™, tornam-se mais intensas, se comparadas ao procedimento realizado para
200 °C. Além de mais intensas, as bandas de acetato assumem um formato mais largo e
alongado, assemelhando-se com bandas de acetato de outros trabalhos como os de Phung e
colaboradores (2014), Christensen (2012) ; Persson e Karlsson (1998). As bandas na regido de
2800 — 3000 cm™ praticamente desaparecem com a dessorcdo, podendo-se concluir que as

espécies etoxido dessorvem a 250 °C.
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Figura 4.10: Comparativo 200 e 250 °C (a) dessorcdo a 200 °C por 2 h; (b) Adsorcdo a
250 °C por 50 min; (c) dessor¢do com N, por 50 min a 250 °C.

Para etanol adsorvido a 300 °C na y-alumina calcinada a 400 °C ha predominio das
bandas referentes ao acetato. No entanto, para adsor¢do a 350 e 400 °C ndo é possivel realizar
uma adsorcdo prolongada e dessor¢do com Ny, pois ha formacdo de coque. O coque altera a
estrutura superficial da alumina, de forma que as bandas obtidas no espectro de infravermelho
estdo deformadas devido ao espalhamento da radiacdo incidente sobre a superficie do cristal,
0 que é evidente na adsorcdo a 400 °C, figura 4.11e. O ombro em 3050 cm™ pode ser a
configuracdo sp?-CH do grafite (GIELISSE, 1998), sendo um indicativo da formacdo de

coque na estrutura.

Da figura 4.11 a figura 4.13, tem-se a relacdo de espectros de infravermelho obtidos
para a adsor¢do in situ de etanol em y-alumina calcinada em 400, 600 e 800 °C,
respectivamente. E possivel observar a presenca de etoxido e acetato nas temperaturas
avaliadas. Nas adsorcdes realizadas a 350 e 400 °C, a deformacdo dos picos deve-se a
presenca de coque no catalisador. Para os trés catalisadores ndo ha uma diferenca significante

nos espectros de infravermelho.
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Figura 4.11: Espectros de infravermelho para adsor¢do de etanol em y-alumina calcinada a
400 °C. Adsorgdes em (a) 200 °C, (b) 250 °C, (c) 300 °C, (d) 350 °C e (e) 400 °C.
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Figura 4.12: Espectros de infravermelho para adsorcdo de etanol em y-alumina calcinada a
600 °C. Adsor¢des em (a) 200 °C, (b) 250 °C, (c) 300 °C, (d) 350 °C e (e) 400 °C.
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Figura 4.13: espectros de infravermelho para adsorcdo de etanol em y-alumina calcinada a
800 °C. Adsor¢des em (a) 200 °C, (b) 250 °C, (c) 300 °C, (d) 350 °C e (e) 400 °C.

Ao contrario da y-alumina, para o catalisador n- calcinado a 400 °C na adsorcdo a
200 °C ja é possivel identificar a presenca de vibragdes mais intensas para etoxido e acetato,
figura 4.14. Observou-se nos primeiros minutos de adsorcdo grupos etéxido devido a banda
de 1390 cm™ e grupos acetato em 1453 cm™ e 1573 cm™. As bandas em 2873, 2923 e
2962 cm™ devido aos estiramentos C-H e overtone do CHs; em 2723 c¢cm?, pertencentes
provavelmente ao etdxido, e bandas negativas na regido de 3700 cm™ devido & interacdo de
hidroxilas com grupos adsorvidos. Com o aumento do tempo de adsor¢do para 30 minutos,
observa-se que a banda do acetato em 1573 cm™ torna-se mais evidente. E ao realizar a
passagem de N ha dessorcdo de quase todos os grupos etoxidos e de agua, permanecendo

intensas as vibragdes do acetato.
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Figura 4.14: Espectros de infravermelho para adsor¢do a 200 °C de etanol em m-alumina

calcinada a 400 °C. (a) 10 min de adsorc¢éo; (b) 30 min de adsorcéo; (c) 30 min de dessorcao.
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Figura 4.15: Espectros de infravermelho para adsorcdo de etanol em n-alumina calcinada a
400 °C. Adsorcdes em (a) 200 °C, (b) 250 °C, (c) 300 °C, (d) 350 °C e (e) 400 °C.
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Figura 4.16: Espectros de infravermelho para adsor¢do de etanol em m-alumina calcinada a
600 °C. Adsorcdes em (a) 200 °C, (b) 250 °C, (c) 300 °C, (d) 350 °C.
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Figura 4.17: Espectros de infravermelho para adsorcdo de etanol em n-alumina calcinada a
800 °C. Adsorc¢des em (a) 200 °C, (b) 250 °C, (c) 300 °C, (d) 350 °C.

De modo geral, para as trés amostras de y-alumina ndo ha diferengas relevantes nos
espectros de infravermelho. Ja, para as m-aluminas observa-se uma maior tendéncia a
formagdo de acetato, com exce¢do da amostra com tratamento térmico a 600 °C, que

equiparasse as y-aluminas.
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Nos espectros, as especies acetato por terem maior intensidade, podem ter ocultado os
grupos etoxido. Os trabalhos disponiveis na literatura, fundamentados com infravermelho,
que realizaram a adsorcdo de etanol em alumina, com excecdo de Golay (1998), ndo se
preocuparam com relacionar 0s espectros com mecanismo reacional e com as espécies
resultantes da reacéo, eteno, éter e agua. Alguns relatam o intermediario ativo como etoxido,
mas ndo discutem a presenca de acetato. Golay (1998) comentara, que o acetato ndo dessorve
com a passagem de nitrogénio, assim como Kagel (1967) notou sua dessorcao a partir de
500 °C. Logo, € questiondvel se é o acetato o responsdvel pela formacdo de
coque/subprodutos como buteno e butano e ndo éter e eteno. Phung e coautores (2014) com
auxilio de um equipamento de DRIFTS, que possibilitava tanto a obtencdo do espectro de
infravermelho do catalisador como do espectro da fase gas, observaram que ao dessorver as
espécies etdxido, apareciam nos espectros da fase gas éter e eteno. Portanto, é possivel

concluir que o etdxido é o responsavel pela formacéo tanto de éter como de eteno.

Além disso, questiona-se a formacdo do acetato como um modo diferente de
quimissor¢do ou um resultado da interacdo de dois etoxidos. Hertl e Cuenca (1973) sugerem
uma possivel oxidacdo do grupo alcdxido, formando um grupo carboxil, que nesse caso € o

acetato, resultante da interacdo de um etéxido com um Al-OH.

Normalmente, tem-se a presenca de acetato em reacdes de oxidacao, nas quais o etanol
forma acetaldeido pela remocdo de um hidrogénio do C1 do etdxido. E da oxidacdo do
acetaldeido forma-se o acetato (CHRISTENSEN et al., 2012). De acordo com Silva e
colaboradores (2008), na reagdo de oxidacdo parcial do etanol em catalisadores Pt e Rh, 0
etanol pode adsorver formando as espécies etdxi que, por sua vez, podem ser desidrogenadas
produzindo espécies acetaldeido. A espécie acetaldeido sofre desidrogenacao para formar a
espécie acetil ou pode também dessorver formando acetaldeido. As espécies acetil podem ser
oxidadas as espécies acetato ou podem decompor formando CO, CH3 e H,. Da mesma forma
gue as espécies acetato, ja formadas, podem se decompor em CH; e CO e/ou se oxidar a
carbonato, que se decompdem em CO,. N&o obstante, a caracterizagdo de um mecanismo
reacional de uma reacdo de oxidacdo € mais simples com o DRIFTS, do que para a
desidratacdo. Na oxidacéo, a formacao de acetaldeido e do grupo acetil € em torno de 1640-
1700 cm™, distanciando-se das bandas de acetato e do etdxido. Além disso, outro agravante é
a 4gua também ter um modo de deformacdo em 1640 cm™, coincidindo com o acetil e o
proprio eteno, estiramento C=C em torno de 1640 cm™. Os resultados obtidos aproximam-se

com os infravermelhos e relatos dos trabalhos de Kagel (1967) e Hertl e Cuenca (1973).
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Dos resultados obtidos com auxilio do DRIFTS, acredita-se que as equagdes de (4.1) a
(4.6) representem o real mecanismo reacional da reacdo de desidratacdo do etanol a eteno,
levando em consideragdo o intermediario ativo, etéxido (C,HsO-) e um sitio de aluminio de
coordenacado insaturada, S1. O mecanismo sugerido ndo fora utilizado para a estimacdo de
parametros, visto a complexidade em obter as equacgOes para as velocidades de reacdo e
conseguir simular este modelo, principalmente devido a presenca de S1 e S1'OH.

C,H.OH +S1«—>C,H.OH - 51 (4.1)

C,H.,OH -S1+51-OH «—>C,H,0-S1+H,0- 51 (4.2)
C,H.0-S1<—>C,H, +51-OH (4.3)
C,H.0-S1+C,H.OH - S1«—>(C,H.),0-51+S1-OH (4.4)
(C,H,),0-S1«—>(C,H,),0+51 (4.5)
H,0-S1«—>H,0+51 (4.6)

4.3. Avaliagao dos catalisadores na reacédo de desidratacao de etanol

Foram realizadas experimentos de reacdo de desidratacdo de etanol, com o objetivo de
se avaliar o desempenho dos catalisadores y- e mn-alumina, calcinados em diferentes
temperaturas. Os célculos realizados para determinacdo das conversdes, rendimentos e

produtividades e seletividades sdo apresentados no Apéndice E.

