NG

Y

UNICAMP

UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
Faculdade de Engenharia Quimica

NATALIA MAIRA BRAGA OLIVEIRA

ESTUDO CINETICO DA REAGAO DE ACOPLAMENTO ENTRE
METANOL E ETANOL COM USO DE CATALISADORES METALICOS
SUPORTADOS EM ZEOLITA X

Campinas - SP
2016



NG

Y

UNICAMP

NATALIA MAIRA BRAGA OLIVEIRA

ESTUDO CINETICO DA REAGCAO DE ACOPLAMENTO ENTRE
METANOL E ETANOL COM USO DE CATALISADORES METALICOS
SUPORTADOS EM ZEOLITA X

Tese apresentada a Faculdade de Engenharia Quimica
da Universidade Estadual de Campinas como parte dos
requisitos exigidos para a obtencdo do titulo de
Doutora em Engenharia Quimica.

Orientador: Prof. Dr. GUSTAVO PAIM VALENCA

ESTE EXEMPLAR CORRESPONDE A VERSAO FINAL DA TESE
DEFENDIDA PELA ALUNA NATALIA MAIRA BRAGA OLIVEIRA E
ORIENTADA PELO PROF. DR. GUSTAVO PAIM VALENCA.

Campinas - SP
2016



Agéncia(s) de fomento e n°(s) de processo(s): CAPES, 33003017034P8

Ficha catalografica
Universidade Estadual de Campinas
Biblioteca da Area de Engenharia e Arquitetura
Elizangela Aparecida dos Santos Souza - CRB 8/8098

Oliveira, Natalia Maira Braga, 1987-

OL4e Estudo cinético da reacao de acoplamento entre metanol e etanol com uso
de catalisadores metalicos suportados em zedlita X / Natalia Maira Braga
Oliveira. — Campinas, SP : [s.n.], 2016.

Orientador: Gustavo Paim Valenca.
Tese (doutorado) — Universidade Estadual de Campinas, Faculdade de
Engenharia Quimica.

1. Acoplamento C-C. 2. Catalise. 3. Cinética. 4. Zedlitas. 5. 1-Propanol. I.
Valenca, Gustavo Paim,1960-. Il. Universidade Estadual de Campinas.
Faculdade de Engenharia Quimica. Ill. Titulo.

Informacdes para Biblioteca Digital

Titulo em outro idioma: Kinetic study of the coupling reaction between methanol and
ethanol with the use of metallic catalysts supported on zeolite X
Palavras-chave em inglés:

C-C coupling

Catalysis

Kinetic

Zeolites

1-Propanol

Area de concentracdo: Engenharia de Processos

Titulacao: Doutora em Engenharia Quimica

Banca examinadora:

Gustavo Paim Valenca [Orientador]

Gustavo Doubek

Raphael Soeiro Suppino

Jodo Batista Oliveira dos Santos

Méarcio Henrique dos Santos Andrade

Data de defesa: 29-08-2016

Programa de P6s-Graduacao: Engenharia Quimica



Tese de Doutorado defendida por Natalia Maira Braga Oliveira e aprovada em 29 de agosto
de 2016 pela banca examinadora constituida pelos doutores:

Professor Dr. Gustavo Paim Valenga — FEQ/Unicamp

Professor Dr. Gustavo Doubek — FEQ/Unicamp

Professor Dr. Raphael Soeiro Suppino — FEQ/Unicamp

Professor Dr. Jodo Batista Oliveira dos Santos — UFSCAR

Professor Dr. Marcio Henrique dos Santos Andrade — BRASKEM

A ata da defesa com as respectivas assinaturas dos membros encontra-se no processo de
vida académica do aluno.



Dedico este trabalho a meus pais, José Ernane
e Teresinha, meus exemplos. Com eles

aprendi que a luta é lei da vida.



AGRADECIMENTOS

Agradecgo primeiramente a Deus por inspirar minha vontade, nao permitindo que

ela se debilitasse ao longo desta etapa de trabalho intenso e de muita dedicagao.

A meus pais e a meu irmao, Eduardo, agradeco pelo amor oferecido, sem cobrar
nada em troca, e pela confianga. Vocés nunca desacreditaram que eu fosse capaz de cumprir
este desafio. Sou grata a Deus por ter nascido junto a vocés, por vocés terem vindo ao mun-

do para ser minha familia.

Ao Marcelo, agradeco pela lealdade. Neste periodo, vocé foi a expressao fiel da
palavra “companheirismo”: acompanhou-me nas idas ao laboratdrio em fins de semanas e
madrugadas, suportou os momentos de descontentamento, mas também esteve presente

nas horas mais felizes.

Aos mestres que tive ao longo de minha trajetéria académica, agradego pelos
ensinamentos que me transmitiram. Aprendi com seus exemplos a amar minha profissao.
Agradeco em especial ao professor Gustavo, pela oportunidade de realizar o sonho de estu-

dar na Unicamp.

Aos colegas de laboratério, agradeco pelo aprendizado que compartilhamos, ndo
so profissional. Ao longo do periodo, aprendi que conviver bem com vocés era mais impor-
tante que a conquista do titulo. William, obrigada por me ensinar pacientemente a operar a
maquina chamada LEPAC. E aqueles colegas especiais que se tornaram grandes amigos,

fazendo com que a jornada fosse mais leve e agradavel, sou grata por té-los encontrado.

Minha gratiddo aos funciondrios da FEQ, que na atribui¢ao de suas fungdes cola-
boraram com aspectos praticos, necessarios para a manuten¢ao do laboratdrio e para a
realizacdo da pesquisa. Destaco a contribuicdo dos funcionarios do LRAC, que realizaram
competentemente algumas das analises fisico-quimicas de que precisei. Agradego também

aos funcionarios da Vidraria da Fisica, que muitas vezes me “socorreram” com presteza.

Por ultimo, e ndo menos importante, expresso minha eterna gratiddao a meus
amigos. Aos de perto e aos de longe que se fizeram presentes, sou grata por compartilharem
comigo muitos momentos felizes, que sao alento para minha vida. Seria arriscado tentar

nomea-los, mas saibam que vocés estao gravados em minhas mais belas recordagdes.



“Hd um estimulo grandioso que move a vida
humana. Esse estimulo é seu fim, é sua meta, é o
todo;, esse estimulo é o que a incita
continuamente a busca do saber, do

conhecimento.

O saber é a razdo de ser do homem na terra, a

primeira e a ultima de suas tarefas.”

(Carlos Bernardo Gonzdlez Pecotche)



RESUMO

A reagdao de acoplamento entre metanol e etanol, também conhecida como reagao de
Guerbet, é uma rota alternativa para produgao de alcoois superiores, com trés ou mais
atomos de carbono por molécula. No presente trabalho, catalisadores de litio, sédio,
magnésio, potassio, calcio e fosforo suportados em zedlita X foram utilizados para estudo
dessa reagdo. Os catalisadores foram preparados através da impregnacao de sais
precursores dos metais no suporte, sendo de 5% em massa o valor nominal do teor
metalico, exceto para o catalisador de Li, para o qual usou-se 1 %. Os materiais foram secos,
calcinados e caracterizados através de difragao de raios X (XRD), fisissor¢dao de nitrogénio,
fluorescéncia de raios X (XRF), dessor¢do a temperatura programada de amonia (TPD — NHs)
e de gas carbonico (TPD — CO;). Depois de calcinados, os catalisadores foram pré-tratados in
situ a 823 K com ar sintético e em seguida com nitrogénio, e entdo testados na reacdo de
acoplamento em temperaturas entre 573 e 623 K. O gas reagente, composto pelo gas de
arraste (N,) e pelos alcoois primarios, teve razdo molar metanol/etanol igual a 5, 10 e 20. Os
gases na saida do reator foram analisados online por cromatografia gasosa (GC). Foram
obtidos como produtos da reacdo, dlcoois superiores, éteres, alcanos, alcenos e aldeidos
com até cinco atomos de carbono em suas moléculas. Dentre os solidos testados, nas
condigGes reacionais avaliadas, o 5 % Na/X foi mais seletivo a 1-propanol e a alcoois
superiores em geral, o que pode ser atribuido ao predominio em sua estrutura de sitios
basicos de média forca em relacdo aos fracos e de sitios acidos fracos em relagdo aos de
média forca. Os parametros cinéticos calculados para a rea¢cdo de acoplamento com uso de
5 % Na/X foram energia de ativacdo aparente de 98,8 k) mol™ e ordens de reaco iguais a
0,48 em relagdo ao etanol e 0,10 em relagdo ao metanol. Um mecanismo para a reagao
parcial de formacdo de 1-propanol foi proposto, considerando como etapa controladora a
reagdo na superficie entre formaldeido e acetaldeido, a partir do qual determinou-se uma

equacdo da taxa de giro que descreveu os resultados experimentais obtidos para 5 % Na/X.

Palavras-chave: acoplamento de alcoois, zedlita X, 1-propanol, cinética quimica.



ABSTRACT

The coupling reaction between methanol and ethanol, also known as Guerbet reaction, is a
promising alternative route to the production of higher alcohols, with three or more carbon
atoms per molecule. In the present work, catalysts of lithium, sodium, magnesium,
potassium, calcium and phosphorus supported on zeolite X were used to study this reaction.
The catalysts were prepared by impregnating precursor salts of the metals on the support,
being 5 %wt the nominal value of metallic content, except for the lithium catalyst, for which
was used 1 %wt. The materials were dried, calcined and characterized by X-ray diffraction
(XRD), nitrogen adsorption, X-ray fluorescence (XRF), temperature programmed desorption
of ammonia (TPD — NHs3) and carbon dioxide (TPD — CO,). After calcination, the catalysts
were pre-treated in situ at 823 K using synthetic air and after nitrogen, and then they were
tested in the coupling reaction at temperatures between 573 and 623 K. The reactant gas,
composed by carrier gas (N;) and the primary alcohols, had methanol/ethanol molar ratio
equals to 5, 10, and 20. The gases from reactor were analyzed online by gas
chromatography. Higher alcohols, ethers, alkanes, alkenes and aldehydes with up to five
carbon atoms were obtained as reaction products. Among the solids tested, 5 % Na/X was
the most selective to 1-propanol and to higher alcohols in general, in the reaction conditions
evaluated, which can be attributed to the predominance in its structure of basic sites of
medium force in relation to weak ones and of weak acid sites compared to the ones of
medium force. The kinetic parameters calculated for the coupling reaction over 5 % Na/X
were apparent activation energy of 98.8 ki mol™ and reaction orders equal to 0.48 relative
to ethanol and 0.10 relative to methanol. A mechanism for the partial reaction of 1-propanol
formation was proposed, considering as controlling step the surface reaction between
formaldehyde and acetaldehyde, from with it was determined an equation of turnover

frequency that described the experimental results obtained for 5 % Na/X.

Keywords: coupling reaction, zeolite X, 1-propanol, chemical kinetic.
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1. INTRODUCAO

O interesse por processos de producdo de dlcoois superiores e seus derivados de
origem renovavel tem sido ampliado, jd que esses alcoois podem ser usados como matéria-
prima para produtos quimicos de maior valor agregado e também como combustiveis
(Tsuchida et al., 2006). A utilizacdo dos mesmos como aditivos de gasolina ou diesel tem
aumentado, devido tanto a questdes ambientais, quanto a questdes de seguranga no
fornecimento de energia (Bravo-Sudrez et al., 2013). Isso porque a demanda por energia é
crescente e o petroleo é finito. Assim, devido a oscilagdo de seu prego internacionalmente e
a instabilidade politica no Oriente Médio, hda uma necessidade dos paises em reduzir a

dependéncia deste combustivel fossil (Paulillo et al., 2007; Kumar e Saravanan, 2016).

Industrialmente, a sintese de alcoois superiores ocorre em um processo de duas
etapas, conhecido como sintese oxo, que consiste na hidroformilagao do alceno ao corres-
pondente aldeido e na hidrogenacdo do aldeido, seguida por separacdo. Segundo Tsuchida
et al. (2006), trata-se de um conjunto de reac¢des que utiliza petroquimicos como matéria-
prima, mondxido de carbono a alta pressdo, consome muita energia e possui elevado custo.
Além desse processo, a sintese direta a partir de gas de sintese também é reportada na
literatura (Ueda et al., 1990). E numerosas tentativas tém sido feitas no sentido de desen-
volver outros métodos de sintese, particularmente a partir de alcoois inferiores e monodxido

de carbono.

Uma alternativa ao uso de alcenos como matéria-prima para produgao de alcoois
superiores é a utilizagdo de metanol e etanol, disponiveis a partir de diferentes fontes, tais
como biomassa celuldsica, milho e cana-de-agucar. Especialmente no Brasil, que possui
instalada uma completa infraestrutura de negdcios de bioetanol, a disponibilidade desses
dois alcoois representa uma oportunidade para desenvolver tecnologias para produgdo de
produtos quimicos intermedidrios com maior valor agregado e combustiveis de conteudo

energético maior que o etanol e o metanol (Bravo-Suarez et al., 2013).

A reacdo de acoplamento entre metanol e etanol, também conhecida como rea-
¢do de Guerbet, apresenta-se como uma rota alternativa interessante para produgdao de
alcoois superiores (Cs:), especialmente o 1-propanol (Equagdo 1.1), no caso desses dois

reagentes.
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CH;OH + CH,CH,0H — CH;CH,CH,0H + H,0 (1.1)

Trata-se de uma reacdo que tem sido muito estudada, e varios tipos de catalisa-
dores heterogéneos tém sido empregados (Ueda et al., 1990; Gotoh et al., 2000; Tsuchida et
al., 2006; Bravo-Sudrez et al., 2013). No entanto, os resultados anteriores, obtidos por esses
e outros autores, ndao apresentam o estudo cinético da reagao, sendo essa a principal contri-
buicdo deste trabalho de pesquisa, com o objetivo de ampliar o conhecimento sobre o me-

canismo da reagdo de acoplamento entre metanol e etanol.

Alcoois com trés ou mais 4tomos de carbono em suas moléculas (Cs:), como
1-propanol, 1-butanol e isobutanol, sdo aditivos mais desejados comparados ao etanol, pois
possuem caracteristicas quimicas superiores como combustiveis, tais como: menos higros-
copicos, menos corrosivos, melhores estabilidades de mistura, maiores contelddos energéti-
cos e maiores numeros de octanagem. Além disso, os alcoois superiores quando misturados
a gasolina, por terem maior poder calorifico que o etanol ou o metanol, melhoram o consu-
mo e diminuem a emissdo total de gases do efeito estufa, contribuindo para maior sustenta-
bilidade. Atualmente, esses dalcoois Cs. sao usados principalmente como solventes e inter-
medidrios para plastificantes, acrilatos, éteres glicdlicos e acetatos (Bravo-Sudrez et al.,

2013; Kumar e Saravanan, 2016).

Além disso, o uso de etanol e metanol produzidos a partir de gas de sintese, pro-
veniente de matérias-primas ndo fdsseis ricas em carbono, permitird a incorporacdao de
maiores niveis de matérias-primas renovaveis nos combustiveis por meio da reacao de aco-

plamento (Daniel et al., 2010).

Segundo Kumar e Saravanan (2016), o uso de alcoois superiores foi anteriormen-
te dissuadido devido aos altos custos de producdo e a limitada producao a partir de recursos
ndo petroliferos. Entretanto, segundo os autores, na ultima década, o interesse nesses alco-
ois como combustiveis veiculares sustentaveis foi renovado, o que incentivou muitos grupos
de pesquisa e empresas de biotecnologia a investirem na busca de alternativas para produ-

¢do dos mesmos.

O 1-propanol se destaca entre os produtos obtidos na rea¢do de acoplamento de
metanol e etanol. Trata-se de um solvente usado na industria farmacéutica, para resinas e

ésteres de celulose; pode ser utilizado como aditivo em combustivel; além de ser matéria-
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prima para produgdo de propeno, através do processo de desidratagdo em alumina (Pereira,
2010). Considerando a alta demanda por propeno, a producdo de 1-propanol a partir de
metanol e etanol apresenta-se como uma possivel alternativa para atender a esse mercado.
Entretanto, mesmo os reagentes tendo altas disponibilidades e custos relativamente baixos,
serao necessarios estudos posteriores para avaliar a viabilidade técnica e econ6mica dessa
rota de producdo. Segundo Walther e Francgois (2016), dado o preco relativamente baixo do
propeno (< 1 USS/kg), o desenvolvimento de rotas de sintese de propanol alternativas é
extremamente desafiador. Essas rotas devem ser muito eficientes para se tornarem compe-

titivas diante das rotas comerciais utilizadas, que se baseiam em petréleo.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Produgao de 1-Propanol

Comercialmente, o processo utilizado para producdo de 1-propanol consiste em
duas etapas e é conhecido como sintese oxo. A primeira delas é a hidroformilagdao de eteno
(H,C=CH,), utilizando mondxido de carbono e hidrogénio, em catalisadores de cobalto ou
rédio, para produzir propanal (CH;CH,CH=0). Em seguida, ocorre a hidrogenagao do propanal

produzindo o 1-propanol (Papa, 2011).

Segundo Papa (2011), o 1-propanol também pode ser produzido por meio de
isomerizacao e hidrogenacdo do 6xido de propileno, da hidrogenacdao de CO a partir de gds
de sintese, da destilagdo fracionada do 6leo fusel e da fermentagao de, por exemplo, agucar
e materiais celuldsicos. Recentemente, como mostra Walther e Francois (2016), muitas
pesquisas tém sido feitas sobre a sintese microbiana de propanol, variando a matéria-prima

renovavel a ser fermentada e o organismo hospedeiro.

Outra rota para producdo de 1-propanol é a reacdo de hidrocarbonilacdo de
etanol (Equacdo 2.1), também conhecida como homologacdo (Jenner e Andrianary, 1987,
Trabuco, 1997). Essa reacdo é muito estudada para metanol, entretanto, quando o reagente
é etanol ndao ha muitas referéncias na literatura. Além disso, trata-se de um processo que

requer elevada pressdo, em torno de 10* kPa.

CH;CH,0H + CO + H, » CH;CH,CH,0H (2.1)

Sendo assim, a reacdo de Guerbet entre metanol e etanol (Equacdo 1.1), objeto
de estudo deste trabalho, se apresenta como uma rota alternativa para producdo de 1-

propanol.

2.2. Consumo e Producao de Propeno

O propeno é um produto com alta demanda no mercado, devido ao fato de ser

importante insumo na cadeia dos polimeros. Seu derivado, o polipropeno ou polipropileno
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(PP), é um dos pldsticos mais consumidos no mundo, abastecendo os mercados de papel e
celulose, alimentos, agroquimica, higiene, agronegdcio, utilidades domésticas, entre outros.
Além disso, o polipropileno disputa o propeno com outros derivados, como o cumeno, a
acrilonitrila, o 6xido de propeno e o acido acrilico, que remuneram melhor a matéria-prima

(Pereira, 2010; Walther e Francois, 2016).

Usualmente, o propeno é produzido pelo processo de pirdlise de nafta (steam
cracking). Porém, neste processo o eteno é o produto principal, sendo o propeno apenas um
subproduto. A segunda maior fonte de propeno sdo as unidades de cragueamento catalitico
fluido (FCC) existentes na maioria das refinarias de petréleo. Nesse caso, o propeno é um
subproduto da producdo de gasolina (Penna, 2012). Porém, ha uma escassez de matérias-
primas convencionais para produgdo de petroquimicos, gerando uma busca estratégica por

outras fontes alternativas de matérias-primas, em substituicdo a nafta (Pereira, 2010).

Nesse contexto, para atender ao mercado, propeno tem sido produzido com uso
de outras tecnologias, como metatese de olefinas (por exemplo, eteno e buteno). Entretan-
to, esse processo é mais caro que o petroquimico, de modo que novas alternativas estao
sendo estudadas para o desenvolvimento de novos processos produtivos de propeno a fim

de suprir essa demanda (Pereira, 2010).

2.3. Reagao de Guerbet

A reacao de Guerbet ocorre quando um alcool primario ou secundario que pos-
sui um grupo metileno (-CH»-) na posicdo alfa é condensado com ele mesmo ou com outro
alcool para produzir um alcool superior (Ueda et al., 1990; Gotoh et al., 2000). Essa reacao
foi investigada pela primeira vez ha mais de um século, quando Marcel Guerbet (1899) estu-
dou o acoplamento de 1-butanol consigo mesmo para produzir 2-etil-hexan-1-ol. A reagao
de Guerbet acontece em uma sequéncia de trés etapas (Figura 2.1), as quais sdo: a desidro-
genagdo dos alcoois aos correspondentes aldeidos, a condensagao alddlica dos aldeidos
formados e a subsequente hidrogenacdo dos produtos de acoplamento (Gotoh et al., 2000;

Bravo-Suarez et al., 2013).
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Figura 2.1. Sequéncia de etapas que ocorrem na reacao de Guerbet

(Fonte: elaborada pela autora).

Os sistemas heterogéneos para acoplamento de alcoois por meio da reacao de
Guerbet reportados na literatura sdo os mais diversos. Em 1933, Wibaut observou a
condensacdo de etanol consigo mesmo a altas pressées (6,1 a 14,2 MPa) e temperaturas
entre 473 e 673 K, utilizando materiais contendo cobre e éxido de magnésio. Em 1935, Fuchs
e Querfurth patentearam a reagdo de acoplamento de etanol na presenga de H, catalisada
por misturas de MgO, Al,O3 e CuO, entre 473 e 573 K. O acoplamento de vdrios alcoois com
uso de cal sodada (hidréxido de calcio e hidroxidos alcalinos), entre 648 e 853 K, foi
patenteado em 1953 por Burgoyne. Entre 1956 e 1970, varias patentes descreveram como
sais de metais alcalinos dissolvidos em alcoois com a adicdo de um agente de
desidrogenacdo insoluvel, tal como cobre ou niquel, foram efetivos no acoplamento desses
alcoois (Miller e Bennett, 1956; Farrar, 1961; Pregaglia e Gregorio, 1970). O trabalho
subsequente de Clark (1976) apresentou reacdes de acoplamento efetivas entre metanol e
etanol, catalisadas por y-Al,03 junto com um sal de metal alcalino ou metal do grupo da
platina, entre 473 e 673 K e 6,9 a 13,9 MPa. Logo em seguida, Abend e Leenders (1977)
reportaram a combinacdo de metal alcalino soltvel, ou sal de metal alcalino, com um sal de
chumbo insoluvel como agentes no acoplamento de dlcoois. Em meados da década de 1980,
metais alcalinos foram bem reconhecidos como componentes importantes dos catalisadores

de acoplamento de dlcoois (Matsuda e Horio, 1985; Budge e Compton, 1987). De fato,
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segundo Kozlowski e Davis (2013), muitas pesquisas reconhecem a importancia de combinar

um sélido bdsico para promover a condensag¢ao com um componente de hidrogenacao.

Assim, de acordo com a literatura, duas caracteristicas dos catalisadores, relacio-
nadas a acidez e basicidade, sdo necessarias para a reacdao de acoplamento de alcoois ocor-
rer. Entretanto, Ueda et al. (1990) mostraram que a reacdo de Guerbet, com suas varias
etapas, ocorre em fase gasosa a pressao atmosférica e elevadas temperaturas utilizando
oxido de magnésio sem adicdo de nenhum ativador para hidrogenagao, produzindo seleti-
vamente 1l-propanol e isobutanol. Os pesquisadores trabalharam nas seguintes condigdes:
composicdo do gas de alimentacdo N,/metanol/etanol = 10/3/0,15, vazdo total 1,1 cm’> st e
temperatura de reagao entre 613 e 663 K. Varios catalisadores 6xidos metalicos e 6xidos de
magnésio contendo ions metdlicos foram testados, e o MgO apresentou o melhor desempe-
nho catalitico, com seletividade total a dlcoois superior a 70 %. Os produtos minoritdrios
foram compostos insaturados com 2, 3 e 4 carbonos, além de quantidades muito pequenas
de metano, CO e hidrogénio, tendo ocorrido poucas reac¢des laterais de metanol. Os resulta-
dos que os pesquisadores obtiveram sugeriram que desidrogenacao, condensacao, desidra-

tagdo e hidrogenagdo acontecem consecutivamente.

Gotoh et al. (2000) estudaram a reacdo de Guerbet em fase gasosa entre meta-
nol e etanol usando varios catalisadores de sais alcalinos suportados. Eles testaram como
suporte zedlita X, zedlita Y, silica-alumina, caulinita, carbono ativo e d6xido de magnésio.
Testaram também a impregnacao de varios sais de sédio: nitrato, acetato, carbonato, sulfato
e cloreto, além do carbonato de potassio, rubidio e césio. Os autores conduziram a reacao
em pressdo atmosférica, a composicdo do gas de alimentagdo foi N,/metanol/etanol =
10/3/0,15 e a temperatura de reac¢do variou entre 573 e 673 K. Gotoh e colaboradores
(2000) mostraram que carbonato de sddio suportado em zeélita X (Na,CO3/NaX) é mais ativo
gue o oxido de magnésio na reacao de Guerbet. Dentre os catalisadores estudados, carbona-

to de césio suportado em zedlita X foi o mais ativo e o mais seletivo a isobutanol.

Outro resultado obtido por Gotoh et al. (2000) mostrou que a zedlita X com so-
dio como ion de compensacao catalisa principalmente a desidratacdo dos dlcoois, produzin-
do eteno e éteres. Portanto, NaX promove predominantemente as rea¢des catalisadas por
acidos, e sua basicidade nado é suficiente para catalisar a reagdo de Guerbet. Entretanto, a

reacdo conduzida com uso de sais alcalinos (Na,CO3) suportados em NaX produz 1-propanol
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e isobutanol, indicando possuirem carater basico suficiente para que a reagao de acopla-

mento entre metanol e etanol ocorra.

Gotoh et al. (2000) afirmam ainda que a reacdo entre metanol e etanol produz
1-propanol, que reage subsequentemente com metanol para formar isobutanol, ou seja,
1-propanol e isobutanol sdo formados por meio da reagao de Guerbet simples e dupla,

respectivamente.

Segundo Bravo-Sudrez et al. (2013), a reacdo de acoplamento de metanol e eta-
nol é tipicamente realizada em fase vapor entre 473 e 773 K, 0,1 e 1 MPa e em excesso de
metanol, rendendo conversdes de etanol entre 20 e 100 %. Os autores estudaram particu-
larmente as reagdes de acoplamento de metanol e etanol em fase vapor com uso de éxidos
CuMgAIOyx bem dispersos, variando o contelddo de Cu, com o objetivo de maximizar as taxas
de formagdo dos produtos de acoplamento C-C. Os catalisadores foram testados em tempe-
raturas entre 448 e 523 K, pressao de 0,1 MPa e alimentacdo dos reagentes em razao molar
metanol/etanol igual a 4. Eles mostraram que a presenga de cobre no catalisador aumenta a
estabilidade e aumenta substancialmente o rendimento aos produtos de acoplamento C-C.
Segundo Bravo-Suarez et al. (2013), utilizando éxidos metalicos mistos, foi demonstrado que
as taxas de reagOes de acoplamento C-C podem ser maximizadas com uma populagao 6tima
de sitios pareados de acido de Lewis fraco e base de Brgnsted forte. No caso dos 6xidos
mistos, essa condigao 6tima pode ser obtida quando ha uma alta dispersao e um contato

intimo entre os varios componentes metalicos.

2.4. Possiveis Reagoes

Na fase vapor, o acoplamento de dlcoois inferiores (metanol e etanol) para for-
magao de alcoois superiores consiste na série de reagdes: desidrogenagao dos alcoois para
formacao de aldeidos, formaldeido (Equacdo 2.2) e acetaldeido (Equacdo 2.3); condensacao
alddlica dos aldeidos com eliminacdo de agua, formando acroleina (Equacdo 2.4) e crotonal-
deido (Equacdo 2.5); e hidrogenacdo dos aldeidos formando alcoois superiores (Equacdes
2.6 e 2.7). Nota-se que além do acoplamento entre metanol e etanol, o acoplamento de
duas moléculas de etanol pode ocorrer, levando a formacdo de 1-butanol. Entretanto,
segundo Kozlowski e Davis (2013), metanol ndo acopla consigo mesmo pela reagdo de

Guerbet.
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CH;0H - CH,0 + H, (2.2)
CH;CH,0H — CH;CHO + H, (2.3)
CH,0 + CH3;CHO — CH,=CHCHO + H,0 (2.4)
2CH3;CHO — CH;CH=CHCHO + H,0 (2.5)
CH,=CHCHO + 2H, — CH;CH,CH,0H (2.6)
CH3;CH=CHCHO + 2H, — CH;CH,CH,CH,0H (2.7)

Além dessas, outras reacdes também podem ocorrer e varios diferentes produ-
tos podem ser obtidos. Assim, os produtos da reacdo entre metanol e etanol podem ser
separados em dois grandes grupos. Um grupo contém aqueles produtos que nao formam
ligagdes C-C, do qual o formaldeido e o acetato de metila sao exemplos. O outro grupo é
formado pelos produtos de acoplamento, aqueles que formam ligacdes C-C: alcoois Cas.,
aldeidos Cs, e ésteres Cz.. Havendo também produtos de decomposicdo, tais como CO. Os
produtos de acoplamento sdo de interesse particular, ja que eles possuem conteldos ener-
géticos maiores que o metanol e o etanol, além dos aldeidos e ésteres superiores poderem

ser hidrogenados a alcoois Cs. (Bravo-Suarez et al., 2013).

Tomando por base a quimica e os estudos anteriores de mecanismo e cinética
das reacOes de acoplamento de dlcoois do tipo Guerbet, Bravo-Suarez et al. (2013) propuse-
ram o esquema de reagOes apresentado na Figura 2.2. Segundo os autores, a Figura 2.2
representa uma cadeia simplificada das principais reacdes que ocorrem no acoplamento de

metanol e etanol com uso de catalisadores CuMgAIO,.

As setas tracejadas na parte superior da Figura 2.2 indicam os produtos iniciais e
finais em uma combinacao especifica de alcoois para reagdes do tipo Guerbet. As reacdes do
topo da cadeia sdo as principais no acoplamento de dlcoois para etanol e etanol, metanol e

etanol e metanol e 1-propanol.

