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RESUMO

MODELAGEM DA DIFUSAO INTRAPARTICULA PARA PREDICAO DA
CINETICA DA ESTERIFICACAO CATALITICA HETEROGENEA DE ACIDO
ACETICO E ISOPROPANOL EMPREGANDO Nb:0s

AUTORA: Aline Catarina Martellet Trindade
ORIENTADORAS: Nina Paula Gongalves Salau e Heveline Enzweiler

A reacdo de esterificagdo ¢ um dos mais importantes processos de sintese organica em fase
liquida, uma vez que os ésteres possuem muitas aplicagdes na industria quimica. O acetato de
isopropila, por exemplo, ¢ empregado como solvente em resinas sintéticas, fragrancias e tintas
de impressao. O 6xido de nidbio foi reportado pela literatura como um eficiente catalisador para
esterificagdo. Suas propriedades fisico-quimicas, tais como area especifica e acidez, sdo
altamente dependentes das condi¢des de tratamento térmico, devido as alteragdes que ocorrem
na estrutura do 6xido em elevadas temperaturas e consequentemente afetam a atividade
catalitica do oxido de nidbio. Existem poucos estudos na literatura que utilizam modelos
difusionais em catalise heterogénea. Um modelo de difusdo intraparticula foi desenvolvido para
explicar a cinética da esterificagdo do acido acético com isopropanol, catalisada por 6xido de
nidbio. As equagdes cinéticas foram definidas pelos modelos pseudo-homogéneo (PH), Eley-
Rideal (ER) e Langmuir- Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW). Os parametros cinéticos e
de adsor¢do foram estimados usando otimizagdo por enxame de particulas e minimos quadrados
ndo lineares. Aproximacgdes por diferengas finitas foram aplicadas para resolver as equagdes
diferenciais parciais presentes no modelo. O aumento da temperatura de calcina¢do ocasionou
altera¢des naestrutura do Nb,Os, bem como reducdo na 4rea especifica, volume médio dos poros
e acidez. Os Oxidos calcinados a 150 e 350 °C apresentaram atividade catalitica semelhantes,
no entantofoi desprezivel para o 6xido calcinado a 550 °C. Os resultados mostraram que a
conversao aumentou com o aumento da temperatura ¢ massa de catalisador. Nao foi observada
diferenca na conversao com o aumento da velocidade de agitagdo. Os valores dos parametros
cinéticos ede transferéncia de massa foram semelhantes aos reportados pela literatura. O
modelo LHHW previu melhor a cinética da reacdo do que o PH e o ER. Através de um
planejamento de experimentos, foi desenvolvido um modelo empirico correlacionando a
conversao com as variaveis operacionais. Os graficos do modelo empirico em funcdo das
variaveis operacionais indicaram que temperatura, razao molar e a interacao entre essas duas

variaveis sao os fatores mais significativos para o processo.

Palavras-chave: esterificacdo catalitica heterogénea; 6xido de nidbio; acetato de isopropila;

difusdo intraparticula; reacdo cinética; estimagdo de parametros.



ABSTRACT

MODELING THE INTRA-PARTICLE DIFFUSION TO PREDICT THE KINETICS
OF HETEROGENEOUS CATALYTIC ESTERIFICATION OF ACETIC ACID AND
ISOPROPANOL USING Nb20s

AUTHOR: Aline Catarina Martellet Trindade
ADVISORS: Nina Paula Gongalves Salau e Heveline Enzweiler

The esterification reaction is one of the most important processes of organic synthesis in liquid
phase, since esters have many applications in the chemical industry. Isopropyl acetate, for
example, is used as a solvent in synthetic resins, fragrances and printing inks. Niobium oxide
has been reported in the literature as an efficient catalystfor esterification. Its physical-chemical
properties, such as surface area and acidity, are highly dependent on heat treatment conditions,
due to changes that occur in the oxide structure at hightemperatures and consequently affect the
catalytic activity of niobium oxide. There are few studies in the literature that use diffusion
models in heterogeneous catalysis. An intraparticle diffusion model was developed to explain
the kinetics of the esterification of acetic acid with isopropanol, catalyzed by niobium oxide.
The kinetic equations were defined by the pseudo- homogeneous (PH), Eley-Rideal (ER) and
Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW) models. The kinetic and adsorption
parameters were estimated using particle swarm optimization and nonlinear least squares. Finite
difference approximations were applied to solve the partial differential equations present in the
model. The increase in the calcination temperature caused changes in the structure of Nb,Os, as
well as a reduction in the specific surface area, average pore volume and acidity. The oxides
calcined at 150 and 350 °C showedsimilar catalytic activity, however it was negligible for the
oxide calcined at 550 °C. The resultsshowed that the conversion increased with increasing
temperature and mass of catalyst. No difference in conversion was observed with increasing
stirring speed. The values of kinetic andmass transfer parameters were similar to those reported
in the literature. The LHHW model predicted the reaction kinetics better than the PH and ER
models. Through an experimental design, an empirical model was developed correlating the
conversion with the operational variables. The graphs of the empirical model as a function of the
operational variables indicatedthat temperature, molar ratio and the interaction between these

two variables are the most significant factors for the process.

