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Resumo

A produgdo de etileno pela desidratacdo catalitica do etanol € um processo que ficou estagnado
nas ultimas décadas devido a viabilidade e ao baixo custo do gés natural e do nafta, fazendo
com que a produgdo de etileno se desse pelo craqueamento térmico destes hidrocarbonetos. No
entanto, o interesse pela pela produgdo de etileno a partir do etanol vem se renovando motivado
principalmente pelo apelo ambiental. Sendo assim, esse estudo teve como objetivos estudar a
cinética e otimizar a producdo de etileno a partir do etanol em Al,O3 e CeZrO, e analisar ter-
modinamicamente este sistema utilizando-se o método das constantes de equilibrio a partir de
valores experimentais no estado padrao e por métodos baseados na quimica quantica. Utilizou-
se a metodologia de planejamento experimental variando-se a temperatura, a concentragdo de
etanol na alimentacdo e o tempo de residéncia no reator para a coleta de dados cinéticos e para
obtencdo das equagdes de ajuste das superficies de resposta. A maximizacdo da conversdo do
etanol e da fragdo molar de etileno foi feita usando-se o método de otimizac¢do ndo-linear do
gradiente reduzido generalizado (GRG2). Os modelos cinéticos ajustados foram do tipo Power-
Law e outros modelos simples baseados na cinética de Langmuir-Hinshelwood. Os célculos
computacionais quanticos foram realizados com auxilio do software Gaussian03(c) aplicando
os métodos B3LYP/6-31G+ e G2, e os demais cdlculos com o software livre Scilab®). O catali-
sador CeZr(O, mostrou-se mais seletivo a produgao de etileno, além de uma expressiva formagao
de hidrogénio. Isso poderd trazer vantagens econdmicas, pois se diminui os gastos energéticos
e produzem-se produtos de alto valor agregado (CoHy e Hy), enquanto que o catalisador comer-
cialmente utilizado (Al>,O3) produz etileno e uma grande quantidade de dgua. Os resultados
do estado de equilibrio termodindmico indicam que a produgdo de etileno a partir do etanol é
altamente favordvel. O método quantico ab initio pés Hartree-Fock (G2) foi mais eficaz do que
o funcional hibrido B3LYP na predi¢cdo do equilibrio quimico dos sistemas estudados, quando
comparado com os resultados obtidos a partir de dados experimentais no estado padrdo. O
efeito da adicdo de 4gua na alimentacdo foi analisado e constatou-se que termodinamicamente,
a adi¢do de pequenas quantidades de dgua nao afeta expressivamente o equilibrio. Isso pode
contribuir para a economia do processo como um todo, j4 que uma parcela grande dos custos
para obteng¢ao do etileno a partir do etanol esta relacionada a necessidade do uso de etanol com
alta pureza.

Assuntos envolvidos: producio de etileno, etanol, equilibrio quimico, modelagem molecu-
lar, cinética, otimizacgao.




Abstract

The ethylene production through catalytic dehydration of ethanol is a process that became stag-
nated over the last decades due to viability and low costs of natural gas and naphtha. Nowadays
ethylene production is usually done by cracking of hydrocarbons. However, the manufacture
of ethylene through ethanol is getting more attention mainly because of environmental reasons.
Thus, this work had as objectives to study the kinetics of ethylene production from ethanol
using Al,O3 and CeZrO; as catalysts to optimize reaction conditions and to analyze thermo-
dynamically this system using the minimization of the Gibbs free energy using experimental
values at standard state and using methods based in quantum chemistry. A design of experi-
ment methodology was used to obtain kinetic data varying temperature, ethanol concentration
in feed and residence time and the data was fitted to obtain response surfaces. The maximization
of ethanol conversion and molar fraction of ethylene was done using non-linear optimization
method generalized reduced gradient (GRG). Kinetic models proposed in this work were Power-
Law type and others simple models based on Langmuir-Hinshelwood kinetic. Quantum com-
putational calculations were performed using software Gaussian03 applying B3LYP/6-31G+
and G2 methods, while the others calculations used the free software Scilab. The CeZrO, cat-
alyst was more selective for ethylene production than A/, O3, besides an expressive hydrogen
formation. This could bring economic advantages, since this catalyst leads to products with
high added value (C2H4 and H;), while alumina forms ethylene and a large quantity of water.
Results of thermodynamic equilibrium state indicated that ethylene production through ethanol
is highly favorable. The quantum method ab initio pos Hartree-Fock (G2) was more efficient
that hybrid functional B3LYP in predicting chemical equilibrium in systems analyzed in this
work, when compared with results obtained through experimental data on standard state. Effect
of water addition in feed was studied and from a thermodynamical point of view, it may be
said that the addition of small quantities of water does not affect expressively the equilibrium.
This result can contribute to process economy as a whole, because an important part of costs
in obtain ethylene through ethanol route is related to the need of using ethanol with high purity
level.

Keywords: Ethylene from ethanol, chemical equilibrium, molecular modeling, kinetic, op-
timization.
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Capitulo 1

Introducao

Devido ao agravamento dos problemas ambientais gerados pelo aumento das emissdes de gases
poluentes nos dltimos anos, vé-se crescer em todo o mundo a busca por matérias-primas reno-
vaveis, bem como por fontes alternativas de energia. Na tentativa de diminuir a dependéncia
do petréleo, uma alternativa de grande importancia, principalmente para a matriz energética
brasileira, € a substituicdo do petrdleo pelo etanol, ja que o etanol pode ser utilizado tanto como
combustivel quanto como insumo para a industria petroquimica.

Com a crise do petréleo na década de 70, intensificou-se a busca por combustiveis alterna-
tivos. Em 1975, surgiu no Brasil, o Prodlcool, que foi um programa brasileiro que estimulava
a producdo de alcool a partir da cana-de-actcar por via fermentativa, devido ao baixo preco do
actcar na época. Atualmente, o etanol € amplamente utilizado no Brasil como combustivel e
como mistura na gasolina, principalmente ap6s 2002, com a regulamentag@o e disponibiliza¢do
no mercado dos automéveis bicombustiveis (tecnologia flex-fuel). Outro potencial uso do etanol
€ na obtencdo de produtos petroquimicos como o etileno, que geralmente é obtido através do
craqueamento térmico do petréleo ou do gés natural. Devido a sua grande disponibilidade e ao
baixo custo, o etileno é o0 mondmero mais utilizado para produgao de produtos petroquimicos.

O etileno € utilizado por agricultores como uma espécie de hormdnio para as plantas cres-
cerem e florescerem e na medicina como anestésico. Dentre os processos que mais consomem
etileno no mundo, destaca-se a polimerizacdo a polietilenos (PE) de alta e baixa densidade,
policloreto de vinila (PVC), polietileno tereftalato (PET), a poliamida e os poliésteres. Estes
materiais podem ser utilizados em diferentes aplicacdes, como: embalagens, utilidades domés-
ticas, artigos eletroeletrdnicos, produtos té€xteis, automdveis, etc. além de varios insumos para
a inddstria quimica.

A utilizagdo do etanol para producdo de alcoolquimicos (quimicos feitos a partir do etanol)
¢ restrita a poucas empresas. Devido ao alto custo de producdo e ao alto consumo energético,
a producdo de etileno pela desidratacdo catalitica do etanol é comercialmente aplicdvel em
apenas alguns paises, como o Brasil e a India (Chen et al., 2007). Como pode ser visto na
Figura 1.1, o custo da producdo de etanol no Brasil € um dos menores do mundo, o que coloca

0 pais em um cendrio bastante favordvel para producio de etileno. Lancou-se recentemente o



projeto Global Sustainable Bioenergy: Feasibility and Implementation Paths e o Brasil serd a
referéncia em estudo para o uso mundial do etanol. Essa lideranca e competitividade devem-se
ao longo trabalho de muitos anos feito por pesquisadores em institui¢des de ensino e pesquisa e
em empresas privadas, que resultou em valiosa bagagem de conhecimento e de tecnologia sobre

a cana, seus derivados e sobre o processo de fabricacdo do etanol (Romero, 2009).

EUA (aglcar refinado) _
Europa (beterraba) —
EUA (cana) | SEEE
EUA (beterraba) SRR
EUA (milho) |
—_—

Brasil (cana-de-aglcar)

Custo de produgio do etanol (US$/Galdo)

Figura 1.1: Custo de produgdo do etanol em vdrios paises com diferentes matérias-primas.
FONTE: Bastos, 2007 apud Silvério et al. (2008).

A produgdo de etileno pela desidratacdo catalitica do etanol é um processo que ficou estag-
nado nas ultimas décadas devido a viabilidade e ao baixo custo do gis natural e do nafta, fazendo
com que a produgdo de etileno fosse realizada através do craqueamento térmico destes hidrocar-
bonetos. No entanto, o desenvolvimento da rota tecnolégica para a producio de etileno a partir
do etanol, surge novamente nesse cendrio favoravel economicamente (Silvério et al., 2008). Al-
gumas empresas petroquimicas localizadas no Brasil como Braskem e Dow t€m demonstrado
grande interesse em desenvolver esta tecnologia. Estas empresas esperam colocar em operacao
a planta de producédo de polimeros a partir do etanol em 2012. O interesse nesta tecnologia esta
relacionado ao grande apelo ambiental, que estd vinculado a necessidade de sequestrar carbono
da atmosfera e reduzir o aquecimento global (Plastico Moderno, 2007). O polimero obtido
a partir do bioetanol é chamado de biopolimero, ou comumente de "plastico verde". Hoje,
esta denominacgio € limitada apenas ao polietileno, indicando que este produto possui 100% de
matéria-prima renovavel.

Ressalta-se ainda que rotas tecnolégicas que possibilitam o uso da biomassa para a produgao
de etanol poderao tornar essa matéria-prima mais competitiva, uma vez que com o desenvolvi-
mento destas técnicas é esperada uma reducdo substancial no valor de seu custo de fabricacdo
(Silvério et al., 2008). Dentro deste contexto, observa-se a importincia da producao do etileno

a partir do etanol, diminuindo assim a dependéncia de combustiveis fosseis, além de outros




beneficios advindos do aperfeicoamento desta tecnologia, principalmente no que se refere as
questdes ambientais.

As variagdes nas condigdes experimentais, como temperatura, pressdo e catalisador, uti-
lizadas no processo de desidratagdo catalitica do etanol podem favorecer a produgdo de diferen-
tes produtos, como éter dietilico e/ou etileno. O tipo de catalisador empregado para esta reacao
tem forte influéncia na seletividade, conversdo e na formacdo de subprodutos. Os principais
catalisadores utilizados na desidratacao catalitica do etanol sdo: silica, alumina, silica-alumina,
metais 6xidos refratarios, zedlitas, acido fosforico suportado em carbono, fosfato de calcio,
molibdatos de célcio, resinas de troca ionica, dentre outros (Chen et al. (2007),Zhang et al.
(2008)).

Portanto, para se chegar a uma producio sustentada de etileno a partir do etanol, hé a neces-
sidade de propor uma planta quimica e otimiza-la. Apesar de ndo ser um processo novo, o uso
de técnicas mais avangadas na avaliacdo termodinamica, estudos do mecanismo, cinética, catali-
sadores das reacdes envolvidas na produgéo de etileno a partir do etanol, simulagdo, otimizagéo
e andlise das condi¢gdes operacionais, sdo imprescindiveis para o projeto do reator, e intensifi-
cacdo e integracdo energética do processo como um todo, tanto do sistema reacional, como o
de separacdo.

Em vista disto, esta dissertacdo de mestrado tem como objetivo geral estudar a producao de
etileno a partir do etanol. Para tanto, propde-se os seguintes objetivos especificos: i) andlise ter-
modinamica das reacdes envolvidas pelo calculo das constantes de equilibrio a partir de valores
experimentais no estado padrdo e por métodos baseados na quimica quintica, ii) levantamento
de dados cinéticos utilizando-se Al,O3 e CeZrO, como catalisadores, iii) encontrar a cinética
da reacdo de desidratag@o do etanol para os catalisadores utilizados , iv) otimizar as condi¢des
operacionais pela metodologia de superficies de resposta (MSR) combinada com o método de
programacdo ndo linear GRG (gradiente generalizado reduzido).

Sendo assim, a partir deste ponto esta dissertagao estd dividida da seguinte forma:

No Capitulo 2 apresenta-se uma breve revisdo bibliogréfica sobre os processos de obtengao
de etileno (convencionais e ndo-convencionais). Neste capitulo, ainda ¢ feita uma revisdo mais
detalhada sobre a desidratacdo catalitica do etanol, abordando os catalisadores utilizados, os
modelos cinéticos e a tecnologia de reatores.

O Capitulo 3 descreve os materiais e os métodos de preparagdo dos catalisadores, as condi-
¢des experimentais, os equipamentos utilizados no desenvolvimento deste trabalho e as técnicas
de modelagem, simulagdo e otimizacgao.

No Capitulo 4, sao apresentados os resultados obtidos experimentalmente e por simulagcdo
e otimizacdo, além da discussdo e comparacio destes resultados com trabalhos disponiveis na
literatura.

Finalmente, o Capitulo 5 expde as conclusdes e algumas sugestdes para a continuidade deste

estudo.




Capitulo 2
Revisao Bibliografica

O estudo da conversdo de alcoois a hidrocarbonetos, especialmente em olefinas de baixo peso
molecular, ndo é recente. Unidades em pequena escala (2.000 - 10.000 ton/ano) para produgao
de etileno a partir de etanol eram comuns em 1960. Entretanto, a viabilidade e o baixo custo
do gas natural e do nafta mudaram a matéria prima para produgao de eteno do etanol para estes
materiais, favorecendo a producdo em grande escala (100.000 - 500.000 ton/ano) através do
craqueamento térmico de hidrocarbonetos. O baixo custo das olefinas produzidas a partir de
hidrocarbonetos tornou possivel o processo inverso: a produc¢do do dlcool correspondente via
hidratacdo catalitica destas olefinas (Herman, 1984).

Como consequéncia da crise internacional do petréleo, o preco dos produtos petroquimicos
cresceu rapidamente a partir de 1973. Como as fontes convencionais tornaram-se muito caras e
escassas e a demanda da industria quimica por etileno e propileno, as mais importantes olefinas
de baixo peso molecular, continuou crescendo, houve a necessidade de fontes alternativas que
substituissem o gds natural e o nafta, como petréleo cru, carvio e especialmente biomassa
renovavel (Herman, 1984).

Existem varios métodos para producao de etileno, convencionais e ndo convencionais. Con-
vencionalmente, o eteno € produzido pelo craqueamento térmico do etano, propano, n-butano,
condensados pesados, nafta, gds e petréleo. Os processos ndo convencionais comerciais in-
cluem a recuperagcdo do gés de refinaria, a metatese de olefinas e a desidratacdo catalitica do
etanol (rota alcoolquimica). Outros processos ndo convencionais podem ser classificados como
baseados e nao baseados em metano. As Figuras 2.1, 2.2, 2.3 e 2.4 mostram os esquemas dos
processos de produgdo de etileno, maiores detalhes dos processos podem ser encontrados em
(ETHYLENE BY NONCONVENTIONAL PROCESSES, 1998.).

2.1 Desidratacao Catalitica do Etanol

A quimica da desidratacdo catalitica do etanol foi descoberta a mais de dois séculos atrds. A

exploracdo comercial do conhecimento cientifico entretanto ndo comecou até o inicio do século
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XX. Antes da Primeira Guerra Mundial, a desidratacdo do etanol era usada na Alemanha para
produzir etileno, que era entdo hidrogenado a etano para uso como refrigerante. Durante a
guerra, enormes quantidades de etileno foram produzidos do dlcool utilizando-se uma variedade
de catalisadores, para entdo utilizar na manufatura do gis mostarda na Alemanha, Gra-Bretanha
e EUA. De 1930 a 1940, a desidratagcao do etanol continuou sendo um processo importante para
suprir etileno para o desenvolvimento quimico e polimérico na Gra-Bretanha e nos Estados
Unidos. Depois disso, o processo de pirdlise de hidrocarbonetos (steam cracking), que emprega
fracdes do petréleo e gds natural como alimentagdo, emergiu como método dominante para pro-
ducdo de etileno em grande escala. Essa nova fonte de alimentagdo oferecia etileno a um custo
muito menor que a rota alcoolquimica. Como resultado, a tecnologia de etileno baseada em
etanol foi largamente substituida pelo processo de pirdlise de hidrocarbonetos (SRI Consulting,
2007).

De 1950 até 1980 muitas industrias (ABB Lumus, Petrobras, Union Carbide e outras) man-
tinham pequenas plantas (3.000 a 100.000 t/ano) etanol-para-etileno na India, Paquistdo, Peru e
Brasil. Acredita-se que uma destas plantas ainda estio em operacdo na India. Durante a crise do
petréleo em 1970, o interesse na desidratagao do etanol cresceu significativamente pela decisao
do governo brasileiro em promover e subsidiar a produ¢do doméstica de dlcool por fermen-
tacdo para combustivel e para o setor quimico. Entretanto, o Brasil fechou sua dltima planta
etanol-para-etileno em 1992 devido a crescente disponibilidade de etileno a partir da pir6lise de
hidrocarbonetos e da cessa¢@o dos subsidios do etanol a partir da cana-de-actcar (SRI Consul-
ting, 2007).

Com o recente ’boom’ no mercado de dlcool combustivel, particularmente no Brasil e EUA,

o processo de desidratacdo do etanol tem atraido interesse novamente. Melhorias de produtivi-
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dade e economia de escala levaram a reducdes significativas no custo de produgdo do etanol,
que poderia tornd-la mais competitiva como alimentacio na producéo de etileno. No Brasil, a
Braskem anunciou planos para instalar uma planta de polietileno usando etileno de etanol. Tam-
bém no Brasil, a Dow e a CrystalSev anunciaram uma joint venture para construir um complexo
integrado de producio de etanol, etileno e polietileno (SRI Consulting, 2007).

As pesquisas na desidrata¢do do etanol estdo concentradas no desenvolvimento de catalisa-
dores e projeto de reatores.

A reacido global para a desidratagdo do etanol é:

CHsOH = CoHy +Hy0 2.1

A reagdo é geralmente realizada de 573 a 773 K e em pressdes moderadas na presenca
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de catalisadores como alumina ativada ou silica, dcido fosférico impregnado em coque, silica-

alumina, zedlitas, ou zedlitas modificadas em varias estruturas moleculares.




2.1. Desidratagdo Catalitica do Etanol

2.1.1 Catalisadores

Um dos fatores importantes para que a produgao de etileno seja vidvel, € o uso de catalisadores
ativos para este processo. A depender das condi¢des experimentais utilizadas, a desidratacdo
catalitica do etanol, pode produzir preferencialmente éter etilico e/ou etileno. O tipo de ca-
talisador empregado tem forte influéncia na seletividade, conversao, temperatura e pressio de
operacdo, bem como na formagdo de subprodutos. Entre os catalisadores que t€m sido estu-
dados na reacdo de desidratacdo do etanol, destacam-se os catalisadores de alumina pura ou
dopada. No entanto, outros materiais como zedlitas, 6xido de magnésio e silica também tém
sido estudados para este processo (Chen et al., 2007). O maior interesse € desenvolver um
catalisador que seja ativo e seletivo para formacao de etileno.

Alguns estudos (Assaf (1985) e Bueno (1982)) mostram que as propriedades cataliticas
como drea BET e estrutura cristalina sdo fundamentais para se obter altos valores de conversao
para a reacdo de desidratacdo do etanol. Um dos fatores que mais influencia nas propriedades
cataliticas citadas acima é a condicao de calcinagdo das amostras. Estes autores mostraram que
altas conversdes de etanol e seletividade para etileno sdo obtidas em aluminas que apresentam
altos valores de drea BET (entre 180 e 260 m? /g) e caracteristicas de acidez na superficie, fases
N e Y— Al O3, correspondendo as estruturas cristalinas ctbico espinélio e tetragonal, respecti-
vamente.