Na parte inferior da Figura 2.2, outras reacdes estdo apresentadas, nas quais és-
teres podem ser formados por acoplamento C-C ou nao, a partir de aldeidos e alcoois, via
esterificagdo oxidativa. Além disso, CO e CO, podem ser formados como resultado, respecti-

vamente, da decomposicdao de metanol e da reacdo de deslocamento de gas d’agua (WGS).
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Figura 2.2. Cadeia de reacfes para o acoplamento de metanol e etanol em éxidos metdlicos mistos CuMgAIlO,. O aumento nas tonalidades de

cinza indica os produtos de acoplamento C-C, ndo acoplamento C-C e decomposicdo (Fonte: Bravo-Suarez et al., 2013).
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Na anadlise dos produtos da reagao, nao se espera obter hidroxialdeidos e aldei-
dos insaturados, como por exemplo a acroleina, os quais sdo formados apds a eliminacdo de
agua. Espera-se que tais produtos reajam rapidamente, formando o aldeido saturado cor-
respondente (por exemplo, propanal). Isso porque a termodinamica de desidratacdo e hi-
drogenacdo desses compostos intermediarios é favordvel, segundo Bravo-Suarez et al.

(2013).

Outros possiveis produtos secundarios, reportados por Ueda et al. (1990), sdo os
éteres. Os éteres sdo formados quando os alcoois com trés e quatro carbonos formados
reagem subsequentemente com metanol em uma desidratagao, que é catalisada por acidos.
Além disso, os alcoois também podem desidratar produzindo alcenos. Portanto, a formacgao
de alcenos e éteres pode ocorrer devido as propriedades acidas e basicas dos catalisadores

utilizados.

2.5. Zedlita X

Zéolitas, segundo a definigdo classica, sao aluminossilicatos cristalinos hidratados
de estrutura aberta constituida por tetraedros de SiO4 e AlO4, 0s quais sao ligados entre si
pelos atomos de oxigénio. No entanto, essa denominagao pode ser estendida a estruturas
analogas contendo também tetraedros de outros elementos, como PO, e GaO,. As unidades
AlO,4 possuem carga negativa, enquanto as unidades SiO, sao neutras. Assim, a estrutura dos
aluminossilicatos como um todo possui carga negativa, e ions metalicos positivos (mais
comumente o sédio) ocupam esses vazios da estrutura para balancear a carga total (Ball,
1994; Luna e Schuchardt, 2001). Esses ions estdo fracamente ligados a estrutura, podendo

ser substituidos por outros em solugdes de contato.

Segundo Bekkum et al. (1991), as zedlitas sdo aplicadas em trés dreas principais,
como: adsorventes para purificacdo de gases, dessecantes e em processos de separacao;
catalisadores, especialmente no refino de petrdleo, producdao de combustiveis sintéticos e
produgdo de petroquimicos; e trocadores iGnicos em detergentes. Sendo também usadas
em diversas aplicagdes, tais como tratamento de dgua, tratamento de efluentes nucleares,

suplementos para alimentacdo animal e melhoria do solo.

As zedlitas, em seus diversos tipos, possuem aplicagdes em catalise heterogénea

devido principalmente a suas caracteristicas acidas e estruturas porosas. Ja que possuem
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estrutura porosa altamente regular de dimensdes moleculares, esses sélidos podem reter
seletivamente moléculas por um processo de exclusdo baseado no tamanho de seus poros,
como mostra o exemplo da Figura 2.3. Quanto a acidez, ela depende do balanceamento de
cargas na estrutura desses materiais. Sendo que nos aluminossilicatos, ela pode ser contro-
lada manipulando-se a razdo Si/Al. Segundo Luna e Schuchardt (2001), é possivel obter
zedlitas com uma acidez de Brgnsted compardvel a do acido sulfurico. Por outro lado, alumi-

nofosfatos apresentam baixa acidez por causa de sua estrutura neutra.

Figura 2.3. Moléculas lineares sdo adsorvidas pela zedlita A (a), mas a molécula ramificada

nao penetra nos poros (b) (Fonte: Ball, 1994).

A ampla utilizagdo de zedlitas e materiais zeoliticos na industria de adsorgao, se-
paracdo e catalise ocorre devido a suas seguintes propriedades: potencial acido, estabilidade
hidrotérmica, elevada area superficial e porosidade bem definida (Caldeira, 2011). Segundo
Luna e Schuchardt (2001), a eficiéncia das zedlitas em catalise deve-se, além dos fatores ja
citados, a capacidade de adsorcdo desses materiais, a possibilidade da criacdo de sitios
ativos com forga e concentragdo varidveis e a presenca de canais e cavidades com tamanhos

compativeis com a maioria das moléculas das matérias-primas usadas na industria.

As zedlitas sdo passiveis de modificagdes, em principio se as dimensdes de poros
permitirem, com o objetivo de melhorar suas atividades e seletividades cataliticas; isso
porque todos os tetraedros metal-oxigénio estdo expostos nas suas superficies internas. Os
trés principais tipos de modificagdes incluem: troca dos cations de compensacao, substitui-

cdo de Si e Al estruturais e introducao de particulas metalicas (Bekkum et al., 1991).
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Um exemplo da utilizacdo de zedlitas como suporte catalitico é o trabalho de
Gotoh et al. (2000), que estudaram a reacdo de acoplamento de metanol e etanol com uso
de vdrios catalisadores de sais basicos suportados. Os pesquisadores utilizaram as zedlitas X
e Y como suporte, além de outros, obtendo valores maximos de conversdo de etanol e

seletividade a 1-propanol iguais a 38,9 e 60,7 %, respectivamente.

Tanto as zedlitas sintéticas X e Y quanto o raro mineral natural faujasita (simbolo
estrutural: FAU) possuem a mesma estrutura cristalina, como retratado na Figura 2.4. Essa
estrutura pode ser descrita como uma combinacdo de anéis duplos de seis membros e octa-
edros truncados dispostos de forma tetraédrica, formando dois sistemas de canais tridimen-
sionais. O primeiro consiste em cavidades a ou supercavidades, que se ligam por anéis de
0,74 nm (anéis de 12 membros), permitindo o acesso de grandes moléculas. O segundo
sistema consiste em cavidades [ (sodalita) e a alternadas, separadas por aberturas de
0,22 nm (anéis de seis membros). Esse sistema de canais é muito pequeno, ndo permitindo o
acesso de moléculas de interesse usual. A distingdo entre as zedlitas X e Y é feita em termos
da razdo Si/Al, sendo entre 1 e 1,5 para a zedlita X e entre 1,5 e 3,0 no caso da Y. Comercial-
mente, a zedlita X é disponivel como peneira molecular 13X, que possui o sédio como ion de

compensacao, e 10X, quando o ion de compensacao é calcio (Breck, 1974).

Figura 2.4. Estrutura das zedlitas do tipo faujasita, vista ao longo do plano (111)

(Fonte: 1ZA, 2016).
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Devido a suas porosidades bem definidas, as zedlitas podem ser usadas para
conduzir uma reagao catalitica na dire¢ao de determinado produto, evitando reagdes parale-
las indesejadas. Para isso, precisa-se conhecer o diametro maximo de uma esfera que pode
difundir ao longo da estrutura da zedlita, ou seja, seu diametro de poro. Além disso, é im-
portante conhecer o diametro cinético das moléculas a serem adsorvidas. Segundo Breck
(1974), esse é o parametro dimensional mais apropriado para predizer a acessibilidade de
uma zeolita para um dado adsorbato, sendo definido como a menor distancia entre duas

moléculas iguais que colidem com energia cinética inicial nula.

De acordo com a base de dados de estruturas, disponivel na pagina da
Associacdo Internacional de Zedlitas (1ZA, 2016), o diametro de poro das zedlitas do tipo
faujasita é de 0,74 nm (que é o tamanho dos anéis que ligam as supercavidades), o qual é
relativamente grande segundo Luna e Schuchardt (2001). Comparando tal dado com os
diametros cinéticos dos reagentes e de alguns possiveis produtos envolvidos na reacdo de
interesse, os quais estao apresentados na Tabela 2.1, observa-se que esse suporte catalitico,
considerando a restricdo por forma, é adequado para condugdo da reagao de acoplamento
entre metanol e etanol, como ja reportado por Gotoh et al. (2000). Isso porque permite a
difusdo das moléculas de produtos e reagentes, sendo seu diametro de poro (0,74 nm)
maior que o diametro cinético do 1-propanol (0,47 nm), o produto de interesse no estudo

dessa reagao.

Tabela 2.1. Diametro cinético a 298 K de alguns alcoois (Fonte: Wu et al., 2012).

Alcool Didmetro Cinético (nm)
Metanol 0,36
Etanol 0,45
1-propanol 0,47
1-butanol 0,50
1-pentanol 0,67
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3. OBJETIVO

Considerando o interesse na utilizacdo de alcoois superiores (Cs.), como aditivos
para combustiveis e como precursores de produtos quimicos de maior valor agregado, por
exemplo, o propeno, o objetivo geral desta pesquisa foi realizar um estudo cinético da rea-
¢do de Guerbet entre metanol e etanol em fase gasosa com uso de catalisadores, visando a
obtencdo de 1-propanol. Para atender a esse objetivo geral, tem-se as seguintes etapas de

trabalho:

e sintetizar catalisadores de litio, sddio, magnésio, potassio, calcio e fésforo supor-
tados em zedlita comercial X;

e caracterizar os soélidos sintetizados por difragao de raios X, fisissor¢ao de nitro-
génio, fluorescéncia de raios X, dessorcao a temperatura programada de amonia
e de gas carbonico;

e testar os solidos na reagao, identificando e quantificando os produtos por croma-
tografia gasosa;

e relacionar o desempenho catalitico dos materiais com suas propriedades fisicas e
guimicas;

e variar as condi¢des operacionais para identificar a influéncia de algumas varia-
veis, como razao molar entre os reagentes e temperatura de reagdo, na conver-
sdo do reagente limitante, o etanol, e na seletividade do catalisador;

e fazer o estudo cinético dos dados reacionais obtidos para o sélido com melhor
desempenho catalitico, a fim de compreender melhor o mecanismo da reagdo e

determinar pardmetros, tais como ordens de reacdo e energia de ativacao.
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritas: as metodologias de sintese e caracterizagao dos
catalisadores; a unidade experimental utilizada para a execugdo dos testes cataliticos; e

como foram conduzidos os testes cataliticos e caracterizados os produtos da reacao.

4.1. Sintese dos Catalisadores

O suporte catalitico utilizado neste trabalho foi a zeélita comercial UOP 13X, for-
necida pela Kurt Obermeier GmbH & Co. KG, aqui denominada zedlita X. O material foi tritu-
rado e peneirado, sendo selecionado o sélido com granulometria entre 100 e 400 mesh, ou
seja, particulas com tamanho entre 37 e 149 um. Para eliminar qualquer agua que estivesse
adsorvida na superficie da zedlita, ela foi previamente calcinada a 723 K em mufla, com taxa
de aquecimento de 1 K min™, permanecendo na temperatura final por 5 horas. Tal taxa de
aquecimento tem por objetivo eliminar a dgua lentamente, evitando assim potenciais danos
estruturais na amostra (Garcia-Martinez e Li, 2015). A temperatura de calcinagdo foi definida

com base nos resultados de andlises termogravimétricas (TGA) apresentados no Apéndice A.

Metais alcalinos (Li, Na e K), alcalino terrosos (Mg e Ca) e um ndao-metal (P) fo-
ram utilizados para dar cardter basico aos catalisadores. Isso porque, segundo Gotoh et al.
(2000), a reagdo de Guerbet é promovida por sélidos alcalinos e a atividade catalitica depen-
de do cation alcalino. Esses pesquisadores testaram na reagao de acoplamento entre meta-
nol e etanol, dentre outros, catalisadores de sédio e de potassio suportados. Assim, a fim de
investigar a influéncia da natureza do metal, foram utilizados neste trabalho, além de Na e K,
ja investigados, mais um metal alcalino, o litio, e outros dois metais alcalino terrosos, mag-
nésio e calcio, esses Ultimos com massas molares préximas as dos metais alcalinos. O fosforo
foi impregnado em zedlita X ja contendo calcio, com o objetivo de obter um catalisador
semelhante a hidroxiapatita utilizada por Tsuchida et al. (2006) na reagdo de acoplamento

de etanol.

Os metais selecionados foram impregnados no suporte catalitico utilizando o
método de umidade incipiente. Esse método de impregnacao consiste no gotejamento de

um volume conhecido de solugdo aquosa do elemento a ser adicionado (solugdo precursora)
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sobre uma massa conhecida de zedlita seca, continuamente misturada com o auxilio de uma

espatula.

O volume necessario de solucdo precursora foi determinado gotejando agua des-
tilada, através de uma bureta, sobre uma amostra da zedlita, enquanto a mesma era mistu-
rada com o auxilio de uma espéatula. Agua foi adicionada até que a amostra, inicialmente
com aspecto arenoso, adquirisse um aspecto pastoso, com pouco excesso de liquido, como
descrito por La Salvia (2010). A razdo entre o volume de agua gasto e a massa da amostra
fornece o volume de ponto umido. Esse procedimento foi feito em triplicata e a média dos

volumes de ponto umido foi a quantidade de solugao precursora utilizada.

A solugdo de impregnagado foi calculada para obter um conteudo final de 1 % em
massa de litio e 5 % em massa de sédio, magnésio, potdssio e cdlcio. Uma menor porcenta-
gem massica de litio foi utilizada devido a sua menor massa molar, de modo que a quantida-
de impregnada de mols desse metal ndo fosse muito superior a dos outros metais. Para o
catalisador contendo calcio e fésforo, a técnica de impregnagao por umidade incipiente foi
aplicada duas vezes, de forma que o contelddo massico de ambos totalizasse 5 % e a razao
molar Ca/P fosse de 1,64. Primeiro foi impregnado o calcio, a amostra foi seca e calcinada, e
em seguida foi impregnado o fosforo. Tal razao molar é igual a da hidroxiapatita apresentada
por Tsuchida et al. (2006) como mais seletiva a 1-butanol na rea¢do de acoplamento de
etanol. Os sais utilizados como precursores dos metais foram: nitrato de litio (LiNOs, 98,0 %),
nitrato de sédio (NaNOQOs, 99,5 %), nitrato de magnésio hexa hidratado (Mg(NQs),.6H,0,
99,0 %), carbonato de potassio (K,COs, 99,9 %), nitrato de calcio tetra hidratado
(Ca(NO3),.4H,0, 99,0 %) e hidrogeno fosfato de aménio ((NH4),HPO4, 99,0 %), todos da
Merck.

Segundo Yagi et al. (1997), a adicdo de excesso de ions alcalinos em zedlitas X re-
sulta em materiais mais bdsicos que aqueles preparados por troca i0nica, ja que na troca
ibnica cada elemento da estrutura da zedlita é combinado com outros por liga¢cdes covalen-
tes, as quais resultam em sitios bdsicos relativamente fracos. Isso foi comprovado por Gotoh
et al. (2000) ao testarem a zeodlita NaX e mostrarem que a basicidade desse sélido ndo é
suficiente para catalisar a reagdo de Guerbet entre metanol e etanol. Assim, dada a necessi-
dade de sitios basicos para catalisar essa reacdo com vistas a obtencao de alcoois superiores,

optou-se neste trabalho pela incorporagao dos ions alcalinos através da impregnagao de
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excesso dos mesmos nas cavidades da zedlita X, em vez do método de troca ibnica, que
consiste em substituir os ions de compensacdo da zedlita X, no caso sédio, por outros, utili-

zando solucdes de contato.

Apds a impregnacao, os sélidos foram secos em estufa a 383 K por 12 horas. Em
seguida, as amostras foram calcinadas em um reator de quartzo no formato tubo em “U”,
com 2,8 cm de diametro e 27 cm de altura, sendo utilizados uma placa porosa, |13 de quartzo
(marca LECO, referéncia 502-177) e cubos de quartzo para suportar os sélidos, como mostra
a Figura 4.1 a seguir. O método de calcina¢do foi semelhante ao reportado por Anjos (2015)
para calcinar peneiras moleculares. As amostras foram submetidas a um fluxo de ar sintético
(99,999 %, White Martins) de 0,5 cm® s, por 15 horas, utilizando um controlador de fluxo
massico (marca MKS, modelo 1179A22CS1AV). Foram feitas duas rampas aquecimento, uma
da temperatura ambiente até 383 K, com taxa de 10 K min?, permanecendo 30 minutos no
patamar. O segundo estégio foi de 383 a 873 K, com taxa de aquecimento de 1 K min™, per-
manecendo 5 horas no patamar. Depois, as amostras foram resfriadas até a temperatura
ambiente e armazenadas. A temperatura de calcinacdo foi definida a partir dos resultados
de andlises termogravimétricas e de difracdo de raios X feitas nas amostras sem calcinar e

em amostras de 5 % Na/X calcinadas a diferentes temperaturas, como mostra o Apéndice A.

28 mm

Amonira de sodida

cubod de quartsa

Figura 4.1. Desenho do reator de quartzo utilizado na calcinagdo dos sélidos

(Fonte: Anjos, 2015).
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4.2. Caracterizacdo dos Catalisadores

Antes de serem calcinados, os sdélidos foram caracterizados por termogravime-
tria, como descrito no Apéndice A. Apds serem calcinados, os catalisadores foram caracteri-
zados por difracdo de raios X (XRD), fisissorcdo de nitrogénio, fluorescéncia de raios X (XRF),
dessor¢do a temperatura programada de amoénia (TPD — NH3) e de gas carbdnico (TPD —

CO,).

4.2.1. Difragao de Raios X (XRD)

A técnica de difragao de raios X foi utilizada para identificar as fases cristalografi-
cas presentes nos sélidos, além do tamanho médio dos cristalitos, permitindo assim confir-
mar a estrutura da zedlita X e avaliar a dispersdao dos elementos nela impregnados. As anali-
ses foram realizadas pela metodologia do pé em um difratdmetro de raios X, marca Philips
Analytical, modelo X’Pert PW3050, localizado no Laboratério de Recursos Analiticos e de
Calibracdo (LRAC) da FEQ/Unicamp. As condicdes de operac¢do foram: radiacdo Cu Kg; inten-
sidade de 40 kV; corrente de 30 mA; passo de 0,02 ° com duracdo de 2 s (velocidade de
varredura de 0,01 °s); e faixa de varredura (26) de 5 a 50 °. Para identificacdo das fases
cristalinas, os difratogramas foram comparados com as fichas de padrdes cristalograficos
(PDF, Powder Diffraction File™) do ICDD (International Centre for Diffraction Data,

Pensilvania - EUA), presentes na biblioteca do software que acompanha o equipamento.

Os tamanhos médios de particulas ou cristalitos (d, em nm) foram calculados
pela Equacdo de Scherrer (Patterson, 1939), dada pela Equagdo 4.1, sendo ¢ o fator de
forma, 1 o comprimento de onda da radiagao CuK,, igual a 0,154056 nm, 3 a largura a meia
altura do pico de difracdo (rad) e 8 a posicdo do pico de difracdo (rad). Segundo Delannay
(1984), o fator de forma (¢) assume valor de 1,03, que equivale a 0,89 multiplicado por
1,155, ao considerar, respectivamente, que os perfis dos picos, dos quais foi medida a
largura a meia altura, se aproximam de gaussianas e que a dire¢cao dos planos de difragao

dos cristalitos é (111).

b.

- B.cos(6) @1
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A partir dos resultados de XRD, a cristalinidade relativa (CR) da estrutura faujasi-
ta dos sélidos foi calculada, tomando como padrao de referéncia o suporte catalitico, a
zedlita X. Os indices de cristalinidade foram obtidos a partir da soma das intensidades dos
principais picos (I;) dos difratogramas, de maneira que, na Equagdo 4.2, divide-se a intensi-

dade total dos picos da amostra pela intensidade total dos picos do suporte (Caldeira, 2011).

I
CR (%) = M_ 100 (4.2)
Z Ize(’)litaX

4.2.2. Fisissorg¢ao de Nitrogénio

Através da adsorgao fisica de nitrogénio sobre os solidos foram determinados a
area superficial especifica, o volume de poros especifico e o tamanho dos poros, adotando
para isso os métodos BET, desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller (1938), e t-plot,
desenvolvido por Lippens et al. (1964). Essa caracterizagdao foi feita no préprio LEPAC
(Laboratério para Estudo de Processos de Adsorgdo e Catdlise) na FEQ/Unicamp em um

equipamento da marca Micromeritics, modelo ASAP 2020.

Nesta analise, uma massa determinada de cada amostra (aproximadamente
0,5 g) foi previamente tratada a 623 K, por um periodo minimo de quatro horas, sob vacuo
dindmico (1,33 mPa). Depois, a amostra foi resfriada até uma temperatura préxima da tem-
peratura de condensagdo do nitrogénio, 77 K, na qual se da a adsor¢ao do gas em diferentes
pressdes relativas (P/Py), com a dessor¢do sendo realizada a temperatura ambiente. Os
gases utilizados foram hélio e nitrogénio, ambos fornecidos pela White Martins, com pureza

de 99,999 %.

Isotermas de adsor¢ao foram obtidas, dadas pelo volume adsorvido a cada
pressao aplicada. Admitindo-se validas as hipoteses de BET, a adsor¢ao é determinada a
baixos valores de pressao parcial pela Equagao 4.3. Sendo P a pressao de N, em equilibrio
com a superficie (kPa), Po a pressdo de vapor saturado de N, a 77 K, que é a pressao
atmosférica local (kPa), V o volume de gés adsorvido (cm?), V,» o volume da monocamada de
N, (cm?®) e C’ uma constante que envolve entalpias de adsor¢io e condensacdo do gas.
Segundo Satterfield (1980) e Sing et al. (1985), tal relacdo linear se observa, geralmente, na

faixa de pressdes parciais (P/Po) entre 0,05 e 0,3.
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P 1 N (C'—1).P
V.(Pppb—P) C.V, C.V,P,

(4.3)

O valor de V,, é entdo determinado pela relagdo linear (Equagdo 4.3) e a area su-
perficial especifica da amostra (Sger) pode ser calculada, em m? g'l, pela Equacado 4.4. Nesta
equacdo, a é a area de projecdo da molécula de N, (1,62.10™° m? molécula™), N, é o nimero
de Avogadro (6,022.10* moléculas mol™), Vi é o volume molar do N, em condi¢des normais

de temperatura e press3o (STP), que é 2,24.10° m> mol™, e m é a massa da amostra (g).

V.. Ny
Spgr = ———— 4.4
BET Vy.m (4.4)

A drea e o volume de microporos especificos foram obtidos a partir do método
t-plot. Nesse método, os valores de pressdo relativa (P/Py) medidos durante a fisissor¢do de
nitrogénio sao transformados em valores de espessura (t’) da camada adsorvida. A fase
adsorvida é considerada como um filme aderido a superficie do sélido formado por multi-
camadas do adsorbato e de espessura uniforme t’ (nm), com densidade igual a do adsorbato
liqguido. Quando o nitrogénio é usado como adsorbato, a espessura da multicamada pode ser
calculada a partir da Equacdo 4.5, ja que a espessura de uma camada de N, adsorvida é igual

a 0,354 nm (Schmal, 2011).

t'=0,354— (4.5)

Segundo Schmal (2011), o valor de t’ também pode ser determinado a partir dos
dados da isoterma de adsorgdao de N; liquido a 77 K, através da Equacdo 4.6 de Harkins e

Jura (1944), que é vdlida para pressdes relativas entre 0,1 e 0,8.

13,99 1/2
t'=0,1. (4.6)
0,034 — log,, (P/Py)
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Assim, estimado o valor de t’ pelas Equagdes 4.5 e 4.6, um grafico do volume ad-
sorvido (V) versus a espessura da camada adsorvida (t') pode ser obtido, o qual é denomina-
do t-plot. A partir da correlacdo entre t’ e V, o volume de microporos e a drea superficial

externa especificos podem ser calculados.

A area de microporos é obtida pela diferenga entre a drea superficial da amostra

(Sget) e a area superficial externa, todas elas especificas.

O volume total de poros especifico (V,) foi estimado pela quantidade total de N,
dessorvido em P/Pg = 0,99. Considerando poros cilindricos, o diametro médio de poros (dp)
foi calculado pela relagao entre o volume total de poros e a area superficial total determina-

da por BET, ambos especificos, como mostra a Equagao 4.7.

4Vp
d, = (4.7)
SBET

4.2.3. Fluorescéncia de Raios X (XRF)

A composicdo quimica dos sélidos foi quantificada por fluorescéncia de raios X
(XRF), usando um espectrometro modelo Axios 1KW da Panalytical, pertencente ao
Laboratério de Recursos Analiticos e de Calibragdo (LRAC) da FEQ/Unicamp. As amostras
calcinadas foram fundidas a 1373 K, em formato de pastilhas de 32 mm de didametro, usando
Flux 66/34 (Li147B2240410, 66 % tetraborato de litio/ 34 % metaborato de litio) como
fundente. As anadlises foram realizadas em véacuo, usando tubo de raios X de rddio, com

voltagem maxima de 50 kV e corrente maxima de 50 mA.

A fluorescéncia de raios X dos elementos presentes numa amostra ocorre quan-
do esta é atingida pelos raios X oriundos da fonte. Ao incidirem nos atomos da amostra,
esses raios X primdrios podem ejetar elétrons das camadas internas dos dtomos. A desexita-
¢do seguinte envolve uma transicdo de elétrons de camadas superiores, com emissdao de

fotons de raios X caracteristicos (Delannay, 1984).

Cada linha caracteristica a ser medida é separada dos demais raios X produzidos
na amostra pelo sistema de dispersdo de comprimentos de onda. O sistema de dispersao do

espectrometro Axios contém colimadores de 300 um e cinco cristais analisadores (LiF220,
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LiF200, Ge111, PE0O02 e PX1), os quais sdo automaticamente selecionados durante a medida,
dependendo do elemento analisado, de forma que todos os comprimentos de onda dos
elementos analisdveis sejam passiveis de medicdo. Depois de difratados, os raios X chegam
aos detectores, onde os fétons sdo convertidos em sinal elétrico, o qual é amplificado e
processado. O sinal medido é dado em milhares de contagens por segundo (kcps) e indica a
concentragdo do elemento quimico que emitiu tal comprimento de onda. Uma ilustragdo de

como é feita esta analise esta na Figura 4.2.

Amostra
=
4 Colimador

Detector
- 8
Cristél

analisador

Tubo de raios X

Figura 4.2. Fluxograma do espectrometro utilizado para detecgao de fluorescéncia de raios X

(Fonte: Brouwer, 2010).

Os raios X difratados foram medidos por um contador proporcional de fluxo, sem
filtro, para detecgdao 6tima de elementos. O contador de cintilagao, usado para elementos
mais pesados, ndo foi necessdrio, ja que o elemento mais pesado encontrado nas amostras
analisadas foi o ferro. Assim, para cobrir a faixa de energia de raios X de interesse, foi neces-
sario a execugdo de seis varreduras com deteccao por fluxo e diferentes configuracdes de

cristais de difracdo, conforme apresentado na Tabela 4.1.

A andlise quantitativa dos espectros foi feita com o pacote analitico Omnian, sem
utilizacdo de padrdes, baseando-se no método dos pardametros fundamentais. Tal aplicacao,
segundo Kubala-Kukus$ et al. (2015), inclui interferéncia espectral e algoritmos avancados

para considerar as conhecidas limitacGes inerentes a XRF. Além disso, o Omnian fornece



42

melhores aproximagdes nos casos em que elementos leves, tais como C, N e O contribuem
para significativa absorbancia. Segundo esses autores, o limite de detec¢ao dessa técnica de

analise é cercade 10 g g™.

Tabela 4.1. Parametros do método das analises de XRF, utilizando a aplicagdo Omnian.

Faixa | Faixa ) Faixa de Passo | Velocidade | Voltagem | Corrente
Ka La crista Angulo, 20 (°) | (°) (°s?) (kV) (mA)
V-Cu Pr-W | LiF220 61a126 0,05 0,25 50 20
K-V In-Ce | LiF200 76 a 146 0,08 0,40 30 33
P-Cl Zr-Ru | Gelll 91 a 146 0,10 0,50 25 40
Si-Si | Rb-Rb | PE002 104 a 115 0,06 0,20 25 40
Al-Al Br-Br | PE0O02 133 a 147 0,06 0,20 25 40
O-Mg | V-Se PX1 20a 63 0,10 0,20 20 50

4.2.4. Dessor¢ao a Temperatura Programada de Amonia (TPD — NH;s)

A dessorgao a temperatura programada de amdnia é uma técnica de caracteriza-
¢do superficial dos sélidos e serve para determinar a acidez dos mesmos. A aparelhagem
usada foi um AutoChem Il 2920 da Micromeritics, equipado com detector de condutividade

térmica (TCD), localizado no LEPAC/FEQ/Unicamp.

Na técnica de TPD, um sdlido, previamente submetido a um fluxo de gas adsor-
vente em condigdes bem definidas, & submetido a um aumento programado de temperatura
e a quantidade de gdas dessorvido é continuamente monitorada. Admitindo que uma molécu-
la de NHs, uma base, se adsorva sobre um sitio dcido da superficie, e que sua acidez seja
proporcional a for¢a de adsorgdo, a qual varia em fungao da temperatura de dessorgao,

pode-se identificar e quantificar os sitios acidos superficiais (Schmal, 2011).

O método utilizado é uma adaptagdo do reportado por Anjos (2015) para
caracterizar peneiras moleculares. Primeiramente, foi feita uma limpeza de 0,15 g de
amostra calcinada, expondo-a a um fluxo de gds inerte (0,42 cm®s? de He, 99,999 % de
pureza, White Martins) a 773 K por 30 min, com taxa de aquecimento de 20 K min™. Apés a

limpeza, a amostra foi resfriada a 373 K e submetida durante 30 minutos a um fluxo de
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0,42 cm® s de amonia (padrdo primario 10,02 % mol/mol NH3/He, incerteza de medicdo de
+ 0,75 %, White Martins). Em seguida, foi passado He (0,42 cm? s'l) durante mais 30 min, a
373 K, para retirar o excesso de amonia. Ainda sob o mesmo fluxo de He, a amostra foi entdo
aquecida de forma controlada (10K min) até 973 K, permanecendo de 10 a 50 min no
patamar, para que a amoénia fosse dessorvida. O gas dessorvido foi monitorado através do
TCD a medida que a amostra foi aquecida, gerando uma curva caracteristica. O sinal do
detector foi previamente calibrado, permitindo quantificar a densidade de sitios acidos ao
relacionar a area sob a curva com os dados de calibragdo. Sendo que as areas dos sinais

foram determinadas por integracao, utilizando o software Origin.