Para os catalisadores na forma de y-alumina, 0 mais reativo foi SB400c, conforme
mostra a figura 4.18. Este catalisador, obtido pela calcinacdo a 400°C, apresentou as maiores
conversdes de etanol, em torno de 98%. O aumento na temperatura de calcinacdo levou a uma
diminuigdo nas conversdes observadas, indicando quem para as amostras de y-alumina existe
uma relagdo entre a temperatura de tratamento térmico e a conversdo. Provavelmente, o
aumento da temperatura de calcinagdo ocasiona a sinterizacdo da estrutura do cristal,
reduzindo o numero de sitios ativos, tornando o catalisador menos ativo para a desidratacéo

do etanol.
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Figura 4.18: Comparativo das conversdes para os trés catalisadores de y-alumina em
diferentes condicdes experimentais (Tabela 3.1: (a) Exp 1; (b) Exp 2; (c) Exp 5; (d) Exp 6; (e)

Exp 3; (f) Exp 4). As linhas sdo apenas guias para melhor compreensdo dos dados
experimentais.

Na figura 4.19, tem-se o comparativo das produtividades de éter e eteno. Houve certa

variagdo, principalmente, quanto a produtividade de eteno para os catalisadores. Para a vazéo

volumétrica de 0,03 mL/min de etanol liquido e vazdo gasosa total (etanol vaporizado mais

nitrogénio) de 80 mL/min, SB800 tem uma producdo proxima da SB400, enquanto para 0,03

mL/min de etanol e vazéo total de 100 mL/min, SB800 teve uma queda brusca na producao.
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Os catalisadores SB400 e SB600 mantiveram um comportamento proximo para a producao de

eteno. Ademais, a maior producao de éter foi sempre obtida pelo SB400. Logo, é aparente o

vinculo entre catalisador com menor temperatura de calcinacdo e a maior produtividade de

éter. Além disso, a producdo maxima de éter se deu aos 300 °C, seguida do seu decréscimo,

com excecdo das condi¢bes 0,05 mL/min e vazéo total de 80 mL/min; e 0,1 mL/min com

vazdo total 100 mL/min, onde a producdo méxima é em 325 °C. Além disso, para a producao

de eteno parece que ndo ha uma variacao significativa em optar por um tratamento térmico a
400 ou 600 °C para a boemita.
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Figura 4.19: Comparativo entre as produtividades de éter (simbolo aberto) e eteno (simbolo

fechado) para os trés catalisadores de y-alumina em diferentes condi¢des experimentais
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(Tabela 3.1: (a) Exp 1; (b) Exp 2; (c) Exp 5; (d) Exp 6; (e) Exp 3; (f) Exp 4). As linhas séo
apenas guias para facilitar a compreenséo dos dados experimentais.

Para fins de comparagdo, foi realizado para as amostras de n-alumina a reacdo de
desidratacdo em duas condicGes experimentais. Os dados estéo relatados no apéndice F. Na
figura 4.20, tem-se a comparacdo entre as conversdes das trés amostras calcinadas. A
conversao aumenta de BT400c para BT600c, e diminui para BT800c. Na figura 4.21, tem-se
as produtividades para eteno e éter. O catalisador BT600c apresentou a maior producdo de
eteno e éter, sequido de BT400c e BT800c. BT800c apresentou 0s piores resultados,

provavelmente por ser a alumina mais béasica das trés, com a fase 6-, além da n-.
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Figura 4.20: Comparativo entre as conversfes de etanol para os trés catalisadores de m-
alumina em diferentes condic¢Oes experimentais (Tabela 3.1: (a) Exp 4; (b) Exp 6). As linhas

sdo apenas guias para melhor compreensao dos dados experimentais.

Para comparar a producdo de eteno da y- ¢ da n-alumina, foi feita a sobreposicdo dos
resultados de mn-alumina com a condi¢do de maior producdo de eteno da y-alumina
(0,03 mL/min de etanol com vazéo total de 100 mL/min). Os resultados estdo na figura 4.22.
Tem-se SB400c e SB600c com uma produtividade de eteno muito superior a n-alumina. E
SB800c equiparando-se a produtividade de eteno de BT600c. Portanto, a presenca de sitios
acidos de maior for¢a acida, como ocorre na m-alumina, ndo sdo responsaveis pela maior

producdo de eteno. Esta ficou a cargo das aluminas de maior acidez total, y-aluminas. N&o



obstante, as n-aluminas, apresentaram nos experimentos a maior formagéo de coque

SB400c e SB600c séo os catalisadores ideais para a produgéo de eteno.
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Figura 4.21: Produtividade eteno (simbolo fechado) e éter (simbolo aberto) para os trés

catalisadores de m-alumina em diferentes condic¢des experimentais (Tabela 3.1: (a) Exp 4; (b)

Exp 6). As linhas séo apenas guias para a 0s pontos experimentais.
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Figura 4.22: Comparativo para a produtividade de eteno das amostras de y-alumina (simbolo

fechado) e de n-alumina (simbolo aberto). Condigdes experimentais para n-alumina conforme

(Tabela 3.1: (a) Exp 4; (b) Exp 6). As linhas sdo apenas guias para a 0s pontos experimentais.

Também foi realizada a sobreposi¢ao da condicao utilizada para y-alumina, que mais

produziu éter (0,05 mL/min de etanol com vazdo total de 159,0 mL/min), para comparar a

produtividade de éter com as amostras de n-alumina. Os resultados estdo na figura 4.23.

Assim, como para a produtividade de eteno, a de éter segue sendo maior para as amostras de

y-alumina, principalmente da SB400c.
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Figura 4.23: Comparativo para a produtividade de éter das amostras de y-alumina (simbolo
fechado) e de n-alumina (simbolo aberto). Condigdes experimentais para n-alumina conforme
(Tabela 3.1: (a) Exp 4; (b) Exp 6). As linhas sdo apenas guias para facilitar a compreenséao dos
resultados.

Logo, pode-se observar que as amostras de y-aluminas apresentam uma maior
atividade na reacdo de desidratacdo de etanol que as amostras de n-alumina, tanto para a
producdo de eteno, como para a producdo de éter dietilico. Desta forma, somente 0s
resultados de reagdes das amostras de y-aluminas foram usados para a determinagdo do

modelo cinético e estimacdo dos parametros. Além disso, a condi¢do de

4.4. Estimacédo de parametros

Os trés modelos propostos na secdo 3.5 foram usados para a estimagdo dos
parametros. O procedimento de estimagédo foi repetido diversas vezes, variando as faixas de
busca dos parametros, procurando garantir que o menor valor para a funcdo objetivo fosse

encontrado.

O Modelo 1, que desconsidera a presenca de sitios ativos e, assim, € 0 menos
adequado para uma reagdo com catalisador, foi 0 que apresentou os piores ajustes. Os
resultados para o Modelo 1 encontram-se nas tabelas 4.3, 4.4 e 4.5. O catalisador SB400 teve

0 pior ajuste para este modelo, com o maior valor para a funcéo objetivo (Fopj) € 0S maiores
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desvios padrdes para os parametros. Os ajustes estdo disponiveis na figura 4.24. Para cada

catalisador tem-se o grafico do ajuste dos dados experimentais para dois experimentos, a fim

de ndo omitir os resultados obtidos. Os graficos dos valores preditos versus valores

observados encontram-se no apéndice G para todas as simulacdes realizadas. E 0s ajustes para

as reacOes de desidratacdo do dietil éter encontram-se no apéndice I.

Tabela 4.3: Valores estimados dos pardmetros do Modelo 1 com dados do catalisador

SB400c.
Parametro Valor Limite Inferior Limite Superior Desvio Padréo

Al 0,833 0,448 1,218 0,195

A2 1,976 1,335 2,618 0,325

A3 -1,301 -2,010 -0,592 0,359

Bl 24,921 16,284 33,558 4,374

B2 8,433 0,182 16,684 4,178

B3 24,815 18,25 31,379 3,324
Fobj 3,466 - - -

Tabela 4.4: Valores
SB600c.

estimados dos parametros do Modelo 1 com dados do catalisador

Parametro Valor Limite Inferior Limite Superior Desvio Padréo

Al 0,487 0,106 0,867 0,192

A2 1,824 1,375 2,273 0,227

A3 -1,237 -1,850 -0,635 0,305

B1 26,965 19,499 34,431 3,781

B2 11,543 3,693 19,392 3,975

B3 25,847 19,790 31,904 3,067
Fobj 2,187 - - -

Tabela 4.5: Valores
SB800c.

estimados dos parametros do Modelo 1 com dados do catalisador

Parametro Valor Limite Inferior Limite Superior Desvio Padrédo

Al -0,491 -1,181 0,198 0,349

A2 1,077 0,741 1,413 0,170

A3 -1,080 -1,773 -0,388 0,351

Bl 27,826 18,308 37,344 4,819

B2 13,551 3,859 23,243 4,908

B3 17,228 11,358 23,099 2,973
Fobj 2,5057 - - -
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Na figura 4.24 esté claro a falta de qualidade dos ajustes tanto para o experimento 1,

como para o experimento 6, para os trés catalisadores. Nao é possivel afirmar com a figura

4.24, que o Modelo 1 tenha tido um bom ajuste para ao menos uma das trés espécies, etanol,

éter e eteno. No entanto, no apéndice G (figura G1) tém-se os valores preditos versus 0s

valores observados, onde os dados experimentais para 0 éter sdo 0s que mais se aproximam

dos valores preditos. Enquanto as demais espécies apresentaram um espalhamento

significante, justificando a méa qualidade dos ajustes. Nao obstante, esse comportamento é

plausivel com um modelo “pobre” de informagdes, como o Modelo 1, que nao considera a

adsorcéo nos sitios ativos e nem a presenca de intermediarios da reacao.
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Figura 4.24: Ajustes dos dados experimentais com o Modelo 1. Os simbolos representam 0s

dados experimentais: (O) etanol; (O) eteno e (A) éter. As linhas sdo retas que unem as
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predicdes do modelo: linha cheia: etanol; linha tracejada: eteno; linha pontilhada: éter
dietilico.

