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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).



22

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,
LA
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
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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
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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
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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.

intensidade (u.a.)

@)

intensidade (u.a.)

., ;{1

| /

»,HM"\ 1,
MWMWM A M\"""M" R——_ #\"W»WJW

A A

e A,
it *"“H'W"'(WMWW#M Wo pvasbiphurbiibe” h‘wuw,mm

#

‘ﬁ (b.3)

®.1)

| ft ]
\J » UWWM

o
-]
70 80 90

20

100

20 30 40

50 60

26

70 80

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




41

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.
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Figura 4.4: Espectro de infravermelho para etanol liquido (DOROSHENKO, 2013).

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

identi