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RESUMO 

A cinética da oxidação seletiva do etanol a acetaldeído num catalisador 

2,56%Ag/Al2O3 foi determinada experimentalmente em um reator de leito fixo a 150 

e 170 °C, e um modelo micro-cinético foi desenvolvido baseado no formalismo UBI-

QEP. Inicialmente, catalisadores Ag/Al2O3 com teores nominais de prata entre 0,5 e 

10% m/m foram preparados mediante impregnação úmida com excesso de solvente; 

caracterizados por DRX, MEV/EDS, fisissorção de N2, picnometria de hélio, ICP-

OES, quimissorção de O2 e TPR; e foram testados na reação de oxidação de etanol, 

em fase vapor, a temperaturas entre 150 e 250 °C, usando razões molares entre o 

etanol e o oxigênio de 0,6 e 0,2 e massas de catalisador entre 25 e 200 mg. A taxa 

de reação foi calculada utilizando o método do reator diferencial e a lei de velocidade 

de reação foi obtida mediante ajustes da taxa de reação a modelos de lei de 

potência e do tipo Langmuir-Hinshelwood. Por último, foi utilizada uma sequência de 

reações elementares para o desenvolvimento do estudo micro-cinético conforme o 

método UBI-QEP. Os catalisadores Ag/Al2O3 com teores nominais de prata acima de 

2% m/m mostraram alta seletividade a acetaldeído e CO2. A cinética da oxidação 

parcial do etanol a acetaldeído a 150 °C apresentou um comportamento do tipo 

Langmuir–Hinshelwood, enquanto a 170 °C apresentou um comportamento do tipo 

lei de potência, mostrando uma ordem de reação parcial de 0,41 com relação à 

pressão parcial do etanol e de -0,15 com relação à pressão parcial do oxigênio. A 

energia de ativação da reação foi de 50,5 kJ mol-1. Cálculos da concentração de 

etanol na superfície do catalisador e do coeficiente de Weisz-Prater confirmaram que 

a taxa de reação não foi afetada por limitações de transferência de massa interna ou 

externa. Finalmente, um modelo micro-cinético foi desenvolvido e comparado com a 

cinética de reação obtida experimentalmente. 

Palavras chave: Oxidação seletiva, etanol, cinética, catálise heterogênea, prata. 



 

 

 

 

 
ABSTRACT 

The rate law of the selective oxidation of ethanol to acetaldehyde on a 

2.56%Ag/Al2O3 catalyst at 150 and 170 °C was determined using a packed bed 

reactor. Also, a micro-kinetic model was developed using an appropriate sequence of 

elementary reactions and the UBI-QEP method. Several Ag/Al2O3 catalysts with 

nominal silver load from 0.5 up to 10 wt% were prepared, characterized and tested in 

the catalytic oxidation of ethanol in vapor phase. The reaction rate was calculated 

using the differential reactor method and the rate law was obtained by fitting the 

reaction rate to power law and Langmuir-Hinshelwood models. The catalysts 

Ag/Al2O3 with nominal silver loads above 2 wt% showed high selectivity to 

acetaldehyde and CO2. The kinetics of the partial oxidation of ethanol to 

acetaldehyde at 150 °C showed a behavior Langmuir-Hinshelwood type, whereas at 

170 °C it showed a power law behavior type, with a partial reaction order of 0.41 in 

relation to the partial pressure of ethanol and -0.15 in relation to the partial pressure 

of oxygen. The activation energy was 50.5 kJ mol-1. The reaction rate was not limited 

by internal or external mass transfer. Finally, a micro-kinetic model was developed 

and compared to the rate law obtained experimentally. 

Keywords: Selective oxidation, ethanol, kinetics, heterogeneous catalysis, silver. 
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CAPÍTULO 1: INTRODUÇÃO  

As reações de oxidação seletiva de alcoóis são utilizadas em numerosos 

processos industriais para a produção de cetonas, ácidos orgânicos, aldeídos, 

ésteres e outros grupos orgânicos utilizados como insumos e matérias primas na 

indústria química. A produção de formaldeído a partir do metanol (Zhou et al., 2005), 

acetaldeído a partir do etanol (Chimentão et al., 2007), e acetona a partir do iso-

propanol (Romakh et al., 2007), são exemplos de processos de oxidação seletiva 

dos três alcoóis de estrutura molecular mais simples.  A oxidação de alcoóis também 

é aplicada em processos de controle ambiental para a redução de emissões de 

compostos orgânicos voláteis à atmosfera (Li et al., 2009; Rintramee et al., 2012) e, 

têm mostrado potencial de aplicação na produção de hidrogênio para uso em pilhas 

a combustível (Bichon et al., 2008; Martono et al., 2012). Atualmente, nestes 

processos é utilizado oxigênio molecular puro, ou obtido diretamente do ar, o qual 

representa uma redução de custos e de emissão de poluentes produzidos pelo uso 

de agentes oxidantes líquidos, geralmente tóxicos.  

O etanol é o álcool de maior interesse industrial devido, principalmente, ao 

seu consumo direto como combustível ou como aditivo da gasolina. Na última 

década, a produção do etanol tem sido intensificada mundialmente, especialmente 

no Brasil e Estados Unidos, favorecendo também à indústria química, para a qual se 

tornou uma matéria-prima abundante e renovável para a produção de substâncias 

como o etileno, dietil éter, acetaldeído, acetato de etila, 1,3-butadieno, entre outras. 

Estas substâncias constituem a base para a produção de solventes, tintas e 

polímeros, etc., e são convencionalmente produzidas a partir de nafta e outros 

hidrocarbonetos derivados do refino do petróleo.  

A ampla variedade de compostos orgânicos produzíveis a partir do etanol tem 

sido possível pelos avanços no desenvolvimento de catalisadores que permitem a 

sua conversão seletiva via reações de desidratação, desidrogenação, oxidação e 

condensação aldólica, principalmente. Um grande número de pesquisas 

relacionadas à síntese e aplicação de catalisadores metálicos (e.g. Pt, Pd, Ni, Co,  

Rh, Au, Ag, Cu), óxidos metálicos (e.g. CuO, NiO, Ta2O5), materiais cerâmicos (e.g. 

Al2O3, SiO2, ZrO2, MgO), óxidos mistos e estruturas meso e microporosas (e.g. 
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MCM-41, SAPO-34), etc., têm demonstrado a capacidade destes materiais de 

direcionar seletivamente a conversão do etanol para favorecer a produção de uma 

ou varias substâncias específicas (Idriss et al., 2002). Adicionalmente, estudos sobre 

cinética e mecanismo de reação têm sido desenvolvidos, pois a seletividade e o 

rendimento dos diferentes produtos dependem de condições de reação tais como 

temperatura, pressão, tempo de contato entre os reagentes e o catalisador e, no 

caso de reações de oxidação, da razão entre o etanol e o agente oxidante.  

A oxidação seletiva do etanol é utilizada especialmente para a obtenção de 

compostos orgânicos oxigenados, os quais são produzidos, geralmente, mediante o 

contato do etanol e o oxigênio molecular com a superfície de catalisadores metálicos 

suportados. Esses são formados por sítios ativos de natureza específica, que 

promovem convenientemente as etapas de adsorção, reação superficial e 

dessorção. A oxidação do etanol pode ser seletiva a produtos da oxidação parcial 

(H2, CO, acetaldeído, ácido acético, acetato de etila, acroleína, acetona, etc.) ou da 

oxidação total (H2O e CO2). Também, produtos da sua desidratação (etileno, dietil 

éter, aromáticos) e desidrogenação (H2, acetaldeído, ácido acético) podem ser 

formados como consequência de sítios ácidos e básicos, assim como substâncias 

de maior massa molar produzidas mediante reações de condensação aldólica.  Esta 

variedade de mecanismos de reação e produtos faz com que a oxidação seletiva do 

etanol seja um importante objeto de estudo para as áreas de catálise heterogênea e 

engenharia de reações químicas. 

Dentre os metais convencionalmente utilizados na síntese de catalisadores 

suportados, o ouro (Au), a prata (Ag) e o cobre (Cu) têm apresentado um alto 

potencial de aplicação em reações de oxidação parcial de alcoóis e alcenos. Nestes 

processos, a formação seletiva de aldeídos e cetonas a partir de alcoóis e de óxidos 

a partir de alcenos, em lugar de dióxido de carbono, tem sido atribuída, 

principalmente, à adsorção fraca do oxigênio na superfície das diferentes 

configurações eletrônicas desses metais (Liu et al., 2008). Particularmente, 

catalisadores de prata suportada tem mostrado uma atividade catalítica altamente 

seletiva num grande número de processos de oxidação parciais e totais de alcoois 

(Wen et al., 2014), incluindo processos industriais como a oxidação de etilenoglicol a 

dioxal (Vodyankina et al., 2000), metanol a formaldeído (Qian et al., 2003) e etileno a 
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óxido de etileno (Van Santen et al., 1986). Este comportamento seletivo é atribuído 

ao menor calor de adsorção do oxigênio na sua superfície (Ozbek et al., 2011) em 

comparação a outros metais. No entanto, diferentes espécies de oxigênio adsorvido 

têm sido propostas para explicar o papel da prata nestas reações, sendo algumas 

delas consideradas responsáveis pela produção de compostos de oxidação parcial 

como os óxidos de etileno e propileno e outras espécies responsáveis pela formação 

do CO2.   

Em reações de oxidação seletiva de alcoóis em catalisadores suportados, a 

seletividade aos produtos também é influenciada pelo suporte. Existem materiais 

utilizados comumente como suporte de catalisadores metálicos que também são 

ativos em reações de desidratação e/ou desidrogenação de alcoóis. No caso do 

etanol, por exemplo, os sítios ácidos da γ-Al2O3 e SiO2 promovem a sua desidratação 

a dietil éter e etileno, enquanto o MgO apresenta fortes sítios básicos, os quais são 

ativos na sua desidrogenação. 

A oxidação do etanol em catalisadores do tipo Ag/Al2O3 pode ser altamente 

seletiva a acetaldeído, o qual representa uma importante rota da alcoolquímica já 

que o acetaldeído é o intermediário principal para a formação de outros produtos 

orgânicos oxigenados de maior massa molar tais como o ácido acético (Yoneda et 

al., 2001), 1,3-butadieno (Ho-Jeong et  al., 2014), crotonaldeído (Madhavaram et al., 

2004), acetato de etila (De lima et al., 2010), acroleína, etc. O principal  desafio 

desta reação é depositar um teor adequado de prata na alumina e controlar as 

condições de reação, de forma a evitar a formação de CO2 ou outros produtos. No 

entanto, cabe destacar que, a oxidação catalítica total do etanol também representa 

uma importante reação industrial já que tem demonstrado ser uma tecnologia 

eficiente para a redução de emissões de etanol residual à atmosfera. 

Apesar de existirem muitas aplicações de catalisadores Ag/Al2O3 em reações 

de oxidação, ainda existem poucas informações sobre o seu comportamento 

catalítico na oxidação seletiva do etanol, e ainda menos sobre os parâmetros 

cinéticos e mecanismos de reação que regem a conversão do etanol na sua 

superfície. O presente trabalho tem por objetivo explorar o comportamento de 

catalisadores do tipo Ag/Al2O3 em várias condições de reação, a cinética de reação 

da oxidação do etanol em escala laboratorial e os parâmetros micro-cinéticos obtidos 
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teoricamente para complementar a compreensão do mecanismo de reação. A 

obtenção dessas informações contribui para o desenvolvimento, controle e 

otimização de processos catalíticos de conversão seletiva do etanol. 

1.1. Objetivo geral 

Determinar a cinética da reação de oxidação seletiva do etanol a acetaldeído, 

catalisada por partículas de prata suportadas em alumina, a escala laboratorial e 

mediante análise micro-cinética.  

1.2. Objetivos Específicos 

 Avaliar o efeito do teor de prata, da alumina e das condições de reação 

(temperatura de reação, razão molar etanol/O2 e massa de catalisador) na 

conversão do etanol em catalisadores do tipo Ag/Al2O3. 

 Determinar experimentalmente a cinética da oxidação do etanol a 

acetaldeído em escala laboratorial. 

 Determinar o modelo micro-cinético da reação de oxidação parcial do 

etanol a acetaldeído utilizando o método da unidade do índice de ligação-potencial 

quadrático exponencial (UBI-QEP).  

1.3. Justificativa  

A pesquisa desenvolvida teve como principal justificativa o interesse 

econômico e ambiental no desenvolvimento, otimização e controle de processos 

catalíticos que conduzam à obtenção de compostos orgânicos oxigenados a partir do 

etanol, como alternativa sustentável e eficiente aos processos petroquímicos.  
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CAPÍTULO 2: REVISÃO DA LITERATURA 

Neste capítulo apresenta-se o estado da arte concernente ao etanol, os 

principais produtos obtidos mediante as reações de oxidação seletiva, desidratação 

e desidrogenação, assim como os catalisadores e condições de reação utilizadas 

nestas reações. Descrevem-se também as principais características dos 

catalisadores metálicos suportados, o papel catalítico da prata, de outros metais e do 

material do suporte na conversão catalítica do etanol. Por último, são apresentados 

estudos cinéticos e micro-cinéticos desenvolvidos para reações semelhantes, 

fazendo ênfase na aplicação do método UBI-QEP.  

2.1. O etanol e a alcoolquímica  

O etanol, ou álcool etílico (Figura 2.1), é em condições normais de pressão e 

temperatura um líquido volátil, inflamável, totalmente miscível em água, incolor e 

com odor característico. O etanol apresenta uma densidade de 789 kg m-3 (20 ºC), 

massa molar de 46,07 g mol-1, temperatura de fusão de -114 ºC e temperatura de 

ebulição de 78,37 ºC.  O maior consumo deste álcool pertence ao setor energético, 

onde é utilizado como combustível ou aditivo da gasolina. Também é utilizado como 

solvente industrial e matéria prima na produção de outros compostos orgânicos.  

 

 

 

Figura 2.1- Estrutura molecular do etanol (Solomons, 1993) 

Atualmente, a produção de etanol é realizada a partir da fermentação dos 

açucares extraídos de diversas fontes de biomassa como a cana-de-açúcar, milho, 

arroz, soja, etc., sendo a cana-de-açúcar e o milho as espécies que têm apresentado 

os maiores rendimentos energéticos e econômicos para a produção de etanol no 

Brasil e nos Estados Unidos, respectivamente. Após a fermentação, o etanol 

produzido é destilado e pode ser enviado ao mercado de forma anidra (pureza maior 
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que 99,5%) ou hidratada (pureza maior que 96%). No setor energético, o etanol 

anidro é utilizado como aditivo da gasolina enquanto o hidratado pode ser utilizado 

diretamente em veículos a álcool ou com tecnologia flex.  

Segundo o UNICA (2015), no Brasil foram produzidos 28394000 m3 de etanol 

a partir da safra 2014/2015, sendo o segundo maior produtor mundial de etanol, 

após os Estados Unidos, e responsável pelo 25% da produção mundial. Este cenário 

favorável da produção de álcool etílico tem lhe permitido ser um concorrente direto 

da gasolina no Brasil, existindo também quantidades disponíveis para serem 

utilizadas na obtenção de outros produtos de grande interesse industrial como o 

etileno, éter etílico, acetaldeído, etc. de uma maneira econômica, renovável e menos 

nociva ao ambiente em comparação com os processos derivados do refino do 

petróleo. 

A reatividade do etanol é determinada pelo grupo hidroxila, participando assim 

de reações de oxidação, adição, desidrogenação, desidratação e esterificação, 

mediante as quais é convertido em outras substâncias orgânicas utilizadas na 

indústria química para a fabricação de solventes, tintas, anticoagulantes, fármacos, 

polímeros, alimentos, entre outros.  

2.2. Reações de oxidação seletiva do etanol 

As reações de oxidação seletiva do etanol utilizam as propriedades de acidez, 

basicidade e de adsorção de diversos catalisadores metálicos, óxidos metálicos, 

cerâmicos e mistos, para direcionar de maneira conveniente as rotas reacionais 

desenvolvidas entre as moléculas de etanol e oxigênio, de tal maneira que a 

formação de um produto específico seja favorecida. O rendimento alcançado para 

cada produto depende das propriedades do catalisador utilizado e das condições de 

reação, especialmente da temperatura e da razão etanol/oxigênio (Guan et al., 

2013).  

Mediante oxidação parcial do etanol é possível produzir substâncias de menor 

massa molar tais como hidrogênio, monóxido de carbono, acetaldeído, dióxido de 

carbono e, também, compostos de maior massa molar como o ácido acético e 

acetona, evitando a formação dos produtos da oxidação total, termodinamicamente 



24 

 

 

 

mais favorecidos. Na Tabela 2.1 são listados alguns dos principais produtos obtidos 

mediante a oxidação parcial do etanol.  

Tabela 2.1. Produtos da oxidação seletiva do etanol 

Composto Formula estrutural Aplicações 

Acetaldeído 

Produção de ácido acético 

Produção de acetato de etila 

Aromatizante em produtos alimentícios 

Ácido acético 

 Fabricação de fármacos e inseticidas 

Produção direta de acetato de celulose e 

acetato de etila 
 

Acetato de etila 
 

Fabricação de misturas para 

cromatografia líquida e extração 

Solvente polar para vernizes e lacas 

Acroleína 

 Produção de inseticidas 

Produção de resina de poliéster 

Produção de ácido acrílico 

 

2.2.1. Oxidação parcial do etanol a acetaldeído 

O acetaldeído é o principal produto da oxidação parcial do etanol. Este 

composto é utilizado na fabricação de alimentos e na produção de substâncias como 

o ácido acético (Yoneda et al., 2001), 1,3-butadieno (Ho-Jeong et  al., 2014), 

crotonaldeído (Madhavaram et al., 2004) e acetato de etila (De lima et al., 2010). A 

rota de reação para a sua produção (Equação 2.1) tem sido amplamente estudada 

para catalisadores de Fe-Mo, utilizados em reatores de leito fixo (Guerra, 2001), 

sendo também favorecida por catalisadores metálicos do grupo 11 da tabela 

periódica (Au, Ag e Cu) (Magaeva et al., 2006). Adicionalmente, formulações de 
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catalisadores baseados em paládio tais como PdO (Lin et al., 2004), Pd/CeO2 e 

Pd/Y2O3 (Costa et al., 2008) e, em vanádio, tais como V2O5/TiO2-SiO2 (Tesser et al., 

2004), VOx/MCM-41 e VOx /TiO2 com Na como promotor (Chimentão et al., 2007) 

também têm apresentado atividade catalítica para a oxidação parcial do etanol a 

acetaldeído. Recentemente, o acetaldeído também tem sido produzido mediante 

processos de foto oxidação de etanol em catalisadores VOx/TiO2/ZSP (Sannino et 

al., 2013) e de  Pt/TiO2, nos quais inclusive atinge 100% de seletividade a 60 °C 

(Murcia et al.,2012). 

