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RESUMO

A cinética da oxidacdo seletiva do etanol a acetaldeido num catalisador
2,56%Ag/Al;03 foi determinada experimentalmente em um reator de leito fixo a 150
e 170 °C, e um modelo micro-cinético foi desenvolvido baseado no formalismo UBI-
QEP. Inicialmente, catalisadores Ag/Al,O3; com teores nominais de prata entre 0,5 e
10% m/m foram preparados mediante impregnacdo Umida com excesso de solvente;
caracterizados por DRX, MEV/EDS, fisissorcdo de N,, picnometria de hélio, ICP-
OES, quimissorcéo de O, e TPR; e foram testados na reacdo de oxidagao de etanol,
em fase vapor, a temperaturas entre 150 e 250 °C, usando razdes molares entre o
etanol e o oxigénio de 0,6 e 0,2 e massas de catalisador entre 25 e 200 mg. A taxa
de reacao foi calculada utilizando o método do reator diferencial e a lei de velocidade
de reacdo foi obtida mediante ajustes da taxa de reacdo a modelos de lei de
poténcia e do tipo Langmuir-Hinshelwood. Por ultimo, foi utilizada uma sequéncia de
reacdes elementares para o desenvolvimento do estudo micro-cinético conforme o
método UBI-QEP. Os catalisadores Ag/Al,O3; com teores nominais de prata acima de
2% m/m mostraram alta seletividade a acetaldeido e CO,. A cinética da oxidac&o
parcial do etanol a acetaldeido a 150 °C apresentou um comportamento do tipo
Langmuir—Hinshelwood, enquanto a 170 °C apresentou um comportamento do tipo
lei de poténcia, mostrando uma ordem de reacdo parcial de 0,41 com relacdo a
pressao parcial do etanol e de -0,15 com relacdo a pressao parcial do oxigénio. A
energia de ativacdo da reacdo foi de 50,5 kJ mol™. Calculos da concentracdo de
etanol na superficie do catalisador e do coeficiente de Weisz-Prater confirmaram que
a taxa de reacao nao foi afetada por limitacdes de transferéncia de massa interna ou
externa. Finalmente, um modelo micro-cinético foi desenvolvido e comparado com a

cinética de reacdo obtida experimentalmente.

Palavras chave: Oxidacéo seletiva, etanol, cinética, catalise heterogénea, prata.



ABSTRACT

The rate law of the selective oxidation of ethanol to acetaldehyde on a
2.56%Ag/Al,03 catalyst at 150 and 170 °C was determined using a packed bed
reactor. Also, a micro-kinetic model was developed using an appropriate sequence of
elementary reactions and the UBI-QEP method. Several Ag/Al,O; catalysts with
nominal silver load from 0.5 up to 10 wt% were prepared, characterized and tested in
the catalytic oxidation of ethanol in vapor phase. The reaction rate was calculated
using the differential reactor method and the rate law was obtained by fitting the
reaction rate to power law and Langmuir-Hinshelwood models. The catalysts
Ag/Al,O; with nominal silver loads above 2 wt% showed high selectivity to
acetaldehyde and CO,. The Kkinetics of the partial oxidation of ethanol to
acetaldehyde at 150 °C showed a behavior Langmuir-Hinshelwood type, whereas at
170 °C it showed a power law behavior type, with a partial reaction order of 0.41 in
relation to the partial pressure of ethanol and -0.15 in relation to the partial pressure
of oxygen. The activation energy was 50.5 kJ mol™. The reaction rate was not limited
by internal or external mass transfer. Finally, a micro-kinetic model was developed

and compared to the rate law obtained experimentally.

Keywords: Selective oxidation, ethanol, kinetics, heterogeneous catalysis, silver.
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CAPITULO 1: INTRODUCAO

As reacdes de oxidacdo seletiva de alcodis sdo utilizadas em numerosos
processos industriais para a producdo de cetonas, acidos organicos, aldeidos,
ésteres e outros grupos organicos utilizados como insumos e matérias primas na
industria quimica. A producéo de formaldeido a partir do metanol (Zhou et al., 2005),
acetaldeido a partir do etanol (Chimentédo et al., 2007), e acetona a partir do iso-
propanol (Romakh et al., 2007), sdo exemplos de processos de oxidacdo seletiva
dos trés alcoois de estrutura molecular mais simples. A oxidacéo de alcodis também
€ aplicada em processos de controle ambiental para a reducdo de emissbes de
compostos organicos volateis a atmosfera (Li et al., 2009; Rintramee et al., 2012) e,
tém mostrado potencial de aplicacdo na producao de hidrogénio para uso em pilhas
a combustivel (Bichon et al., 2008; Martono et al.,, 2012). Atualmente, nestes
processos € utilizado oxigénio molecular puro, ou obtido diretamente do ar, o qual
representa uma reducéo de custos e de emissao de poluentes produzidos pelo uso

de agentes oxidantes liquidos, geralmente toxicos.

O etanol é o alcool de maior interesse industrial devido, principalmente, ao
seu consumo direto como combustivel ou como aditivo da gasolina. Na ultima
década, a producédo do etanol tem sido intensificada mundialmente, especialmente
no Brasil e Estados Unidos, favorecendo também a industria quimica, para a qual se
tornou uma matéria-prima abundante e renovavel para a producdo de substancias
como o etileno, dietil éter, acetaldeido, acetato de etila, 1,3-butadieno, entre outras.
Estas substancias constituem a base para a producdo de solventes, tintas e
polimeros, etc., e sdo convencionalmente produzidas a partir de nafta e outros

hidrocarbonetos derivados do refino do petroéleo.

A ampla variedade de compostos organicos produziveis a partir do etanol tem
sido possivel pelos avancos no desenvolvimento de catalisadores que permitem a
sua conversao seletiva via reacdes de desidratacdo, desidrogenacdo, oxidacao e
condensacao alddlica, principalmente. Um grande numero de pesquisas
relacionadas a sintese e aplicacdo de catalisadores metalicos (e.g. Pt, Pd, Ni, Co,
Rh, Au, Ag, Cu), 6xidos metalicos (e.g. CuO, NiO, Ta,Os), materiais ceramicos (e.g.

Al,O3, SiO,, ZrO,, MgO), 6xidos mistos e estruturas meso e microporosas (e.g.
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MCM-41, SAPO-34), etc., ttm demonstrado a capacidade destes materiais de
direcionar seletivamente a conversédo do etanol para favorecer a producao de uma
ou varias substancias especificas (ldriss et al., 2002). Adicionalmente, estudos sobre
cinética e mecanismo de reacdo tém sido desenvolvidos, pois a seletividade e o
rendimento dos diferentes produtos dependem de condi¢Oes de reacdo tais como
temperatura, pressao, tempo de contato entre os reagentes e o catalisador e, no
caso de reacgOes de oxidacao, da razao entre o etanol e o agente oxidante.

A oxidacao seletiva do etanol é utilizada especialmente para a obtencao de
compostos organicos oxigenados, os quais sao produzidos, geralmente, mediante o
contato do etanol e o oxigénio molecular com a superficie de catalisadores metélicos
suportados. Esses sao formados por sitios ativos de natureza especifica, que
promovem convenientemente as etapas de adsorcdo, reacdo superficial e
dessorcdo. A oxidacdo do etanol pode ser seletiva a produtos da oxidacéao parcial
(H2, CO, acetaldeido, acido acético, acetato de etila, acroleina, acetona, etc.) ou da
oxidacao total (H,O e CO,). Também, produtos da sua desidratacédo (etileno, dietil
éter, aromaticos) e desidrogenacdo (H,, acetaldeido, acido acético) podem ser
formados como consequéncia de sitios acidos e basicos, assim como substancias
de maior massa molar produzidas mediante reacdes de condensacédo alddlica. Esta
variedade de mecanismos de reacao e produtos faz com que a oxidagao seletiva do
etanol seja um importante objeto de estudo para as areas de catélise heterogénea e

engenharia de reacdes quimicas.