El-Katatny et al. (2000) analisaram o desempenho de catalisadores FeO,/y— AlLO3 com
diferentes teores de ferro frente a reacao de desidratacdo catalitica do etanol. As condi¢des rea-
cionais utilizadas foram 100 mg de catalisador e uma mistura de 2% de etanol em N, com fluxo
total de 100 mL/min a pressdo atmosférica. Os autores obtiveram baixas conversdes de etanol
durante a reacdo devido as baixas temperaturas de reagdo utilizadas. A Figura 2.5 apresenta
os efeitos da temperatura de reacdo nos valores de conversdo e seletividade para os diferentes
catalisadores. Os autores observaram que a adicdo de baixos teores de ferro a alumina nao
provocou alteracdes significativas nos valores de conversdo do etanol, na taxa de desidratagéo e
na energia de ativacdo. A acidez das amostras foi obtida através de termogravimetria de piridina
adsorvida. Os autores observaram que a adi¢do de Fe diminuiu a acidez da alumina. Para os
teores de 1 e 5% de Fe a atividade diminuiu, enquanto que para o teor de 10% de Fe, a atividade
manteve o mesmo valor que para a amostra contendo alumina pura. Assim, conclui-se que a
adi¢d@o de Fe a alumina ndo trouxe beneficios na atividade dos catalisadores.

Takahara et al. (2005) investigaram a reacdo de desidratacdo do etanol frente a diversos ca-
talisadores sé6lidos: H-modernitas (HM20 e HM90), zedlitas H-ZSM5 (HZSM5-25 e HZSM5-
90), H-beta-zedlitas (HB25), H-Y zedlitas (HYS.5) e silica alumina (SA). A reacdo foi realizada
em um reator de leito fixo em press@o atmosférica, utilizou-se etanol puro (99,5%) com dilui¢ao
em hélio. Observa-se que a atividade catalitica decresce na seguinte ordem: HM20 > HM90 >
HZSM5-25 > HB25> HZSM5-90 > HYS.5 > SA.

Os mesmos autores também estudaram a relagdo da acidez dos catalisadores e a atividade
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catalitica utilizando TPD-NH3 (dessor¢@o a temperatura programada de amonia) e DRIFTS (re-
flexdo difusa no infravermelho médio com transformada de Fourrier). A andlise TPD-NHj3 foi
conduzida em pressdo atmosférica utilizando a aparelhagem TPD conectada a um espectrometro
de massas. A amostra de 150 mg de catalisador foi tratada a 773 K em fluxo de He por 1 h. A
temperatura foi reduzida para 373 K, e a amostra foi submetida a um fluxo de NH3(10)/He(90)
por 1 h e em seguida a um fluxo de He (30 mL/min) por 1,5 h. O géis efluente do tubo da amostra
foi analisado com o espectrdmetro de massas enquanto a amostra era aquecida a 773 K a uma
velocidade de 10 K/min. Os sinais m/e= 16 (presenca de NH3 no gés efluente), 17 (pode-se
originar de NH3 ou H0) , 18 e 28 foram simultaneamente monitorados. Segundo os autores,
os resultados destas andlise sugerem que a atividade catalitica durante a desidratacdo do etanol
esta relacionada com o nimero de sitios de 4cidos fortes de Bronsted, onde a NH3 pode ser
dessorvida em temperaturas maiores que 823 K. Ou seja, os sitios de acidos fortes de Bronsted
podem ser os sitios ativos para a desidratacdo do etanol em etileno.

Os catalisadores mais ativos para a desidratacdo do etanol encontrados por Takahara et al.
(2005) foram H-modernitas. A conversdo de etanol e a seletividade para etileno para estes
catalisadores, a 453 K, 0,1 MPa, razio (C;HsOH /He) na alimenta¢do de 0,04 e W/F=26,6
8car-min/mmolCyHOH estdo indicadas na Figura 2.6.

Chen et al. (2007) analisaram catalisadores TiO;,/y— Al,O3 com diferentes teores de TiO;
para a reacdo de desidratacdo catalitica de etanol. As condi¢des operacionais utilizadas foram
LHSV de 26-234 h !, concentracdo madssica de etanol de 12-100% e 1,15 mL de catalisador.
Utilizou-se reatores de microcanais de aco inoxiddvel com 30 microcanais, a dimensao total
foi de 44,5 mm e cada canal com 1,0 mm. Utilizou-se infravermelho de piridina (FT-IR) e

dessor¢do a temperatura programada de amdnia (TPD-NH3) para caracterizagdo da acidez dos




2.1. Desidratagdo Catalitica do Etanol

jiH) 5

il l
F sopo "m0 mooodo oy O Ewnl
=1 Ettana
2 @ i @ Efien
. _. i Etwrdchico
£T 40 1 @
%E a W oo
S MMy a 1 3
g Ak h bk M AAak & i
b L | aF
D= =
™G [
o= (=3
Lo n
¥ m 1 ] 5 :’113
E :ﬁ_ ank SEE 225 : Oo0e 0o gy .';
54 . T
U% il e s & &1
E il
| d B2
i aas *
L
& &
0 s Add L o mmEm Ew n!
L
(i S ik
il 113 ] ALb ik
Tarmpa )

Figura 2.6: Conversao do etanol e seletividades na desidratac@o do etanol sobre (a) HM20 e (b)
HMO90(Takahara et al., 2005).

catalisadores. Os autores observaram altos valores de conversdo de etanol na faixa de tempe-
ratura estudada. A Figura 2.7 apresenta o efeito do teor de 7i0O; nos valores de conversdo de
etanol e seletividade para formacao de etileno e éter dietilico em funcdo de diferentes temperatu-
ras de reacdo. Constatou-se que a quantidade de TiO; afeta a acidez dos catalisadores testados,
e obteve-se maior atividade para a alumina dopada com 10% de TiO,, entretanto para 20% de
TiO; a acidez diminuiu, bem como a atividade. O catalisador 10% TiO,/y— Al,O3 apresentou
os maiores valores de conversdo de etanol e seletividade para formacao de etileno. Os autores

concluiram também que os catalisadores apresentaram alta atividade e relativa estabilidade.

L] 100
I
B 80
8
E E'i wite T AL,
2 & g o0 5 T
- —h— i
= | : s . el
Ed0p T == 0 w0
7 witaTil pALOy . = | ==
o ¥ o
1 —— i -2
) b |}
F
1] : ] 1
1 150 43 B 00 4 £l 180 A2 Sl i a0
Tr 6 Tr°C

Figura 2.7: Efeito da temperatura de reacdo na conversao do etanol e seletividade para etileno e
éter dietilico em um reator de microcanais (Chen et al., 2007).

Varisli et al. (2007) investigaram a desidratag@o catalitica do etanol a éter dietilico e etileno
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2.1. Desidratagdo Catalitica do Etanol

sobre trés catalisadores de heteropolidcidos, dcido tungstofosférico (TPA), dcido silicotungstico
(STA) e acido molibdofosférico (MPA), na temperatura de 140 a 250 °C. Utilizou-se um reator
tubular diferencial com alimentacdo foi de 48% de etanol em hélio. As Figuras 2.8 e 2.9
mostram a conversdo de etanol e a seletividade para etileno e éter dietilico (DEE) para os trés
catalisadores testados, utilizando-se 0,2 g de catalisador. As seletividades para etileno obtidas
com TPA e STA foram muito préximas. Entretanto, a ordem de acidez para estes dcidos é TPA>
STA > MPA. Desta forma, segundo Varisli et al. (2007), a maior atividade catalitica na reacao
de desidratacdo do etanol do catalisador STA do que a do TPA nio pode ser explicada somente
pela for¢a 4cida. Sugeriram que além da for¢a 4cida, o comportamento e a estabilidade térmica
destes catalisadores estdo envolvidos na atividade catalitica. Enquanto que o TPA comeca a se
decompor a 180 °C, o STA ¢é mais estdvel em temperaturas superiores a 200 °C. Os autores
concluiram que o catalisador STA € mais ativo na desidratacdo do etanol para producdo de éter

dietilico e etileno.
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Figura 2.8: Conversdo do etanol obtido com diferentes catalisadores (Varisli et al., 2007).
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Figura 2.9: Seletividade para etileno e éter dietilico (DEE) com diferentes catalisadores (Varisli
et al., 2007).

11



2.1. Desidratagdo Catalitica do Etanol

Estes autores também investigaram o efeito da dgua na alimentag¢do sobre a conversao do
etanol e na seletividade para éter dietilico (Figura 2.10). Observaram que a presenca de dgua
na alimentacdo reduz a conversdo do etanol. Acredita-se que a 4gua adsorva mais fortemente
que o etanol na superficie do catalisador, causando uma diminui¢io no nimero de sitios ativos
para a quimissorcdo do etanol. Baixas seletividades de DEE e altas de etileno foram observadas

em presenca de dgua a temperaturas menores que 230 °C. Este comportamento € inverso a altas

temperaturas.
b — 5 EH --—
(2101 £, 10% squn
0.80 . e cecger SEUEESHpws g SEEE 0% age

Salelvidade

(=]
=

180 190 200 210 220 230 240 250

Temperatura {"C)

Figura 2.10: Efeito da 4gua na conversao de etanol e seletividade para DEE utilizando 0,2 g de
catalisador TPA, alimentacdo: 48% de etanol e 4,8% de dgua em hélio (Varisli et al., 2007).

Zhang et al. (2008) analisaram quatro diferentes catalisadores frente a reagdo de desidrata-
cao catalitica do etanol para produzir etileno (Figura 2.11 e 2.12). Foi utilizado um reator de
leito fixo, 3 mL de catalisador e LHSV de 3 4~!. A acidez das amostras de catalisador foi ana-
lisada a partir da TPD-NH3. Os autores compararam dois catalisadores comerciais, Y— Al O3 e
HZSM-5, com duas amostras preparadas em laboratério, SAPO-34 e NiAPSO-34.
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Figura 2.11: Efeito da temperatura de reag@o na conversdo do etanol para diferentes catalisado-
res (Zhang et al., 2008).
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Figura 2.12: Efeito da temperatura de reacdo na seletividade de etileno para diferentes catalisa-
dores.

A ordem decrescente de acidez encontrada pelos autores é: HZSM-5 > NiAPSO-34 >
SAPO-34 > y— AL O3 . Esta escala de acidez estd diretamente ligada a atividade catalitica,
assim, a conversdo de etanol e a seletividade para etileno mostraram a mesma ordem decres-
cente de preferéncia dos catalisadores. Os autores também investigaram a estabilidade dos
catalisadores (Figura 2.13) frente & seletividade para etileno. A maior estabilidade foi encon-
trada para as amostras de NiAPSO-34 e SAPO-34. Zhang et al. (2008) concluiram dentre os
catalisadores estudados que o NiAPSO-34 foi o que apresentou o desempenho mais satisfatorio
na desidratacdo do etanol.

Os esquemas reacionais frequentemente citados na literatura sdo mostrados na Figura 2.14.

O éter forma-se em temperaturas mais baixas que o etileno para todos os catalisadores. A
desidratacdo do etanol a éter etilico € mais facil (baixa energia de ativacdo) do que a eteno (alta
energia de ativacdo), El-Katatny et al. (2000). Segundo este mesmo autor, a formacao do éter
segue um mecanismo bimolecular enquanto a formagdo do etileno um mecanismo unimolecular.

Ha varios mecanismos que tentam explicar a atuagéo da superficie do catalisador de alumina
na reagdo de desidratacdo do etanol.

Segundo Ipatieff (1936 apud (Assaf, 1985)), forma-se um intermediario, denominado com-
plexo etéxido, na superficie da alumina (i), em seguida ocorre a recuperagao do sitio basico da
alumina e obt€ém-se o etileno (ii), ou o complexo etéxido reage com outra molécula de etanol e
obtém-se o éter dietilico (iii). Este mecanismo estd esquematizado na Figura 2.15.

Topchieva e Yun-Pin (1955 apud (Assaf, 1985)) propuseram um mecanismo semelhante a
Ipatieff (1936 apud (Assaf, 1985)), a diferenca reside no intermedidrio formado, o alcoolato de
aluminio (Figura 2.16).

Brey e Krieger (1949 apud (Assaf, 1985)) propuseram um mecanismo diferente baseado no

conceito de fon carbonio, resultando no esquematizado na Figura 2.17.
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Figura 2.13: Comparacdo da estabilidade dos catalisadores. Condi¢des operacionais: LHSV=3
h~! Pp,EtOH=0,7 atm, Treagﬁo: (HZSM-5: 300 °C, SAPO-34 e NiAPSO-34: 350 °C, A, O3:
450°C) (Zhang et al., 2008).
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Figura 2.14: Esquemas reacionais para a desidratacio do etanol.

Salomon et al (1967 apud (Assaf, 1985)) propuseram a sequéncia de reacdes esquematizada
na Figura 2.18.

Lima et al. (2009) reportaram o uso de catalisadores de CeZrO; e Pt /CeZrO, na desidra-
tacdo e reforma a vapor do etanol a 773 K para produ¢do de hidrogénio. Observou-se que o
uso do suporte sem a presenca do metal apresentou melhores resultados na formacao de etileno
e baixa seletividade para formagdo de hidrogénio (Figura 2.19). Para este catalisador, a con-
versdo do etanol é de 100% e a seletividade para etileno é de 60% e 25% para hidrogénio,
observando-se também a formacdo em menores quantidades de diéxido de carbono, metano e

acetaldeido. Apesar do objetivo principal dos autores ser a producdo de hidrogénio, observou-
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Figura 2.15: Mecanismo da desidratacio do etanol segundo Ipatieff (1936 apud (Assaf, 1985)).
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Figura 2.16: Mecanismo da desidratacdo do etanol segundo Topchieva e Yun-Pin (1955 apud
(Assaf, 1985))
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Figura 2.17: Mecanismo da desidratagdo do etanol proposto por Brey e Krieger (1949 apud
(Assaf, 1985)).
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Figura 2.18: Mecanismo da desidratacdo do etanol proposto por Salomon et al (1967 apud
(Assaf, 1985)).

se que houve uma formacgao expressiva de etileno para o suporte CeZr(O;, o que torna o uso do
suporte CeZrO, atrativo para a reagcdo de desidratacdo catalitica do etanol.

As Tabelas 2.1 e 2.2 mostram o sumario dos principais catalisadores utilizados na reagdo de
desidratacdo do etanol.
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Figura 2.19: Distribuicdo de produtos e conversdo de etanol da desidratagdo de etanol. (A)
CeZrO; (B) Pt/CeZrO, (Lima et al., 2009).

17



W% TLL-YTLH - (y7°8) JHO*HOZ ¢*c] = ASHM €9 OLAQS
W% QL9 - Tl HOY - (y78) JHOHDZ ¢'c1 = ASHM. €19 dLSO0S
M %HIY9-TUE HO - (y'78) JHOHDZ ¢‘c1 = ASHM €19 dL0I4S (9007) ‘Te 12 OpRYIRIN
% G€p - €g1 :0"HDg
M 9% L08- P65 HOS  pL8-8T8  UTTIOWRIS 9°97=d/M €Sh 0TINH
%ET - 606 :0"Hg
M %186 - P01 (HOS  866-Tvy  UTIOWARIS LQy - YL 0=d/M €SP 06INH (S007) ‘Te 12 BIRyEYR],
% 0€1 - T°66 :0"HDS
%E06 - S8°1 HOS €19-G€I  YTowneds Sy 0=4/M €76 - €9¥ toqv—A/totoq
BLLS - 886 0HDG
BLTY - 9T :'HOG 919-L°TC Y TIow/Rdd ST 0=4/M €76 - €9¥ toqv —A (0007) ‘T® 10 Aureiey-1q
20°€ - 8SPO°0:"HOND  0°SI-0°09  umw/[w 00Z=d €6 - €St S0V —A/ LS
$9°1 - 0 ("HOND 009 uny/[u )0z=4 €6b - €SP f0qv —A (6661) T8 12 Ae[0D
%0°S1 - §°T :0"HDg
BTy -G :'HOg P'€9-TTT  YTTIOW/RdS LEY - LSTO=d/M €96 - €26 toqvy —A (6861) otunf [egn1og
%0¢ :0°H'Dg
%01>:"HOg U TIoW/RIS Sp6°0 - LO0=d/M €99 - €TS t0qv —A (9861) BINOIN
%0°9T - 001 :0"H"Dg
%0 1> :"HOg 6'8S-8Y'C U TIOWARdS GTQ- v 0=d/M €96 - €TS 09y —4 (9861) olnery
%009 - 0°1 :0"H"™g
%066 - 0°1 :'HOg 001 - 01 YT 1ow/1eds O - S 0=d/M €892 €09 toqv —A (S861) Jessy
09-6 1028 [y 78 ¢ (0-70 0=/ M €89 2 €09 09y —4 (7861) ouang
HOSHY %X oqu:oE:< ) SB@EQE&L Jopesifeie) BIOUQIRJOY

2.1. Desidratagdo Catalitica do Etanol

‘[oueyg op eonjeIe) ogdejeIpisa(] vu sopedaidwy salopesifeie)) 117 B[oqeL,

18



2.1. Desidratagdo Catalitica do Etanol

W% YT6-T8Y HOS  9'€6-T'Sh -4 € =ASH'T 819 - 8%S ¥€-0dVS

M % YL6-€TS HOS 996-T'8F Y € =ASH'T 819 - 8¥S ¥€-OSdVIN

W% YL6-909 HOS ¥L6-T'€S -4 € =ASHT L6S - 861 S-INSZH

M %6°L8 - 1°9€ (HOS 968 -1'LE Y € =ASHT 8¥L - 619 touv (8007) ‘Te 10 Sueyz

%0°0 - §0S :0"H™g

%686 - TTY HOS 001 - 9TL HOSHY %001 €LL - €99 foqy —A/ToLL

%0°0 - 96 :0"H™Dg

%E96 - 0Ty "HOg 0°001 -80L HOSHDMW%00T €18 - €L9 toqv—A (LO0T) T8 12 uay)

% oW 696 :'HOg 0001 Y 0T=ASHM €79 od-uZ/INd

% 10W 696 :'HOg 0°001 Y40 T=ASHM €79 0D-uZ/INd

% 10w ¢°16 "HOg 0°001 -4 0'T=ASHM €79 UN-UZ/IN

% 10w (‘86 :"HOg 0°001 -4 0'T=ASHM €79 Sy-uz/INa

% 10w $°G¢ "HOg 0°001 Y0 T=ASHM €79 IN/INA

% 10w 9°68 "HOg 0°001 40 T=ASHM €79 Sv/na

% 10w 616 "HOg 0°001 Y40 T=ASHM €79 /A

% 10w $°T6 "HOg 0°001 Y0 T=ASHM €79 /N

% 10w G°96 :"HOg 0°001 Y40 T=ASHM €79 /N

% 10w €p6 "HOg 0°001 Y40 T=ASHM €79 UN/ING

% 10W Lp6 "HOg 0°001 ~Y 0°T=ASHM €79 0D/INd

% 10W 9°96 :"HOg 0°001 “Y 0°T=ASHM €79 uz/INd

% [oW 79p "HOg 0001 Y 0T=ASHM €79 INd (9007) Jnidureyel], o IRUWRUAIY
HOSH®) %X ommeoE:< D EBE@QEQH Jopesi[eie) RIOUQIRJOY

[our)qg op eonj[eIR) OBIRIRIPIS(] BU sope3aidwy saiopesifeie)) (77 B[OqeL

19



2.1. Desidratagdo Catalitica do Etanol

2.1.2 Modelos cinéticos

Os modelos cinéticos disponiveis na literatura para a desidratagdo catalitica do etanol foram
obtidos utilizando-se alumina como catalisador, e estdo descritos a seguir.