Adicionalmente, a forca dos sitios acidos é proporcional as temperaturas em que
ocorrem as dessorcdes do gds amoOnia. Quanto mais forte o sitio acido, maior a interacdo
com o adsorbato e maior é a temperatura necessaria para dessorvé-lo. Lok et al. (1986), ao
estudarem a acidez de algumas zedlitas, classificaram os picos de TPD — NH3; em trés regides:
abaixo de 473 K, entre 473 e 673 K e acima de 673 K. Os autores consideraram a regido
abaixo de 473 K como sendo de baixa temperatura, a qual representa os sitios acidos fracos;
enquanto a regido intermedidria representa os sitios acidos de média intensidade e acima de

673 K, considerada como regido de alta temperatura, se encontram os sitios acidos fortes.

4.2.5. Dessor¢ao a Temperatura Programada de Gas Carbonico (TPD — CO,)

A basicidade de catalisadores sdélidos pode ser determinada utilizando gds carb6-
nico como molécula prova, com o objetivo de medir a for¢a e quantificar os sitios basicos
presentes no material, por meio do acompanhamento da dessor¢do a temperatura progra-
mada (Zhang et al., 1988; Klepel e Hunger, 2005). Isso porque, devido ao carater acido da

molécula de CO,, ela adsorve especificamente em sitios basicos.

Assim, com o objetivo de quantificar as propriedades basicas dos materiais aqui
estudados e verificar a relagao existente entre tais propriedades, o metal impregnado e as
propriedades cataliticas, realizou-se a dessorcdo a temperatura programada de CO,. As
analises foram feitas no equipamento AutoChem Il 2020 da Micromeritics, no LEPAC/FEQ/

Unicamp, utilizando uma adaptagdo do método apresentado por Klepel e Hunger (2005).

Primeiramente, uma massa determinada de amostra calcinada (aproximadamen-

te 0,25 g) foi pré-tratada a 773 K, aquecendo-a com taxa de 10 K min™ e a mantendo no
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patamar por 30 minutos, sob fluxo de gas inerte (0,42 cm?® st de He, 99,999 % de pureza,
White Martins), para garantir sua limpeza. Isso porque, segundo Aramendia et al. (2004),
todos os catalisadores sdo carbonatados, sendo necessaria uma etapa de limpeza anterior a
adsorgdo de CO,. Logo depois, ainda sob fluxo de hélio, a amostra foi resfriada até 308 K e
mantida nesta temperatura por mais 5 minutos. Em seguida, a adsor¢do de CO, (99,99 % de
pureza, White Martins) foi realizada, com a mesma vazao de 0,42 cm? s'l, saturando a amos-
tra durante 30 minutos em temperatura constante de 308 K. Apds a adsor¢ao, ainda a essa
temperatura, o gas foi novamente trocado para He, com o objetivo de purgar o excesso de
CO; por um periodo de 30 minutos. Por fim, com o sinal do equipamento estabilizado, a
dessorcao do CO, adsorvido foi feita, com fluxo de 0,42 cm? s de He, aquecendo a amostra

até 1073 K (10 K min™).

As moléculas dessorvidas com o aumento da temperatura foram detectadas por
condutividade térmica (TCD) e o sinal do detector foi registrado no computador. A quantifi-
cacdo de tais moléculas foi feita comparando as areas dos sinais obtidos na dessor¢do com
as areas de pulsos de quantidades conhecidas de CO,. Sendo tais areas determinadas por
integracdo dos picos através do software Origin. Por fim, as temperaturas em que ocorreram
as dessorgdes e as quantidades dessorvidas foram relacionadas a for¢a e densidade dos

sitios basicos presentes nos sélidos.

4.3. Testes Cataliticos

4.3.1. Unidade Experimental

A Figura 4.3 é uma foto da unidade experimental utilizada para a realizagao dos

testes cataliticos e um fluxograma ilustrativo da mesma é apresentado na Figura 4.4.

A linha reacional é composta por um sistema de alimentagdo e distribui¢ao de
gases, medidores massicos de vazao, valvulas para controle da pressao e da vazao dos gases,
sistemas de saturacdo para alimentacdo dos reagentes, controladores de temperatura, um
reator tubular inserido em um forno elétrico, um cromatégrafo a gas utilizado para analise

dos efluentes do reator, um microcomputador e um fluximetro de bolhas.
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——— 1 (m)

Figura 4.4. Fluxograma da linha reacional: (a) cilindros de gases, (b) medidores massicos de vazdo, (c) controlador dos medidores massicos de
vazdo, (d) borbulhadores, (e) condensadores a temperatura controlada, (f) banhos termostaticos, (g) controlador de temperaturas, (h) reator

de quartzo, (i) forno elétrico, (j) controlador de temperatura do forno, (k) cromatografo a gas, (I) computador e (m) fluximetro de bolhas.
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A linha é construida com tubulacdo de cobre de 1/8 ”. As valvulas presentes na
linha sdo do tipo abre-fecha e agulha, as quais sao utilizadas para direcionar e controlar o
fluxo de gases e foram adquiridas, assim como as conexdes, junto a Swagelok Brasil. As
vazOes dos gases sdo controladas por medidores mdssicos de vazao da marca MKS, modelo

1179A22CS1AV.

Os sistemas de saturacdo foram construidos em vidro borossilicato e sdo consti-
tuidos por borbulhador de 100 cm® e condensador. Eles possibilitam a admiss3o no reator
dos reagentes liquidos (no caso, metanol e etanol) como gases saturados. Os borbulhadores
sdo aquecidos por resisténcias elétricas e tém suas temperaturas reguladas por controlado-
res marca Autonics, modelo TC4S. Enquanto os condensadores tém suas temperaturas con-
troladas por banhos termostaticos (Quimis, modelo Q214M2). As linhas de transferéncia
entre os sistemas de saturagdo e o reator e entre o reator e o cromatdgrafo sdao aquecidas
por resisténcias elétricas e a temperatura foi mantida a 383 K, também com o uso de contro-
lador Autonics, modelo TC4S. Tais linhas sdo isoladas por fitas de aramida (50,8 x 1,7 mm,
marca Teadit, modelo AR 1091A), para evitar a perda de calor e a condensacdo dos reagen-
tes e produtos na tubulacdo, os quais sdo amostrados e analisados online por cromatografia

gasosa apds sairem do reator.

O reator tubular é de quartzo, possui formato em “U” e 6 mm de didmetro inter-
no, dentro do qual foi inserido um leito fixo de catalisador em cada teste reacional. O leito
catalitico foi feito empacotando o catalisador entre pequenas quantidades de |13 de quartzo
(marca LECO, referéncia 502-177). Nos testes reacionais, o gas de arraste, nitrogénio
(99,999 %, White Martins), era enviado para os sistemas de satura¢do, e a mistura gasosa
obtida era enviada para o reator ou diretamente para o cromatégrafo (by-pass). Sendo o
reator aquecido externamente por um forno elétrico tubular, marca EDG, modelo

EDGCON SP, que tem capacidade de atingir até 1173 K.

Os gases efluentes da linha reacional sdo enviados para um cromatégrafo a gas
da marca Hewlett Packard, modelo HP 6890, utilizando uma valvula automatica de seis vias.
A separagado dos gases foi realizada em uma coluna capilar DB1, fabricada pela J & W, nime-
ro 125-10B5 (serial US9462731H), com 105 m de comprimento, 0,530 mm de diametro
interno e filme de 5,00 um. A identificagdo dos compostos foi feita utilizando um detector

por ionizacdo de chama (FID) e o gas de arraste utilizado também foi nitrogénio, com vazao
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de 4,0 cm® min™. Para separacdo dos produtos, a coluna foi aquecida conforme a rampa

apresentada na Figura 4.5. As temperaturas da valvula, do injetor e do detector sdo, respec-

tivamente, 423,453 e 573 K.
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Figura 4.5. Rampa de aquecimento da coluna cromatografica.

Ha um fluximetro de bolhas instalado na saida de gases do cromatdgrafo para

monitorar a vazdo de gases insollveis em agua (N e ar sintético). Assim, é possivel verificar,

antes da realizagdo dos testes cataliticos, se ndo ha vazamento nas valvulas e conexdes da

linha reacional.

4.3.2. Parametros de Reagao

Os catalisadores preparados neste trabalho foram testados em reagdes de aco-

plamento de metanol (99,9 %, Merck) e etanol (99,9 %, Merck) para produzir alcoois superi-

ores, visando a obtengdo de 1-propanol. As reagdes foram conduzidas em fase gasosa, regi-

me continuo e pressao atmosférica local, a qual foi monitorada através da pagina do Centro

de Pesquisas Meteoroldgicas e Climaticas Aplicadas a Agricultura da Unicamp (CEPAGRI,
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2016). Tal precisdo na determinacdo da pressdo atmosférica é importante, pois as pressoes

de saturagdo dos reagentes sao definidas a partir desse parametro.

Em cada teste, o reator era carregado com 25 mg de catalisador, os quais eram

colocados entre las de quartzo, com o objetivo de fixar o leito catalitico em altura mediana.

A linha reacional, aquecida a 383 K, era inicialmente purgada com N; (0,5 cm?® s'l)
por 30 minutos para garantir sua limpeza, evitando assim que compostos adsorvidos na
tubulagao, tais como reagentes e produtos da reagdo anterior, contaminassem os sélidos

durante o pré-tratamento.

ApOs a purga da linha e antes de iniciar os ensaios, os sélidos eram pré-tratados
in situ para eliminagdao de agua e de hidrocarbonetos que pudessem estar adsorvidos em
suas superficies e para garantir uma maior reprodutibilidade nos testes reacionais. No pri-
meiro pré-tratamento, a amostra de catalisador era submetida a um fluxo de 0,5 cm® st de
ar sintético (99,999 % de pureza, White Martins) e aquecida até 823 K, com taxa de
10K min'l, permanecendo nessa temperatura por 30 minutos. Em seguida, ainda a 823 K, o
ar sintético era substituido por nitrogénio, com a mesma vazao de 0,5 cm’s™, sob o qual o
material permanecia por mais 30 minutos. Apds esse tratamento, o reator era resfriado até

atingir a temperatura de reagao.

Enquanto a temperatura do reator abaixava, os testes em branco eram feitos pa-
ra quantificar as concentragdes iniciais dos reagentes e avaliar se estavam prdoximas aos
valores nominais previamente estabelecidos. Em tais testes, nitrogénio passava pelos dois
sistemas de saturacdo arrastando os reagentes e o fluxo era desviado do reator (by-pass).
Assim, a mistura N, metanol e etanol, nas condi¢des reacionais, era injetada diretamente no
cromatégrafo. De modo que os dados obtidos nesses ensaios permitem determinar o niume-
ro de mols de metanol e etanol que entram no reator e, consequentemente, suas concen-
tragdes iniciais.

Verificadas a vazao de N, e as concentracdes iniciais dos gases reagentes e a
temperatura do reator estabilizada, o fluxo gasoso era direcionado ao reator e iniciavam-se
os testes cataliticos propriamente ditos. Foram feitas dezoito anadlises cromatograficas dos
efluentes do reator para cada condi¢do reacional, permitindo quantificar os produtos da
reagao e os reagentes nao consumidos por um periodo de 12 horas. A primeira amostragem

era feita 10 min apds o inicio da reagdao e os intervalos entre as amostragens foram de



50

42 minutos, que era o tempo de cada cromatograma, como mostra a rampa de aquecimento
da coluna cromatografica apresentada na Figura 4.5. Mesmo a desativagdo catalitica nao
sendo objeto deste estudo, durante o periodo de 12 horas de reacao, foi possivel observar

se ela ocorreu, monitorando a perda de atividade dos catalisadores com o passar do tempo.

Ap0ds o término de cada experimento, o fluxo de reagentes era desviado do rea-
tor e injetado diretamente no cromatografo, repetindo os testes em branco iniciais. Isso
permitiu certificar a composicao de alimentagao dos reagentes e garantir que ela foi cons-

tante durante todo o periodo reacional.

As condic¢Oes padrdes de trabalho foram: vazdo de N, de 0,50 cm? s'l, distribuida
igualmente entre os dois sistemas de saturagdo, razdo molar metanol/etanol (RME) igual a

10, temperatura de reacdo de 623 K e pressdao atmosférica na linha reacional.

Variagdes na composicdao do gas reagente (ou seja, na RME) e na temperatura
reacional foram testadas para avaliar seus efeitos na distribuicao dos produtos e determinar
os parametros cinéticos da reacdo para o catalisador que apresentou melhores resultados.
Sendo testadas seis temperaturas de reacdo, entre 573 e 623 K, com intervalos de 10 K. A
composicdo do gds reagente foi alterada variando as pressées de vapor do metanol e do
etanol (e consequentemente suas vazdes volumétricas), através de variagdes nas tempera-
turas dos borbulhadores e condensadores, mantendo constante a vazdo do gas de arraste,

de maneira que a razdo molar metanol/etanol assumiu trés valores: 5, 10 e 20.

A temperatura do condensador é igual a temperatura de satura¢do e a do borbu-
Ihador é 10 K acima, isso para garantir que o reagente, ao passar pelo condensador, tenha
energia suficiente para atingir a condi¢ao de saturagao desejada. Entretanto, a minima tem-
peratura permitida para os borbulhadores é a temperatura ambiente, visto que os mesmos
ndo possuem sistema de refrigeracdo. As condicdes de saturacdo dos reagentes a pressao
atmosférica, para cada uma das trés razoes molares avaliadas, estdo apresentadas a seguir

(Tabela 4.2).
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Tabela 4.2. CondigOes de saturagdo dos reagentes a pressao atmosférica utilizadas neste

trabalho.
Razao Molar Temperatura (K)
Metanol/Etanol Metanol Etanol
(RME) Condensador | Borbulhador | Condensador | Borbulhador
5 307,2 317 297,2 307
10 309,2 319 289,2 299
20 309,2 319 280,2 296

Na determinagao da taxa da reagao catalitica é fundamental saber se a taxa me-
dida corresponde realmente ao regime cinético ou se ha resisténcia ao transporte de massa.
Nesse sentido, foram feitos alguns testes para constatar experimentalmente se havia ou nao
limitagdes ao transporte externo de massa. Assim, com base nos testes sugeridos por
Boudart e Djéga-Mariadassou (1984), variou-se a massa do catalisador, enquanto foram
mantidas constantes todas as outras condigdes reacionais, que sao: natureza do catalisador,
temperatura do reator, pressdo, vazao total dos gases e razdo molar dos reagentes. Quatro
quantidades de catalisador foram avaliadas: 12,5, 25,0, 50,0 e 100,0 mg; afetando direta-
mente a velocidade espacial hordria dos reagentes (GHSV) e, consequentemente, o tempo
de contato dos mesmos com o leito catalitico. No caso de auséncia de efeitos de transferén-
cia de massa externa, ao dobrar a massa de catalisador, a conversdo do reagente limitante

devera dobrar.

Para que as composicOes dos reagentes e dos gases efluentes do reator fossem
quantificadas, calibragdes dos sinais do FID foram feitas, nas condigdes de andlise cromato-
grafica utilizadas neste trabalho. Antes da realizagao dos testes cataliticos, amostras de
padrdes externos dos reagentes e dos possiveis produtos liquidos e gasosos, com concentra-
¢Oes conhecidas, foram injetadas, permitindo identificar os tempos de retengao. A area de
cada um dos picos gerados no cromatograma foi relacionada com a composi¢ao molar co-
nhecida, de modo que foram determinados os fatores de correcdo para cada um dos com-
postos identificados (FC;). Esse procedimento foi utilizado para calibracdo dos reagentes e de
quase todos os produtos de reagdo. A excec¢ao foi o dimetiléter, cuja calibragdo foi feita a

partir da desidratagdao de metanol em alumina, como descrito no Apéndice B. Além disso,
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foram feitos testes para validar a calibracdo dos reagentes, metanol e etanol, como descrito

no Apéndice C.

4.3.3. Teste de Estabilidade Térmica

Um ensaio sem uso de catalisadores foi feito para verificar se nas temperaturas
utilizadas neste trabalho ndao ocorria decomposi¢cdo térmica dos reagentes. Para isso, o
reator foi carregado apenas com |a de quartzo, que é utilizada para suportar o catalisador e
é inativa. A alimentacdo dos reagentes foi feita na razdo molar metanol/etanol igual a 10, ou
seja, as temperaturas de saturacdo do etanol e do metanol foram 289,2 e 309,2 K, respecti-
vamente, com vazdo do gds de arraste de 0,25 cm?® s* em cada sistema de saturagdo. A
temperatura do reator variou em uma faixa mais ampla que a utilizada nos testes cataliticos,

de 523 a 673 K, com intervalos de 25 K.

Os brancos iniciais foram coletados com a linha aquecida a 383 K. Em seguida,
apods estabilizar a alimentagdo dos reagentes, o fluxo foi direcionado a passar no reator a
523 K. Em cada temperatura de reagao o sistema foi estabilizado por 30 min e foram coleta-
das duas amostras para andlise cromatografica, das quais obteve-se o valor médio. Ao final,
depois de coletados os dois pontos a 673 K, os reagentes foram desviados do reator para

coleta do branco final.

4.3.4. Calculos

Os testes reacionais foram realizados procurando manter a mesma velocidade
espacial hordria de alcoois (GHSV), a qual pode ser calculada pela razdo entre a soma das
vazdes volumétricas dos reagentes (v;) e a massa de catalisador (W), como mostra a Equacao

4.8.

Ve + 7V
GHSY = -£ "M (4.8)
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Com o valor desejado de GHSV e a massa de catalisador, calcula-se o valor nomi-
nal da soma das vazdes volumétricas dos reagentes (ve + vy). Esse valor somado a vazao

volumétrica de gas de arraste (vy,), que é constante, fornece a vazdo volumétrica total (vr).

A razdo molar metanol/etanol (RME) pode ser obtida dividindo suas vazdes mo-
lares, Fp por Fe. No entanto, como os gases sao considerados ideais, a razao entre suas
vazBes volumétricas é igual a razdo molar metanol/etanol (RME). Ou seja, RME = Fy/Fe =
vm/Ve. Assim, dada a soma entre as vazdes volumétricas dos reagentes ao fixar a GHSV,
calcula-se suas vazdes volumétricas individuais para cada condigao de RME avaliada. A partir
das vazdes volumétricas individuais e da vazao volumétrica total, calculam-se as pressdes

parciais (p;) nominais para cada RME, pois p; = Pr.vi/vr, sendo Pra pressdo total, em kPa.

Nas condi¢des de temperatura e pressao utilizadas neste trabalho, a corrente de
alimentagdo, predominantemente composta por inerte, comporta-se como gas ideal. Assim,
a equacdo dos gases ideais (Equacdo 4.9) é valida e a vazdao molar total (Fr) pode ser calcula-
da, conhecendo-se o valor de vr. Sendo v; a vazdo volumétrica da espécie i (cm®s™), F; a
vazao molar da espécie i (mol sY), Ta temperatura em K na qual a vazdo volumétrica foi

medida e R a constante dos gases, cujo valor é 8,314472 J mol™ K.

PT'vi = FLRT (49)

As relagGes entre as pressdes parciais dos reagentes (pe € puy), suas temperaturas
de saturagdo (T;*") e as vazdes volumétricas do gas de arraste em cada sistema de saturagio
(v}\,z) foram modeladas estatisticamente, como descrito no Apéndice D. Com os modelos
obtidos (Equacdo D.6), foi possivel prever temperaturas de saturacdo que garantissem as
pressdes parciais desejadas. Isso porque, nas condigdes experimentais deste trabalho, a
Equacdo de Antoine (Equacdo D.1) ndo ajusta bem os dados, sendo os valores preditos por

ela muito distantes dos reais.

As condigdes de saturagdo (Ti*') estimadas pelos modelos estatisticos (Equagdo
D.6) foram entdo experimentadas e ajustadas até que fossem obtidos valores préximos aos

nominais para as pressdes parciais dos reagentes na entrada do reator (pio). Tais condigdes
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de saturacdo dos reagentes que garantiram as razdes molares desejadas foram apresentadas

na Tabela 4.2.

Para cada injecao feita no cromatdgrafo obtém-se um cromatograma, no qual o
sinal do FID é plotado em funcdo do tempo. A integracdo dos picos do cromatograma forne-
ce areas cromatograficas que sdo convertidas em nimeros de mols (n;), utilizando os fatores

de correcdo (FC;) determinados na calibracao.

O numero de mols equivalente ao volume do loop (250 ulL) injetado em cada
amostragem feita pelo cromatografo, ni.op, pode ser determinado a partir de uma variante
da Equacdo 4.9, sendo igual a 6,68 umols para as condi¢des de temperatura (423 K) e pres-
sd0 (Pt = Pam = 94,0 kPa) do loop. Conhecendo o numero de mols total do /oop e o nimero
de mols de reagente injetado por loop, calcula-se a fracdo molar (y;) dos reagentes e, conse-
quentemente, a do gas de arraste. Multiplicando a fragao molar pela pressao total do siste-
ma reacional, que é a pressdo atmosférica local, tem-se a pressdo parcial real (p;) de todos os
componentes. Sendo as pressdes parciais dos reagentes alimentados no reator determina-
das através dos testes em branco, a partir das quais é possivel determinar o valor experi-

mental da razdo molar metanol/etanol (RME).

A vazdo molar de cada componente (F;) é calculada dividindo n; pelo volume do
loop (Vieop) € multiplicando essa concentragdo pela vazao volumétrica total do sistema (vr),

que é considerada constante, dada a complexidade do sistema reacional em estudo.

Os valores de conversao (Xg), dados em termo do reagente limitante que no caso
é o etanol, foram determinados pela razdao entre a quantidade de etanol consumido na
reagdo e a quantidade total do reagente alimentado no reator, conforme apresentado na

Equacao 4.10.

FO—F,
Xz (%) = % 100 (4.10)
E

A seletividade ao produto i (S;) foi calculada pela relagao entre o nimero de mols
de carbono de produto i, (n¢);, e o total de mols de carbono em todos os produtos, como

mostra a Equagao 4.11. Cabe ressaltar que nesse cdlculo, no somatério Z?T(nc)i.Fi, nao
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foram incluidos os mols de produtos sélidos, tais como pequenas quantidades de coque

depositadas nas superficies dos catalisadores.

()i Fy
5 08) = S, 515 100 (4.12)

Um balango molar de carbono foi feito a partir do numero de mols de carbono
dos reagentes e produtos determinados por cromatografia gasosa, a fim de mensurar a
diferenga entre as quantidades de carbono na entrada e na saida do reator, conforme

Equacao 4.12.

2.F + Fy — X T(ne) F; — 2.Fg — Fy

Epe (%) = 2.F0 + FO
*tE M

100 (4.12)

Considerando um reator tubular de leito fixo, a taxa da reacdo quimica (r) pode
ser definida como mostra a Equagao 4.13. Sendo v; o coeficiente estequiométrico da espé-
cie i, que assume valor negativo para os reagentes e positivo para os produtos, F; a vazao

molar da espécie i (mols s*) e W a massa de catalisador (g).

(4.13)

Ao realizar os experimentos no laboratério para medir a conversao das reacdes
em fase gasosa catalisadas por sdlidos, é assumido, implicitamente, regime diferencial de
reagdo. Essa hipotese simplifica sobremaneira os calculos, pois a taxa de reagdo (r) para
reator diferencial pode ser calculada pela Equagdo 4.14, na qual —r¢ é a taxa de consumo do

etanol (mol ge.t ' s7).

FO.X;

(4.14)
w

r = —T‘E=
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A hipotese adotada para simplificar a Equagdo 4.13 e obter a Equagao 4.14 é va-
lida apenas para baixos valores de conversdo: Xg < 10 %. Ou seja, reatores de leito fixo so
podem ser tratados como reatores diferenciais se a conversao for inferior a 10 % na maioria
das reacOes, uma vez que, dentro dessa faixa de conversdao, ambos os reatores apresentam

o mesmo resultado, como apresentado por Oliveira (2012).

Os dados de reacdo obtidos em mol ge:'s* podem ser convertidos em

mol m™ s, permitindo uma anélise mais adequada, j4 que cada catalisador tem uma area

superficial especifica diferente. Sendo assim, a partir dos dados de Sger (m? 8..;) obtidos na
caracterizagdo dos sdlidos, as taxas de consumo de etanol em relagao a area superficial dos

catalisadores (-r¢) podem ser calculadas pela Equagdo 4.15.

FO. X,

= _ETF (4.15)

T=—T‘E

Todavia, dois catalisadores podem ter a mesma area superficial especifica, mas
diferentes concentragdes de sitios ativos. Assim, a definicdo da taxa em termos do niumero
de sitios ativos é interessante. Como mostra a Equagao 4.16, dividindo a taxa de reagao
obtida através da Equagao 4.15 pela densidade de sitios ativos do catalisador [L], expressa
em mols m™, tem-se a taxa de giro do ciclo catalitico (v;) dada em s™, a qual também é co-

nhecida como turnover frequency (Boudart e Djéga-Mariadassou, 1984).

_TEI_ FEQ.XE

= (4.16)
[L]  [L].W.Sggr

Ve =

A velocidade de uma reacdo catalitica, tal como definida pela Equacdo 4.15, é
fungdo apenas da composi¢ao da mistura reacional em contato com o catalisador e da tem-
peratura de reacgdo. Isso, se excluida a eventual influéncia dos fenbmenos de transferéncia
de massa e calor na particula do catalisador. Para exprimir a influéncia da composicao e da
temperatura sobre a velocidade de uma reacdo catalitica pode-se recorrer a uma equacao

puramente empirica. Ou seja, a taxa de uma reacao quimica é uma funcao de varidveis sepa-
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raveis, sendo uma parte fungdo da temperatura e outra da pressao parcial dos reagentes,

como mostra a Equacgdo 4.17, conhecida como Lei de Poténcias.

r' = —r = k(T).TIp;" (4.17)

Sendo k a constante cinética que é fungao da temperatura, p; a pressao parcial
do componente i no leito catalitico e a; a ordem da reagao em relagao ao reagente i. As
pressdes parciais dos gases no leito catalitico (p,) sdo consideradas as médias entre as pres-
sdes parciais na entrada (pio), dadas pelos brancos iniciais, e na saida (p;) do reator. Segundo
Boudart (1968), o valor absoluto de a; raramente é maior que 2. Além disso, a soma das
ordens de reacdo de todos os componentes (2a;) é a ordem total da reagdo (n). E segundo
Fogler (2006), em geral, reacdes de primeira e de segunda ordens sdo mais comumente

observadas do que reacdes de ordem zero e terceira ordem.

Fazendo um ajuste ndo linear dos valores de r’ calculados pela Equacdo 4.15 a
equagado de taxa proposta pela Equagao 4.17, é possivel determinar o valor da constante da

taxa (k), da ordem global da reacdo (n) e da ordem em relacdo a cada um dos reagentes (a;).

A partir dos valores de k, calcula-se a energia de ativacdo da reacdo segundo a
Equacgdo de Arrhenius (Equagdo 4.18), que expressa a dependéncia da constante da taxa de
reacdo com a temperatura, sendo valida para a maioria das reacdes, dentro da precisdo
experimental, para grandes intervalos de temperatura (Fogler, 2006). Na Equacdo 4.18, Ay é
o fator pré-exponencial que independe da temperatura, E;, é a energia de ativacdo (kJ mol™),

R é a constante dos gases (kJ mol™ K*) e T é a temperatura absoluta (K).

K(T) = Ay.exp (—%) (4.18)

No entanto, esse recurso de definir a taxa de reacdo por equacbes empiricas
apresenta os inconvenientes de ndo considerar a natureza fisico-quimica do processo e ser
questionavel qualquer extrapolagao a outras condigdes. Desse modo, o estabelecimento de
equagdes da taxa baseadas no mecanismo da reagao, conhecido ou hipotético, tem a vanta-

gem de permitir uma extrapolacdo mais segura, a qual pode, inclusive, guiar estudos futuros.
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Para isso é necessdrio conhecer a contribuicdo de cada uma das reacdes que ocorrem no
sistema, recorrendo ao conceito de grau de avanco, apresentado por Boudart (1968). Assim,
a taxa de reacdo quimica global, calculada pela Equacdo 4.15, corresponde ao somatdrio das
taxas de reacdo individuais observadas experimentalmente. Sendo que cada reacdo

estequiométrica j possui um grau de avango (§;), calculado como mostra a Equagdo 4.19.

& =——=% (4.19)

Como apresentado por Boudart (1968), o grau de avanco é uma grandeza exten-
siva, ou seja, depende do tamanho do sistema. Sabe-se que é mais conveniente trabalhar
com grandezas intensivas, que permitem a comparagao dos resultados obtidos experimen-
talmente. Assim, dividindo o grau de avango por outra varidvel extensiva caracteristica do
sistema, tem-se a taxa da reacdo j em funcdo do grau de avanco (Equacgdo 4.20), aplicavel

para cada uma das reagdes observadas.

S

! — ! —
"WT T T WSy (4.20)

De modo que, com os graus de avango calculados, é possivel avaliar a contribui-
¢do de cada reacdo na formacdo de determinado produto, além de determinar a taxa de
cada reacdoj (r').

Os graus de avango de cada uma das reagdes serdo determinados a partir do ba-
lanco molar dos componentes, considerando o sistema de reacGes que mais se adeque aos
resultados experimentais obtidos, de acordo com os produtos identificados e quantificados
nos testes reacionais. Tal sistema de reagdes obtido podera ou nao ser igual ao apresentado
por Bravo-Sudrez et al. (2013), mostrado na Figura 2.2. Sendo que ha uma limitagdo no
nimero de reacdes estequiométricas independentes que se pode escrever a partir de um
determinado numero de espécies e elementos quimicos. Segundo Denbigh (1981), o nUmero
de equacgdes necessarias para descrever o processo é dado pela diferenca entre o numero de

espécies quimicas presentes no sistema e o numero de dtomos diferentes.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Propriedades dos Catalisadores

5.1.1. Estrutura Cristalina

Nos difratogramas de raios X dos sélidos estudados (Figura 5.1), observam-se pi-
cos principais nos angulos 20 igual a 6,2, 15,6, 23,5, 26,8 e 31,3 ° para todas as amostras,
indicando que a estrutura da zedlita X foi mantida. Tais picos sao caracteristicos da fase
faujasita (FAU), que corresponde a zedlita NaX hidratada, conforme padrées da International

Zeolite Association (1ZA, 2016) e do banco de dados do ICDD (PDF numero 00-038-0240).

5 % Ca-P/X

5% Ca/X

A LLMMS%K/X
: MUUUMS%Mg/X

S
[

Intensidade (u.a.)