C2H5OH + 12 O2 →  CH3CHO + H2O                              (2.1)          
A maior limitação para produção do acetaldeído via oxidação é sua conversão 

em ácido acético e/ou dióxido de carbono em partículas grandes de metal ou 

materiais de suporte ativos de alta área superficial. No entanto, no trabalho de 

Vodyankina et al., (2013) foi alcançada uma seletividade de 95% de acetaldeído e 

conversão completa do etanol a 300 °C utilizando catalisadores do tipo Ag-Fe/Si3N4-

Zr e Ag-Fe/Si3N4-Al.  Os principais subprodutos da reação foram o CO2, CO, etileno e 

ácido acético.   

O ouro, a pesar de ser considerado durante muito tempo um material inativo 

em reações catalíticas, tem demonstrado alta atividade catalítica em reações de 

oxidação de compostos orgânicos quando depositado sob a forma de partículas 

menores que 5 nm (Aghaei et al., 2013).   Gong et al., (2008) utilizaram análises de 

dessorção a temperatura programada (TPD) e espalhamento reativo de feixe 

molecular (MBRS) para estudar o mecanismo de conversão do etanol em 

acetaldeído sobre partículas de Au (111) com oxigênio atômico adsorvido na sua 

superfície. Os resultados confirmaram que o etanol inicialmente se converte em 

etóxido mediante a quebra da ligação O-H. Esta ruptura tem sido atribuída ao caráter 

básico de Brønsted apresentado pelo oxigênio atómico adsorvido nos metais do 

grupo 11 da tabela periódica e que tem sido também comprovada para a conversão 

catalítica de amônia, metanol, propanol e etileno na superfície destes metais. Em 

seguida, ocorre a liberação do átomo de hidrogênio α, devido ao rompimento da 

ligação C-H, produzindo acetaldeído e água. A formação de água foi explicada como 

produto da recombinação entre o grupo hidroxila, formado pela reação entre o 
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hidrogênio (da molécula de etanol) e o oxigênio atómico adsorvido na superfície do 

ouro, e o hidrogênio ácido extraído posteriormente do etóxido.  Nestes experimentos 

não foram obtidos outros produtos como da oxidação do etanol. Adicionalmente, foi 

reportada uma mudança na distribuição dos produtos com o aumento de 

concentração do oxigênio, a qual favoreceu a formação de CO2 devido à ativação 

das ligações β-C-H e C-C. Este comportamento foi atribuído a uma mudança no 

estado químico do oxigênio, que passou de quimicamente adsorvido na superfície, 

em um baixo grau de cobertura, a uma fase oxidada em concentrações altas de 

oxigênio.  

Sobolev et al., (2012) testaram a influência do teor de Au em catalisadores do 

tipo Au/TiO2  na oxidação do etanol em fase gasosa a baixa temperatura e pressão 

atmosférica. O maior rendimento a acetaldeído foi de aproximadamente 68% e foi 

obtido a 125 °C utilizando o catalisador com 5% m/m de Au, cujo diâmetro médio de 

partícula foi de 3,7 nm.  

No trabalho de Guan et al., (2013) várias formulações de catalisadores de Au-

Ir/SiO2 preparados por impregnação simultânea mostraram atividade catalítica na 

produção do acetaldeído. Testes catalíticos com o catalisador Au(26)-Ir(74)/SiO2  

mostraram que a adição do Ir ao catalisador de Au resultou num incremento notório 

na atividade catalítica, levando a conversão de etanol de 40 a aproximadamente 

100% a 220 °C, porém, levou  a uma diminuição da seletividade do acetaldeído. 

Seletividades de acetaldeído acima de 98% foram obtidas unicamente em 

catalisadores Au/SiO2 até 180 °C. Nesta temperatura a conversão de etanol foi de 

aproximadamente 15%. 

No estudo realizado por Fujita et al., (2001) foram utilizados catalisadores de 

Cu/ZnO  preparados a partir de diferentes precursores com o objetivo de estudar a 

influência da dispersão do metal na atividade do catalisador e na seletividade dos 

produtos. Estes autores observaram que a reação de desidrogenação conduzida à 

baixa conversão levou unicamente à formação de acetaldeído e água, enquanto que, 

a altas temperaturas e longos tempos de contato os principais produtos foram ácido 

acético, acetaldeído e água, sendo também detectadas pequenas quantidades de 

acetona e metil etil cetona. Adicionalmente, a seletividade a acetaldeído foi menor 

em comparação com a obtida mediante a desidrogenação de etanol catalisada com 
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Cu/SiO2, indicando que o ZnO desempenharia um papel importante na conversão do 

acetaldeído a ácido acético. 

2.2.2.    Oxidação parcial do etanol a compostos oxigenados de maior massa 

molar. 

A produção de ácido acético (Equação 2.2) através da oxidação seletiva do 

etanol é considerada como produto da posterior oxidação do acetaldeído nos sítios 

ativos do catalisador (Equação 2.3).  C2H5OH + O2 →  CH3COOH + H2O                                   (2.2)  
CH3CHO + 1 2⁄ O2 →  CH3COOH                                     (2.3)                      

Tembe et al., (2009) estudaram a conversão em fase líquida do etanol em 

ácido acético a 150 ºC utilizando oxigênio molecular como oxidante e catalisadores 

de Au (1%) suportado em Al2O3, TiO2 e ZnO. Conversões de etanol maiores que 90 

% e seletividades maiores que 95% para ácido acético foram alcançadas com as 

partículas de ouro suportadas em TiO2 e ZnO, enquanto que o Au/Al2O3 apresentou 

o menor desempenho, o qual foi atribuído à baixa atividade inicial do catalisador 

causada por tamanhos de partícula de Au quatro vezes maiores que às 

apresentadas por este metal suportado em outros sólidos.  

O etanol, assim como outros alcoóis primários, também pode ser oxidado a 

seu correspondente éster (Abad et al., 2005). O acetato de etila é um importante 

solvente industrial usado como substituto de solventes baseados em substâncias 

aromáticas tóxicas tais como o tolueno. Sua produção a partir do etanol é realizada 

pela reação de esterificação entre o álcool e ácido acético catalisada por ácido 

sulfúrico (Equação 2.4) e, também, pela dimerização do etanol em presença 

(Equação 2.5) e ausência (Equação 2.6) de oxigênio, utilizando catalisadores de 

cobre e paládio (Gaspar et al., 2010).  A utilização de oxigênio durante a reação 

depende de fatores de segurança relacionados à mistura explosiva entre o etanol, 

em fase vapor, e o oxigênio e a importância da obtenção de hidrogênio como 

subproduto.  
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C2H5OH + CH3COOH →  CH3COOC2H5 + H2O                          (2.4)   2C2H5OH + O2 →  CH3COOC2H5 + H2O                              (2.5)   2C2H5OH →  CH3COOC2H5 + H2                                    (2.6) 
Inui et al., (2002) utilizaram catalisadores de cobre para produção do acetato 

de etila a partir de etanol e avaliaram a influência do teor de cobre e dos suportes 

ZnO, ZrO2 e Al2O3 na distribuição dos produtos. Diferentes formulações de 

Cu:Zn:Zr:Al foram utilizadas sendo que o rendimento de acetato foi proporcional á 

área superficial do cobre. Os catalisadores com alumina permitiram a maior 

conversão do reagente enquanto o maior rendimento de acetato de etila foi obtido 

para os catalisadores com maior teor de ZrO2. O efeito sinérgico entre sólidos ZrO2 e 

ZnO permitiu suprimir a formação de subprodutos como a metil etil cetona.  

Jørgensen et al., (2007) demonstraram que pequenas alterações na 

concentração do etanol, durante sua oxidação em fase líquida, catalisada por 

Au/TiO2 e Au/MgAl2O4, produzem uma leve mudança na seletividade de ácido 

acético para acetato de etila.   

Yu-Yao (1984) reportou a produção de acetona durante a oxidação parcial do 

etanol catalisada por Pd/α-Al2O3. As possíveis reações para sua formação são 

apresentadas nas Equações 2.7 e 2.8.  2C2H5OH + 2O2 →  CH3COCH3 + CO2 + 3H2O                            (2.7)    2C2H5OH + 3 2⁄ O2 →  CH3COCH3 + CO + 3H2O                          (2.8)  
Weinschutz (1999) utilizou catalisadores de Fe-Mo para produzir formaldeído, 

acetaldeído e acroleína (2-propenal) pela oxidação do etanol a temperaturas entre 

300 e 360 °C. O acetaldeído é produzido pela oxidação parcial do etanol e 

posteriormente oxidado a formaldeído (Equação 2.9). A produção da acroleína foi 

atribuída à reação de condensação aldólica entre o acetaldeído e o formaldeído 

(Equação 2.10). 

CH3CHO + 1 2⁄ O2 →  2CH2O                                            (2.9) 
CH2O + CH3CHO →  CH2 = CH − CHO + H2O                          (2.10)   
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2.2.3. Desidrogenação oxidativa do etanol 

 As reações de desidrogenação oxidativa do etanol são também classificadas 

como reações de oxidação parcial. Antigamente eram definidas como o processo 

pelo qual o hidrogênio reage exotermicamente com o oxigênio, sendo extraído da 

molécula do etanol em forma de água permitindo a formação de acetaldeído e ácido 

acético (Marcinkowsky et al.,1980). Atualmente, a desidrogenação oxidativa do 

etanol visa à produção de hidrogênio com fins energéticos diminuindo a seletividade 

a subprodutos como o acetaldeído e ácido acético. Segundo o mecanismo 

apresentado por Hebben et al., (2010) o etanol reage com o oxigênio para produzir 

CO e H2 na presença de catalisadores de Rh/Al2O3 (Equação 2.11). 

C2H5OH + 1 2⁄ O2 →  2CO + 3H2                                   (2.11)       
Outros processos utilizados para a extração do hidrogênio da molécula do 

etanol são a reforma a vapor (Equação 2.12) e a reforma a vapor oxidativa (Equação 

1.13).  

C2H5OH + H2O →  2CO + 4H2                                    (2.12)          
C2H5OH + 2H2O + 1 2⁄ O2 →  2CO2 + 5H2                         (2.13)    

De Lima et al., (2009) demonstraram que o uso de catalisadores Co/CeO2  na 

oxidação do etanol (Equação 2.14) e na reforma a vapor de etanol (Equação 2.15) 

produz CO2 em lugar de CO. A mudança da seletividade para CO2 é atribuída ao 

grande poder oxidante do CeO2.  

C2H5OH + 3 2⁄ O2 →  2CO2 + 3H2                             (2.14)       
C2H5OH + 3H2O →  2CO2 + 6H2                             (2.15)         

Resini et al., (2007) reportaram o mecanismo de reação apresentado pelo 

etanol na superfície de catalisadores de Ni/MgO. Foram observados produtos 

correspondentes tanto às reações de desidratação quanto às reações de 

desidrogenação. Desta maneira, as quantidades detectadas de CH4 e CO foram 
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atribuídas à posterior decomposição do acetaldeído obtido pela desidrogenação do 

etanol, e o C2H4 e H2O confirmaram o desenvolvimento da desidratação.   

Vários pesquisadores têm utilizado catalisadores de Rh, obtendo altos 

rendimentos de hidrogênio (Resta et al., 2008). No trabalho de Roh et al., (2008), por 

exemplo, foram testados catalisadores de Rh suportado em Al2O3, MgAl2O4, ZrO2, e 

ZrO2–CeO2. Outros processos menos convencionais para a desidrogenação do 

etanol estão baseados no uso de reatores com membranas de paládio (Amandusson 

et al., 1997; Lin et al., 2004). 

2.2.4. Oxidação total do etanol 

As reações de oxidação total consistem na decomposição direta das 

moléculas orgânicas até a formação de CO2 e água e são utilizadas, principalmente, 

na redução das emissões de compostos orgânicos voláteis (COVs) os quais são 

produzidos em motores de combustão e turbinas a gás, entre outros processos 

industriais, e são altamente poluentes à atmosfera (Bastos et al., 2012). O etanol e 

metanol residuais dos processos de produção de solventes industriais e reações de 

combustão incompletas em fontes móveis são exemplos de COVs.  

A oxidação total do etanol segue a reação descrita na Equação 2.16. Os 

catalisadores propostos para essa reação são as partículas de Pt ou Pd suportadas 

em alumina e os óxidos dos metais em transição da primeira fila da tabela periódica 

(Cu, Ni, Mn, Cr, Co e V). Estes últimos apresentam maior estabilidade térmica, alta 

eficiência, menores custos e são menos susceptíveis à desativação (Zhou et al., 

2009).  C2H5OH +  3O2 →  2CO2 + 3H2O                                 (2.16)       
Yu-Yao (1984) estudou a conversão do etanol em baixa concentração (1%), a 

temperaturas entre 100 e 450 ºC, catalisada pelos metais Pt, Pd, Rh, Ag e óxidos 

metálicos CuO, Mn2O3, Cr2O3, Fe2O3, V2O5 e NiO, suportados em alumina gama e 

zircônia. O teor de metal foi inferior de 1% para todos os catalisadores metálicos, a 

exceção do catalisador de prata (6%). O teor dos óxidos metálicos nos suportes 

variou entre 4 e 11%. O catalisador de CuO/γ-Al2O3 foi o mais ativo durante a 

oxidação total a CO2.  Teores de CuO de 11%, tanto na Al2O3 quanto na ZrO2, 
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mostraram o maior rendimento de CO2, eliminando o CO e o C2H4 dos produtos. Os 

autores comprovaram que um teor de 1,8% de CuO é suficiente para bloquear os 

sítios ativos na desidratação do etanol na superfície da alumina. Os óxidos Mn2O3, 

Cr2O3, Fe2O3, V2O5 foram mais seletivos a CO2 quando suportados em alumina do 

que em ZrO2, o qual foi explicado pela maior aglomeração dos óxidos metálicos na 

superfície da zircônia cuja área superficial é uma ordem de grandeza menor à da 

alumina. Na presença do catalisador NiO/γ-Al2O3 a desidratação do etanol foi a 

reação predominante devido à alta solubilidade dos ions de níquel na gamma 

alumina. A ordem de atividade nos catalisadores metálicos para a formação de CO2 

foi Pt > Pd > Ag > Rh. Para o catalisador de Ag/Al2O3 a oxidação foi, 

aproximadamente, 100% seletiva a acetaldeído. A produção de acetona foi 

unicamente detectada para os catalisadores de paládio.  

Avgouropoulos et al., (2009) adicionaram  promotores alcalinos (Na e K) a um 

catalisador de Pt/Al2O3, utilizado na oxidação parcial do etanol, para promover o 

avanço das reações até os produtos da oxidação completa. A adição dos promotores 

neutralizou os sítios ácidos da alumina evitando a formação de dietil éter e etileno. O 

catalisador também se tornou mais ativo na produção do CO2, diminuindo a 

seletividade a acetaldeído e eliminando por completo a produção do ácido acético. 

Os autores encontraram um rendimento ótimo na produção de CO2 a 220 ºC 

utilizando o catalisador sintetizado com razão atômica K/Al = 0,10.  

Ludvíková et al., (2012) estudaram a reação de oxidação total do etanol 

catalisada por combinações binárias e ternárias entre óxidos dos metais Cu, Co, Ni, 

Mn e Al, granulares ou suportadas em Al2O3/Al anodizada. Dentre os catalisadores 

não suportados, aqueles com Mn se mostraram mais ativos do que aqueles com Al, 

sendo a maior atividade apresentada pelo catalisador de Cu-Ni-Mn sintetizado com 

razão molar de 1:1:1. Apesar dos catalisadores com Al na estrutura apresentaram 

maiores áreas superficiais, os catalisadores com Mn apresentaram os maiores 

tamanhos de poro, facilitando assim o transporte de reagentes no interior da 

partícula.  
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2.3. Reações de desidratação do etanol 

A desidratação do etanol é um processo de grande interesse para a indústria 

petroquímica já que permite a produção do etileno e seus derivados de uma maneira 

menos contaminante e mais econômica, em comparação ao processo no qual é 

produzido pelo craqueamento térmico de diversas frações do petróleo. Durante a 

desidratação do etanol também são produzidos éter etílico, compostos aromáticos e 

outros hidrocarbonetos; sendo o etileno, o produto de maior interesse industrial por 

ser a matéria-prima para a produção de polietileno, óxido de etileno, etileno glicol 

estireno (Bedia et al., 2011).  

A desidratação do etanol ocorre na ausência de oxigênio e é catalisada por 

sólidos ácidos como zeólitas, sílicas e aluminas. Neste processo a distribuição dos 

produtos depende de duas reações paralelas (Equações 2.17 e 2.18) (Phillips et al., 

1997).  

C2H5OH → C2H4 + H2O                                            (2.17)                  2C2H5OH →  C2H5OC2H5 → 2C2H4  + 2H2O                       (2.18)         
Kwak et al., (2011) identificaram, na superfície da γ-Al2O3, os sítios catalíticos 

ativos durante as reações de desidratação do metanol e etanol. Análises de 

dessorção a temperatura programada (TPD) de γ-Al2O3 pré-calcinada entre 100 e 

600 ºC apresentaram diferentes temperaturas para a dessorção máxima do etileno. 