O Modelo 2 é aquele que passa a considerar a presenca de sitios ativos, S1, que
correspondem a aluminio de coordenagdo insaturada, um sitio de Lewis. Além disso,
considera-se que a agua formada ndo permanece adsorvida nos sitios. Por isso, espera-se que
esse modelo ndo apresente um ajuste melhor que o Modelo 3, que inclui um pardmetro
adicional, a constante de equilibrio de adsor¢do da agua, Kyoo. Ademais, para elucidar se o
eteno formado fica adsorvido em um sitio ativo ou ndo, para os trés catalisadores as
simulacdes foram refeitas retirando o parametro Keeno dos modelos. Os resultados obtidos
estdo dispostos nas tabelas 4.6 a 4.11. Cada tabela traz os resultados para a simulagdo com
todos os pardmetros e sem a constante de equilibrio de adsorcéo do eteno. Assim, como para 0
Modelo 1, os valores preditos versus observados estdo no apéndice G (figura G2 e G3). Na
figura 4.25 sdo disponibilizados os dados experimentais com ajuste para 0 Modelo 2,
completo, com dois experimentos para cada catalisador. Os ajustes para 0 modelo sem Keeno

estdo na figura H1 do apéndice H.

Tabela 4.6: Valores estimados dos pardmetros do Modelo 2 com dados do catalisador
SB400c.

Parametro Valor Limite Inferior Limite Superior Desvio Padréo
Al -2,020 -2,498 -1,542 0,252
A2 -0,276 -0,350 -0,203 -0,027
A3 9,542 8,689 10,395 0,432
Bl 14,075 5,926 22,225 4,126
B2 15,274 12,253 18,293 1,528
B3 4,755 0,849 8,662 1,978

ActoH 13,080 12,160 14,001 0,466
Acter 12,865 11,870 13,860 0,504
Acteno 14,625 13,801 15,450 0,417
Beton -17,261 -19,134 -15,387 0,948
Beter -1,022 -5,665 3,621 2,350
Beteno -26,910 -29,487 -24,333 1,304

Fobj 0,719 ] - ;
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Tabela 4.7: Valores estimados dos parametros do Modelo 2 sem Keeno cOm dados do

catalisador SB400c.

Parametro Valor Limite Inferior Limite Superior Desvio Padréo
Al -3,380 -4,116 -2,645 0,3724
A2 -0,248 -0,354 -0,142 0,055
A3 0.000 -0,271 0,271 0,137
B1" 30,00 22,958 37,042 3,565
B2" 15,327 12,855 17,798 1,251
B3" 9,167 6,891 11,442 1,152

Acton 3,924 3,498 4,350 0,216
Acter 4,199 3,798 4,601 0,203
BetoH -12,757 -17,202 -8,311 0,225
Beter -6,544 -8,438 -4,650 0,959
Fobj” 1,0425 - - -

Tabela 4.8: Valores estimados

dos parémetros do Modelo 2 com dados do catalisador

SB600c.
Parametro Valor Limite Inferior Limite Superior Desvio Padréo
Al -1,566 -2,214 -0,919 0,328
A2 -0,307 -0,964 0,349 0,332
A3 6,671 -6,524 19,866 6,680
B1 25,424 16,638 34,210 4,448
B2 17,294 9,907 24,681 3,740
B3 27,421 -33,048 87,889 30,612
ActoH 10,638 -2,448 23,724 6,625
Aster 11,280 -1,756 24,316 6,599
Acteno 12,286 -0,785 25,357 6,617
Beton -19,438 -84,164 45,288 32,768
Béter -24,833 -83,821 34,155 29,863
Beteno -15,479 -73,230 42,271 29,236
Fobj 0,534 - - -




64

Tabela 4.9: Valores estimados dos parametros do Modelo 2 sem Keeno COm dados do
catalisador SB600cC.

Parametro Valor Limite Inferior Limite Superior Desvio Padréo
Al -5,485 -8,914 -2,056 1,736
A2 0,011 -0,342 0,364 0,179
A3 -0,202 -0,625 0,201 0,214
B1" 50,000 25,453 74,547 12,428
B2" 16,431 9,776 23,085 3,369
B3" 11,994 8,140 15,848 1,951

Acton 3,493 2,798 4,189 0,352
Agter 4,524 3,865 5,182 0,333
Beton -14,969 -22,361 -7,576 3,743
Beter -21,036 -27,793 -14,280 3,421
Fobj" 0,889 - - -

Tabela 4.10: Valores estimados dos parametros do Modelo 2 com dados do catalisador
SB800c.

Parametro Valor Limite Inferior Limite Superior Desvio Padréo
Al -5,616 -16,174 4,943 5,345
A2 -1,313 -1,710 -0,916 0,201
A3 5,310 4,352 6,269 0,485
Bl 40,000 -30,65 110,765 35,825
B2 19,760 12,481 27,039 3,685
B3 15,855 10,823 20,888 2,548

ActoH 8,853 7,649 10,057 0,609
Acter 9,115 8,205 10,025 0,461
Acteno 9,888 9,112 10,665 0,393
Beton -2,653 -6,817 1,511 2,108
Béter -0,194 -8,831 8,444 4,373
Beteno -3,505 -7,539 0,529 2,042

Fobj

0,892
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Tabela 4.11: Valores estimados dos parametros do Modelo 2 sem Kgeno COM dados do
catalisador SB80Oc.

Parametro Valor Limite Inferior Limite Superior Desvio Padréo
Al -6,676 -17,099 3,746 5,277
A2 -1,379 -1,645 -1,113 0,135
A3" 0,356 -0,337 1,050 0,351
B1" 50,000 22,411 122,411 36,662
B2" 17,434 10,804 24,064 3,357
B3" 3,228 2,321 8,776 2,809

Ao 4,040 3,183 4,894 0,433
Acter 4,125 3,255 4,994 0,440
Beton -12,611 -20,852 -.4,370 4,172
Beter -8,636 -16,712 -0,561 4,089
Fobj" 1,168 - - -

Ao estimar os parametros do Modelo 2, nota-se que para os trés catalisadores ha uma
piora nos ajustes sempre que 0 parametro Keeno € desconsiderado, ja que ocorre um aumento
da funcdo objetivo. O modelo com todos os pardmetros é o que mais aproxima os dados
observados dos preditos. Ao remover Keeno hd um espalhamento nos valores, principalmente
para o eteno. Etanol e éter ndo apresentaram alteracGes significativas. Para SB400c e SB800c
0 Modelo 2 com todos os parametros € o que melhor representa a reacdo de desidratacdo. Ja,
para SB600c o modelo com todos os parametros tem um desvio padréo alto para as entalpias
do equilibrio de adsorcdo de etanol, éter e eteno; Beon = 32,768; Baer = 29,863 € Beteno=
29,236.

Além disso, para o Modelo 2 outro problema é o parametro B1". Este, para SB400c,
apresentou um valor, que coincidiu com o valor maximo usado na faixa de busca. Ao alterar a
faixa de busca para um valor superior a 30 e simular novamente os dados, o parametro
novamente coincidiu com o novo valor maximo da faixa de busca. E assim, sucessivamente
para novas simulagfes. Este comportamento indica que esse parametro ndo apresenta muita
significadncia. No entanto, como ele corresponde a energia de ativagdo da reacdo 1, etanol
desidratando para eteno e agua, sua remog¢do ndo condiz com 0 mecanismo reacional. Sendo,
que B1” para SB600c e SB800c apresentara 0 mesmo problema, com um desvio padrdo bem
superior a B1" da SB400c. B1 para SB800c também apresentou problema similar. De certa

forma, o Modelo 2 ndo é um modelo simples, ja que o procedimento de estimacdo encontra
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alguma dificuldade, principalmente devido ao maior tempo necessario para a integracdo do

modelo do reator, o que dificulta a busca pelo menor valor da fungéo objetivo.
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Figura 4.25: Ajustes dos dados experimentais com o Modelo 2. Os simbolos representam 0s

dados experimentais: (O) etanol; (O) eteno e (A) éter. As linhas sdo retas que unem as

predicdes do modelo:

dietilico.

linha cheia: etanol; linha tracejada: eteno; linha pontilhada: éter

O Modelo 3 € aquele com o maior nimero de parametros a ser estimado, ja que passa

a considerar a adsorgéo de agua nos sitios ativos. Tem-se assim, a adigdo do parametro Kyzo.

Espera-se, que esse modelo apresente os menores valores para as funcées objetivo e 0 menor
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desvio padrdo para os parametros. Os resultados das estimacGes dos parametros estdo nas
tabelas 4.12 a 4.20. Na figura 4.26 tem-se o ajuste dos dados experimentais. Os valores

preditos versus observados encontram-se no apéndice G.

Tabela 4.12: Valores estimados dos pardmetros do Modelo 3 com dados do catalisador
SB400c.