L J 5 % Na/X
j»wa/\W‘w 1% Li/X
j Zedlita X

B FAU - Padrdo NaX (IZA, 2016)

J | | | FAU - PDF 038-0240
+ J' T 'IJ II ll‘ .J' I.-ln'l. T I S
20 25 30 35 4

0 5 10 15 0 45 50

26 ()
Figura 5.1. Difratogramas de raios X dos sdélidos estudados e dos padrdes referentes a

zedlita X.
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Dentro dos limites de detecgdo da difragdao de raios X, ndo foram observadas fa-

ses contaminantes no suporte catalitico, comprovando sua pureza.

No caso da amostra contendo litio (1 % Li/X), apareceram picos adicionais em 26
igual a 21,3, 27,3 e 29,7 °. Uma pesquisa feita no banco de dados do ICDD permite afirmar
que tais picos ndo se referem nem a nitrato de litio (PDF 00-035-0925), nem a éxido de litio
(PDF 00-009-0355). Enquanto que o padrao (PDF) de numero 00-076-8750, referente a zedli-
ta X com litio como ion de compensacao, apresenta tais picos com baixa intensidade. Por-
tanto, os picos adicionais que aparecem no difratograma da amostra 1 % Li/X, mesmo sendo
de baixa intensidade, indicam uma alteragdo na estrutura cristalina do suporte devido a
adicdo desse metal, o qual provavelmente substituiu alguns ions de sédio na estrutura da

zedlita.

Considerando que provavelmente os metais alcalinos, alcalino terrosos e o fés-
foro adicionados estdao na forma de dxidos, a auséncia de picos caracteristicos desses éxidos
nos perfis de XRD apresentados na Figura 5.1 é um indicativo de que os mesmos sejam
suficientemente pequenos para serem detectados por esta técnica analitica. Segundo
Satterfield (1980), 5 % de teor massico impregnado estd dentro do limite de detec¢do da
difracdo de raios X e, no caso das amostras com esse teor, a auséncia dos picos dos oxidos
seria um indicativo de que eles estdao bem dispersos na superficie do suporte catalitico. No
entanto, Yagi et al. (1997), ao estudarem a adicdo de metais alcalinos em zedlitas X e ndo
observarem nos perfis de XRD picos correspondentes aos d6xidos dos metais adicionados,
excluiram a possibilidade de aglomerados desses 6xidos estarem presente na superficie
externa da zedlita, afirmando que os mesmos encontram-se nas cavidades do suporte.
Portanto, dada a estrutura porosa altamente regular e de dimensdes moleculares da zedlita
X, conclui-se que a auséncia de picos referentes aos dxidos dos elementos adicionados é

porque eles estdo nas cavidades da zedlita, como afirma Yagi et al. (1997).

Observa-se na Figura 5.1 que todos os sélidos apresentaram perfis semelhantes
ao do suporte catalitico, variando apenas a intensidade dos picos principais. Sendo que para
os picos em 20 igual a 23,5 e 26,8 ° da amostra contendo sédio, tal variacdo foi mais signifi-

cativa.

Pefia et al. (2013) estudaram zedlita NaX impregnada com nitrato de potassio e

observaram perfis de XRD similares para todos os sélidos, sugerindo que a quantidade de
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KNOs3 impregnada ndo colapsa a estrutura da zedlita. No entanto, a intensidade de varios
picos de difragdo diminui com a introdug¢do do potassio. Segundo Joshi et al. (2003), a pre-
senga de cations diferentes na estrutura original da zedlita varia a razdo carga por tamanho,
alterando a poténcia de dispersdo de raios X, o que explica os resultados obtidos por Pefia et

al. (2013) e os obtidos neste trabalho, cujos perfis estdo apresentados na Figura 5.1.

O tamanho médio dos cristalitos e a cristalinidade relativa dos sélidos foram cal-
culados como descrito pelas Equacoes 4.1 e 4.2, respectivamente. Para calculo do tamanho
médio dos cristalitos, utilizou-se a largura a meia altura do primeiro pico caracteristico, a
6,2 °, referente ao plano (111). Os indices de cristalinidade foram obtidos a partir da relacao
entre as somas das intensidades dos cinco picos principais dos difratogramas da amostra e
do suporte catalitico, que aparecem em 6,2, 15,6, 23,5, 26,8 e 31,3 °, referentes aos planos
(111), (533), (751), (642) e (331), respectivamente. Os resultados obtidos estdo apresenta-

dos a seguir (Tabela 5.1).

Tabela 5.1. Tamanho médio dos cristalitos e cristalinidade relativa dos sélidos, calculados a

partir dos dados de XRD.

Amostra d (nm) CR (%)
Zedlita X 129 100
1% Li/X 138 68
5 % Na/X 153 85
5 % Mg/X 124 58
5% K/X 173 73
5% Ca/X 168 82
5 % Ca-P/X 143 77

Os resultados apresentados na Tabela 5.1 mostram que as menores particulas
foram obtidas para a amostra contendo magnésio, cujos cristalitos tém tamanho médio
semelhante ao do suporte catalitico. Enquanto que as particulas das amostras contendo
calcio e potassio sdo cerca de 35 % maiores que as do suporte catalitico. No entanto, ndo ha

variagao significativa nos valores de d que indique a formagao de aglomerados. Observa-se
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que a adicdo de metais diminui a cristalinidade dos solidos em relagdo ao suporte. Tal dimi-

nui¢do é mais significativa para 5 % Mg/X, coincidindo com ser esse o sélido de menor tama-

nho de particulas. A amostra contendo sédio é a que apresenta menor perda de cristalinida-

de, o que era esperado,

cionado anteriormente.

dado seu difratograma apresentado na Figura 5.1, como ja foi men-

5.1.2. Propriedades Texturais

As isotermas obtidas a partir da fisissor¢cdo de N, a 77 K para todas as amostras

de catalisadores foram semelhantes as do suporte catalitico, como mostra a Figura 5.2.
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(-m-) e dessorcdo (-o-) de N, a 77 K sobre as amostras estudadas.
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Tratam-se de isotermas tipicas de sélidos microporosos, que apresentam um ra-
pido aumento na capacidade de adsorver N, a baixas pressdes relativas (P/Py). A adsorc¢do
tende a uma saturacdo em pressoes intermediarias, devido a formacdo de uma monocama-
da. Apds a completa formagao da primeira camada, a quantidade adsorvida cresce rapida-
mente a medida que a pressdo se aproxima da pressdao de vapor do gas (Po), indicando a
adsorcdo de multiplas camadas sobre a superficie externa devido ao seu pequeno tamanho

de cristais (Sing et al., 1985).

A quantidade de nitrogénio adsorvido difere para cada uma das amostras estu-
dadas, como mostra a Figura 5.2. O suporte catalitico foi o que mais adsorveu a molécula
sonda, enquanto a amostra contendo litio foi a que menos adsorveu N,. Os sélidos com
magnésio, potdssio, calcio e fésforo apresentaram isotermas praticamente sobrepostas,

indicando a semelhanga textural dessas amostras.

Observa-se na Figura 5.2 que para todas as amostras as curvas de adsorcdo e
dessorcao estdo praticamente sobrepostas. Entretanto ha uma pequena histerese na faixa
de multicamadas das isotermas, indicando uma pequena quantidade de condensagao capilar
em mesoporos. De fato, o acuimulo de particulas nanocristalinas pode produzir vazios inter-

particulas que resultam em mesoporos (Azizi et al., 2014).

Pelos métodos de BET e t-plot, os valores de area superficial e volume de poros
especificos e diametro médio de poros foram obtidos e estdo apresentados na Tabela 5.2. As
propriedades do suporte catalitico (zedlita X) condizem com os dados reportados na literatu-
ra (Azizi et al., 2014), sendo o volume de microporos especifico semelhante ao valor de
0,295 cm? g'l, reportado por Klepel e Hunger (2005) para o mesmo material. Além disso, os
dados obtidos confirmam a presenga predominante de microporos nos materiais. A area de
microporos corresponde a cerca de 88 % da total area superficial especifica dos sélidos. Os
mesoporos € macroporos sao em menor quantidade e, de acordo com Satterfield (1980),
ocorrem devido a existéncia de espagos residuais entre as particulas. Segundo Azizi et al.
(2014), a significativa area superficial especifica externa (entre 17 e 50 m*g™) é devido ao
reduzido tamanho de particulas; quanto menor o tamanho do cristal, maior é a area superfi-

cial externa.



64

Tabela 5.2. Resultados da anadlise textural: area superficial e volume de poros especificos e

diametro médio de poros.

Volume de Poros
Area Superficial Especifica (m* g™?)
Amostra Especifico (cm®g?) | d,(nm)

Total Micro Externa Total Micro
Zedlita X 460 410 50 0,36 0,22 3,1
1% Li/X 125 108 17 0,11 0,06 3,6
5 % Na/X 191 169 22 0,14 0,09 3,0
5 % Mg/X 315 265 50 0,28 0,14 3,6
5% K/X 331 298 33 0,25 0,16 3,1
5% Ca/X 345 313 32 0,26 0,16 3,1
5 % Ca-P/X 338 301 37 0,27 0,16 3,3

Observando os dados apresentados na Tabela 5.2, nota-se uma diminuicdo na
area superficial e no volume de poros especificos da zedlita X apds a impregnagdo de metal.
Sendo que a diminuigao foi mais significativa para os materiais contendo litio e sédio. Isso
pode ser justificado pela presenca de resquicios dos sais precursores utilizados na impregna-
¢do, que permaneceram em seus poros mesmo apds as amostras terem sido calcinadas,
como mostram os resultados de andlises termogravimétricas apresentados no Apéndice A.
Também no Apéndice A, tem-se uma explicagao sobre a temperatura de calcinagdo utilizada,

ndo podendo ser superior a 873 K, pois haveria colapso na estrutura da zedlita X.

Outra justificativa para tal redugao em Sger, especialmente para o caso do sdlido
contendo litio, é sua menor massa molar. De modo que 1 % em massa de litio (MM =
6,94 ¢g mol™) representa maior quantidade em mols que, por exemplo, 5 % em massa de
potassio (MM = 39,1 g mol™); motivo pelo qual foi utilizado menor teor massico de Li do que
dos outros elementos. Ademais, o litio possui menor raio atdmico, permitindo que ele aden-
tre mais facilmente nos poros do suporte catalitico e provoque uma obstrucdo parcial dos
mesmos. Portanto, o teor metalico nominal do Li foi de apenas 1 % em massa, pois 5 % em
massa causa uma completa obstrugdo da superficie catalitica, como foi visto em testes pre-
liminares, nos quais obteve-se Sger = 6,7 m” g™ para 5 % Li/X calcinado a 823 K. J4 as amos-

tras contendo cdlcio ndo apresentaram uma redugao tao elevada em Sger, mesmo suas es-
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truturas ndo tendo sido completamente limpas na calcinagdo (Apéndice A); provavelmente

isso ocorreu devido ao maior raio atbmico e a maior massa molar do calcio.

O diametro médio de poros foi semelhante para todas as amostras e em torno
de 3,3 nm, como mostra a Tabela 5.2. Tal valor se assemelha ao de 3,01 nm obtido por Azizi
et al. (2014). Considerando a area superficial e o volume de microporos especificos, o tama-
nho médio dos microporos é cerca de 2,1 nm para todos os catalisadores. No entanto, esses
valores de d, obtidos sdo superiores ao diametro de poro de zedlitas do tipo faujasita apre-
sentado pela IZA (2016), que é de 0,74 nm. Isso porque o didmetro médio considera nao
apenas 0s microporos e a suposicao de poros cilindricos pode ndo ser uma boa aproximacao.
Além disso, segundo Gregg e Sing (1982), a interpreta¢do detalhada de isotermas caracteris-
ticas de microporos permite obter uma estimativa do volume total de microporos, entretan-
to, quanto a distribuicdo do tamanho de poros, somente podem ser feitas suposi¢cdes gros-

seiras. Portanto, o valor calculado de d, deve ser usado com cautela.

5.1.3. Composi¢ao Quimica

A composi¢ao quimica dos materiais utilizados foi determinada por fluorescéncia
de raios X, usando o software Omnian para quantificagdo. Para exemplificar, os espectros
obtidos para uma das amostras estdo apresentados na Figura 5.3, de acordo com os cristais
de difragdo e as faixas de angulos (20) utilizados em cada uma das seis varreduras feitas,
como descrito na Tabela 4.1. Nos espectros de XRF da zedlita X ndo foram identificados
potassio (Figura 5.3b) e fésforo (Figura 5.3c), porque o suporte catalitico ndo possui tais

elementos quimicos em sua estrutura.

Os dados de XRF foram obtidos em porcentagem massica (%wt) dos éxidos iden-
tificados nas amostras, a partir dos quais foi possivel obter as porcentagens massicas dos

metais impregnados. Tais valores estdao apresentados na Tabela 5.3.

Na quantificacdo dos metais, foram descontadas as quantidades que ja faziam
parte do suporte antes da impregnacdo. Além de sédio, silicio e aluminio, a zedlita X possui

pequenas quantidades de magnésio (1,1 %wt), ferro (0,72 %wt) e célcio (0,64 %wt).
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Figura 5.3. Espectros de XRF da zedlita X calcinada, de acordo com os elementos quimicos
possiveis de serem identificados em cada faixa de varredura: ferro (a); calcio e potdssio (b);

fosforo (c); silicio (d); aluminio (e); e oxigénio, sddio e magnésio (f).
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Figura 5.3. (continuagdo) Espectros de XRF da zedlita X calcinada, de acordo com os
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elementos quimicos possiveis de serem identificados em cada faixa de varredura: ferro (a);

calcio e potassio (b); fosforo (c); silicio (d); aluminio (e); e oxigénio, sddio e magnésio (f).

Tabela 5.3. Composi¢cdo quimica (%wt) dos principais 6xidos presentes nos sélidos e dos

metais impregnados.

Amostra | SiO, | Al,O3 | Na,O | MgO | Fe;03 | CaO | K,O | P,Os Metal
Impregnado
ZedlitaX |40,6| 21,9 | 158 | 1,81 | 1,03 | 0,894 | - - -
1% Li/X 445 | 23,8 | 17,3 | 2,25 | 1,31 | 1,07 - - Nao quantificado2
5%Na/X |[38,1]| 20,8 | 22,6 | 2,33 (0,978 | 1,16 - - 5,05
5% Mg/X (41,1 21,3 | 14,7 | 9,52 | 1,02 | 1,21 - - 4,65
5% K/X 40,8 ( 21,4 | 154 | 2,27 | 1,16 | 1,19 | 6,02 - 5,00
5% Ca/X 38,7 22,1 | 14,5 | 2,67 | 1,13 | 7,77 - - 4,91
5% Ca-P/X [37,5]| 18,5 | 14,6 | 2,45 [ 0,952 | 5,68 - |3,82 5,09

% N3o quantificado porque a técnica de caracterizagdo por XRF ndo permite.
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No processo de fundigao para formagao das pastilhas, ha uma perda de massa
por ignicdo, que foi estimada como a quantidade que faltou para fechar o balanco massico
em 100 %. Sendo tal perda atribuida a eliminagao de agua que as amostras absorvem ao
entrar em contato com a atmosfera, dgua estrutural e resquicios dos sais precursores utili-
zados na impregnagao dos metais, os quais permanecem nas amostras de Li, Na, Mg e Ca

apos a calcinagdo a 873 K, como indicam os resultados de TGA do Apéndice A.

A quantidade de litio presente na amostra 1 % Li/X ndo foi mensurada, pois a
técnica de fluorescéncia de raios X utilizada sé quantifica elementos quimicos com ndmero
atémico maior ou igual ao do berilio (> 4) e menor ou igual ao do uranio (< 92) (Brouwer,
2010), que ndo é o caso do litio que possui numero atémico igual a 3. Nesse caso, poderiam
ser utilizadas outras técnicas para fazer a quantificagdo, como por exemplo, cromatografia
ionica (IC) ou espectrometria de emissdo Optica por plasma indutivamente acoplado

(ICP OES) ou espectrometria de absorcdo atdomica (AAS).

Observa-se que os teores metalicos reais, apresentados na Tabela 5.3, sdo bem
préximos dos valores nominais, com maximo erro relativo de - 7 % para a amostra 5 % Mg/X,
o que permite afirmar que a técnica de impregnagdo utilizada foi eficiente. E como essa
técnica foi utilizada para todos os sdlidos aqui estudados, provavelmente o teor metalico da

amostra contendo litio esta préximo a 1 %, o valor nominal.

A composicao molar dos sélidos também foi obtida (Tabela 5.4), permitindo de-

terminar a formula molecular das amostras e a razdo molar Si/Al.

A razdo molar Si/Al obtida para a zedlita X de 1,58, mesmo sendo 34 % superior a
reportada pela IZA (2016) de 1,18, é préxima a 1,5 (Breck, 1974) e, portanto, caracteristica
desse material. Ja a férmula quimica obtida, ela se assemelha a reportada para a zedlita NaX
desidratada, que é NagsgSiipsAlggO3g4. A maior diferenca se deu no conteido molar de alumi-
nio, pois na zedlita utilizada neste trabalho, a quantidade molar de aluminio é 16 % menor
que a quantidade molar de sédio (Na/Al = 1,19). Enquanto que, na zedlita NaX reportada
pela IZA (2016), o conteudo molar desses dois elementos é igual. Segundo Breck (1974), a

razdo Na/Al pode variar entre 0,7 e 1,1 para a zedlita X.

Para o sdlido que contém fdsforo, a razdo molar Ca/P obtida foi de 1,88, cerca de
15 % maior que o valor nominal de 1,64 desejado. Isso ocorreu porque o suporte ja continha

calcio, o qual se somou a quantidade impregnada.
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Tabela 5.4. Composi¢cdo molar (%) dos catalisadores determinada por XRF.

Amostra Na Si Al o Formula Molecular Si/Al

Zedlita X 7,28 9,62 6,11 33,2 Nag4Mg7,4Si111AI710384 1,58

1%LI/X 9,21 12,2 7,73 42,3 LinLiN384Mg8'45i111A|7003843 1,58

5% Na/X 11,2 9,67 6,22 35,7 NalzoMg9,55i104A|5703g4 1,56
5% Mg/X 7,64 11,0 6,74 40,4 Na73Mg35Si105AI640334 1,64
5% K/X 8,04 11,0 6,78 38,8 KzoNagoMg9'05i109A|670334 1,62

5%Ca/X 7,39 10,2 6,83 37,8 Ca22N375Mg115i103A|690334 1,49

5%Ca—P/X 6,94 9,22 5,37 34,6 Ca17Pg,gNa77Mg9,9Si102Al500384 1,72

5.1.4. Acidez

O conhecimento sobre os sitios acidos e basicos dos catalisadores é fundamental
para interpretar suas atividades e seletividades, de modo a permitir relacionar suas proprie-
dades cataliticas com suas propriedades acidas e basicas (Figueiredo e Ribeiro, 1989). Se-
gundo esses autores, a densidade de sitios dcidos é uma caracteristica importante para
promogdo de reagdes bimoleculares que requerem para sua catalise sitios acidos muito

proximos.

A adsorgao de aminas volateis, tais como amodnia, pode ser usada para determi-
nar o numero de sitios acidos em catalisadores sdlidos. Embora as curvas de TPD — NHs,
como mostra a Figura 5.4, ndo permitam distinguir a diferenga entre acidos de Lewis e
Brgnsted, elas podem fornecer informacgdes Uteis sobre a forca e distribuicdo dos sitios

acidos (Corma, 1995).

Os perfis de TPD — NH; de todos sélidos (Figura 5.4) evidenciam a ocorréncia de
dois picos principais. Com destaque para o perfil de duas amostras: o suporte catalitico, que
apresenta o maior dos picos na regido de 473 K, e 5 % Na/X que apresenta um grande pico a
973 K. As diferentes curvas obtidas sdo indicativos de que a adigao de cdtions de metais
alcalinos, alcalino terrosos e fésforo na estrutura da zedlita X altera a forca e densidade de

seus sitios acidos.

* Sendo n;; 0 nimero de mols de litio presente na formula molecular da amostra 1 % Li/X,
o qual ndo foi quantificado.
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Figura 5.4. Curvas obtidas a partir da analise de dessorcdo a temperatura programada de

amonia para todos os sélidos estudados.

Na Figura 5.4, nota-se que o primeiro pico é na verdade uma sobreposicdo de
outros dois picos, sendo necessario separa-los por deconvolugdo, como mostra a Figura 5.5.
Os picos foram obtidos com ajuste ao modelo de curvas do tipo gaussiana, através do

software Origin.

Assim, apds a deconvolucdo dos picos obtidos nos perfis de TPD — NH3, como
ilustrado pela Figura 5.5, pode-se delimitar trés regides distintas quanto as faixas de tempe-
ratura e associa-las as intensidades das forgas dos sitios acidos. Picos de dessorgdao préximos
a 473 K foram considerados como relativos a sitios acidos fracos, os picos entre 520 e 567 K
foram relacionados aos sitios acidos de forca média e acima de 930 K os picos referem-se a

sitios acidos fortes.
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Figura 5.5. Separagao dos picos obtidos na dessor¢ao a temperatura programada de amodnia

adsorvida sobre a zedlita X.

As faixas de temperatura aqui observadas se assemelham as apresentadas por
Lok et al. (1986). Segundo esses autores, o primeiro pico da TPD — NH3 (abaixo de 473 K) esta
associado a moléculas de amoénia fracamente quimissorvidas. O segundo pico, entre 473 e
673 K, estd associado a moléculas de amoénia adsorvidas nos grupos hidroxila da zedlita.
Enquanto o terceiro pico, acima de 673 K, esta associado com desidroxilagao e sitios acidos

fortes.

Um dos dados apresentados na Figura 5.4 que mais se destaca é a elevada quan-
tidade de sitios acidos fortes presentes na amostra 5 % Na/X, correspondendo a 55 % do
total de sitios acidos. Entretanto, cabe ressaltar que os picos de dessorcdo referentes aos
sitios acidos fortes ocorrem em temperaturas superiores a 873 K, que é a temperatura utili-
zada para calcinar as amostras. As temperaturas em que ocorrem os terceiros picos de todas
as amostras também sao superiores a utilizada para limpeza dos sélidos na etapa de pré-

tratamento da analise, que foi de 773 K.

Como pode ser visto nos resultados obtidos a partir das analises termogravimé-
tricas (Apéndice A), as amostras contendo Li, Na, Mg e Ca calcinadas possuem resquicios dos
precursores dos metais em suas estruturas, que serdo dessorvidos em temperaturas superi-
ores a 873 K. No entanto, parte das dessorcdes observadas em temperaturas superiores a

930 K estdo relacionadas com a adsor¢ao de amonia, ja que, como mostra a Figura 5.4, ha
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um terceiro pico para as amostras de zedlita X e 5 % K/X, que foram completamente limpas

na calcinacdo a 873 K, como indicam os resultados de TGA do Apéndice A.

Portanto, as densidades de sitios acidos fortes nao sao dados confidveis, ja que
também representam dessorgdo de substancias previamente adsorvidas nas amostras, e ndo

estdo exclusivamente relacionados a adsorcao de moléculas prova de amonia.

Assim, considerando apenas os sitios acidos fracos e médios, com temperaturas
de dessorgdao de NHjs inferior a 773 K, tem-se os resultados quantitativos apresentados a
seguir (Tabela 5.5 e Figura 5.6). Esses resultados sdo as densidades de sitios acidos distribui-
das de acordo com suas forgas, tendo sido obtidos a partir da comparagdao das areas de

integracdo das curvas de TPD — NHs (Figura 5.4) com os dados de calibragdo.

Tabela 5.5. Acidez fraca e média dos sélidos sintetizados quantificada por TPD — NHs.

Densidade Acida (umolyus m™)
Razao
Amostra L Subtotal
Fracos Médios (Fracos/Médios)
(Fracos + Médios)

Zedlita X 2,09 2,35 4,44 0,89
1 % Li/X 3,47 5,39 8,86 0,64
5 % Na/X 3,11 1,84 4,95 1,69
5% Mg/X 1,38 2,18 3,56 0,63
5 % K/X 1,78 0,96 2,74 1,85
5% Ca/X 2,08 1,33 3,41 1,56
5 % Ca-P/X 1,71 1,63 3,34 1,05

A zedlita X possui mais sitios acidos por grama que todas as outras amostras (Fi-
gura 5.4), os quais se dispersam melhor devido a sua elevada area superficial especifica
(460 m”g'). As amostras com magnésio, potassio, calcio e fésforo possuem menos sitios
acidos por grama e menores areas superficiais especificas, levando a densidades de sitios
acidos proximas as do suporte. Enquanto 1 % Li/X e 5 % Na/X, por possuirem ainda menores
areas superficiais especificas (125 e 191 m? g'l, respectivamente), apresentam altas densida-

des de sitios acidos, superiores as da zedlita X.
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Figura 5.6. Densidades de sitios acidos das amostras estudadas, determinadas por TPD —

NH;s, e distribuidas de acordo com suas forgas.

De acordo com as densidades de sitios acidos apresentadas na Tabela 5.5 e na
Figura 5.6, os solidos estudados tém a seguinte escala de acidez: 1 % Li/X >5 % Na/X > X >
5% Mg/X>5 % Ca/X>5% Ca-P/X >5 % K/X. Sendo essa escala idéntica a obtida se conside-

rada a soma das densidades dos trés tipos de sitios acidos: fracos, médios e fortes.

Os dados da Tabela 5.5 mostram que as somas das densidades de sitios acidos
fracos e médios dos sdlidos variam entre 2,74 e 4,95 pumolyns m’, exceto para 1 % Li/X, que
possui a maior densidade de sitios acidos. De maneira geral, a adicdo de metais alcalinos,
alcalino terrosos e fosforo diminuiu a forga dos sitios acidos do suporte catalitico, passando

a predominar os sitios acidos fracos, exceto para as amostras contendo Li e Mg.

De acordo com os dados da Tabela 5.5, zedlita X e 5 % Na/X apresentam densi-
dades acidas semelhantes. Entretanto, a quantidade de sitios acidos por grama de suporte
catalitico é maior, ja que o mesmo possui area superficial especifica 2,4 vezes maior que a da
amostra contendo sddio. Além disso, enquanto os sitios dcidos da zedlita X sdo igualmente
distribuidos entre fracos e de média forga, 5 % Na/X possui predominantemente sitios acidos

fracos.
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Os sélidos 5 % Mg/X, 5 % Ca/X e 5 % Ca-P/X apresentam somas das densidades
acidas fracas e médias semelhantes, diferindo a distribuicdo entre elas. Enquanto na amos-
tra contendo magnésio ha predominancia de sitios acidos de média forga, na amostra con-
tendo cdlcio ha predominancia de sitios acidos fracos e na amostra com calcio e fésforo ha
um equilibrio entre os dois tipos de sitios, como no suporte catalitico. Ja a amostra 5 % K/X,
a de menor densidade acida, possui quase o dobro de sitios acidos fracos em relacdo aos

sitios acidos de forga média.

5.1.5. Basicidade

A basicidade da superficie do material, assim como a acidez, pode refletir dire-
tamente em propriedades fisico-quimicas, tais como determinadas caracteristicas cataliticas
de atividade e seletividade. Para quantificar essa propriedade, serdo utilizados os perfis de
dessorcdo a temperatura programada de gds carbonico obtidos, que estdo apresentados a

seguir (Figura 5.7).

N T~ 5%CaP/X A

5% Ca/X
/\/\ S%K/X A

o~ T 5%Mg/

Sinal TCD (u.a.)

/_h/\ 5 % Na/X
/\/\ 1%Li/X/\¥

Zedlita X
! | T I ! | ! | ! | ' I ' I ! | ! |
313 413 513 613 713 813 913 1013 1073 1073
T (K)

Figura 5.7. Perfis obtidos na dessorcao a temperatura programada de gds carbonico para

todas as amostras estudadas.
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Na Figura 5.7, pode-se delimitar trés regides distintas quanto as faixas de tempe-
ratura de dessorgdo do CO, e associa-las as intensidades das forgas relativas aos sitios basi-
cos existentes (Aramendia et al., 2004). Assim, picos de dessor¢do abaixo de 373 K foram
considerados como relativos a sitios basicos fracos, os picos entre 553 e 633 K foram relaci-
onados aos sitios basicos de média forga e acima de 933 K os picos referem-se a sitios basi-
cos fortes. Tais faixas de temperatura podem ser comparadas as apresentadas por Klepel e
Hunger (2005), que dividiram os picos de dessor¢ao em duas faixas: de 300 a 500 K e de 500
a 800 K, sendo que na faixa de maior temperatura algumas das amostras que eles estudaram

apresentaram picos abaixo de 600 K e outras apresentaram picos a 670 K.

Pela Figura 5.7, observa-se que ao se adicionar cations de Li, Na, Mg, K, Cae P na
estrutura da zedlita X hd um alteracao na forca e na densidade dos sitios basicos, sendo que
tais propriedades refletem de alguma forma na atividade catalitica desses solidos na reagdo
de acoplamento de alcoois inferiores aqui estudada. Nota-se que a impregnagao de metais
alcalinos, alcalino terrosos e fdsforo reduziu a intensidade do primeiro pico e forca do se-
gundo pico, quando comparados seus perfis com o do suporte catalitico. Observando o
segundo pico das curvas na Figura 5.7, aqueles que estdo entre 553 e 633 K, tem-se um
fendmeno parecido com o observado por Klepel e Hunger (2005). As amostras 5 % K/X,
5% Na/X e 1 % Li/X apresentam sitios basicos de forca média mais moderada, com picos de
dessor¢do entre 553 e 573 K. J& as amostras 5 % Ca/X, 5 % Ca-P/X, 5 % Mg/X e zedlita X,
cujos picos de dessorgao estdao entre 603 e 633 K, possuem sitios basicos de maior forga
média.