A taxa máxima para dessorção do etileno em sólidos calcinados abaixo de 200 ºC foi 

encontrada a temperaturas entre 250 e 260 ºC, enquanto a taxa de dessorção 

máxima para sólidos calcinados acima de 400 ºC foi obtida a 225 ºC. 

Takahara et al., (2005) estudaram o efeito de vários zeólitos  na produção do 

etileno a temperaturas entre 180 e 300 °C. Os autores observaram que as H-

mordenitas JRC-Z-HM20 e JRC-Z-HM90 foram os catalisadores com maior atividade 

para a desidratação do etanol, apresentando maior rendimento a etileno com razão 

SiO2/Al2O3 igual a 90 do que com razão SiO2/Al2O3 igual a 20. A 453K os 

rendimentos de etileno alcançados superaram 99%, enquanto nas reações 

catalisadas por HZSM5-90 e HZSM5-25 os rendimentos máximos alcançados foram 

de 95,9 e 23,3 %, respectivamente.   
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 No trabalho de Széchényi et al., (2006), foi analisada a distribuição dos 

produtos em reações de desidratação de etanol catalisadas por Mo2C, Mo2C/SiO2 e 

Mo2C/ZSM-5, a diferentes temperaturas. Os catalisadores de Mo2C e Mo2C/SiO2 

levaram à produção de H2, etileno, acetaldeído e pequenas quantidades de 

hidrocarbonetos, enquanto as reações que aconteceram na presença de ZSM-5 

produziram maiores rendimentos em etileno e poucas quantidades de aromáticos. 

Além disso, a adição do Mo2C à ZSM-5 permitiu uma posterior aromatização do 

etileno, obtendo-se um incremento na produção de benzeno e tolueno. 

Varisli et al., (2007) apresentaram o mecanismo da conversão do etanol e as 

seletividades de etileno e éter etílico utilizando catalisadores ácidos baseados em 

fósforo, tungstênio e molibdênio, alguns deles suportados em sílica. O catalisador 

que apresentou a maior atividade na desidratação do etanol foi aquele suportado em 

sílica, o qual foi atribuído à alta estabilidade térmica apresentada pela sílica acima 

dos 200 °C. 

2.4. Reações de desidrogenação do etanol 

A desidrogenação do etanol ocorre na ausência de oxigênio (Equação 2.19) 

catalisada por sólidos básicos como óxido de magnésio (Hemo et al., 2010).  C2H5OH →  CH3CHO + H2                                            (2.19)          
Através da desidrogenação do etanol também é possível produzir 1,3-

butadieno, utilizando catalisadores MgO-SiO2 (Makshina et al., 2012), ou 

catalisadores de Cu, Zn e Co suportados em SiO2 (Jones et al., 2011).  O 

acetaldeído é o principal intermediário na produção do 1,3-butadieno e sua produção 

é a etapa determinante da reação. 

2.5. Catalisadores suportados 

Os catalisadores suportados são formados por uma ou mais espécies 

metálicas depositadas na superfície de outro sólido, conhecido como suporte, o 

qual oferece propriedades morfológicas adequadas para a deposição do metal. 

Nestes catalisadores a fase catalítica principal corresponde ao estado de oxidação 

do metal. O material de suporte é geralmente inerte, e seu o principal objetivo é 

permitir a formação de pequenas partículas metálicas, altamente dispersas, o qual 
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geralmente representa uma maior atividade catalítica. No entanto, para algumas 

aplicações o material de suporte também pode aportar sítios ativos ao sistema 

reacional.   

 

2.5.1. Síntese de catalisadores metálicos suportados 

O processo de síntese de um catalisador é responsável pelo seu desempenho 

durante a reação e afeta diretamente a seletividade aos diferentes produtos. No 

catalisador final o tamanho de partícula metálica e a dispersão do metal dependem 

do método de impregnação e das condições de tempo e temperatura nas etapas de 

oxidação e/ou redução. A dispersão dos átomos de metal no suporte depende 

também da distribuição do tamanho de partículas do suporte e da interação 

específica entre cada metal e suporte. Outro parâmetro importante é o teor de metal 

já que em alguns processos existe um teor de metal limite para o qual a atividade do 

catalisador é máxima (Dellamorte et al., 2010).  

Na síntese de catalisadores metálicos devem ser consideradas três etapas 

para obter um desempenho adequado do catalisador final. A primeira etapa é o pré-

tratamento do suporte, a segunda etapa está relacionada com o método utilizado 

para adicionar o metal ao suporte e, a terceira, é o tratamento final do sólido, pelo 

qual o metal adquire sua forma catalítica.  

2.5.1.1. Pré-tratamento do suporte 

Previamente à adição do metal, o material de suporte pode ser modificado 

mediante uma série de procedimentos que lhe permitam um melhor desempenho 

durante a reação. Assim, o material de suporte é normalmente macerado e 

classificado numa faixa de tamanho e lavado com soluções de diferentes pH’s para 

modificar as propriedades ácidas e básicas na sua superfície. O material de suporte 

também pode ser seco acima de 100 °C para a remoção da umidade adsorvida e, 

calcinado, em ambiente inerte ou oxidante, para lograr uma fase cristalina estável. 

2.5.1.2. Adição do metal ao suporte 

A metodologia de adição do metal ao suporte é responsável pela dispersão do 

metal e o tamanho de partícula. As três técnicas mais utilizadas para este fim são a 
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impregnação até umidade incipiente, impregnação úmida com excesso de solvente e 

a deposição homogênea por precipitação.  

A impregnação até a umidade incipiente começa com a determinação do 

volume total de poros do suporte, ou volume de ponto úmido, o qual indica o volume 

máximo de água destilada (ou outro solvente), que um material poroso é capaz de 

absorver sem apresentar excesso de líquido. Assim, o volume total de poros (cm3.g-

1) é calculado pela razão entre o volume de líquido absorvido pelo material e sua 

massa. A partir deste valor é preparada uma solução do sal precursor do metal com 

uma concentração que permita adicionar a quantidade de metal desejada, mediante 

a adição de um volume equivalente ao volume de poro multiplicado pela quantidade 

de amostra a ser impregnada. A solução do sal precursor é adicionada lentamente 

ao suporte para evitar gradientes de concentração.  

Na Impregnação úmida com excesso de solvente utiliza-se um volume acima 

do volume do ponto úmido, formando uma lama, com o objetivo de diminuir a 

concentração do sal precursor no solvente e melhorar as condições de mistura entre 

o suporte e a solução, facilitando assim a formação de partículas de metal menores, 

em comparação com a técnica de impregnação até a umidade incipiente. 

Na deposição homogênea por precipitação, uma quantidade em excesso da 

solução do precursor do metal é misturada homogeneamente com a solução do 

suporte formando também uma lama. Em seguida, o agente precipitante é 

adicionado e a temperatura da solução é aumentada. Isto produz mudanças no pH 

da solução, que provocam a precipitação das partículas dos metais e sua deposição 

na superfície do suporte. Os catalisadores sintetizados por este método apresentam 

um alto grau de dispersão nos poros do catalisador. A principal desvantagem desta 

técnica é a incerteza da quantidade de metal realmente impregnada, pois os sais 

precursores podem ser solúveis no agente precipitante, ou formar complexos com os 

mesmos, sendo extraídos durante a filtragem. 

Após a impregnação do metal mediante as técnicas descritas, o sólido úmido 

é geralmente seco em estufa a temperaturas que variam entre 80 e 120 °C, durante 

períodos de 12 a 48 horas. 
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2.5.1.3. Calcinação e/ou redução  

Após a secagem, o sólido impregnado com o sal precursor do metal sofre um 

processo térmico, que pode ser realizado em atmosfera inerte, oxidante e/ou 

redutora, conforme a fase ativa requerida no catalisador final. Nesta etapa deve se 

evitar o uso de tempos longos e temperaturas elevadas que possam produzir a 

sinterização entre o metal e o suporte, afetando a morfologia e propriedades 

adsortivas do catalisador. 

2.6.     Atividade catalítica da prata em reações de oxidação  

A prata, junto com o cobre e o ouro, pertence ao grupo 11 da tabela periódica. 

O tipo de adsorção do oxigênio na superfície dos metais deste grupo lhes concede 

características especiais para o desenvolvimento de reações de oxidação parcial em 

alcoóis e olefinas (Liu et al., 2008). Os catalisadores de prata suportada têm um 

papel importante em processos industriais como a conversão do metanol em 

formaldeído (Qian et al., 2003) e a epoxidação do etileno a óxido de etileno (Van 

Santen et al., 1986). Esta última reação é responsável pela maioria de estudos e 

avanços relacionados ao efeito catalítico das partículas de prata suportada em 

diferentes materiais cerâmicos. Além disso, a prata suportada em diversos materiais 

cerâmicos têm mostrado alta atividade catalítica em processos como a oxidação de 

etilenoglicol a dioxal (Vodyankina et al., 2000b), a oxidação de álcool benzílico a 

benzaldeído (Deng et al., 2010), na síntese de glicolato de metila e etilenoglicol (Yin 

et al., 2011) e na oxidação de formaldeído Chen et al., (2013). 

Na oxidação parcial do etileno a óxido de etileno (Equação 2.20), catalisada 

por partículas de prata suportadas em α-Al2O3, o oxigênio é incorporado à molécula 

de etileno evitando a decomposição total em CO2 e água (Equações 2.21 e 2.22) 

(Sachtler et al., 1981).   

C2H4 + 12 O2 ↔ C2H4O                                                (2.20)  
C2H4 + 3O2 ↔ 2CO2 + 2H2O                                          (2.21)                      

C2H4O + 52 O2 ↔ 2CO2 + 2H2O                                        (2.22)                     
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A produção do óxido de etileno ocorre de 180 a 300 ºC e pode ser 

considerada como um processo de duas etapas, sendo a primeira a ativação do 

oxigênio molecular adsorvido na superfície da prata e, a segunda, a transferência do 

átomo de oxigênio à molécula de etileno (Jorgensen et al., 1990). O rendimento na 

produção do óxido de etileno está diretamente relacionado à interação entre a prata 

e o oxigênio, que pode ser adsorvido pela prata em forma molecular ou atômica, 

dependendo de fatores como a temperatura, pressão, material de suporte e teor de 

metal (Khasin, 2008).  

A influência do suporte neste processo é significativa para a reação 

secundária, na qual o óxido de etileno se decompõe em CO2. Cada suporte óxido 

apresenta uma configuração específica do oxigênio na sua rede cristalina, capaz de 

afetar a eletronegatividade do oxigênio adsorvido, favorecendo a adsorção de 

átomos de oxigênio com caráter nucleofílico ou eletrofílico.  Millar et al., (1995) 

demonstraram mediante análises de microscopia Raman “in situ” que as espécies 

Ag=O eletrofílicas são responsáveis pela oxidação parcial do etileno enquanto as 

espécies nucleofílicas conduzem à combustão total do hidrocarboneto.    

Seyedmonir et al., (1990) obtiveram seletividades de 10% em óxido de etileno 

utilizando catalisadores de prata suportada em TiO2 e η-Al2O3; enquanto 

catalisadores de prata suportados em SiO2 e α-Al2O3 permitiram a obtenção de 

seletividades de até 65%. Esta diferença foi atribuída à dispersão das partículas de 

prata sobre cada suporte e à influência dos mesmos no avanço da oxidação do 

óxido de etileno a CO2. Outros materiais tais como nanoestruturas de carbono (Xu et 

al., 2006)  e de estruturas mesoporosas (Jung et al., 2000) têm sido testados como 

suportes da prata para catalisar a oxidação parcial do etileno, porém, a seletividade 

a óxido de etileno não foi favorecida.  

Zhang et al., (2009) mostraram mediante testes catalíticos da reação de 

oxidação de NH3 a N2 que o pretratamento com hidrogênio dos catalisadores 

Ag/Al2O3 permite um incremento significativo na atividade dos catalisadores em 

comparação a catalisadores que não foram pretratados. O estado Ag0 foi proposto 

como o estado mais ativo da prata a temperaturas abaixo de 140 °C, embora o 

estado Ag+ possa ser responsável pela conversão do NH3 acima de 140 °C.  

Também, o tamanho das partículas de prata tiveram grande influência na atividade 



38 

 

 

 

catalítica, sendo que maiores tamanhos de partícula favoreceram a seletividade a 

N2.    

No trabalho de Sayah et al., (2012) foi comprovado, mediante análises de UV-

vis, que catalisadores de Ag/Al2O3 expostos ao etanol na ausência de oxigênio 

apresentam um estado de oxidação da Ag similar àqueles expostos ao H2 (Ag0). 

Assim, para a formação de acetaldeído a partir de etanol é necessário manter a 

alimentação de oxigênio, uma vez que a prata reduzida é inativa na conversão do 

etanol.  

Silva (1996) avaliou, mediante planejamento de experimentos, diferentes 

condições de preparação, caracterização e reatividade de catalisadores Ag/γ-Al2O3 

na reação de decomposição do peróxido de hidrogênio (H2O2). As variáveis de 

entrada foram o teor de metal, pH, granulometria da alumina, temperatura e tempo 

de secagem e, temperatura, tempo e fluxo de hidrogênio durante a redução.  Os 

catalisadores foram preparados mediante o método de impregnação até a umidade 

incipiente. As variáveis de resposta foram a densidade real, área superficial 

específica, distribuição do tamanho de poro, área metálica, diâmetro médio de 

partículas metálicas, dispersão do metal, taxa de giro, tamanho médio de partícula, 

velocidade inicial e número de sítios ativos. O teor do metal teve a maior influência 

sobre todas as variáveis de resposta. A granulometria influenciou no número de 

sítios ativos, densidade real e taxa de giro. O tempo de redução afetou a área 

metálica, tamanho de partículas, número de sítios ativos e velocidade inicial. As 

outras variáveis não foram significativas para as variáveis resposta estudadas. 

Análises de XPS mostraram que as partículas do catalisador de Ag/Al2O3 com 1% do 

metal foram oxidadas a Ag2O e não apresentaram atividade catalítica na 

decomposição do H2O2, enquanto os catalisadores com 10 e 20% de prata, com 

tamanhos de partículas de 20 a 130 nm se mostraram ativos na reação.  

Cordi et al., (1997) demonstraram mediante análises de TPD de compostos 

orgânicos voláteis adsorvidos em catalisadores com 2,1% de prata suportada em 

Al2O3 que, na ausência de oxigênio, a prata é inativa para a decomposição do 

metanol, etanol, acetaldeído, ácido acético e ácido fórmico. No entanto, em análises 

de TPO, a prata se mostrou ativa durante a oxidação destas substâncias e produtos 

da desidratação também foram obtidos. Por tanto, a oxidação das moléculas 



39 

 

 

 

orgânicas em catalisadores de prata é o resultado da sua interação com os sítios de 

prata cobertos com oxigênio adsorvido, em forma atômica ou molecular; enquanto, a 

desidratação é produto de reações em paralelo ocorrendo nos sítios ácidos da 

alumina.  

Conforme descrito no trabalho de Nagy et al., (1999), os óxidos 

estequiométricos da prata AgO e Ag2O são altamente instáveis. Suas temperaturas 

de decomposição são 100 e 230 °C, respectivamente, e por tanto, é impossível que 

estes óxidos participem de reações como o acoplamento oxidativo do metano e a 

síntese de formaldeído, que ocorrem a temperaturas maiores do que 600 °C. 

Li et al., (2009) estudaram o efeito da pressão na oxidação catalítica de 

etanol, 1-propranol e 2-propanol a 603 e 563 K sobre catalisadores com 4% de prata 

suportada em Al2O3, preparados pelo método de impregnação até a umidade 

incipiente. Utilizando pressões de vácuo a desidratação e desidrogenação dos 

alcoóis foram favorecidas enquanto o uso de pressão atmosférica favoreceu a 

oxidação dos alcoóis. O etenol (C2H4OH) foi o principal produto intermediário 

durante a oxidação do etanol, independentemente da pressão.  

Yang et al., (2005) reportaram análises teóricas comparativas entre a 

conversão do metanol e do etanol em catalisadores de prata e cobre em função da 

temperatura de reação. A prata mostrou ser muita mais ativa na conversão de 

etanol, com 90% de conversão a 250 °C, enquanto sobre o cobre a conversão foi  

10% nas mesmas condições. A seletividade a acetaldeído em prata manteve-se 

próxima a 100% abaixo dos 300 °C utilizando uma razão etanol/O2 igual a 2,0. Estes 

autores também propuseram que o mecanismo de oxidação de vários alcoóis 

primários em prata é ativado pela adsorção atómica do oxigênio, a qual ocorre após 

uma etapa rápida de adsorção molecular do mesmo (Figura 2.2).  
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Figura 2.2 - Oxidação de alcoóis a aldeídos em catalisadores de prata (adaptado de 

Yang et al., 2005). 

Cabe destacar que a rota reacional de alcoóis em prata é diferente daquela 

apresentada em catalisadores de cobre, embora este metal seja um dos metais mais 

utilizados em catálise heterogênea para processos industriais de oxidação ou 

desidrogenação.  Dentre suas aplicações mais importantes, relacionadas a alcoóis, 

se destacam a síntese de metanol a partir de gás de síntese (Meshkini et al., 2010), 

a reforma a vapor de metanol para produzir hidrogênio para uso em células de 

combustível (Sá et al., 2010), e junto a prata na síntese de glioxal a partir de 

etilenoglicol (Vodyankina et al., 2000) e produção de formaldeído mediante oxidação 

parcial do metanol (Zhou et al., 2005). A atividade catalítica do cobre, assim como 

dos catalisadores de prata, depende em grande medida do seu estado de oxidação 

e do material de suporte. Bluhm et al., (2004) demonstraram que a fase ativa dos 

catalisadores de cobre elementar, durante a oxidação parcial do metanol a 

formaldeído (Equação 1.23), são as partículas de cobre metálico que contém 

espécies de oxigênio presentes sob sua superfície, formando CuO ou Cu2O. O cobre 

puro mostrou-se inativo para esta reação.  Assim, a seletividade a formaldeído foi 

encontrada diretamente dependente das espécies de oxigênio adsorvidas. Pequenas 

quantidades de CO2 também foram encontradas como consequência da oxidação 

total (Equação 2.24). CH3OH + 1 2⁄ O2 ↔ CH2O + H2O                                           (2.23)   
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CH3OH + 3 2⁄ O2 ↔ CO2 + 2H2O                                           (2.24)   
2.7. Efeito catalítico do material de suporte  

Diversos estudos têm demonstrado que o tipo de material de suporte em 

catalisadores metálicos afeta significativamente a conversão do reagente e a 

seletividade dos produtos, conferindo também diferentes propriedades de 

desativação e estabilidade térmica ao catalisador (Fontana, 2009). 