Dentre 0os metais convencionalmente utilizados na sintese de catalisadores
suportados, o ouro (Au), a prata (Ag) e o cobre (Cu) tém apresentado um alto
potencial de aplicacdo em reacdes de oxidacdo parcial de alcodis e alcenos. Nestes
processos, a formacéao seletiva de aldeidos e cetonas a partir de alcodis e de 6xidos
a partir de alcenos, em lugar de dioxido de carbono, tem sido atribuida,
principalmente, a adsorcdo fraca do oxigénio na superficie das diferentes
configuracbes eletrbnicas desses metais (Liu et al., 2008). Particularmente,
catalisadores de prata suportada tem mostrado uma atividade catalitica altamente
seletiva num grande numero de processos de oxidacdo parciais e totais de alcoois
(Wen et al., 2014), incluindo processos industriais como a oxidacdo de etilenoglicol a

dioxal (Vodyankina et al., 2000), metanol a formaldeido (Qian et al., 2003) e etileno a
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oxido de etileno (Van Santen et al., 1986). Este comportamento seletivo é atribuido
ao menor calor de adsor¢cdo do oxigénio na sua superficie (Ozbek et al., 2011) em
comparacao a outros metais. No entanto, diferentes espécies de oxigénio adsorvido
tém sido propostas para explicar o papel da prata nestas reacdes, sendo algumas
delas consideradas responsaveis pela producao de compostos de oxidacdo parcial
como os 6xidos de etileno e propileno e outras espécies responsaveis pela formacao
do COa,.

Em reacdes de oxidacdo seletiva de alcodis em catalisadores suportados, a
seletividade aos produtos também € influenciada pelo suporte. Existem materiais
utilizados comumente como suporte de catalisadores metalicos que também séo
ativos em reacOes de desidratacdo e/ou desidrogenacédo de alcodis. No caso do
etanol, por exemplo, os sitios acidos da y-Al,03 e SiO; promovem a sua desidratacéo
a dietil éter e etileno, enquanto o MgO apresenta fortes sitios basicos, os quais séo

ativos na sua desidrogenacéo.

A oxidacdo do etanol em catalisadores do tipo Ag/Al,O3; pode ser altamente
seletiva a acetaldeido, o qual representa uma importante rota da alcoolquimica ja
gue o acetaldeido € o intermediario principal para a formacdo de outros produtos
organicos oxigenados de maior massa molar tais como o acido acético (Yoneda et
al., 2001), 1,3-butadieno (Ho-Jeong et al., 2014), crotonaldeido (Madhavaram et al.,
2004), acetato de etila (De lima et al., 2010), acroleina, etc. O principal desafio
desta reacdo € depositar um teor adequado de prata na alumina e controlar as
condicBes de reacdo, de forma a evitar a formacédo de CO; ou outros produtos. No
entanto, cabe destacar que, a oxidacao catalitica total do etanol também representa
uma importante reacdo industrial ja& que tem demonstrado ser uma tecnologia

eficiente para a reducdo de emissdes de etanol residual a atmosfera.

Apesar de existirem muitas aplicacées de catalisadores Ag/Al,O; em reacdes
de oxidacdo, ainda existem poucas informacBes sobre o0 seu comportamento
catalitico na oxidacdo seletiva do etanol, e ainda menos sobre os parametros
cinéticos e mecanismos de reacdo que regem a conversdo do etanol na sua
superficie. O presente trabalho tem por objetivo explorar o comportamento de
catalisadores do tipo Ag/Al,Oz em varias condicbes de reacdo, a cinética de reagdo

da oxidacdo do etanol em escala laboratorial e os parametros micro-cinéticos obtidos
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teoricamente para complementar a compreensdo do mecanismo de reacdo. A
obtencdo dessas informagbes contribui para o desenvolvimento, controle e

otimizacdo de processos cataliticos de conversao seletiva do etanol.
1.1. Objetivo geral

Determinar a cinética da reacao de oxidacéo seletiva do etanol a acetaldeido,
catalisada por particulas de prata suportadas em alumina, a escala laboratorial e

mediante analise micro-cinética.
1.2. Objetivos Especificos

> Avaliar o efeito do teor de prata, da alumina e das condi¢cdes de reacéo
(temperatura de reacdo, razdo molar etanol/O, e massa de catalisador) na

conversao do etanol em catalisadores do tipo Ag/Al;O:s.

> Determinar experimentalmente a cinética da oxidagdo do etanol a

acetaldeido em escala laboratorial.

> Determinar o modelo micro-cinético da reacdo de oxidacao parcial do
etanol a acetaldeido utilizando o método da unidade do indice de ligacao-potencial

guadratico exponencial (UBI-QEP).
1.3. Justificativa

A pesquisa desenvolvida teve como principal justificativa o interesse
econdmico e ambiental no desenvolvimento, otimizacdo e controle de processos
cataliticos que conduzam a obtencdo de compostos organicos oxigenados a partir do

etanol, como alternativa sustentavel e eficiente aos processos petroquimicos.
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CAPITULO 2: REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo apresenta-se o0 estado da arte concernente ao etanol, os
principais produtos obtidos mediante as reac¢des de oxidacao seletiva, desidratagéo
e desidrogenacgéo, assim como os catalisadores e condicbes de reacao utilizadas
nestas reacdes. Descrevem-se também as principais caracteristicas dos
catalisadores metalicos suportados, o papel catalitico da prata, de outros metais e do
material do suporte na conversao catalitica do etanol. Por ultimo, sdo apresentados
estudos cinéticos e micro-cinéticos desenvolvidos para reacbes semelhantes,

fazendo énfase na aplicacao do método UBI-QEP.

2.1. O etanol e a alcoolquimica

O etanol, ou alcool etilico (Figura 2.1), € em condi¢cdes normais de pressao e
temperatura um liquido volatil, inflamavel, totalmente miscivel em agua, incolor e
com odor caracteristico. O etanol apresenta uma densidade de 789 kg m™ (20 °C),
massa molar de 46,07 g mol™, temperatura de fusdo de -114 °C e temperatura de
ebulicdo de 78,37 °C. O maior consumo deste alcool pertence ao setor energético,
onde é utilizado como combustivel ou aditivo da gasolina. Também é utilizado como

solvente industrial e matéria prima na producédo de outros compostos organicos.

H H

H—C— C —OH

H H

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

Atualmente, a producdo de etanol é realizada a partir da fermentacdo dos
acucares extraidos de diversas fontes de biomassa como a cana-de-acucar, milho,
arroz, soja, etc., sendo a cana-de-acucar e o milho as espécies que tém apresentado
0s maiores rendimentos energéticos e econdmicos para a producdo de etanol no
Brasil e nos Estados Unidos, respectivamente. Apds a fermentagdo, o etanol

produzido é destilado e pode ser enviado ao mercado de forma anidra (pureza maior
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que 99,5%) ou hidratada (pureza maior que 96%). No setor energético, o etanol
anidro é utilizado como aditivo da gasolina enquanto o hidratado pode ser utilizado

diretamente em veiculos a &lcool ou com tecnologia flex.

Segundo o UNICA (2015), no Brasil foram produzidos 28394000 m® de etanol
a partir da safra 2014/2015, sendo o segundo maior produtor mundial de etanol,
apos os Estados Unidos, e responsavel pelo 25% da produc¢do mundial. Este cenario
favoravel da producéo de alcool etilico tem Ihe permitido ser um concorrente direto
da gasolina no Brasil, existindo também quantidades disponiveis para serem
utilizadas na obtencdo de outros produtos de grande interesse industrial como o
etileno, éter etilico, acetaldeido, etc. de uma maneira econémica, renovavel e menos
nociva ao ambiente em comparacdo com 0s processos derivados do refino do

petroleo.

A reatividade do etanol € determinada pelo grupo hidroxila, participando assim
de reacbes de oxidacdo, adicdo, desidrogenacdo, desidratacdo e esterificacao,
mediante as quais € convertido em outras substancias orgéanicas utilizadas na
indastria quimica para a fabricacdo de solventes, tintas, anticoagulantes, farmacos,

polimeros, alimentos, entre outros.