Aquino (2008) propds um modelo cinético para a reacdo de desidratagdo do etanol uti-
lizando alumina como catalisador, considerando-se formacdo de etileno (2.3) e de éter dietilico
(2.2). As equacgdes da taxa de reacdo foram deduzidas a partir do mecanismo sugerido por
Cobo (1985 apud Aquino (2008)) que sugere a formagdo do etdxido na superficie com o en-
volvimento de um sitio de natureza dcida e um sitio de natureza basica. Nessas equacdes y;
sao fracdes molares, ki, ko, m e n sdo parametros cinéticos e K a constante de equilibrio. As
condi¢des operacionais utilizados pelo autor foram: vazdo volumétrica de etanol-dgua de 0,05 a
0,2 mL/min, temperaturas de reacdo de 525 a 545 K, fracdo molar de etanol de 0,4740 e 0,4547,
vazao volumétrica de N, de 25 a 100 mL/min, e uma massa de catalisador de alumina de 0,75
a 1,6 g. Os parametros encontrados para o modelo apresentaram erros médios entre 5,23 e 27,6
%.

klyCZHSOH (1 o )’C4H100)’H20>

Ky2
= ot 2 2.2)
(YeyHs0H +MYH,0 + 1YH,0)
k
ry = 2YC,HsOH A/ YH, 0 2.3)

(Yesrisom +myimo0)*

Butt et al. (1962) estudaram a desidratagao do etanol a etileno e éter dietilico utilizando
alumina como catalisador e obtiveram a expressao 2.5, onde K; sdo as constantes de adsorcao,
pi as pressdes parciais, e k| e kp sdo as constantes de velocidade para a reacio monomolecular
e bimolecular na superficie, respectivamente. Utilizou-se alimentacdo de etanol puro, éter di-
etilico puro, e misturas de etanol-dgua e etanol-etileno, com a pressdao variando de 250 a 740

mmHg e temperaturas de 547 a 587 K.

consumo de etanol a etileno

. k1Kc,Hs0H PCyHsOH 2.4)
(1 + KC2H50HPC2H50H + KHQOPHzO + KC4H100PC4H100) ‘

de etanol a éter etilico

2 2
kZKC2H50HpC2H5 OH

2
4 (1+ Keynson poysson + Keyopr,0 + KeyHygoPcyHip0)
formac@o de etanol e etileno a partir do éter etilico

7 N

k1Kc,H,00PCyH100C,HsOH
(14 Kc,H50H PeyHs0H + Keyopm,0 + KeyHyyoPc,Hi00)
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2.1. Desidratagdo Catalitica do Etanol

Segundo Brey e Krieger (1949 apud Moura (1986)), a taxa de formacdo de etileno a par-
tir da desidratacdo do etanol sobre alumina entre 623 e 673 K € dada pela equagdo 2.5, que
representa um modelo LHHW (Langmuir - Hinshelwood - Hougen - Watson) e a reacdo de
superficie € a etapa determinante. Nessa equacdo r representa a taxa de formacdo de etileno em
moles de etileno formado por segundo por centimetro cibico de leito catalitico, k a constante

de velocidade e K; constante de equilibrio de adsorcao.

kKc,nsouPe,Hs0H
Ke,nsouPe,nso0 + Ku,oPry0

22.400r =

(2.5)

Yue e Olaofe (1984) estudaram a desidratacdo catalitica do etanol utilizando zedlitas como
catalisadores em temperaturas de 543 a 623 K e pressdes parciais de etanol acima de 0,6 bar.
Para formacdo de etileno obtiveram a equagdo 2.6, um modelo LHHW onde a reacdo na su-
perficie controla em um sitio ativo. Para formacao de éter a equacdo 2.7, um modelo LHHW
onde a reacao na superficie entra em dois sitios adjacentes controla e a equacao 2.8, um modelo
Rideal-Eley onde uma molécula de dlcool na fase gasosa reage com outra adsorvida em um

sitio.

kC2H4-KAPA
— Zafy AT A 2.6
O T T K Py 20
kK3 (P} — Py — Pg /K,
FDEE.LHHW = A( ,(41 +KAPA)2/ eq) 2.7)
. _kKA(PIZ—PW—PE/Keq) 7.8
T'DEE Rideal—Eley = (1 +KAPA)2 (2:8)

2.1.3 Modelagem molecular aplicada na predicao de dados termodinami-

cos e cinéticos

A modelagem molecular permite predizer o comportamento da molécula, usando como base
os fundamentos da termodindmica estatistica ou da quimica quéntica. Tem como objetivo en-
tender e prever o comportamento de sistemas reais; usadas para descrever e prever estruturas
moleculares, propriedades do estado de transi¢ao e equilibrio de reacdes, propriedades termodi-
namicas, entre outras aplica¢des. Esses métodos abrangem estudos de minimizagao de energia
de moléculas, andlise conformacional, simulacdes de dindmica molecular, entre outros; e sdo
aplicaveis de 4tomos isolados a macromoléculas. Alguns métodos podem ser usados para mode-
lar ndo somente moléculas estaveis, mas também moléculas com curto tempo de vida e estados
de transi¢do, praticamente inacessiveis com métodos experimentais de andlise.

Dentro das vérias aplicagdes da modelagem molecular, pode-se citar a utilizacdo da mecanica
quéntica para: obter as superficies de energia potencial intermolecular para interagdes entre
pares de moléculas e utilizagio deste potencial para calcular os coeficientes do segundo virial,

e em simulagdo, determinar o comportamento da fase liquido-vapor; complementar os méto-
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2.1. Desidratagdo Catalitica do Etanol

dos de contribuicdo de grupo e para predi¢do das energias de Gibbs, coeficientes de atividade e
comportamento de fases (Sandler, 2003).

Existem duas grandes dreas dentro da modelagem molecular dedicadas ao estudo de estru-
turas moleculares e reatividade: mecénica molecular e métodos de estrutura eletronica. Por
qualquer uma das abordagens € possivel realizar os seguintes cdlculos: (i) calcular a energia
de estruturas moleculares e propriedades relacionadas com a energia, (ii) realizar otimizacao
de geometria, (iii) calcular frequéncias vibracionais, (iv) calcular a geometria de um estado
de transi¢do, (v) calcular o caminho de menor energia para uma reacdo quimica (Foresman e
Frisch, 1993). A modelagem molecular € aplicada principalmente como um método de predi¢do
de propriedades que nido podem ou sdo dificeis de serem determinadas experimentalmente ou
mesmo como uma estimativa inicial do seu valor.

A utilizacdo de dados experimentais e técnicas cataliticas em conjuncdo com a teoria da es-
trutura eletrdnica para elucidar os principios com os quais pode-se projetar novos catalisadores
com as propriedades quimicas desejadas tem sido um objetivo a décadas. Esta ferramenta deve
principalmente minimizar grandes experimentos do tipo tentativa-e-erro.

Atualmente, a confiabilidade de estimativas inicias de parimetros nos modelos cinéticos
de processos cataliticos tem melhorado significativamente devido aos avangos nas técnicas da
quimica quantica e na teoria do funcional da densidade (DFT), com as quais pode-se predizer
as geometrias e energias de espécies quimicas interagindo com sitios cataliticos constituidos
por agrupamento de dtomos. Em particular, a teoria DFT ja tem sido aplicada com sucesso no
desenvolvimento de tendéncias reativas para reagdes cataliticas (Ferrin et al., 2009).

Os recentes avancos nas técnicas computacionais, combinados com a melhora no desem-
penho dos computadores, torna possivel realizar cdlculos da quimica quintica em modelos mais
realisticos de sitios ativos e em intermedidrios da reagao mais complexos. Além disso, dispoe-
se atualmente de mais estudos experimentais sobre as propriedades de espécies quimicas em
superficies do catalisador.

Gursahani et al. (2001) apresentaram uma estratégia para combinar dados experimentais de
cinética de reacdo com cdlculos de DFT para propor mecanismos de reacao sobre catalisadores
heterogéneos. Neste artigo, os autores tomaram como casos de estudo as reacdes de acido
acético, alcool etilico e acetato de etilo utilizando silica suportada em Pt como catalisador. A
partir do levantamento da estequiometria das possiveis reagdes de conversdo de etanol sobre
o catalisador Pt/SiO;, os resultados dos calculos de DFT permitem construir o diagrama de
energia potencial, como mostrado na Figura 2.20 para decomposic¢do do etanol. Em geral,
os autores verificaram concordancia satisfatoria entre dados experimentais e calculados (erro
absoluto menor que 20 kJ/mol).

Li et al. (2004) avaliaram a constante da taxa da reacdo de pir6lise do etanol na presenca de
tolueno e 1,3,5-trimetilbenzeno em um reator de fluxo a 1,7-3,0 atm e 1045-1080 K. Os resul-
tados obtidos experimentalmente e calculados com auxilio do software Gaussian (metodologia

RRKM) foram préximos. Contudo, as condi¢des experimentais investigadas ndo propiciam
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Energia eletrénica [kJ/imaol]

Coordenada da reagio

Figura 2.20: Diagrama de energia potencial para a reacdo de decomposi¢dao do etanol sobre
Pt /SiO; Gursahani et al. (2001)

produgdes satisfatorias de etileno.

Park et al. (2002) aplicaram a teoria ab initio da modelagem molecular (método G2M)
para calcular a taxa da reagdo de decomposi¢do do etanol, considerando a ocorréncia de 11
reacdes em paralelo. Os resultados obtidos pelos autores indicam a influéncia da pressio e da
temperatura na formacao de determinados produtos. Os autores obtiveram também correlagdes

para célculo da taxa da reacdo em funcdo da temperatura em diferentes pressoes.
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

3.1 Analise termodinamica

A andlise de viabilidade termodinimica das rea¢des quimicas € de fundamental importincia no
projeto de reatores. A termodinidmica indica as condi¢des mais favordveis para que determinada
reacdo ocorra e qual serd a composicao do sistema no estado de equilibrio. Apesar do conheci-
mento de como a temperatura influencia na producdo de etileno, nao ha na literatura trabalhos

relevantes sobre a termodinamica das reacdes envolvidas na desidratagao do etanol.

3.1.1 Reacoes

Os produtos formados na reacdo de desidratacdo do etanol dependem dos catalisadores uti-
lizados e das condi¢des operacionais (alimentacdo, temperatura, pressdao). O levantamento de
algumas das reacdes possiveis de ocorrer durante e a partir da decomposicao do etanol foi feito
a partir de trabalhos tedricos e experimentais, (Avila Neto (2009), Wang e Wang (2008), Silva et
al. (2009), Portugal Junior (1989), Chen et al. (2007), Varisli et al. (2007), Lima et al. (2009)),
estdo descritas na Tabela 3.1.

A partir do cdlculo das reacdes linearmente independentes no sistema fez-se o cdlculo das

composi¢des no equilibrio quimico.

3.1.2 Calculos termodinamicos

A andlise termodindmica foi realizada utilizando-se trés métodos diferentes para o calculo da
energia livre de Gibbs, um baseado na termodinamica classica, e outros baseados na mode-
lagem molecular. Para o equilibrio envolvendo rea¢des multiplas, determina-se inicialmente o
conjunto de reacdes independentes. Para cada reacdo independente (j) estard associado uma

coordenada de reagdo ou grau de avango (§) e uma constante de equilibrio (K). A constante de
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Tabela 3.1: Algumas das reagOes possiveis na desidratacio do etanol

Equacio Reacdo
Desidratacao C,H;0H = C,Hy+H,O 1
C,Hs0H = C,HsOCyHs + HyO 2
C,H;0C,Hs = 2C,Hy + H> O 3
3C,Hs0H = 2C3Hg+ 3H,0 4
2CHsOH = C4Hs +2H,0 5
Desidrogenacio C,Hs0H = C,H4,0+ Hy 6
Reforma do etanol C,Hs0H +H,O = 2C0O+4H, 7
Decomposi¢do do acetaldeido CGHO=CH4+CO 8
Reforma do metano CHy,+HO=3H,+CO 9
Reacdo water gas shift CO+H,O=Hy+CO, 10
Hidrogenacao CrHy+ Hy = CrHg 11
CO+Hy<= H,0+C 12
CO,+2H, = 2H,0+C 13
C3Hg+ Hy = C3Hg 14
C4Hg + H, = C4H,10 15
Reacdo de Boudouard 200=C0O+C 16
Desidrogenacio e CHe = 2H, +2C 17
formacao de coque C,Hy = 2H, +2C 18
CHy=2H,+C 19
C3Hg = 4H, + 3C 20
C3Hg = 3H) +3C 21
C4Hg = 4H, +4C 22
C4Hyo = 5H, +4C 23
CsHyp = 6H, +5C 24
Decomposi¢do 3C,HsOH = 2C3Hg +3/20; 25
2C,H5s0H = C4H o+ H>y + Oy 26
5CHsOH = 2CsHy, +3H, +5/20; 27
Polimerizacao 2CHy = CoHg+ Hy 28
2C,Hg = C4H19+ Hy 29
Oxidagdo C,HsOH +30, = 3C0O,+3H,0 30
C,Hy+30,=2C0, +2H,0 31
CyHeg+7/20, = 2C0O, +3H,0 32
C3Hg+7/20, = 3CO, + 3H,0 33
C3Hg+50, = 3C0,+4H,0 34
CH4+20, = CO,+2H,0 35
Quebra da dgua H, 0= H,+1/20, 36

equilibrio para cada reacdo é dada pela equacio 3.1:

0

K; = exp RT

(3.1)
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A variacdo da energia de Gibbs padrio (3.2), onde v; € o coeficiente estequiométrico:

AG’ =Y viG{ = —RTInK (3.2)

Para reacdes em fase gasosa:
o~ V,‘J
f.
K= H <P’0 (3.3)
1

Considera-se neste trabalho a mistura gasosa ideal, pois trabalha-se em altas temperaturas e

pressdo atmosférica, assim a equagdo 3.3 torna-se:

P\ Vi
100 = <P> K (3.4)

1

Para r reagdes independentes hd r diferentes equagdes deste tipo (3.4), e os y}s podem ser

eliminados em favor das r coordenadas de reagdo (§;) com o uso da equagdo 3.5.

g+ Y;vi &)

= 3.5
Y no—I—ZjVjE_,j (3-5)

O sistema de equagdes algébricas nao lineares € resolvido com um método numérico apro-
priado (Pinto e Lage, 2001). O procedimento numérico para a solu¢@o do sistema de equagdes
algébricas ndo lineares resultantes da aplicacdo do método das constantes de equilibrio para
determinacgdo da composi¢do de equilibrio é implementado no software livre Scilab©)(http:
//www.scilab.org). Utiliza-se a funcgdo fsolve que implementa o método hibrido de Powell
modificado de forma direta, com um tolerancia da ordem de 10~15.

Os métodos utilizados para obtencdo da energia livre de Gibbs estdo descritos abaixo.

Método 1 - MCT (Constantes de equilibrio a partir de valores experimentais no estado
padrao)

No célculo da energia livre de Gibbs neste método, utiliza-se a corre¢@o da entalpia e da capaci-
dade calorifica com a temperatura. A dependéncia da constante de equilibrio com a temperatura
¢é dada pela equacdo 3.6 (Smith et al., 2000):

AG° :AGg—AH8+AHg 1 [TAC

TA 0
dT — Cp

dT 3.6
RT RT, RT 'TJ, R 1, RT (36)

Estes célculos foram implementados no software livre Scilab(©).

Métodos Baseados na Modelagem Molecular

A mecénica quantica explicitamente representa os elétrons nos célculos, e torna possivel derivar

propriedades que dependem da distribuicdo eletrdnica e, em particular, para investigar reagoes
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3.1. Analise termodinamica

quimicas nas quais ligacdes sdo quebradas e formadas.

O ponto inicial para qualquer discussao da mecanica quantica € a equacdo de Schrondiger
(3.7), que representa uma particula simples (um elétron por exemplo) de massa m que esta se
movendo no espaco (dado pelo vetor de posi¢do 7 = x; +y; + zx) € no tempo (t) sob influéncia
de um campo externo ¥ (que pode ser potencial eletrostitico devido ao nicleo da molécula),
h € a constante de Planck, i é o nimero imagindrio e Y € a funcdo de onda que caracteriza o

movimento da particula de onde pode-se derivar varias propriedades da particula.

h (3> 0 o . ih oy (#,1)
{_8752111 (axz—{_ayz—{_aH)—{_ﬂ}W(r’t)_ZTEat 3.7)

As diferentes fungdes de onda (y(7,t)) sdo as solugdes da equagdo de Schrondiger (3.7) e
representam os estados estaciondrios do sistema. A equacgdo (3.7) pode ser simplificada por
separacdo de varidveis se ¥ ndo for fungdo do tempo (Equagio 3.8 - aproximacgdo de Born-

Oppenheimer). Na qual E € a energia da particula e H o operador Hamiltoniano dado pela

equacdo 3.9.
Hy(F) = Ey(7) (3.8)
—h* [(9* 9  0?

Na obtencao de solucgdes para estado estaciondrio, como as solucdes exatas nem sempre sao
factiveis, é necessdrio utilizar métodos aproximados. Os métodos ab initio ou ’dos primeiros
principios’ requerem como entrada apenas constantes fisicas, e ndo ignora ou aproxima ne-
nhuma integral e nenhum termo no Hamiltoniano. Os métodos semi-empiricos simplificam os
calculos usando parametros para algumas integrais e/ou ignorando alguns termos do Hamilto-
niano. Dentre os varios métodos usados, destaca-se a Teoria de Hartree-Fock (HF), um método
ab initio mais simples, que é capaz de fornecer uma boa solug¢do aproximada para problemas de
muitos elétrons e servir de ponto de partida para os métodos semi-empiricos. Outros métodos
sdo denominados ab initio pés-Hartree-Fock, que tem alta acurdcia devido a combinacdo de

varios calculos.

Teoria ab initio Hartree-Fock (HF)

A aproximacgdo de Hartree-Fock (HF) equivale a aproximacgdo de orbitais moleculares e
pertence . A teoria dos orbitais moleculares decompde Y em outras combinacdes de fungdes
de orbitais moleculares: ¢, 02, ..., d,. Deste modo pode-se representar a fungdo de onda (V) da

seguinte forma (Reis, 2006):

V(7) = 01(71)-02(72).-0n(71) (3.10)
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A ideia do método HF € combinar o principio variacional com a suposi¢do de que a fungao
de onda que descreve o sistema molecular € um determinante de Slater. O determinante de
Slater € uma técnica matematica da mecanica quantica que se usa para gerar funcdes de onda
antissimétricas que descrevam os estados coletivos de vérios fermions (uma particula que tem
spin semi-inteiro e obedece a estatistica de Fermi-Dirac) e que cumpram o principio de exclusdo
de Pauli. O Teorema Variacional afirma, que dada uma fun¢do de onda normalizada (®), que
satisfaz as condicdes de contorno apropriadas para o problema de interesse, o valor esperado
do operador Hamiltoniano é um limite superior para a energia exata do estado fundamental
(Morgon e Coutinho, 2007):

(DH|®) > Eerara (3.11)
>=Y cow, (3.12)

Se Dgrqrq for a solucio exata (para o Hamiltoniano H), tem-se a Equagdo 3.13, a partir da
qual é possivel encontrar as solu¢des do sistema e derivar as propriedades que dependem da

distribui¢do eletronica.