Batista et al., (2003) demostraram que diferentes formulações de 

catalisadores de cobalto suportado em γ-Al2O3, SiO2 e MgO produziram mudanças 

significativas na seletividade dos produtos e na atividade do catalisador durante a 

reforma a vapor do etanol. Para todos os catalisadores o hidrogênio foi o produto 

principal, porém, diferentes subprodutos foram formados para cada suporte. Assim, 

o catalisador Co/MgO favoreceu a produção de CO e o catalisador Co/SiO2 permitiu 

a maior produção de metano. Neste processo, o catalisador Co/Al2O3 apresentou a 

desativação mais significativa.  

A alumina, ou óxido de alumínio (Al2O3), é um material sólido, cerâmico, 

utilizado como precursor na produção de alumínio, como isolante térmico e elétrico, 

e na síntese de catalisadores. A alumina gama (γ-Al2O3) é uma das fases de 

transição apresentadas pelo óxido de alumínio, com área superficial de 200 m2 g-1, 

aproximadamente. Além de ser um excelente catalisador para produzir etileno na 

desidratação do etanol, este sólido também é um importante material usado como 

suporte para diferentes processos em catálise heterogênea. Um exemplo é a alta 

atividade e seletividade apresentada pelos catalisadores de Cu/Al2O3 na 

desidratação de glicerol a 1,2-Propanodiol e 1,3-Propanodiol, em comparação com 

catalisadores comerciais de cromito de cobre (Guo et al., 2009). O catalisador 

suportado em alumina apresentou vantagens como maior eficiência no 

aproveitamento do cobre e não toxicidade.  

A sílica, ou dióxido de silício (SiO2), é um dos materiais cerâmicos mais 

utilizados em processos de catálise heterogênea devido à sua alta estabilidade 

térmica e moderada acidez. Luts et al., (2012) estudaram o mecanismo de 

conversão do etanol em sílica entre 100 e 500 °C utilizando análises TPD e 
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espectrometria de massas. Os produtos obtidos foram etileno, acetaldeído e água. 

Dietil éter não foi produzido em nenhuma das temperaturas. O uso da sílica como 

suporte de partículas de cobre favorece a desidrogenação do etanol a ácido acético 

(Voss et al., 2011).    

O óxido de magnésio (MgO) é um sólido de alta basicidade superficial com 

importantes aplicações em catálise heterogênea. Sua superfície apresenta fortes 

íons de oxigênio (doadores de elétrons) e moderados cátions de magnésio 

(receptores de elétrons), que permitem catalisar reações como a desidrogenação de 

alcoóis, condensação aldólica, hidrogenação de olefinas e transesterificação de 

alquil ésteres para a produção de biodiesel (Brand et al., 2009). Uma vantagem do 

uso de sólidos básicos, como o MgO, na conversão do etanol é a redução na 

formação de coque, o qual é produzido pela decomposição do etileno procedente da 

reação de desidratação (Ni et al., 2007) .  

2.8. Estudos cinéticos e micro-cinéticos  

A lei de velocidade ou cinética de uma reação química é uma equação 

algébrica que permite relacionar a taxa de consumo de um reagente, ou de obtenção 

de um produto, com parâmetros da reação como a temperatura, pressão e 

composição (pressões parciais em fase gasosa), sendo uma informação necessária 

para o projeto de reatores químicos e a otimização de rendimentos de produtos 

desejados. Esta informação pode ser obtida de forma macroscópica, utilizando 

quantidades de reagentes e catalisador em escala laboratorial e complementada 

com informações em nível microscópico tais como calores de adsorção, entalpias de 

formação das diversas espécies e energias de ativação das reações elementares. 

A determinação da cinética em escala laboratorial é realizada mediante o 

cálculo da taxa de reação para diversas condições de reação, as quais são 

estabelecidas conforme a metodologia escolhida. Em sistemas de reação 

heterogêneos desenvolvidos em reatores de leito fixo, com reagentes e produtos em 

fase gasosa, são utilizados comumente métodos como o diferencial e integral, 

amplamente conhecidos (Fogler, 2012) .   

A análise micro-cinética de uma reação pode ser desenvolvida mediante 

várias técnicas experimentais como espectroscopia acoplada a reação a 
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temperatura programada (Wachs, 2003) e, também teóricas, como as baseadas em 

teorias de mecânica quântica, teoria cinética dos gases e informações 

fenomenológicas. As técnicas mais aplicadas para estudos micro-cinéticos são o 

método de Monte Carlo (Abramova et al., 2004), cálculo ab initio (Sivaramakrishnan 

et al., 2010), teoria do funcional de densidade (DFT) e unidade do índice de ligação-

potencial quadrático exponencial (UBI-QEP). 

 

2.8.1. Estudos micro-cinéticos de reações de oxidação 

Liu et al., (2008) reportaram as energias de ativação requeridas para a 

formação dos principais produtos da oxidação seletiva do metanol e etanol 

catalisada por partículas de prata e cobre (Tabela 2.2), estimadas mediante a teoria 

do funcional de densidade (DFT). Pode se observar que, na oxidação do metanol, a 

prata permite a produção do formato de metilo (HCOOCH3), enquanto o dióxido de 

carbono e o formaldeído são produzidos usando partículas de prata ou cobre como 

catalisador. A oxidação do etanol produz acetaldeído tanto na presença de prata 

como de cobre, porém a prata tem se mostrado mais ativa nesta reação.   Outro 

estudo de DFT foi realizado por Hibbits et al., (2013) para  analisar a influência do 

oxigênio e do pH na reação de oxidação seletiva do etanol em catalisadores de 

paládio.  

Tabela 2.2. Energias de ativação para a oxidação do metanol e etanol sobre 

partículas de Cu e Ag (Liu et al., 2008). 

Produtos com Ag E/kcal mol-1 Produtos com Cu E/kcal mol-1 

Metanol/Ag(110)  Metanol/Cu(110)  

HCOOCH3 16,3  -  

H2CO 17,6  H2CO 22,4  

CO2 23,8  CO2 29,0  

Metanol/Ag(111)  Metanol/Cu(111)  

H2CO 18,1  H2CO 24,1 

CO2 22,0  CO2 30,1  

Etanol/Ag(110)  Etanol/Cu(110)  

CH3CHO 16,0  CH3CHO 18,7  
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Andreasen  et al., (2003) e Stegelmann et al., (2004a) desenvolveram 

modelos micro-cinéticos para as reações de oxidação de metanol a formaldeído e 

oxidação de etileno a óxido de etileno em superfícies de prata com configuração Ag 

(111). Em ambos os trabalhos a fase ativa foi assumida como átomos de prata 

cobertos por oxigênio atômico, necessário para a posterior adsorção do metanol e 

etileno.   

2.8.1.1. Estudos micro-cinéticos utilizando o formalismo UBI-QEP 

O método da unidade do índice de ligação-potencial quadrático exponencial 

(UBI-QEP - Unity bond index quadratic exponential potential method), também 

conhecido como método de conservação da ordem de ligação e potencial de Morse 

(BOC-MP), foi desenvolvido por Shustorovich e colaboradores para determinação de 

calores de adsorção e energias de ativação com uma precisão estimada entre 1 e 3 

kcal mol-1 (Shustorovich et al., 1998). O UBI-QEP é uma técnica útil em análise 

micro-cinética e predição de parâmetros cinéticos de reações catalisadas por 

superfícies metálicas e foi criado em base a informações obtidas experimentalmente 

e em estudos de mecânica quântica.  

A aplicação do UBI-QEP está baseada na conservação da ordem de ligação 

após adsorção (Equação 2.25).   ∑ X𝑖𝑖 = 1                                                (2.25) 

Onde X𝑖 é a ordem de ligação entre o átomo adsorvido diretamente na 

superfície e todos os átomos da superfície aos quais está ligado. Posteriormente, a 

entalpia de adsorção é calculada a partir desta ordem de ligação utilizando equações 

de potencial de Morse (Equação 2.26). 𝑄𝐴 = 𝑄0(2𝑋 − 𝑋2)                                                (2.26) 

O cálculo das entalpias de adsorção das diversas espécies adsorvidas é 

realizado conforme a força da ligação. Estas entalpias são utilizadas no cálculo das 

energias de dissociação das moléculas e das energias de ativação das reações 

diretas e inversas. O equacionamento correspondente à aplicação deste método é 

apresentado no desenvolvimento do estudo micro-cinético mostrado no capítulo 5. 
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Diversos estudos tem reportado a aplicação satisfatória do UBI-QEP na 

modelagem micro-cinética de reações superficiais de moléculas poliatômicas. Dentre 

as aplicações mais recentes e relacionadas ao estudo desenvolvido neste trabalho 

encontram-se a implementação de um modelo micro-cinético para a redução 

catalítica seletiva de NOx com hidrocarbonetos em catalisadores de prata 

(Mhadeshwar et al., 2009) e a modelagem micro-cinética das reações de oxidação 

parcial do etanol e de reforma em catalisadores de platina (Koehle et al., 2012).  

Anversa (2003) aplicou a metodologia UBI-QEP no projeto de catalisadores 

para a oxidação total do metano, determinando a energia de ativação das reações 

diretas e inversas em função de uma ampla faixa de calores de adsorção. Três 

sequências de reações elementares foram testadas, sendo comprovado 

numericamente que a sequência mais provável para a oxidação do metano em 

superfícies metálicas seria aquela envolvendo átomos de oxigênio atómico adsorvido 

na superfície e não aquelas resultantes de sítios metálicos vazios ou grupos hidroxila 

adsorvidos.    

Azis et al., (2013) utilizaram o método UBI-QEP para determinar energias de 

ativação em função do calor de adsorção em algumas reações elementares 

correspondentes à reação de oxidação de NO em catalisadores Ag/Al2O3 em 

presença e ausência de hidrogênio. Os valores obtidos foram utilizados para 

complementar informações obtidas mediante análises estatísticas e reportadas na 

literatura, obtidas em análises de dessorção a temperatura programada (TPD) de O2. 
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CAPÍTULO 3: MATERIAIS E MÉTODOS 

O desenvolvimento deste trabalho compreendeu três etapas experimentais 

necessárias para alcançar os objetivos propostos, sendo estas: a preparação dos 

catalisadores do tipo Ag/Al2O3, a caracterização dos mesmos mediante diversas 

técnicas analíticas, e a realização de testes catalíticos tanto para o estudo do 

comportamento catalítico dos catalisadores como para a obtenção da cinética da 

oxidação parcial do etanol a acetaldeído. 

3.1. Preparação dos catalisadores de prata suportados em alumina 

A preparação dos catalisadores foi realizada em três etapas. Na primeira 

etapa foi realizado o pré-tratamento do material de suporte, para o qual a alumina 

Al3996R (Engelhard) em forma de pellets foi macerada e peneirada para obter 

partículas com uma granulometria entre 100 e 200 mesh, equivalente a tamanhos 

entre 149 e 74 µm. A alumina em pó foi seca em estufa durante 12 horas a 110 °C e 

calcinada a 500 °C em ar estático durante 3 horas, com taxa de aquecimento de 10 

°C min-1. A alumina pré-tratada foi denominada γ-Al2O3.  

Na segunda etapa, a prata foi adicionada ao suporte γ-Al2O3 utilizando o 

método de impregnação úmida com excesso de solvente. Para isso, soluções 

aquosas de nitrato de prata (Merck, 99,99%) foram adicionadas a 3 g da alumina 

calcinada para obter teores nominais de prata de 0,5, 1, 2, 3, 5, 7 e 10% m/m no 

catalisador. As soluções de nitrato de prata foram adicionadas à alumina a 

temperatura ambiente (aproximadamente 25°C) e sob agitação constante. Após 6 

horas, a mistura foi aquecida a 80°C para remover o excesso de solvente. Os sólidos 

impregnados foram secos em estufa durante 18 h a 80 °C. 

Após secagem, os sólidos foram calcinados a 400 °C por duas horas sob 

fluxo de 100 ml min-1 da mistura H2/N2 (5% v/v) para remoção do nitrato e redução 

da prata até o estado Ag0. Após redução, os catalisadores foram esfriados sob fluxo 

de N2 até temperatura ambiente e passivados com fluxo de O2/N2 (5% v/v) durante 

30 minutos. Os catalisadores foram armazenados em vials e mantidos em um 

dessecador para evitar a absorção de umidade e impurezas do ar.  Os catalisadores 
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de prata suportados em alumina foram denominados da forma X%Ag/Al2O3, sendo X 

o teor de prata nominal. 

 3.2. Caracterização dos catalisadores 

As propriedades estruturais e químicas dos catalisadores e do material de 

suporte analisadas foram a fase cristalina, morfologia, área superficial, massa 

específica, teor de prata, tamanho de partícula metálica, dispersão e temperatura de 

redução. Estas propriedades foram analisadas mediante as técnicas de difração de 

raios-X (DRX), microscopia eletrônica de varredura acoplada com espectroscopia de 

energia dispersiva (MEV/EDS) e picnometria de hélio, no Laboratório de Recursos 

Analíticos e de Calibração (LRAC) da Faculdade de Engenharia Química da 

Unicamp, e também, mediante análises de fisissorção de nitrogênio, quimissorção 

de oxigênio e redução a temperatura programada (TPR), realizadas no Laboratório 

para o Estudo de Processos de Adsorção e Catálise da Faculdade de Engenharia 

Química da Unicamp.  

3.2.1. Difratometria de raios X (DRX) 

A aplicação da difração de raios X permite determinar arranjos e orientações 

cristalográficas, identificar e quantificar as fases presentes na estrutura dos 

catalisadores e, também, calcular tamanhos de partícula. As análises de DRX foram 

realizadas em um difratômetro Philips X’Pert, com radiação Kα de cobre (λ=1.54184 

Å). Os difratogramas foram obtidos para o intervalo 5o ≤ 2ϴ ≤ 90o, utilizando um 

passo de 0,05° e tempo de contagem de 1 segundo por passo.  

3.2.2. Microscopia eletrônica de varredura com espectroscopia de energia 

dispersiva (MEV/EDS)  

A microscopia eletrônica de varredura permite caracterizar as propriedades 

morfológicas (tamanho e forma) das nanoestruturas, ajudando na identificação de 

aglomerações e mudanças morfológicas antes e depois da adição do metal e dos 

tratamentos térmicos. As análises MEV/EDS foram realizadas em um microscópio 

eletrônico de varredura Leo 440i com Detector de Energia Dispersiva de Raios-X 

Oxford, modelo 6070. Para a obtenção das micrografias foi utilizada uma tensão de 

aceleração igual a 15 kV e uma corrente do feixe igual a 50 pA. Para a detecção 
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semi-quantitativa da prata a tensão de aceleração e corrente do feixe utilizadas 

foram de 20 kV e 600 pA. 

3.2.3. Espectrometria de emissão óptica com plasma acoplado indutivamente 

(ICP-OES) 

A análise de ICP-OES foi aplicada ao catalisador 3%Ag/Al2O3 e foi realizada 

pela Bioagri Ambiental Ltda. Esta técnica analítica permite detectar e quantificar com 

alta exatidão os diferentes componentes metálicos presentes nos catalisadores, 

sendo de grande utilidade para o cálculo de parâmetros cinéticos e propriedades do 

catalisador que dependem do teor de metal.  

3.2.4. Picnometria de Hélio  

A técnica de picnometria de hélio permite determinar o volume de um material 

sólido mediante comparação da pressão exercida pelo gás hélio numa câmera que 

contém a amostra e numa câmera de referência. Está técnica foi utilizada para 

determinar a densidade do material de suporte e do catalisador 3% Ag/Al2O3. Estas 

análises foram realizadas utilizando um picnômetro a gás He, modelo AccuPyc 1330  

(MICROMERITICS). Foram realizadas 10 corridas, com 20 purgas e taxa de 

equilíbrio de 0,005 psig/min.Q.  

3.2.5. Fisissorção de Nitrogênio 

Mediante esta técnica é possível determinar a área superficial (m2 g-1) e o 

volume de poro (m3 g-1) de materiais micro, meso e macroporosos. Os diferentes 

materiais de suporte e catalisadores utilizados neste trabalho foram caracterizados 

mediante esta técnica em um equipamento ASAP 2020 (Micromeritics). Previamente 

às análises, as amostras foram pré-tratadas em vácuo a 350ºC, durante 12 horas. O 

cálculo da área superficial foi realizado conforme a Equação 3.1, proposta por 

Brunauer-Emmett-Teller (BET), aplicável para materiais mesoporosos (tamanho de 

poro entre 2 e 50 nm). 𝑝𝑛𝑎(𝑝0 − 𝑝) = 1𝑛𝑚𝐶 + (𝑐 − 1)𝑛𝑚𝐶 × 𝑝𝑝0                                           (3.1) 
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Onde 𝑝/𝑝0 é a pressão relativa, 𝑛𝑎  é a quantidade adsorvida (m3.g-1), 𝑛𝑚 é a 

capacidade de adsorção da monocamada (m3.g-1) e C é uma constante. A partir 

desta equação é calculado o 𝑛𝑚  que é logo utilizado na determinação da área 

superficial, conforme a Equação 3.2. 

𝐴𝐵𝐸𝑇 =  𝑛𝑚 × 𝐿 × 𝑎𝑚                                                  (3.2)   
Onde L é o numero de Avogadro (6,02×1023 moléculas mol-1) e 𝑎𝑚 é a área da seção 

transversal ocupada por cada molécula adsorvida em toda monocamada (m2 

molécula-1). 