2.2. Reacdes de oxidacéo seletiva do etanol

As reac0Oes de oxidacao seletiva do etanol utilizam as propriedades de acidez,
basicidade e de adsorcdo de diversos catalisadores metalicos, 6xidos metalicos,
ceramicos e mistos, para direcionar de maneira conveniente as rotas reacionais
desenvolvidas entre as moléculas de etanol e oxigénio, de tal maneira que a
formacdo de um produto especifico seja favorecida. O rendimento alcancado para
cada produto depende das propriedades do catalisador utilizado e das condicfes de
reacdo, especialmente da temperatura e da razdo etanol/oxigénio (Guan et al.,
2013).

Mediante oxidacédo parcial do etanol € possivel produzir substancias de menor
massa molar tais como hidrogénio, monéxido de carbono, acetaldeido, diéxido de
carbono e, também, compostos de maior massa molar como o acido acético e

acetona, evitando a formagéao dos produtos da oxidacao total, termodinamicamente
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mais favorecidos. Na Tabela 2.1 séo listados alguns dos principais produtos obtidos
mediante a oxidacg&o parcial do etanol.

Tabela 2.1. Produtos da oxidagéo seletiva do etanol

Composto Formula estrutural Aplicacdes
H H Producdo de acido acético
, s ) .
Acetaldeido - __ . Produgéo de acetato de etila
Yo
H Aromatizante em produtos alimenticios
H Fabricacdo de farmacos e inseticidas
0
Acido aceético _(‘3 o C// Producéo direta de acetato de celulose e
| \OH acetato de etila
H
0 Fabricacédo de misturas para
Acetato de etila H3C—C// cromatografia liquida e extracao
~

O0— CH,CH;  solvente polar para vernizes e lacas

H o Producéo de inseticidas
Acroleina \ ] Producao de resina de poliéster
e Cxc_-C—
H | H Producéo de acido acrilico

2.2.1. Oxidacao parcial do etanol a acetaldeido

O acetaldeido é o principal produto da oxidacdo parcial do etanol. Este
composto € utilizado na fabricacéo de alimentos e na producéo de substancias como
o &cido acético (Yoneda et al.,, 2001), 1,3-butadieno (Ho-Jeong et al., 2014),
crotonaldeido (Madhavaram et al., 2004) e acetato de etila (De lima et al., 2010). A
rota de reacdo para a sua producdo (Equacao 2.1) tem sido amplamente estudada
para catalisadores de Fe-Mo, utilizados em reatores de leito fixo (Guerra, 2001),
sendo também favorecida por catalisadores metalicos do grupo 11 da tabela

periodica (Au, Ag e Cu) (Magaeva et al., 2006). Adicionalmente, formulacdes de
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catalisadores baseados em paladio tais como PdO (Lin et al., 2004), Pd/CeO, e
Pd/Y,03 (Costa et al., 2008) e, em vanadio, tais como V,0s/TiO,-SiO, (Tesser et al.,
2004), VO,/MCM-41 e VO I/TiO, com Na como promotor (Chimentéo et al., 2007)
também tém apresentado atividade catalitica para a oxidagdo parcial do etanol a
acetaldeido. Recentemente, o acetaldeido também tem sido produzido mediante
processos de foto oxidacado de etanol em catalisadores VOX/TiO,/ZSP (Sannino et
al., 2013) e de Pt/TiO,, nos quais inclusive atinge 100% de seletividade a 60 °C
(Murcia et al.,2012).

C;H5OH + 20, > CH3CHO + H,0 (2.1)

A maior limitacdo para producao do acetaldeido via oxidagao € sua conversao
em acido acético e/ou dioxido de carbono em particulas grandes de metal ou
materiais de suporte ativos de alta area superficial. No entanto, no trabalho de
Vodyankina et al., (2013) foi alcangada uma seletividade de 95% de acetaldeido e
conversdo completa do etanol a 300 °C utilizando catalisadores do tipo Ag-Fe/SizN4-
Zr e Ag-Fe/Si3Ny-Al. Os principais subprodutos da reacao foram o CO,, CO, etileno e

acido acético.

O ouro, a pesar de ser considerado durante muito tempo um material inativo
em reacdes cataliticas, tem demonstrado alta atividade catalitica em reacbes de
oxidacdo de compostos organicos quando depositado sob a forma de particulas
menores que 5 nm (Aghaei et al., 2013). Gong et al., (2008) utilizaram anélises de
dessorcdo a temperatura programada (TPD) e espalhamento reativo de feixe
molecular (MBRS) para estudar o mecanismo de conversdao do etanol em
acetaldeido sobre particulas de Au (111) com oxigénio atdmico adsorvido na sua
superficie. Os resultados confirmaram que o etanol inicialmente se converte em
etoxido mediante a quebra da ligacdo O-H. Esta ruptura tem sido atribuida ao carater
basico de Bregnsted apresentado pelo oxigénio atdmico adsorvido nos metais do
grupo 11 da tabela periédica e que tem sido também comprovada para a conversao
catalitica de amonia, metanol, propanol e etileno na superficie destes metais. Em
seguida, ocorre a liberacdo do atomo de hidrogénio a, devido ao rompimento da
ligacdo C-H, produzindo acetaldeido e agua. A formacéo de agua foi explicada como

produto da recombinagdo entre o grupo hidroxila, formado pela reacdo entre o
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hidrogénio (da molécula de etanol) e o oxigénio atomico adsorvido na superficie do
ouro, e o hidrogénio &cido extraido posteriormente do etoxido. Nestes experimentos
nao foram obtidos outros produtos como da oxidagéo do etanol. Adicionalmente, foi
reportada uma mudanca na distribuicdo dos produtos com o aumento de
concentracdo do oxigénio, a qual favoreceu a formacao de CO; devido a ativacdo
das ligacbGes B-C-H e C-C. Este comportamento foi atribuido a uma mudanca no
estado quimico do oxigénio, que passou de quimicamente adsorvido na superficie,
em um baixo grau de cobertura, a uma fase oxidada em concentragdes altas de

oxigénio.

Sobolev et al., (2012) testaram a influéncia do teor de Au em catalisadores do
tipo Au/TiO, na oxidacédo do etanol em fase gasosa a baixa temperatura e pressao
atmosférica. O maior rendimento a acetaldeido foi de aproximadamente 68% e foi
obtido a 125 °C utilizando o catalisador com 5% m/m de Au, cujo diametro médio de

particula foi de 3,7 nm.

No trabalho de Guan et al., (2013) varias formulacfes de catalisadores de Au-
Ir/SiO, preparados por impregnacdo simultdnea mostraram atividade catalitica na
producdo do acetaldeido. Testes cataliticos com o catalisador Au(26)-1r(74)/SiO,
mostraram que a adicdo do Ir ao catalisador de Au resultou num incremento notorio
na atividade catalitica, levando a conversdo de etanol de 40 a aproximadamente
100% a 220 °C, porém, levou a uma diminuicdo da seletividade do acetaldeido.
Seletividades de acetaldeido acima de 98% foram obtidas unicamente em
catalisadores Au/SiO, até 180 °C. Nesta temperatura a conversédo de etanol foi de

aproximadamente 15%.

No estudo realizado por Fujita et al., (2001) foram utilizados catalisadores de
Cu/ZnO preparados a partir de diferentes precursores com o objetivo de estudar a
influéncia da dispersdo do metal na atividade do catalisador e na seletividade dos
produtos. Estes autores observaram que a reacdo de desidrogenacdo conduzida a
baixa converséo levou unicamente a formacao de acetaldeido e agua, enquanto que,
a altas temperaturas e longos tempos de contato os principais produtos foram acido
acético, acetaldeido e agua, sendo também detectadas pequenas quantidades de
acetona e metil etil cetona. Adicionalmente, a seletividade a acetaldeido foi menor

em comparagao com a obtida mediante a desidrogenacéo de etanol catalisada com
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Cu/SiOg, indicando que o ZnO desempenharia um papel importante na conversao do
acetaldeido a &cido acético.

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

molar.

A producdo de acido acético (Equacao 2.2) através da oxidacdo seletiva do
etanol é considerada como produto da posterior oxidacdo do acetaldeido nos sitios
ativos do catalisador (Equacgao 2.3).