Yagi et al. (1997) estudaram a rea¢do de isomerizagdo de 1-buteno utilizando
catalisadores de zedlita X com alcalinos adicionados a sua estrutura, materiais semelhantes
aos deste trabalho. Segundo esses pesquisadores, os alcalinos em excesso provavelmente
existem sob a forma de oxidos metdlicos nas cavidades da zedlita X. Sendo os oxidos
metalicos alcalinos formados por ligagdes iOnicas entre o cation de metal alcalino e o anion
de oxigénio, e a densidade eletrénica de um anion de oxigénio é alta, resultando em
basicidade forte. Por outro lado, a basicidade fraca é considerada ser devido ao carater
covalente do oxigénio na estrutura da zedlita. Os autores também identificaram por
infravermelho que a molécula prova de CO, adsorve nos sitios basicos fortes (par cation

alcalino e anion de oxigénio) sob a forma de carbonato bidentado. Isso condiz com as
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conclusdes obtidas por Klepel e Hunger (2005); segundo os quais, a formacdo de CO,
adsorvido fortemente é um processo lento e ativado. Sendo a maior basicidade devido a
maior carga negativa parcial dos atomos de oxigénio da estrutura dessas zedlitas, o que

causa a forte interacdo de parte do CO; adsorvido nas cavidades das mesmas.

Um dos dados apresentados na Figura 5.7 que mais se destaca é a grande quan-
tidade de sitios basicos fortes presentes na amostra 5 % Na/X, representando 83 % do total
de sitios basicos desse sdlido. Essa amostra, como foi visto na Figura 5.4, também apresenta
grande quantidade de sitios acidos fortes. De modo que os terceiros picos de ambos os
perfis podem ser representativos da mesma decomposi¢ao, ndao estando assim relacionados

a dessorgdo das moléculas provas, tanto de amdnia quanto de gas carbonico.

Além disso, as temperaturas de dessorcao dos sitios fortes, dcidos e basicos, sdo
semelhantes, acima de 930 K. Como visto nos resultados de TGA (Apéndice A), em
temperaturas proximas a essa, ha dessor¢cdo dos precursores dos metais impregnados e,
portanto, tais dados ndo sdo de fato quantificacdes dos sitios acidos e basicos fortes. Exceto
para os sélidos zedlita X e 5 % K/X que, pelos dados da Figura A.1, provavelmente foram
limpos na calcinagdo a 873 K e ndo possuem resquicios dos sais precursores em suas

estruturas.

Assim, o terceiro pico de dessorcdo das curvas apresentadas na Figura 5.7 ndo se
referem necessariamente ao CO, adsorvido, podendo referir-se a dessor¢cdo de precursores
utilizados na sintese e a decomposi¢ao de espécies carbonatadas, presentes mesmo depois
da calcinacdo (a 873 K) e limpeza (a 773 K) prévias, ou a transformacdes estruturais
(Aramendia et al.,, 2004). De maneira que a quantificacdo de sitios basicos fortes nao é

confiavel.

Considerando somente os sitios basicos fracos e de forca média dos perfis de
TPD — CO, apresentados na Figura 5.7, com picos de dessor¢cdao em temperaturas inferiores a
773 K, que é a temperatura de limpeza da amostra antes da adsor¢ao de CO,, obtém-se os
resultados quantitativos de densidades dos sitios basicos, que estdo apresentados na Tabela

5.6 e na Figura 5.8, distribuidos de acordo com suas forgas.
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Tabela 5.6. Basicidades fracas e médias e a razao entre elas, obtidas a partir da TPD — CO,.

Densidade de Sitios Basicos

(nmolco2 m?) Razdo
Amostra
Subtotal (Fracos/Médios)
Fracos Médios
(Fracos + Médios)
Zedlita X 0,70 0,36 1,06 1,94
1 % Li/X 0,25 2,39 2,64 0,10
5 % Na/X 0,06 0,84 0,90 0,07
5% Mg/X 0,19 0,36 0,55 0,53
5% K/X 0,13 0,83 0,96 0,16
5% Ca/X 0,29 0,43 0,72 0,67
5 % Ca-P/X 0,29 0,43 0,72 0,67
2,5 -
e ]
g I Fracos
2,0 1 I Médios

Densidade de sitios basicos (LLmols

Zedlita X

1 % Li/X

5 % Na/X

5%Mg/X 5%K/X 5%Ca/X 5% Ca-P/X

Amostra

Figura 5.8. Densidades de sitios basicos das amostras estudadas, determinadas por

TPD - CO,.
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A partir da Tabela 5.6 e da Figura 5.8, pode-se estabelecer uma escala de basici-
dade dos sdlidos estudados, como segue: 1 % Li/X > X >5 % K/X>5 % Na/X >5 % Ca/X =
5% Ca-P/X > 5 % Mg/X, que é diferente da obtida ao considerar a basicidade total. Nota-se
que o sdlido contendo litio, caracterizado por possuir a menor area superficial especifica

(125 m? g'l) dentre os catalisadores estudados, é o de maior densidade bdsica.

Pelos dados obtidos a partir da dessorgao a temperatura programada de CO, até
773 K (Tabela 5.6), observa-se que os catalisadores de calcio apresentaram basicidades
iguais, ou seja, a impregnac¢ao de fésforo em vez de calcio ndao altera a basicidade desses
materiais. Enquanto isso, o suporte, 5 % Na/X e 5 % K/X apresentaram basicidades seme-
Ihantes, entretanto a zedlita X possui predominantemente sitios basicos fracos, enquanto os
outros dois possuem mais sitios basicos de forca média. Lembrando que a forca média dos
sitios de 5 % K/X, 5 % Na/X e 1 % Li/X é um pouco menor que a forca média dos sitios dos
demais sélidos. Além disso, o sélido 5 % Na/X se destaca pela baixissima densidade de sitios

basicos fracos, o que reflete em uma baixa razdo fracos/médios.

5.2. Testes Cataliticos

Uma vez determinadas as caracteristicas texturais, de composigdo, estrutura cris-
talina, acidez e basicidade dos sélidos em estudo, os mesmos foram utilizados em varios
testes reacionais. O objetivo é avaliar suas performances na reagdo de interesse, que é o

acoplamento de metanol e etanol, com o auxilio dos resultados obtidos nas caracterizagdes.

5.2.1. Alimentag¢ao dos Reagentes

Foram utilizadas trés condicdes de saturacdao dos reagentes, como descrito no
Capitulo 4 (Tabela 4.2). Os valores obtidos de pressdes parciais e razdes molares estdo apre-
sentados na Tabela 5.7, assim como os valores tedricos fornecidos pela Equagao de Antoine
e pelos modelos estatisticos, os quais estdo descritos no Apéndice D. Cabe ressaltar que em
todos os testes a vazdo volumétrica do gds de arraste (N,) foi a mesma: 0,25 cm’ st em cada

um dos sistemas de saturacao.
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Tabela 5.7. Condigbes de alimentagdao dos reagentes e valores experimentais e tedricos de

pressdes parciais e razdes molares.

Resultados Resultados Tedricos
Condigoes Experimentais Modelos Estatisticos Equacao de Antoine
Experimentais Valores Erro Valores Erro Valores Erro
Obtidos (%) Obtidos (%) Obtidos (%)
Tt =297,2 K pe (kPa) = 4,72 - pe (kPa)=4,74 | 0,424 | pe(kPa)=7,45 | 57,8
Tt =307,2 K pm (kPa) = 24,2 - pm (kPa) = 25,7 6,20 pm (kPa) = 22,5 -7,02
RMEominal =5 RME =5,13 2,54 | RME =5,42 5,69 RME = 3,02 -41,1
T3 =289,2 K pe (kPa) = 2,52 - pe (kPa) = 2,79 10,7 pe (kPa) = 4,60 82,5
Tt =309,2 K pm (kPa) =27,5 - pm (kPa) = 29,3 6,55 pm (kPa) =24,8 | -9,82
RME ominat =10 | RME =10,9 9,00 [ RME=10,5 -3,67 | RME =5,39 -50,5
T3 =280,2 K pe (kPa) = 1,34 - pe (kPa) = 1,55 15,7 pe (kPa) = 2,57 91,8
Tt =309,2 K pm (kPa) = 28,2 - pm (kPa)=27,0 | -4,26 | pm(kPa)=24,8| -12,1
RME ominai =20 | RME=21,0 5,00 | RME=17,4 -17,1 | RME =9,65 -54,0

Os erros apresentados na Tabela 5.7 foram calculados comparando os valores de
RME experimentais com os nominais e os valores tedricos com os experimentais. Observa-se
que os valores preditos pelos modelos estatisticos se aproximam muito mais dos valores
experimentais do que os preditos pela Equacdo de Antoine, o que ja era esperado, como
discutido no Apéndice D. De modo que as razdes molares metanol/etanol estimadas pelos
modelos estatisticos estdao préximas aos valores nominais desejados. Isso nos permite con-
cluir que os modelos estatisticos, obtidos para predizer condicdes de saturacao dos reagen-
tes para dadas vazdes de gas de arraste e desejadas pressdes parciais, se mostraram bem

adequados e Uteis para as condigdes experimentais deste trabalho.

As condig¢Oes de saturacdo, que sdo as temperaturas dos condensadores e as va-

z8es volumétricas do gas de arraste, foram tais que garantissem velocidades espaciais hora-

rias de dlcoois (GHSV) em torno de 33 m? kg'c;t h?, cujos cdlculos sdo feitos como mostra a

Equacao 4.8. Sendo assim, ao manter a velocidade espacial horaria de alcoois igual para
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todas as reagdes estudadas garante-se que o tempo espacial, que esta relacionado ao tempo

de contato dos reagentes com o catalisador, seja 0 mesmo em todas as reacgdes.

5.2.2. Conversao Térmica dos Reagentes

O teste com o reator carregado apenas com |3 de quartzo foi realizado como
descrito no item 4.3.3 do capitulo Materiais e Métodos. As conversdes de etanol e metanol
obtidas para cada uma das sete temperaturas avaliadas foram calculadas pela Equagdo 4.10

e estdo apresentadas a seguir (Tabela 5.8).

Tabela 5.8. Conversdes térmicas de etanol e metanol em fungdo da temperatura do reator.

T (K) Xe (%) Xwm (%)
523 0,69 1,12
548 1,25 1,21
573 2,80 0,00
598 2,36 0,00
623 0,76 0,53
648 0,81 0,12
673 1,13 0,00

Os valores da Tabela 5.8 mostram oscilagdes das vazdes molares de etanol e me-
tanol em torno dos valores de branco, que sdo as vazdes molares alimentadas no reator. As
conversdes sdo baixas e ndo apresentam tendéncia, podendo ser atribuidas a erros experi-
mentais inerentes ao sistema de alimentagao e amostragem dos reagentes, ou a uma pe-
quena formacao de produtos de desidratacao, detectados como tragos de dimetiléter a
partir de 598 K e tragos de eteno a partir de 648 K. Portanto, conclui-se que praticamente
nao ocorre decomposicdo térmica de metanol e etanol em temperaturas abaixo de 673 K.
De modo que os resultados obtidos nos testes cataliticos realizados até essa temperatura

nao podem ser atribuidos a conversdes térmicas.

Tais resultados condizem com o apresentado por Guerrero (2015) ao avaliar a
conversao térmica do etanol. A autora apresenta que, em temperaturas iguais ou inferiores

a 773 K, a conversao térmica do etanol é menor que 1,65 %.
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5.2.3. Influéncia da Natureza dos Metais Impregnados

A seguir sdo apresentados os resultados obtidos nos testes cataliticos da reacao
de acoplamento entre metanol e etanol com uso de catalisadores metdlicos suportados em
zedlita X. Como o objetivo do trabalho foi fazer o estudo cinético dos dados obtidos para o
catalisador mais seletivo, as reagdes foram conduzidas em condi¢des tais que garantissem
baixos valores de conversdo de etanol. Sendo assim, a alimentacao dos reagentes foi fixada
em razdo molar metanol/etanol igual a 10, ou seja, temperatura de saturacdo do etanol de
289,2 K e do metanol de 309,2 K e a vazao de gas de arraste em cada sistema de saturacdo

foi 0,25 cm® s™*. Foram utilizados 25 mg de catalisador em todos os testes, o que correspon-

-1

at h™’. Os catalisadores foram pré-tratados in

de a uma GHSV de aproximadamente 33 m3 kg
situ, como descrito no capitulo anterior, e a reacdo foi conduzida a 623 K. Os valores de
conversao de etanol e de taxa de reagao em fungao do tempo, calculados respectivamente

através das Equacdes 4.10 e 4.15, estdo apresentados a seguir (Figuras 5.9 e 5.10).

30 -
] B Zedlita X
27 *x 1% Li/X
24_- 5 % Na/X
i ® 5% Mg/X
21 - O 5%K/X
18—-§ A 5% Ca/X
Im ¢ 5%Ca-P/X
< 154
T :
12 s g .
| ﬁ R p =g n
9 - 4 3 | |
1 g $ 5 * % n 3 5 t § A
6 ¢ ‘ * e ® g é ¢
] x
3 - * k Kk K
0 ' | ' | ' | ' | ' | ' |
0 2 4 6 8 10 12

t (h)
Figura 5.9. Conversdes de etanol ao longo do tempo para rea¢des entre metanol e etanol

(RME = 10) a 623 K, utilizando 25 mg de catalisador.
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Figura 5.10. Taxas de reagao ao longo do tempo para acoplamento entre metanol e etanol

(RME = 10) a 623 K, utilizando 25 mg de catalisador.

Observa-se pelas Figuras 5.9 e 5.10 que, para todos os catalisadores testados, os
resultados do primeiro ponto de amostragem, 10 minutos apds o inicio da reagdo, distam da
tendéncia assumida pelos dados a partir do segundo ponto, ou seja, cerca de 50 minutos
apos o inicio da reacdo. Sendo tal distancia maior para os sélidos 5 % Na/X e 1 % Li/X. A
partir de 50 min, a conversdo de etanol e a taxa de reacdo assumem valores que variam
menos com o passar do tempo, exceto para o catalisador de litio, que apresenta uma desati-

vagdao mais acentuada.

Dividindo as taxas de reagao da Figura 5.10 pelas densidades totais de sitios ati-
vos dos catalisadores, como mostra a Equacao 4.16, tém-se as taxas de giro, cujos valores
estdo apresentados no Apéndice E (Tabela E.1). Como densidade total de sitios, foram consi-
derados os sitios acidos e basicos, tanto os fracos quanto os de forca média, sendo tais
valores mostrados na Tabela 5.9. Ademais, valores médios de taxas de giro podem ser obti-
dos considerando os dados de mais de 8 horas de reacdo, tempo a partir do qual os valores

ficam mais estaveis e considera-se que os sistemas atingiram estados estacionarios. Por fim,
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o inverso das taxas de giro médias (1/v;), cujos valores estdo na Tabela 5.9, representa o
tempo necessario para dar uma volta no ciclo catalitico, ou seja, o tempo que cada sitio ativo
leva para converter uma molécula de etanol, o reagente limitante. Para o cdlculo dessa
média, ndo é adequado considerar os valores iniciais de taxa de giro, pois 0 tempo necessa-
rio para os sistemas entrarem em regime catalitico poderia ser subestimado. De modo que
os valores de 1/v; aqui apresentados podem ser considerados os tempos maximos necessa-
rios para os sistemas entrarem em regime catalitico, antes dos quais as reagdes ndao foram

consideradas cataliticas.

Tabela 5.9. Densidade total de sitios ativos e o inverso da taxa de giro média para todos os

solidos estudados.

Amostra - /%
(umol m?) (min)

Zedlita X 5,50 21,3
1% Li/X 11,5 34,1
5 % Na/X 5,85 9,35
5% Mg/X 4,11 15,9
5% K/X 3,71 13,1
5% Ca/X 4,13 15,0
5 % Ca-P/X 4,06 13,5

Observa-se que quase todos valores de 1/v; sdo maiores que 10 minutos, exceto
para 5 % Na/X que ndo é maior, mas é bem préximo a esse tempo, que é o de coleta da
primeira amostra das reagdes. Portanto, o primeiro ponto nas Figuras 5.9 e 5.10, para todos
os catalisadores, estd distante dos demais ndo sé porque pode ter ocorrido desativacao dos
catalisadores entre 10 e 50 minutos de reagdo, mas também porque 10 minutos pode nao
ter sido suficiente para que ocorresse um contato efetivo dos reagentes com os sitios ativos
do catalisador, ou seja, para que ocorresse um giro no ciclo catalitico. Cabe ressaltar, que os
tempos 1/v; seriam menores para maiores temperaturas de reagdo. Além disso, a dificulda-

de em haver esse contato efetivo pode ter ocorrido devido a estrutura porosa de dimensdes
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moleculares do suporte catalitico utilizado. Assim, conclui-se que em t = 10 min ndo se pode
garantir um regime catalitico de reacdo, de maneira que tais dados ndo foram usados no

estudo cinético.

Com base nas Figuras 5.9 e 5.10, nota-se que as maiores conversdes e taxas de
reagOes foram obtidas para o catalisador de sédio (5 % Na/X). O suporte catalitico, a zedlita
X, também se mostrou ativo, apresentando valores consideraveis de conversao do reagente
limitante. O catalisador 1 % Li/X, apesar de apresentar conversdo de cerca de 10 % no inicio
da reacdo (t =1 h), é o que apresenta maior desativacdo ao longo do tempo, atingindo con-
versoes em torno de 3 % apds 9 horas, resultado que sugere um processo de obstrugao dos
poros do catalisador, ja que ele é o que apresenta menores drea superficial e volume de
poros especificos. Os catalisadores de magnésio, potassio, cdlcio e foésforo apresentaram
atividades semelhantes e conversdes de etanol um pouco menores que as obtidas para a

zedlita X e para 5 % Na/X.

Os produtos de reacao obtidos foram identificados e quantificados online por
cromatografia gasosa. Observou-se a formacdo principalmente de 1-propanol, isobutanol e
dimetiléter (DME). Também foram obtidos eteno, 1-butanol, 2-propanol, propeno, butenos,
butadieno e pequenas quantidades de metano e propanal. Tais produtos sugerem que desi-
drogenacdo, condensacdo, desidratacdo e hidrogenacdo acontecem consecutivamente,

como reportado por Ueda et al. (1990).

Além disso, houve formacdo de coque. Os catalisadores, que inicialmente eram

claros, se mostravam escuros ao final das rea¢des, como ilustra a Figura 5.11.

il & W) bt (o)
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Figura 5.11. Zedlita X antes (a) e apds (b) e 5 % Na/X antes (c) e apds (d) a reacdo de
acoplamento entre metanol e etanol (RME = 10) a 623 K, utilizando 25 mg de catalisador em

cada uma delas.
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Esse escurecimento é um indicativo, provavelmente, da principal causa de desa-

tivacdo dos catalisadores, sendo mais significativo para a zedlita X (Figura 5.11b).

Assim, para visualizar melhor os dados reacionais e avaliar os catalisadores estu-
dados ndo sé em funcado de suas atividades, foram determinadas as seletividades dos mes-

mos, como indicado pela Equagao 4.11.

Nas Figuras 5.12 e 5.13 a seguir, as seletividades para cada catalisador utilizado
sdo apresentadas em funcdo das composi¢cdes dos produtos obtidos no estudo do acopla-
mento entre metanol e etanol. Foram utilizados os valores de S; obtidos apds oito horas de
reacdo, tempo em que considerou-se que os sistemas atingiram estado estacionario. Na
Figura 5.12, a composicdo dos produtos é expressa em termos de seus grupos funcionais
organicos. Enquanto que na Figura 5.13, tal composicdo é expressa em termos do nlimero

de dtomos de carbonos presente em cada molécula dos produtos obtidos.

I Alcanos
90 - [ ]Alcenos
80 I I Alcadienos
| B Eteres
70 B Aldeidos
. B Alcoois
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~ 404 [
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0| I

Zedlita X 1% Li/X 5%Na/X 5% Mg/X 5% K/X 5%Ca/X 5% Ca-P/X
Catalisador
Figura 5.12. Seletividades em fungdo dos catalisadores (25 mg) e dos grupos funcionais dos

produtos obtidos, apds 8 h de reacdo a 623 K, com RME = 10.
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Figura 5.13. Seletividades em fun¢do dos catalisadores (25 mg) e do nimero de atomos de

carbono presente nas moléculas dos produtos, apds 8 h de reacdo a 623 K, com RME = 10.

Pela Figura 5.12, tem-se a distribui¢ao dos produtos de reagao entre alcoois, éte-
res, alcenos e pequenas quantidades de alcanos, alcadienos e aldeidos. Sendo os dalcoois
formados, principalmente, 1-propanol e isobutanol. A seletividade a éteres é praticamente
igual a seletividade a DME, pois éter etilico foi obtido apenas em pequenas quantidades em

alguns testes. E os alcenos sao majoritariamente eteno.

Analisando a Figura 5.13, nota-se que a maioria dos produtos obtidos utilizando
os catalisadores de litio, sddio, potdssio e calcio possuem trés carbonos, podendo ser atribu-
idos a reagdes de acoplamento dos reagentes. Para o catalisador 5 % Ca-P/X, a seletividade a
produtos contendo dois carbonos é aproximadamente igual a soma das seletividades aos
produtos com trés e quatro carbonos. Ja no caso das amostras zedlita X e 5 % Mg/X, a maio-
ria dos produtos obtidos tém dois carbonos em suas composicdes, resultantes de outras
reagdes que nao as de acoplamento, principalmente reagdes de desidratagao, as quais sao

catalisadas por sitios acidos.
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As seletividades aos principais produtos obtidos, 1-propanol, isobutanol e DME,
estdo apresentadas, respectivamente, nas Figuras 5.14, 5.15 e 5.16 a seguir, em funcdo do

tempo de reagao e do catalisador utilizado.
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Figura 5.14. Seletividades a 1-propanol ao longo do tempo para a reacdo entre metanol e

etanol (RME = 10) a 623 K, utilizando 25 mg de cada catalisador estudado.
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Figura 5.15. Seletividades a isobutanol ao longo do tempo para a reacdo entre metanol e

etanol (RME = 10) a 623 K, para 25 mg de catalisador.
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Figura 5.16. Seletividades a dimetiléter ao longo do tempo para a reacao entre metanol e

etanol (RME = 10) a 623 K, utilizando 25 mg de cada catalisador estudado.

Pelos resultados de conversdes de etanol, taxas de reacao e seletividades apre-
sentados, observa-se que o suporte catalitico, apesar de converter etanol (Figura 5.9), é
seletivo apenas a alcenos e éteres (Figura 5.12), produtos contendo apenas dois atomos de
carbono (Figura 5.13), sendo eles DME (Figura 5.16) e eteno. Ou seja, ocorrem apenas rea-
¢Oes de desidratacdo, promovidas pelos sitios dcidos que desidratam o reagente em excesso
(metanol) a DME e o etanol a eteno. Isso indica que a forga de seus sitios basicos é insufici-
ente para promover a reagao de acoplamento entre metanol e etanol. Resultado esse que
condiz com o reportado na literatura por Gotoh et al. (2000). Analisando a acidez e a basici-
dade da zedlita X apresentadas, respectivamente, nas Tabelas 5.5 e 5.6, observa-se que em
sua estrutura ha predominio de sitios acidos de média for¢ca em relacdo aos acidos fracos e
predominio de sitios basicos fracos em relacdo aos de média forca, o que pode justificar o

comportamento catalitico observado.

O catalisador 1 % Li/X apresentou altas seletividades a alcoois superiores em tor-
no de 6 horas apds o inicio da reacdo (Figuras 5.14 e 5.15), a partir desse tempo a desativa-
cdo do catalisador acentuou (Figuras 5.9 e 5.10), aumentando a seletividade a DME (Figura

5.16). Isso sugere que os sitios ativos do sélido foram sendo obstruidos ao longo da reacao,
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de forma que as razdes dos sitios acidos e basicos deixaram de favorecer as reagdes de
acoplamento, prevalecendo apds esse tempo de 6 horas os sitios acidos. Sendo que sua alta
densidade de sitios basicos de forca média explica seu comportamento catalitico inicial no

sentido de favorecer as reagdes de acoplamento.

A impregnagao de metais alcalinos teve por objetivo adicionar sitios basicos ao
suporte catalitico, sendo que o uso de sédio aumenta o teor desse elemento na estrutura do
suporte catalitico. Visto que a zedlita X ja possui sédio em sua estrutura, como ion de com-
pensacdo, o que é mostrado nos dados de composicao quimica da Tabela 4.4. Sendo
5% Na/X o sélido que gerou melhores resultados: maiores conversées (Figura 5.9) e seletivi-
dades a alcoois superiores (Figuras 5.14 e 5.15); mesmo sua impregnacao tendo reduzido
drasticamente a area superficial especifica da zedlita, que passou de 460 para 191 m’ g*
(Tabela 4.2). Assim, pode-se afirmar que 5 % Na/X foi o catalisador mais adequado para a
reacdo de acoplamento entre metanol e etanol, nas condi¢gdes experimentais estudadas.
Além de ser o mais ativo (Figura 5.10), esse catalisador também apresentou maiores seleti-
vidades a produtos com trés e quatro carbonos (Figura 5.13), principalmente a 1-propanol
(Figura 5.14), juntamente com menores seletividades a produtos com um e dois carbonos
(Figura 5.13). Tal comportamento do sélido pode ser associado ao predominio em sua estru-
tura de sitios basicos médios em relagao aos basicos fracos e ao predominio de sitios acidos
fracos em relacdo aos acidos médios. Esse conjunto de fatores favorece as reacdes de desi-
drogenacgdo, que sdo as etapas iniciais da sequéncia que leva aos produtos de acoplamento,
como mostra a cadeia de reacdes proposta por Bravo-Sudrez et al. (2013), apresentada na
Figura 2.2. Tal resultado sugere a necessidade de um equilibrio entre sitios acidos e basicos
para que a reacao de acoplamento ocorra, o que condiz com as afirmacdes de Gotoh et al.
(2000). Esses autores avaliaram essa reacao utilizando varios catalisadores de sais alcalinos
suportados e obtiveram maiores conversoes e seletividades a alcoois superiores para aceta-
to de sédio e carbonato de césio suportados em zedlita X, sendo o primeiro mais seletivo a

1-propanol e o segundo a isobutanol.

Ja a impregnagao de magnésio levou ao catalisador menos seletivo a alcoois su-
periores (Figura 5.12) e mais seletivo a DME (Figura 5.16), resultando em seletividades a
DME um pouco maiores que as seletividades a alcoois superiores, além de significativas

seletividades a eteno. Esse comportamento catalitico pode ser atribuido a sua baixa densi-
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dade de sitios basicos de forga média, além de uma alta densidade de sitios acidos de forga
média em relacdo a densidade de sitios acidos fracos, favorecendo assim as reac¢des de

desidratacao.

O catalisador de potassio foi o segundo com melhor desempenho dentre os sete
solidos avaliados, produzindo quantidades de isobutanol semelhantes as produzidas por
5% Na/X (Figura 5.15) e quantidades de 1-propanol um pouco menores (Figura 5.14). O
sélido 5% Ca/X também apresentou bons resultados, produzindo um pouco menos de
1-propanol (Figura 5.14) e isobutanol (Figura 5.15) que as quantidades produzidas ao serem
usados os catalisadores de sddio e de potdssio. De maneira que os comportamentos de
5%K/X e 5 % Ca/X podem ser relacionados as suas propriedades acidas e basicas, como
segue: predominio de sitios basicos de forca média em relacdo aos sitios bdsicos fracos,
especialmente para o catalisador de potdassio, e predominio de sitios acidos fracos em rela-
¢do aos sitios acidos de forca média. Caracteristicas essas que assemelham esses sdlidos ao

5 % Na/X.

Pelos dados apresentados, observa-se que o catalisador contendo fésforo nao
apresentou bons resultados quando comparado aos demais sélidos, especialmente ao com-
parar seus resultados com os obtidos utilizando 5 % Ca/X, levando a concluir que o calcio
impregnado favorece mais a reacdo desejada do que o fésforo. O 5 % Ca-P/X apresentou
atividade (Figura 5.10), mas ndo foi seletivo, produzindo tanto alcoois superiores, quanto
DME e eteno. Ou seja, sua relagao de sitios acidos e basicos ndo favoreceu apenas um tipo
de reagdo. Ha um predominio de sitios basicos médios em relagao aos basicos fracos, entre-
tanto a densidade de sitios acidos de forgca média é significativa e praticamente igual a de

sitios acidos fracos.

A fim de expressar a relagao entre os comportamentos cataliticos observados e
as propriedades acidas e basicas dos catalisadores, tais propriedades foram combinadas de
diversas maneiras. Algumas dessas combinagdes foram adotadas como critérios para orde-
nar os sélidos estudados, como apresentado na Tabela 5.10 a seguir. Para isso, foram utili-
zados os dados de acidez e basicidade das Tabelas 5.5 e 5.6, a relagao entre eles e as densi-
dades totais de sitios ativos da Tabela 5.9, os quais estdo compilados na Figura 5.17, que
mostra como a impregnacdo no suporte de metais alcalinos, alcalino terrosos e fdsforo

altera as densidades de sitios acidos e basicos e a relagao entre elas.
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Densidade de sitios (pmol m®)

1 I Acidos Fracos
144 I Acidos Médios
T Il B:sicos Fracos
124 [ |Basicos Médios
1 10,2
10 4 Razdo entre densidades de sitios (-)
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8-

Basicos médios/fracos
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X 1% Li/X 5% Na/X 5 % Mg/X 5%K/X 5% Ca/X 5% Ca-P/X
Amostra

Figura 5.17. Densidades de sitios acidos e basicos, fracos e de forca média, e a soma das
relacOes entre densidades, determinadas por dessorcdo a temperatura programada de

amoOnia e gds carbonico, para todos os soélidos estudados.

De acordo com o desempenho catalitico, considerando as seletividades a dlcoois
superiores para 8 % de conversdo de etanol (ou seja, em tempos de rea¢cdes em que a con-
versdo € essa para todos os sdlidos), tem-se o seguinte ordenamento dos catalisadores:
5% Na/X>5%K/X>1%Li/X>5% Ca/X>5 % Ca-P/X >5 % Mg/X > zedlita X. Com a finali-
dade de visualizar melhor as sequéncias apresentadas na Tabela 5.10, foram atribuidos
nimeros aos solidos, de modo que a sequéncia de seletividades apresentada equivale o
nimero 1234567, o qual espera-se obter a partir de alguma das combinag¢des das proprie-

dades acidas e basicas.



92

Tabela 5.10. Ordenamento dos catalisadores estudados de acordo com critérios baseados

em propriedades acidas e bdsicas.