3.2.6. Quimissorção de oxigênio  

Na quimissorção, ou adsorção química, os átomos e moléculas formam 

ligações químicas, cuja entalpia está na faixa entre 50 e 100 kcal/mol, com a 

superfície do adsorvente.  No caso dos metais, a adsorção química de gases em sua 

superfície está relacionada ao número de átomos metálicos expostos e, portanto, à 

área superficial do metal. Neste trabalho, o tamanho das partículas metálicas e a sua 

dispersão no suporte foram estimados mediante quimissorção de O2 a 170 ºC em 

amostras previamente expostas a um fluxo de hidrogênio de 40 ml min-1 a 400 ºC por 

2 horas. Estas análises também foram realizadas no equipamento ASAP 2020 

(Micromeritics).  

3.2.7. Redução a temperatura programada (TPR) 

As análises de TPR permitiram determinar a temperatura na qual as 

partículas de prata, presentes nos diferentes catalisadores, são completamente 

reduzidas. Estas análises foram realizadas em um equipamento Autochem 2920 

(Micromeritics) utilizando a mistura H2/N2 (10% v/v). 

3.3. Testes catalíticos 

A atividade catalítica dos catalisadores Ag/Al2O3 na oxidação do etanol em 

fase vapor foi avaliada mediante dois grupos de testes reacionais. No primeiro 

grupo, várias condições de reação foram utilizadas nas reações de oxidação com o 

objetivo de avaliar a sua influência na conversão do etanol e na seletividade aos 

diversos produtos. A partir dos resultados obtidos nestes testes foram estabelecidas 
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as condições de reação e foi selecionado o catalisador utilizado no segundo grupo 

de reações, realizado para a determinação da cinética da oxidação seletiva do etanol 

a acetaldeído. 

3.3.1.    Instalação experimental  

A Figura 3.1 apresenta um esquema da instalação experimental utilizada para 

a realização dos testes catalíticos. Fazem parte desta instalação 3 linhas de 

alimentação de gases,  um sistema de saturação, um sistema reator-forno, um 

cromatógrafo a gás para a detecção e quantificação dos produtos e um computador 

para o processamento da informação.    

 

Figura 3.1-Fluxograma da instalação experimental. 1- Cilindros de Gases, 2- 
Medidores de vazão, 3- Borbulhador, 4- Condensador, 5- Banho termostatizado, 6- 
Sistema Reator- Forno, 7- Controlador da temperatura do forno, 8- leito de 
catalisador, 9- cromatografo a gás, 10- Microcomputador, 11- Controlador da 
temperatura do borbulhador e do aquecimento da linha de reação. 

 

O sistema de alimentação de gases foi constituído por 3 cilindros de gases 

correspondentes ao hidrogênio, utilizado como gas redutor, oxigênio e nitrogênio, 

utilizado como gás de arraste, tubulações de cobre, reguladores de pressão, 

válvulas de esfera e válvulas micro volumétricas para a manipulação da vazão.  Os 
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gases foram misturados segundo conveniência (O2/N2 ou H2/N2) e transportados 

mediante tubulação de cobre (1/8”) através do sistema de saturação (O2/N2), para 

arrastar o etanol, ou diretamente até o reator (H2/N2), para o pré-tratamento do 

catalisador. 

 O sistema de saturação foi utilizado para introduzir o etanol no sistema 

reacional mediante o contato com um gás de arraste e o controle da sua pressão de 

vapor. Fazem parte deste sistema um borbulhador e um condensador construídos 

em boro silicato. A mistura O2/N2 fluiu através do borbulhador arrastando o etanol 

até o condensador, onde era saturado à pressão parcial desejada, calibrada 

previamente por cromatografia (Apêndice B) utilizando como valores de partida as 

pressões de vapor estimadas pela equação de Antoine (Equação 3.3). A 

temperatura do borbulhador foi ajustada mediante cabos resistivos acoplados a um 

sistema de controle eletrônico com leitura de termopar. A temperatura do 

condensador foi controlada mediante um banho termostatizado. O sistema de 

saturação possuía um by-pass que permitiu a alimentação direta do gás redutor ao 

reator.  

𝑙𝑜𝑔10(𝑃(𝑚𝑚 𝐻𝑔)) = 𝐴 − ( 𝐵𝑇 (°𝐶)+𝐶)                                   (3.3)      
Os valores dos parâmetros da equação de Antoine para o etanol são 

apresentados na Tabela 3.1. 

Tabela 3.1. Parâmetros da Equação de Antoine para o etanol (NIST) 

Temperatura (K) A B C 

273-351,70 5,37229 1670,409 -40,191 

O reator utilizado nos testes catalíticos foi construído em boro silicato, possuía 

12 mm de diâmetro interno e um leito fixo de vidro poroso em sua base (Figura 3.2). 

No centro do reator um tubo de vidro era introduzido em cada teste para facilitar a 

entrada de um termopar até a altura do leito catalítico, e obter assim um valor de 

temperatura de reação mais exato e maior precisão no controle da temperatura do 

forno. O sistema de reação possui um by-pass que permite o transporte dos 

reagentes diretamente ao sistema de detecção analítico para as análises dos 

brancos.  
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conversões do etanol e oxigênio foram calculadas segundo as Equações 3.4 e 3.5, 

respectivamente, e as seletividades e rendimentos de cada produto foram calculadas 

conforme as Equações 3.6 e 3.7. 

𝑋𝐴 = 𝑛𝐴0 − 𝑛𝐴𝑛𝐴0 × 100                                                            (3.4) 
𝑋𝐵 = 𝑛𝐵0 − 𝑛𝐵𝑛𝐵0 × 100                                                            (3.5) 

𝑆𝑖 = 𝑛𝑖𝑛𝑇  × 100                                                                  (3.6) 
𝑌𝑖 = 𝑛𝑖𝑛𝐴0                                                                              (3.7) 

onde 𝑋𝐴e 𝑋𝐵 são a conversão do etanol e do oxigênio, respectivamente, 𝑆𝑖 e 𝑌𝑖 são a 

seletividade global e o rendimento do produto 𝑖 , 𝑛𝑖  é a quantidade de mols de 

carbono obtidas no produto 𝑖, 𝑛𝑇 é a quantidade de mols de carbono produzidas, 𝑛𝐴0 

é o total de mols de carbono alimentado, 𝑛𝐴 são os mols de carbono alimentado que 

não reagiu, 𝑛𝐵0é a quantidade de mols de oxigênio alimentado e 𝑛𝐵é a quantidade 

de mols de oxigênio que não reagiu.  

A taxa de reação (−𝑟𝐴) e a taxa de giro (𝑇𝑂𝑅) do etanol foram calculadas 

conforme as Equações 3.8 e 3.9, respetivamente. 

−𝑟𝐴 = 𝐹𝐴0 × 𝑋𝐴𝑊                                                         (3.8) 
𝑇𝑂𝑅 = −𝑟𝐴 × 𝑀𝐴𝑔𝐷 × %𝐴𝑔100                                                     (3.9) 

Onde 𝑋𝐴 é a conversão do etanol, 𝐹𝐴0 é o fluxo molar de etanol alimentado (mol s-1), 𝑊  é massa do catalisador (g), e 𝑀𝐴𝑔 , 𝐷  e %𝐴𝑔  são a massa molar (g mol-1), 

dispersão e teor mássico de prata no catalisador.   
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3.3.5. Testes catalíticos para determinação do efeito do teor de prata e das 

condições de operação na conversão do etanol 

Os primeiros testes catalíticos foram realizados para determinar a influência 

do teor de prata, temperatura de reação, massa de catalisador e razão etanol/O2 na 

conversão do etanol e do oxigênio e a seletividade e rendimento dos produtos 

Nestes testes a temperatura de reação foi aumentada até o seu próximo valor a uma 

taxa de 2ºC min-1. As condições operacionais utilizadas nestas reações são listadas 

na Tabela 3.2. Adicionalmente, foram realizados testes catalíticos no suporte puro, 

com e sem oxigênio, para avaliar a influência da alumina na oxidação do etanol, e 

usando o catalisador 3%Ag/Al2O3 sem oxigênio, para avaliar a atividade catalítica 

dos catalisadores de prata na ausência de oxigênio. A pressão total no sistema 

reacional foi considerada igual à pressão atmosférica.  

Tabela 3.2. Condições de reação utilizadas para avaliar o efeito do teor metálico, e 

dos parâmetros de reação na conversão do etanol.  

Variável Valor 

Pressão parcial do etanol (Pa) 5490 

Razão molar etanol/O2 0,6 e 0,2 

Massa de catalisador (mg) 25  

Tempo de contato (gcat h molEtOH
-1) 4,97 

Temperatura de reação (ºC) 150-250  

A informação obtida nestes testes foi usada também para avaliar a existência 

de limitações de transferência de massa externa ou interna no leito catalítico nas 

condições de reação utilizadas. Como critério de avaliação da transferência de 

massa externa calculou-se a diferença percentual entre a concentração do etanol no 

seio do fluido (𝐶𝐴,𝑏 ) e na superfície do catalisador ( 𝐶𝐴,𝑆 ), a qual foi calculada 

conforme a Equação 3.10. Para avaliação da transferência de massa interna 

calculou-se o coeficiente de Weisz–Prater (Equação 3.11), o qual deve ser menor 

que 1 em sistemas de reação heterogêneos sem limitações de transferência de 

massa interna (Fogler, 2012). Uma explicação mais detalhada deste cálculo é 

apresentada no Apêndice A. 
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𝐶𝐴𝑆 = 𝐶𝐴𝑏 − (−𝑟𝐴)𝑘𝑚𝑎𝑚                                              (3.10) 

𝐶𝑊𝑃 = 𝑟𝑝2 × 𝜌𝑝(−𝑟𝐴)𝐷𝑒𝐶𝐴𝑆                                              (3.11) 

Adicionalmente, uma série de testes catalíticos foi realizada em função da 

massa de catalisador para analisar a influência desta variável nas limitações de 

transferência de massa no leito catalítico nas temperaturas selecionadas para 

determinação da cinética da reação.  Estes testes foram realizados durante 10 horas 

a temperatura constante para avaliar a atividade dos catalisadores ao longo do 

tempo (Tabela 3.3.).  

Tabela 3.3. Condições de reação utilizadas para avaliar a influência da massa de 

catalisador na transferência de massa no leito catalítico e na taxa de reação. 

Variável Valor 

Pressão parcial do etanol (Pa) 8000  

Razão molar etanol/O2 0,6  

Massa de catalisador (mg) 25; 50; 100 e 200  

Tempo de contato, W/FEtOH (gcat h molEtOH
-1) 3,31; 6,62; 13,24 e 26,48 

Temperatura de reação (ºC) 150  e 170  

 

3.3.6 Testes catalíticos para o estudo cinético  

3.3.6.1. Levantamento experimental da cinética da oxidação seletiva do 

etanol a acetaldeído a 150 °C e 170 °C 

O levantamento da cinética experimental da reação de oxidação seletiva do 

etanol a acetaldeído foi realizado utilizando o método do reator diferencial para o 

catalisador 3%Ag/Al2O3 a 150 °C e 170 °C, modificando a pressão parcial de 

alimentação do etanol e do oxigênio. Para o cálculo da conversão do etanol, em 

cada condição de reação, foi utilizado o valor médio de mols não reagidas de etanol 

(𝑛𝐴 ) obtido de 11 pontos tomados a partir das 4 horas de reação. Foram utilizados 

modelos de lei de potência e do tipo Langmuir-Hinshelwood para ajustar os valores 
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de taxa de reação calculados.  Os ajustes foram realizados mediante regressões não 

lineares utilizando o software LAB Fit V 7.2.49. 

3.3.6.2. Determinação da energia de ativação 

Para a determinação da energia de ativação foram realizados testes 

catalíticos usando 25 mg do catalisador 3%Ag/Al2O3 e temperaturas entre os 120 °C 

aos 210 °C. A pressão parcial de etanol e a razão molar etanol/O2 foram 

aproximadamente 7070 Pa e 0,6.  Nestes testes o tempo de reação foi de 10 horas e 

a temperatura foi mantida constante. Novamente, o cálculo da conversão do etanol 

foi realizado com o valor médio de mols não reagidas de etanol (𝑛𝐴) obtido de 11 

pontos tomados a partir das 4 horas de reação. A taxa de reação foi calculada e 

utilizada na equação de Arrhenius (Equação 3.12), cuja linearização permite a 

estimativa da energia de ativação e do fator pré-exponencial.   

𝑘 = 𝐴𝑒(−𝐸𝑎𝑅𝑇)                                                                (3.12) 
Onde 𝑘  é a constante da taxa,  𝐴  é o fator pré-exponencial, 𝐸𝑎  é a energia de 

ativação (kJ mol-1),  𝑅 é a constante dos gases (kJ mol-1 K-1), e 𝑇 é a temperatura de 

reação (K). 
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CAPÍTULO 4: RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Neste capítulo são apresentadas inicialmente as propriedades estruturais e 

químicas dos catalisadores estimadas mediante as caracterizações enunciadas no 

capítulo anterior. Em seguida, apresenta-se o comportamento catalítico dos 

catalisadores de prata suportada em alumina na oxidação seletiva do etanol a várias 

condições de reação e, por último, são apresentados os parâmetros cinéticos e a lei 

de velocidade de reação da oxidação parcial do etanol a acetaldeído a 150 e 170 °C.  

4.1. Propriedades estruturais e químicas dos catalisadores de prata suportada 

em alumina 

Conforme os difratogramas de raios X (Figura 4.1), os catalisadores 

0,5%Ag/Al2O3, 1%Ag/Al2O3, 2%Ag/Al2O3 e 3%Ag/Al2O3 apresentaram unicamente os 

picos correspondentes à fase gamma da alumina (γ-Al2O3), sendo estes os 

correspondentes aos ângulos de difração 36,6°, 39,12°, 45,92° e 66,0° na escala 2θ 

do ângulo de Bragg. Isto pode ser corroborado com o estandar do Joint Committee 

on Powder Diffraction Standards (JCPDS), ficha catalográfica 10-0425. As partículas 

de prata não foram detectadas em catalisadores com teor de prata abaixo de 5 % 

m/m devido possivelmente a sua alta dispersão eà quantidade de metal depositada 

no suporte encontrar-se abaixo do limite de detecção do equipamento. O catalisador 

5%Ag/Al2O3 apresentou um pequeno pico em 2θ igual a 38°, correspondente à fase 

metálica da prata. Os catalisadores 7%Ag/Al2O3 e 10%Ag/Al2O3 apresentaram este 

pico com maior intensidade e picos em 2θ igual a 44°, 65° e 78°, correspondentes 

também à fase metálica da prata. Este resultado indica que a adição das diversas 

quantidades de prata ao suporte gamma alumina, assim como as condições 

utilizadas nas etapas de síntese, não influenciaram nas propriedades estruturais do 

suporte. Os picos em 2θ igual a  38° e 44° também foram reportados para 

catalisadores 13,16%Ag/Al2O3, 14,9%Ag/Al2O3, 14,71%Ag/SiO2 e 17,16%Ag/SrTiO3 

no trabalho de Chongterdtoonskul et al., (2012). Não foram observados picos 

correspondentes ao óxido de prata (Ag2O) em nenhuma das amostras.  
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Figura 4.2- Isotermas de adsorção-dessorção (A) e distribuição do diâmetro de poro 

(B) dos catalisadores Ag/Al2O3 e da alumina.  

As áreas superficiais dos catalisadores de prata e do material de suporte 

apresentaram valores próximos a 170 m2 g-1 (Tabela 4.1). A adição dos diversos 

teores de prata provocou uma redução inferior a 7% na área superficial do suporte. A 

área superficial da alumina aumentou 7,9% após o pré-tratamento. O volume total de 

poros em todas as amostras mostrou-se formado completamente por mesoporos, 

com diâmetros de 9 nm,  aproximadamente.    
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Tabela 4.1. Propriedades texturais do suporte γ-Al2O3 e dos catalisadores Ag/Al2O3. 

Sólido 
Área superficial  

BET (m2 g-1) 

Volume de 
poros 

 (cm3 g-1) 

  Dpa 

  (nm) 

AL3996R 163 0,62   8,48 
γ-Al2O3 176 0,54   9,05 

0,5%Ag/Al2O3 178 0,48   9,15 

1%Ag/Al2O3 164 0,55   8,41 

2%Ag/Al2O3 175 0,48   9,22 

3%Ag/Al2O3 175 0,49   9,07 

5%Ag/Al2O3 169 0,49   9,04 

7%Ag/Al2O3 165 0,47   9,03 

10%Ag/Al2O3 169 0,47   8,99 
aDiâmetro médio do poro (dessorção método BJH) 

 

As densidades do suporte e do catalisador 3%Ag/Al2O3 obtidas mediante 

picnometria de hélio foram de 3,2565 e 3,1484 g cm-3.  Este último valor foi utilizado 

nos cálculos que permitiram avaliar a transferência de massa no leito catalítico. 

A estrutura amorfa característica das aluminas foi observada em todos os 

catalisadores (Figura 4.3). 
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Figura 4.3 - Micrografias eletrônicas dos catalisadores Ag/Al2O3 aumentadas 500, 
2000 e 5000X (da esquerda para a direita).  

 

0,5% Ag/Al2O3 

1% Ag/Al2O3 

2% Ag/Al2O3 

3% Ag/Al2O3 

5% Ag/Al2O3 

7% Ag/Al2O3 

10% Ag/Al2O3 



62 

 

 

 

Os teores de prata estimados mediante as análises EDS confirmaram a 

correta impregnação das diversas quantidades de prata no material de suporte. 

(Tabela 4.2). A alumina permitiu a incorporação das diversas quantidades de prata 

na sua superfície mantendo o diâmetro das partículas depositadas entre 3,6 e 9,5 

nm com dispersão entre 23 e 13%. Os tamanhos de partícula obtidos são menores 

que os reportados por Zhang et al., (2009)  para catalisadores Ag/Al2O3 preparados 

mediante impregnação por umidade incipiente e sol-gel (14 e 21 nm), o qual pode 

ser atribuído ao longo período de agitação e excesso de solvente utilizados neste 

trabalho. Esses resultados indicam que o método utilizado na síntese dos 

catalisadores favoreceu a distribuição homogênea das partículas de prata no suporte 

evitando a sua aglomeração e o entupimento dos poros.  