<q)exata|H|cDexata> = Eexata (313)

Os métodos ab initio HF apresentam alta precisdo, entretanto o uso deste método € limitado
a sistemas pequenos (50 atomos ou menos) e a depender da base utilizada, os cdlculos sdo muito
demorados (Gotwals Jr. e Sendlinger, 2007).

Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

Aliado 4 teoria de Hartree-Fock ha a Teoria do Funcional da Densidade (DFT). Esta teoria
(DFT) € usada para investigar a estrutura eletronica de sistemas de muitos corpos. As pro-
priedades de uma sistema podem ser determinadas usando-se funcionais (fun¢des de outras
funcdes), a qual neste caso € a espacialmente dependente da densidade eletronica. Existe uma
relacdo entre energia eletronica total e densidade eletronica total. A aproximacgdo empregada
pela teoria do funcional da densidade (Equacao 3.14) faz com que a energia seja funcdo da soma
de vdrios termos propostos por Kohn e Sham, na qual E” é o termo de energia cinética, EV é o
termo que inclui outros levando em conta a energia potencial de atracdo e de repulsio, EY é o
termo de repulsdo entre elétrons e EXC representa a troca de energia, p é a densidade do elétron,

r é a posicdo e o e B indica que os elétrons estdo em orbitais diferentes (Reis, 2000).
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E=ET+EV+E/ +EXC (3.14)
EJ = 1/2.//p(?l)A(Flg)p(72)dr1dr2 (315)
EX(p) = [ f(pal),pp(). Vpu(#). Vop())d’r (3.16)

A vantagem mais significativa da teoria DFT é o aumento da exatiddo nos cédlculos sem o
aumento do custo computacional. E uma das desvantagens deste método € a escolha do método

apropriado para determinada aplicagao.

Métodos Hibridos (ou Funcionais Hibridos)

Alex Becke introduziu em 1993 a utilizacdo de métodos hibridos (ou funcionais hibridos),
que incorporam as teorias HF e DFT (Becke, 1993). Estes métodos usam diversas aproximagoes
para o termo de troca de energia (EXC) da teoria DFT. A hibridacio da teoria DFT com HF
fornece um esquema mais simples para melhorar as propriedades moleculares como tais como
as energias atomizago, comprimentos de ligacdo e frequéncias de vibragdo, que tendem a serem
mal descritos com funcionais simples do tipo ab initio (Perdew et al., 1996). Um dos métodos
hibridos mais utilizados,0 B3LYP, € uma combinacio de cinco funcionais (Becke + Slater + HF

exchange, LYP + VWNS correlation), descrito pela Equacao 3.17 (Feng e Harrison, 2004).

Epsiyp = Efspa(1 — ao) + aoEfyp + axAEggs + Efgps + acAEfyp (3.17)

onde ag =0,2, a, =0,72, a. =0, 81 sdo parametros empiricos, LSDA corresponde ao funcional
Vosko, Wilk, e Nusair, HF ao Hartree-Fock, B88 ao funcional de Becke, e LYP ao funcional de
Lee-Yang-Parr.

O sucesso da aplicacio de determinado método quantico depende da base de cilculo. Uma
base de célculo ¢ a descri¢do matemaética dos orbitais de um sistema, e, assim, existem algumas
regras bésicas para a sua escolha. Contudo, os efeitos das bases de cédlculo s@o similares aos
dos niveis de teoria: quanto maior a base, maior o tempo computacional (Reis, 2006).

Neste trabalho, utilizou-se um método hibrido, B3LYP, com a base 6-31G+, que ¢ parti-
cularmente eficiente para moléculas organicas, e é considerado o modelo quimico padrdo para

estas aplicacdes (Gotwals Jr. e Sendlinger, 2007).

Métodos ab initio pés Hartree-Fock ou Métodos Compostos da Quimica Quéntica

Os métodos ab initio pés Hartree-Fock combinam métodos com um elevado nivel de teoria
e uma base pequena com os métodos que empregam menores niveis da teoria com um conjunto

de bases maiores. Sdo usados para calcular as quantidades termodindmicas como a entalpia de
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formacao, energias atomizacao, energias de ionizacao e afinidade eletronica. A exatidao destas
quantidades sdo em torno de 1 kcal/mol em relacdo ao valor experimental. O primeiro modelo
com ampla aplicabilidade foi chamado de Gaussian-1 (G1). Este modelo foi substituido pelo
modelo Gaussian-2 (G2), que tem sido amplamente utilizado (Wikipédia, 2009 b).

A Teoria G2 constitui um conjunto de procedimentos tedricos que visa eliminar algumas
deficiéncias e suposi¢des da teoria G1, tanto no que se refere a suposi¢do da aditividade das
contribui¢des das fungdes difusas e das fungdes de polarizagao, quanto nos valores dos parame-
tros de corregdo da variagcdo de energia (Morgon e Coutinho, 2007).

O procedimento G1 € divido em 7 passos, descritos a seguir (Foresman e Frisch, 1993):
1. Calculo da estrutura inicial com HF usando a base 6-31G(d), ZPE.

2. Otimizagdo da geometria molecular MP2 usando a base 6-31G(d) e todos os elétrons

incluidos na perturbacdo. Esta geometria € utilizado para todos os célculos subsequentes.
3. Cdlculo do nivel de energia base, utilizando MP4/6-311G(d,p), [EDbase],

4. Correcao da energia base incluindo fungdes difusas, calculado por MP4/6-311G+(d,p).

Subtraindo-se da energia base E’*¢ dessa energia corrigida obtém-se AE™.

5. Corregdo da energia base com fungdes de polarizacdo de alto nivel em dtomos pesados,
através do MP4/6-311G(2df,p). Subtraindo-se da E?®¢ obtém-se AE2¢/ .

6. Correcdo da energia de base para efeitos de correlagdo residual, usando QCISD(T)/6-
311G(d,p). Subtraindo-se da E base gham-se AEQCT,

7. Correcdo da energia do passo 6 para as deficiéncias do conjunto de bases através da

estimativa empirica da correlag@o de energia entre spins emparelhados com a férmula:

AEMEC = —0,00019n4 — 0,00595n; (3.18)

A energia G1 € calculada finalmente pela Equacdo 3.19
EGI —_ Ebase+AE+ +AE2df+AEQCI +AEHLC+ZPE (319)

A Teoria Gaussian-2 (G2) adiciona algumas corre¢des ao resultado final obtido por Gl1.

Estas correcdes estdo descritas abaixo (Foresman e Frisch, 1993):

1. Calcula a energia através do MP2/6-311+G(3df,2p). Usa esta energia para correcio da
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energia G1, de acordo com a férmula:

AEC? — (AE+2df_AE+ _AEde)+AE3d2p

AT = E(MP2/6 —311+G(2d,p)) — E(MP2/6 —311G(d, p))
AT =E(MP2/6 -311+G(d,p)) — E(MP2/6—311G(d, p))
A = E(MP2/6 —311G(2df,p)) — E(MP2/6 —311G(d, p))

(3.20)
(3.21)
(3.22)
(3.23)

2. Modificagdo de alto nivel na teoria G1 adicionando 0,000114ng no célculo final da ener-

gia, AHLC

A energia G2, é finalmente calculada pela Equacao 3.24:

EG2 — gGl 4 AG2 | pHLC

O teoria G2 foi utilizada neste trabalho para o célculo da energia livre de Gibbs.

(3.24)

Implementacio dos métodos quanticos na determinacao da energia livre de Gibbs

As estruturas das moléculas e a geracdo dos arquivos de entrada foram construidos com

auxilio do software GaussView (GVWS5). A geometria de cada molécula serd otimizada no

sentido da minimizacao das energias. Para facilitar os cdlculos com os métodos mais rigorosos

as moléculas foram previamente otimizadas com o método semi-empirico AM1.

Os célculos foram realizados utilizando o software Gaussian (versdo Gaussian 03, Revision

E.01), rodando em Linux como sistema operacional, instalado em méquinas com biprocessador

Intel Xeon Quad-core (cada processador (Série 5400) funciona em torno de 2GHz, com 12MB
de memoria cache L2 e 32 GB de memoédria RAM DDR2, memoria ECC FB e HD de 1300

GB por maquina), FSB de 1333MHz. Estas maquinas sao parte de um cluster de computagcao

instaladas no Laboratério de Fotoquimica/GFQM/IQUFU.

e Método 2 - B3LYP/6-31G+

Este método foi implementado no software Gaussian através da inser¢do da palavra-chave

B3LYP/6-31G*. A implementacdo para a molécula de etileno estd descrita no codigo

mostrado abaixo:

# B3LYP/6-31G* Opt Freq (readiso) --> método, base e calculo

0 1 --> carga e multiplicidade da molécula
C --> geometria da molécula

c,1,R2

H,1,R3,2,A3
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H,1,R3,2,A3,3,180.,0
H,2,R3,1,A3,3,180.,0
H,2,R3,1,A3,3,0.,0
Variables:
R2=1.326
R3=1.09845892
A3=122.73522627
873.15 1. --> temperatura (K) e pressao (kPa)

e Método 3 - G2

O método G2 (Gaussian-2) € um dos modelos que apresenta menor desvio na predi¢dao
de propriedades termoquimicas, foi implementado utilizando-se a palavras-chave G2 no

arquivo de entrada, da seguinte forma:

# G2 Opt Freq (readiso)
0 1

C

c,1,R2

H,1,R3,2,A3
H,1,R3,2,A3,3,180.,0
H,2,R3,1,A3,3,180.,0
H,2,R3,1,A3,3,0.,0

Variables:

R2=1.326
R3=1.09845892
A3=122.73522627
873.15 1.

3.2 Preparacao e caracterizacao de catalisadores

Esta secdo consiste na descricdo de todos os procedimentos experimentais empregados na
preparacdo dos catalisadores, nos experimentos de caracterizagdo das amostras e nos testes

cataliticos, detalhando as condi¢des, os materiais e os equipamentos.

3.2.1 Matéria-prima e Equipamentos
e Reagentes utilizados para preparacido dos catalisadores e gases:

— Agua deionizada

— Hidréxido de aluminio da Sazol (Catapal A)
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Hidréxido de amonio

Nitrato amoniacado de Ce™ ((NH4)2Ce(NO3)g)

Nitrato de zirconio hexahidratado (ZrO(NO3),.6H,0)

Argdnio
e Equipamentos:

— Reatores de leito fixo de vidro pirex e quartzo;

— Fornos de ceramica;

— Saturador;

— Mufla;

— Termopares tipo K;

— Programadores de temperatura Therma;

— Estufa;

— Bomba de vacuo;

— Cromatégrafo a gds, marca Shimadzu, modelo GC-2014;
— Colunas Carboxen1010 e Rt-QPlot;

— Aparelho para medida de drea especifica Quantsorb Jr.;
— Difratdometro de Raios-X marca RIGAKU, modelo Miniflex;

— Espectrometro de massa do tipo Quadrupolo da Balzers, modelo Omnistar (QMS
200);

— Microcomputador;

Vidrarias de laboratério em geral (pipeta, cadinho, bureta, etc).

3.2.2 Preparacao dos catalisadores

Foram preparados catalisadores de alumina (Al,O3) e 6xido misto de cério-zirconio (CeZr0y).
A alumina utilizada foi obtida pela calcinac¢do do hidréxido de aluminio fornecido pela Sazol
(Catapal A).

Alguns autores (Assaf (1985) e Bueno (1982)) reportaram que a temperatura e a velocidade
de aquecimento durante a calcina¢do de aluminas influenciam na drea especifica e na ativi-
dade catalitica. Esta variacdo pode estar relacionada com a varia¢do de acidez que a alumina
apresenta quando a sua temperatura de calcinagdo é modificada (Assaf (1985)). Assim, foram
preparadas aluminas calcinadas em temperaturas variando de 773 a 1003 K.

O 6xido misto de cério-zirconio, Ceq 5Zr( 507, foi preparado pela mesma técnica de preci-

pitagdo utilizada por Hori et al. (1998) . Utilizou-se como precursor de cério o NHysCe(NO3)3
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e como precursor de zircdnio o ZrO,(NO3),. O procedimento experimental para a preparagio
do 6xido misto de cério-zircdnio (50:50) consistiu em adicionar um excesso de hidréxido de
amonio a uma solucdo aquosa dos precursores de cério e de zirconio. Durante a etapa de adigéo
do NH4OH, a solugdo aquosa dos precursores permaneceu sob agita¢do constante. Em seguida,
o precipitado foi lavado com 4gua deionizada, para a elimina¢do do hidréxido de amoénio, e

calcinado em mufla pré-aquecida a 773 K durante 4 horas.

3.2.3 Caracterizacao dos catalisadores

Para o melhor entendimento do desempenho dos catalisadores durante os testes cataliticos, as
seguintes técnicas de caracterizacdo foram utilizadas: difracdo de raios X (DRX), medida da
area especifica por BET, reducdo a temperatura programada (TPR) e dessorcdo a temperatura
programada de etanol (TPD-CoHsOH), que permitam qualificar e quantificar as propriedades

fisicas e quimicas dos catalisadores.

Area Especifica BET

Os experimentos foram realizados em um equipamento Quantasorb Jr. dotado com um detector
de condutividade térmica, sendo as medidas feitas em sistema dindmico a temperatura de 77 K.

Antes das medidas de adsor¢c@o de nitrogé€nio, as amostras foram previamente secas em
fluxo de hélio a 423 K, durante 12 h. A adsor¢do do N, no sdélido foi realizada a temperatura
de nitrogénio liquido. Foram realizadas medidas em diferentes condi¢cdes de pressao parcial do
nitrogénio, através da varia¢do da concentrag¢do do nitrogénio em uma corrente de hélio.

Os calculos das dreas superficiais especificas dos sélidos analisados foram feitos através de
uma planilha, onde se tem como dados de entrada a massa da amostra, os valores dos sinais
obtidos, os sinais de calibragdo do aparelho bem como, a temperatura ambiente e a pressao

atmosférica.

Difracao de raios X - DRX

A difracdo de raios X, em planos de distincia reticular ’d’, obedece a condicdo de reflexdo de

Bragg:

A =2xdxsen(0) (3.25)

Na qual: A é o comprimento de onda dos raios X; 6 é o dngulo de Bragg, dire¢do na qual
se observa um maximo de difracdo. A equacdo de Bragg € a base para avaliar os espectros de
difracdo. O angulo ¢ diretamente determinado da andlise e o valor correspondente a distancia
interplanar, ’d’, calculado pela Equagdo 3.25.

A técnica de difragdo de raios X € adequada para calcular o tamanho dos cristais na faixa

de 3-50 nm. A precisdo na determina¢do do tamanho do cristal ndo pode ser superestimada. A
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influéncia de fatores como a forma e distribuicao de tamanho das particulas limitam a precisao
da andlise em torno de 15%.

As andlises de DRX de todos os catalisadores foram realizadas em um equipamento RIGAKU
modelo Miniflex, utilizando radiacdo CuK (1,540 10\). Estas analises foram efetuadas utilizando
20 entre 25 e 65°, utilizando um passo de 0,04° e um tempo de contagem de 1 segundo por
passo.

Os difratogramas foram usados para determinar a fase cristalina dos catalisadores utilizados
nos testes cataliticos. Estas andlises foram realizadas no Laboratério de Catélise do Instituto
Nacional de Tecnologia (INT-RJ).

Reducio a temperatura programada - TPR

As medidas de TPR foram realizadas em um reator de quartzo acoplado a um espectrometro de
massas do tipo Quadrupolo marca Balzers e operadas a pressao atmosférica. O reator foi aque-
cido por um forno de ceramica, circundado por uma resisténcia elétrica ligada a um controlador
de temperatura.

A massa de catalisador utilizada na anélise foi de aproximadamente 300 mg. A amostra
foi submetida a reducdo a temperatura programada (TPR), utilizando uma mistura contendo
2,010% de hidrogénio em argbnio, a uma vazao de 30 mL/min. A temperatura foi aumentada
gradativamente a uma taxa de 10 K/min até atingir a temperatura de 1273 K, permanecendo
constante por 30 min. O consumo de hidrogénio foi monitorado durante o aumento de tempe-

ratura por meio de um espectrometro de massas.

Dessorcao a temperatura programada de etanol - TPD-C,HsOH

A amostra de catalisador foi seca mediante aumento linear de temperatura (10 K/min) até 423
K, sob fluxo de 30mL/min de He puro, permanecendo 15 minutos nesta temperatura. Apds a
secagem, a temperatura foi elevada até 873 K. Apos este procedimento de secagem, resfriava-se
a amostra sob fluxo de He até a temperatura ambiente. Em seguida, fazia-se a quimissor¢ao pas-
sando o fluxo de He por um saturador contendo etanol a temperatura ambiente. Apds completa
quimissor¢do, fazia-se passar novamente o fluxo de He (50 mL/min) para completa limpeza do
etanol residual. O TPD de etanol procedia-se em seguida, sob fluxo de He e aquecimento a
uma taxa de 20 K/min até 873 K mediante acompanhamento por um espectrdmetro de massas.
Foram acompanhadas as massas 2, 16, 18, 27, 28, 29, 31 e 44 que correspondem, respectiva-
mente, a Hy, CHy, H,O, CoHy, CO, CoH40, CyH50H e CO,.
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3.3 Testes cataliticos

3.3.1 Unidade multipropdsito

Para os testes cataliticos, foi utilizada uma unidade previamente montada e com a consequente
calibracdo dos equipamentos nela presentes. A Figura 3.1 apresenta um esquema ilustrativo da

unidade e a seguir tem-se a listagem e identificacdo dos principais componentes desta na figura.

Figura 3.1: Esquema da unidade reacional multipropdsito.

Os itens representam: 1- Cilindro de Metano; 2- Cilindro de Hélio; 3- Cilindro de Argonio;
4- Cilindro de Hidrogénio; 5- Vélvulas de Selec@o de gases; 6- Indicador de temperatura da
linha; 7- Controlador de Vazao; 8- Controlador de Temperatura do Forno; 9- Vélvulas de Blo-
queio; 10 e 11 - Banho Termostético para aquecimento e/ou resfriamento; 12- Saturador de
alimentacdo de vapor de etanol; 13- Valvula by-pass, de 4 vias; 14- Termopar; 15- Reator; 16-

Saturador de retirada de 4gua; 17- Medidor de fluxo; 18- Cromatégrafo e 19- Computador.

3.3.2 Etapas preliminares ao teste catalitico

O catalisador foi pesado utilizando-se 10 mg de Al O3 ou 20 mg de CeZrO;, colocado no reator
de vidro e conectado a tubulacdo em ago inox da unidade. Toda a linha da tubulacao foi aquecida
a 453 K por meio de um sistema de resisténcias.

Posteriormente, foi realizada a secagem do catalisador, mediante aumento linear de tempe-
ratura (10 K/min) até 423 K, sob fluxo de 30 mL/min de Ar puro, permanecendo 15 minutos
nesta temperatura. Ao terminar a secagem, aumentou-se até temperatura de reacdo(10 K/min),
ainda sob fluxo de inerte (Ar). Apds o término do aquecimento do reator, trocou-se o fluxo de

Ar puro pela mistura CoHs OH — Ar, nas vazdes especificadas no planejamento de experimentos.
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3.3.3 Reacao de produciao de etileno a partir do etanol

O teste catalitico iniciou-se com a injecdo de carga dos reagentes com o reator em 'by-pass’. A
alimentacdo do reagente foi realizada a partir do saturador. A corrente de saida do saturador foi
diluida com argdnio na mesma propor¢do da vazio de argdnio na entrada do saturador. Variou-
se a vazao de argodnio de acordo com o planejamento de experimentos descrito na sequéncia.