Keywords: heterogeneous catalytic esterification; niobium oxide; isopropyl acetate;

intraparticle diffusion; kinetic reaction; parameter estimation.
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1. INTRODUCAO

O interesse pelo estudo dos ésteres organicos tem sido cada vez maior ao longo dos
anos, uma vez que esses compostos possuem diversas aplicagfes na inddstria. A maioria dos
ésteres simples utilizados comercialmente é de origem sintética, embora ocorram naturalmente
em grandes quantidades em Oleos, gorduras e ceras. Oleos e gorduras de plantas e animais
consistem principalmente de ésteres de glicerol dos acidos estearico, palmitico e oleico. Em
Oleos essenciais, estdo presentes alguns ésteres de cadeia curta ou média, por exemplo: acetato
de etila em vinhos e em frutas, como abacaxi; acetato de benzila em jasmim e gardénia. A
maioria dos ésteres presentes em 0Oleos essenciais sdo utilizados nas industrias de confeitaria,
bebidas, perfumes, cosméticos e sabdes (SAKAMURI, 2003).

Os ésteres de baixo peso molecular sdo liquidos incolores, altamente volateis, que
geralmente apresentam odores agradaveis. A medida que o peso molecular aumenta, a
volatilidade diminui e a consisténcia se torna cerosa, depois solida, e eventualmente até
quebradica, com formacéo de cristais brilhantes. Os ésteres organicos costumam ser insoliveis
em &gua, mas sollveis em vérios solventes organicos (RIEMENSCHNEIDER; BOLT, 2005;
SAKAMURI, 2003).

Os acetatos (ésteres oriundos da reacdo entre acido acético e um alcool) possuem usos
diversos. O acetato de isopropila é principalmente aplicado como solvente em resinas sintéticas,
como etilcelulose, butirato de acetato de celulose, nitrato de celulose, alguns copolimeros de
vinil, resinas de poliestireno e metacrilato; e também como solvente para tinta de impressédo
(SAKAMURI, 2003). Esse éster pode ser sintetizado pela reacdo de esterificacdo de acido
acético com isopropanol.

O &cido aceético é um importante reagente quimico utilizado principalmente na producao
de acetato de celulose, monémero de acetato de vinila, acetato de polivinila, anidrido acético,
acido monocloroacético, ésteres de acetato, acido tereftalico, fibras e tecidos sintéticos.
Também é frequentemente usado em agentes descalcificantes ou como aditivo alimentar. O
vinagre, que é principalmente uma solucdo diluida de &cido acético de 4 a 6%, é usado
diretamente como um agente aromatizante e conservante de alimentos. A rota mais amplamente
aceita para a sintese de acido acético € a carbonilagcdo do metanol, também chamada de processo
Monsanto. O metanol reage com o0 monoxido de carbono na presenca de um catalisador de
carbonila a base de rodio, produzindo o &cido acético. A reacdo catalitica & base de rédio foi

posteriormente substituida no processo Cativa pelo uso de catalisador de iridio sem alterar os



reagentes e as condi¢des de reacdo. Outras alternativas para a producdo de &cido acetico séo a
oxidacdo em fase vapor (etano e eteno), oxidacdo em fase liquida (n-butano e nafta),
fermentacdo oxidativa e fermentacdo anaerobica (PAL; NAYAK, 2017; DIMIAN; KISS,
2020).

O isopropanol é um alcool amplamente utilizado como solvente e intermediario quimico
em varias industrias. Como solvente, tem aplicacdo na industria de tintas, eletronica, alimenticia
e farmacéutica (BASU e PRADHAN, 2019). Seu processo de fabricacdo comercial compreende
a hidratacéo direta e indireta do propeno. O processo de hidratacdo indireta causa problemas de
separagdo e corrosdo, pois usa acido sulfurico como solvente. O processo direto € menos
corrosivo, pois utiliza &gua como solvente, mas requer propeno puro, ao contrario do processo
indireto, que usa propeno diluido do fluxo da refinaria (PANJAPAKKUL; EL-HALWAGI,
2018). Além das reacGes de hidratacdo, o isopropanol pode ser obtido pela hidrogenacgéo
catalitica da acetona sobre catalisadores metalicos (BASU; PRADHAN, 2019).

Esteres podem ser obtidos em reacdes envolvendo anidridos, amidas, nitrilas,
hidrocarbonetos saturados, éteres, cetonas, alcoois e ésteres, porém sdo mais frequentemente
sintetizados via esterificacdo de Fischer. A esterificacdo de Fischer é definida como a reacdo
entre um acido carboxilico e um alcool que da origem a éster e agua. Catalisadores costumam
ser utilizados em esterificacdo de Fischer com o propoésito de diminuir a energia de ativacdo da

reacdo e aumentar a velocidade de formacdo dos produtos.