Tabela 4.2. Propriedades das partículas de prata nos catalisadores Ag/Al2O3. 

Catalisador Teor de prata SEM/EDS 
(% elementar) 

Diâmetro de partícula 
metálica (nm) 

Dispersão 
(%) 

0,5%Ag/Al2O3 0,73 3,6 23 

1%Ag/Al2O3 1,23 4,4 22 

2%Ag/Al2O3 2,23 5,6 20 

3%Ag/Al2O3 3,15 6,0 19 

5%Ag/Al2O3 5,53 7,1 16 

7%Ag/Al2O3 6,78 8,3 14,2 

10%Ag/Al2O3 9,20 9,5 13,5 

 

Mediante a análise ICP-OES foi estimado um teor metálico de 2,56% m/m 

para o catalisador 3%Ag/Al2O3. O teor de prata estimado mediante a técnica ICP-

OES foi utilizado para o cálculo da taxa de giro (TOR). 

 Os catalisadores com teor nominal de prata inferior a 2% m/m não 

apresentaram nenhum pico nas análises de redução a temperatura programada 

(Figura 4.4), indicando a ausência de óxidos de prata nesses catalisadores. O 

catalisador 2% Ag/Al2O3 apresentou um pequeno pico a 180 °C. A concentração de 

H2 consumindo aumentou nos catalisadores 3%Ag/Al2O3 e 5%Ag/Al2O3, 

apresentando seu ponto máximo a 155 e 160 °C, respetivamente. Os catalisadores 

7%Ag/Al2O3 e 10%Ag/Al2O3 apresentaram dois picos, correspondentes à redução de 
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dois óxidos de prata diferentes, sendo a menor temperatura correspondente à 

redução do óxido AgO, e a maior temperatura à redução do óxido Ag2O (Nagy et al, 

1999). As temperaturas de redução foram a 140 e 170 °C para o catalisador 

7%Ag/Al2O3, e 130 e 175 °C para o catalisador 10%Ag/Al2O3.  Observa-se então que 

o pico de redução ocorre em uma temperatura cada vez menor a medida que o teor 

de prata no catalisador aumenta (assim como o diâmetro médio das partículas). Isso 

sugere que a prata tem uma interação maior com a alumina gama quanto menor o 

tamanho das suas partículas.  A presença dos óxidos de prata comprova a 

necessidade do pré-tratamento dos catalisadores em ambiente redutor para a 

obtenção de partículas de prata no estado de oxidação Ag0 antes da realização dos 

testes catalíticos.  

Figura 4.4- Temperatura de redução dos catalisadores de prata. 

 

4.2. Efeito do teor de prata, das condições de reação e do material de suporte 

na oxidação do etanol. 

Os principais produtos da oxidação do etanol nos catalisadores Ag/Al2O3 

foram o acetaldeído e o dióxido de carbono. Dietil éter, etileno, metanol e ácido 
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acético também foram produzidos. Outros produtos convencionais da oxidação do 

etanol tais como o monóxido de carbono e o hidrogênio não foram produzidos nas 

condições de reação utilizadas neste trabalho.   

Nos testes catalíticos a conversão de etanol aumentou significativamente com 

o aumento da temperatura de reação e do teor de prata nos catalisadores, conforme 

mostrado na Figura 4.5. Para os catalisadores com teor de prata superior a 2% m/m, 

este aumento de conversão foi mais notório a temperaturas acima dos 170 °C, 

possivelmente devido a maior presença de sítios básicos originados pela adsorção 

do oxigênio na prata. 

 

Figura 4.5 - Conversão do etanol em função do teor de prata e da temperatura de 
reação para a razão molar etanol/O2 de 0,6. 

 

A conversão do oxigênio utilizando o catalisador 0,5%Ag/Al2O3 teve um 

aumento moderado com o aumento da temperatura de reação, enquanto para os 

catalisadores com teor de prata acima de 2% m/m mostrou um maior incremento 

acima dos 170°C conforme apresentado na Figura 4.6. O oxigênio atingiu 

aproximadamente o 100% de conversão nos catalisadores 7%Ag/Al2O3 e 

10%Ag/Al2O3 a partir dos 210 °C 
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Figura 4.6 - Conversão do oxigênio em função do teor de prata e da temperatura de 
reação para a razão molar etanol/O2 de 0,6. 

 

A seletividade dos produtos na oxidação do etanol nos catalisadores Ag/Al2O3 

foi altamente influenciada pelo teor de prata e pela temperatura de reação, conforme 

mostrado na Figura 4.7. Para temperaturas de reação entre 150 e 200 °C a 

seletividade a acetaldeído apresentou valores acima de 95% utilizando catalisadores 

com teor de prata acima de 2% m/m. Observou-se também a produção de CO2 a 

partir dos 200 ºC utilizando os catalisadores 7 %Ag/Al2O3 e 10%Ag/Al2O3, 210 ºC 

utilizando os catalisadores 2%Ag/Al2O3, 3%Ag/Al2O3 e 5%Ag/Al2O3, e 220 ºC 

utilizando o catalisador 1%Ag/Al2O3. Este resultado indica que para maiores teores 

de prata no catalisador, menores temperaturas de reação são necessárias para o 

desenvolvimento da oxidação total do etanol. O etileno não foi produzido utilizando 

catalisadores com teores de prata a partir do 2% m/m.  
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Figura 4.7 - Seletividade a acetaldeído ( ), dietil éter ( ), dióxido de carbono (■), 
etileno (▲), metanol ( ) e ácido acético (●) em função do teor de prata e da 
temperatura para a razão molar etanol/O2 de 0,6.  

0

20

40

60

80

100

140 160 180 200 220 240 260

S
e

le
ti

v
id

a
d

e
 (

%
) 

Temperatura (°C) 

1% Ag 

0

20

40

60

80

100

140 160 180 200 220 240 260

S
e

le
ti

v
id

a
d

e
 (

%
) 

Temperatura (°C) 

0,5% Ag 

0

20

40

60

80

100

140 160 180 200 220 240 260

S
e

le
ti

v
id

a
d

e
 (

%
) 

Temperatura (°C) 

3% Ag 

0

20

40

60

80

100

140 160 180 200 220 240 260

S
e

le
ti

v
id

a
d

e
 (

%
) 

Temperatura (°C) 

5% Ag 

0

20

40

60

80

100

140 160 180 200 220 240 260

S
e

le
ti

v
id

a
d

e
 (

%
) 

Temperatura (°C) 

7% Ag 

0

20

40

60

80

100

140 160 180 200 220 240 260

S
e

le
ti

v
id

a
d

e
 (

%
) 

Temperatura (°C) 

10% Ag 



67 

 

 

 

No entanto, em toda a faixa de temperatura, foi produzido dietil éter com 

seletividades entre 52 e 72% utilizando o catalisador 0,5%Ag/Al2O3 e entre 5 e 17% 

utilizando o catalisador 1%Ag/Al2O3. Também, uma baixa seletividade a etileno 

(≈1%) foi observada para os catalisadores 0,5%Ag/Al2O3 e 1%Ag/Al2O3 acima dos 

210 ºC, como resultado da mudança de seletividade de dietil éter a etileno na reação 

de desidratação de etanol catalisada em sítios ácidos [Varisly et al., 2007]. A 

produção de dietil éter nestes catalisadores é atribuída ao baixo teor de prata e ao 

efeito catalítico da alumina. Por último, também foram produzidos metanol e ácido 

acético com seletividades entre 5 e 25% dependendo do teor de prata e da 

temperatura. Estes produtos foram obtidos a partir dos 200 °C utilizando os 

catalisadores com teor de prata de 2 a 10% m/m, a partir dos 220 °C utilizando o 

catalisador 1%Ag/Al2O3 e a partir dos 230°C utilizando o catalisador 0,5%Ag/Al2O3.  

Com a diminuição da razão molar etanol/O2 de 0,6 para 0,2 obteve-se um 

aumento significativo na conversão de etanol nos catalisadores com teor de prata 

acima de 2% m/m (Figura 4.8). Inclusive, nesta temperatura obteve-se um aumento 

de até 50% na conversão do etanol utilizando o catalisador 10%Ag/Al2O3. A maior 

concentração de oxigênio no meio reacional permitiu que o etanol fosse 

completamente convertido a 200, 220 e 230 °C utilizando os catalisadores 

10%Ag/Al2O3, 7%Ag/Al2O3 e 5%Ag/Al2O3. No entanto, o valor máximo de conversão 

de etanol utilizando os catalisadores 0,5%Ag/Al2O3 e 1%Ag/Al2O3 foi novamente de 

65%, indicando que a maior alimentação de oxigênio na reação não influenciou a 

conversão de etanol em catalisadores com baixos teores de prata, em cuja 

superfície que não são formados os sítios básicos suficientes para direcionar as 

reações de oxidação. 
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Figura 4.8 - Conversão do etanol em função do teor de prata e da temperatura de 
reação para a razão molar etanol/O2 de 0,2. 
. 

A conversão do oxigênio atingiu um valor máximo de 70% a partir dos 220 °C 

utilizando o catalisador 10%Ag/Al2O3, devido a sua alimentação em excesso com 

relação à sua oxidação total a CO2 (Figura 4.9).   
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Figura 4.9 - Conversão do oxigênio em função do teor de prata e da temperatura de 
reação para a razão molar etanol/O2 de 0,2. 
 

A diminuição da razão molar etanol/O2 favoreceu a formação de CO2 nos 

catalisadores com teor de prata acima de 2% m/m (Figura 4.10). A produção de 

ácido acético e metanol foi eliminada acima dos 210 °C utilizando os catalisadores  

5%Ag/Al2O3, 7%Ag/Al2O3 e 10%Ag/Al2O3. Utilizando os catalisadores 2%Ag/Al2O3 e 

3%Ag/Al2O3 obteve-se uma mudança gradual na seletividade de acetaldeído a ácido 

acético e CO2 a partir dos 210 °C. A seletividade a acetaldeído utilizando o 

catalisador 3%Ag/Al2O3 manteve-se acima dos 95% até os 200 °C, enquanto que 

utilizando o catalisador 2%Ag/Al2O3 a seletividade a acetaldeído foi de 92,5% a 200 

°C. A seletividade aos diversos produtos não foi afetada pela mudança na razão 

molar etanol/O2 utilizando os catalisadores 0,5%Ag/Al2O3 e 1%Ag/Al2O3. 
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Figura 4.10 – Seletividade a acetaldeído ( ), dietil éter ( ), dióxido de carbono (■), 
etileno (▲), metanol ( ) e ácido acético (●) em função do teor de prata e da 
temperatura para a razão molar etanol/O2 de 0,2. 
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O maior rendimento a acetaldeído, calculado em base aos mols de etanol 

alimentados, foi de 79% e foi obtido a 190 °C utilizando o catalisador 10%Ag/Al2O3 e 

razão molar etanol/O2 igual a 0,2. Este rendimento foi favorecido pelo aumento da 

temperatura de reação, do teor de prata no catalisador e da concentração de 

oxigênio no leito catalítico (Figuras 4.11 e 4.12). O rendimento do acetaldeído atinge 

um valor máximo a 190, 200 e 210 °C utilizando os catalisadores 10%Ag/Al2O3, 

7%Ag/Al2O3 e 5%Ag/Al2O3 para ambas razões molares de etanol/O2 devido à 

aparição de reações em série e paralelo que conduzem à formação de dióxido de 

carbono e ácido acético. Esses resultados indicam que teores de prata superiores a 

2% m/m em catalisadores Ag/Al2O3 favorecem a produção do acetaldeído até uma 

temperatura limite, a qual diminui com o aumento do teor de prata. Também, é 

possível observar que existe uma quantidade ótima de oxigênio em excesso que 

permite aumentar o rendimento do acetaldeído.   

 

Figura 4.11 - Rendimento da produção de acetaldeído em função do teor de prata e 
da temperatura de reação com razão molar de etanol/O2 igual a 0,6. 
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Figura 4.12 - Rendimento da produção de acetaldeído em função do teor de prata e 
da temperatura de reação com razão molar de etanol/O2 de 0,2. 

A conversão do etanol na ausência de oxigênio utilizando o catalisador 

3%Ag/Al2O3 teve valores similares aos obtidos nos testes catalíticos utilizando o 

suporte γ-Al2O3, com e sem oxigênio. Nestas reações não foram obtidos produtos da 

oxidação parcial ou total do etanol. Abaixo de 200 °C o único produto foi o dietil-éter. 

Acima dessa temperatura observou-se um aumento na seletividade de etileno. Estes 

resultados indicaram que, na ausência do oxigênio, a prata não é ativa para a 

oxidação seletiva do etanol, devido possivelmente ao efeito redutor do etanol que 

impede a formação de óxidos superficiais nas partículas de prata e mantém o seu 

estado metálico reduzido. 

 4.3.     Avaliação da transferência de massa no leito catalítico 

Os valores de taxa de reação obtidos nos primeiros testes catalíticos 

permitiram avaliar a concentração de etanol na superfície do catalisador e o 

coeficiente e Weisz-Prater. Os resultados destas avalições mostraram que, nas 

condições de reação utilizadas, não houve limitações de transferência de massa 

externa ou interna utilizando o catalisador 2,56%Ag/Al2O3 (Tabela 4.3).  
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Tabela 4.3. Avaliação da transferência de massa em 25 mg de catalisador 

2,56%Ag/Al2O3. 

Razão 
Etanol/O2 

Temperatura 
(°C) 

-rEtOH 
(mol s-1 gcat

-1) 
CAs 

(mol cm-3) 
CAb-CAs  

(%) 
CWP 

0.6 150 2,66E-06 2,39E-06 1,32E-02 0,050 
  170 4,08E-06 2,28E-06 1,95E-02 0,077 
  180 5,20E-06 2,23E-06 2,44E-02 0,100 
  190 6,67E-06 2,18E-06 3,08E-02 0,129 
  200 8,70E-06 2,13E-06 3,95E-02 0,170 

0.2 150 1,84E-06 1,14E-06 1,92E-02 0,072 
  170 2,47E-06 1,09E-06 2,48E-02 0,098 
  180 3,12E-06 1,06E-06 3,08E-02 0,126 
  190 3,68E-06 1,04E-06 3,57E-02 0,150 
  200 5,07E-06 1,02E-06 4,83E-02 0,208 

 

Similarmente, os cálculos da concentração de etanol na superfície e do 

coeficiente de Weisz-Prater indicaram que não existiram limitações de transferência 

de massa externa ou interna no leito catalítico, em função do aumento da massa de 

catalisador (Tabela 4.4). 

Tabela 4.4. Avaliação da transferência de massa com o aumento de massa de 

catalisador 2,56%Ag/Al2O3 e razão molar etanol/O2 igual a 0,6. 

Temperatura (°C) W/FEtOH 

(gcat h mol-1) 
-rEtOH 

(mol s-1 gcat
-1) 

CAs 
(mol cm-3) 

CAb-CAs 
(%) 

CWP 

150 
 

3,215 6,94E-06 2,39E-06 1,32E-02 0,050 
6,399 5,39E-06 2,28E-06 1,95E-02 0,077 

12,799 3,78E-06 2,23E-06 2,44E-02 0,100 
24,894 2,17E-06 2,18E-06 3,08E-02 0,129 

170 
 

3,385 1,18E-05 2,13E-06 3,95E-02 0,170 
6,957 9,90E-06 1,14E-06 1,92E-02 0,072 

13,112 5,66E-06 1,09E-06 2,48E-02 0,098 
26,223 3,18E-06 1,06E-06 3,08E-02 0,126 

No entanto, observou-se que a conversão do etanol não aumentou 

proporcionalmente com o aumento da massa de catalisador utilizado (Figura 4.13), o 

qual indica que acima de 25 mg de catalisador o cálculo da taxa de reação não 

obedece à equação do reator diferencial. Devido a isto, unicamente a massa de 25 
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mg de catalisador será utilizada para o levantamento experimental da cinética da 

reação oxidação parcial do etanol a acetaldeído. 

 

Figura 4.13 - Conversão do etanol e do oxigênio no catalisador 2,56%Ag/Al2O3 a 
150 e 170 °C e razão molar Etanol/O2 igual a 0,6 em função da massa de 
catalisador. 
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etanol abaixo de 25% para todas as razões molares etanol/O2 utilizadas e tempo 

espacial utilizado.  

 A conversão do etanol a 150 °C diminuiu com o aumento da sua pressão 

parcial (Figura 4.14), enquanto a conversão do oxigênio apresentou um valor 

máximo de aproximadamente 8% ao utilizar uma pressão parcial de etanol igual a 

4141,7 Pa.  

 

Figura 4.14 - Conversão do etanol e do oxigênio a 150 ºC em função da pressão 
parcial do etanol. 
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prata no catalisador que a sua vez dependem do teor de prata e sua dispersão no 

suporte.  

 
Figura 4.15 - Conversão do etanol e do oxigênio a 150 ºC em função da pressão 

parcial do oxigênio. 

Assim como a 150 °C, a conversão do etanol a 170 °C em excesso de 

oxigênio também diminuiu com o aumento da sua pressão parcial enquanto a 
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Figura 4.16 - Conversão do etanol e d oxigênio a 170 ºC em função da pressão 
parcial do etanol. 
 

A conversão de etanol a 170 ºC em função da pressão de oxigênio manteve 

um valor aproximado de 20% até que a pressão parcial de oxigênio superou os 5900 

Pa (Figura 4.17), assim como ocorrido a 150 °C (Figura 4.15).   A conversão do 
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temperatura. 
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Figura 4.17 - Conversão do etanol e do oxigênio a 170 ºC em função da pressão 
parcial do oxigênio. 