A reacdo foi realizada em temperaturas variando de 673 K a 773 K. Os produtos da reagdao
foram analisados utilizando-se um cromatégrafo a gas. Para alumina como catalisador utilizou-
se o detector de ionizacdo de chama (FID) e uma coluna Rt-QPlot. Para a reacao utilizando
CeZr0O, como catalisador, usou-se o detector de condutividade térmica (TCD) e uma coluna
Carboxen 1010 Plot.

Para cada variagdo na vazao de alimentacio, esperou-se estabilizacdo, e a andlise dos pro-
dutos foi feita em duplicada.

As condicgdes cromatograficas utilizadas foram testadas e realizou-se também, medidas de
calibracdes dos fatores de resposta para cada substincia analisada, visando uma quantificagio

adequada e confidvel para os calculos de conversio e seletividades para os produtos formados.

3.4 Planejamento de experimentos

A metodologia do planejamento de experimentos, associada a andlise de superficies de res-
postas, € uma ferramenta fundamentada na teoria estatistica, que fornece informagdes seguras
sobre o processo, minimizando o empirismo que envolve técnicas de tentativa e erro. Dentre as
varias aplica¢des da metodologia, pode-se citar o desenvolvimento de novos produtos, otimiza-
¢ado de rendimento de processos, aprimoramento de metodologias analiticas dentre outros. As
principais vantagens do método sdo: reducio do nimero de experiéncias, os fatores sdo analisa-
dos simultaneamente, possibilidade de otimizacdo de mais de uma varidvel ao mesmo tempo,
calculo do erro experimental, e outras (Rodrigues e lemma, 2005).

De acordo com Montgomery (2001) , a Metodologia de Superficie de Resposta (MSR) é um
conjunto de técnicas matemadticas e estatisticas utilizadas para modelar e analisar problemas no
qual a forma de relacionamento entre as varidveis dependentes e independentes, ¢ desconhecida.
Usualmente, emprega-se, um polindmio de baixa ordem. Se houver curvatura no processo,
entdo, um polindmio ordem mais elevada se torna necessario, tal como descreve a Equagdo
3.26.

Y:(1)0+Z(x)jxj~+Z(x)ijxixijijjx?—i—e (3.26)
j i<j j

A estimativa dos pardmetros (®) na Equagao 3.26 foi feita no software STATISTICA(C)7.0

(StatSoft,Inc.), empregando-se o método dos minimos quadrados através do algoritmo Levenberg-
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Marquardt adotando-se o p-level (probabilidade de erro envolvida na aceitagdo dos resultados
como validos) de 5%. O método de Levenberg-Marquardt comporta-se no inicio como como
um gradiente descendente, mas a medida que se aproxima do ponto 6timo tende a se comportar
como o método de Newton ou o de quasi-Newton (Kalid, 2004).

Usando-se um planejamento de experimentos adequado para coletar os dados da resposta Y,
os pardmetros do modelo podem ser estimados de forma eficaz.

Neste trabalho, o planejamento experimental foi utilizado para levantamento de dados cinéti-
cos e para otimizacdo dos parametros que influenciam na reacdo de desidratacdo do etanol.
Foi feito um planejamento composto central rotacional (PCCR), de forma a analisar os efeitos
da temperatura reacional (x;), da concentracdo de etanol na alimentacdo (x;) e do tempo de
residéncia (x3). As varidveis foram codificadas de acordo com a Equacgdo 3.27, onde x; é a
varidvel codificada, 8 é a varidvel, 8 é o ponto central e A é o ponto aleatério compreendido na

faixa de trabalho.

o]

S —

Xi=—— (3.27)

Os valores das varidveis (temperatura e concentracao de etanol na alimentacao) utilizadas

estdo descritos na Tabela 3.2. A matriz de planejamento para temperatura e concentragdo de

etanol na alimentacdo estd mostrada na Tabela 3.3.

Tabela 3.2: Valores utilizados no PCCR para a reag¢do de desidratacdo do etanol.
Varidveis -1,41 -1 0 1 141
T (K) x1 673 688 723 758 773
YC,Hs0Ho (o) x2 23 40 54 68 85

Tabela 3.3: Matriz do planejamento de experimental.

Ensaios  x3 bY)
1 -1 -1
2 1 -1
3 -1 1
4 1 1
5 -1,41 0
6 1,41 0
7 0 -1,41
8 0 1,41
9 0 0
10 0 0
11 0 0

Para cada ensaio indicado na Tabela 3.3 variou-se o tempo de residéncia no reator para

obtencdo de dados cinéticos. O tempo de residéncia (W/F) utilizado aqui € definido pela
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Equacdo 3.28, de acordo com Lima et al. (2009). Os valores da varidvel tempo de residén-

cia estdo descritos na Tabela 3.4.

v Mear (3.28)
F Vinerle,sat + Vinerte.,dil

Tabela 3.4: Valores utilizados para a varidvel W/F (g.s/L)na reagdo de desidratacdo do etanol.

Catalisador Variavel Ensaios
1 2 3 4 5 6 7 8
Al O3 W/F 0,05 00625 0,1 0,167 0,25 0,5 1,00 -

X3 -0,21  -0,19 -0,12 0 0,15 0,61 1,52 -
CeZrO; W/F 6,00 7,50 12,00 20,00 30,00 60,00 120,00 300,00
X3 -1,14  -1,125 -1,08 -1 -0,9  -0,6 0 1,8

Assim, a matriz de planejamento completa estd descrita resumidamente na Tabela 3.5.

Tabela 3.5: Matriz de planejamento completa.

Ensaios/ALO3 x1 x  x3 Ensaios/CeZrO, x; xp X3
1 -1 -1 -0,21 1 -1 -1 -1,14
2 -0,19 2 -1,125
3 -0,12 3 -1,08
4 0 4 -1
5 0,15 5 -0,9
6 0,61 6 -0,6
7 1,52 7 0
: : 8 1,8
77 0O 0 1,52 88 0 0 1,8

As respostas analisadas na reacdo de desidratagdo do etanol para fins de otimizacdo foram
conversdo de etanol (Xc,g;0n) € seletividade do etileno (Y¢,p, ), € para a cinética foram con-
versdo do etanol e fragdes molares dos produtos. O célculo da conversdo do etanol (Xc,n,0n) €
da fracdo molar de etileno em base umida (Sc,n,) utilizadas neste trabalho sdo descritas pelas

Equacdes 3.29 e 3.30, respectivamente.

nc,HsOH,0 — NC,Hs0H
NcyHs0H 0

Yeon, = YCoHy (3.30)
YC,H; + X Ydemais produtos

(3.29)

Xc,Hs0H =
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3.5 Otimizacao

Os objetivos da otimizag@o neste trabalho sdo a maximizacio da conversdo do etanol e da se-
letividade do etileno. As fun¢des objetivo utilizadas foram obtidas a partir da metodologia de
superficie de resposta (MSR, Equacdo 3.26), sujeita as faixas operacionais de cada varidvel.
Deste modo, usa-se um modelo mais simples (superficie de resposta ajustada) para representar
um modelo fenomenol6gico mais complexo (conjunto de equagdes diferenciais).

Para tratar problemas de otimizacdo com restri¢des sdo usadas técnicas de programacgio

ndo-linear (NLP) de uso geral, sendo as mais usadas, Lima et al. (2008):

e SQP (Programacio Quadratica Sequencial)
e GRG (Gradiente Reduzido Generalizado)

A técnica de SQP (Programacgdo Quadratica Sequencial) resolve um problema de otimiza-
¢do ndo linear, pela resolucdo sucessiva de uma série de problemas de programagdo quadrética.
A cada iteracao resolve-se uma aproximacdo quadratica da fun¢d@o objetivo e uma aproximacgao
linear das restri¢des, usando em ambas a expansdo em série de Taylor, em torno dos valores es-
timados correntes. A técnica de GRG (Gradiente Reduzido Generalizado) resolve um problema
de otimizagdo ndo-linear, pela resolucdo de uma série sucessiva de problemas de programacgao
linear. A cada iteracdo resolve-se uma aproximagao linear da fung¢do objetivo e uma aproxima-
¢do linear das restricdes (Lima et al., 2008).

Como deseja-se otimizar simultaneamente a conversao do etanol e a seletividade do etileno
de forma a obter o 6timo global, tem-se um caso de otimiza¢ao multiobjetivo, mais complexo de
ser tratado pelos métodos convencionais de otimizagcao. Dessa forma, utiliza-se uma aproxima-
¢do para encontrar a solugdo do problema multiobjetivo. Uma das técnicas utilizadas para obter
aproximacgdes em problemas multiobjetivos € a constru¢do de uma funcio objetivo agregada
(AOF - aggregate objective function ), que consiste na combinacio de todas as fun¢des objetivo
em uma forma simples, como a soma ponderada das funcdes objetivo. Esta nova funcdo obje-
tivo (AOF) pode entdo ser resolvida em otimizadores para uma tUnica funcio objetivo através
dos métodos convencionais (SPQ, GRG e outros), Wikipédia (2009 a).

O problema de otimizagdo necessita ser bem posto a fim de que as solugdes encontradas
sejam coerentes. Assim, a forma geral do problema de otimizacdo tratado aqui é dado da

seguinte forma:

Maximizar

FO = Xc,Hs00 + ScyH,
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Sujeito a:

0 <Xc,Hs0m <1
0<Ycu, <0,5

Xi,min <x < Xi,max (331)

A resolucdo deste problema foi feita usando-se o aplicativo Solver© que implementa o
c6digo de otimizagdo ndo linear de gradiente reduzido genérico (GRG2). A solugdo encontrada
(x}) serd caracterizada como um ponto de 6timo local se as condi¢des de KKT (Karush-Kuhn-
Tucher), generalizagio dos multiplicadores de Lagrange, forem satisfeitas. O Solver© indica
que a solugdo encontrada é um 6timo com a mensagem ’ O Solver encontrou uma solugdo. Todas

as restrigdes e condigcoes otimizadas foram atendidas’, Solver (2009).

3.6 Estudo cinético

A andlise de dados cinéticos experimentais, visando a otimizacdo de parAmetros da equacdo de
taxa e a discriminacdo de modelos, pode ser feita a partir da escolha de um dos métodos de
anéalise adequado (diferencial ou integral) (Aquino, 2008).

Os métodos diferenciais consistem em determinar a ordem da reacdo e a constante de ve-
locidade por diferenciacdo numérica dos dados de concentracdo em funcio do tempo (Fogler,
2002). O método integral usam dados de conversdo em fungdo do tempo espacial como base
para a estimativa de parametros cinéticos da equacao de taxa (Aquino, 2008). Os dados experi-

mentais deste trabalho foram analisados pelo método integral.

3.6.1 Tratamento dos dados cinéticos

As taxas r; propostas neste trabalho considerando apenas as reacdes diretas estdo descritas a
seguir, sendo a equagdo da taxa definida como mostra a Equacdo 3.32, na qual Ea,), € a energia
de ativacdo aparente, Ag € o fator pré-exponencial de Arrenhius, K's sdo os parAmetros cinéticos,

T a temperatura e C; a concentragdo do reagente ou produtos.

dG; AC;
! =ri(C;,T,K's,Eay,,Ag) = d (3.32)
AW [Fomons) 0 A0) = KW [ Fesnson)
e Modelo 1 (MO-1) = Modelo do tipo Power-Law paraY— Al O3z e CeZrO;:
—Eagy "
ri :Aoexp T ‘L oHs0H (3.33)
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Modelo 2 (MO-2) = Modelo do tipo Power-Law para CeZrO;:

—Ea

Modelo 3 (MO-3) = Modelo do tipo Langmuir-Hinshelwood para y— Al,Os:

—Eaqp n
AOeXP( RT )‘CC2H50H

ri= (3.35)
(1+KcyusonCoynson)™
e Modelo 4 (MO-4) = Modelo do tipo Langmuir-Hinshelwood para CeZrO»:
—Ea,
Agexp < R;l" ,,> Cl,ns0m
ri= (3.36)

(1+ Ke,m,00Cc,m500 + Ky, Cry )™

Modelo 5 (MO-5) = Modelo do tipo Langmuir-Hinshelwood para CeZrO;:

—FEa,
Apexp < RT ,,) Cé,ns0m
ry= (3.37)
1+ K¢, ns01Co,H50H

Para a reacdo de desidratagdo utilizando-se Al,O3 como catalisador, foram testados os mo-
delos descritos na revisdo bibliogréfica e os modelos propostos aqui.

O estudo da cinética da reacdo de desidrata¢do do etanol usando-se CeZrO; como catali-
sador ¢ inédito e ndo ha na literatura modelos propostos. L.ogo, os ajustes foram feitos apenas
para os modelos propostos neste trabalho.

A otimizagdo dos parametros cinéticos dos modelos nio lineares foram implementados no
software STATISTICA(©)7.0 (StatSoft,Inc.), empregando-se o0 método dos minimos quadrados
através do algoritmo Levenberg-Marquardt adotando-se o p-level (probabilidade de erro en-

volvida na aceitacdo dos resultados como validos) de 10%.
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Capitulo 4

Resultados e Discussao

4.1 Analise termodinamica

As constantes de equilibrio em fun¢do da temperatura para as reacdes descritas na Tabela 3.1
estdo indicadas na Tabela 4.1. Estas foram calculadas usando-se o método da termodinimica
classica (MCT). Os dados termodinamicos foram retirados de Reid et al. (1987) e Himmelblau
(1998).

Com as reacdes levantadas na Tabela 3.1, fez-se calculos sucessivos das reagdes linearmente
independentes (LI), e encontrou-se ao final 5 rea¢des LI. A escolha destas reacdes LI foi feita
baseando-se nas constantes de equilibrio calculadas (Tabela 4.1) e nas reagdes mais provaveis
de ocorrer durante a decomposicao do etanol de acordo com trabalhos experimentais (Portugal
Junior (1989), Chen et al. (2007), Varisli et al. (2007), Lima et al. (2009)). As reacdes LI obtidas
a partir dos critérios mencionados anteriormente sdo [1, 2, 6, 7 e 10], sistema homogéneo ou [1,
6,7, 10 e 16], um sistema heterogéneo.

Para estes dois sistemas (homogéneo e heterogéneo) fez-se o cdlculo das constantes de equi-
librio utilizando-se os métodos da quimica quantica descritos previamente. As estruturas das
moléculas utilizadas construidas com o software Gauss View (GVWS) e pré otimizadas com o
método semi-empirico AMI, estdo mostradas na Figura 4.1.

As Figuras 4.2, 4.3 e 4.4 mostram as constantes de equilibrio em fun¢do da temperatura para
as reagdes [1, 2, 6, 7, 10 e 16] para os métodos MCT, B3LYP e G2, respectivamente. Nestes
graficos também é mostrado a lineariza¢do de In K vs. o inverso da temperatura absoluta,
que deve apresentar um alto coeficiente de correlacdo quando a variacdo de entalpia (AH) é
constante. Deste modo, existe uma relacdo precisa para a interpolacio e a extrapolacio de
dados de constantes de equilibrio (Smith et al., 2000).

De forma a obter as composicdes de equilibrio para os sistemas obtidos por varios autores
em diferentes condi¢des operacionais usando diferentes catalisadores, fez-se uma subdivisao em
trés casos a partir do sistema homogéneo.Os trés sistemas reacionais utilizados nas simulagdes

estdo descritos na sequéncia. A implementacdo do Caso 3 em ambiente Scilab(©esta descrito
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Tabela 4.1: Constantes de equilibrio calculadas pelo método MCT.

Reacio Temperatura
373,15 K 473,15 K 573,15 K 673,15 K 773,15 K
1 7,6904E+09  1,2778E+10  1,1538E+10  7,6467E+09  4,2758E+09
2 1,9143E+11  3,8790E+09  2,1977E+08  2,2633E+07  3,4241E+06
3 2,2670E+08  1,8758E+10  1,5377E+11  3,6155E+11  4,0886E+11
4 6,2647E+39  7,1483E+37  1,5024E+36  4,7291E+34  1,9930E+33
5 2,1242E+11  5,0744E+04  9,5121E-01  2,1331E-04  2,2755E-07
6 1,0662E-04 1,1081E-02  2,3430E-01  2,0530E+00  1,0510E+01
7 -5,2320E+01  -3,4356E+01 -2,2435E+01 -1,3937E+01 -7,5762E+00
8 1,4624E+08  8,8123E+05  3,3529E+04  4,5997E+03  1,7115E+03
9 8,5748E+28  1,9108E+23  4,0487E+19  1,0603E+17  1,2860E+15
10 2,1110E-07  2,0444E-08  4,9706E-09 1,9919E-09 1,0738E-09
11 1,0757E+13  4,7626E+08  5,9390E+05 4,7397E+03  1,1817E+02
12 8,7214E+21  1,6088E+18  6,1720E+15  1,2687E+14  7,2699E+12
13 4,1314E+28  7,8692E+25  1,2417E+24  6,3693E+22  6,7700E+21
14 1,L1717E+11  2,2507E+07  7,8806E+04  1,3807E+03  6,4774E+01
15 5,8573E+11  3,6600E+09  2,3862E+08  5,4952E+07  2,6763E+07
16 1,8411E+15  3,2892E+10  3,0679E+07  2,5272E+05  7,8067E+03
17 3,7876E-05  5,6276E-04  2,3149E-03  4,8493E-03  6,8918E-03
18 4,0742E+08  2,6802E+05  1,3748E+03  2,2984E+01  8,1443E-01
19 1,0171E-07  8,4198E-06  1,5245E-04 1,1966E-03  5,6532E-03
20 5,9803E-04 1,0532E-03  6,5406E-04  2,4540E-04  7,1064E-05
21 7,0070E+07  2,3704E+04  5,1543E+01  3,3881E-01  4,6031E-03
22 3,5009E+09  3,3474E+06  1,4534E+04  1,5814E+02  3,1874E+00
23 5,9769E-03  9,1459E-04  6,0906E-05  2,8777E-06 1,1910E-07
24 1,3131E-01 1,5637E-02  7,1448E-04  2,1985E-05  5,8085E-07
25 4,0904E-65 1,3839E-61 2,0428E-62 1,2250E-65  2,6250E-70
26 3,9989E-46  5,7258E-43  7,2187E-43 1,9014E-44  4,7919E-47
27 5,1224E-118  2,5667E-110  2,5109E-110 1,4490E-114  2,3060E-121
28 2,7312E-10 1,2597E-07 1,0039E-05  2,9525E-04  4,6372E-03
29 2,4761E-14  2,9958E-11 1,0948E-08 1,9584E-06  2,1802E-04
30 1,2720E+215 6,2125E+192 1,9285E+183 7,7936E+180 7,2899E+182
31 1,6540E+205 4,8620E+182 1,6715E+173 1,0192E+171 1,7049E+173
32 3,1162E+234 1,5278E+212 6,7328E+203 1,6157E+203 2,1031E+207
33 5,1574E+301 4,9453E+262 1,4927E+243 3,0448E+234 2,7082E+232
34 - 1,2178E+301  2,0975E+288 5,4445E+286 9,9219E+291
35 4,1532E+133 5,3668E+121 4,0212E+117 5,9867E+117 3,7704E+120
36 4,9342E-43 1,0417E-41 5,5061E-40 1,8878E-39 1,1712E-39
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Figura 4.1: Estrutura das moléculas pré otimizadas com o método semi-empirico AMI uti-
lizadas na modelagem molecular:(a)H5,(b)H, O, (c) C, (d) CO, (e) CO,, (f) C2H4, (g) CoHsOH,
(h) C;H40, (i) C2H50C Hs.