O 6xido de nidbio (Nb2Os) foi reportado pela literatura como um eficiente catalisador
em varias reacfes, como por exemplo desidratacdo, isomerizacdo, alquilacao, polimerizacéo e
esterificacdo. Mesmo em reacGes que envolvem a presenca de agua, esse 6xido demonstrou boa
atividade catalitica. As propriedades fisico-quimicas do Nb.Os, tais como area especifica e
acidez, sdo altamente dependentes do tratamento térmico aplicado, devido as alteracdes que
ocorrem na estrutura do 6xido em elevadas temperaturas, ocasionando mudanca de fase
(polimorfismo). Essas mudancas nas propriedades do 6xido de niobio afetam diretamente a sua
atividade catalitica (SKRODCZKY et al., 2019; LEBARBIER; HOUALLA; ONFROY, 2012).

A maioria dos estudos de esterificacdo de Fischer com catalisadores heterogéneos
encontrados na literatura desenvolveu modelos matematicos que apenas dao énfase na cinética
reacional, e desconsideram os efeitos da transferéncia de massa (AKYALCIN; ALTIOKKA,
2012; ALTIOKKA; CITAK, 2003). Apenas alguns estudos reportam o uso de modelos

difusionais em catalise heterogénea. Em reacGes cataliticas heterogéneas, o reagente liquido ou



gasoso se difunde em direcdo a superficie do catalisador (difusdo externa) e em seguida se
difunde pelos poros do catalisador (difus&o interna). Como a taxa de reagdo estd associada a
etapa mais lenta (etapa limitante), € necessario determinar se existe resisténcia a transferéncia

de massa ou se esses efeitos podem ser negligenciados (FORNI, 1999).

O objetivo principal deste trabalho é propor um modelo difusional para a reacdo de
esterificacdo de acido acético com isopropanol, catalisada por éxido de nidbio. As equacdes
cinéticas serdo definidas pelos modelos pseudo-homogéneo (PH), Eley-Rideal (ER) e
Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW). O método das aproximages por diferencas
finitas seré aplicado para resolver as equacdes diferenciais parciais do modelo. Os pardmetros
cinéticos e de adsorcdo serdo estimados por otimizacdo por enxame de particulas e minimos
guadrados ndo lineares. Inicialmente, sera feito um estudo da influéncia das condicdes de
tratamento térmico nas propriedades fisico-quimicas do 6xido de nidbio. Em seguida, serdo
realizados testes preliminares variando as condi¢Oes de reacdo, tais como temperatura, massa
de catalisador e velocidade de agitacdo. Por meio de uma reacéo de longa duracdo que atinge o
equilibrio quimico, sera proposto um modelo matematico que considera a cinética e a
transferéncia de massa. Posteriormente, sera realizado um planejamento de experimentos para
verificar os efeitos das variaveis independentes (temperatura, razdo molar e massa de

catalisador) bem como desenvolver um modelo empirico que represente o processo.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Esterificacdo de Fischer

A esterificacdo de Fischer, estudada pela primeira vez por Fischer e Speier (1895), é
uma reacdo reversivel que ocorre entre um &cido carboxilico e um alcool, a qual tem éster e
agua como produtos. A Figura 1 ilustra o esquema geral da esterificacdo de Fischer. Metanol,
etanol, isopropanol, n-propanol, isobutanol e n-butanol séo alguns dos alcoois utilizados em
esterificacdo de &cido acético (SIMSEK; SAHIN, 2019; KRZYZYNSKA et al., 2020; LIU et
al., 2019). O tamanho das cadeias carbdnicas do &cido carboxilico e do &lcool bem como a
presenca de ramificacdes tém forte influéncia em suas reatividades. A reatividade de ambos
decresce com o aumento do comprimento da cadeia, devido ao impedimento estérico e efeito
indutivo. Com o alongamento da cadeia dos acidos, a eletrofilicidade do grupo carboxilico
diminui devido ao efeito indutivo. A medida que o comprimento da cadeia de carbono dos
acidos aumenta, o impedimento estérico aumenta, o que resulta em repulsdo eletrbnica nas
moléculas de reagente entre &tomos nao ligados e consequente diminui¢do na reatividade. A
presenca de ramificacGes na estrutura também proporciona reducdo na reatividade, devido ao
impedimento estérico. Sahu e Pandit (2019) estudaram a esterificacdo de alguns &cidos
carboxilicos alifaticos (acidos férmico, acético, propibnico, butirico e pentandico) com n-
propanol, isopropanol e n-butanol. Os autores observaram que o acido férmico foi o mais
reativo dentre os acidos testados, por possuir a menor cadeia. Além disso, os alcoois de cadeia
linear (n-propanol e n-butanol) apresentaram maior reatividade do que o isopropanol, em

decorréncia da ramificacao presente nesse alcool.