Critério

Ordem

Densidade de sitios acidos fracos

1% Li/X>5 % Na/X > zedlita X >5 % Ca/X >
5% K/X>5% Ca-P/X>5 % Mg/X

Sequéncia: 3174256

Densidade de sitios acidos médios

1% Li/X > zedlita X >5 % Mg/X >5 % Na/X >
5% Ca-P/X>5% Ca/X>5 % K/X

Sequéncia: 3761542

Densidade de sitios acidos fracos e médios

1% Li/X >5 % Na/X > zedlita X > 5 % Mg/X >
5% Ca/X>5% Ca-P/X>5 % K/X

Sequéncia: 3176452

Relac¢do acidos fracos/médios

5%K/X>5%Na/X>5%Ca/X>5% Ca-P/X >
zedlita X >1 % Li/X>5 % Mg/X

Sequéncia: 2145736

Densidade de sitios basicos fracos

zedlitaX>5% Ca/X=5% Ca-P/X>1% Li/X >
5% Mg/X > 5 % K/X > 5 % Na/X

Sequéncia: 7453621

Densidade de sitios basicos médios

1%Li/X>5%Na/X>5%K/X>5%Ca/X=
5% Ca-P/X > zedlita X =5 % Mg/X

Sequéncia: 3124576

Densidade de sitios basicos fracos e médios

1% Li/X > zedlita X >5 % K/X >5 % Na/X >
5% Ca/X=5% Ca-P/X>5 % Mg/X

Sequéncia: 3721456

Relagdo basicos médios/fracos

5% Na/X>1%Li/X>5%K/X>5%Mg/X>
5% Ca/X =5 % Ca-P/X > zedlita X

Sequéncia: 1326457

Densidade de sitios acidos e basicos fracos e

médios

1% Li/X>5 % Na/X > zedlita X >5 % Ca/X >
5% Mg/X>5 % Ca-P/X>5 % K/X

Sequéncia: 3174652

Relagdo basicos fracos e médios/acidos

fracos e médios

5%K/X>1% Li/X >zedlitaX>5% Ca/X =
5% Ca-P/X>5 % Na/X>5 % Mg/X

Sequéncia: 2374516

Soma das relagdes acidos fracos/médios e

basicos médios/fracos

5%Na/X>1%Li/X>5%K/X>5% Ca/X >
5% Ca-P/X >5 % Mg/X > zedlita X

Sequéncia: 1324567
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De todas as sequéncias apresentadas na Tabela 5.10, a mais proxima da obtida
para o comportamento catalitico dos solidos é dada ao considerar como critério a soma das
razdes acidos fracos por médios e basicos médios por fracos, diferindo apenas a posicdo do
catalisador de litio. Tal diferenca pode ser relevada, dado que sua posicao na sequéncia de
desempenho catalitico é questiondvel, devido a sua acentuada desativacdo (Figura 5.10).
Portanto, conclui-se que o predominio de sitios basicos de for¢a média em relagao aos sitios
basicos fracos, juntamente com o predominio de sitios acidos fracos em relagao aos acidos
de forga média, sao os fatores que determinam o melhor desempenho catalitico dos sdélidos
na reacao de acoplamento entre metanol e etanol, nas condi¢gdes experimentais aqui estu-
dadas, explicando as altas atividades e seletividades a alcoois superiores do catalisador

5 % Na/X.

Essa conclusdo ja era esperada, considerando os resultados de Tsuchida et al.
(2006) e Bravo-Suarez et al. (2013). Tsuchida e colaboradores, ao estudarem o acoplamento
de etanol para produgdo de 1-butanol com uso de hidroxiapatitas, ressaltaram o papel im-
portante que o par sitios dcidos e bdsicos desempenha na reacdao. E em 2013, Bravo-Suarez
et al. afirmaram que uma populagdo étima de sitios pareados de acido de Lewis fraco e base
de Brgnsted forte favorecem as reagdes de acoplamento C-C em CuMgAIOy. Assim, os resul-
tados aqui obtidos comprovam que o reportado por esses autores também é valido para
metais alcalinos, alcalino terrosos e fésforo suportados em zedlita X. Ampliando o entendi-
mento cientifico obtido por Gotoh et al. (2000) ao estudarem catalisadores semelhantes ao
deste trabalho. Isso porque Gotoh e colaboradores, mesmo inferindo sobre a necessidade de
basicidade suficiente para promover a reagdao, ndao chegaram a caracterizar a acidez e a

basicidade dos sélidos.

5.2.4. Efeito da Razdo Molar Metanol/Etanol

Considerando os melhores resultados cataliticos obtidos para 5 % Na/X ao com-
parar os diversos catalisadores estudados, mais testes foram feitos para esse sdlido. Assim,
mantendo a massa de catalisador de 25 mg e a temperatura de reagao em 623 K, as condi-
¢Oes de saturacdo foram alteradas, como descrito na Tabela 4.2, de modo a serem obtidas
trés diferentes composicées molares dos reagentes, as quais estdo apresentadas na Tabela

5.7. Tais condigdes foram alteradas de maneira a manter constante a velocidade espacial
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-1

1 h™. Ou seja, a soma das va-

horaria dos gases reagentes em aproximadamente 33 m? kg
z0es volumétricas dos reagentes manteve-se constante, mesmo alterando a razdo molar
entre eles. Os valores de conversdo de etanol obtidos, calculados pela Equacgdo 4.10, estdo
apresentados na Figura 5.18. E, como os testes foram para massas iguais do mesmo catalisa-

dor, um grafico de r’ versus t seria similar a Figura 5.18.
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Figura 5.18. Conversdes de etanol para a reagdo de acoplamento entre metanol e etanol,

utilizando 25 mg de 5 % Na/X a 623 K e variando a razdo molar dos reagentes.

Observando a Figura 5.18, pode-se afirmar que a razdo molar metanol/etanol
igual a 5 é a que resulta em menores conversdes e, portanto, menor atividade catalitica.
Enquanto as outras duas razdes molares, 10 e 20, resultam em atividades cataliticas seme-
Ihantes, sendo RME = 20 um pouco mais favordavel. Isso porque, para a reacao de acopla-
mento ocorrer, uma quantidade minima de excesso de metanol é necessaria, como pode ser
visto nos trabalhos anteriores reportados na literatura. Logo, conclui-se que o excesso molar

de 5 vezes ndo é o 6timo. Lembrando que Ueda et al. (1990) e Gotoh et al. (2000) utilizaram
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um excesso molar de metanol igual a 20, enquanto Bravo-Sudrez et al. (2013) trabalharam

com razdo molar metanol/etanol igual a 4.

Menores razées molares metanol/etanol equivalem a maiores pressdes parciais
de etanol alimentando o reator (p(E’), como ser visto pelos dados apresentados na Tabela 5.7.
Assim, observa-se pela Figura 5.18, que o0 aumento na pressao parcial inicial de etanol, man-
tendo constantes a temperatura de reacdo, a vazao volumétrica total e a massa de catalisa-
dor, provoca uma diminuigdo na conversao de etanol. Considerando as Equagdes 4.15 e
4.17, nota-se que esse comportamento é um indicativo de que a ordem da reagdo (n) é

menor que 1.

Para dizer qual das razdes molares metanol/etanol é melhor, dentre 10 e 20, ja
que 5 resulta em menor atividade, as seletividades aos principais produtos foram calculadas

pela Equacdo 4.11 e estdo apresentadas a seguir (Figura 5.19).
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Figura 5.19. Seletividades aos principais produtos obtidos na reagao entre metanol e etanol,

utilizando 25 mg de 5 % Na/X a 623 K e variando a razdo molar dos reagentes (RME).

Considerando os dados apresentados na Figura 5.19, observa-se que o aumento

da razdo molar metanol/etanol causou uma diminuigdo na seletividade a 1-propanol e um
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aumento na seletividade a isobutanol. Esse comportamento ocorre porque o excesso de
metanol favorece a formacdo de isobutanol, por meio da reacdo de Guerbet dupla, entre
1-propanol e metanol, como afirma Gotoh et al. (2000). J4 as seletividades a alcoois superio-
res mantiveram-se semelhantes para todas as RME avaliadas, as quais sao dadas pela soma
das seletividades a 1-propanol, 2-propanol, 1-butanol e isobutanol, sendo que 2-propanol e
1-butanol foram formados em pequenas quantidades, em todos os testes cataliticos. Obser-
vando os dados obtidos de seletividades a DME, nota-se que todas as razdes molares forne-
cem baixos valores, sendo que o aumento da RME aumenta a producdo de DME, como era

esperado, ja que DME é produto da desidratacdao de metanol.

A partir desses resultados, tem-se que, dentre as razdes molares metanol/etanol
estudadas, RME = 5 é que resulta em maiores seletividades a 1-propanol e menores seletivi-
dades a DME, totalizando seletividades a dlcoois superiores semelhantes as obtidas para as
demais RME. Entretanto, seus valores de conversdes de etanol foram os menores. Sendo
assim, a razdo molar metanol/etanol igual a 10 atende bem aos objetivos deste trabalho,
pois apresenta seletividades elevadas a 1-propanol e conversdes de etanol praticamente

iguais as maiores obtidas dentre as trés condi¢des avaliadas.

5.2.5. Efeito da Temperatura de Reacgao

O catalisador 5 % Na/X foi testado na reagdo de acoplamento entre metanol e
etanol em diferentes temperaturas reacionais, entre 573 e 623 K, com intervalos de 10 K. A
razdao molar dos reagentes foi RME = 10, sendo as temperaturas de saturagao do etanol igual
a 289,2 K e do metanol igual a 309,2 K, com vazao de 0,25 cm® st de gas de arraste (N;) em
cada um dos sistemas de saturagao. A massa de catalisador utilizada em cada teste foi

25 mg, mantendo em todos os testes a velocidade espacial hordria dos reagentes em apro-

ximadamente 33 m® kg, h™.

Os resultados obtidos de conversdes de etanol, calculadas pela Equacgdo 4.10, e
seletividades aos principais produtos, calculadas pela Equacgao 4.11, em funcdo do tempo e

da temperatura de reacdo, estdo apresentados nas Figuras 5.20 e 5.21 a seguir.
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Figura 5.20. Conversdes de etanol ao longo do tempo em funcao da temperatura para rea-

¢do entre metanol e etanol (RME = 10), utilizando 25 mg de 5 % Na/X
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Figura 5.21. Seletividades a dlcoois superiores e a DME ao longo do tempo em fungdo da

temperatura, para reacdo entre metanol e etanol (RME = 10), utilizando 25 mg de 5 % Na/X.
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Os dados apresentados na Figura 5.20 confirmam o que ja era esperado (consi-
derando valida a Equacdo de Arrhenius): o aumento da temperatura de reacdo provoca um
aumento na agitagao das moléculas dos reagentes, aumentando a probabilidade de ocorrer
colisGes que levem a reacdo e, consequentemente, a conversdo de etanol aumenta, até

atingir um maximo de aproximadamente 13,5 % a 623 K.

Das seletividades apresentadas na Figura 5.21, observa-se que elas se mantive-
ram aproximadamente constantes apds 5 horas de reagdo. As seletividades a alcoois superi-
ores foram praticamente iguais para as temperaturas entre 583 e 623 K, sendo maiores que
as obtidas a 573 K. Assim, as temperaturas mais elevadas favoreceram a seletividade do
catalisador a dlcoois superiores, estabilizando em cerca de 80 % apds 5 h de reacdo para
temperaturas entre 603 e 623 K. As seletividades a 1-propanol obedeceram esse mesmo
comportamento das seletividades a alcoois superiores, ficando apds 5 h de reagao em torno
de 55 %, para temperaturas entre 583 e 623 K, e aproximadamente 50 % para 573 K. No caso
das seletividades a DME, observa-se um comportamento inverso: elas diminuem com o
aumento da temperatura, de forma que 573 K é a temperatura que mais favorece sua for-

macao (S = 20 %, apos 5 h de reacdo).

Portanto, a partir desses dados apresentados, pode-se concluir que a tempera-
tura de reacdo influencia consideravelmente na composicdo dos produtos. Sendo que a
maior temperatura dentre as testadas, no caso 623 K, é a que mais favorece a reacdo de

acoplamento entre metanol e etanol com vistas a obtenc¢ao de alcoois superiores.

5.2.6. Avaliacao dos Efeitos de Transferéncia de Massa

Segundo Fogler (2006), mesmo operando a altas velocidades de fluido e peque-
nos didmetros de particulas (no caso deste trabalho, d = 150 nm), é preciso garantir que a

reagdo nao estd sendo limitada pela transferéncia de massa.

Nesse sentido, foram feitos testes com diferentes massas do catalisador
5% Na/X, com o objetivo de avaliar a existéncia de limita¢Ges de transferéncia de massa, nas
condicbes experimentais usadas neste trabalho. Além disso, os resultados serviram para
avaliar a influéncia da massa do catalisador e, consequentemente, da velocidade espacial

hordria dos reagentes nas seletividades aos produtos de reacao.
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As condicoes reacionais foram mantidas nos valores padrdes, ou seja, tempera-
tura de reacdo de 623 K, razdo molar metanol/etanol igual a 10, o que equivale a temperatu-
ras de saturacdo de 289,2 e 309,2 K para os sistemas de saturacdo do etanol e do metanol,

respectivamente, com vazdo de gas de arraste de 0,25 cm® s em cada sistema de saturac3o.

A variacdo na quantidade de catalisador altera a velocidade espacial horaria dos
reagentes inversamente, como mostra a Equacdo 4.8. Ou seja, maiores quantidades de
catalisador correspondem a menores valores de GHSV e, consequentemente, maiores tem-
pos de contato dos reagentes com o leito catalitico. Foram feitos testes cataliticos com 12,5,

25,0, 50,0 e 100,0 mg de 5 % Na/X, sendo os valores de GHSV correspondentes iguais a 70,

33,17e86m?3 kg;|t h'l, respectivamente.

As conversdes de etanol (Equacdo 4.10) e as seletividades (Equacdo 4.11) a

1-propanol, isobutanol e DME obtidas estdo apresentadas nas Figuras 5.22 e 5.23 a seguir.
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Figura 5.22. Conversdes de etanol ao longo do tempo, em funcado da velocidade espacial

horéria dos reagentes, para 5 % Na/X a 623 K, com RME = 10.
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Figura 5.23. Seletividades a 1-propanol, isobutanol e DME ao longo do tempo, em funcao da

velocidade espacial horaria dos reagentes, para 5 % Na/X a 623 K, com RME = 10.

Pela Figura 5.22, observa-se que a conversao de etanol aumenta com o aumento
da massa de catalisador, o que era esperado, jd que mais massa de catalisador representa
um aumento na disponibilidade de sitios ativos para promover a reagdo. Entretanto, tal
relacdo nao é linear. Observa-se que o aumento da atividade é mais significativo quando a

massa de catalisador passa de 50,0 para 100,0 mg.

A Figura 5.23 apresenta as seletividades aos principais produtos de reagdo. Para
todos os testes, as seletividades a 1-propanol foram muito semelhantes, ficando entre 50 e
57,5 % apods 8 h de reagdo. Ja as seletividades a isobutanol, apds esse mesmo periodo de
reacao, variaram entre 15 e 35 %, sendo favorecidas pelo aumento da massa de catalisador
e pela consequente diminuicdo da GHSV. A variacdo nas seletividades a DME foi no sentido
contrario: menores quantidades de catalisador (equivalente a maiores GHSV) favoreceram a
formacdo de DME. Sendo assim, pode-se afirmar que o aumento na atividade catalitica,
obtido com maiores quantidades de catalisador, é no sentido de favorecer a reacdo de aco-
plamento entre metanol e etanol, com vistas a obter alcoois superiores. Isso ocorre porque

o0 aumento de W corresponde a um aumento do tempo de contato dos reagentes com o
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catalisador, favorecendo a ocorréncia das reacdes que levam a formacado de hidrocarbonetos
de maior peso molecular, no caso, o isobutanol. Esse resultado se assemelha ao obtido por
Tsuchida et al. (2006), indicando a ocorréncia de reacdes de propagacdo sucessivas, as quais

também foram mencionadas por Gotoh et al. (2000).

Os valores de conversdes de etanol apds 8 h de reacdo sdo aqui considerados
conversdes de estado estaciondrio, ja que se alteram muito pouco com o passar do tempo e
as alteracdes estdo dentro de um limite aceitavel de erro experimental. A relacdo entre a
massa de catalisador e tais valores de Xg, obtidos nesses quatro testes cataliticos, esta apre-
sentada na Figura 5.24. Sabendo que ao dobrar a massa de catalisador, a conversdo de eta-
nol também dobra, caso nao exista limitacdes ao transporte externo de massa, é possivel

avaliar a influéncia desse efeito nas condigdes experimentais aqui utilizadas.

A reta da Figura 5.24 representa os valores esperados de conversdo de etanol,
caso limitagdes ao transporte externo de massa ndo existissem. Sendo que esses valores

foram obtidos partindo da conversdo de etanol média obtida para 12,5 mg de catalisador.
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Figura 5.24. Conversdes médias de etanol apds 8 h de reagao obtidas experimentalmente e

valores esperados em fungdo da massa de 5 % Na/X, para reagdes a 623 K, com RME = 10.
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Ao realizar ensaios com micro reatores para determinar a taxa da reagao cataliti-
ca, é fundamental garantir que a taxa medida corresponde realmente a taxa de reagao cata-
litica, sem englobar os processos de transporte de massa. Uma vez que a reacdo catalitica
somente ocorre apods a difusdao das moléculas dos reagentes através do fluido até as particu-
las do catalisador (difusdo externa) e, em seguida, através dos poros dessas particulas (difu-

sdo interna) (Boudart e Djéga-Mariadassou, 1984).

Pelos dados apresentados na Figura 5.24, constata-se experimentalmente que
até 25,0 mg de catalisador 5 % Na/X ndo ha limitagdes ao transporte externo de massa, pois
o valor de X; obtido para esse W se assemelha ao esperado. Entretanto, tais limita¢des
passam a ser significativas quando se usa uma quantidade de catalisador superior a 25,0 mg.
Isso porque, com o aumento da massa de catalisador e consequentemente do tempo espa-
cial, os efeitos de transferéncia de massa sao mais significativos. Assim, fica garantido que ao
serem utilizadas 25,0 mg de catalisador nos testes realizados neste trabalho, trabalha-se em

regime cinético.

As limitagOes ao transporte interno de massa nao foram avaliadas, visto que tal

fendmeno é inevitavel quando se utiliza zedlitas, dado a microporosidade desses materiais.

5.2.7. Balango de Carbono

O balango de carbono foi feito comparando as quantidades de carbono alimen-
tadas no reator com as detectadas na saida do mesmo. Para isso foram utilizados os niume-
ros de mols de reagentes e produtos quantificados por cromatografia gasosa e suas respec-

tivas quantidades de carbono, como mostra a Equagdo 4.12.

Na Tabela 5.11, os erros médios dos balancos de carbono, obtidos apds oito ho-
ras de reagao, sao apresentados em fungdo das condigdes experimentais e dos catalisadores

utilizados.
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Tabela 5.11. Erros dos balangos de carbono apds oito horas da reagao de acoplamento entre

metanol e etanol.

Catalisador T (K) RME (nominal) Esc (%)
X 3,7
1% Li/X 1,7
5 % Mg/X 2,1
5% K/X 623 2,0
5% Ca/X 3,2
5% Ca-P/X 1,6

10
2,7
613 1,9
603 1,5
593 1,9
583 0,80
573 1,5
5 % Na/X
5 2,1
623
20 3,5
5 1,6
603
20 1,3
5 1,0
573
20 1,7

Pela Tabela 5.11, observa-se que todos os erros dos balangos de carbono foram
inferiores a 4 %, estando dentro de uma faixa aceitdvel de erro experimental. Além disso,
houve um escurecimento dos catalisadores durante a reacdo, sugerindo a formacdo de
coque, como mostrado na Figura 5.11. As mudangas de cor dos catalisadores zedlita X e
5% Na/X apresentadas na Figura 5.11 equivalem respectivamente a 3,7 e 2,7 % de erro nos
balangos de carbono, como apresentado na Tabela 5.11. Observa-se que os solidos, inicial-
mente de cor clara, ficaram pretos em alguns casos, como o da zedlita X, que corresponde

ao maior Epc obtido. Portanto, é razodvel atribuir essa diferenca no balanco de carbono a
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quantidade de coque formado, sendo esta considerada a causa principal da desativacdo dos

catalisadores.

Cabe ressaltar que uma quantificagdo precisa do carbono depositado poderia ter
sido feita através de andlises termogravimétricas (TGA). Entretanto, os resultados obtidos

por balanco de carbono foram suficientes para atender ao objetivo deste trabalho.

5.2.8. Sistema Reacional

Foram consideradas quatorze reacdes que provavelmente ocorrem no sistema,
com base naquelas propostas por Bravo-Suarez et al. (2013), apresentadas na Figura 2.2, e
nos produtos de reacdo identificados por cromatografia gasosa, as quais estdo representa-

das pelas Equagdes 1.1 e 5.1 a 5.13.

CH;0H + CH,CH,0H — CH;CH,CH,OH + H,0 (1.1)
CH;OH + CH,CH,CH,0H — CH;CH(CH3)CH,O0H + H,0 (5.1)
2CH,0H — CH;0CH; + H,0 (5.2)
CH;CH,0H — CH,CH, + H,0 (5.3)
CH,;0OH + CH,CH,0H — CH;CH(OH)CH, + H,0 (5.4)
CHs;CH,CH,0H — CH;CHCH, + H,0 (5.5)
CH;CH(OH)CH; — CHsCHCH, + H,0 (5.6)
CH,0H - C + H,0 +H, (5.7)
C +2H, > CH, (5.8)
2 CH;CH,0H - CHsCH,CH,CH,0H + H,0 (5.9)
CHs;CH,CH,CH,0H — CH;CH,CHCH, + H,0 (5.10)
CHy;CH,CHCH, — CH,CHCHCH, + H, (5.11)
2 CH;CH,0H - CHsCH(OH)CH,CH; + H,0 (5.12)
CH;CH(OH)CH,CH; — CHsCHCHCHs + H,0 (5.13)

Nas Equagdes 1.1 e 5.1 a 5.13 apresentadas, observam-se 17 espécies quimicas e
3 dtomos diferentes, que sdo C, H e O. Considerando a limitagao apresentada por Denbigh

(1981), podem ser escritas 14 reacbes estequiométricas independentes para descrever o
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processo; como foi feito. Entretanto, dgua e hidrogénio molecular nao foram quantificados e
o coque foi apenas estimado por balanco de carbono, sendo necessario simplificar o sistema
para 11 reagOes estequiométricas. Nesse sentido, as desidrata¢cdes de 1-propanol e 2-
propanol para formacdo de propeno, representadas respectivamente pelas Equagdes 5.5 e
5.6, passam a ser representadas pela Equacdo 5.14. A formacdo de coque (Equacdo 5.7) e
seu consumo (Equacdo 5.8) sdo considerados na formacdo de metano (Equacgdo 5.15). Como
2-butanol ndo foi identificado por GC, indicando que todo esse produto formado (Equagdo
5.12) desidratou a 2-buteno (Equacdo 5.13), as Equagdes 5.12 e 5.13 podem ser substituidas

pela Equacdo 5.16.

CH5CH,CH,0H + CH;CH(OH)CH; —» 2CH,CHCH, + 2H,0 (5.14)
CH;0H + H, > CH, + H,0 (5.15)
2 CHy,CH,0H — CH;CHCHCH; + 2H,0 (5.16)

A cada uma dessas 11 reacdOes (Equacbes 1.1, 5.1 a 5.4, 5.9 a 5.11, 5.14 a 5.16)
foi atribuido um grau de avango (§), com o objetivo de mensurar suas contribui¢gdes no
sistema reacional. Assim, a partir dos balangos molares dos compostos identificados por
cromatografia gasosa, dados pelas Equacdes 5.17 a 5.29, é possivel determinar matemati-

camente os graus de avango, rearranjando tais equagdes.

Fy =Fy—§ —§& =28 — & —$16 (5.17)
FE:FEQ_61_§4_ES_2€10_2€17 (5.18)
Fi_propanor = $1 = $2 — &5 (5.19)
Fi_guranoL = $2 (5.20)
Fpue = &3 (5.21)
Fereno = 4 (5.22)
F,_propanor = &5 = $1s (5.23)
Fpropeno = 2815 (5.24)
Fyerano = $16 (5.25)
Fi_puranor = $10 — $11 (5.26)

Fi_pureno = $11 — ¢12 (5.27)
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Feis_gureno = §17 (5.28)

F1,3—BUTADIENO = ElZ (529)

Determinados os graus de avanco das reacées que ocorrem no sistema, através
de tais balangos molares (Equagdes 5.17 a 5.29), conhece-se a contribuicdo de cada uma

delas, permitindo calcular as taxas de reagdo individuais, através da Equagao 4.20.

5.2.9. Estudo Cinético

A zedlita X impregnada com 5 % de sédio apresentou o melhor desempenho ca-
talitico dentre os sdlidos estudados. Os testes feitos utilizando esse material, variando a
temperatura de reacdo e a razdo molar dos reagentes, permitiram a obtencdo de dados
suficientes para determinar os parametros cinéticos da reagdo de acoplamento entre etanol

e metanol com o uso do mesmo.

Com o catalisador 5 % Na/X, as trés razdes molares metanol/etanol (5, 10 e 20)
foram testadas em trés temperaturas reacionais: 573, 603 e 623 K. E a RME = 10 foi testada
em mais trés temperaturas: 583, 593 e 613 K. Para cada reacdo, 18 injecdes cromatograficas
foram feitas, permitindo quantificar as conversdes de etanol ao longo do tempo. Ao todo,
216 dados experimentais foram obtidos, dos quais 162 foram apds 1 hora de reagao e apre-
sentaram conversdes de etanol inferiores a 10 %, sendo estes utilizados nos calculos dos
parametros cinéticos (A, E,, ar e aw). Isso porque Xg inferior a 10 % garante que o reator de

leito fixo utilizado possa ser considerado diferencial, como demonstrado por Oliveira (2012).

A velocidade das reagdes cataliticas pode ser expressa pela combinagao da equa-
cdo empirica da Lei de Poténcias (Equacdo 4.17) com a Equacdo de Arrhenius (Equacdo 4.18),

como mostra a Equagao 5.30.

E
r' = Aj.exp (— ﬁ) DEE. DM (5.30)

Em cada ponto experimental, tem-se a temperatura reacional (T), as pressdes

parciais de etanol e metanol no leito catalitico (p;) e a taxa de reagdo global (r’). Essa dltima
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variavel calculada, como mostra a Equagao 4.15, a partir da conversdao de etanol, de sua

vazao molar inicial, da massa e da area superficial especifica do catalisador.

O ajuste dos dados de reacdo a equacdo da taxa (Equacdo 5.30) foi realizado com
o auxilio do software Statistica 9.0. Os valores obtidos para os parametros cinéticos foram:
o = 0,48; oy = 0,095; Ag = 1,04 mol m?2 s (kPa)®E®M: E, = 98,8 k) mol™. A ordem de reacdo
em relagdo ao metanol (o) préxima a zero era o esperado, ja que trata-se do reagente em
excesso, cuja pressao parcial é aproximadamente constante ao longo da reagao. Somando a¢
e ay, tem-se a ordem global da reacdo (n) igual a 0,58. Esse valor de n menor que 1 esta em
concordancia com a variagao observada na conversao de etanol devido a alteragao da razao
molar metanol/etanol (Figura 5.18), quando o aumento da pressdo parcial inicial de etanol

provocou uma diminuicdo em Xg.

Obteve-se um ajuste razoavel dos dados, com coeficiente de determinacdo (R?)
de 0,90. Sabe-se que tal coeficiente é uma medida da qualidade do modelo em relagdo a sua
capacidade de estimar corretamente os valores da varidvel resposta, no caso a taxa de rea-
¢do (r'). Sendo que quanto mais perto de 1 estiver o valor de R?, melhor é o ajuste do mode-

lo as respostas observadas (Barros Neto et al., 2010).

No entanto, a Lei de Poténcias é um ajuste que ndo permite afirmar nada sobre o
mecanismo da reacdo. Isso porque a Equacdo 5.30 ndo considera a natureza fisico-quimica
do processo e se aplica somente as condigdes em que foi ajustada, ndao permitindo extrapo-
lagdes. Desse modo, um mecanismo para a reagdao de acoplamento entre metanol e etanol

foi proposto e a partir dele obteve-se uma equacdo da taxa.

Para determinar mecanismos cataliticos heterogéneos usa-se a abordagem de
Langmuir-Hinshelwood. Nos modelos desse tipo, as reagdes ocorrem através de uma série
de etapas de adsorcdo, reacdo na superficie e dessorcao. Em seguida, as leis de velocidades
sdo escritas para as etapas individuais assumindo que sdo reversiveis. Finalmente, uma
etapa é suposta como determinante, enquanto as etapas que nao sao limitantes da veloci-
dade sdo utilizadas para eliminar todos os termos dependentes do grau de cobertura da
superficie. Essa técnica supde que a superficie é essencialmente uniforme em relacdo as
vdrias etapas da reagdo (Fogler, 2006). Assim, a partir do mecanismo proposto e da etapa
suposta como determinante, obtém-se a equacdo da taxa, a qual sdo ajustados os dados

reacionais obtidos experimentalmente. Caso seja obtido um bom coeficiente de determina-
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¢do (R%), determina-se o mecanismo da reacdo e os pardmetros da equaco. Caso ndo seja
obtido um bom ajuste, supde-se outro mecanismo com outra etapa determinante, repetindo

esse procedimento até que seja obtida uma equagdo que explique os dados experimentais.

Com base nessa abordagem e considerando a produgao de 1-propanol, principal
produto de reacdo, representada pela Equagdo 1.1, o mecanismo proposto para descrever
os dados cinéticos obtidos para 5 % Na/X esta apresentado nas Equacdes 5.31 a 5.46 a se-
guir. Trata-se de um detalhamento das rea¢des dadas pelas Equagdes 2.2 a 2.4 e 2.6, apre-
sentando-as em suas formas mais elementares. As etapas adicionais, que levam a formagao

de outros produtos observados, estdo apresentadas no Apéndice F.