Parametro Valor Limite Inferior Limite Superior Desvio Padréo
Al 6,861 5,958 7,764 0,457
A2 2,131 1,386 2,876 0,377
A3 11,219 9,996 12,442 0,619
Bl 29,113 22,072 36,153 3,564
B2 35,854 29,272 42,436 3,332
B3 6,288 0,503 12,074 2,929

ActoH 7,127 6,735 7,518 0.198
Acter 7,925 7,174 8,677 0.380
Acteno -7,922 -0,447E+06 0.447E+06 0.226E+06
Anzo 10,416 9,877 10,955 0.273
Beton -36,265 -43,568 -28,962 3,697
Beter 0.000 -0,279 0,280 0.142
Beteno -19,752 -0,134E+07 0.134E+07 0.681E+06
Bh2o -16,019 -19,178 -12,860 1,599
Fobj 0,643 - - -

Tabela 4.13: Valores estimados dos parametros do Modelo 3 sem Keeno cOm dados do
catalisador SB400c.

Parametro Valor Limite Inferior Limite Superior Desvio Padrao
Al 7,306 -443,440 458,052 228,193
A2 2,368 -1,154 5,891 1,783
A3’ 12,417 -886,388 911,221 455,025
B1" 32,688 -3738,190 3803,570 1909,030
B2’ 38,059 2,838 73,280 17,831
B3 5,720 -7552,420 7563,860 3826,350

Acion 7,597 -440,995 456,188 227,102
Agter 8,543 -441,179 458,264 227,674
Ao’ 10,997 -439,212 461,205 227,920
Betor -37,892 -3829,020 3753,230 1919,280
Beter -0,127 -3783,620 3783,370 1915,420
Brzo -16,451 -3802,830 3769,930 1916,880

Fobj" 0,649 - - -
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Tabela 4.14: Valores estimados dos parametros do Modelo 3 sem Keteno € Ko com dados do

catalisador SB400c.

Parametro Valor Limite Inferior Limite Superior Desvio Padrao
Al 0,000 -0,323 0,323 0,164
A2 0,578 0,056 1,101 0,264
A3” 0,000 -0,239 0,239 0,121
B1" 28,093 20,503 35,683 3,843
B2 30,000 21,095 38,905 4,509
B3™ 9,656 7,277 12,035 1,204

AcioH 2,275 2,070 2,481 0,104
Acter 2,305 2,102 2,507 0,102
Beton -26,380 -34,849 -17,912 4,288
Béter -3,820 -4,435 -3,205 0,311
Fobj 1,497 - - -

Tabela 4.15: Valores estimados dos parametros do Modelo 3 com dados do catalisador

SB600c.
Parametro Valor Limite Inferior Limite Superior Desvio Padréo
Al 9,999 -1,015 21,013 5,575
A2 1,728 -1,573 5,029 1,671
A3 17,422 -0,783 35,626 9,215
Bl 36,902 -61941,500 62015,3 31373,7
B2 31,441 -1,395 64,277 16,622
B3 24.099 -123935,0 123983,0 62748.3
AetoH 10,191 2,608 17,774 3,838
Acter 10,232 0,802 19,661 4,773
Aeteno 12,224 4,062 20,387 4,132
Anzo 13,594 3,780 23,408 4,968
BetoH -34,686 -62012,7 61943,3 31373,5
Beter -3.931 -61979,9 61972,0 31372,5
Beteno -6.686 -61983,3 61970,0 31372,8
Bh2o -24.737 -62001,2 61951,7 31372,7
Fobj 0,428 - - -
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Tabela 4.16: Valores estimados dos parametros do Modelo 3 sem Keeno COm dados do
catalisador SB600cC.

Parametro Valor Limite Inferior Limite Superior Desvio Padrao
Al 11,474 10,874 12,074 0,304
A" 1,706 1,123 2,288 0,295
A3 20,000 19,342 20,658 0,333
B1 30,000 22,702 37,298 3,695
B2" 36,061 26,769 45,353 4,704
B3” 20,551 17,155 23,947 1,719

ActoH 11,662 11,254 12,070 0,206
Acter 12,569 012,252 12,886 0,160
Ao 15,087 014,814 15,360 0,138
BetoH -35,557 -44,994 -26,119 4,777
Béter -19,628 24,329 -14,928 2,379
Bio -16,264 -19,098 -13,431 1,434
Fobj 0,457 - - i

Tabela 4.17: Valores estimados dos parametros do Modelo 3 sem Keteno € Ko com dados do
catalisador SB600c.

Parametro Valor Limite Inferior Limite Superior Desvio Padrao
A1” 8,519 8,386 8,652 0,067
A2” 1,523 1,483 1,562 0,020
A3” 10,000 9,843 10,156 0,079
B1~ 22,048 21,648 22,448 0,203
B2"” 29,489 28,850 30,128 0,324
B3™ 31,080 30,696 31,464 0,194

Acion 8,722 8,610 8,834 0,058
Adter 11,632 11,578 11,686 0,027
Betor -26,077 -26,637 -25,518 0,283
Beter -16,981 -17,473 -16,488 0,249

Fobj™ 1,730 - - ]
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Tabela 4.18: Valores estimados dos parametros do Modelo 3 com dados do catalisador

SB800c.
Parametro Valor Limite Inferior Limite Superior Desvio Padréo
Al 9,532 8,879 10,185 0,330
A2 -0,654 -0,820 -0,488 0,084
A3 20,495 19,064 21,925 0,724
Bl 34,192 24,417 43,967 4,948
B2 26,954 18,285 35,624 4,388
B3 25,370 16,065 34,675 4,710
ActoH 12,914 12,340 13,489 0,291
Acter 12,695 11,893 13,497 0,406
Acteno 0,002 -209279,0 209279,0 105938,0
Anzo 15,093 14,455 15,731 0,323
BetonH -14,741 -22,113 -7,370 3,732
Béter -2,383 -4,995 0,228 1,322
Beteno -8,801 -1713860,0 1713850,0 867560,0
Bh2o -3,995 -9,678 1,688 2,877
Fobj 0,805 - - -

Tabela 4.19: Valores estimados dos parametros do Modelo 3 sem Kgeno COM dados do

catalisador SB800c.

Parametro Valor Limite Inferior Limite Superior Desvio Padrao
Al 3,893 2,470 5,316 0,721
A2 -1,041 -1,685 -0,398 0,326
A3" 9,784 6,384 13,185 1,721
B1" 22,235 9,503 34,967 6,446
B2" 20,000 10,908 29,092 4,603
B3" 6,716 3,381 10,051 1,688

Acton 7,700 5,830 9,570 0,947
Acter 7,374 5,512 9,237 0,943
Anzo 9,572 8,053 11,091 0,769
BetoH -18,552 -26,025 -11,078 3,784
Beter -8,815 -11,325 -6,305 1,271
Bho -11,798 -16,198 -7.399 2227
Fobj” 0,812 - - i
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Tabela 4.20: Valores estimados dos parametros do Modelo 3 sem Keteno € Ko com dados do
catalisador SB800c.

Parametro Valor Limite Inferior Limite Superior Desvio Padrao
AL” -3,233 5,596 -0,869 1,197
A2 -1,370 -1,604 -1,137 0,118
A3” 1,284 0,943 1,624 0,172
B1™ 34,563 17,313 51,813 8,734
B2™ 16,871 11,254 22,489 2,844
B3™ 0,000 -1,409 1,409 0,713

Acton 3,459 3,031 3,888 0,217
Aster 3,073 2,721 3,425 0,178
Betor -14,604 -20,856 -8,352 3,165
Béter -7,751 -11,156 -4,346 1,724
Fobj ™~ 1,216 ; ; ;

Para o Modelo 3 tem-se a menor funcdo objetivo no modelo com o0s quatorze
parametros. No entanto, Kgeno Nd0 apresenta significancia, visto o alto valor do desvio padrdo
dos par@metros Aeteno € Beteno- AO retirar a constante Keeno do modelo, a qualidade do ajuste
ndo muda significativamente, devido ao pequeno aumento no valor da fungéo objetivo, mas
h& uma melhora nos resultados para SB600c e SB800c. O aumento dos desvios padrbes para
SB400c indicam a necessidade da realizacdo de novas estimacdes para este catalisador. J&, ao
se retirar a constante de equilibrio de adsorcdo da agua ha um aumento consideravel da fungéo
objetivo. Portanto, 0 Modelo 3 sem Keeno € 0 que melhor representa a reacao de desidratacdo
do etanol. Para este, obteve-se as menores funcgdes objetivos e qualidade nos ajustes para os
trés catalisadores. Na Figura 4.26 sdo apresentados os ajuste do modelo 3 com todos 0s
parametros. Os ajustes sem 0 parametro Keteno 4 € SeM Keeno 4 € Kipo €ncontram-se no

apéndice H, figuras H2 e H3, respectivamente.
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Figura 4.26: Ajustes dos dados experimentais com o Modelo 3. Os simbolos representam os
dados experimentais: (O) etanol; (O0) eteno e (A) éter. As linhas sdo retas que unem as

predigdes do modelo: linha cheia: etanol; linha tracejada: eteno; linha pontilhada: éter

dietilico.

Assim, os resultados confirmam o Modelo 3 com quatorze parametros, como 0 mais
representativo para a reacdo de desidratacdo do etanol. O catalisador SB600c foi o que
apresentou a menor funcéo objetivo (0,428) para 0 Modelo 3 com os quatorze parametro,
seguido de SB400c e SB800c. Além disso, a retirada do parametro relativo a adsorcdo do
eteno ndo prejudica o ajuste significativamente, indicando que a quantidade de eteno que

permanece adsorvida é pequena.