Figura 1 - Esquema geral da esterificacdo de Fischer.
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A Figura 2 demonstra o0 mecanismo da esterificacdo de Fischer (HASSAN et al., 2017).
A reacdo é uma substituicdo nucleofilica de acila que ocorre com base na natureza da
eletrofilicidade do &tomo de carbono da carbonila e na nucleofilicidade do alcool. Nesse
mecanismo, o carbono do grupo carbonila protonado é atacado pelo 4tomo de oxigénio
nucleofilico do alcool. O ion oxdnio sofre uma transferéncia de protons para a segunda
molécula do alcool para formar um complexo ativado. O segundo ion ox6nio se forma via
protonacdo, seguido pela perda de agua e subsequente desprotonacdo para gerar o éster. No

mecanismo mencionado, o caminho geral da reacéo e reversivel, ou seja, a diferenca entre as



energias de ativacdo nas reacOes direta e reversa pode ndo ser significativa (HASSAN et al.,
2017).

Figura 2 - Mecanismo da esterificacao de Fischer.
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Fonte: HASSAN et al. (2017).

Como a esterificacdo é limitada pelo equilibrio quimico, excesso de alcool ou remocao
de agua sdo frequentemente empregados para deslocar a reagdo no sentido da formagéo dos
produtos. A presenca de agua deve receber atencdo, pois pode favorecer a reacdo reversa
(hidrélise do éster) ou provocar desativacdo por envenenamento em catalisadores heterogéneos
através de sua adsorcdo nos sitios acidos. Liu et al. (2006) avaliaram o efeito da dgua em
esterificacdo de &cido acético com metanol, utilizando SAC-13 como catalisador. Adicionando
diferentes quantidades de &gua ao inicio da reacdo, os autores observaram um aumento na
energia de ativacdo da reacdo. A agua pode ser removida do meio reacional atraves de

pervaporacdo ou destilacdo reativa.

Para que a esterificacdo de Fischer aconteca, é necessaria a presenca de um acido de
Bransted. Essa reagdo pode ser autocatalisada pelo acido acético, entretanto sera extremamente
lenta e levara dias para atingir o equilibrio quimico, devido a acidez fraca que esse acido possui
(SAHU; PANDIT, 2019). Catalisadores homogéneos ou heterogéneos sdo utilizados para

diminuir a energia de ativacdo e consequentemente aumentar a taxa de reacao.

Na industria, os catalisadores homogéneos sdo mais comumente utilizados,
principalmente o &cido sulfurico, &cido cloridrico e o &cido p-toluenossulfénico, no entanto, a

dificuldade de recuperacdo e reuso, corrosividade e toxicidade desses compostos sao



desvantagens, comparando com catalisadores heterogéneos. Além disso, reacdes paralelas, tais
como desidratacdo e condensacéao de alcoois, podem ocorrer, levando a formacéo de olefinas e
éteres como subprodutos. Blagov et al. (2006) estudaram as reacfes paralelas que podem
ocorrer em esterificacdo de acido acético com n-butanol. O n-butanol pode se isomerizar para

sec-butanol, o qual, ao reagir com o &cido acético, pode formar o acetato de sec-butila:
C4HgOH = CsHsOHCH3 1)
C3HsOHCH3z + CH3COOH = C3He(CH3)OOCCHs3 + H20 @)

O acetato de n-butila pode reagir com o sec-butanol (reacdo de transesterificacdo) e formar
acetato de sec-butila e n-butanol:

C4HyOOCCH3 + C3HsOHCH3 = C3Hg(CH3)OOCCH3 + C4HsOH (3)

Trés diferentes reagdes de condensacgdo de alcoois podem ocorrer, levando a formacao de éteres:

2 C4HgOH = C4HyOC4Hg + H,0 4)
2 C3HsOHCH3 = C2HsCH(CH3)OCH(CH3)CaHs + H20 (5)
C4HgOH + C3HsOHCH3 = C4HyOCH(CH3)CaHs + H20 (6)

Além disso, varios isdmeros de buteno podem ser formados a partir dos butanois, através da

reacao de desidratacdo:
C4HgOH = C4Hs + H20 ()
C3HsOHCH3 = C4Hs + H20 (®)

Se isdbmeros de buteno estiverem presentes na mistura em quantidades suficientes, hd uma via

alternativa para a formacao de éteres:
C4HoOH = C4H9OC4Hg 9
C4H9OH = C4HsOCH(CH3)C2Hs (10)

Por fim, o acido acético pode reagir diretamente com os isdmeros do buteno e formar acetato

de n-butila e acetato de sec-butila:
CH3COOH + C4Hg = CH300C4Hg (11)

CH3COOH + C4Hg = C3Hgs(CH3)OOCCHs3 (12)



Gangadwala et al. (2003) estudaram a cinética da esterificacdo do n-butanol na presenca
de vérias resinas de troca idnica acidas. Eles descobriram que a formag&o de éter praticamente
ndo ocorre em baixas temperaturas (60 — 90 °C) em experimentos de reacao de acido acético e

n-butanol.
2.2. Catalisadores para Esterificacéo

Os catalisadores heterogéneos podem ser facilmente removidos da mistura reacional por
filtracdo e reutilizados, sdo mais seletivos e ndo sdo toxicos nem corrosivos. Diversos
catalisadores heterogéneos foram utilizados pela literatura (Tabela 1), sendo resinas de troca

ibnica, zeolitas, heteropoliacidos e 6xidos metalicos os de maior destaque.