4 Ir K o= - 4, 1061 (1/T)10°+ B,0463 |
R*= 08753 I

- pe ST L :................E.. foo — R L =4 081.[1iT) 1I)1PJ,HH|
i R'= 05646

I K= 1,5989,11/7) 10 -0 8561
Re= 0,930

= 1 : : ; : i '
c 2 e W, SZAZTRIIT] A0 42838 e S IR st R
= 7= 0,B847 : : : : :
0 | = 215 S, S | O . S— —
= I . = Ko 107= 4BETAIT) 10° 10883] E— | b |
1 1 14 18 18 z 22 24 26

(1T} 10 3K}

Figura 4.2: Constantes de equilibrio em fun¢do da temperatura simuladas pelo método MCT.
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Figura 4.3: Constantes de equilibrio em fung¢do da temperatura simuladas pelo método
B3LYP/6-31G+.
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Figura 4.4: Constantes de equilibrio em fun¢do da temperatura simuladas pelo método G2.

no Apéndice A. Os dados termodinamicos para os Casos 1, 2 e 3 obtidos utilizando os métodos

descritos anteriormente estdo descritos nas Tabelas 1, 2, 3,4, 5 e 6 do Apéndice B.
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4.1.1 Casol

A simulacio termodinamica € conduzida considerando-se o sistema de reacdes reportado por
Portugal Junior (1989), Chen et al. (2007), Varisli et al. (2007) e outros.

Reacdo 1: C,Hs0H = CoHy+ HyO
Reacdo 2: 2C,Hs0H = C,Hs0CHs + H,O

Os graus de avanco em fun¢do da temperatura para a formacao de etileno e éter dietilico,
reacdo 1 e 2, respectivamente, estdo indicadas na Figura 4.5.

s

AT

-------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

Grau de avango da reacdo (mol)

® 9 o o <
B o ) B S S S S e
423 473 523 573 623 673 723 773 823 873

T (K
MCT—1-§, —&—§E,  B3LYP. —A—§ —*—E&, G2: & <&,

Figura 4.5: Graus de avango simulados por diferentes métodos em fungdo da temperatura (Caso

1.

A reacdo de formacao do etileno € endotérmica, logo um aumento da temperatura resulta no
aumento da constante de equilibrio K7, o que implica no deslocamento da reacao para a direita e
um aumento no grau de avango &, conforme mostrado na Figura 4.5. Este comportamento pode
ser observado nos trés métodos utilizados. O método MCT e G2 apresentam resultados muito
similares no grau de avanco da reacdo 1, indicando que em toda faixa de temperatura estudada
esta reag@o ¢ a preferencial. J4 o B3LYP mostra a formacdo de etileno pela desidratacdo do
etanol é favorecida em temperaturas superiores a 573 K.

O oposto ocorre na reacdo de formacgdo do éter dietilico que € exotérmica, o aumento da

temperatura diminui a constante de equilibrio K, e desloca a reacdo para a esquerda e causa
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uma diminui¢do no grau de avango &;. Os métodos MCT e G2 indicam que esta reagdo ndo é
favoravel, e o B3LYP mostra que para temperaturas inferiores a 573 K, esta é a reacao prefer-
encial.

A conversdo do etanol ao longo da faixa de temperatura analisada estd indicada na Figura
4.6, juntamente com os valores experimentais obtidos por Chen et al. (2007) para alimentacio

de etanol puro utilizando y— Al, O3 como catalisador.
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Figura 4.6: Conversao do etanol simulada e experimental em fun¢do da temperatura (Caso 1).

Como pode-se observar pela andlise da Figura 4.6 ndo ha diferenca significativa na con-
versdao do etanol para os métodos MCT e G2 na faixa de temperatura analisada. Os valores
previstos pelo método B3LYP indicam baixas conversdes em temperaturas inferiores a 673 K.
Experimentalmente (Chen et al., 2007), utilizando-se TiO;/YAl, O3, observou-se que para tem-
peraturas inferiores a 773 K a conversdo de etanol é bem inferior a conversdo de equilibrio
prevista pelos métodos MCT e G2, e um pouco mais préxima para o B3LYP, indicando baixa
atividade catalitica, ja que a seletividade € fortemente dependente da natureza do catalisador uti-
lizado. Estas baixas conversdes comparadas as conversdes de equilibrio previstas pela andlise
termodinamica, indicam que ha necessidade de melhorar o desempenho dos catalisadores uti-
lizados para o processo, de forma a obter alta conversdo de etanol e seletividade para etileno em
temperaturas mais baixas.

As fragdes molares de etileno e éter dietilico obtidas por simula¢do em funcdo da tempera-
tura para o Caso 1 estdo mostradas na Figura 4.7. Termodinamicamente, as fragdes molares de
etileno e éter dietilico apresentam comportamento oposto a medida que a temperatura aumenta,

dado o carater endotérmico e exotérmico das reacdes envolvidas, para formacao de etileno e
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éter dietilico, respectivamente. Para os métodos MCT e G2, a formacao de etileno é favorecida
em toda faixa temperatura estudada, enquanto que o método B3LYP prevé a formacao de éter

dietilico preferencialmente em temperaturas inferiores a 573 K.
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Figura 4.7: Fragdes molares de etileno e éter dietilico em fungdo da temperatura para o Caso 1.

4.1.2 Caso2

Considera-se os produtos obtidos na reacdo de desidratacdo do etanol reportados por Zhang
et al. (2008): etileno, éter dietilico e acetaldeido. As reacdes de formagdo de cada um dos

compostos estio descritas abaixo:

Reacgdo 1: C,HsOH = CoH4+ H,O
Reacdo 2: 2C,HsOH = CoHsOCyHs + H,O
Reacdo 6: C,HsOH = C,H40 + H»

A Figura 4.8 mostra os graus de avanco, obtidos por simulacdo, das reacdes mencionadas
acima em funcdo da temperatura. A partir deste ponto, 0 método B3LYP ndo serd mais utilizado
para predi¢do do equilibrio termodindmico. Como pode ser visto no Apéndice B, os valores
obtidos para as primeiras simulagdes nao tém significado fisico. Esta discordancia pode ser
atribuida a diferenca da energia livre de Gibbs simulada para a molécula de éter dietilico com o

método B3LYP. Assim, o grau de avango para a reacao de desidratagdo a éter dietilico € superior
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as outras reacoes, o que nio € esperado termodinamicamente nem experimentalmente.
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Figura 4.8: Graus de avanco simulados por diferentes métodos em funcio da temperatura (Caso
2).

As reacdes de desidratagdo a etileno (1) e de desidrogenacgao a acetaldeido (6) tém carater
endotérmico. Assim, a medida que a temperatura aumenta, hd o aumento da constante de equi-
librio e ocorre o deslocamento da reacdo no sentido de formacgao dos produtos e consequente
aumento do grau de avango das reagdes. Nota-se um pequeno decréscimo do grau de avango
da reacdo de desidratacdo a etileno (1) em temperaturas superiores a 573 K em virtude da con-
corréncia com a reacdo de desidrogenacdo a acetaldeido (6), conforme indica a Figura 4.8.
Contudo, a formacdo de etileno € altamente favorecida em toda faixa de temperatura analisada.
A desidratacdo do etanol a éter etilico (2) é exotérmica, como mencionado na secdo anterior,
apresentando um grau de avanco préximo de zero em praticamente toda faixa de temperatura
analisada para o sistema em questo.

A Figura 4.9 mostra os dados de conversdo do etanol e de seletividade do etileno obtidos
pela simulacdo termodinamica do sistema. Observa-se que termodinamicamente a conversao
do etanol é superior a 98% em toda faixa de temperatura analisada.

A Figura 4.10 mostra as fracdes molares de etanol, éter dietilico, acetaldeido e hidrogénio
em fungdo da temperatura. A formacdo de etileno é favorecida em toda faixa de temperatura,
apresenta um ponto de maximo a 473 K, e decresce a medida que a desidrogenagdo do etanol é
favorecida, e forma-se hidrogénio. Nao observa-se formacao consideravel de éter dietilico. A
formacdo de hidrogénio e acetaldeido € favorecida com o aumento da temperatura, entretanto
em propor¢des minimas.
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Figura 4.9: Conversdo do etanol simulada em funcio da temperatura (Caso 2).
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4.1.3 Caso3

Considera-se nesse caso o sistema homogéneo completo (5 reagdes). Estas reagdes foram
observadas no estudo reportado por Lima et al. (2009) na reacdo de decomposi¢do do etanol

utilizando-se o suporte CeZrO, e Pt /CeZrO, como catalisadores.

Reacdo 1: C,Hs0H «= CyHy+ H,0

Reacdo 2: 2C,Hs0OH <= C,Hs0C,Hs + H> O
Reacdo 6: C(,Hs0H = CoH10O+ H;

Reacdo 7: (o HsOH + H,0 = 2CO+4H;
Reacdo 10: 2CO+2H,0 = 2C0, +2H,;

Os graus de avancgo para cada reagdo estdo mostradas na Figura 4.11.
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Figura 4.11: Graus de avango obtidos por simula¢do em fungdo da temperatura (Caso 3).

As constantes de equilibrio das reagdes 1, 6 € 7 aumentam com o aumento da temperatura,
dado o cardter endotérmico, logo a formacdo dos produtos é favorecida. As reagdes 2 e 10 sdo
exotérmicas, e a reacdo inversa € favorecida com o aumento da temperatura. O grau de avango
da reacdo de desidratacao a etileno (1) é termodinamicamente mais favoravel que a das demais
reacOes em toda faixa de temperatura analisada, uma diminuicdo é observada quando o grau
de avanco da reacgdo de reforma (7) aumenta e concorre com a formagéo de etileno. O grau de

avanco da reacdo de deslocamento gds d’4gua (10) apresenta um maximo em torno de 573 K,
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e decresce a praticamente zero em temperaturas superiores a 723 K. As reagdes de formagdo

de éter dietilico (2) e acetaldeido (6) ndo apresentam graus de avango significativos diante das

outras reacOes consideradas neste sistema.

A Figura 4.12 mostra a conversdo do etanol em funcio da temperatura. Nao ha diferenca

significativa na conversao do etanol indicada pelos dois métodos, sendo superior a 99% em toda

faixa de temperatura.
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Figura 4.12: Conversado do etanol obtida por simulacdo em funcio da temperatura (Caso 3).

As fracdes molares dos produtos em fun¢do da temperatura estdo indicadas na Figura 4.13.
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Do ponto de vista da termodinamica, a distribuicdo dos produtos em um sistema de reacdes
depende da estabilidade dos compostos. Assim, sendo o hidrogénio, o componente mais estavel
do sistema considerado aqui, a formagdo do hidrogénio é favorecida em lugar da formacao de
etileno em temperaturas superiores a 523 K. H4 consideravel formagdo de monéxido de carbono
em toda faixa de temperatura, e ndo verifica-se formacao de di6xido de carbono. Quantidades

infimas de acetaldeido e éter dietilico sdo observadas, inferiores a 0,007.

4.1.4 Efeito da adicao de agua na alimentacao

A economia na producio do etileno a partir do etanol é fortemente dependente da possibilidade
do uso do bioetanol contendo dgua na alimentacdo. Para os tr€s casos anteriormente estudados,
fez-se simulagdes utilizando o método MCT com a introdugdo de 4gua na alimentacio variando
de 5% a 15%.

A distribuic@o dos produtos em base seca para os diferentes casos em fun¢do da temperatura
para concentracdo de d4gua na alimentagdo variando de 5 a 15% estd mostrada na sequéncia: caso
1 na Figura 4.14, caso 2 na Figura 4.15 e o caso 3 na Figura 4.16.

Pela analise da Figura 4.14 pode-se perceber que, quando tem-se apenas as reacdes de de-
sidratag@o a etileno e éter dietilico, a adicdo de pequenas quantidades de dgua na alimentagéo

ndo afetam na distribuicdo dos produtos do ponto de vista termodinamico.
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Figura 4.14: Fracdo molar de equilibrio obtida por simulacdo em funcdo da temperatura para
adi¢@o de 4gua na alimentacdo de 5 a 15% (Caso 1)

No Caso 2, Figura 4.15, a adi¢do de dgua diminui a producdo de etileno e aumenta a
de hidrogénio e acetaldeido em pequena propor¢do. Assim, termodinamicamente ndo seria

necessario utilizar etanol anidro para uma alta obtengao de etileno.
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Figura 4.15: Fracdo molar de equilibrio obtida por simulacdo em funcdo da temperatura para
adi¢do de dgua na alimentagdo de 5 a 15% (Caso 2)

No Caso 3, Figura 4.16, com a inclusdo da reacdo de reforma, vé-se a preferéncia do au-
mento da produgéo de hidrogénio com a adi¢do de dgua, como era esperado.
A conversdo de etanol para todos os casos ndo sofreu alteragdo significativa, permanecendo

superior a 94% para toda faixa de temperatura.

4.1.5 Discussoes Finais

O funcional hibrido B3LYP juntamente com a base 6-31G+ mostrou-se desfavoravel na predicao
do estado de equilibrio para moléculas maiores (Caso 2 e 3). Para o Caso 1, mostrou diferencas
significativas dos resultados obtidos a partir de valores experimentais no estado padrdo em tem-
peraturas inferiores a 673 K. Resultados melhores podem ser obtidos utilizando-se uma base
maior.

Os resultados obtidos pelo método ab initio pés Hartree-Fock G2 foram validados com a
proximidade dos resultados obtidos a partir de valores experimentais no estado padrdo em toda
a faixa de temperatura analisada. Isso ja era esperado, pois a teoria Gaussian 2 € uma das mais
eficientes na predi¢c@o de dados termoquimicos (Foresman e Frisch, 1993).

A melhoria dos resultados dos métodos quanticos pela aplicacdo de um alto nivel de teo-
ria (G2) tem como consequéncia o aumento do custo computacional. Para exemplificar esta
questdo, a Figura 4.17 mostra o tempo de processamento gasto para os calculos de otimizagdo

e frequéncia da molécula de éter dietilico utilizando os dois métodos: B3LYP/6-31G+ e G2.
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Estes célculos foram feitos nas mdquinas descritas na se¢ao 3.1.2.

4680

7
B3LYP/6-31G+ ‘ J

o 1000 2000 3000 4000 5000
Tempo de processamento (min)

Figura 4.17: Comparagdo do tempo de processamento para célculo de otimizagao e frequéncia
da molécula de éter dietilico.

Do ponto de vista termodinamico, a adi¢do de pequenas quantidades de dgua ndo afeta
significativamente o equilibrio dos casos estudados aqui. Isso contribui significativamente para
a economia do processo como um todo,ja que uma parcela grande dos custos para obtengdo do
etileno a partir do etanol estd diretamente relacionada a necessidade de utilizar etanol puro.

Os resultados da andlise termodindmica juntamente com os dados reportados por diversos
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autores serviram como base para escolha da temperatura a ser utilizada nos testes cataliticos,
que foi fixada entre 673 K e 773 K.

4.2 Levantamento de dados experimentais

Na sequéncia apresenta-se os resultados da caracterizacao dos catalisadores utilizados.

4.2.1 Caracterizacao dos catalisadores

Area Especifica BET

As medidas das areas especificas dos catalisadores utilizados neste trabalho obtidas pelo método
BET estdo indicados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Valores de area especifica obtidas pelo método de BET.
Catalisador T calcinacdo (K) Rampa (K/min) t patamar (min) Area BET (mZ/g)

AbO; 773 18,7 210 259
AL O3 803 15,7 210 220
AbOs 853 18,5 210 203
AL O3 903 19,7 210 184
AbOs 903 9.3 360 180
AL O3 1003 9,5 360 182
CeZrO; 773 L5 360 126

Para a alumina, os valores obtidos estdo de acordo com os valores encontrados na literatura
((Assaf, 1985) e (Bueno, 1982)). As areas maiores foram obtidas na temperatura mais baixa
de calcinagdo, concordando com o reportado pelos mesmos autores. O valor da drea BET
para o catalisador CeZrO; esta coerente com dados reportados por (Hori et al., 1998). Para
levantamento dos dados experimentais foi utilizada a alumina calcinada a 903 K por apresentar
uma alta drea BET e alta atividade. Apesar da alumina calcinada a 773 K apresentar a maior
area BET dentre todas, nao foi utilizada devido ao intervalo reacional (de 673 K a 773 K). Com
a utilizacdo da alumina calcinada a 903 K garante-se que ndo haverd mudanca de fase cristalina

durante as reacdes.

Difracao de Raios X (DRX)

O objetivo dessa técnica foi identificar as fases cristalinas presentes nos catalisadores usados,
bem como a formagao da solucdo sélida da amostra de 6xido misto de cério-zirconio. A Figura
4.18 apresenta o difratograma de raios X obtidos entre as posi¢des 20 = 25° —90° para o cata-
lisador CeZrO.
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Figura 4.18: Difratogramas de raios X da amostra de CeZrO;.

Para o perfil indicado na Figura 4.18 é possivel verificar a existéncia do pico relativo a
formac@o da solucdo solida do 6xido misto de cério-zirconio em 29,3°, indicando a fase ctibica
do 6xido em questao.

A Figura 4.19 apresenta o difratograma para as amostras de alumina calcinadas em dife-
rentes temperaturas. Pode-se verificar o pico em 46° e 67° referente a fase Y da alumina e
a estrutura cristalina tetragonal, indicando que para todas as temperaturas de calcinagdo néo

houve mudanca de fase.

Reducio a Temperatura Programada (TPR)

O perfil de reducdo a temperatura programada para o catalisador de CeZrQ, esta apresentado
na Figura 4.20. O resultado obtido esta de acordo com o reportado por outros autores ((Bozo
et al., 2000),(Kaspar et al., 1999) e (Passos et al., 2005)), indicando um grande pico de redugdo
em aproximadamente 870 K. Sabe-se da literatura que a adi¢do de Zr na rede cristalina do
6xido de cério aumenta sua redutibilidade (Kaspar et al., 1999). Isso confere ao catalisador

boas propriedades redox.

Dessorc¢ao a temperatura programada de etanol (TPD-C,Hs0H)

A interagd@o do etanol com a superficie dos catalisadores foi analisada pela adsor¢do do etanol
nestes materiais, seguido pela dessorcao a temperatura programada. Os resultados obtidos para
os catalisadores de alumina e 6xido misto de cério-zirconio estdo mostrados na Figura 4.21.
Durante a dessorcao a temperatura programada, foi verificado a dessor¢do de etanol e for-
macao de Hp, CHy, CoHy, CO, CO, e CH3CHO. A origem destas espécies pode ser dada a
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Figura 4.19: Difratograma de raios X das amostras de Al O3 calcinadas em diferentes tempera-
turas.

partir das reagdes de desidrogenacgdo, desidratacdo ou reagdes de decomposi¢do (Fatsikostas
e Verykios, 2004). A amostra que contém alumina (Perfil a) apresentou uma maior quanti-
dade de etanol dessorvida entre 373 e 573 K. Estas amostras também apresentaram uma grande
formacdo de CO e etileno e uma pequena formacdo de hidrogénio. Ambas amostras apresen-
taram uma pequena quantidade de acetaldeido dessorvida. Para a amostra CeZrQ, (Perfil b),
observou-se uma grande formacdo de hidrogénio e formagdo em menores quantidades de CHy,
CO e COs.

Os resultados apresentados acima estdo de acordo com trabalhos encontrados na literatura
((Fatsikostas e Verykios, 2004); (Lima et al., 2009)). Fatsikostas e Verykios (2004) obtiveram
um grande pico de dessor¢do de etanol préximo a 373 K durante a anélise de TPD-etanol. Os
autores atribuiram esta dessor¢d@o a grande capacidade de adsor¢do do etanol na alumina e afir-
maram que em competi¢do com a dessor¢do de etanol ocorrem as reacdes de desidratacdo (4.1)
e decomposi¢do do etanol (4.2) em baixas temperaturas. A desidratacdo do etanol adsorvido
pode ser mais evidente em maiores temperaturas, proximas a 523 K. Os autores observaram
a formacdo de CO entre 473 e 573 K, mas a formagao de etileno ndo foi muito clara. Para

justificar esse comportamento, Fatsikostas e Verykios (2004) afirmaram que uma possivel rota
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Figura 4.20: Perfil TPR para CeZrO>.

poderia ser a decomposig¢do parcial do etanol adsorvido pela acdo do oxigénio da estrutura.