A taxa de reação e taxa de giro são apresentadas na Tabela 4.5.  Foram 

observados comportamentos diferentes para as duas temperaturas. A 150 °C 

observou-se que a taxa de reação atinge um valor máximo de 7.44146E-06 mol gcat
-1 

s-1 a 5490 Pa de etanol, enquanto a 170 °C a taxa de reação continuou aumentando 

com o aumento da pressão parcial de etanol. Estes resultados indicam que a 170 °C 

a taxa de reação do etanol em função da sua pressão parcial apresenta um 

comportamento característico de uma lei de potencia. Também, a taxa de reação 

apresentou comportamentos diferentes em função da pressão parcial do oxigênio 

para cada temperatura. A 150 °C obteve-se um valor máximo da taxa de reação 

(1.01870E-05) quando a pressão parcial de oxigênio foi igual a 3494,8 Pa. No 

entanto, a 170 °C o valor máximo da taxa de reação (1,42114E-05) foi obtido numa 

pressão parcial de etanol muito inferior (1891,8 Pa). Estes resultados sugerem que a 

taxa de reação do etanol se torna inversamente proporcional à pressão parcial de 

oxigênio quando esta apresenta valores elevados.  
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Tabela 4.5. Taxa de reação e taxa de giro do etanol utilizando o catalisador 
2,56%Ag/Al2O3. 

Temperatura 
(°C) 

PEtOH (Pa) PO2(Pa) Razão molar 
Etanol/O2  

-rEtOH 
(mol gcat

-1 s-1) 
TOR (s-1) 

150 3135,9 13177,9 0,24 5,99768E-06 0,1149 
  4141,7 14691,7 0,28 6,10257E-06 0,1169 
  5490,3 14192,0 0,39 7,44146E-06 0,1425 
  6318,8 12139,8 0,52 7,37731E-06 0,1413 
  8000,8 13384,4 0,60 6,90314E-06 0,1322 

  7352,4 1926,4 3,82 4,51091E-06 0,0864 

  7058,1 2784,2 2,54 7,15116E-06 0,1370 
  7314,5 3494,8 2,09 1,01870E-05 0,1951 
  7246,8 5889,2 1,23 9,99998E-06 0,1915 

170 2980,3 12372,1 0,24 7,63333E-06 0,1462 

  3834,8 11865,1 0,32 8,80661E-06 0,1687 
  5091,8 11824,5 0,43 8,99038E-06 0,1722 

  6078,5 11229,0 0,54 1,11081E-05 0,2127 

  7548,6 11594,0 0,65 1,11646E-05 0,2138 

  6960,3 1891,8 3,68 1,42114E-05 0,2722 

  6139,7 2356,4 2,61 1,39675E-05 0,2675 
  6078,5 3713,5 1,64 1,17487E-05 0,2250 
  6642,8 6055,2 1,10 1,25202E-05 0,2398 

 

Os ajustes das taxas de reação obtidas a 150 °C a modelos de lei de potência 

e do tipo Langmuir-Hinshelwood estão listados na Tabela 4.6. Pode ser observado 

que a cinética da oxidação parcial do etanol a esta temperatura não corresponde a 

uma lei de potência. Vários modelos do tipo Langmuir-Hinshelwood foram ajustados 

corretamente. Porém, em todos eles o desvio do valor da constante 𝑘 foi maior do 

que seu próprio valor, indicando que este parâmetro adquire valores negativos em 

alguns pontos, o qual não seria fisicamente possível.  

 

 

 



80 

 

 

 

Tabela 4.6. Ajuste das taxas de reação, obtidas a 150 °C, a diversos modelos 
cinéticos. 

Modelo cinético Parâmetros σ R2 −𝑟𝐸𝑡𝑂𝐻 = 𝑘𝑃𝐸𝑡𝑂𝐻𝑎 𝑃𝑂2𝑏            𝑘 =0,117529E-05 𝑎 =0,3224 𝑏 =-0,1034 

0,5298E-05 
0,4436 
0,1207 

0,3947 

−𝑟𝐸𝑡𝑂𝐻 = 𝑘 𝑃𝐸𝑡𝑂𝐻𝑎 𝑃𝑂2𝑏1 + 𝑐𝑃𝐸𝑡𝑂𝐻 + 𝑑𝑃𝑂2  

 

𝑘 =0,1981E-05 𝑎 =0,5554 𝑏 =0,5634 𝑐 =0,2883 𝑑 =0,3941 

0,6490E-01 
4,2343 
5,4121 
9,4537E+3 
1,2921E+4 

0,4890 

−𝑟𝐸𝑡𝑂𝐻 = 𝑘 𝑃𝐸𝑡𝑂𝐻𝑎 𝑃𝑂2𝑏𝑒 + 𝑐𝑃𝐸𝑡𝑂𝐻 + 𝑑𝑃𝑂2  

 

𝑘 =0,1205E-13 𝑎 =0,8854 𝑏 =0,5704 𝑐 =0,8267E-07 𝑑 =0,4852E-07  𝑒 =0,347E-03 

0,5856E-12 
7,3681 
3,9999 
0,1145E-05 
0,1716E-08 
0,5196E-02 

0,51 

−𝑟𝐸𝑡𝑂𝐻 = 𝑘 𝑃𝐸𝑡𝑂𝐻𝑎 𝑃𝑂2𝑏1 + 𝑐𝑃𝐸𝑡𝑂𝐻𝑑 + 𝑒𝑃𝑂2𝑓  

 

𝑘 =0,2712E-10 𝑎 =0,1123 𝑏 = 2,5966 𝑐 =0,825E+13 𝑑 =-2,3981 𝑒 =-0,486E-07 𝑓 =3,1594 

0,11E-09 
0,3597 
1,1607 
0,5399E+15 
6,9653 
0,8085E-10 
0,9168 

0,9536 

−𝑟𝐸𝑡𝑂𝐻 = 𝑘 𝑃𝐸𝑡𝑂𝐻𝑎 𝑃𝑂2𝑏𝑔 + 𝑐𝑃𝐸𝑡𝑂𝐻𝑑 + 𝑒𝑃𝑂2𝑓  

 

𝑘 =0,5571E-11 𝑎 =0,1694 𝑏 = 3,531 𝑐 =-0,2485E+03 𝑑 =1,259 𝑒 =-0,4978E-07 𝑓 =3,978 𝑔 =0,1995E+08 

0,3041E-10 
0,5119 
2,0414 
0,3534E+06 
1,742E+02 
0,4885E-14 
1,8423 
0,2055E+10 

0,9679 

−𝑟𝐸𝑡𝑂𝐻 = 𝑘 𝑃𝐸𝑡𝑂𝐻0,17 𝑃𝑂2𝑏1 + 𝑐𝑃𝐸𝑡𝑂𝐻𝑑 + 𝑒𝑃𝑂2𝑓  

 

𝑘 =0,10983E-10 𝑏 = 2,7511 𝑐 =0,785E+13 𝑑 =-2,3047 𝑒 =-0,4741E-07 𝑓 =3,2742 

0,22E-10 
0,9460 
0,374E+15 
5,068 
0,166E-09 
0,7818 

0,9521 

 

Os ajustes das taxas de reação obtidas a 170 °C a modelos de lei de potência 

e do tipo Langmuir-Hinshelwood estão listados na Tabela 4.7. Pode ser observado 

que a cinética da oxidação parcial do etanol a esta temperatura pode ser bem 

ajustada a uma lei de potência, com ordem de reação de 0,41 com relação ao etanol 

e -0,15 para o oxigênio.  A ordem de reação negativa com relação ao oxigênio indica 
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que a taxa de consumo do etanol é favorecida ao trabalhar com quantidades 

mínimas de oxigênio da alimentação.  

Tabela 4.7. Ajuste das taxas de reação, obtidas a 170 °C, a diversos modelos 
cinéticos. 

Modelo cinético Parâmetros σ R2 −𝑟𝐸𝑡𝑂𝐻 = 𝑘𝑃𝐸𝑡𝑂𝐻𝑎 𝑃𝑂2𝑏  
𝑘 =0,1139E-05 𝑎 =0,4172 𝑏 =-0,1517 

0,9693E-06 
0,0847 
0,0255 

0,9498 

−𝑟𝐸𝑡𝑂𝐻 = 𝑘 𝑃𝐸𝑡𝑂𝐻𝑎1 + 𝑏𝑃𝑂2𝑐   
 

𝑘 =0,5086E-06 𝑎 =0,4118 𝑏 =0,0129 𝑐 =0,4368 

0,6046E-06 
0,0935 
0,1272 
0,8155 

0,9509 

−𝑟𝐸𝑡𝑂𝐻 = 𝑘 𝑃𝐸𝑡𝑂𝐻0.411 + 𝑎𝑃𝑂2𝑏   
 

𝑘 =0,5155E-06 𝑎 =0,0125 𝑏 =0,4398 

0,4503E-06 
0,1104 
0,7322 

0,9509 

−𝑟𝐸𝑡𝑂𝐻 = 𝑘 𝑃𝐸𝑡𝑂𝐻𝑎 𝑃𝑂2𝑏1 + 𝑐𝑃𝑂2  

 

𝑘 =0,8652E-04 𝑎 =0,4171 𝑏 =0,8482 𝑐 =75,939 

3,437 
0,093 
0,1236 
0,3017E+07 

0,9498 

−𝑟𝐸𝑡𝑂𝐻 = 𝑘 𝑃𝐸𝑡𝑂𝐻𝑎 𝑃𝑂2𝑏1 + 𝑐𝑃𝐸𝑡𝑂𝐻𝑑 + 𝑒𝑃𝑂2𝑓  

 

𝑘 =0,5784E-03 𝑎 =0,4576 𝑏 = 0,4371 𝑐 =0,474E-07 𝑑 =2,874 𝑒 =554,4 𝑓 =0,6147 

1,1667 
2,0280 
32,3191 
0,1434E-03 
181,97 
0,1123E+07 
32,3744 

0,9520 

 

4.5.     Energia de ativação 

Os testes catalíticos para determinação da energia de ativação mostraram um 

aumento exponencial da conversão do etanol com a temperatura (Figura 4.18). 
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Figura 4.18 - Conversão do etanol e do oxigênio em função da temperatura de 

reação. 

Conforme a linearização da equação de Arrhenius (Figura 4.19), a energia de 

ativação da oxidação seletiva do etanol a acetaldeído em catalisador 2,56%Ag/Al2O3 

foi de 50,5 kJ mol-1, sendo um valor inferior aos  estimados por Liu et al., (2008) para 

superfícies de Ag(110) (67 kJ mol-1). A alta linearidade dos pontos neste gráfico 

indica também que as análises foram feitas no regime cinético, enquanto o regime 

difusional começa a ser predominante a partir dos 200 °C.  
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Figura 4.19 - Linearização da equação de Arrhenius.  
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CAPÍTULO 5: ESTUDO MICRO-CINÉTICO 

Conforme a metodologia estabelecida pelo formalismo UBI-QEP, descrita no 

capítulo 2, o estudo micro-cinético começou com a identificação do sítio ou sítios 

ativos na oxidação parcial do etanol a acetaldeído em catalisadores de prata, 

seguido pela seleção da sequência de etapas elementares, assim como os 

intermediários e seu tipo de adsorção no sítio ativo.  

5.1. Análise micro-cinética da oxidação seletiva do etanol a acetaldeído em 

catalisadores de prata utilizando o método UBI-QEP. 

Em reações catalisadas por superfícies sólidas, os sítios ativos podem ser 

átomos de metal em estado reduzido ou oxidado, espécies atómicas ou poliatômicas 

adsorvidas, ou várias destas espécies simultaneamente. As espécies adsorvidas 

podem ser moléculas ou átomos de reagentes, intermediários ou produtos. 

Conforme a literatura, os sítios ativos na oxidação de alcoóis em catalisadores de 

prata são os átomos de prata em estado reduzido (Ag0) (Stegelmann et al., 2004ª). A 

oxidação seletiva do etanol neste sítio sugere um número bastante alto de possíveis 

intermediários devido aos diversos estados de adsorção do oxigênio na prata. 

Especificamente, existe a possibilidade de se formarem espécies de oxigênio 

molecular adsorvido em um ou dois átomos de prata adjacentes, devido à sua 

adsorção não dissociativa, ou pelo oxigênio atômico adsorvido em um ou dois 

átomos de prata adjacentes. Neste trabalho foi escolhida uma sequência de reações 

elementares consequente da adsorção atômica do oxigênio em dois átomos de 

prata, devido a que as temperaturas de reação utilizadas na análise experimental 

foram iguais ou inferiores a temperatura na qual ocorre a quimissorção atômica do 

oxigênio em prata reduzida (170 °C). A sequência de etapas elementares analisada 

é apresentada na Tabela 5.1.  
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Tabela 5.1. Sequência de etapas elementares  

Etapa Reação Elementar 

1 𝑂2(𝑔) +  2 ∗↔ 2𝑂 ∗ 

2 2 × (𝐶2𝐻5𝑂𝐻(𝑔) + ∗↔ 𝐶2𝐻5𝑂𝐻 ∗) 
3 2 × (𝐶2𝐻5𝑂𝐻 ∗ + 𝑂 ∗↔ 𝐶𝐻3𝐶𝐻𝑂 ∗ +𝐻2𝑂 ∗) 
4 2 × (𝐶𝐻3𝐶𝐻𝑂 ∗↔ 𝐶𝐻3𝐶𝐻𝑂(𝑔) +∗) 
5 2 × (𝐻2𝑂 ∗↔ 𝐻2𝑂(𝑔) +∗) 

As energias de ativação das etapas elementares foram calculadas em função 

da sua energia de dissociação (DRE) e dos calores de adsorção das espécies 

envolvidas (Q), conforme ao fenômeno superficial ocorrido em cada uma delas 

(Tabela 5.2). 

Tabela 5.2. Equações para o cálculo da energia de ativação da reação direta 
e inversa das etapas elementares. 

Tipo de etapa 
elementar 

Equação 

Adsorção dissociativa 
de espécies gasosas 












CAB

CAB

BCACABREsg
QQ

QQ
QQQQDE

2

1

 
Recombinação de 

espécies adsorvidas  
 AAREss QQDE  22

1
 

Dissociação de 
espécies adsorvidas 

  0

2

2

)3)(1(
1

22
Q

cc
DcE OsA


  

 

As entalpias de adsorção ( 𝑄 ) foram calculadas utilizando as equações 

listadas na Tabela 5.3. Os diversos tipos de equações existentes são devidos à 

correção feita para o estado de máxima energia estabelecido pelo potencial de 

Lennard-Jones. O oxigênio atômico foi assumido como a espécie química adsorvida 

diretamente na superfície metálica. Apesar de que a entalpia de adsorção do átomo 

de carbono na prata é maior do que a do oxigênio, vários estudos de dessorção a 

temperatura programada de alcoóis e alcenos têm rejeitado a existência da adsorção 

direta do carbono na superfície de prata metálica, uma vez que na ausência de 

oxigênio a prata mostra-se inerte para reações de oxidação. O valor da energia 
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máxima de ligação entre o oxigênio atômico e a prata reduzida (𝑄0𝐴) foi de 200 kJ 

mol-1 e o número de coordenação n foi assumido igual a 3 (Shustorovich et al., 

1998). 

Tabela 5.3. Equações para o cálculo de entalpias de adsorção conforme o 
tipo de adsorção. 

Tipo de adsorção Equação 
 

Átomo-metal: A-Mn 
 𝑄0𝐴 = 𝑄𝐴2 − 1 𝑛⁄  

 
Fraca: B-A-Mn 𝑄𝐴𝐵,𝑛 = 𝑄0𝐴2𝑄0𝐴 𝑛⁄ + 𝐷𝐴𝐵 

 
Forte: 

 
 

𝑄𝐴𝐵,𝑛 = 𝑄𝐴2𝑄𝐴 + 𝐷𝐴𝐵 

 
Intermediaria tipo I: 

 𝑄𝐴𝐵 = 12 [  
  𝑄0𝐴2𝑄0𝐴 𝑛⁄ + 𝐷𝐴𝐵 + 𝑄𝐴2𝑄0𝐴 + 𝐷𝐴𝐵]  

  
 

  
Intermediaria tipo II: 

 𝑄𝐴𝐵 = 𝑎𝑏(𝑎 + 𝑏) + 𝐷𝐴𝐵(𝑎 − 𝑏)2𝑎𝑏 + 𝐷𝐴𝐵(𝑎 + 𝑏)  

  
 𝑎 = 𝑄0𝐴2 (𝑄0𝐴 + 2𝑄0𝐵)(𝑄0𝐴 + 𝑄0𝐵)2  

 𝑏 = 𝑄0𝐵2 (𝑄0𝐵 + 2𝑄0𝐴)(𝑄0𝐴 + 𝑄0𝐵)2 

  
Simétrica: 𝑄𝐴𝐵 = 92𝑄0𝐴23𝑄0𝐴 +  8𝐷𝐴𝐵 

 
 

Na Tabela 5.4 são listadas as entalpias de formação das espécies químicas 

utilizadas no cálculo da energia de dissociação e sua classificação conforme a 

estrutura e configuração eletrônica, necessária para o cálculo das entalpias de 

adsorção. 
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Tabela 5.4.  Parâmetros de entrada para o cálculo de energias de ativação 

mediante o método UBI-QEP. 

Componente ∆fH298 /kJ mol-1 DAB/kJ mol-1 Tipo de adsorção QAB kJ mol-1 
O 249,18 0 Forte 200 
O2 0 498,36 Fraca 26,7479 

H2O -241,83 927,002 Fraca 14,89139 

CH3CHO -166,19 2720,722 Fraca 5,216027 

CH3CH2OH -234,8 3225,328 Fraca 4,40997 

Os fatores pré-exponenciais para este tipo de reações são comumente 

determinados pela teoria do estado de transição e foram tomados da literatura 

[Khoele et al., 2012].  

5.2.  Análise micro-cinética da sequência de etapas elementares  

Os valores de energia de dissociação (DRE) e de energia de ativação das 

reações diretas e inversas, estimadas mediante o formalismo UBI-QEP são 

apresentados na Tabela 5.5. 