Resinas de troca ionica séo os catalisadores heterogéneos mais comumente empregados
em reacOes de esterificacdo. JAGADEESHBABU et al. (2011) utilizaram algumas resinas de
troca idnica (Indion 130, Indion 190, e Amberlyst 15) como catalisadores em esterificacao de
acido acético com metanol. Em reacdes a 70 °C, foram obtidas convers@es de 68,18, 66,76 e
56,37% utilizando Indion 130, Indion 190 e Amberlyst 15, respectivamente.

ZeoOlitas também sdo eficientes catalisadores em esterificacdo, por possuirem elevada
acidez de Brgnsted. Yue et al. (2016) estudaram a esterificagdo de acido acético com etanol,
utilizando zedlita B como catalisador. Os autores obtiveram uma elevada conversao, em torno

de 80%, e seletividade a acetato de etila proxima de 100%, para uma reacdo a 120 °C.

Os heteropoliacidos tém sido amplamente usados em vérias reacOes catalisadas por
sitios acidos, devido a sua forte acidez de Brgnsted. Bhorodwaj e Dutta (2010) suportaram acido
dodecatungstofosforico (HsPW12040) em uma argila &cida modificada e utilizaram como
catalisador em esterificacdo de &cido acético com sec-butanol, atingindo uma conversdo

maxima de 70%, em uma reagdo a 100 °C.

Oxidos metalicos com valéncia igual ou superior a cinco possuem forte acidez de
Brensted, o que permite 0 uso desses materiais em esterificagéo de Fisher. Braga et al. (2008)
utilizaram 6xido de nidbio suportado em silica e alumina na esterificagdo de acido acético com
etanol, n-butanol, e iso-pentanol, atingindo conversdes de 80 a 90% e 100% de seletividade.
Utilizando 6xido de tungsténio suportado em silica e alumina, Mitran et al. (2015) encontraram

conversoes de 60 a 90% para a esterificagdo com n-butanol.



Tabela 1 - Catalisadores e condicOes reacionais utilizadas em esterificacdo de acido acético.

_ i Quantidade Razéo .
Catalisador Alcool ] T (°C) Referéncia
de catalisador molar
Indion 130,
_ JAGADEESH
Indion 190 e 0,01-0,05 60 -
Metanol 1:1-1:4 BABUetal,
Amberlyst g/cm3 80
2011
15
) Etanol, n-
Nb20s/SiO2— ] 85 - BRAGA et al.,
butanol, e iso- 0,29 2:1
Al>03 128 2008
pentanol
WO3/AlLO3,
WO3/SiOy, MITRAN et
) n-butanol 0,5-1,3% 100 1:1-1:3
WO3/SiO>— al., 2015
Al2O3
YUE et al.,
Zedlita B Etanol 29 120 1:1
2016
BHORODWA
H3PW 12040/
Sec-butanol 0,3¢ 100 3:1 JE DUTTA,
AT-Mont
2010

2.3. Oxido de nidbio

O niodbio (Nb) é um elemento quimico descoberto em 1801 por Charles Hatchett, que
primeiramente o batizou de colimbio. Em 1844, o mineralogista e quimico Heinrich Rose
conseguiu isolar o nidbio de sua matriz mineral e o renomeou de colimbio para niébio, fazendo
referéncia a personagem da mitologia grega Niobe, filha do rei Tantalo. Apenas em 1950 a
IUPAC definiu 0 nome niobio como oficial para o metal (NOWAK; ZIOLEK, 1999;
BRUZIQUESI et al., 2019). O Niobio é um metal prateado brilhante, caracterizado por possuir
apenas um isétopo estavel, com a estrutura cristalina na forma de clbica de corpo centrado. O
Nb ndo é encontrado em sua forma livre, sendo extraido de minerais tais como columbita,
tantalita, pandaita e pirocloro. (ALVES; DOS REIS COUTINHO, 2015; BRUZIQUESI et al.,
2019).



O Brasil possui a maioria das reservas de Nb do mundo (98,53%), seguido do Canada
(1,01%) e Austrélia (0,46%). A producdo de nidbio no Brasil concentra-se nos estados de Minas
Gerais (83,6%), Goias (15,3%) e Amazonas (1,1%) (ALVES; DOS REIS COUTINHO, 2015).
A Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracdo (CBMM) é a lider em producéo de niobio
no mundo. Além de produzir ligas ferro-niébio (Fe-Nb), nidbio metalico, a empresa detém toda
a producdo nacional do 6xido de niobio (Nb20s), o qual € amplamente utilizado em aplicagdes
tecnoldgicas. O prego FOB (“free on board”, pre¢o da mercadoria no local de fabrica¢do ou
armazenamento) medio por tonelada de Nb.Os nos ultimos anos foi de US$ 37.108
(BRUZIQUESI et al., 2019).