C,HsOH — C,Hy+ HO “4.1)
C,HsOH — CH4+CO+ H» “4.2)

(Lima et al., 2009), analisando o perfil de TPD do etanol adsorvido para CeZrO;, obser-
varam a formacao simultianea de acetaldeido e hidrogénio correspondente a desidrogenacao de
etanol. Os autores verificaram também, que a adicao de zirconio ao 6xido de cério aumenta a

taxa de formag@o de etileno e diminui a taxa de formacao de acetaldeido.

Testes cataliticos

Os testes cataliticos foram realizados de acordo com o procedimento descrito previamente,
seguindo o planejamento experimental. A andlise das composicdes de entrada e saida do reator
foram feitas por cromatografia gasosa, os cromatogramas tipicos para Al,O3 e CeZrO;, sio
mostrados no Apéndice C. Os dados experimentais colhidos durante a execugdo do planeja-
mento de experimentos estdo indicados nas Tabelas 7, 8,9, 10, 11 e 12 do Apéndice D. Para os
dois catalisadores utilizados foi observada uma baixissima deposicdo de coque e ambos catali-

sadores mantiveram-se ativos durante os testes cataliticos.

4.3 Planejamento de experimentos

4.3.1 Anadlise das respostas para Al,O3

Os ajustes das respostas conversio do etanol (Xc,n;0n) € fragdo molar de etileno (Y¢,x,) com

as varidveis estdo descritos na Tabela 4.3. Pela andlise da Tabela 4.3 acima pode-se inferir que
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Figura 4.21: Dessorc¢do de etanol a temperatura programadas nos catalisadores: (a) Al>O3 e (b)

CeZrO;.

a conversdo do etanol e a seletividade do etileno sdo dependentes das trés varidveis analisadas:

temperatura (x1), concentracao de etanol na alimentacao (x;) e do tempo de residéncia no reator

(x3).

Tabela 4.3: Valores dos parametros obtidos pela metodologia de superficie de resposta (MSR)

para o catalisador Y— Al O3

Resposta (Y)  Xc,u50H Yo,n,
Parametros

oy 078123 0,26764

®; 0,08820 0,19983

O] - 0,19013

o, -0,02565 -0,41100

22 - B

w3 0,40371 1,38962

w33 -0,19279 -0,71269

®12 - -

;3 -0,06318 -0,22286

W13 - 0,23005

R? 0,92 0,89

A conversdo do etanol aumenta linearmente com o aumento da temperatura e do tempo de
residéncia no reator. Essa mesma varidvel diminui linearmente com o aumento da concentracio

de etanol na alimentacdo, de forma quadratica com o aumento do tempo de residéncia e com
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a interacdo entre temperatura e a concentracio de etanol na alimentacdo. Estes efeitos podem
ser visualizados na Figura 4.22. Nos perfis (a) e (b), vé-se o aumento da conversdo com o
aumento da temperatura e diminuicio da concentracdo de etanol na alimentag@o. Nos perfis (c)
e (d) percebe-se uma regido de maximo de conversdo do etanol praticamente invaridvel com o
aumento da temperatura nos maiores tempos de residéncia no reator. Nos perfis (e) e (f) também
nota-se uma regido de maxima conversao do etanol invaridvel com o aumento da concentracio
de etanol nos maiores tempos de residéncia.

A fracdo molar de etileno aumenta linearmente com o aumento da temperatura e do tempo
de residéncia do reator, de forma quadratica com a temperatura e da interagdo da concentragdo
do etanol na alimentagdo e do tempo de residéncia. A mesma varidvel diminui linearmente
com o aumento da concentracdo de etanol, de forma quadratica com o tempo de residéncia e
com a interacdo entre temperatura e o tempo de residéncia. Os efeitos podem ser visualizados
nas superficies de resposta e nas curvas de contorno mostradas na Figura 4.23. Nos perfis (a)
e (b), vé-se o aumento da fracdo molar de etileno nos minimos de temperatura e concentragdo
de etanol. Nos perfis (c) e (d), percebe-se duas regides de mdximo, no miximo do tempo de
residéncia e minimo de temperatura, e nos maximo do tempo de residéncia e temperatura. Os
perfis (e) e (f) indicam que a fracdo molar de etileno € maior quando a concentracdo de etanol
na alimenta¢do diminui e o tempo de residéncia aumenta.

Pelas Figuras 4.24 e 4.25 pode-se observar que os erros dos ajustes se mostram indepen-

dente e normalmente distribuidos em torno da reta, o que indica normalidade para as respostas

XC2H5 OH € YC2H4 .

4.3.2 Analise das respostas para CeZrO;

Os ajustes das respostas conversdo do etanol (X.;4,01), fragdo molar de etileno (Y¢,n,) € fragdo
molar de hidrogénio (Yy,) com as varidveis estdo descritos na Tabela 4.4. Pela andlise da Tabela
4.4 verifica-se que a conversdo do etanol e a seletividade do etileno e hidrogénio sdo depen-
dentes das trés varidveis analisadas: temperatura (x1), concentracdo de etanol na alimentacdo
(x2) e do tempo de residéncia no reator (x3).

A conversdo do etanol aumenta linearmente com o aumento da temperatura e do tempo de
residéncia no reator, e de forma quadritica com a intera¢do entre temperatura e concentracao
de etanol. A mesma varidvel diminui linearmente e de forma quadritica com o aumento da
concentracdo de etanol na alimentacdo, e também de forma quadratica com o aumento do tempo
de residéncia. Estes efeitos podem ser melhor visualizados na Figura 4.26. Nos perfis (a) e (b),
pode-se obter altas conversdes de etanol no mdximo de temperatura e na minima concentracao
de etanol na alimentacdo. Nos perfis (c) e (d), observa-se uma regido de maxima conversao nos
maiores tempos de residéncia em toda faixa de temperatura. Em (e) e (f), a maxima conversao é
obtida nos maiores tempos de residéncia e nas menores concentragdes de etanol na alimentacao.

A fracdo molar de etileno aumenta linearmente com o aumento do tempo de residéncia, da
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Figura 4.24: Distribuicao dos residuos em torno da reta para a resposta conversao do etanol.
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Figura 4.25: Distribuic@o dos residuos em torno da reta para a resposta fragcdo molar de etileno.

interacdo entre temperatura e tempo de residéncia, e com o quadrado do tempo de residéncia,
diminuindo de forma linear com o aumento da temperatura e do tempo de residéncia. Os efeitos
podem ser visualizados nas superficies de respostas mostradas na Figura 4.27. Nos perfis (a)
e (b), a maxima fragdo molar de etileno é na maxima concentracdo de etanol na alimentacdo
e nas menores temperaturas. Nos perfis (c) e (d), observa-se um maximo de fracdo molar no
minimo de temperatura e tempo de residéncia. Nos perfis (e) e (f) a regido de mdxima fracdo
molar dd-se em toda a faixa de concentragdo do etanol e no menor tempo de residéncia.

A fracdo molar de hidrogénio apresenta um grande niimero de pardmetros significativos. A

65



4.3. Planejamento de experimentos

Tabela 4.4: Valores dos parametros obtidos pela metodologia de superficie de resposta (MSR)
para o catalisador CeZrO;
Resposta (Y) Xc,ns0H Yoo, Yh,
Parametros
oy 083741 0,29015 0,28320
o; 0,12270 -0,05484 -0,02807

11 - - 0,01917
o, -0,08712 0,03220 0,03323
022 0,02412

o3 0,30797 -0,16257 0,02463
w33 -0,16040 0,10578 -0,00560
o2 0,03340 - 0,01150

013 - 0,02547 -0,00724
23 - - -
R? 0,92 0,87 0,89

fracdo molar de hidrogé€nio diminui com o aumento da temperatura, com o quadrado do tempo
de residéncia, e com a interagdo entre temperatura e tempo de residéncia. Os efeitos podem ser
visualizados nas superficies de resposta mostradas na Figura 4.28. Nos perfis (a) e (b), observa-
se um ponto de minimo no ponto central da temperatura e na minima concentracdo de etanol.
Nos perfis (c) e (d), a regido de maximo estd localizada nos extremos do intervalo, em toda
faixa de variacdo do tempo de residéncia e nos extremos de temperatura. Nos perfis (e) e (f),
0 méaximo da fracdo molar de hidrogénio esta localizada no maximo de tempo de residéncia e

concentracio de etanol na alimentacao.
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residéncia (c) e (d) e da concentracdo de etanol na alimentacdo e do tempo de residéncia (e) e
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4.3. Planejamento de experimentos
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Figura 4.27: Superficies de resposta e curvas de contorno para Yc,p, para CeZrO, em fungdo
da temperatura e concentracao de etanol na alimentagao (a) e (b), da temperatura e do tempo de
residéncia (c) e (d) e da concentracdo de etanol na alimentacdo e do tempo de residéncia (e) e

®.

68



4.3. Planejamento de experimentos
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Figura 4.28: Superficies de resposta e curvas de contorno para Yy, para CeZrO; em fung¢do da
temperatura e concentragdo de etanol na alimentagao (a) e (b), da temperatura e do tempo de
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4.3. Planejamento de experimentos

Pelas Figuras 4.29, 4.30, 4.31 pode-se observar que os erros de ajustamento se mostram

independente e normalmente distribuidos em torno da reta, o que indica normalidade para as

respostas Xc, 550w, Yc, H, © Ya, -

25

‘Valores normmais esperados
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Figura 4.29: Distribui¢do dos residuos em torno da reta para a resposta conversdo do etanol.
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Figura 4.30: Distribuicdo dos residuos em torno da reta para a resposta fracdo molar de etileno.
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4.4. Otimizagdo
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Figura 4.31: Distribui¢do dos residuos em torno da reta para a resposta fracdo molar de
hidrogénio.

4.4 Otimizacao

Os parametros operacionais otimizados (temperatura reacional, concentracio de etanol na ali-
mentacdo e tempo de residéncia no reator) pelo método do gradiente reduzido generalizado
(GRG?2) acoplado a metodologia de superficie de resposta (MSR) para os dois catalisadores

empregados (Y— Al O3 e CeZrO;) estdo descritos na sequéncia.

4.4.1 Y— AlLO3

Os parametros otimizados para Y — Al, O3 estdo mostrados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5: Resultados da otimiza¢do pelo método GRG2 para alumina.
Maximizar: FO = Xc,n,0n +Yo,n,
T(K)  yo,Hs0H,0 (%) WIF (g.s/L) Xc,nson  Yom,
674 34,26 0,758 100%  40%

Utilizando-se a fun¢ao objetivo agregada, o ponto 6timo indicado na Tabela 4.5 é global e
refere-se ao maximo de conversdo do etanol e seletividade do etileno. Este ponto 6timo esta
localizado na menor temperatura reacional empregada (674 K) alimentado-se etanol (34,26 %)
com grande dilui¢do e nos maiores tempos de residéncia, obtendo-se 40% de etileno e conversao

total do etanol.
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4.5. Cinética

44.2 CeZrO»

Os resultados da otimizagdo para CeZrQ, estdo indicados na Tabela 4.6.

Tabela 4.6: Resultados da otimizagdo pelo método GRG2 para CeZrO».
Maximizar: FO = Xc,n,0ou +Yo,H,
T(K)  yousom0 (%) WIF(gs/L) Xe,uson  Yon,
680 34,26 181,74 100% 27,6%

Maximizar: FO = Yc,q,

T(K)  yo,ns0m,0 (%) WIF (gs/L) Xc,usom  Yoon,
677 34,26 51,1 57,3% 50,0%

Utilizando-se a fungdo objetivo agregada (FO = X¢,H50n + Yc,H,), 0 ponto 6timo indicado
na Tabela 4.6 € global e refere-se ao maximo de conversdo do etanol e seletividade do etileno.
Este ponto 6timo estd localizado em uma baixa temperatura reacional (680 K) alimentado-se
etanol (34,26 %) com grande diluicao e nos maiores tempos de residéncia. O ponto 6timo indi-
cado refere-se a conversao total do etanol e a uma seletividade do etileno de aproximadamente
27%.

Entretanto, adotando como fung¢éo objetivo a maximizagao da seletividade do etileno (FO =
Yc,n,), a aplicagdo do algoritmo GRG2, sujeito as mesmas restricdes da funcdo objetivo agre-
gada, é possivel obter 50 % de etileno. Isso indica um ponto de maximo, com uma conversao
baixa de etanol ( 29%), com a mesma concentracdo de etanol na alimentacdo (34,26 %) e no
menor tempo de residéncia do intervalo e temperatura de 673 K.

Observa-se entdo que dependendo da fungdo objetivo adotada, obtém-se diferentes pontos

6timos de operagdo. Logo, a decisdo do ponto de operagdo deve incluir critérios econdmicos.

4.5 Cinética

Para o catalisador de alumina foram testados os modelos propostos na literatura (Aquino (2008),
Butt et al. (1962) e Yue e Olaofe (1984)) descritos na secdo 2.1.3 . Entretanto, nenhum destes
modelos cinéticos se ajustaram satisfatoriamente aos dados experimentais obtidos neste tra-
balho. Isso pode ser explicado pelo uso de diferentes condi¢des operacionais, principalmente
pela faixa de temperatura adotada aqui (673 a 773 K), que favorece a produgao de etileno, en-
quanto que nos trabalhos anteriores as temperaturas utilizadas (525 a 623 K) prioriza a formagao
de éter dietilico.

Os célculos considerando as reacdes inversas foram feitos utilizando-se as constantes de
equilibrio calculadas anteriormente, e as fragdes dos produtos que participam das reacdes inver-
sas encontradas sdo da ordem de 10~* a 107> Estas quantidades sdo insignificantes frente as
composi¢des obtidas experimentalmente, e portanto considerou-se todas as reagdes do sistema

como irreversiveis.
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4.5. Cinética

A seguir sdo apresentados os pardmetros cinéticos ajustados para os modelos propostos
neste trabalho. Para a y— Al O3 a faixa de predi¢do do modelo varia de 673 a 773 K, enquanto
que para CeZrO, esta faixa é de 688 a 773 K.

4.5.1 Y— Al O3

Os parametros cinéticos para o catalisador Yy — Al O3 utilizando-se os modelos MO-1 e MO-3
estio descritos nas Tabelas 4.7 e 4.8. Pela analise dos coeficientes de correlagio (R?) pode-se

observar que os modelos propostos apresentaram ajustes satisfatérios (R? ~ 82 —93%).

Modelo 1 (MO-1) - Modelo do tipo Power-Law para y— Al,Os3.

—Ea
ri :AO exXp < RTap> 'ngHSOH

Tabela 4.7: Parametros cinéticos obtidos para MO-1 para o catalisador y— Al O3.

Y—ALO3
i Ao Eagp(callmol) n R’
Etanol 9162,5 93024 1,09 093
Etileno 4,15634E+10 25095,6 1,74 0,85

Modelo 3 (MO-3) - Modelo do tipo Langmuir-Hinshelwood para y—Al, O3

—Eagp n
AOeXP( RT )'CC2H5OH

(1+Kcyms00CoH50H)™

;=

Tabela 4.8: Parametros cinéticos obtidos para MO-3 para o catalisador y— Al O3.

Y— AlQ 03
i Ao Eagp (cal/mol) n Kc,Hs0H m R?
Etanol  8,89526E+8 11532,18 1,71 2,99135E+7 0,56 0,93
Etileno 7,47545E+10 29438,29 1,37 62,2 -1,62 0,82

As energias de ativagdo aparente (Ea,p) para formagao do etileno utilizando alumina como
catalisador foram de aproximadamente 25 kcal/mol. Este valor estd dentro da faixa de Eay)
reportada por outros autores que varia de /4 a 37 kcal/mol (Moura, 1986).

A partir da distribui¢do dos produtos obtidos durante a reacdo de desidratacdo do etanol
pode-se inferir que o mecanismo nio difere dos ja propostos na literatura, pois todos os mode-
los geram os mesmos produtos. Como outros autores ja observaram (El-Katatny et al., 2000),
o éter dietilico forma-se em temperaturas mais baixas, enquanto que o etileno é favorecido
em temperaturas maiores. A medida que aumenta-se o tempo de residéncia no reator em uma
mesma temperatura, observa-se que a quantidade de éter dietilico diminui sensivelmente, indi-

cando que o éter dietilico decompde-se em etileno nos maiores tempos de residéncia.
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4.5. Cinética

4.5.2 CeZrO»

Os parametros cinéticos para o catalisador CeZrO, utilizando-se os modelos MO-1, MO-2,
MO-4 e MO-5 estao descritos nas Tabelas 4.9, 4.10, 4.11 e 4.12. Pela andlise dos coeficientes
de correlagio (R?) pode-se observar que os modelos propostos apresentaram ajustes satisfatérios
(R* ~ 84 —99%).

Modelo 1 (MO-1) - Modelo do tipo Power-Law para CeZrO;.

—Fa
ri = Agexp <RTap> Céms0H

Tabela 4.9: Parametros cinéticos obtidos para MO-1 para o catalisador CeZrO;.

CeZrO
i Ao Eagp(cal/mol) n R?
Etanol 5,93747E+6 27149,88 0,31 0,84

Etileno  8652,5599 19520,4636 0,22 0,99

Modelo 2 (MO-2) - Modelo do tipo Power-Law para CeZrO;
—Ea, n m
ri = Agexp <RTP> Ce,m50m-Cr,-Coym,

Tabela 4.10: Pardmetros cinéticos obtidos para MO-2 para o catalisador CeZrO,.
i Ao Eagy (cal/mol) n m l R?
Etanol 14920,05 18566,19 0,365 -0,0948 0,04436 0,917

Modelo 4 (MO-4) - Modelo do tipo Langmuir-Hinshelwood para CeZrO,

—Eagp n
Aoexp( RT ).CCZHSOH

(1+ Ke,m,00Ceyms0H + Ky Cry )™

rp=

Tabela 4.11: Parametros cinéticos obtidos para MO-4 para o catalisador CeZrO;.
I A() Eaap (cal/mol) KC2H50H KH2 R2
Etanol 4,640163E+18 1,629191E+4 5,413060E+8 2,918708E+13 0,88

Modelo 5 (MO-5) - Modelo do tipo Langmuir-Hinshelwood para CeZrO,
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4.5. Cinética

Tabela 4.12: Parametros cinéticos obtidos para MO-5 para o catalisador CeZr0;.
i Ag Eagp(cal /mol) n Ke,us0H R?
Etanol 6,1234E+7  29414,73823 0,426 36,7438 0,87

—Eaap n
AOeXP( RT ) C>HsOH

1 + K¢, us0nCoyHs0H

ri =

A formacao de etileno utilizando 6xido misto de cério zirconio, um catalisador reportado na
literatura como ativo para reacdes de reforma estd esquematizada nas Figuras 4.32 e 4.33, (Lima
etal.,2009). A Figura 4.32 mostra a ativacdo do etanol ao passar pela superficie do 6xido, dando
origem ao intermedidrio etéxido (CH3CH, ). Na Figura 4.33 € mostrada a formac@o de espécies
acetato a partir do intermedidrio et6xido. Segundo (Lima et al., 2009), essa rota deve-se a baixa
redu¢@o do CeZr0O;. Assim a densidade de (O*) disponiveis para reacdo deve ser alto. Dessa
forma, a produgdo de etileno a partir do etanol em catalisador de CeZrO, di-se por meio de uma
reacdo de desidrogenacio, e nao pela desidratagdo como observado para o catalisador de Al O3
e outros mencionados na literatura. Isso pode ser verificado nos testes cataliticos pela formagao
simultadnea de etileno e hidrogénio, concordando com o observado experimentalmente neste
trabalho, quando tem-se baixos tempos de residéncia observa-se uma alta formacao de etileno.
A medida que aumenta-se o tempo de residéncia observa-se uma diminuicio na formacio de
etileno e um aumento na formacgdo de hidrogénio e de outras espécies (metano, diéxido de
carbono, mondxido de carbono e oxigé€nio), provavelmente devido a decomposi¢do do etanol

em moléculas mais estaveis.