CH;0H + % 2 CH,0H % (5.31)
CH;CH,OH + % 2 CH;CH,O0H % (5.32)
CH;0H % + % 2 CH;0 % + H % (5.33)
CH;0 x + x 2 CH,0 % + H % (5.34)
CH;CH,0H % + x2 CH;CH,0 % + H % (5.35)
CH;CH,0 % + x 2 CH;CHO x + H % (5.36)
CH,0% + CH;CHOx — OHCH,CH,CHO % + % (5.37)
OH CH,CH,CHO % + x 2 CH,CH,CHO% + OH % (5.38)
CH,CH,CHO% + % & CH,CHCHOx + Hx (5.39)
Hx +0OHx 2 H,0% + x% (5.40)
CH,CHCHOx + Hx & CH;CHCHOx + x (5.41)
CH;CHCHO% + Hx 2 CH3;CH,CHOx + x (5.42)
CH;CH,CHO% + Hx 2 CH;CH,CH,0% + % (5.43)
CH;CH,CH,0% + Hx 2 CH;CH,CH,0Hx + % (5.44)
CH3;CH,CH,0H% 2 CH;CH,CH,0H + % (5.45)
H,0% 2 H,0 + % (5.46)

Supondo que a reac¢do de acoplamento entre formaldeido e acetaldeido na su-
perficie (Equacdo 5.37) seja a etapa irreversivel e determinante da taxa de reacdo, enquanto
as outras etapas do mecanismo estao praticamente em equilibrio, obtém-se a Equagao 5.47.

Tal etapa ocorre nos sitios acidos do catalisador e foi escolhida como determinante por ser
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essencial na sequéncia de reagbes que levam a formagdo dos produtos de interesse, os
alcoois superiores, tanto 1-propanol como isobutanol. A equagao obtida expressa a taxa de
giro da reacdo parcial entre metanol e etanol para formacdo de 1-propanol, representada

pela Equagao 1.1. Um detalhamento de como a Equagao 5.47 foi obtida esta no Apéndice F.

—rbi(l) _ A'.exp (—%) .Dg- Py

SR (Cooexp (= 3) 77 + Cyoexp (- 02) 7y +1)

(5.47)

Os valores da taxa de giro da reagdo de produgao de 1-propanol foram obtidos a
partir do grau de avango dessa reagdo (§;), calculado através do balango molar dos compos-

tos, rearranjando as Equagdes 5.17 a 5.29. Tal rearranjo fornece a Equagdo 5.48.

FPROPENO
fl = Fl—PROPANOL + FISOBUTANOL T (548)

Com &3, calcula-se a taxa da reagdo parcial (—r'E(l)) através da Equagao 4.20. Pela

Equacgao 4.16, dividindo a taxa da reagdo parcial pela densidade de sitios ativos do catalisa-

dor, [L], tem-se Ve cujos valores estdo apresentados no Apéndice E (Tabela E.2). No caso de

5% Na/X, [L] é igual a 5,85 umols m™, como mostra a Tabela 5.9.

Ajustando os dados da taxa de giro da reagao de produgao de 1-propanol (vt(l))
obtidos experimentalmente a Equagao 5.47, obtém-se um bom ajuste, com coeficiente de
determinacao (Rz) igual a 0,95. Os parametros determinados foram: A’ = 2,01.10° st ¢y =

14,9; C; = 1,19.10"; E, = 125 kJ mol™; AH; = 18,9 k) mol™; AH, = 109 kJ mol™.

Além disso, considerando que a pressao parcial de metanol é praticamente cons-
tante, por ser ele um reagente em excesso, a Equacdo 5.47 pode ser simplificada, obtendo a

Equacdo 5.49 para a taxa de giro da reacdo parcial de formacao de 1-propanol (Equacdo 1.1).

ray  Anew(- RE.a )-Pe

HOTTIT (g exp (<) 1)

(5.49)
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O ajuste dos dados experimentais a curva representada pela Equacao 5.49 apre-
sentou coeficiente de determinacgao (R%) de 0,96 e os parametros cinéticos obtidos foram:
A” = 4,07.10° kPa s™'; C3 = 1,07; E, = 101 kJ mol™; AH; = 4,81 kJ mol™. Nesse caso, o valor
obtido para energia de ativagao se aproxima mais ao obtido com o ajuste dos dados a Lei de
Poténcias (E, = 98,8 ki mol™), enquanto o coeficiente de determinacdo é praticamente igual
ao obtido pelo ajuste a Equacdo 5.47. Dessa forma, a Equacdo 5.49 é considerada mais

apropriada para descrever os dados experimentais que a Equagao 5.47.

Portanto, pode-se inferir que o mecanismo proposto para a reagdo de acopla-
mento entre metanol e etanol levando a formacdo de 1-propanol (Equacdo 1.1), descrito
pelas Equagdes 5.31 a 5.46, representa os dados experimentais obtidos. Entretanto, como
alertado por Masel (1996), o fato de um mecanismo e uma etapa limitante se ajustarem aos
dados cinéticos nao implica que o mecanismo esteja correto. De modo que andlises espec-

troscopicas seriam necessarias para confirmar de forma definitiva o mecanismo proposto.

Além disso, cabe ressaltar que os dados cinéticos utilizados foram obtidos apds
1 hora de reagdo utilizando o catalisador de sédio suportado em zedlita X. Como houve
desativagdo dos catalisadores com formagao de coque, tais dados cinéticos sao de fato para
reacdo de acoplamento entre metanol e etanol com uso de 5% Na/X com coque em sua

superficie, ndo sendo relativos ao uso do catalisador limpo, ou seja, isento de coque.
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6. CONCLUSOES

Dentre todos os catalisadores testados na reagdao de acoplamento entre metanol
e etanol para formacdo de alcoois superiores, o mais ativo e seletivo a 1-propanol foi
5 % Na/X. A zedlita X se mostrou ativa para reagdes de desidratagdo, assim como 5 % Mg/X.
Os outros catalisadores, 5 % K/X, 1 % Li/X, 5 % Ca/X e 5 % Ca-P/X tiveram desempenhos
cataliticos intermedidrios e semelhantes. Comparando os catalisadores de calcio, conclui-se
que a adicdo de fésforo em vez de cdlcio ndo contribui para melhorar a seletividade do

catalisador.

Os resultados de XRF permitiram determinar a férmula quimica do suporte cata-
litico utilizado, bem como sua razdo Si/Al, comprovando se tratar de uma zedlita X. Sendo
que tais resultados comprovaram a eficiéncia do método de impregnacao utilizado. Os dados
obtidos a partir da fisissor¢ao de nitrogénio mostram a predominancia de microporos na
estrutura dos materiais. Também observa-se uma redugdo na area superficial e no volume
de poros especificos do suporte catalitico devido a adicdo de elementos em sua estrutura.
Essa redugdo mais significativa para os sélidos em que foram impregnados metais alcalinos
com menores massas molares, caso do litio e do sddio. Além disso, o pequeno tamanho dos
atomos de litio pode ter facilitado o acesso dos mesmos ao interior dos poros do catalisador.
Também para a amostra de 1 % Li/X, os picos adicionais observados no difratograma de raios
X indicam que houve troca catidnica de uma parte do metal adicionado com o sédio da
estrutura da zedlita. Por difragdo de raios X observa-se que a impregnagdo de metais alcali-
nos, alcalino terrosos e fosforo tiveram pouca influéncia na fase faujasita do suporte cataliti-

co, mesmo os sdlidos exibindo atividades cataliticas bem diferentes.

O sdlido 5 % Na/X possui predominio de sitios basicos de média for¢a em relagdo
aos basicos fracos e predominio de sitios acidos fracos em relagao aos acidos de média forga,
propriedades as quais foram atribuidas o 6timo desempenho catalitico do material. De
modo que os resultados deste trabalho permitem afirmar que uma densidade 6tima de sitios
acidos fracos e basicos de forca média pareados favorece a reagao de acoplamento entre
metanol e etanol para obtengdao de 1-propanol. Nesse sentido, ao somar as razoes sitios
acidos fracos/médios e sitios basicos médios/fracos, obtém-se valores para os catalisadores

na seguinte ordem crescente: X < 5% Mg/X <5 % Ca-P/X <5 % Ca/X<5 % K/X<1%Li/X<
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5 % Na/X. Tal ordem condiz com a ordem de seletividades a alcoois superiores dos sélidos e,
portanto, pode explicar os resultados aqui obtidos. Essa conclusdo é uma das contribui¢des
cientificas deste trabalho, pois amplia o conhecimento tido até entdo sobre a reacdo de
Guerbet entre metanol e etanol com uso de catalisadores semelhantes aos aqui descritos,
conforme estudo apresentado por Gotoh et al. (2000), o qual ndo reporta a caracterizagao
dos solidos quanto a acidez e basicidade, mesmo tendo afirmado sobre a necessidade de

basicidade suficiente para promover a reacao.

Mais reagdes com uso de 5 % Na/X, variando a razdo molar metanol/etanol e a
temperatura de reagao, permitiram avaliar a influéncia dessas varidveis na atividade e na
seletividade do catalisador. Dentre as condicdes testadas, RME igual a 10 e temperatura de
623 K sdo as condi¢bes operacionais que mais favorecem a reacdo de acoplamento entre

metanol e etanol com vistas a obtencdo de 1-propanol.

A principal contribuigdo cientifica do trabalho foi o estudo cinético, sendo que a
taxa da reagao quimica global para o catalisador de sddio suportado em zedlita X apresentou
ordem de 0,58: 0,10 em relacdo ao metanol, o reagente em excesso, e 0,48 em relacdo ao
etanol. A energia de ativagdo aparente da reagdo é 98,8 klJ/mol. E o mecanismo da reagdo
parcial entre metanol e etanol para formagdo de 1-propanol, que descreve os resultados
experimentais obtidos, é dado pela condensagdao de formaldeido e acetaldeido adsorvidos

em sitios cataliticos vizinhos como sendo a etapa limitante e determinante da taxa.

Portanto, os resultados aqui obtidos atenderam ao objetivo do trabalho de pes-
quisa, permitindo estudar a reagao proposta e determinar os parametros cinéticos para o

catalisador que apresentou o melhor desempenho.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

As andlises de dessor¢ao a temperatura programada de amoénia e gas carbOnico
permitiram quantificar as densidades de sitios acidos e basicos, tanto fracos quanto médios,
dos catalisadores aqui estudados. Porém, caracterizagdes mais detalhadas de acidez e basi-
cidade sao importantes para ampliar o entendimento da relagdo existente entre tais propri-
edades e o desempenho catalitico dos sélidos na reagao de acoplamento entre metanol e
etanol. Nesse sentido, para quantificar os sitios acidos e basicos fortes, pode-se separar os
terceiros picos que apareceram nos perfis de dessor¢ao a temperatura programada, tanto
de amoénia quanto de gas carbodnico, em duas partes: uma referente a dessorgdo da molécula
prova e outra referente a perda estrutural e a dessor¢dao de precursores e de substancias
previamente adsorvidas. Isso pode ser feito complementando as analises com outro teste,
utilizando novas amostras calcinadas para fazer dessorcdo a temperatura programa de hélio,
um gas inerte. Ou seja, monitorando o sinal de TCD enquanto as amostras sao aquecidas até
1073 K, sem terem sido adsorvidas moléculas prova de amoénia ou gas carbdnico. De modo
qgue os sinais de TCD obtidos serdo referentes a perda dos precursores e das substancias
previamente adsorvidas. Descontando tais resultados dos perfis obtidos para TPD — NHs e
TPD — CO,, tem-se a parte dos terceiros picos que é referente a dessor¢ao das moléculas

provas e, portanto, referente aos sitios acidos e basicos fortes, respectivamente.

Sugere-se também que sejam feitas mais caracterizagdes dos solidos, a fim de
classificar os sitios acidos e bdsicos quanto a sua natureza: Lewis ou Brgnsted. Para isso,
podem ser utilizadas varias técnicas, alguns exemplos sdao: espectroscopia de infravermelho,

ressonancia magnética nuclear e microcalorimetria.

Além disso, seria interessante caracterizar e testar na reacdo catalisadores de
sodio suportado em zedlita X contendo menor teor massico do metal, por exemplo 3 %, e
sintetizados com uso de carbonato ou acetato como sais precursores do metal alcalino, em
vez de nitrato. Pelos resultados obtidos por TGA, observou-se que ha dificuldade em retirar
nitrato da estrutura do suporte catalitico, enquanto que o carbonato provavelmente sera
retirado na calcinacdo a 873 K, favorecendo o aproveitamento da area superficial da zedlita
X como suporte e o desempenho catalitico do sélido, o que foi observado por Gotoh et al.

(2000) ao sintetizar sodio suportado em zedlita X com uso de diferentes sais precursores.
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Ademais, o uso de outros metais alcalinos ou alcalino terrosos impregnados na zedlita X,
como por exemplo o césio, pode levar a bons catalisadores para a reagdao de acoplamento

entre metanol e etanol.

A partir dos dados cinéticos obtidos nesta pesquisa, sugere-se que sejam feitos
no futuro estudos baseados em simulagdao computacional, utilizando por exemplo os méto-
dos de Monte Carlo ou de dindmica molecular, com o objetivo de projetar estruturas para os
catalisadores a serem utilizados em reagdes de acoplamento de alcoois inferiores, tornando

sistematica a escolha dos mesmos.

O estudo cinético também pode ser melhorado testando os catalisadores em um
sistema reacional que possua infravermelho in situ. Tal técnica permitird determinar as
espécies adsorvidas na superficie dos catalisadores ao longo da reagdo e, consequentemen-

te, permitira ampliar o conhecimento sobre o mecanismo através do qual ela ocorre.

Outra sugestao é ampliar o estudo para condigdes reacionais em que maiores
conversdes do reagente limitante sejam obtidas, avaliando como ficam as seletividades dos

catalisadores a alcoois superiores nessas condicoes.

Por fim, sugere-se ampliar a escala, a principio utilizando uma planta piloto, e
estudar a viabilidade técnica, econ6mica e ambiental da producdo de 1-propanol a partir da
reacdo de Guerbet entre metanol e etanol, como sendo uma rota alternativa para

fornecimento de propeno.
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APENDICE A

Analises Termogravimétricas

Com o objetivo de determinar a temperatura de calcinagao ideal para os sélidos
estudados, as andlises termogravimétricas (TGA) foram realizadas no Laboratério de
Recursos Analiticos e de Calibragdo (LRAC) da FEQ/Unicamp, utilizando um analisador ter-
mogravimétrico modelo TGA-50M, marca Shimadzu, e uma balanga microanalitica modelo
MX5, marca Mettler Toledo. Foram utilizadas aproximadamente 10 mg de amostra em cada
analise, a temperatura variou de 298 a 1073 K, com taxa de aquecimento de 10 K min?, e o
fluxo de ar sintético foi de 0,83 cm® s*. As perdas massicas observadas nos perfis de TGA das
amostras sem calcinar estao reportadas na Tabela A.1, enquanto tais perfis estdao apresenta-
dos na Figura A.1. Na Figura A.1, visualiza-se em cada perfil como a massa da amostra relati-
va a massa inicial varia com a temperatura, e as curvas em azul mostram o comportamento

das derivadas das massas relativas em relagao a temperatura versus temperatura.

Tabela A.1. Perdas de massa observadas nas analises termogravimétricas das amostras sem

calcinar, de acordo com as faixas de temperaturas em que elas ocorrem.

Perda de Massa (%)
Amostra

298 a 623K 623 a 1073 K Total
Zedlita X 17,6 0,1 17,7
1% Li/X 16,6 4,1 20,7
5 % Na/X 9,4 9,7 19,1
5% Mg/X 10,0 16,3 26,3
5% K/X 17,7 1,0 18,7
5% Ca/X 12,3 8,8 21,1
5 % Ca-P/X 12,7 4,7 17,3
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Figura A.1. Perfis de TGA obtidos para amostras sem calcinar de zedlita X (a), 1 % Li/X (b),
5% Na/X (c), 5% Mg/X (d), 5% K/X (e), 5% Ca/X (f) e 5 % Ca-P/X (g).

Nas Tabela A.1 e Figura A.1, foram observadas perdas de massa em duas etapas.

primeira delas, de 298 a 623 K, é atribuida a dessorcao fisica de dgua ocluida no interior
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dos poros das peneiras moleculares, como reportado por Anjos (2015) ao estudar peneiras
moleculares do tipo SAPO. O segundo estagio, acima de 623 K, foi associado a decomposicdo
dos precursores nitratos de litio, sédio, magnésio e cdlcio. Sendo que quanto mais elevadas
as temperaturas do segundo pico da derivada, mais internos eram os canais e as cavidades
da zedlita X em que estavam ocluidos tais precursores. Para a amostra contendo potassio
(Figura A.le), cujo precursor foi carbonato, observa-se que ele foi dessorvido ainda no pri-
meiro estagio, juntamente com a agua. No caso do sélido 5 % Ca-P/X (Figura A.1g), a perda
massica no segundo estagio foi pequena, talvez porque o precursor de fésforo, hidrogeno
fosfato de amoénia, dessorveu no primeiro estagio, enquanto o nitrato precursor de calcio
dessorveu em temperaturas acima de 623 K. Portanto, conclui-se que os nitratos foram mais

dificeis de retirar da estrutura da zedlita X que os outros dois precursores utilizados.

Pelos dados da Tabela A.1, tem-se que a perda total de massa foi semelhante pa-
ra as amostras, com excec¢do do sélido 5 % Mg/X que perdeu maior quantidade de massa,
especialmente no segundo estagio, porém em temperaturas um pouco menores que as das

demais amostras.

Pelos resultados de TGA apresentados (Tabela A.1 e Figura A.1), pode-se afirmar
que 673 K é suficiente para calcinar o suporte catalitico e a amostra 5 % K/X, dessorvendo
toda a agua presente em suas estruturas e o carbonato, precursor de potdssio utilizado. Os
demais sélidos deveriam ser calcinados em temperaturas iguais ou superiores a 973 K para
garantir a limpeza de suas estruturas. Entretanto, faz-se necessario aprofundar nessa inves-
tigacdo, para avaliar se os sélidos mantém a fase faujasita do suporte catalitico apds serem
submetidos a tais temperaturas. Assim, foi feita uma avaliagao da temperatura de calcinagao
para amostras de 5 % Na/X, calcinando-as, com taxa de aquecimento de 1 K min™, a 723 K na
mufla e a 873, 923 e 973 K sob fluxo de ar sintético (0,5 cm? 5'1), permanecendo 5 horas no
patamar. Posteriormente, essas amostras calcinadas foram caracterizadas por termogravi-
metria e por difragao de raios X, e os resultados obtidos estao apresentados, respectivamen-
te, nas Figuras A.2 e A.3. A metodologia utilizada para caracterizagdo por difragao de raios X

foi como descrita no Capitulo 4, item 4.2.1, e também foi feita no LRAC/FEQ/Unicamp.
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Figura A.2. Perfis de TGA obtidos para amostras de 5 % Na/X sem calcinar e calcinadas a 873,

923 e 973 K.
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Figura A.3. Difratogramas de raios X do padrao referente a fase faujasita (a), da zedlita X
calcinada a 723 K (b) e das amostras de 5 % Na/X calcinadas a 723 K (c), 873 K (d), 923 K (e) e
973 K (f).
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Pela Figura A.2, observa-se que a perda massica das amostras de 5 % Na/X vai
diminuindo a medida que a temperatura de calcinagao aumenta, sendo que apds calcinagao
a 973 K a amostra estd completamente limpa, como era esperado, dado o perfil de TGA da

amostra sem calcinar, também apresentado na Figura A.1c.

Na Figura A.3, observa-se que as amostras de 5 % Na/X calcinadas a 723 e 873 K
apresentam perfis de XRD semelhantes entre si, os quais se assemelham ao do suporte
catalitico calcinado a 723 K e do padrao caracteristico da fase faujasita (PDF nimero 00-038-
0240). Os perfis de 5 % Na/X calcinados a 723 e 873 K ndo apresentam picos adicionais refe-
rentes ao nitrato precursor de sédio que nao foi dessorvido de suas estruturas na calcinacao,
indicando que o mesmo encontra-se nas cavidades do suporte. Ja as amostras de 5 % Na/X
calcinadas a 923 e 973 K perdem picos caracteristicos da fase faujasita, em 20 igual a 6,2 e
15,6 °, tém as intensidades de outros picos caracteristicos reduzidas, como em 20 igual a
23,5, 26,8 e 31,3 °, e surgem outros picos em 21,2, 29,7 e 34,8 °. A partir desses resultados,
conclui-se que temperaturas de calcinacdo superiores a 873 K comprometem a estrutura da
zedlita X, levando a perda da fase faujasita. Ou seja, ha um colapso da estrutura porosa do
suporte catalitico. Assim, sera necessdario trabalhar com sélidos calcinados a 873 K, sendo
que a maioria deles permanecerao com parte de seus precursores de sintese impregnados
em suas estruturas. De modo que optou-se por calcinar o suporte catalitico a 723 K e os
solidos com metais alcalinos, alcalino terrosos e fosforo impregnados foram calcinados a
873 K. Assim, pode-se afirmar que a zedlita X e o catalisador 5 % K/X foram completamente
limpos na calcinagdo. Enquanto os demais, 1 % Li/X, 5 % Na/X, 5 % Mg/X, 5 % Ca/X e
5 % Ca-P/X foram utilizados, nas caracterizacGes e nos testes cataliticos, contendo em suas

estruturas moléculas de nitratos, os precursores de Li, Na, Mg e Ca.

Além disso, os resultados obtidos sugerem que a perda da fase faujasita do su-
porte catalitico, que ocorreu nas amostras contendo sddio calcinadas a 923 e 973 K (Figura
A.3), ndo implica em perda mdssica, por exemplo de agua estrutural, pois quando a zedlita X
sem calcinar é submetida a tais temperaturas ndo hda perda de massa (Figura A.1a). Portanto,
provavelmente, a perda da fase caracteristica ocorre devido a um rearranjo dos atomos na
estrutura da zedlita X, e ndo devido a uma desidroxilagdo da rede cristalina com eliminagao

de Hzo
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APENDICE B

Calibragao da Detec¢ao de Dimetiléter por lonizagao de Chama

O dimetiléter (DME) foi calibrado a partir de uma desidratacdo de metanol
(Equacgdo B.1) com uso de alumina, que é seletiva para formacdo desse produto, tomando
como base o trabalho de Xu et al. (1997). Assim, dado o fator de correcdo do reagente (FCy),
obtido a partir da calibragdo com uso de padrao externo, pode-se determinar com precisao a
guantidade de DME produzida. E, sendo ele o Unico produto dessa reacdo, pode-se calibrar

seu sinal correspondente emitido pelo detector por ionizagao de chama (FID).

2 CH,0H - CH;0CH; + H,0 (B.1)

A alumina (Al,03) utilizada foi em po, do tipo pseudoboemita (DAVICAT® AL2215,
99,2 %wt de pureza), fornecida pela Grace Davison. Segundo o fabricante, a area superficial
especifica dessa alumina é 312 m? g™ e o volume de poros especifico é 0,9 cm?® g*. 0 sélido
foi calcinado a 823 K em mufla, com taxa de aquecimento de 1 K min™, permanecendo na

temperatura final por 4 horas.

A reacdo foi conduzida na mesma unidade experimental (Figuras 4.3 e 4.4) utili-
zada para os testes da reagao de acoplamento entre metanol e etanol. Os gases e o metanol
utilizados também foram os mesmos, mesmo fabricante e mesma composicdo, dos descritos

no Capitulo 4.

No reator de quartzo, com formato em “U” e 6 mm de diametro interno, foram
inseridas 51,7 mg de catalisador suportadas entre Ias de quartzo. Apds uma purga da linha
com nitrogénio (0,5 cm® s?) a 383 K por 30 minutos, o catalisador foi pré-tratado in situ a
773 K, com taxa de aquecimento de 10 K min'l, sob fluxo de 0,5 cm? s de ar sintético e, em
seguida, de N,, ambos durante 30 minutos. Apds esse tratamento, o reator foi resfriado a
373 K, a primeira temperatura de reagao, tendo sido testadas 11 temperaturas, de 373 a
473 K, com intervalos de 10 K entre elas. Enquanto a temperatura do reator abaixava, foram
feitos testes em branco para quantificar a concentracdo inicial do reagente, os quais foram

repetidos ao final da reagao para certificar a composi¢ao da corrente de alimentagao.
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A condicdo de alimentacdo do reagente foi vazdo de gds de arraste (N,) de
0,5 cm’ s, pressdo atmosférica local e temperatura de saturacgdo de 281,2 K, o que equiva-

leu a uma pressao parcial inicial de metanol de 6,9 kPa.

Tais parametros de reacdo foram definidos com base no trabalho de Xu et al.
(1997), de maneira que as quantidades de DME obtidas fossem da mesma ordem de grande-

za das que seriam obtidas na reacdo de acoplamento entre metanol e etanol.

Apds estabilizada a temperatura inicial do reator, iniciava-se a reacdo propria-
mente dita. Foram feitas quatro andlises cromatogréficas (com duracdo de 20 min cada) dos
efluentes do reator para cada temperatura, para obter valores médios de conversao de
metanol (Xy) e, consequentemente, de quantidade de DME produzida. A coluna cromato-

grafica utilizada, assim como o método de analise, sdo os mesmos descritos no Capitulo 4.

Para cada cromatograma obtido, tem-se a quantidade de metanol consumida.
Pela Equacao B.1, sabe-se que a quantidade de DME detectada por FID é igual a metade da
qguantidade de metanol consumida. De maneira que a relagdo entre o conhecido nimero de
mols de DME injetados por loop da valvula e a area cromatografica obtida pela integracdo do
sinal do FID, com pico no seu tempo de retengao caracteristico, fornece o fator de correcao
equivalente (FCpve), cujos resultados estdo apresentados na Figura B.1. Sendo que o ajuste
linear dos dados forneceu um 6timo coeficiente de determinacdo (R?) de 0,99. Assim, nas
condicdes cromatograficas utilizadas, o tempo de retencdo do DME é 12,5 min e seu fator de

correcio obtido é 1,2035.10” pumol por unidade arbitraria de area do sinal do FID.

Nowme (umol)

0 T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

Area FID (u.a.)
Figura B.1. Curva de calibracdo obtida para quantificacdo do dimetiléter a partir da area sob

a curva gerada por sua detecg¢do no ionizador de chama (FID).
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Apéndice C

Teste de Coleta dos Reagentes

Para avaliar a calibracdo dos reagentes, foram feitos testes de coleta tanto do
etanol quanto do metanol. Os testes consistiram em passar cada um dos reagentes continu-
amente pela linha reacional (aquecida a 373 K), desviando do reator e amostrando no cro-
matografo a cada 45 minutos. Na saida do cromatdgrafo, foi instalado um sistema de trap,
que consiste em um frasco de coleta imerso em gelo e isolado do ambiente, para garantir a
condensacdo dos reagentes sem nenhuma perda de massa. Esse sistema foi pesado antes e
depois de cada teste, permitindo quantificar a massa coletada. Tal quantidade foi compara-
da com a quantidade nominal estimada por cromatografia, a partir dos fatores de corregao
previamente determinados, permitindo assim avaliar a calibragao feita dos sinais emitidos

pelo FID ao detectar os reagentes.

Para o etanol, as condi¢Ges de alimentacdo foram: vazdo de gas de arraste (N,)
de 0,12 cm? s'l, pressdao atmosférica local e temperatura de saturacdo de 284,4 K, o que
equivale a uma pressao parcial de 3,3 kPa. O teste foi realizado por um periodo de 7,5 h,
tendo sido feitas 10 inje¢Oes cromatograficas. A massa tedrica estimada, dado FC¢ =
1,0374.10° pmol por unidade arbitraria de drea cromatografica, foi de 0,1558 g e a massa
coletada no trap e pesada na balanga analitica foi de 0,1524 g. Isso equivale a um erro de

2,26 % no valor estimado pela curva de calibracao.

Para o metanol, as condicdes de alimentacdo foram: vazdo de gas de arraste
(N,) de 0,83 cm® st pressdo atmosférica local e temperatura de saturacdo de 315,9 K, equi-
valendo a uma pressao parcial de 43,0 kPa. O teste foi realizado por um periodo de 7 h,
tendo sido feitas 9 injecdes cromatograficas. A massa tedrica estimada, dado FCy =
2,1610.10° pmol u.a.”’, foi de 16,8243 g e a massa coletada no trap e pesada na balanca

analitica foi de 16,6419 g, o que equivale a um erro de 1,10 %.

Observa-se, pelos resultados apresentados, que os dados estimados a partir das
curvas de calibracdo dos sinais FID dos reagentes sdo bem préximos aos quantificados expe-
rimentalmente, comprovando assim a precisao das calibragdes feitas com uso de padrdes

externos de composi¢des conhecidas.
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APENDICE D

Estimativa das Condi¢Ges de Saturagao

Um planejamento estatistico de experimentos foi feito para determinar o efeito
de quatro fatores (vazdo de gds de arraste e temperatura de saturacdo dos dois sistemas de
saturacdo) sobre duas varidveis respostas de interesse, que sdo as pressdes parciais dos
reagentes. A partir desse planejamento, foi obtido um modelo estatistico capaz de descrever
as respostas a partir dos fatores. Para tal estudo, usou-se como bibliografia basica o livro de

Barros Neto et al. (2010).

O planejamento estatistico de quatro fatores foi do tipo estrela com duas repeti-
¢des no ponto central, totalizando 26 experimentos, que foram realizados de maneira alea-
toria. A lista das combinagGes desses fatores é apresentada a seguir (Tabela D.1), juntamen-
te com as pressdes parciais obtidas nos experimentos. Os nimeros dos experimentos apre-

sentados na Tabela D.1 correspondem a ordem em que eles foram realizados.

Tabela D.1. Matriz de planejamento experimental e resultados obtidos.

Experimento "~y T (°C) "~ T3 (°C) | pe (kPa) | pm (kPa)
(cm® min™) (cm® min™)
6 13,6 11,5 15,9 30,0 1,93 22,94
10 13,6 11,5 15,9 40,0 1,62 40,54
8 13,6 11,5 32,2 30,0 1,09 27,99
13 13,6 11,5 32,2 40,0 0,91 48,78
17 13,6 20,5 15,9 30,0 3,53 22,26
24 13,6 20,5 15,9 40,0 2,86 45,97
19 13,6 20,5 32,2 30,0 2,20 29,08
26 13,6 20,5 32,2 40,0 1,52 58,81
9 24,9 11,5 15,9 30,0 2,84 17,01
12 24,9 11,5 15,9 40,0 2,53 31,72
7 24,9 11,5 32,2 30,0 1,83 23,32




Tabela D.1. (continuagdo) Matriz de planejamento experimental e resultados obtidos.
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Experimento ", T (°C) W, T3 (°C) | pe (kPa) | pm (kPa)
(cm® min™) (cm® min™)
11 24,9 11,5 32,2 40,0 1,57 41,88
20 24,9 20,5 15,9 30,0 5,31 17,21
23 24,9 20,5 15,9 40,0 4,52 34,87
18 24,9 20,5 32,2 30,0 3,44 23,13
25 24,9 20,5 32,2 40,0 2,59 48,89
2 7,9 16,0 24,2 35,0 1,07 38,94
5 30,2 16,0 24,2 35,0 3,35 25,62
14 19,3 7,0 24,2 35,0 1,24 30,36
16 19,3 25,0 24,2 35,0 4,39 29,83
4 19,3 16,0 8,0 35,0 4,69 16,58
3 19,3 16,0 40,1 35,0 1,59 36,06
21 19,3 16,0 24,2 25,0 2,73 24,94
22 19,3 16,0 24,2 45,0 1,70 63,25
1 19,3 16,0 24,2 35,0 2,29 30,27
15 19,3 16,0 24,2 35,0 2,44 31,14

Os resultados obtidos a partir do planejamento de experimentos foram analisa-

dos em um software estatistico comercial, o Statistica 9.0. O principal objetivo foi predizer os

valores de pressao parcial dos reagentes a partir das varidveis independentes: vazdes do gas

de arraste e temperaturas de saturagao. Permitindo assim definir as condigdes experimen-

tais a serem utilizadas para garantir a alimentacdo dos reagentes nas propor¢des molares

desejadas. Isso porque as predicdes feitas a partir da equacdo de Antoine (Equacdo D.1),

comumente usada, se distanciaram muito dos resultados experimentais obtidos, como

podera ser visto mais adiante na Tabela D.4.