A maior parte da producdo de Nb é para processamento de liga Fe-Nb, para uso direto
na industria siderdrgica. No ano de 2012, o Brasil exportou cerca de 70 mil toneladas de liga
Fe-Nb. O ni6bio também é empregado na producéo de ligas especiais, utilizadas na fabricacdo
de acos de alta resisténcia para a industria automotiva, maritima, construcao civil e superligas
que resistem a altas temperaturas, por exemplo, em componentes de turbinas para uso
aeroespacial (ALVES; DOS REIS COUTINHO, 2015).

O Oxido de nidbio € adicionado a vidros especiais para a fabricacdo de lentes, em
materiais bioativos, ou mesmo em capacitores ceramicos, conferindo propriedades como alto
indice de refracdo, alta constante dielétrica e aumento da transmitancia. Quando usado como
material anddico em baterias de ions-litio, proporciona alta capacidade volumétrica, além de
serem aplicados como supercapacitores hibridos.

Na area de catalise heterogénea, o nidbio é utilizado na forma de 6xido, podendo ser
empregado com diferentes funcgdes, conforme resumido na Figura 3. Se adicionado em
pequenas quantidades em outros catalisadores, tem efeito de promotor, aumentando a atividade
catalitica e prologando a vida util do catalisador. A preparacdo de 6xidos de nidbio exibindo
altas areas superficiais permitiu sua aplicacdo como suporte para varias fases ativas. Muitos
metais tém sido suportados em oxido de niobio, por exemplo niquel, tungsténio, cobre, vanadio,
molibdénio e ferro. As propriedades do Nb2Os sdo melhoradas com a adi¢éo desses elementos,
enguanto sua alta seletividade ainda € mantida. Esses tipos de ni6bia, que apresentam areas de
superficie elevadas, ddo origem a uma maior dispersao de metais, 0 que aumenta a atividade
catalitica dos materiais 0xidos mistos contendo niobio e o 0xido de nidbio suportado nos outros

oOxidos tambem mostra o efeito acima (ZIOLEK, 2003).
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Figura 3 - AplicacGes do Nb,Os em catalise heterogénea.
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O Nidbio pode ser encontrado com quatro diferentes nimeros de oxidagdo: 0, 2+, 4+ e
5+, relacionados ao Nb metalico, NbO, NbO2 e Nb2Os, respectivamente. O Oxido de nidbio
(Nb2Os), também chamado de pentdxido de nidbio ou &cido nidbico, é o estado mais
termodinamicamente estavel nos sistemas niobio-oxigénio. O Nb2Os pode ser amorfo ou
cristalino, dependendo das condicdes de sintese utilizadas, fenbmeno denominado
polimorfismo (NICO; MONTEIRO; GRACA, 2016; NOWAK; ZIOLEK, 1999). Schafer et al.
(1966) classificaram as fases do 6xido de nidbio com base na temperatura de tratamento
térmico: TT, T, M e H (do alemdo Tief-Tief, Tief, Medium e Hoch, que significam baixa—baixa,
baixa, média e alta), enquanto outras foram nomeadas com base na forma das particulas: B, N

e R (do alemdo Blatter, Nadeln e Prismen, que significam folha/placas, agulhas e prismas).

A Figura 4 ilustra as fases mais comuns do 6xido de niobio de acordo com a temperatura
de calcinacdo. Em baixas temperaturas, esse 6xido € um sélido amorfo, por outro lado, a partir
de 500°C ocorre uma cristalizacdo na estrutura e a formacdo das fases TT ou T. A fase TT é
descrita como uma forma menos cristalina da fase T, estabilizada por impurezas (OH™ ou CI")
ou vacancias. Em torno de 800°C, formam-se as fases M ou B. Em temperaturas bastante

elevadas (1000 °C), é obtida a fase mais termodinamicamente estavel do Nb2Os, a fase H.

Além da mudanca nas fases, o tratamento térmico é acompanhado pela
desidratacdo/desidroxilacdo do material, diminuicdo drastica da area especifica,
desaparecimento dos sitios &cidos e consequente diminuicdo da atividade catalitica. Usando
indicadores de Hammett, determinou-se que o 0xido de niobio tratado termicamente abaixo de
300 °C exibe forte acidez de Brgnsted (Ho < —5,6), equivalente a uma solu¢éo 70% de H2SOs4,
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e diminui com o aumento da temperatura de calcinacdo até 500 °C. Acima dessa temperatura,
o pentdxido de nidbio exibe uma acidez muito fraca, acompanhada por uma perda significativa
na area de superficie (SKRODCZKY et al., 2019; LEBARBIER, 2012; IIZUKA et al., 1986).

Figura 4 - Polimorfismo do 6xido de nidbio.
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Fonte: Adaptado de KO et al. (1990).
2.4. Modelos cinéticos

Reacdes que envolvem catalisadores heterogéneos ocorrem de acordo com sete etapas

sequenciais, conforme exposto na Figura 5:

1) Transferéncia de massa do reagente A presente no fluido para a superficie externa do
catalisador solido (difusdo externa).