C,HsOH + 0, » CH5COOH + H,0 (2.2)
CH;CHO + 1/,0, > CH;COOH (2.3)

Tembe et al., (2009) estudaram a conversdo em fase liquida do etanol em
acido acético a 150 °C utilizando oxigénio molecular como oxidante e catalisadores
de Au (1%) suportado em Al,O3, TiO, e ZnO. Conversdes de etanol maiores que 90
% e seletividades maiores que 95% para acido acético foram alcancadas com as
particulas de ouro suportadas em TiO; e ZnO, enquanto que o Au/Al,O3 apresentou
0 menor desempenho, o qual foi atribuido a baixa atividade inicial do catalisador
causada por tamanhos de particula de Au quatro vezes maiores que as

apresentadas por este metal suportado em outros solidos.

O etanol, assim como outros alcodis primarios, também pode ser oxidado a
seu correspondente éster (Abad et al., 2005). O acetato de etila € um importante
solvente industrial usado como substituto de solventes baseados em substéncias
aromaticas toxicas tais como o tolueno. Sua producédo a partir do etanol é realizada
pela reacdo de esterificacdo entre o alcool e acido acético catalisada por acido
sulfurico (Equacdo 2.4) e, também, pela dimerizacdo do etanol em presenca
(Equacéo 2.5) e auséncia (Equacdo 2.6) de oxigénio, utilizando catalisadores de
cobre e paladio (Gaspar et al.,, 2010). A utilizacdo de oxigénio durante a reacéo
depende de fatores de seguranca relacionados a mistura explosiva entre o etanol,
em fase vapor, e 0 oxigénio e a importancia da obtencdo de hidrogénio como

subproduto.
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C,H.OH + CH;COOH — CH,CO0C,Hs + H,0 (2.4)
2C,HsOH + 0, > CH;CO0C,Hs + H,0 (2.5)
2C,HsOH > CH;COO0C,H; + H, (2.6)

Inui et al., (2002) utilizaram catalisadores de cobre para producédo do acetato
de etila a partir de etanol e avaliaram a influéncia do teor de cobre e dos suportes
Zn0O, ZrO, e Al,03 na distribuicdo dos produtos. Diferentes formulagbes de
Cu:Zn:Zr:Al foram utilizadas sendo que o rendimento de acetato foi proporcional &
area superficial do cobre. Os catalisadores com alumina permitiram a maior
conversao do reagente enquanto o maior rendimento de acetato de etila foi obtido
para os catalisadores com maior teor de ZrO,. O efeito sinérgico entre soélidos ZrO; e

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

Jargensen et al., (2007) demonstraram que pequenas alteracbes na
concentracdo do etanol, durante sua oxidacdo em fase liquida, catalisada por
AuU/TiO, e Au/MgAl,O4, produzem uma leve mudanca na seletividade de &cido

acético para acetato de etila.

Yu-Yao (1984) reportou a producdo de acetona durante a oxidacao parcial do
etanol catalisada por Pd/a-Al,Os;. As possiveis reacfes para sua formacdo séo

apresentadas nas Equacdes 2.7 e 2.8.
2C,H;0H + 20, —» CH3;COCH; + CO, + 3H,0 (2.7)
2C,H;0H + 3/2 0, » CH3COCH; + CO + 3H,0 (2.8)

Weinschutz (1999) utilizou catalisadores de Fe-Mo para produzir formaldeido,
acetaldeido e acroleina (2-propenal) pela oxidacdo do etanol a temperaturas entre
300 e 360 °C. O acetaldeido € produzido pela oxidacdo parcial do etanol e
posteriormente oxidado a formaldeido (Equacéo 2.9). A producédo da acroleina foi
atribuida a reacdo de condensacdo alddlica entre o acetaldeido e o formaldeido
(Equacéo 2.10).

CH;CHO +1/,0, - 2CH,0 (2.9)

CH,0 + CH;CHO —» CH, = CH — CHO + H,0 (2.10)
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2.2.3. Desidrogenacéo oxidativa do etanol

As reacgOes de desidrogenacao oxidativa do etanol sédo também classificadas
como reacdes de oxidacdo parcial. Antigamente eram definidas como 0 processo
pelo qual o hidrogénio reage exotermicamente com o oxigénio, sendo extraido da
molécula do etanol em forma de agua permitindo a formacgéo de acetaldeido e &cido
acético (Marcinkowsky et al.,1980). Atualmente, a desidrogenacao oxidativa do
etanol visa a producdo de hidrogénio com fins energéticos diminuindo a seletividade
a subprodutos como o0 acetaldeido e &cido acético. Segundo 0 mecanismo
apresentado por Hebben et al., (2010) o etanol reage com o oxigénio para produzir
CO e Hzna presenca de catalisadores de Rh/Al,O3 (Equacgéo 2.11).

C,Hs0H + 1/,0, > 2C0 + 3H, (2.11)

Outros processos utilizados para a extracdo do hidrogénio da molécula do
etanol sdo a reforma a vapor (Equacéo 2.12) e a reforma a vapor oxidativa (Equacéo
1.13).

C,HsOH + H,0 — 2CO + 4H, (2.12)
C,Hs0H +2H,0+ 1/,0, - 2C0, + 5H, (2.13)

De Lima et al., (2009) demonstraram que o uso de catalisadores Co/CeO, na
oxidacdo do etanol (Equacéo 2.14) e na reforma a vapor de etanol (Equacao 2.15)
produz CO; em lugar de CO. A mudanca da seletividade para CO, é atribuida ao

grande poder oxidante do CeOs,.
C,Hs0H + 3/,0, > 2C0, + 3H, (2.14)
C,HsOH + 3H,0 — 2C0, + 6H, (2.15)

Resini et al., (2007) reportaram o mecanismo de reacdo apresentado pelo
etanol na superficie de catalisadores de Ni/MgO. Foram observados produtos
correspondentes tanto as reacdes de desidratacdo quanto as reacbes de

desidrogenacgdo. Desta maneira, as quantidades detectadas de CH, e CO foram
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atribuidas a posterior decomposicdo do acetaldeido obtido pela desidrogenacédo do
etanol, e o C;H4 e H20 confirmaram o desenvolvimento da desidratagéo.

Varios pesquisadores tém utilizado catalisadores de Rh, obtendo altos
rendimentos de hidrogénio (Resta et al., 2008). No trabalho de Roh et al., (2008), por
exemplo, foram testados catalisadores de Rh suportado em Al,O3, MgAI;O4, ZrO,, €
ZrO,—Ce0O,. Outros processos menos convencionais para a desidrogenacdo do
etanol estdo baseados no uso de reatores com membranas de paladio (Amandusson
et al., 1997; Lin et al., 2004).

2.2.4. Oxidacgéo total do etanol

As reacOes de oxidacdo total consistem na decomposicdo direta das
moléculas orgénicas até a formacao de CO; e agua e séo utilizadas, principalmente,
na reducdo das emissdes de compostos organicos volateis (COVS) os quais séo
produzidos em motores de combustdo e turbinas a gas, entre outros processos
industriais, e sdo altamente poluentes a atmosfera (Bastos et al., 2012). O etanol e
metanol residuais dos processos de producdo de solventes industriais e reacdes de

combustdo incompletas em fontes méveis sado exemplos de COVs.

A oxidacéo total do etanol segue a reacdo descrita na Equacdo 2.16. Os
catalisadores propostos para essa reacao séo as particulas de Pt ou Pd suportadas
em alumina e os 6xidos dos metais em transicdo da primeira fila da tabela periodica
(Cu, Ni, Mn, Cr, Co e V). Estes ultimos apresentam maior estabilidade térmica, alta
eficiéncia, menores custos e sdo menos susceptiveis a desativacado (Zhou et al.,
2009).