73

5. CONCLUSOES

Este trabalho objetivou a determinacdo do mecanismo reacional da reacdo de
desidratagdo do etanol a eteno, utilizando y- ¢ n-alumina. Foi realizado o tratamento térmico
dos hidroxidos de aluminio precursores em trés temperaturas (400, 600 e 800 °C), a fim de se
estudar amostras com diferentes caracteristicas &cidas. Os seis catalisadores ndo apresentaram
resultados significativamente diferentes nos experimentos com DRIFTS. Concluiu-se que o
etanol em um primeiro momento dissociasse em um sitio de Lewis, AI**, formando o
intermediério ativo, etoxido, e agua. Este, poderia formar eteno ou interagir com outro etdxido
vizinho, formando éter dietilico e agua. Parte da 4gua formada deve permanecer adsorvida e

desativar o catalisador no decorrer da reacéo.

Nos experimentos de cinética reacional, as amostras de boemita calcinadas em 400 °C
e 600 °C demonstraram um comportamento similar para a produtividade de eteno com
produtividades em torno de 98% em altas temperaturas. No entanto, a SB400c também foi a
que mais produziu éter. J4, a amostra SB800c foi a menos ativa. Provavelmente, sua estrutura
esta em parte sinterizada devido ao tratamento térmico em 800 °C. As amostras de n-alumina
tiveram um desempenho inferior as de y-, além de formar mais coque. Suas produtividades
sdo comparaveis a SB800c. Logo, a presenca de sitios de maior for¢a acida, como na n-
alumina, ndo leva a maior producdo da olefina. Conforme resultados do DRIFTS, esses sitios
acarretam a formacdo da espécie acetato, desativando o catalisador. Ainda, os experimentos
na unidade reacional confirmam a existéncia de um caminho inverso em altas temperaturas,
onde o éter formaria o etanol, e este por sua vez, o eteno. Concordando com o esquema

reacional proposto por Knézinger e Kohne (1966).

N&o obstante, a simulacdo dos dados experimentais por meio de trés modelos,
possibilitou a obtencdo dos parametros cinéticos para a reacdo de desidratacdo do etanol. O
Modelo 3 sem 0 parametro Keeno apresentou os melhores resultados e indicou que a adsor¢édo

de eteno ndo é significativa.

No que diz respeito & complementacdo desta pesquisa, sdo sugeridas as seguintes

atividades para trabalhos futuros:
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e A realizacdo da caracterizacdo dos sitios &cidos por Dessorcdo a Temperatura
Programada de amonia, possibilitando a determinacdo do nimero de sitios acidos de
cada amostra de alumina, a fim de comparar com os resultados de conversdo e
produtividade;

e A realizacdo das reacdes de desidratacdo com éter, adicionando agua, para estudar a
reacao em sentido inverso com a formacdao de etanol.

e A estimacdo de pardmetros do modelo sugerido com intermediario ativo, etoxido, o
qual néo foi realizado devido a dificuldade em se obter uma equacao de taxa para este

mecanismo.
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APENDICE A: PROGRAMAGCAO DAS RAMPAS DE TEMPERATURAS
E INJECOES

Foram programadas 7 temperaturas, figura AL, para avaliacdo cinética dos

catalisadores.

Apo6s o forno permanecer em 200 °C por 20 min, foi realizada a primeira injecéo.
Aguardou-se 2 min para iniciar a rampa de temperatura no controlador, a fim de que as
injecBes seguintes fossem ao final de cada patamar (entre 19,5 min e 21 min). Cada patamar
consistiu de 21 min com rampas de 5 min entre as temperaturas. O tempo de analise no
cromatdgrafo (24,5 min) mais o tempo para esfriar o equipamento e realizar a préxima injecdo

(1,5 min) somaram 26 min, o que possibilitou sincronizar a unidade reacional com o GC.

L]
=S
=] L
3 E
[=] w
3 E:
) =
2 B E:
2 = Z 400°C
£ 2 z BsC 7
B a £ s | 7|
2 . R I
B E 275°C |
= s0°C | ST
w0°c |
Tempo

Figura Al: Programacéo de rampas de temperatura.
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APENDICE B: TESTE DE ESTABILIZACAO

Foi realizado o teste de estabilizagcdo para a amostra calcinada a 600 °C. Por 55h
deixou-se reagir 0,03 mL/min de etanol, com vazdo de nitrogénio de 60 mL/min, tendo no
reator 0.03 g de SB600c. A temperatura reacional escolhida foi 275 °C, porque para esta tem-
se a formacgdo dos compostos éter e eteno, além do etanol que ndo foi convertido. Na figura
abaixo, Figura B1, tem-se 0os cromatrogramas obtidos para 5h e 55h. A sobreposicdo de
ambos confirma que o catalisador ndo desativou no periodo de estudo, mostrando boa

estabilidade.

2.6E5

2.4E5 |
2.2E5 | — 5h
---55h

2E5
1.8E5 4
1.6E5 4
1.4E5 4

1.2E5 4

(uv)

1E5
80000 -
60000 4
40000 -

20000 - &\-_
0

-20000

cm’

Figura B1l: Cromatogramas do teste de estabilizacdo, 5 h (linha solida) e 55h (linha

pontilhada).
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APENDICE C: TEMPO PARA ATINGIR O EQUILIBRIO EM CADA
TEMPERATURA

Durante a fase experimental foram realizadas diversas reacdes a fim de determinar o
método cromatografico. Assim, foi estabelecido o tempo reacional de 20 minutos para cada
temperatura como suficiente para atingir o equilibrio. Nas figuras abaixo, C1 a C3, tem-se,
como exemplo, injecGes para as temperaturas de 200 °C, 250 °C e 350 °C. Pequenas
variacGes podem ser identificadas, mas sdo coniventes ao erro experimental atribuido a uma

pequena variacdo das cargas das injecGes automaticas da valvula de 6 vias.

3E5

— 20 min
2.5E5 | : ---- 40 min

i 60 min
2ES |

1.5E5 1

resposta do FID

|
1E5 - 1
|
i
]

50000

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

tempo (min)

Figura C1: Cromatogramas para 3 injecOes a 200 °C, ap0s reagir 20 min, 40 min e 60 min.
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3E5
— 20 min
25851 ---- 40 min
60 min
A
= 2E5|
3
2 1.5E5 -
A7
o
2 1E5 | @
8 | |
50000 | s E
\ |
0 i i\“‘*»n- ﬁ‘L
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

tempo (min)

Figura C2: Cromatogramas para 3 injecoes a 250 °C, ap06s reagir 20 min, 40 min e 60 min.

1E6

— 20 min
8E5 ---- 40 min

6ES +

resposta do FID

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

tempo (min)

Figura C3: Cromatogramas para 2 injec6es a 350 °C, ap06s reagir 20 min e 40 min.



86

APENDICE D: EQUACOES PARA CALCULO DA CONVERSAO,
RENDIMENTO, PRODUTIVIDADE E SELETIVIDADE DAS REACOES
QUIMICAS.

a) Conversdo para reacdo de desidratacdo do etanol

Balanco de carbonos na entrada e na saida,

FCO=FCS = FC (D1)

Onde, FCO é o nimero de carbonos na entrada e FCS é o nimero de carbonos na saida. Como

a entrada consiste de reagente (etanol),

FCO=2F, (D2)

Onde Fg é a vazao volumétrica de reagente na entrada. Portanto,

—=F; (D3)

Como a conversao e dada (D4),

Fo — FoS

X = (D4)
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Onde FRS é a vazdo volumétrica do reagente na saida.

Reescrevendo (D4)

_ FCO0/2-F,
- FCO0/2

Portanto,

_ FCO-2F,
FCO

Escrevendo as vazdes molares em termos de componentes i e de carbonos c:

F = Yi FT

NC NC
Fe :ZniFi :ZniyiFT
i=1 i=1
Substituindo em (D6),

NC
zni Yi FT - 2yetanoIFT
_ =l

2NYiFr
i=1

X

Simplificando a equacéo (D9), tem-se:

(D5)

(D6)

(D7)

(D8)

(D9)
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NC
Zniyi _2yetanol
X == (D10)

NC
D ony,
i=1

Como YN¢ n;y; é a soma para todos os componentes da reagio, a soma somente dos

produtos (isto €, excluindo o etanol) pode ser escrita como (D11),
NP NC
anyj ZZni yi _netanolyetanol (Dll)
j=1 i=1

Como N, tqnor € igual a 2, rearranjando (D10), tem-se (D12):

NP
anyj
j=1

X == (D12)
znj yj + 2yetano|
j=L
b) Rendimento para reacdo de desidratacdo do etanol
Para a reacdo de desidratacdo do etanol nos componentes i,
R= M (D13)
I:etanol - Fetanol
Fetanol - I = ﬁ I:i = E yi I:T (D14)
2 2
Py YiFy
(D15)

= Ne nc,
2 Yi FT ~ Yetanol I:T
i1 2
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Simplificando (D15),

nc;
2 i
- (D16)
; 2| Yi = Yetanor
Sendo,
I:e ano

Yetanol = Ft—l

total (Dl?)