Inp;= A —7——

T+C

(D.1)
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Na Equacgdo D.1, a temperatura é calculada em °C e a pressdo de saturagao (p)),
dada em kPa, é a pressdo parcial do metanol ou etanol na mistura de gases. A, B e C sdo
parametros ajustaveis e caracteristicos de cada substancia, cujos valores para metanol e
etanol estdo apresentados na Tabela D.2, juntamente com as faixas de temperatura em que

tais valores s3do validos.

Tabela D.2. Parametros da equacdo de Antoine para metanol e etanol (Fonte: Smith et al.,

2007).
Substancia | Validade da Equagao A B C
Metanol -11a83°C 16,5785 | 3683,27 | 239,500
Etanol 3a96°C 16,8958 | 3795,17 | 230,918

Considerando que as varidveis apresentam diferentes ordens de grandeza, no
planejamento experimental elas foram codificadas através das Equagdes D.2, D.3, D.4 e D.5.
Sendo x; o valor codificado da variavel vazao do gas de arraste no sistema de saturacdo do
etanol, x; o valor codificado da temperatura de saturacdo do etanol, x3 o valor codificado da
vazao do gas de arraste no sistema de saturagao do metanol e x; o valor codificado da tem-

peratura de saturagao do metanol.

vy, — 19

x1 = 5 5 (D.Z)
sat __ 16

Xy = ET (D3)
vN — 24

% =g 0.4)
sat __ 35

X, = MT (D.5)

A partir das Equagdes D.2 a D.5, do planejamento experimental e dos resultados

apresentados na Tabela D.1, os modelos estatisticos foram obtidos, considerando o nivel de
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confianga de 95 %. Os fatores significativos foram vf,z, TS e v,’\‘fz para a pressao de satura-
¢do do etanol e vy, vy, Tir™ e (T*")? para a pressdo de saturagdo do metanol. Entretan-
to, foi utilizado o modelo completo, ou seja, foram considerados todos os termos lineares e
quadraticos para predizer as varidveis respostas. Obteve-se entdao a Equagao D.6, apresenta-
da a seguir, para calcular as pressdes parciais dos reagentes. Trata-se de um modelo quadra-

tico, com interagdao de dois fatores, sendo b; e b; os parametros dos modelos, os quais sdao

apresentados na Tabela D.3.

pi = by + by.x1y + by.xy + b3. X3 + by x4 + D1y X1. X5 + Dy3.X1. X3 + D1y Xq.%4 + (0.6)
bys.%5. X3 + bys.Xp. X4 + b3 X3.X4 + byq. %1% + byp. X% 4 byg.x3% + bay. x4 .

Tabela D.3. Parametros dos modelos estatisticos (Equacdo D.6) para predicdo das pressdes

parciais de metanol e etanol.

Substancia | Validade da Equagao Parametros
VR,’IZ bo b 1 b 2 b 3 b a
(cm3 min'l) 30,7025 | -3,5402 | 1,0403 | 4,5136 | 10,2134
M | 8,0a30,0 b1, bis b 14 b2 b 24
etano
-0,3562 | 0,2154 | -0,9476 | 0,6142 | 1,5745
T (o)
b 34 b 11 bZZ b 33 b a4
7,0a 25,0
1,3223 | 0,4279 | -0,1179 ( -1,0621 | 3,3827
Vﬁz bo b 1 b 2 b 3 b a
(cm® min™?) 2,3669 | 0,5637 | 0,7482 | -0,6752 | -0,2545
c | 8,0a40,0 b1, bis bia bas b,
tano
0,1589 | -0,0967 | -0,0244 | -0,1854 | -0,1211
T ()
b 34 b 11 bZZ b 33 b a4
25,0a45,0
0,0080 | -0,0520 | 0,0993 | 0,1812 | -0,0507

Os resultados obtidos experimentalmente, pelos modelos estatisticos (Equagdo

D.6 e Tabela D.3) e pela equagdo de Antoine (Equagdo D.1 e Tabela D.2) sdo apresentados na
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Tabela D.4 e na Figura D.1. Na Tabela D.4 também sdo apresentados os erros relativos dos

valores tedricos em relagdo aos experimentais.

Tabela D.4. Comparacdo dos resultados obtidos experimentalmente, pelos modelos estatis-

ticos e pela equacdo de Antoine.

Experimental

Modelo Estatistico

Equacao de Antoine

Experimento Pe Pm Pe Erro Pm Erro Pe Erro Pm Erro
(kPa) | (kPa) | (kPa) [ (%) | (kPa) | (%) | (kPa) | (%) | (kPa) [ (%)
6 1,93 22,94 | 1,92 | -0,52 | 23,41 | 2,05 3,46 | 79,27 | 18,38 | -19,88
10 1,62 40,54 | 1,69 4,32 | 39,88 | -1,63 | 3,46 | 113,58 | 29,98 | -26,05
8 1,09 27,99 | 1,11 1,83 | 28,19 | 0,71 3,46 | 217,43 | 18,38 | -34,33
13 0,91 48,78 | 0,91 0,00 | 50,04 | 2,58 3,46 | 280,22 | 29,98 | -38,54
17 3,53 22,26 | 3,73 567 | 21,80 | -2,07 | 605 | 71,39 | 18,38 | -17,43
24 2,86 45,97 | 3,01 524 | 44,56 | -3,07 | 6,05 | 111,54 [ 29,98 | -34,78
19 2,20 29,08 | 2,16 | -1,82 | 29,08 | 0,00 6,05 | 175,00 | 18,38 | -36,80
26 1,52 58,81 | 1,47 | -3,29 | 57,23 | -2,69 | 6,05 | 298,03 | 29,98 [ -49,02
9 2,84 17,01 | 2,99 528 | 18,47 | 8,58 346 | 21,83 | 18,38 | 8,05
12 2,53 31,72 | 2,66 514 | 31,05 | -2,11 | 3,46 | 36,76 | 29,98 | -549
7 1,83 2332 | 1,77 | -3,28 | 24,15 | 3,56 3,46 | 89,07 | 18,38 | -21,18
11 1,57 41,88 | 1,47 | -637 | 42,11 | 0,55 3,46 | 120,38 | 29,98 | -28,41
20 5,31 17,21 | 5,44 2,45 | 15,40 |-10,52 [ 6,05 13,94 | 18,38 | 6,80
23 4,52 34,87 | 4,62 2,21 | 34,28 | -1,69 | 6,05 | 33,85 | 29,98 | -14,02
18 3,44 23,13 | 3,47 0,87 | 23,58 | 1,95 6,05 | 75,87 | 18,38 | -20,54
25 2,59 48,89 | 2,68 3,47 | 47,84 | -2,15 | 6,05 | 133,59 [ 29,98 | -38,68
2 1,07 3894 | 1,01 | -561 | 39,69 | 1,93 4,60 | 329,91 | 23,58 | -39,45
5 3,35 2562 | 3,27 | -239 | 2541 | -0,82 | 460 | 37,31 | 23,58 | -7,96
14 1,24 30,36 | 1,27 2,42 | 28,12 | -7,38 | 2,57 | 107,26 | 23,58 | -22,33
16 4,39 29,83 | 4,27 | -2,73 | 32,28 | 8,21 7,89 | 79,73 | 23,58 | -20,95
4 4,69 16,58 | 4,47 | -4,69 | 17,28 | 4,22 4,60 -1,92 | 23,58 | 42,22
3 1,59 36,06 | 1,76 | 10,69 | 3534 | -2,00 | 4,60 | 189,31 | 23,58 | -34,61
21 2,73 2494 | 2,68 | -1,83 | 23,79 | 461 | 4,60 | 6850 | 14,20 | -43,06
22 1,70 63,25 166 | -2,35 | 64,62 | 2,17 | 4,60 | 170,59 | 37,79 | -40,25
1 2,29 30,27 | 2,37 3,49 | 30,67 | 1,32 4,60 | 100,87 | 23,58 | -22,10
15 2,44 31,14 | 2,37 | -2,87 | 3067 | -1,51 | 4,60 | 8852 | 23,58 | -24,28
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Figura D.1. Valores preditos pela equagdo de Antoine e pelo modelo estatistico, comparados
aos valores observados experimentalmente, de pressdo de saturacdo de etanol (a) e

metanol (b).

Nota-se pelos valores da Tabela D.4 que os modelos estatisticos sdo mais preci-
sos que a equacgao de Antoine para descrever os valores das pressdes parciais dos reagentes.
Enquanto os erros obtidos a partir das respostas dos modelos sao de no maximo 10 %, os
erros dos valores fornecidos pela equacdo de Antoine sdo superiores a 100 %, especialmente
no caso das pressdes parciais de etanol. Isso pode ser explicado pela limitagdo da equagao
de Antoine, que considera a influéncia de apenas uma variavel (temperatura de saturacao)
para cada resposta, diferente do modelo estatistico que considera a influéncia de quatro
variaveis.

Ao comparar os valores preditos com os observados através dos graficos de resi-
duos (Figura D.1), também é possivel comprovar a adequacdo dos modelos estatisticos e
inadequagado da equagao de Antoine para as condi¢des experimentais utilizadas neste traba-
Iho. Enquanto os valores preditos pelos modelos estatisticos sao muito semelhantes aos
observados e se ajustam linearmente, os valores preditos pela equagao de Antoine sao, em
sua maioria, superiores aos observados para pressdes parciais de etanol e inferiores para

pressdes parciais de metanol.
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Também foram avaliadas as significancias estatisticas dos modelos através do
calculo de parametros que indicam se os modelos obtidos sdao capazes de descrever bem os
dados experimentais. Isso foi feito a partir da avaliagao dos residuos deixados pelos mode-
los. Foi utilizado o método ANOVA (analysis of variance) para avaliar numericamente a qua-
lidade dos ajustes. Tal método se baseia em dividir a variancia total da resposta (soma qua-
dratica total, SQr) em duas partes: a primeira devida ao modelo de regressdo (SQg) e a se-
gunda devida aos residuos (SQ,) deixados pelo modelo. Dividindo as somas quadraticas pelos
seus respectivos numeros de graus de liberdade, tém-se as médias quadraticas (MQ). Os

resultados obtidos estdo apresentados a seguir (Tabela D.5).

Tabela D.5. Avaliagao dos residuos deixados pelos modelos pelo método ANOVA.

Pressao Parcial de Etanol Pressdo Parcial de Metanol
Fonte de
Soma Graus de Média Soma Graus de Média
Variagao
Quadratica | Liberdade | Quadratica | Quadratica | Liberdade | Quadratica
Regressao 36,25 14 2,59 3776,04 14 269,72
Residuos 0,22 11 0,020 29,78 11 2,71
Total 36,47 25 - 3805,82 25 -
R’ 99,4 % 99,2 %
Teste F MQgr/MQ; = 129,5 >> F1411 (95 %) =2,73 MQr/MQ; = 99,53 >> F1411 (95 %) =2,73

Observando os valores de R’ apresentados na Tabela D.5, dados pela razdo
SQgr/SQy, confirma-se o bom ajuste dos modelos estatisticos aos dados experimentais, visto
que estdo muito préximos de 100 %, ou seja, quase 100 % das variacdes sdao explicadas pelos

modelos.

Admitindo que os erros dos modelos seguem uma distribuigdo normal, pode-se
dar as médias quadraticas um interpretagdo estatistica, submetendo-as ao teste F. O teste F

consiste em comparar o valor de MQgr/MQ;, com o valor tabelado de F\,R,\,r no nivel de confi-
anca desejado (95 %). Como MQr/MQ, > Fugry, (95 %), pode-se dizer que os modelos sdo

estatisticamente significativos.
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Taxas de Giro
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Os valores de taxas de giro da reacdo global (v;) em funcdo do tempo, calculados

através das Equacoes 4.15 e 4.16, estdo apresentados a seguir (Tabela E.1). Sendo as densi-

dades totais de sitios ativos dos catalisadores utilizadas para esse calculo as apresentadas na

Tabela 5.9.

Tabela E.1. Taxas de giro da reagdo global entre metanol e etanol (RME = 10) a 623 K,

utilizando 25 mg dos catalisadores.

ve (102 sY)
t (h)
ZedlitaX [ 1% Li/X [ 5% Na/X | 5% Mg/X | 5%K/X|5%Ca/X|5%Ca-P/X

0,17 1,49 2,89 5,53 3,21 3,45 3,10 2,31
0,88 0,980 1,70 2,21 1,81 2,13 1,87 1,87
1,60 1,02 1,61 2,52 1,64 1,98 1,55 1,52
2,32 1,11 1,59 2,53 1,49 1,74 1,64 1,54
3,03 1,01 1,48 2,46 1,36 1,63 1,31 1,31
3,75 0,978 1,31 2,43 1,11 1,59 1,30 1,38
4,47 0,913 1,26 1,90 1,49 1,75 1,39 1,37
5,18 0,902 1,23 2,37 1,09 1,67 1,14 1,52
5,90 0,869 1,13 2,33 1,24 1,72 1,11 1,29
6,62 0,893 0,980 2,12 1,14 1,52 1,27 1,28
7,33 0,886 1,01 1,97 0,941 1,49 1,31 1,15
8,05 0,868 0,877 1,64 1,18 1,48 1,11 1,17
8,77 0,745 0,643 2,14 1,09 1,38 1,15 1,18
9,48 0,716 0,600 1,78 0,978 1,46 1,07 1,41
10,20 0,765 0,407 1,69 0,931 1,33 1,37 1,39
10,92 0,780 0,416 2,03 1,16 1,18 0,923 1,29
11,63 0,847 0,390 1,59 0,993 1,06 1,09 1,28
12,35 0,788 0,396 1,75 1,05 1,15 1,16 1,04
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Ja os valores de taxas de giro da reagao parcial de formacdo de 1-propanol a par-
tir de metanol e etanol (Equacdo 1.1), Vergy calculados através das Equacdes 4.16 e 4.20, para
o catalisador 5 % Na/X estdo apresentados na Tabela E.2. Sendo a densidade total de sitios
ativos do sdlido igual a 5,85 pmol m™. Tais dados estdo apresentados juntamente com as
temperaturas reacionais e as pressdes parciais dos reagentes no leito catalitico, para cada

ponto experimental utilizado no calculo dos parametros cinéticos.

Tabela E.2. Taxas de giro da reagdao parcial entre metanol e etanol para formagao de

1-propanol, para o catalisador 5 % Na/X.

T(K) p, (kPa) Py (kPa) Viq) (107 s7)
623,15 4,504 23,82 7,888
623,15 4,503 23,96 8,414
623,15 4,508 23,90 8,530
623,15 4,520 23,91 8,466
623,15 4,511 23,94 7,556
623,15 4,534 23,95 7,556
623,15 4,533 23,95 7,459
623,15 4,526 24,03 7,895
623,15 4,544 23,88 7,645
623,15 4,555 23,90 7,983
623,15 4,525 24,02 7,937
623,15 4,546 23,91 7,461
623,15 4,549 23,99 7,283
623,15 4,548 24,04 7,488
623,15 4,570 23,97 7,476
623,15 4,557 23,95 8,093
623,15 2,393 27,06 7,868
623,15 2,388 27,04 7,952
623,15 2,411 27,00 8,503
623,15 2,401 27,00 7,929
623,15 2,407 27,14 7,921
623,15 2,414 26,94 8,884
623,15 2,403 27,01 6,769
623,15 1,274 27,68 7,138
623,15 1,276 27,56 5,132
603,15 4,639 24,21 4,882
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Tabela E.2. (continuagdo) Taxas de giro da reagao parcial entre metanol e etanol para forma-

¢do de 1-propanol, para o catalisador 5 % Na/X.

T(K) p; (kPa) Py (kPa) Viq) (107 s
603,15 4,670 24,05 4,442
603,15 4,672 24,14 4,537
603,15 4,684 24,08 4,487
603,15 4,674 24,13 4,985
603,15 4,674 24,07 4,748
603,15 4,670 24,16 4,745
603,15 4,644 24,28 4,332
603,15 4,662 24,17 4,438
603,15 4,680 24,16 4,636
603,15 4,679 24,17 4,775
603,15 4,669 24,16 4,534
603,15 4,681 24,17 4,910
603,15 4,677 24,18 4,484
603,15 4,679 24,25 4,449
603,15 4,690 24,25 4,898
603,15 2,639 27,22 4,680
603,15 2,649 27,19 4,585
603,15 2,639 27,34 4,467
603,15 2,653 27,26 4,674
603,15 2,639 27,33 4,571
603,15 2,641 27,35 4,549
603,15 2,657 27,24 4,885
603,15 2,635 27,43 5,117
603,15 2,633 27,34 4,562
603,15 2,653 27,29 4,437
603,15 2,647 27,36 4,424
603,15 2,655 27,35 4,715
603,15 2,641 27,37 4,619
603,15 2,656 27,27 4,915
603,15 2,660 27,26 4,469
603,15 2,654 27,28 5,434
603,15 1,362 27,65 5,028
603,15 1,362 27,59 5,603
603,15 1,363 27,62 5,423
603,15 1,362 27,65 5,446
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Tabela E.2. (continuagdo) Taxas de giro da reagao parcial entre metanol e etanol para forma-

¢do de 1-propanol, para o catalisador 5 % Na/X.

T(K) p; (kPa) Py (kPa) Viq) (107 s
603,15 1,359 27,66 5,771
603,15 1,366 27,56 5,555
603,15 1,363 27,58 5,556
603,15 1,367 27,40 5,068
603,15 1,368 27,55 2,391
573,15 4,727 24,27 1,730
573,15 4,742 24,26 1,544
573,15 4,777 24,26 1,467
573,15 4,756 24,19 1,373
573,15 4,768 24,32 1,492
573,15 4,772 24,16 1,470
573,15 4,774 24,19 1,451
573,15 4,756 24,38 1,476
573,15 4,765 24,27 1,546
573,15 4,765 24,25 1,282
573,15 4,764 24,40 1,254
573,15 4,788 24,17 1,446
573,15 4,761 24,31 1,510
573,15 4,796 24,20 1,367
573,15 4,784 24,27 1,311
573,15 4,796 24,22 2,554
573,15 2,615 27,29 1,580
573,15 2,635 27,36 1,568
573,15 2,654 27,38 1,240
573,15 2,673 27,34 1,345
573,15 2,655 27,34 1,327
573,15 2,645 27,53 1,150
573,15 2,667 27,38 1,352
573,15 2,653 27,36 1,239
573,15 2,665 27,44 1,257
573,15 2,660 27,44 1,309
573,15 2,671 27,37 1,251
573,15 2,672 27,42 1,180
573,15 2,667 27,35 1,221
573,15 2,670 27,35 1,281
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Tabela E.2. (continuagdo) Taxas de giro da reagao parcial entre metanol e etanol para forma-

¢do de 1-propanol, para o catalisador 5 % Na/X.

T(K) p; (kPa) Py (kPa) Viq) (107 s
573,15 2,664 27,30 1,413
573,15 2,651 27,51 3,312
573,15 1,414 27,84 2,454
573,15 1,426 27,86 1,806
573,15 1,429 27,89 1,379
573,15 1,447 27,78 1,407
573,15 1,431 27,89 1,494
573,15 1,442 27,85 1,321
573,15 1,438 27,85 1,438
573,15 1,441 27,94 1,545
573,15 1,426 28,02 1,312
573,15 1,437 28,02 1,355
573,15 1,435 27,97 1,174
573,15 1,438 27,96 1,376
573,15 1,434 27,92 1,229
573,15 1,445 27,88 1,337
573,15 1,439 27,97 1,315
573,15 1,446 27,93 7,052
613,15 2,579 27,20 6,092
613,15 2,615 27,04 7,213
613,15 2,581 27,14 6,466
613,15 2,596 27,18 6,197
613,15 2,603 27,14 6,186
613,15 2,623 27,13 6,756
613,15 2,602 27,02 6,063
613,15 2,622 27,17 6,521
613,15 2,604 27,18 6,707
613,15 2,574 27,38 6,002
613,15 2,618 27,18 6,897
613,15 2,591 27,27 6,514
613,15 2,614 27,18 5,909
613,15 2,615 27,27 6,583
613,15 2,608 27,22 6,511
613,15 2,615 27,26 3,981
593,15 2,633 27,25 3,300
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Tabela E.2. (continuagdo) Taxas de giro da reagao parcial entre metanol e etanol para forma-

¢do de 1-propanol, para o catalisador 5 % Na/X.

T(K) p; (kPa) Py (kPa) Viq) (107 s
593,15 2,626 27,33 3,169
593,15 2,637 27,32 3,505
593,15 2,639 27,26 2,954
593,15 2,654 27,31 3,413
593,15 2,640 27,17 3,257
593,15 2,648 27,27 3,059
593,15 2,650 27,28 3,520
593,15 2,643 27,22 3,415
593,15 2,656 27,19 2,970
593,15 2,644 27,24 3,046
593,15 2,652 27,32 3,320
593,15 2,642 27,30 3,095
593,15 2,665 27,14 2,797
593,15 2,655 27,29 3,119
593,15 2,669 27,32 2,358
583,15 2,625 27,35 2,252
583,15 2,635 27,37 2,094
583,15 2,636 27,32 1,994
583,15 2,644 27,36 2,132
583,15 2,630 27,41 2,290
583,15 2,642 27,26 2,218
583,15 2,635 27,34 2,158
583,15 2,627 27,38 1,868
583,15 2,632 27,37 2,280
583,15 2,641 27,27 2,126
583,15 2,642 27,28 2,199
583,15 2,637 27,39 1,901
583,15 2,644 27,19 2,071
583,15 2,645 27,41 2,121
583,15 2,650 27,36 2,356
583,15 2,641 27,30 4,049




142

APENDICE F

Obtencao da Equagao da Taxa de Reagao

A equacdo da taxa de reacdo (Equacdo 5.47), apresentada no Capitulo 5, foi obti-
da a partir do mecanismo da reacdo de formacdo de 1-propanol proposto pelas Equagdes
5.31 a 5.46. Além dessas etapas, estdo aqui apresentadas as que levam a formacdo de outros
produtos também encontrados em quantidades consideraveis, que sdo: isobutanol, DME,

eteno e 2-propanol; as quais estao representadas pelas Equagdes F.1 a F.22 a seguir.

6 x (CH;0H + % 2 CH;0H %) (5.31)
4x (CH;CH,0H + % 2 CH;CH,0H %) (5.32)
4x(CH;0H % + x 2 CH;0 x + H %) (5.33)
4x (CH3;0 % + x 2 CH,0 % + H %) (5.34)
3x (CH;CH,0H % + %2 CH;CH,0 % + H %) (5.35)
3x (CH;CH,0 % + % 2 CH;CHO % + H %) (5.36)
2x (CH,0 % +CH;CHO * — OH CH,CH,CHO % + %) (5.37)
2 x (OH CH,CH,CHO % + x 2 CH,CH,CHO % + OH %) (5.38)
2x (CH,CH,CHO % + % 2 CH,CHCHO % + H %) (5.39)
2x(CH,CHCHO % + Hx & CH3CHCHO % + x) (5.41)
2xCH3;CHCHO % + H%x 2 CH3CH,CHO % + %) (5.42)
CH;CH,CHO % + H%x 2 CH3;CH,CH,0 % + % (5.43)
CH3;CH,CH,0 % + Hx & CH3;CH,CH,0H % + % (5.44)
CH;CH,CH,0H x 2 CH;CH,CH,0H + % (5.45)
CH;CH,CHO % + CH,0% 2 OHCH,CH(CH;)CHO % + % (F.1)
OHCH,CH(CH3)CHO % + x 2 CH,CH(CH3)CHO % + OH % (F.2)
CH,CH(CH3)CHO % + x 2 CH,C(CH3)CHO % + H (F.3)



CH;CH(CH3)CH,0H x 2 CH;CH(CH3;)CH,0H + x
2CH;0H % + % 2 CH3;0HCH; % + OH %
CH3;0HCH; ¥ + % 2 CH30CH3; % + H %
CH3;0CH3; ¥ & CH3;0CH3 + %

CH3;CH,0H % + 2 CH3CH, * + OH %
CH;CH, % + x 2 CH,CH, * + H %

CH,CH, x 2 CH,CH, + %

CH,0 % +CH;CHO % = OH CH,COCH; % + %

OH CH,COCH3 % + H % & OHCH,CH(O)CH; % + %
OHCH,CH(O)CH; % + Hx 2 CH;CH(OH)CH,0H % +

CH;CH(OH)CH,OH % + % 2 CH;CH(OH)CH, % + OH %

CH;CH(OH)CH, % + % 2 CH,C(OH)CH, % + H %

CH;C(OH)CH, % + Hx 2 CH;CH(OH)CH,% + %

CH;CH(OH)CH, % + H% & CH;CH(OH)CH;% + %

CH3;CH(OH)CH; * <& CH3;CH(OH)CH; + %
6x(Hx%x +OH% 2 H,0% + %)

6X(H209:€ (:) H20+ *)
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(F.5)

(F.6)

(F.7)

(F.8)

(F.9)
(F.10)
(F.11)
(F.12)
(F.13)
(F.14)
(F.15)
(F.16)
(F.17)
(F.18)
(F.19)
(F.20)
(F.21)
(F.22)
(5.40)

(5.46)

Com o objetivo de simplificar os calculos, foram somadas as Equagdes 5.31 e

5.32,5.33 e5.34,5.35 e 5.36, e as Equacgdes F.23, F.24 e F.25 sdo, respectivamente, as novas

obtidas.

CHy;OH + CH3CH,OH +2 % 2 CHyOH % + CH,CH,OH

CH3;0H % +2% 2 CH,0 % + 2H %

CH3CH,0H % + 2% 2 CH3CHO % + 2H %

(F.23)
(F.24)

(F.25)
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Na reacdo dada pela Equacdo F.23, para ocorrer depois a reacdo de acoplamento
entre formaldeido e acetaldeido adsorvidos na superficie, os sitios vazios precisam ser vizi-
nhos. Ja no caso das reagdes representadas pelas Equagdes F.24 e F.25, os sitios vazios nao
precisam ser necessariamente vizinhos, visto que a desidrogenacdao pode ocorrer com a

formacdo de hidrogénio molecular em vez de atomico.

Considerando que a condensagdo alddlica para formagao de 3-hidroxipropanal
(Equagdo 5.37) é a etapa irreversivel e determinante da taxa de reagdo, obtém-se a Equagdo

F.26.

Ty = _7'1;’*(1) = k7[CH,0 %][CH3CHO %] (F.26)

O balango de sitios ativos do catalisador (Equagdo F.27) contabiliza tanto os sitios
ocupados por moléculas quanto os vazios. Nesse balango, considerou-se que os sitios ocu-
pados o sdao por metanol e etanol adsorvidos. Isso porque esses sdao os intermedidrios de
reacdao mais abundantes, sendo os que interessam no balanco de sitios. Sendo [L] a densida-

de total de sitios ativos presentes no catalisador.

[L] = [%] + [CH;0H %] + [CH;CH,0H %] (F.27)

Considerando que as reacdes de adsorcado dos reagentes na superficie (Equacdes
5.31, 5.32 e F.23) e de desidrogenacdo (Equacbes F.24 e F.25) ndo sdo limitantes e estdo

praticamente em equilibrio, obtém-se as relacdes dadas pelas Equagdes F.28 a F.32.

[CH;0H *] = K31.py. [*] (F.28)
[CH;CH,0H ] = K3,.pg. [*] (F.29)
x]2 F.30
[CH;0H *].[CH;CH,OH %] = K23.pM.pE.% (F.30)
_ K4 [CH;0H *]. [%]? (F.31)

[CH,0 +] = [H ]2

ES E3 2

(CHLCHO ] = K,s. [CH3;CH,OH x]. [*] (F.32)

[H +]?
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Substituindo as Equagdes F.28 e F.29 no balango de sitios, dado pela Equagao

F.27, tem-se a Equagao F.33.

[L]
m = 1 + K31'pM + K32'pE (F.33)

Substituindo as Equacgdes F.30 a F.32 na taxa de reacdo, dada pela Equacdo F.26,
e considerando que os sitios vazios a principio sdo logo ocupados por hidrogénio atémico, ou

seja, [%] = [H %], obtém-se a Equacg&o F.34. Sendo k’ = k7. K23.K24.K>s.

%12

Ty = k’-PM-PE-m (F.34)

Substituindo a Equagdo F.33 na Equagado F.34, tem-se a equagao da taxa de giro

da reagao parcial, dada pela Equagdo F.35.

r(ll) k'.pm.pE
v = = (F.35)
'O L] (1 + Ks1.py + Kaz.PE)?

A dependéncia das constantes de equilibrio, K3; e K3, com a temperatura é dada
por um rearranjo da Equacdo de Van’t Hoff, apresentada por Boudart e Djéga-Mariadassou

(1984) e Fogler (2006), como mostra a Equacao F.36.

AH;
K(T) = Cj.exp (—ﬁ) (F.36)

Na Equacgdo F.35, substituindo as constantes k’ pela Equagdo de Arrhenius (Equa-
cdo 4.18) e K3; e K3, pela Equacdo de Van’t Hoff (Equacdo F.36), e substituindo as pressdes
parciais pelos seus valores médios que representam as pressdes parciais no leito catalitico,

obtém-se a taxa de giro da reagao parcial como representada pela Equagdo 5.47.