C,HsOH + 30, - 2CO, + 3H,0 (2.16)

Yu-Yao (1984) estudou a conversdo do etanol em baixa concentracdo (1%), a
temperaturas entre 100 e 450 °C, catalisada pelos metais Pt, Pd, Rh, Ag e Oxidos
metéalicos CuO, Mn,03, Cr,03, Fe,03, V205 e NiO, suportados em alumina gama e
zirconia. O teor de metal foi inferior de 1% para todos os catalisadores metélicos, a
excecdo do catalisador de prata (6%). O teor dos Oxidos metalicos nos suportes
variou entre 4 e 11%. O catalisador de CuO/y-Al,03; foi 0 mais ativo durante a

oxidagao total a CO,. Teores de CuO de 11%, tanto na Al,O3; quanto na ZrO,,
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mostraram o maior rendimento de CO», eliminando o CO e o C;H, dos produtos. Os
autores comprovaram que um teor de 1,8% de CuO é suficiente para bloquear os
sitios ativos na desidratacdo do etanol na superficie da alumina. Os 6xidos Mn,Os3,
Cr,03, Fe;03, V205 foram mais seletivos a CO, quando suportados em alumina do
que em ZrO,, o qual foi explicado pela maior aglomeracdo dos 6xidos metalicos na
superficie da zircbnia cuja area superficial € uma ordem de grandeza menor a da
alumina. Na presenca do catalisador NiO/y-Al,O3; a desidratacdo do etanol foi a
reacdo predominante devido a alta solubilidade dos ions de niquel na gamma
alumina. A ordem de atividade nos catalisadores metélicos para a formacédo de CO,
fo Pt > Pd > Ag > Rh. Para o catalisador de Ag/Al,O; a oxidacao foi,
aproximadamente, 100% seletiva a acetaldeido. A producdo de acetona foi

unicamente detectada para os catalisadores de paladio.

Avgouropoulos et al., (2009) adicionaram promotores alcalinos (Na e K) a um
catalisador de Pt/Al,O3, utilizado na oxidacdo parcial do etanol, para promover o
avanco das reacdes até os produtos da oxidacdo completa. A adicdo dos promotores
neutralizou os sitios acidos da alumina evitando a formacéo de dietil éter e etileno. O
catalisador também se tornou mais ativo na producdo do CO,, diminuindo a
seletividade a acetaldeido e eliminando por completo a producdo do acido acético.
Os autores encontraram um rendimento 6timo na producdo de CO, a 220 °C

utilizando o catalisador sintetizado com razdo atdbmica K/Al = 0,10.

Ludvikova et al., (2012) estudaram a reacdo de oxidacédo total do etanol
catalisada por combinacdes binarias e ternarias entre 6xidos dos metais Cu, Co, Ni,
Mn e Al, granulares ou suportadas em Al,O3/Al anodizada. Dentre os catalisadores
nao suportados, aqueles com Mn se mostraram mais ativos do que aqueles com Al,
sendo a maior atividade apresentada pelo catalisador de Cu-Ni-Mn sintetizado com
razdo molar de 1:1:1. Apesar dos catalisadores com Al na estrutura apresentaram
maiores areas superficiais, os catalisadores com Mn apresentaram 0S maiores
tamanhos de poro, facilitando assim o transporte de reagentes no interior da

particula.
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2.3. Reacdes de desidratagdo do etanol

A desidratacdo do etanol € um processo de grande interesse para a industria
petroquimica ja que permite a producao do etileno e seus derivados de uma maneira
menos contaminante e mais econbmica, em comparagcao ao processo no qual é
produzido pelo craqueamento térmico de diversas fragbes do petroleo. Durante a
desidratacédo do etanol também sdo produzidos éter etilico, compostos aromaticos e
outros hidrocarbonetos; sendo o etileno, o produto de maior interesse industrial por
ser a matéria-prima para a producao de polietileno, 6xido de etileno, etileno glicol
estireno (Bedia et al., 2011).

A desidratacéo do etanol ocorre na auséncia de oxigénio e é catalisada por
soélidos acidos como zedlitas, silicas e aluminas. Neste processo a distribuicdo dos
produtos depende de duas reacdes paralelas (Equacdes 2.17 e 2.18) (Phillips et al.,
1997).

C,H:OH - C,H, + H,0 (2.17)
2C,H:OH - C,Hs0C,Hs — 2C,H, + 2H,0 (2.18)

Kwak et al., (2011) identificaram, na superficie da y-Al,O3, 0s sitios cataliticos
ativos durante as reacdes de desidratacdo do metanol e etanol. Andlises de
dessorcdo a temperatura programada (TPD) de y-Al,O3 pré-calcinada entre 100 e
600 °C apresentaram diferentes temperaturas para a dessorcdo maxima do etileno.
A taxa maxima para dessorcao do etileno em solidos calcinados abaixo de 200 °C foi
encontrada a temperaturas entre 250 e 260 °C, enquanto a taxa de dessorcéo

maxima para solidos calcinados acima de 400 °C foi obtida a 225 °C.

Takahara et al., (2005) estudaram o efeito de varios zedlitos na producédo do
etileno a temperaturas entre 180 e 300 °C. Os autores observaram que as H-
mordenitas JRC-Z-HM20 e JRC-Z-HM90 foram os catalisadores com maior atividade
para a desidratacdo do etanol, apresentando maior rendimento a etileno com razéo
SiO,/Al,O3 igual a 90 do que com razdo SiO,/Al,O3 igual a 20. A 453K os
rendimentos de etileno alcancados superaram 99%, enquanto nas reacdes
catalisadas por HZSM5-90 e HZSM5-25 os rendimentos méaximos alcancados foram

de 95,9 e 23,3 %, respectivamente.
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No trabalho de Széchényi et al., (2006), foi analisada a distribuicdo dos
produtos em reacdes de desidratacado de etanol catalisadas por Mo,C, Mo,C/SIiO, e
Mo,C/ZSM-5, a diferentes temperaturas. Os catalisadores de Mo,C e Mo,C/SiO,
levaram a producdo de H,, etileno, acetaldeido e pequenas quantidades de
hidrocarbonetos, enquanto as reagfes que aconteceram na presenca de ZSM-5
produziram maiores rendimentos em etileno e poucas quantidades de aromaticos.
Além disso, a adicao do Mo,C a ZSM-5 permitiu uma posterior aromatizacdo do

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

Varisli et al., (2007) apresentaram o mecanismo da conversédo do etanol e as
seletividades de etileno e éter etilico utilizando catalisadores acidos baseados em
fésforo, tungsténio e molibdénio, alguns deles suportados em silica. O catalisador
gue apresentou a maior atividade na desidratacdo do etanol foi aquele suportado em
silica, o qual foi atribuido a alta estabilidade térmica apresentada pela silica acima
dos 200 °C.

2.4. Reacdes de desidrogenacao do etanol

A desidrogenacéo do etanol ocorre na auséncia de oxigénio (Equacao 2.19)

catalisada por sélidos basicos como 6xido de magnésio (Hemo et al., 2010).
C,HsOH - CH5CHO + H, (2.19)

Através da desidrogenacdo do etanol também € possivel produzir 1,3-
butadieno, utilizando catalisadores MgO-SiO, (Makshina et al., 2012), ou
catalisadores de Cu, Zn e Co suportados em SiO, (Jones et al., 2011). O
acetaldeido é o principal intermediario na producéo do 1,3-butadieno e sua producéo

€ a etapa determinante da reacéao.
2.5. Catalisadores suportados

Os catalisadores suportados sdo formados por uma ou mais espécies
metdlicas depositadas na superficie de outro sélido, conhecido como suporte, o
gual oferece propriedades morfolégicas adequadas para a deposicdo do metal.
Nestes catalisadores a fase catalitica principal corresponde ao estado de oxidacao
do metal. O material de suporte € geralmente inerte, e seu o principal objetivo &

permitir a formacdo de pequenas particulas metalicas, altamente dispersas, o qual
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geralmente representa uma maior atividade catalitica. No entanto, para algumas
aplicacbes o material de suporte também pode aportar sitios ativos ao sistema

reacional.

2.5.1. Sintese de catalisadores metélicos suportados

O processo de sintese de um catalisador é responséavel pelo seu desempenho
durante a reacdo e afeta diretamente a seletividade aos diferentes produtos. No
catalisador final o tamanho de particula metalica e a dispersao do metal dependem
do método de impregnacao e das condicbes de tempo e temperatura nas etapas de
oxidacao e/ou reducdo. A dispersdo dos atomos de metal no suporte depende
também da distribuicdo do tamanho de particulas do suporte e da interacao
especifica entre cada metal e suporte. Outro parametro importante € o teor de metal
ja que em alguns processos existe um teor de metal limite para o qual a atividade do

catalisador € maxima (Dellamorte et al., 2010).