Figura 4.32: Ativacio do etanol em Ce™* pela formacdo do etéxido.
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Figura 4.33: Transformacdo do etéxido em espécies acetato pela superficie de oxigénio.
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4.5. Cinética

Andlises termogravimétricas (Figura 4.34) das amostras usadas ndo revelaram grande acu-
mulo de carbono (perda de massa em torno de 2% apds 8 horas de reacdo. Isso indica que os

catalisadores foram estaveis.
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Figura 4.34: Andlise termogravimétrica para o catalisador de CeZrO; apds 8 horas de reacao.
Ensaio 3: 688 K, 68% de etanol na alimentacio. Ensaio 10: 723 K, 54% de etanol na alimenta-
¢do
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Capitulo 5

Conclusoes e sugestoes para trabalhos

futuros

5.1 Conclusoes

A produgdo de etileno a partir do etanol é altamente favordvel no Brasil dado o baixo custo de
producdo do etanol. Dentro desse cendrio favordvel e aliado as questdes ambientais, o estudo

da producao de etileno a partir do etanol foi feito utilizando-se Al,O3 e CeZrO».

As conclusdes da andlise termodindmica estdo descritas na sequéncia.

O funcional hibrido B3LYP juntamente com a base 6-31G+ mostrou-se desfavordvel na
predicdo do estado de equilibrio. Os resultados obtidos pelo método ab initio pés Hartree-Fock
G2 foram validados com a proximidade dos resultados obtidos a partir de valores experimentais
no estado padrdo em toda a faixa de temperatura analisada. Esse resultado estd de acordo
com o esperado, ja que a teoria Gaussian 2 € uma das mais eficientes na predi¢do de dados
termoquimicos (Foresman e Frisch, 1993).

A melhoria dos resultados dos métodos quanticos pela aplicacdo de um alto nivel de teoria
(G2) teve como consequéncia o aumento do custo computacional. Entretanto, pela validagdo do
método G2 com os resultados obtidos a partir de valores experimentais no estado padrao, pode-
se ampliar a aplicag@o deste método para predicdo de espectros na regido do infravermelho para
determinacdo de possiveis intermedidrios na reagdo e calcular o caminho de menor energia para
a reacdo, dentre outras aplicagdes.

A producio de etileno a partir do etanol é termodinamicamente favordvel em temperaturas
superiores a 473 K para os casos 1 e 2. A medida que aumenta-se o nimero de reacdes conside-
radas na andlise termodinamica do sistema (Caso 3), a producio de H; torna-se mais favoravel
em detrimento da formagdo de CoHy.Tal fato, pode ser elucidado pela maior estabilidade da
molécula de H, frente a molécula de C;H4, 0 que termodinamicamente favorece a producio de
H,.
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5.2. Sugestoes para Trabalhos Futuros

Do ponto de vista termodinamico, a adi¢do de pequenas quantidades de d4gua ndo afeta sig-
nificativamente o equilibrio dos casos estudados aqui. Isso contribui significativamente para a
economia do processo como um todo, j4 que uma parcela grande dos custos para obtengdo do

etileno a partir do etanol estd diretamente relacionada a necessidade de utilizar etanol puro.

Através da aplicacdo do planejamento experimental foi possivel verificar como a tempera-
tura, a concentracdo de etanol na alimentacdo e o tempo de residéncia no reator influenciam
a producdo de etileno. Todas as varidveis analisadas influenciam de maneira significativa na
conversio e seletividade do etileno. As funcdes ajuste apresentaram boa concordancia com os

dados experimentais e a andlise dos residuos indicaram normalidade para as respostas Xc, g;0H

€ SC2H4~

A metodologia de superficie de resposta (MSR) acoplada a técnica de otimizac@o do gra-
diente generalizado reduzido (GRG) foi eficaz para otimizag¢do dos pardmetros operacionais
(temperatura, concentracdo de etanol na alimentacdo e tempo de residéncia). A utilizagdo de
funcdes objetivos agregadas (AOF) permitiram encontrar os pontos 6timos que maximizam a
conversao do etanol e a seletividade do etileno. Para a Al; O3, este ponto 6timo esté localizado na
menor temperatura reacional empregada (674 K) alimentando-se etanol (34,26 %) com grande
dilui¢do e nos maiores tempos de residéncia, obtendo-se 40% de etileno e conversao total do
etanol. Para o CeZrO, este ponto 6timo estd localizado em uma baixa temperatura reacional
(680 K) alimentado-se etanol (34,26 %) com grande diluicdo e nos maiores tempos de residén-
cia. O ponto 6timo indicado refere-se a conversao total do etanol e a uma seletividade do etileno
de aproximadamente 27%. Entretanto, para o CeZrO;, adotando como funcio objetivo a ma-
ximizagdo da seletividade do etileno (FO = Sc,,), a aplicagdo do algoritmo GRGZ2, sujeito as
mesmas restricdes da funcdo objetivo agregada, € possivel obter 50,0 % de etileno. Isso indica
um ponto de méximo, com uma conversao baixa de etanol ( 29%), com a mesma concentra¢ao

de etanol na alimentacdo e menor tempo de residéncia do intervalo e temperatura.

O CeZrO; mostrou-se mais seletivo a producido de etileno, além de uma expressiva for-
macdo de hidrogénio. Vé-se entdo grandes vantagens econOmicas, pois diminui-se os gastos
energéticos e produz-se produtos de alto valor agregado (CoH4 € H), enquanto que o catalisa-
dor comercialmente utilizado (alumina) produz etileno e uma grande quantidade de dgua, o que

ndo é conveniente do ponto de vista industrial.

5.2 Sugestoes para Trabalhos Futuros
As sugestdes para trabalhos futuros sao:

e Analisar o efeito da presenca de H>O na alimentacdo experimentalmente.
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Preparacio de catalisadores de CeZrO; variando-se a relagdo Ce/Zr de forma a encontrar

a composi¢ao na qual pode-se obter alta conversdo do etanol e alta seletividade de etileno.
Realizar testes cataliticos de longa durag@o.

Analisar termodinamicamente o sistema heterogéneo e verificar o efeito formacgdo de

coque em fun¢do da temperatura.

Proposi¢do dos mecanismos reacionais utilizando-se métodos quanticos (coordenada in-

trinseca da reagao -IRC).

Proposi¢ido de um modelo fenomenoldgico do reator e do sistema de separagdo. Otimizar

a planta quimica proposta.

Analisar economicamente a produgdo de etileno a partir do etanol, utilizando-se os dois

catalisadores utilizados A/, O3 e CeZrO;.
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Apéndice A

Rotina computacional para o calculo das composicoes de equilibrio pelo
método das constantes de equilibrio

//**********************************************************************************

//CALCULO DA COMPOSICAO DE EQUILIBRIO ATRAVES DAS CONSTANTES DE EQUILIBRIO A PARTIR
DE DADOS EXPERIMENTAIS NO ESTADO PADRAO PARA O CASO 3

//‘k**‘k*****‘k**‘k********‘k********‘k*****‘k*********************‘k********‘k**************

//***********************************************************************************

// Implementado por: Alice M. de Lima em 02.04.2009

//***********************************************************************************

clear;

clc;

mode (-1);

R=8.31451;

Po=1;

To=298.15;

for 1=1:8

//1.ETANOL

if i==1 then

A(1)=9.014E0;
B(i)=2.141E-1;
C(i)=-8.390E-5;
D(i)=1.373E-9;
Ho(i1)=-2.350E5;
Go (i)=-1.684E5;

//2 .AGUA

elseif i==2 then
A(1)=3.224E1;

B(i)=1.924E-3;
C(i)=1.055E-5;
D(i)=—3.485E-9;

Ho (1)=-2.420E5;
Go (1)=-2.288E5;
//3.ETILENO
elseif i==3 then
A(1)=3.806E0;
1)=1.566E-1;
)=-8.348E-5;
)=1.755E-8;
0(1)=5.324E4;
0(1)=6.816E4;

B
C(i
(
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//4 .ACETALDEIDO
elseif i==4 then
A(i)=7.716;
B(i)=1.823E-1;
C(i)=-1.007E-4;
D(i)=2.380E-8;
Ho (1)=-1.644E5;
Go (1)=-1.334E5;
//5. ETER DIETILICO
elseif i==5 then
A(i)=2.142E1;

B(i)=3.359E-1;
C(1)=-1.035E-4;
D(1)=-9.357E-9;

Ho (i)=-2.524E5;
Go (i)=-1.224E5;

//6. DIOXIDO DE CARBONO
elseif i==6 then
A(i)=1.98E1;

B(1)=7.344E-2;
C(i)=-5.602E-5;
D(i)=1.715E-8;

Ho (1)=-3.938E5;
Go (1)=-3.946E5;
//7. HIDROGENIO
elseif i==7 then
A(i)=2.714E1;
(1)=9.274E-3;
C(i)=-1.381E-5;
(1)=7.645E-9;
Ho(1)=0.0;
Go(1)=0.0;

//8. MONOXIDO DE CARBONO
elseif i==8 then
A(i)=3.087El;
B(i)=-1.285E-2;
C(i)=2.789E-5;
D(i)=-1.272E-8;

Ho(1)=-1.106E5;

Go (i)=-1.374E5;

end
end

for j=1:5
//REACAO 1 : C2H50H --> C2H4 + H20
if j==1 then
deltaA(j)=A(3)+
deltaB(j)=B
deltaC(j)=C
deltaD( D
deltaHo
deltaGo

J)
J)=B(3)+
J)=C(3)+
j)= ( )+
(3)= ( )
(3)=G

//REACAO 2 : C2HS50H --> C2H40 + H2

elseif j==2 then

deltaA (j)=A(4)+A(7)-A(1);
deltaB(j)=B(4)+B(7)-B(1);
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deltaC(j)=C(4)+C(7)-C(1);
deltaD(3)=D(4)+ 7)—D(1),
deltaHo (j)=Ho (4)+Ho (7)-Ho(1);
deltaGo (j)=Go (4) +Go (7)-Go (1) ;

//REACAO 3 : 2 C2H50H --> C4H100 + H20
elseif j==3 then

deltaA (j)=A(5)+A(2)-2*A(1);
deltaB(j)=B(5)+B(2)-2*B(1);
deltaC( ) C(5)+ ( ) -2*C(1);
deltaD ( D(5)+ -2*D(1);
deltaHo(j) Ho(5)+Ho(2) -2*Ho (1);
deltaGo (j)=Go (5)+Go(2)-2*Go(1);

//REACAO 4 : C2HS50H + H20 --> 2 CO + 4 H2
elseif j==4 then

deltal (§)=2*A(8)+4*A(7)-A(1)-A(2);
deltaB (j)=2*B(8)+4*B(7)-B(1)-B(2);
deltaC(j)=2*C(8)+4*C(7)-C(1)-C(2);
deltaD (j)=2*D(8)+4*D(7)-D(1)-D(2);
deltaHo (j)=2*Ho(8)+4*Ho (7)-Ho (1) -Ho(2);
deltaGo (j)=2*Go(8)+4*Go(7)-Go(1l)-Go(2);

//REACAO 5 : 2 CO + 2 H20 --> 2 CO2 + 2 H2
elseif j==5 then

deltaA(j ) 2*A(6)+2*A(7)-2*A(8)-2*A(2);
deltaB(j)=2*B(6)+2*B(7)-2*B(8)-2*B(2);
deltaC(j) =2*C(6)+2*C(7)-2*C(8)-2*C(2);
deltaD (j)=2*D(6)+2*D(7)-2*D(8)-2*D(2);
deltaHo (j)=2*Ho (6)+2*Ho(7)-2*Ho(8)-2*Ho (2);
deltaGo(j)=2*Go (6)+2*Go (7)-2*Go (8) -2*Go (2) ;

end
end

//*********************************************************************************

// DEFINICAO DA FUNCAO
//**********************************************************************************
function [f]=fun(x,nl,n2,P,Po)
f(1)=K(1)-x(1)* (n2+x(1)+x(3)-x(4)-2*x(5)) *Po/ ((nl4+n2+x (1) +x (2) +4*x (4)) * (n1-x (1)
-x(2)-2*x(3)-x(4))*P);
£(2)=K(2)-x(2)* (x(2) +4*x (4) +2*x (5) ) *Po/ ((n1+n24x (1) +x (2) +4*x (4) ) * (n1-x (1) -x (2)
—2*x(3)-x(4))*P);
f(3)=K(3)-x(3)*(n 2+x(

1) +x(3)-x(4)-2*x(5)) / (nl-x(1)-x(2) -2*x (3) -x (4) ) "2;
£(4)=K(4)-(2*x(4) -2*x(

(

x(

)+

5))A2*( (2)+4*x (4)+2*%x(5)) "4*Po"™4/ ((nl+n2+x (1) +x (2) +
2)=2*x(3)-x(4)) * (n2+x (1) +x (3) -x (4) -2*x (5) ) *P"4) ;
2)+4* (4)+2*x(5)) "2/ ((2*x(4)-2*x(5)) "2* (n2+x (1) +x (3)

4*x(4))"4* (nl-x(1 )

£(5)=K(5)-4*x(5)"2*(

-x(4)-2*x(5))"2);
endfunction

//***********************************************************************************

// ANALISE

//************************************************************************************

Tf=600.0+273.15;
Ti=150.0+273.15;

x0(:,1)=[0.8646033
0.0003265
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0.0136575
0.0871442
0.0870416];

for ii=1: (abs(Tf-Ti)+1)
T=Ti-1+1i1;
TT(11)=T;
TC(")—T 273.15;
TCC(ii)=1/T;
P= 1.01325,
nl=1.0;
n2=0.15;

for k=1:5 do

Intl (k)=-(deltaA (k) /R (log(To)-1log(TT (ii)))+(deltaB (k) /R)*(TT (ii)-To)
+(deltaC(k)/ (2*R))* ( )AZ To”2) +(deltaD (k) /(3*R))* (TT (ii)"3-To"3);
Int2 (k)= (deltaA( )/R) ii)-To)+ (deltaB(k)/(2*R))*(TT(ii)" 2-To"2)+
(deltaC(k )/(3*R))*(TT( ) 3 To"3)+ (deltaD(k)/ (4*R)) * (TT (11) ~4-To"4);
DELTAG (k)= (deltaGo (k) -deltaHo (k) )/ (R*To) + deltaHo(k)/(R*TT(1i1)) +
(1/TT(i1))*Int2(k) - Intl(k);
K (k) =exp (- (DELTAG (k) ));
Ke (k,1i)=log (K (k));

end;

flist=1list (fun,nl,n2,P,Po);
tol=1.0D-13;
[ga,v,info]=fsolve(x0(:,1ii),flist,tol);
x0(:,1i+1)=ga;

for jj=1:5 do
GA(33,1i)=ga(3J);
end

y(l,1i)= (nl-ga(l)-ga(2)-2*ga(3)-ga(4))/(nl+n2+ga(l)+ga(2)+4*ga(4));
y(2,ii)= (n2+ga(1)+ga(3)-ga(4)-2*ga(5))/ (nl+n2+ga (1) +ga(2)+4*ga (4));
y(3,i1)= ga(l)/(nl+n2+ga(l)+ga(2)+4*ga(4));

y ( i)= ga(2)/(nl+n2+ga(1)+ga(2)+4*ga(4

y(5,11)= ga(3)/(nl+n2+ga(l)+ga(2)+4*ga (4
v ( ) *
v ( )
y( )
y( )

)
)) i
))i
6,i1)= 2*ga(5)/ (nl+n2+ga (1) +ga(2)+d*ga(4));
ga(2)+4*ga(4)+2*ga(5))/ (nl+n2+ga (1) +ga(2)+4*ga(4));
2% (4)+2*ga(5))/(nl+n2+ga(l)+ga(2)+4*ga(4));
(1,11))/nl)*100; //EtOH Conversion

//**‘k********‘k‘k********‘k********‘k********‘k********‘k********‘k‘k********‘k*****

// RESULTADOS
//*************************************************************************
subplot (2,2,1)
plot2d(TC,GA (L, :
plot2d(TC,GA (2
plot2d(TC,GA (3
plot2d(TC,GA (4
plot2d(IC,GA(5,:),5);

xtitle("", "Temperature (°C)","Extent of reaction (mole)");
xgrid(32);

hl=legend([’Rx1’;'Rx2’;’'Rx3’;'Rx4’;'Rx5'],a=1);

subplot (2,2,2)

I
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(TC,y(3,:),2);
plot2d(TC,y(4,:),14);
plot2d(TC,y(6,:),5);
plot2d(IC,y(6,:),9);
plot2d(TIC,y(7,:),20);

(

xtitle ("", "Temperature (°C)","Molar fraction");
xgrid(32);

hl=legend ([’ C2H4’;’C2H40" ;' C4H100’;'CO2'; H2";'CO"],a=1);
subplot (2,2, 3)

plot2d(TC,y(9,:),2);

xtitle ("", "Temperature (°C)","Ethanol conversion (%)");
xgrid(32);
subplot (2,2,4)
plot2d(TIC,Ke(1,:),2)
plot2d (TC,Ke(2,:),1)
plot2d(TC,Ke(3,:),3);
plot2d(TIC,Ke(4,:),4)
plot2d(TC,Ke(5,:),7);

xtitle("","Temperature (°C)", "Equilibrium Constant");

xgrid(32);

hl=legend([’Rx1’;'Rx2’;’'Rx3’;'Rx4’;'Rx5'],a=1);

/117
//*******‘k‘k‘k******‘k‘k‘k******‘k‘k‘k******‘k‘k‘k******‘k*‘k********‘k*************************
// Cp = [J/mol.K]

// H = [J/mol]

// G = [J/mol]

// nl = [mol]

// n5 = [mol]

// Po = [bar]

// P = [bar]

// To = [K]

// T = [K]

// ga = [mol]

// x0 = [mol]
/]y =

// R = [J/mol.K]

//**********************************************************************
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Apéndice B

Resultados da simulacao termodinamica
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Apéndice C

Cromatogramas
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Figura 1: Cromatogramas caracteristicos obtidos na reacdo de formacao de etileno a partir de
etanol utilizando: (a) Al,O3 e (b) CeZrO;.
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Apéndice D

Dados experimentais obtidos utilizando A/,O03 e CeZrO,
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Apéndice E

Equacoes cinéticas

Além dos modelos cinéticos propostos na literatura, as equagdes descritas a seguir também
foram testadas. Entretanto, ndo obteve-se ajustes satisfatdrios: baixo coeficiente de correlacao,
solucdes degeneradas e constantes de adsor¢ao negativas.

o Ag.exp(—Eag,/RT).Ceyms0H -Ch,

[

6]

1+ Kc,H50H -Coyas0H + K, .Ch,
_ Ao.exp(—Eaq,/RT).Ccyns0n-Ch, -CoyH,
1 + Kc,ns0n -Co,ns0n + K, .Ch, + Koy, -Cos 1y,
—Ea,
Agexp ( R; ,,> Cl,ms0m

ri= ; 3)

(14 Kc,v505CcyHs0H )

7Eaa,, n
Agexp ( RT > Cé,ms00
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