2) Difusdo do reagente A da superficie externa em direcdo aos poros do catalisador, onde se

encontram os sitios ativos.

3) Adsorcéo do reagente A nos sitios ativos do catalisador.
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4) Reacdo de superficie, transformando o reagente A em um produto B, o qual esta adsorvido
nos sitios do catalisador.

5) Dessorcdo do produto B.
6) Difusao do produto B dos poros em direcdo a superficie externa do catalisador.
7) Transferéncia de massa do produto B da superficie externa do catalisador sélido para o fluido.

As etapas 1, 2, 6 e 7, relacionadas a transferéncia de massa, ressaltam a importancia
desse fendmeno em reag6es que envolvem duas ou mais fases (LIU, 2017). Apesar disso, essas
etapas sdo frequentemente desconsideradas e a reacdo é explicada pelas etapas restantes (3, 4 e
5). Diversos modelos foram criados para descrever a cinética de reacfes cataliticas
heterogéneas com dois reagentes, tais como: pseudo-homogéneo, Eley-Rideal e Langmuir-

Hinshelwood-Hougen-Watson.

Figura 5 - Etapas de uma reagdo catalitica heterogénea.

Transferéncia de
massa externa

Difusao
interna

Fonte: Adaptado de LIU (2017).
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2.4.1. Modelo pseudo-homogéneo

O modelo pseudo-homogéneo (PH) pode ser aplicado em reacdes com uma resisténcia
a transferéncia de massa desprezivel e com um produto ou reagente altamente polar. Esse
modelo é baseado na abordagem de Helfferich, a qual assume que a catélise ocorre em fase
homogénea, enquanto os reagentes e produtos dentro da massa do catalisador estdo em
equilibrio com a solucdo liquida. Além disso, séo feitas as seguintes consideracdes: a taxa das
reacOes nado-catalisadas € desprezivel em relacdo as reagdes catalisadas; todo o sistema
reacional é uma solucdo ideal; a atividade catalitica de todos os sitios ativos € a mesma; as
etapas de adsorcédo e dessorcdo sdao desprezadas. O modelo pseudo-homogéneo é definido da
mesma maneira que o modelo de lei de poténcia para reacbes homogéneas de primeira ordem
em relacdo aos reagentes (LEE, WU, LIN, 2000; MALLAIAH e REDDY, 2015; GURAYV,
NANDIWALE, BOKADE, 2014). Para uma reacdo com dois reagentes (A e B) e dois produtos

(C e D), a taxa reacional é definida pela Equacéo 13:

rpy = —(kCaCp—kpCcCp) (13)

Onde k¢ e k,, sdo as constantes de velocidade das reacdes direta e reversa, respectivamente.

C,, Cg, Cc e Cp sdo as concentracdes de reagents e produtos.
2.4.2. Modelo Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson

O modelo proposto inicialmente por Langmuir e Hinshelwood assume que os dois
reagentes sdo adsorvidos nos sitios do catalisador e seus intermediarios adsorvidos reagem para
a formacdo dos produtos, conforme as etapas abaixo. Inicialmente, 0s reagentes se adsorvem
nos sitios do catalisador, formando os intermediarios adsorvidos A* e B*. Em seguida, 0s
intermediarios reagem e formam os produtos adsorvidos C* e D*. Por fim, os produtos se
dessorvem e os sitios do catalisador sdo regenerados. Langmuir assumiu algumas hipéteses para
esse modelo: a superficie de um sélido contém um nimero definido de sitios para a adsorcao;
cada sitio pode adsorver somente uma molécula; todos os sitios sdo energeticamente
equivalentes; a adsorcdo independe da presenca ou auséncia de espécies adsorvidas na sua

vizinhanca; no equilibrio a taxa de adsorcéo é igual a taxa de dessor¢do (SCHMAL, 2016).

Esse modelo introduz o conceito de etapa limitante, definida como a etapa mais lenta de
velocidade da reacdo (RDS, do inglés rate determinant step). No modelo Langmuir-
Hinshelwood, a etapa limitante tradicionalmente mais aceita é a reacdo de superficie e as etapas

de adsorcao e dessorcgdo estdo em equilibrio.
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Hougen e Watson (1943) ampliaram o modelo Langmuir-Hinshelwood e propuseram
que as etapas de adsorcdo e dessor¢do podem ser etapas limitantes. Esse modelo ficou
conhecido como Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson. Dessa maneira, surgem novas
possibilidades para a taxa de reacgéo.

A+*= A*
B+*=B*
A*+B*=C*+D*
C*=C+*
D*=D+*

A taxa de reacdo para 0 modelo Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson, considerando
a reacdo de superficie como etapa limitante, é expressa pela Equacdo 14, onde o numerador

representa o termo cinético e o denominador representa o termo de adsorcdo. Neste modelo, o

expoente do denominador indica o numero de sitios ativos envolvidos na reagao.

C.C
ki KyKp(CaCp — Ic!(eD)

T =
LHEW ™11 + C,K,4 + CgKp + CcKp + CpKp?