Na sintese de catalisadores metalicos devem ser consideradas trés etapas
para obter um desempenho adequado do catalisador final. A primeira etapa é o pré-
tratamento do suporte, a segunda etapa esta relacionada com o método utilizado
para adicionar o metal ao suporte e, a terceira, € o tratamento final do sdlido, pelo

gual o metal adquire sua forma catalitica.
2.5.1.1. Pré-tratamento do suporte

Previamente a adicdo do metal, o material de suporte pode ser modificado
mediante uma série de procedimentos que lhe permitam um melhor desempenho
durante a reacdo. Assim, o material de suporte é normalmente macerado e
classificado numa faixa de tamanho e lavado com solucdes de diferentes pH’s para
modificar as propriedades acidas e basicas na sua superficie. O material de suporte
também pode ser seco acima de 100 °C para a remocdo da umidade adsorvida e,

calcinado, em ambiente inerte ou oxidante, para lograr uma fase cristalina estavel.
2.5.1.2. Adicao do metal ao suporte

A metodologia de adicdo do metal ao suporte é responsavel pela disperséo do

metal e o tamanho de particula. As trés técnicas mais utilizadas para este fim sdo a
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impregnacao até umidade incipiente, impregnacdo Umida com excesso de solvente e

a deposicao homogénea por precipitagao.

A impregnacdo até a umidade incipiente comega com a determinagdo do
volume total de poros do suporte, ou volume de ponto umido, o qual indica o volume
maximo de agua destilada (ou outro solvente), que um material poroso é capaz de
absorver sem apresentar excesso de liquido. Assim, o volume total de poros (cm®.g
') é calculado pela raz&o entre o volume de liquido absorvido pelo material e sua
massa. A partir deste valor é preparada uma solucéo do sal precursor do metal com
uma concentracdo que permita adicionar a quantidade de metal desejada, mediante
a adicado de um volume equivalente ao volume de poro multiplicado pela quantidade
de amostra a ser impregnada. A solucdo do sal precursor é adicionada lentamente

ao suporte para evitar gradientes de concentracao.

Na Impregnacdo umida com excesso de solvente utiliza-se um volume acima
do volume do ponto Uumido, formando uma lama, com o objetivo de diminuir a
concentracdo do sal precursor no solvente e melhorar as condi¢cdes de mistura entre
0 suporte e a solucdo, facilitando assim a formacédo de particulas de metal menores,

em comparac¢ao com a técnica de impregnacéo até a umidade incipiente.

Na deposicdo homogénea por precipitacdo, uma quantidade em excesso da
solucdo do precursor do metal € misturada homogeneamente com a solucdo do
suporte formando também uma lama. Em seguida, o agente precipitante é
adicionado e a temperatura da solucdo é aumentada. Isto produz mudancas no pH
da solucéo, que provocam a precipitacdo das particulas dos metais e sua deposicéo
na superficie do suporte. Os catalisadores sintetizados por este método apresentam
um alto grau de dispersao nos poros do catalisador. A principal desvantagem desta
técnica é a incerteza da quantidade de metal realmente impregnada, pois 0s sais
precursores podem ser solUveis no agente precipitante, ou formar complexos com os

mesmos, sendo extraidos durante a filtragem.

Apés a impregnacdo do metal mediante as técnicas descritas, o sélido umido
€ geralmente seco em estufa a temperaturas que variam entre 80 e 120 °C, durante

periodos de 12 a 48 horas.
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2.5.1.3. Calcinagéo e/ou reducéo

ApGs a secagem, o solido impregnado com o sal precursor do metal sofre um
processo térmico, que pode ser realizado em atmosfera inerte, oxidante e/ou
redutora, conforme a fase ativa requerida no catalisador final. Nesta etapa deve se
evitar o uso de tempos longos e temperaturas elevadas que possam produzir a
sinterizacdo entre o metal e o suporte, afetando a morfologia e propriedades
adsortivas do catalisador.

2.6. Atividade catalitica da prata em reacdes de oxidacao

A prata, junto com o cobre e o ouro, pertence ao grupo 11 da tabela periddica.
O tipo de adsorcdo do oxigénio na superficie dos metais deste grupo lhes concede
caracteristicas especiais para o desenvolvimento de reacdes de oxidagao parcial em
alcodis e olefinas (Liu et al., 2008). Os catalisadores de prata suportada tém um
papel importante em processos industriais como a conversdao do metanol em
formaldeido (Qian et al., 2003) e a epoxidacdo do etileno a 6xido de etileno (Van
Santen et al., 1986). Esta ultima reacdo € responsavel pela maioria de estudos e
avancos relacionados ao efeito catalitico das particulas de prata suportada em
diferentes materiais ceramicos. Além disso, a prata suportada em diversos materiais
ceramicos tém mostrado alta atividade catalitica em processos como a oxidacéo de
etilenoglicol a dioxal (Vodyankina et al., 2000b), a oxidacdo de alcool benzilico a
benzaldeido (Deng et al., 2010), na sintese de glicolato de metila e etilenoglicol (Yin
et al., 2011) e na oxidacao de formaldeido Chen et al., (2013).

Na oxidacéo parcial do etileno a 6xido de etileno (Equacédo 2.20), catalisada
por particulas de prata suportadas em a-Al,O3, 0 oxigénio € incorporado a molécula
de etileno evitando a decomposicdo total em CO, e agua (Equacdes 2.21 e 2.22)
(Sachtler et al., 1981).

C2Hs + 50, © C,H,0 (2.20)
C,H, + 30, & 2C0, + 2H,0 (2.21)

C;H,0 + 20, & 2C0, + 2H,0 (2.22)
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A producdo do o6xido de etileno ocorre de 180 a 300 °C e pode ser
considerada como um processo de duas etapas, sendo a primeira a ativagcao do
oxigénio molecular adsorvido na superficie da prata e, a segunda, a transferéncia do
atomo de oxigénio a molécula de etileno (Jorgensen et al., 1990). O rendimento na
producdo do 6xido de etileno esté diretamente relacionado a interacéo entre a prata
e 0 oxigénio, que pode ser adsorvido pela prata em forma molecular ou atbmica,
dependendo de fatores como a temperatura, pressédo, material de suporte e teor de
metal (Khasin, 2008).

A influéncia do suporte neste processo € significativa para a reacéo
secundaria, na qual o 6xido de etileno se decompde em CO,. Cada suporte 6xido
apresenta uma configuracdo especifica do oxigénio na sua rede cristalina, capaz de
afetar a eletronegatividade do oxigénio adsorvido, favorecendo a adsorcédo de
atomos de oxigénio com carater nucleofilico ou eletrofilico. Millar et al., (1995)
demonstraram mediante analises de microscopia Raman “in situ” que as espécies
Ag=0 eletrofilicas sdo responsaveis pela oxidacdo parcial do etileno enquanto as

espécies nucleofilicas conduzem a combustéo total do hidrocarboneto.

Seyedmonir et al., (1990) obtiveram seletividades de 10% em 6xido de etileno
utilizando catalisadores de prata suportada em TiO, e n-Al,Osz; enquanto
catalisadores de prata suportados em SiO, e a-Al,O3 permitiram a obtencédo de
seletividades de até 65%. Esta diferenca foi atribuida a dispersdo das particulas de
prata sobre cada suporte e a influéncia dos mesmos no avanco da oxidacdo do
oxido de etileno a CO,. Outros materiais tais como nanoestruturas de carbono (Xu et
al., 2006) e de estruturas mesoporosas (Jung et al., 2000) tém sido testados como
suportes da prata para catalisar a oxidacdo parcial do etileno, porém, a seletividade

a 6xido de etileno ndo foi favorecida.

Zhang et al., (2009) mostraram mediante testes cataliticos da reacdo de
oxidacdo de NHsz a N, que o pretratamento com hidrogénio dos catalisadores
Ag/Al,O3 permite um incremento significativo na atividade dos catalisadores em
comparacdo a catalisadores que ndo foram pretratados. O estado Ag° foi proposto
como o estado mais ativo da prata a temperaturas abaixo de 140 °C, embora o
estado Ag® possa ser responsavel pela conversdo do NHs; acima de 140 °C.

Também, o tamanho das particulas de prata tiveram grande influéncia na atividade
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catalitica, sendo que maiores tamanhos de particula favoreceram a seletividade a
N>.