Como Z?’fl%yi é a soma para todos os componentes da reacdo, a soma somente dos

produtos pode ser escrita como (D18),

NP nec. NC nCi
ZTJ yj :ZT Yi = Netanot Yetanol
= = (D18)
Portanto, (D16) pode ser reescrita como (D19):
nc,
R-_2 "~ (D19)
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Logo,

_ nCl yi

R= (D20)
2.N¢;Y,
j=1
C) Produtividade para reacdo de desidratacdo do etanol:
P=X.R (D21)
zNP n. y . nc
po_ & 7 TG (D22)
Zj:lnjyj +2Yetanol Zj:lncjyj
nc,y.
P (D23)
ijlnj yj + 2yetanol
d) Seletividade para reacédo de desidratacéo do etanol:
L (024)
R YRy,

e) As equagdes utilizadas para os célculos da reacdo de desidratacdo do éter dietilico sdo
semelhantes as utilizadas para o etanol. A alteracdo esta no numero de carbonos, que para o

éter dietilico € igual a 4. Resultando em,
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NP
anyj
j=1

x NP
Z nj yj + 4yéter
j=1
nci yi
R=g%—
2.N¢;Y,
=L
P _ nCi yi

- NP
Zj:lnj yj + 4yéter

(D25)

(D26)

(D27)
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APENDICE E: CALCULO DAS CONSTANTES DE EQUILIBRIO

A determinacdo das constantes de equilibrio das reagGes quimicas K para dada
temperatura T foi obtida neste trabalho com base nas deducg6es disponiveis em (SMITH; Van
NESS; ABBOTT; 2007). Onde K é dado por (E1),

Kzem(_AGoj (E1)

Onde 4G é a variagdo da energia de Gibbs padrio da reacéo (E2), sendo a diferenca entre as
energias de Gibbs dos produtos e dos reagentes, quando cada espécie estad no seu estado

padrdo, mas na temperatura do sistema.

AG® =) v,G (E2)

v, é o coeficiente estequiométrico da espécie i na reagdo quimica com balanco das espécies
atdmicas. EG; é uma propriedade da espécie pura i no seu estado padrdo a uma pressdo P

fixa, dependendo s6 da temperatura, sendo dada por (E3). Portanto, K e AG® também séo

funcBes somente da temperatura T.
G°=H/-TS; (E3)

Multiplicando (E3) por v, tem-se (E4),
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ZiUiGO ZZiUiHiO _TZi Uisio

Variagdes de propriedades padrdo, M, sdo dadas de forma similar & (E2),

AM® =3 o,M?

Logo, (E5) pode ser escrita como (E6),

AG° =AH° —TAS®

O calor de reacéo padrdo AH ° é relacionado com a temperatura por (E7),

]
AH® = AHJ +R]
TO

E a variacéo de entropia padréo de reagdo AS°é (ES),

)
AS® = ASg +R|
TO

Como AS,; pode ser obtido a partir de (E3),

ACy dT

R

0

AC?
— T

T

(E4)

(ES)

(E6)

(E7)

(E8)
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ASy = M (E9)

Substituindo (E7), (E8), (E9) em (E6) obtém-se,

TAC?
AG® = AHS — 1 (AHS - ar (E10)
T, R T
Dividindo a equacdo (E10) por RT,
0 o __ 0 0 T T CO
AG® _AGg -AH; AHG 17A I I dT (E11)
RT RT, T i i

Onde AG°/RT confere com o termo da equacao (E1).

A dependéncia da capacidade calorifica com a temperatura para um gas ideal C) /R €

dado por (E12). Os valores dos parametros a,, a1, a,, as, a4, assim como as entalpias padrdo de
formacédo e a energia de Gibbs padrdo para cada espécie (etanol, éter, eteno e agua) foram
obtidas das tabelas de (POLING; PRAUSNITZ, O'CONNELL, 2001; A.35.). Os valores

estdo disponiveis na tabela E1.

Cy

F:ao+a1T+a2T2+a3T3+a4T4 (E12)
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Tabela E1: Valores tabelados para espécies envolvidas nas reagdes em questéo.

Espécie Hx10° G?2x10° ao a;x10°  ax10° azx10° a,;x10™
Etanol 23495 -167,73 4,396 0,628 5546  -7,024 2,685
Eter dietilico | -250,80 -120,70 4,612 37,492 -1870 1,316  -0,698
Eteno 52,500 68,480 4221  -8782 5795  -6,729 2511
Agua 241,81 -22842 4395  -4185 1405 -1564 0,632

A partir dos dados da tabela E1, pode-se calcular C; /R para cada espécie e entdo

obterG/ /R . Utilizando (E2) para calcular a energia de Gibbs padréo para cada reagao.
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SB400c; vazao volumétrica de etanol: 0,03 mL/min; vazao volumétrica total: 80 mL/min

Temperatura  Converséo Produtividade (%) Rendimento (%)
(°C) etanol (%) Eteno Eter Eteno Eter
200 1,790 0,570 1,785 0,318 99,682
250 21,373 0,421 20,950 1,969 98,019
275 52,591 2,823 49,706 5,368 94,513
300 75,615 11,230 64,169 14,852 84,863
325 84,589 30,010 54,034 35,478 63,879
350 90,308 62,712 26,425 69,442 29,261
400 100,000 98,345 0,000 98,345 0,000
SB400c; vazao volumétrica de etanol: 0,05 mL/min; vaz&do volumétrica total: 80 mL/min
Temperatura Conversao Produtividade (%) Rendimento (%)
(°C) etanol (%) Eteno Eter Eteno Eter
200 0,997 0,003 0,994 0,255 99,745
250 10,209 0,142 10,066 1,391 98,599
275 34,372 1,237 33,100 3,599 96,301
300 60,471 5,511 54,832 9,113 90,675
325 72,727 14,159 58,269 19,469 80,120
350 80,299 34,995 44,556 43,582 55,488
400 99,344 96,571 0,613 97,209 0,617
SB400c; vazao volumétrica etanol: 0,03 mL/min; vazao volumétrica total: 100 mL/min
Temperatura Conversao Produtividade (%) Rendimento (%)
(°C) etanol (%) Eteno Eter Eteno Eter
200 3,098 0,015 3,083 0,494 99,506
250 34,341 1,397 32,881 4,067 95,747
275 58,211 6,844 51,231 11,757 88,009
300 76,599 21,121 55,123 27,574 71,963
325 85,295 47,475 36,949 55,660 43,319
350 95,149 83,265 10,339 87,510 10,866
400 100,000 98,426 0,000 98,426 0,000

SB400c; vazao volumétrica etanol: 0,05 mL/min; vazdo volumétrica total: 100 mL/min

Temperatura  Converséo Produtividade (%) Rendimento (%)

(°C) etanol (%) Eteno Eter Eteno Eter

200 2,163 0,011 2,151 0,523 99,477
250 26,757 0,778 25,951 2,907 96,987
275 54,135 4,760 49,258 8,793 90,990
300 77,254 13,012 63,960 16,844 82,792
325 80,474 33,689 46,091 41,863 57,275
350 78,934 56,883 20,784 72,064 26,331
400 100,000 98,211 0,000 98,211 0,000
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SB400c; vazao volumétrica etanol: 0,05 mL/min; vazao volumétrica total: 159,2 mL/min

Temperatura  Converséao Produtividade Rendimento
(°C) etanol Eteno Eter Eteno Eter
200 2,611 0,011 2,600 0,439 99,561
250 33,387 1,082 32,298 3,239 96,737
275 71,339 6,679 64,516 9,363 90,436
300 86,858 18,220 68,335 20,976 78,674
325 90,106 53,388 35,773 59,251 39,701
350 94,467 75,855 17,280 80,298 18,292
400 100,000 98,645 0,056 98,645 0,056
SB400c; vazao volumétrica etanol: 0,1mL/min; Vazao volumétrica total: 100 mL/min
Temperatura  Converséo Produtividade (%) Rendimento (%)
(°C) etanol (%) Eteno Eter Eteno Eter
200 0,409 0,000 0,409 0,000 100,000
250 8,179 0,103 8,076 1,261 98,731
275 25,820 0,938 24,851 3,631 96,250
300 47,805 4,222 43,455 8,831 90,901
325 62,919 9,773 52,891 15,532 84,063
350 71,619 19,681 51,418 27,481 71,795
400 81,046 55,028 24,542 67,897 30,281
SB400c; vazao volumétrica de éter: 0,1 mL/min; Vaz&o volumétrica total: 100 mL/min
Temperatura Conversao Produtividade (%) Rendimento (%)
(°C) éter (%) Eteno Etanol Eteno Etanol
200 0,014 0,014 0,000 100,000 0,000
250 0,255 0,254 0,000 99,494 0,000
275 1,265 0,858 0,393 67,818 31,057
300 4,125 2,522 1,557 61,139 37,735
325 10,135 6,385 3,599 63,005 35,512
350 19,926 12,645 6,940 63,459 34,828
400 49,713 36,628 11,944 73,679 24,026
SB400c; vazao volumétrica de éter: 0,08 mL/min; Vazao volumétrica total: 80 mL/min
Temperatura Conversao Produtividade (%) Rendimento (%)
(°C) éter (%) Eteno Etanol Eteno Etanol
200 0,278 0,018 0,260 6,572 93,428
250 1,029 0,440 0,587 42,750 57,060
275 2,438 1,398 1,022 57,334 41,933
300 7,735 4,593 3,049 59,384 39,417
325 15,571 9,608 5,737 61,704 36,845
350 27,228 18,266 8,465 67,085 31,091
400 87,009 79,110 5,232 90,922 6,013

SB600c; vazao volumétrica etanol: 0,03 mL/min; vazdo volumétrica total: 80 mL/min
Temperatura Conversao Produtividade (%) Rendimento (%)
(°C) etanol (%) Eteno Eter Eteno Eter
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200
250
275
300
325
350
400