Tabela 5.5. Parâmetros micro-cinéticos de cada etapa elementar  

Etapa DRE 

(kJ mol-1) 

ED 

(kJ mol-1) 

ER 

(kJ mol-1) 

AD 

(s-1) 

AR 

(s-1) 

1 498,36 85,81 0 1014 1012 

2 0 0 4,41 10-2 1012 

3 422,4 121,2 0 1012 1010 

4 0 5,22 0 1013 10-2 

5 0 14,89 0 5,9*1010 2*10-2 

As constantes da taxa das reações elementares diretas e inversas foram 

calculados conforme a equação de Arrhenius. (Eq. 3.11) 

Os graus de cobertura do sítio ativo e das espécies intermediarias adsorvidas 

foram calculados mediante a teoria do estado pseudo estacionário, a qual 

estabelece que a taxa líquida de produção dos intermediários ativos é nula. A partir 

do balanço dos 4 intermediários  (𝑂 ∗, 𝐶2𝐻5𝑂𝐻 ∗, 𝐶𝐻3𝐶𝐻𝑂 ∗ e 𝐻2𝑂 ∗)  foram obtidas 4 

equações não lineares com 5 incógnitas. Para solucionar o sistema de equações 
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não lineares foi utilizado o balanço total de sítios (Equação 5.1), completando assim 

um sistema de 5 equações não lineares com 5 incógnitas. Este sistema de equações 

foi resolvido utilizando o software wxMAXIMA. A densidade total de sítios [𝐿] foi de 

6,9E+14 sítios cm-2 (Stegelmann et al., 2004b).  [𝐿] = [∗] + [𝑂 ∗] + [𝐶2𝐻5𝑂𝐻 ∗] + [𝐶𝐻3𝐶𝐻𝑂 ∗] + [𝐻2𝑂 ∗]               (5.1) 

As pressões parciais do etanol, oxigênio, água e acetaldeído, utilizadas no 

balanço dos intermediários ativos foram 8,56455E+17, 4,28228E+17, 8.56455E+16 

e 4,28228E+16 moléculas cm-3.  

Os resultados da solução do sistema de equações são mostrados da Tabela 

5.6. 

Tabela 5.6. Concentração das espécies adsorvidas e do sítio ativo a 170 °C.  

Espécie Concentração [Sítios cm-2] [∗] 8,535303276*109 [𝑂 ∗] 6,16862645168909*1014 [𝐶2𝐻5𝑂𝐻 ∗] 7,3101053073555*1013 [𝐶𝐻3𝐶𝐻𝑂 ∗] 8322674 [𝐻2𝑂 ∗] 2,7758131584*1010 

 

Utilizando estes valores no cálculo da taxa de reação direta das reações 

elementares obteve-se o menor valor da taxa para a dessorção do acetaldeído 

(etapa 4), indicando que esta etapa é a etapa determinante da reação (Tabela 5.7). 

A equação da taxa de reação direta desta etapa foi portanto utilizada para 

determinação da equação da taxa.  
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Tabela 5.7. Calculo da taxa das reações diretas a 170 °C. 

Etapa (i) 𝒌𝒊 Equação da taxa da reação direta −𝒓𝒊 [s-1] 

1 7623,33 −𝑟1 =  𝑘1 𝑃𝑂2[∗]2[𝐿]  
3,45E+26 

2 0,01 −𝑟2 = 𝑘2 𝑃𝐸𝑡𝑎𝑛𝑜𝑙[∗][𝐿]  
1,06E+11 

3 0,051 −𝑟3 = 𝑘3 [𝐶2𝐻5𝑂𝐻 ∗][𝑂 ∗][𝐿]  
3,34E+12 

4 2,43E+12 −𝑟4 = 𝑘4 [𝐶𝐻3𝐶𝐻𝑂 ∗][𝐿]  
2,93E+04 

5 1,03E+09 −𝑟5 =  𝑘5 [𝐻2𝑂 ∗][𝐿]  
4,16E+04 

 

Considerando as relações de equilíbrio das etapas 1,2, 3 e 5 (𝐾1, 𝐾2, 𝐾3 e 𝐾5) 

e que a superfície do catalisador se encontra coberto em sua maioria pelas espécies 𝑂 ∗ e 𝐶2𝐻5𝑂𝐻 ∗ e 𝐻2𝑂 ∗, a expressão da taxa de reação global estará dada pela 

Equação 5.2. 

   −𝑟𝐸𝑡𝑂𝐻 = 𝑘4𝐾𝐶 𝑃𝐸𝑡𝑂𝐻𝑃𝑂21/2[𝐿]𝑃𝐻2𝑂(1+𝐾11/2𝑃𝑂21/2+𝐾2𝑃𝐸𝑡𝑂𝐻+𝑃𝐻2𝑂𝐾5 )                         (5.2)        

Onde: 

𝐾𝐶 = 𝐾112𝐾2𝐾3𝐾5       (5.3)        𝐾1 = [𝑂∗]2𝑃𝑂2 [∗]2      (5.4)       𝐾2 = [𝐶2𝐻5𝑂𝐻∗]𝑃𝐸𝑡𝑂𝐻[∗]        (5.5)         

𝐾3 = [𝐶𝐻3𝐶𝐻𝑂∗][𝐻2𝑂∗][𝐶2𝐻5𝑂𝐻∗][𝑂∗]     (5.6)       𝐾5 = 
𝑃𝐻2𝑂[∗][𝐻2𝑂∗]       (5.7)                         

Nas pressões parciais utilizadas para determinação da concentração dos 

intermediários, este modelo pode ser reduzido à equação 5.8 devido ao alto valor do 𝐾5 , sendo esta equação o modelo micro-cinético proposto neste trabalho para a 

oxidação do etanol a acetaldeído em catalisadores de prata.  

−𝑟𝐸𝑡𝑂𝐻 =  𝑘 𝑃𝐸𝑡𝑂𝐻𝑃𝑂21/2𝑃𝐻2𝑂(𝐾11/2𝑃𝑂21/2+𝐾2𝑃𝐸𝑡𝑂𝐻)                                            (5.8) 
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Onde: 𝑘 = 𝑘4𝐾𝐶[𝐿]   (5.9)         

De acordo com o modelo micro-cinético obtido a taxa de reação do etanol é 

inversamente proporcional à produção de água gerada durante a reação. Este 

modelo sugere realizar testes catalíticos introduzindo água no reator para observar o 

efeito da sua pressão parcial na taxa de reação a escala laboratorial e realizar 

mediante ajustes não lineares a determinação dos parâmetros k, K1 e K2. 

O método UBI-QEP foi implementado satisfatoriamente para o 

desenvolvimento da análise micro-cinética da oxidação parcial do etanol a 

acetaldeído, permitindo estimar a concentração dos intermediários durante a reação 

e os parâmetros micro-cinéticos necessários para o cálculo das taxas das reações 

diretas e inversas da sequência de reações elementares proposta. No entanto, mais 

análises devem ser realizadas visando corroborar os resultados obtidos com 

parâmetros cinéticos experimentais e teóricos reportados na literatura para este tipo 

de reação. A maior ênfase para o desenvolvimento de um modelo micro-cinético 

mais robusto deve ser a determinação dos parâmetros pré-exponenciais mediante a 

teoria do estado de transição ou metodologias experimentais, uma vez que o amplo 

intervalo na ordem de grandeza destes parâmetros, de 10-2 s-1 até 1015 s-1, direciona 

a solução do sistema de equações não lineares.   
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CONCLUSÕES 

Os testes catalíticos desenvolvidos neste trabalho mostraram que a reação de 

oxidação catalítica do etanol é altamente seletiva a acetaldeído em catalisadores 

Ag/Al2O3 com teor de prata igual ou superior a 2% m/m, e em temperaturas de 

reação entre 150 e 190 °C. Maiores temperaturas de reação conduzem à formação 

de outros produtos como CO2, metanol e ácido acético devido à influência do 

suporte e às altas conversões de etanol e oxigênio. 

Os catalisadores com teores de prata inferiores a 2% m/m favorecem a alta 

seletividade a dietil éter, o qual é produzido pela reação de desidratação do etanol 

catalisada nos sítios ácidos da alumina. 

A seletividade e o rendimento do acetaldeído mostraram-se proporcionais ao 

teor de prata e à temperatura de reação. O maior rendimento a acetaldeído (79%) foi 

obtido a 190 °C usando o catalisador 10%Ag/Al2O3 e uma razão molar de etanol/O2 

igual a 0,6. Para este catalisador uma mudança brusca na seletividade de 

acetaldeído a CO2 ocorre acima de 190 °C, possivelmente devido à alta liberação de 

calor na reação de oxidação do etanol, que pode gerar altos gradientes de 

temperatura no leito catalítico. O mesmo comportamento ocorreu em temperaturas 

específicas para todos os catalisadores com teor de prata acima de 2% m/m.  

A cinética de reação da oxidação seletiva do etanol a acetaldeído mostrou 

comportamentos diferentes a cada temperatura de reação. A 150°C a taxa de reação 

apresenta um comportamento do tipo Langmuir–Hinshelwood, enquanto a 170°C se 

ajustou a uma lei de potência, mostrando uma ordem de reação parcial de 0,41 com 

relação à pressão parcial do etanol e de -0,15 com relação à pressão parcial do 

oxigênio. A energia de ativação da reação foi de 50,5 kJ mol-1. As taxas de reação 

foram calculadas no regime cinético.  

A aplicação do formalismo UBI-QEP permitiu a obtenção de parâmetros 

cinéticos das etapas elementares e de um modelo micro-cinético com potencial de 

aplicação na modelagem da oxidação seletiva do etanol a acetaldeído. A etapa 

determinante da reação foi a dessorção do acetaldeído. A taxa de reação do etanol 

mostrou-se inversamente proporcional à pressão de água.  
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Finalmente, a informação reportada neste trabalho contribui para a 

compreensão das reações de oxidação seletiva de etanol em catalisadores de prata 

suportada e à otimização da produção de acetaldeído. 
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SUGESTÕES  

Desenvolver testes catalíticos no catalisador 10%Ag/Al2O3 utilizando 

planejamento de experimentos, visando otimizar o rendimento de acetaldeído em 

função de parâmetros como o tempo espacial, temperatura de reação e razão 

etanol/O2. 

 Sintetizar catalisadores de prata suportados em diversos suportes com alta 

área superficial e baixa atividade catalítica visando incrementar o rendimento de 

acetaldeído ou novas rotas reacionais para produção de compostos oxigenados de 

maior massa molar.  

Realizar testes catalíticos com alimentação de água e acetaldeído visando um 

aprimoramento do modelo cinético experimental em função da pressão parcial desde 

compostos.  

Utilizar a teoria do estado de transição para calcular os fatores pré-

exponenciais das reações elementares diretas e inversas, e estender o modelo 

micro-cinético até a produção de CO2. 
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APÊNDICE A. Metodologia para avaliação das limitações de 

transferência de massa externa e interna no leito catalítico.  

Para o cálculo da concentração de etanol na superfície do catalisador ( 𝐶𝐴,𝑆 ), 

conforme a equação 3.9, foi necessário calcular o coeficiente de transferência de 

massa (𝑘𝑚) e a área superficial externa da partícula de catalisador (𝑎𝑚) utilizando as 

equações A.1 e A.2 e, obter a concentração do etanol no fluido (𝐶𝐴,𝑏) e a taxa de 

reação (−𝑟𝐴) do etanol experimentalmente. 

𝐶𝐴,𝑆 = 𝐶𝐴,𝑏 − (−𝑟𝐴)𝑘𝑚𝑎𝑚                                              (3.9) 

3
2

S

J
k D

m

c

U
                                                                 (A.1) 

        
3

2

m

3

4

4
a

pp

p

r

r






                                                            (A.2) 

Onde p é a densidade catalisador ( 3,1484 g cm−3)  determinada mediante 

picnometria de He e 𝑟𝑝  é o tamanho meio do raio das partículas de catalisador 

conforme a classificação de tamanho feita na sua preparação (0,01115 𝑐𝑚) . O 

coeficiente 
DJ  é calculado conforme a equação A.3 e U é a velocidade linear do 

gás através do leito catalítico. 
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Os números de Reynolds (Rep), Sherwood (Sh) e Schmidt (Sc) são calculados 

conforme as equações A.4, A.5 e A.6. 
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Onde o ABD  é o coeficiente de difusão do etanol (A) na mistura O2/N2 (B). A 

viscosidade da mistura (
mμ ) é calculada conforme a equação A.7. 
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 (A.7) 

Onde EtOHy , 
2Ny e 

2Oy são as frações molares de etanol, oxigênio e nitrogênio 

alimentados ao reator e, os coeficientes 
2NEtOHΦ  , 

2OEtOHΦ  e 
22 O-NΦ são calculados 

conforme as equações A.8, A.9 e A.10. 
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                                        (A.10) 

A viscosidade dinâmica de cada componente (µ) foi calculada conforme a equação 

A.11 utilizando as respetivas massas molares (M) e temperaturas de reação ( T ). 
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2Ωσ

)(26,69)(MTμ
2

1

                                                              (A.11) 

Onde σ é o diâmetro de colisão de cada substância e υΩ  é a integral de colisão e 

pode ser calculada pela equação A.12 utilizando os valores da Tabela A.1. 

Tabela A.1. Coeficientes para o cálculo da integral de colisão 

 

 

 

 

        *FTexpE*DTexpC*TAΩ B

υ  
                          (A.12) 

Onde *T é a temperatura reduzida e é calculada pela equação A.13. Os valores de 

massa molar, diâmetro de colisão e do parâmetro ɛ/k dos utilizados são listados na 

Tabela A.2.  

ε
Tk

T*


                                                                        (A.13) 

Tabela A.2. Parâmetros de Lennard-Jones para determinação da viscosidade  

Substância M [g/mol] σ [Å]  ε/k [K]  
Etanol 46,069 4,530 362,6 
O2 31,9988 3,467 106,7 
N2 28,013 3,798 71,4 

 

O coeficiente de difusão binário (DAB) foi calculado conforme a equação A.14 

(Cremasco, 2009) considerando a difusão do etanol na mistura O2/N2.  

 

Coeficiente Valor 
A 1,16145 
B 0,14874 
C 0,52487 
D 0,7732 
E 2,16178 
F 2,43787 
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  (A.14) 

O diâmetro médio de colisão 
22 / NOEtOH  foi calculado conforme a equação A.15. 
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                                                 (A.15) 

O diâmetro de colisão do etanol foi calculado conforme a equação A.16 
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EtOH                                                        (A.16) 

Onde δEtOH
é o parâmetro de polaridade de Brokaw, o qual foi calculado conforme a 

equação A.17, na qual o V b  é o volume molar do etanol (60,8 cm3 mol-1) na 

temperatura normal de ebulição ( bT = 351,5 K).  

bb
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23

EtOH TV
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δ EtOH


                                                         (A.17) 

A integral de colisão foi calculado conforme a equação A.18, cujos parâmetros são 

apresentados na Tabela 3. 
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Tabela A.3. Coeficientes utilizados no cálculo da integral de colisão. 

Parâmetro Valor 
A 1,06036 
B 0,1561 
C 0,193 
D 0,47635 
E 1,03587 
F 1,52996 
G 1,76474 
H 3,89411 

A temperatura reduzida *T foi calculada conforme a equação A.19.  

2/N2O-EtOH

*


Tk
T


                                                                      (A.19) 

Finalmente o parâmetro k/ 
2/N2O-EtOH

 foi calculado conforme as equações A.20 a A.22. 

Os parâmetros 
AB representam a energia máxima de atração entres duas 

moléculas. 
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                                               (A.22) 

Para o cálculo do coeficiente de Weisz-Prater, conforme a equação 3.10, foi 

necessário calcular o coeficiente de difusão efetivo (𝐷𝑒) conformes equações A. 23 a 

A.25.  

𝐶𝑊𝑃 = 𝑟𝑝2 × 𝜌𝑝(−𝑟𝐴)𝐷𝑒𝐶𝐴,𝑆                                            (3.10) 

𝐷𝑒 = 𝜀𝑝𝐷𝜏                                                     (A.23) 
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𝐷 = 1[1−(1+𝑁𝐸𝑡𝑂𝐻 𝑁𝑝⁄ )𝑦𝐸𝑡𝑂𝐻]𝐷𝐸𝑡𝑂𝐻−𝑂2−𝑁2 + 1𝐷𝑘,𝐸𝑡𝑂𝐻
                          (A.24) 
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                                              (A.25) 

Onde 𝜏 é a tortuosidade do sólido, assumida igual a 3,5 e 𝜀𝑝 é a porosidade, a qual 

foi calculada a partir da relação entre o volume total de poros (Vp) e o volume do 

sólido (Vs), conforme a equação A. 26 

𝜀𝑝 = 𝑉𝑝𝑉𝑠                                                       (A.26) 
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APÊNDICE B. Calibração do sistema reacional para alimentação do 

etanol em fase vapor. 

A Figura B.1 apresenta o desvio existente no cálculo da pressão parcial do 

etanol alimentado ao reator calculada pela equação de Antoine e pela curva de 

calibração obtida no cromatografo a gás a partir de concentrações conhecidas do 

etanol. A temperatura do condensador foi variada de 14 a 44 °C. A vazão 

volumétrica total do gás de arraste (O2/N2) manteve-se em 35 ml min-1. Para a 

análise cinética foram utilizadas as pressões parciais de etanol calculadas pela curva 

de calibração. 

 

Figura B. 1- Pressões parciais de alimentação do etanol, em função da temperatura 
do condensador, calculadas pela equação de Antoine e pela curva de calibração do 
etanol. 

As pressões parciais de etanol na alimentação até 8000 Pa foram calculadas 

mediante a equação B.1, correspondente ao ajuste linear dos 5 pontos obtidos entre 

os 14 e 30 °C, cujo coeficiente de ajuste R²  é igual a 0.9997. Nesta equação TC é a 

temperatura do condensador. 𝑃𝐸𝑡𝑂𝐻(𝑃𝑎) = 265,95 × 𝑇𝐶 (°𝐶) − 463,27                                 (B.1) 
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