(14)

Onde K4, Ky, K; e Kp sdo as constantes de equilibrio de adsor¢do e K, é a constante de

equilibrio da reacdo global, que pode ser obtida a partir de relagdes termodinamicas.
2.4.3. Modelo Eley-Rideal

O modelo proposto por Eley e Rideal (1940) é uma simplificagdo do modelo Langmuir-
Hinshelwood e assume que a reagdo acontece entre uma espécie adsorvida e uma espécie nao-
adsorvida, presente no fluido. Nesse modelo, a reacdo de superficie normalmente € a etapa
limitante. Para uma reacao entre uma espécie A adsorvida e uma espécie B ndo-adsorvida, a

taxa reacional é definida como:

c.C
keKa(CaCp — %) (15)
Ter = 1+ K,
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2.5. Comentérios finais

A esterificacdo de Fischer é um dos processos organicos em fase liquida mais
importantes da industria, uma vez que 0s ésteres sS40 compostos que possuem muitas aplicacoes.
Vérios catalisadores &cidos podem ser empregados em reagdes de esterificacdo de Fisher, dentre
eles o Oxido de nidbio se destaca, devido ao seu bom desempenho em reag6es que envolvem
moléculas de agua e por possuir forte acidez de Brensted, dependendo de sua temperatura de
tratamento térmico. A reacao de esterificacdo de acido acético com isopropanol catalisada por
Oxido de nidbio permite o estudo de diversos mecanismos cinéticos, por exemplo mecanismo
pseudo-homogéneo, Eley-Rideal e Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson. Além disso,
podem ser desenvolvidos modelos que considerem a transferéncia de massa juntamente com a

cinética.
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1. Catalisadores

As amostras de dxido de nidbio hidratado utilizadas nos experimentos foram fornecidas
pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragdo (CBMM). O tratamento térmico das
amostras foi realizado em forno do tipo mufla sob trés temperaturas de calcinagdo: 150, 350 e
550°C. A taxa de aquecimento utilizada foi de 10 °C/min e as amostras permaneceram nas
temperaturas determinadas por 4h. As propriedades fisico-quimicas do 6xido de niobio

hidratado estdo expostas na Tabela 2.

Tabela 2 - Propriedades fisico-quimicas do 6xido de nidbio hidratado.

Fornecedor Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragéo
Estado fisico Sélido branco em p6
Formato Esférico
Densidade da particula (g/cm3) 4.6
Densidade aparente (g/cm?d) 0.7-1.0

3.2. Caracterizagéo dos catalisadores

A estrutura dos catalisadores foi identificada por difracdo de raios X (DRX), em um
difratometro Rigaku (Miniflex 300), com radiagio Cu Ka (A = 1.54 A) e fonte de energia com
30 kV e 10 mA. Obtiveram-se difratogramas com angulos entre 5 e 80° e passo de 0,03° por
0,5s.

As amostras foram ainda caracterizadas por espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), em um espectrofotbmetro modelo IR PRESTIGE-21
(Shimadzu), operando na faixa de 4500 a 400 cm™. As amostras foram preparadas em pastilhas

de KBr, finamente e uniformemente espalhadas para, entdo, serem analisadas.

As propriedades texturais dos catalisadores foram determinadas por fisissor¢do de N> a
77K em um equipamento ASAP 2020 (Micromeritics). Os métodos de Brunauer, Emmett e
Teller (BET) e Barrett-Joyner-Halenda (BJH) foram aplicados para determinar a area especifica

e 0 volume medio de poros, respectivamente.

A morfologia dos catalisadores foi analisada por microscopia eletrénica de varredura
(MEV), em um microscopio eletrdnico VEGA-3 SBU (Tescan ®) acoplado com espectroscopia

de energia dispersiva (EDS) (INCAXx-cat, Oxford Instruments).
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3.3. Testes cataliticos

3.3.1. Testes de acidez dos catalisadores

A fim de determinar a acidez dos catalisadores, utilizaram-se os Oxidos de nidbio
calcinados nas temperaturas de 150, 350 e 550°C na reagédo de decomposicéo de isopropanol,
reacdo teste que permite caracterizar indiretamente a acidez de catalisadores heterogéneos.
Duas reacdes ocorrem durante o processo: desidratacdo de isopropanol, formando propeno em
sitios acidos e desidrogenacdo de isopropanol formando acetona em sitios basicos ou metalicos.
Eter di-isopropilico também pode ser formado como resultado da desidratagdo de duas
moléculas de &lcool isopropilico em sitios &cidos (TUREK; HABER; KROWIAK, 2005).
Analisando a seletividade dos produtos, pode-se caracterizar a forca dos sitios acidos, dada pela

razao entre a seletividade a propeno e a seletividade a éter di-isopropilico (TREJO et al., 2012).

A Figura 6 ilustra a unidade utilizada nos testes de decomposicao de isopropanol. As
reagOes foram realizadas em um reator tubular de vidro em forma de “U”. O catalisador foi
acomodado no reator para for