1,132
13,226
30,660
58,333
77,071
80,802
100,000

0,002
0,194
1,364
6,811
22,975
51,270
98,256

1,130
13,006
29,263
51,378
53,655
28,497

0,000

0,207
1,467
4,448
11,677
29,810
63,451
98,256

99,793
98,330
95,444
88,077
69,617
35,268
0,000

SB600c; vazao volumétrica etanol: 0,05 mL/min; vazao volumétrica total: 80 mL/min

Temperatura Conversao Produtividade (%) Rendimento (%)

(°C) etanol (%) Eteno Eter Eteno Eter

200 1,030 0,002 1,028 0,233 99,767
250 13,693 0,321 13,356 2,344 97,539
275 26,072 1,837 24,186 7,048 92,765
300 50,331 8,761 41,388 17,406 82,231
325 68,636 21,678 46,467 31,585 67,700
350 75,618 39,643 35,065 52,425 46,371
400 98,486 94,619 1,713 96,074 1,739

SB600c; vazao volumétrica etanol: 0,03 mL/min; vazao volumétrica total: 100 mL/min

Temperatura Conversao Produtividade (%) Rendimento (%)

(°C) etanol (%) Eteno Eter Eteno Eter

200 2,238 0,007 2,181 0,292 97,440
250 25,762 0,745 24,991 2,893 97,006
275 50,616 5,251 45,226 10,375 89,352
300 69,918 17,716 51,860 25,339 74,174
325 83,738 41,414 41,490 49,457 49,548
350 87,779 82,460 3,576 93,940 4,073
400 100,000 98,371 0,000 98,371 0,000

SB600c; vazao volumétrica etanol: 0,05 mL/min; vazdo volumétrica total: 100 mL/min

Temperatura Conversao Produtividade (%) Rendimento (%)
(°C) etanol (%) Eteno Eter Eteno Eter
200 1,529 0,003 1,526 0,211 99,789
250 18,173 0,506 17,663 2,787 97,193
275 39,150 3,181 35,893 8,124 91,681
300 61,143 10,389 50,527 16,991 82,638
325 70,375 24,334 45,504 34,578 64,659
350 81,052 53,114 26,748 65,531 33,001
400 100,000 97,834 0,027 97,834 0,027
SB600c; vazdo volumétrica etanol: 0,05 mL/min; vazdo volumétrica total: 159,2 mL/min

Temperatura Conversao Produtividade (%) Rendimento (%)
(°C) etanol (%) Eteno Eter Eteno Eter
200 1,955 0,006 1,950 0,283 99,717
250 22,259 0,760 21,493 3,416 96,557
275 46,876 4,949 41,797 10,557 89,165
300 71,029 17,352 53,348 24,429 75,108
325 82,554 42,139 39,544 51,044 47,901
350 93,361 78,940 12,838 84,553 13,751
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400

100,000

91,735

0,000

91,735

0,000

SB600c; vazao volumétrica etano: 0,1mL/min; vazao volumétrica total: 100 mL/min

Temperatura Conversao Produtividade (%) Rendimento (%)

(°C) etanol (%) Eteno Eter Eteno Eter

200 0,693 0,002 0,691 0,287 99,713
250 7,565 0,131 7,408 1,738 97,925
275 21,831 1,070 20,728 4,901 94,949
300 41,190 4,570 36,486 11,096 88,579
325 57,972 13,084 44,548 22,569 76,844
350 66,511 26,355 39,456 39,625 59,322
400 82,778 71,336 9,706 86,178 11,726

SB600c; vazao volumétrica de éter: 0,1 mL/min; vazdo volumétrica total: 100 mL/min

Temperatura Conversao Produtividade (%) Rendimento (%)
(°C) éter (%) Eteno Etanol Eteno Etanol
200 0,008 0,008 0,000 100,000 0,000
250 0,290 0,289 0,000 99,616 0,000
275 1,869 1,309 0,541 70,008 28,913
300 6,025 3,942 2,013 65,428 33,417
325 14,645 10,078 4,322 68,818 29,515
350 31,120 22,529 7,924 72,393 25,463
400 78,843 68,978 7,872 87,488 9,984

SB600c; vazao volumétrica de éter: 0,08 mL/min; vazao volumétrica total: 80 mL/min

Temperatura Conversao Produtividade (%) Rendimento (%)
(°C) éter (%) Eteno Etanol Eteno Etanol
200 0,071 0,071 0,000 100,000 0,000
250 0,552 0,286 0,265 51,732 48,009
275 3,340 1,927 1,374 57,679 41,120
300 5,659 3,243 2,349 57,297 41,508
325 11,709 7,062 4,471 60,313 38,186
350 39,381 29,271 9,258 74,327 23,509
400 83,424 68,738 12,227 82,396 14,657

SB800c; vazao volumétrica etanol: 0,03 mL/min; vazao volumétrica total: 80 mL/min

Temperatura Conversao Produtividade (%) Rendimento (%)

(°C) etanol (%) Eteno Eter Eteno Eter

200 1,076 0,002 1,074 0,192 99,808
250 10,673 0,164 10,508 1,536 98,453
275 26,237 1,104 25,089 4,207 95,625
300 51,480 5,179 46,170 10,061 89,685
325 61,029 24,701 35,853 40,474 58,748
350 77,202 55,060 20,974 71,319 27,168
400 100,000 97,943 0,000 97,943 0,000

SB800c; vazao volumétrica etano: 0,05 mL/min; vazao volumétrica total: 80 mL/min
Produtividade (%)

Temperatura Conversao

(°C)

etanol (%)

Eteno

Eter

Rendimento (%)

Eteno

Eter
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200
250
275
300
325
350
400

0,368
4,185
10,956
21,719
43,248
63,843
78,335

0,001
0,039
0,279
1,340
5,692
15,861
52,271

0,368

4,132

10,657
20,339
37,410
47,608
24,894

0,142
0,944
2,545
6,168
13,160
24,844
66,727

99,858
98,751
97,271
93,643
86,501
74,570
31,778

SB800c; vazao volumétrica etanol: 0,03 mL/min; vazao volumétrica total: 100 mL/min

Temperatura Conversao Produtividade (%) Rendimento (%)

(°C) etanol (%) Eteno Eter Eteno Eter
200 0,768 0,000 0,000 100,000
250 7,280 0,189 7,092 2,592 97,408
275 17,268 1,086 16,151 6,287 93,535
300 34,198 4,931 29,114 14,420 85,135
325 57,903 17,905 39,607 30,922 68,404
350 70,937 39,243 30,840 55,321 43,476
400 99,886 97,461 0,435 97,572 0,436

SB800c; vazao volumétrica etanol: 0,05 mL/min; vazao volumétrica total: 100 mL/min

Temperatura Conversao Produtividade (%) Rendimento (%)

(°C) etanol (%) Eteno Eter Eteno Eter

200 0,604 0,001 0,602 0,207 99,793
250 6,206 0,094 6,111 1,518 98,471
275 15,601 0,667 14,910 4,276 95,572
300 32,739 3,401 29,243 10,388 89,323
325 53,868 10,667 42,926 19,803 79,688
350 63,289 25,144 37,496 39,729 59,245
400 91,473 78,097 11,380 85,378 12,441

SB800c; vazao volumétrica etanol: 0,05 mL/min; vazao volumétrica total: 159,2 mL/min
Produtividade (%)

Temperatura Conversao

Rendimento (%)

(°C) etanol (%) Eteno Eter Eteno Eter
200 1,057 0,000 1,057 0,000 100,000
250 14,883 0,357 14,525 2,401 97,599
275 29,365 1,720 27,633 5,857 94,101
300 59,672 8,586 50,897 14,388 85,294
325 81,859 29,767 51,892 36,363 63,391
350 89,389 57,484 30,718 64,307 34,364
400 100,000 98,226 0,000 98,226 0,000

SB800c; vazao volumétrica etanol: 0,1 mL/min; vazdo volumétrica total: 100 mL/min
Produtividade (%)

Temperatura Conversao

Rendimento (%)

(°C) etanol (%) Eteno Eter Eteno Eter

200 0,269 0,000 0,269 0,000 100,000
250 3,536 0,035 3,500 0,995 99,005
275 9,655 0,275 9,347 2,845 96,809
300 20,657 1,417 19,191 6,861 92,905
325 40,125 5,292 34,666 13,189 86,396
350 55,520 12,794 42,355 23,043 76,288
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400 71,385 40,447 29,811 56,661 41,761
SB800c; vazédo volumétrica de éter: 0,1 mL/min; vazado volumétrica total: 100 mL/min
Temperatura Conversao Produtividade (%) Rendimento (%)
(°C) éter (%) Eteno Etanol Eteno Etanol
200 0,007 0,007 0,000 100,000 0,000
250 0,123 0,123 0,000 99,511 0,000
275 0,683 0,447 0,227 65,549 33,288
300 2,455 1,536 0,896 62,581 36,505
325 6,569 4,134 2,344 62,933 35,674
350 13,960 8,986 4,748 64,369 34,010
400 40,134 29,463 9,830 73,412 24,494
SB800c; vazao volumétrica de éter: 0,08 mL/min; vazao volumétrica total: 80 mL/min
Temperatura Conversao Produtividade (%) Rendimento (%)
(°C) éter (%) Eteno Etanol Eteno Etanol
200 0,018 0,018 0,000 100,000 0,000
250 0,504 0,241 0,263 47,714 52,065
275 1,476 0,951 0,496 64,440 33,579
300 3,361 1,973 1,355 58,685 40,320
325 26,497 20,712 5,252 78,168 19,823
350 33,290 25,870 6,717 77,711 20,178
400 71,386 60,479 9,561 84,721 13,393