No trabalho de Sayah et al., (2012) foi comprovado, mediante andlises de UV-
vis, que catalisadores de Ag/Al,O3; expostos ao etanol na auséncia de oxigénio
apresentam um estado de oxidacdo da Ag similar aqueles expostos ao H: (Ag®).
Assim, para a formacdo de acetaldeido a partir de etanol é necessario manter a
alimentacdo de oxigénio, uma vez que a prata reduzida é inativa na conversao do

etanol.

Silva (1996) avaliou, mediante planejamento de experimentos, diferentes
condicOes de preparacédo, caracterizacado e reatividade de catalisadores Ag/y-Al,O3
na reacdo de decomposicdo do peroxido de hidrogénio (H»O,). As variaveis de
entrada foram o teor de metal, pH, granulometria da alumina, temperatura e tempo
de secagem e, temperatura, tempo e fluxo de hidrogénio durante a reducdo. Os
catalisadores foram preparados mediante o0 método de impregnacéo até a umidade
incipiente. As variaveis de resposta foram a densidade real, area superficial
especifica, distribuicdo do tamanho de poro, area metalica, diametro médio de
particulas metalicas, dispersdo do metal, taxa de giro, tamanho médio de particula,
velocidade inicial e numero de sitios ativos. O teor do metal teve a maior influéncia
sobre todas as variaveis de resposta. A granulometria influenciou no nimero de
sitios ativos, densidade real e taxa de giro. O tempo de reducdo afetou a area
metélica, tamanho de particulas, nimero de sitios ativos e velocidade inicial. As
outras variaveis nao foram significativas para as variaveis resposta estudadas.
Andlises de XPS mostraram que as particulas do catalisador de Ag/Al,O3 com 1% do
metal foram oxidadas a Ag,O e ndo apresentaram atividade catalitica na
decomposicdo do H,O,, enquanto os catalisadores com 10 e 20% de prata, com

tamanhos de particulas de 20 a 130 nm se mostraram ativos na reacao.

Cordi et al., (1997) demonstraram mediante analises de TPD de compostos
organicos volateis adsorvidos em catalisadores com 2,1% de prata suportada em
Al,O3 que, na auséncia de oxigénio, a prata é inativa para a decomposicdo do
metanol, etanol, acetaldeido, acido acético e &cido férmico. No entanto, em analises
de TPO, a prata se mostrou ativa durante a oxidacdo destas substancias e produtos

da desidratagcdo também foram obtidos. Por tanto, a oxidacdo das moléculas
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organicas em catalisadores de prata € o resultado da sua interagdo com 0s sitios de
prata cobertos com oxigénio adsorvido, em forma atdémica ou molecular; enquanto, a
desidratacdo é produto de reacbes em paralelo ocorrendo nos sitios acidos da

alumina.

Conforme descrito no trabalho de Nagy et al, (1999), os oOxidos
estequiométricos da prata AgO e Ag,0O sdo altamente instaveis. Suas temperaturas
de decomposicao sdo 100 e 230 °C, respectivamente, e por tanto, é impossivel que
estes Oxidos participem de reagbes como o0 acoplamento oxidativo do metano e a

sintese de formaldeido, que ocorrem a temperaturas maiores do que 600 °C.

Li et al.,, (2009) estudaram o efeito da pressdo na oxidacdo catalitica de
etanol, 1-propranol e 2-propanol a 603 e 563 K sobre catalisadores com 4% de prata
suportada em Al,O3;, preparados pelo método de impregnacdo até a umidade
incipiente. Utilizando pressdes de vacuo a desidratacdo e desidrogenacdo dos
alcodis foram favorecidas enquanto o uso de pressao atmosférica favoreceu a
oxidacdo dos alcodis. O etenol (C,H4OH) foi o principal produto intermediario

durante a oxidacéo do etanol, independentemente da pressao.

Yang et al., (2005) reportaram analises teodricas comparativas entre a
conversdo do metanol e do etanol em catalisadores de prata e cobre em funcao da
temperatura de reacdo. A prata mostrou ser muita mais ativa na conversdo de
etanol, com 90% de conversdo a 250 °C, enquanto sobre o cobre a conversao foi
10% nas mesmas condi¢cdes. A seletividade a acetaldeido em prata manteve-se
préxima a 100% abaixo dos 300 °C utilizando uma razéo etanol/O, igual a 2,0. Estes
autores também propuseram que o mecanismo de oxidacdo de varios alcoois
primarios em prata € ativado pela adsorcdo atomica do oxigénio, a qual ocorre apos

uma etapa rapida de adsorcdo molecular do mesmo (Figura 2.2).
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Figura 2.2 - Oxidac&o de alcodis a aldeidos em catalisadores de prata (adaptado de
Yang et al., 2005).

Cabe destacar que a rota reacional de alcoois em prata é diferente daquela
apresentada em catalisadores de cobre, embora este metal seja um dos metais mais
utilizados em catalise heterogénea para processos industriais de oxidacdo ou
desidrogenacdo. Dentre suas aplicacdes mais importantes, relacionadas a alcodis,
se destacam a sintese de metanol a partir de gas de sintese (Meshkini et al., 2010),
a reforma a vapor de metanol para produzir hidrogénio para uso em células de
combustivel (Sa et al.,, 2010), e junto a prata na sintese de glioxal a partir de
etilenoglicol (Vodyankina et al., 2000) e producéo de formaldeido mediante oxidacéo
parcial do metanol (Zhou et al., 2005). A atividade catalitica do cobre, assim como
dos catalisadores de prata, depende em grande medida do seu estado de oxidacéo
e do material de suporte. Bluhm et al., (2004) demonstraram que a fase ativa dos
catalisadores de cobre elementar, durante a oxidacdo parcial do metanol a
formaldeido (Equacédo 1.23), sdo as particulas de cobre metalico que contém
espécies de oxigénio presentes sob sua superficie, formando CuO ou Cu;0. O cobre
puro mostrou-se inativo para esta reacdo. Assim, a seletividade a formaldeido foi
encontrada diretamente dependente das espécies de oxigénio adsorvidas. Pequenas
guantidades de CO, também foram encontradas como consequéncia da oxidacao
total (Equacéao 2.24).

CH;0H + 1/,0, & CH,0 + H,0 (2.23)
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CH;0H + 3/, 0, & €O, + 2H,0 (2.24)
2.7. Efeito catalitico do material de suporte

Diversos estudos tém demonstrado que o tipo de material de suporte em
catalisadores metalicos afeta significativamente a conversdo do reagente e a
seletividade dos produtos, conferindo também diferentes propriedades de
desativagéo e estabilidade térmica ao catalisador (Fontana, 2009).

Batista et al, (2003) demostraram que diferentes formulagbes de
catalisadores de cobalto suportado em y-Al,O3, SiO, e MgO produziram mudancas
significativas na seletividade dos produtos e na atividade do catalisador durante a
reforma a vapor do etanol. Para todos os catalisadores o hidrogénio foi o produto
principal, porém, diferentes subprodutos foram formados para cada suporte. Assim,
o catalisador Co/MgO favoreceu a producéo de CO e o catalisador Co/SiO, permitiu
a maior producdo de metano. Neste processo, o catalisador Co/Al,O3 apresentou a

desativacdo mais significativa.

A alumina, ou 6xido de aluminio (Al,O3), € um material solido, ceramico,
utilizado como precursor na producdo de aluminio, como isolante térmico e elétrico,
e na sintese de catalisadores. A alumina gama (y-Al,O3) € uma das fases de
transicéo apresentadas pelo 6xido de aluminio, com area superficial de 200 m* g™,
aproximadamente. Além de ser um excelente catalisador para produzir etileno na
desidratacdo do etanol, este sdlido também é um importante material usado como
suporte para diferentes processos em catalise heterogénea. Um exemplo é a alta
atividade e seletividade apresentada pelos catalisadores de Cu/Al,O3 na
desidratacdo de glicerol a 1,2-Propanodiol e 1,3-Propanodiol, em comparacdo com
catalisadores comerciais de cromito de cobre (Guo et al.,, 2009). O catalisador
suportado em alumina apresentou vantagens como maior eficiéncia no

aproveitamento do cobre e nado toxicidade.