BT400c; vazao volumétrica de etanol: 0,1 mL/min; vazao volumétrica total: 100 mL/min

Temperatura Conversao Produtividade (%) Rendimento (%)
(°C) etanol (%) Eteno Eter Eteno Eter
200 0,362 0,003 0,331 0,815 91,398
250 5,780 0,074 5,683 1,289 98,314
275 16,278 0,610 15,639 3,750 96,077
300 29,372 2,848 26,468 9,696 90,111
325 41,720 7,226 34,344 17,319 82,316
350 52,172 13,558 38,310 25,986 73,429
400 72,570 36,279 35,389 49,992 48,766

BT600c; vazao volumétrica de etanol: 0,1 mL/min; vazao volumétrica total: 100 mL/min

Temperatura Conversao Produtividade (%) Rendimento (%)
(°C) etanol (%) Eteno Eter Eteno Eter
200 0,636 0,002 0,617 0,346 97,110
250 13,233 0,181 13,032 1,370 98,487
275 33,598 1,482 32,077 4,409 95,473
300 53,225 6,033 47,045 11,335 88,389
325 69,086 16,078 52,714 23,272 76,303
350 75,751 32,711 42,325 43,182 55,874
400 98,320 95,698 0,588 97,333 0,598

BT800c; vazao volumétrica de etanol: 0,1 mL/min; vazdo volumétrica total: 100 mL/min
Temperatura Conversao Produtividade Rendimento

(°C) etanol Eteno Eter Eteno Eter
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200 0,190 0,000 0,169 0,000 88,938
250 2,039 0,028 1,992 1,357 97,696
275 6,138 0,229 5,890 3,732 95,969
300 12,908 1,200 11,662 9,294 90,344
325 24,870 4,386 20,373 17,634 81,916
350 36,881 9,379 27,253 25,430 73,894
400 59,716 28,719 30,179 48,093 50,538
BT400c; vazado volumétrica de etanol: 0,05 mL/min; vazao volumétrica total: 100 mL/min
Temperatura Conversao Produtividade (%) Rendimento (%)
(°C) etanol (%) Eteno Eter Eteno Eter
200 1,130 0,003 1,127 0,278 99,722
250 10,415 0,153 10,249 1,473 98,407
275 23,340 1,216 22,088 5,210 94,637
300 36,868 5,055 31,727 13,710 86,054
325 53,702 13,196 40,243 24,572 74,937
350 67,615 27,243 39,817 40,291 58,888
400 84,334 64,030 19,054 75,924 22,593
BT600c; vazao volumétrica de etanol: 0,05 mL/min; vazao volumétrica total: 100 mL/min
Temperatura Conversao Produtividade (%) Rendimento (%)
(°C) etanol (%) Eteno Eter Eteno Eter
200 0,913 0,000 0,913 0,913 100,000
250 15,790 0,333 15,457 15,457 97,893
275 32,824 2,462 30,312 30,312 92,345
300 53,434 8,791 44,473 44,473 83,230
325 62,374 23,208 38,729 38,729 62,091
350 72,389 41,571 30,025 30,025 41,478
400 93,535 88,603 3,593 3,593 3,842
BT800c; vazao volumétrica de etanol: 0,05 mL/min; vazao volumétrica total: 100 mL/min
Temperatura Conversao Produtividade (%) Rendimento (%)
(°C) etanol (%) Eteno Eter Eteno Eter
200 0,362 0,000 0,362 0,000 100,000
250 4,072 0,083 3,988 2,045 97,955
275 10,687 0,663 10,000 6,203 93,574
300 17,763 2,851 14,836 16,053 83,523
325 30,167 8,597 21,374 28,498 70,853
350 46,855 18,272 28,163 38,996 60,107

400 69,886 45,617 23,152 65,273 33,129
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APENDICE G: RESULTADOS - VALORES OBSERVADOS VERSUS
VALORES PREDITOS

MODELO 1:
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Figura G1: Graficos valores observados versus valores preditos para o Modelo 1.
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Figura G2: Gréficos valores observados versus valores preditos para 0 Modelo 2 com todos 0s

parametros.
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MODELO 2: sem o parametro de adsor¢do do eteno, Keteno

EtOH modelo EtOH modelo

EtOH modelo

Figura G3: Gréaficos valores observados versus valores preditos para o Modelo 2 com a

retirada do parametro Kegeno.
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MODELO 3:
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Figura G4: Gréficos valores observados versus valores preditos para o Modelo 3 com todos os

parametros
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MODELO 3: sem o parametro de adsor¢do do eteno, Kegeno.
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Figura G5: Gréaficos valores observados versus valores preditos para o Modelo 3 sem o
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MODELO 3: sem o0 parametro de adsor¢éo Keeno € Kn2o
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Figura G6: Graficos valores observados versus valores preditos para o Modelo 3 sem 0s

parametros Keggeno € Knzo.
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APENDICE H: RESULTADOS — AJUSTE DOS DADOS
EXPERIMENTAIS - MODELO 2 e 3
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Figura H1: Ajustes dos dados experimentais com o0 Modelo 2 com a retirada do pardmetro
Keteno- Os simbolos representam os dados experimentais: (O) etanol; () eteno e (A) éter. As

linhas sé&o retas que unem as predi¢fes do modelo: linha cheia: etanol; linha tracejada: eteno;

linha pontilhada: éter dietilico.
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Figura H2: Ajustes dos dados experimentais com o Modelo 3 com a retirada do parametro

Keteno. Os simbolos representam os dados experimentais: (O) etanol; () eteno e (A) éter. As

linhas sé&o retas que unem as predi¢fes do modelo: linha cheia: etanol; linha tracejada: eteno;

linha pontilhada: éter dietilico.
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Figura H3: Ajustes dos dados experimentais com o Modelo 2 com a retirada dos parametros

Keteno € Knzo. Os simbolos representam os dados experimentais: (O) etanol; (0I) eteno e (A)

éter. As linhas sdo retas que unem as predicdes do modelo: linha cheia: etanol; linha

tracejada: eteno; linha pontilhada: éter dietilico.
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APENDICE I: RESULTADOS - AJUSTE DOS DADOS
EXPERIMENTAIS PARA ETER - MODELOS 1,2¢e 3
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Figura I1: Ajustes dos dados experimentais para 0 Modelo 1. Os simbolos representam 0s

dados experimentais: (O) etanol; (O) eteno e (A) éter. As linhas sdo retas que unem as

predicbes do modelo: linha cheia: etanol; linha tracejada: eteno; linha pontilhada: éter

dietilico.
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Figura 12: Ajustes dos dados experimentais do Modelo 2. Os simbolos representam os dados

experimentais: (O) etanol; (O) eteno e (A) éter. As linhas sédo retas que unem as predicdes do

modelo: linha cheia: etanol; linha tracejada: eteno; linha pontilhada: éter dietilico.
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Figura 13: Ajustes dos dados experimentais com o Modelo 2 com a retirada do pardametro
Keteno- Os simbolos representam os dados experimentais: (O) etanol; (O) eteno e (A) éter. As

linhas sdo retas que unem as predi¢des do modelo: linha cheia: etanol; linha tracejada: eteno;

linha pontilhada: éter dietilico.
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Figura 14: Ajustes dos dados experimentais com o Modelo 3. Os simbolos representam 0s

dados experimentais: (O) etanol; (O) eteno e (A) éter. As linhas sdo retas que unem as

predicbes do modelo: linha cheia: etanol; linha tracejada: eteno; linha pontilhada: éter

dietilico.
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Figura 15: Ajustes dos dados experimentais com o Modelo 3 com a retirada do pardmetro

Keteno- Os simbolos representam os dados experimentais: (O) etanol; (O) eteno e (A) éter. As

linhas sdo retas que unem as predi¢des do modelo: linha cheia: etanol; linha tracejada: eteno;

linha pontilhada: éter dietilico.
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Figura 16: Ajustes dos dados experimentais com o Modelo 3 com a retirada dos parametros
Keteno € Knzo. Os simbolos representam os dados experimentais: (O) etanol; (O) eteno e (A)

éter. As linhas sdo retas que unem as predi¢cbes do modelo: linha cheia: etanol; linha

tracejada: eteno; linha pontilhada: éter dietilico.

Quanto as reacOes de desidratacdo de dietil éter, tem-se um comportamento similar
para os trés modelos completos (com todos os parametros) e para os modelos com a retirada
de Keenoo O Modelo 3 com todos os parametros e sem Keeno, CuUjas funcdes objetivos

apresentaram valores proximos, possuem ajustes similares. J4, a retirada de Kegeno € Kn2o N0
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se mostrou conveniente para SB600c. Essa simulacdo de SB600c foi repetida, mas manteve o

perfil da figura 16.

Além disso, ha um bom ajuste tanto para os dados experimentais de éter e eteno. J4,
ndo foi possivel ajustar os dados experimentais do etanol em nenhum dos modelos. A
formacéo de etanol foi pequena e o modelo previu uma concentracdo ainda menor. Para 0s
modelos considerados tem-se éter formando duas moléculas, uma de eteno e uma de agua.
Alguns trabalhos sugerem éter desidratando em eteno e etanol (SOLOMON et al., 1967).
Logo, deveriam ser testados modelos provenientes de um conjunto de reacOes diferentes.
Outra questdo € a possibilidade do etanol em baixa concentracdo estar rapidamente
desidratando em eteno. Portanto, a reacdo de desidratacdo do dietil éter requer um estudo mais

aprofundado.