A silica, ou dioxido de silicio (SiO;), € um dos materiais ceramicos mais
utilizados em processos de catalise heterogénea devido a sua alta estabilidade
térmica e moderada acidez. Luts et al., (2012) estudaram o mecanismo de

conversdao do etanol em silica entre 100 e 500 °C utilizando andlises TPD e
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espectrometria de massas. Os produtos obtidos foram etileno, acetaldeido e agua.
Dietil éter ndo foi produzido em nenhuma das temperaturas. O uso da silica como
suporte de particulas de cobre favorece a desidrogenacédo do etanol a acido acético
(Voss et al., 2011).

O 6xido de magnésio (MgO) é um sélido de alta basicidade superficial com
importantes aplicacdes em catalise heterogénea. Sua superficie apresenta fortes
fons de oxigénio (doadores de elétrons) e moderados céations de magnésio
(receptores de elétrons), que permitem catalisar reagcdes como a desidrogenacéo de
alcodis, condensacdo alddlica, hidrogenacdo de olefinas e transesterificacdo de
alquil ésteres para a producdo de biodiesel (Brand et al., 2009). Uma vantagem do
uso de solidos basicos, como o MgO, na conversdao do etanol € a reducdo na
formacéo de coque, o qual é produzido pela decomposicéo do etileno procedente da
reacao de desidratacao (Ni et al., 2007) .

2.8. Estudos cinéticos e micro-cinéticos

A lei de velocidade ou cinética de uma reacdo quimica é uma equacgao
algébrica que permite relacionar a taxa de consumo de um reagente, ou de obtencéo
de um produto, com parametros da reacdo como a temperatura, pressao e
composicao (pressdes parciais em fase gasosa), sendo uma informacao necessaria
para o projeto de reatores quimicos e a otimizacdo de rendimentos de produtos
desejados. Esta informacdo pode ser obtida de forma macroscépica, utilizando
guantidades de reagentes e catalisador em escala laboratorial e complementada
com informacfes em nivel microscopico tais como calores de adsorcao, entalpias de

formacédo das diversas espécies e energias de ativacao das reacdes elementares.

A determinacdo da cinética em escala laboratorial é realizada mediante o
célculo da taxa de reacdo para diversas condicbes de reacdo, as quais sao
estabelecidas conforme a metodologia escolhida. Em sistemas de reacéo
heterogéneos desenvolvidos em reatores de leito fixo, com reagentes e produtos em
fase gasosa, sdo utilizados comumente métodos como o diferencial e integral,

amplamente conhecidos (Fogler, 2012) .

A andlise micro-cinética de uma reagdo pode ser desenvolvida mediante

varias técnicas experimentais como espectroscopia acoplada a reacdo a
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temperatura programada (Wachs, 2003) e, também tedricas, como as baseadas em
teorias de mecénica quantica, teoria cinética dos gases e informacdes
fenomenoldgicas. As técnicas mais aplicadas para estudos micro-cinéticos sdo o
meétodo de Monte Carlo (Abramova et al., 2004), célculo ab initio (Sivaramakrishnan
et al., 2010), teoria do funcional de densidade (DFT) e unidade do indice de ligagéo-
potencial quadratico exponencial (UBI-QEP).

2.8.1. Estudos micro-cinéticos de reacfes de oxidacdo

Liu et al.,, (2008) reportaram as energias de ativacdo requeridas para a
formacdo dos principais produtos da oxidacdo seletiva do metanol e etanol
catalisada por particulas de prata e cobre (Tabela 2.2), estimadas mediante a teoria
do funcional de densidade (DFT). Pode se observar que, na oxidagcdo do metanol, a
prata permite a producédo do formato de metilo (HCOOCHj3), enquanto o didxido de
carbono e o formaldeido sdo produzidos usando particulas de prata ou cobre como
catalisador. A oxidacdo do etanol produz acetaldeido tanto na presenca de prata
como de cobre, porém a prata tem se mostrado mais ativa nesta reagcdo. Outro
estudo de DFT foi realizado por Hibbits et al., (2013) para analisar a influéncia do
oxigénio e do pH na reacdo de oxidacdo seletiva do etanol em catalisadores de

paladio.

Tabela 2.2. Energias de ativacao para a oxidacdo do metanol e etanol sobre
particulas de Cu e Ag (Liu et al., 2008).

Produtos com Ag E/kcal mol™ Produtos com Cu E/kcal mol™

Metanol/Ag(110) Metanol/Cu(110)
HCOOCHs3; 16,3 -
H.CO 17,6 H,CO 22,4
CO; 23,8 CO; 29,0
Metanol/Ag(111) Metanol/Cu(111)
H.CO 18,1 H,CO 24,1
CO; 22,0 CO; 30,1
Etanol/Ag(110) Etanol/Cu(110)

CH3CHO 16,0 CH3CHO 18,7
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Andreasen et al., (2003) e Stegelmann et al.,, (2004a) desenvolveram
modelos micro-cinéticos para as reacdes de oxidacdo de metanol a formaldeido e
oxidagao de etileno a 6xido de etileno em superficies de prata com configuracdo Ag
(111). Em ambos os trabalhos a fase ativa foi assumida como &tomos de prata
cobertos por oxigénio atbmico, necessario para a posterior adsorcdo do metanol e

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

O método da unidade do indice de ligacdo-potencial quadratico exponencial
(UBI-QEP - Unity bond index quadratic exponential potential method), também
conhecido como método de conservacao da ordem de ligacédo e potencial de Morse
(BOC-MP), foi desenvolvido por Shustorovich e colaboradores para determinacéo de
calores de adsorcédo e energias de ativagdo com uma precisdo estimada entre 1 e 3
kcal mol™ (Shustorovich et al., 1998). O UBI-QEP é uma técnica atil em andlise
micro-cinética e predicdo de parametros cinéticos de reacOes catalisadas por
superficies metalicas e foi criado em base a informacdes obtidas experimentalmente

e em estudos de mecanica quantica.

A aplicacdo do UBI-QEP esta baseada na conservacado da ordem de ligacao

apos adsorcao (Equacéo 2.25).
XX, =1 (2.25)

Onde X;é a ordem de ligacdo entre o atomo adsorvido diretamente na
superficie e todos os atomos da superficie aos quais esta ligado. Posteriormente, a
entalpia de adsorcéo é calculada a partir desta ordem de ligacéo utilizando equacgfes

de potencial de Morse (Equacao 2.26).
Qa = Qo(2X — X?) (2.26)

O célculo das entalpias de adsorcao das diversas espécies adsorvidas é
realizado conforme a forca da ligacdo. Estas entalpias sédo utilizadas no calculo das
energias de dissociacdo das moléculas e das energias de ativacdo das reacfes
diretas e inversas. O equacionamento correspondente a aplicacdo deste método é

apresentado no desenvolvimento do estudo micro-cinético mostrado no capitulo 5.
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Diversos estudos tem reportado a aplicacdo satisfatoria do UBI-QEP na
modelagem micro-cinética de reac¢des superficiais de moléculas poliatbmicas. Dentre
as aplicacdes mais recentes e relacionadas ao estudo desenvolvido neste trabalho
encontram-se a implementacdo de um modelo micro-cinético para a reducdo
catalitica seletiva de NOx com hidrocarbonetos em catalisadores de prata
(Mhadeshwar et al., 2009) e a modelagem micro-cinética das reacdes de oxidacao
parcial do etanol e de reforma em catalisadores de platina (Koehle et al., 2012).

Anversa (2003) aplicou a metodologia UBI-QEP no projeto de catalisadores
para a oxidacao total do metano, determinando a energia de ativacdo das reacdes
diretas e inversas em funcdo de uma ampla faixa de calores de adsorcdo. Trés
sequéncias de reacOes elementares foram testadas, sendo comprovado
numericamente que a sequéncia mais provavel para a oxidacdo do metano em
superficies metélicas seria aquela envolvendo atomos de oxigénio atomico adsorvido
na superficie e ndo aquelas resultantes de sitios metalicos vazios ou grupos hidroxila

adsorvidos.

Azis et al., (2013) utilizaram o método UBI-QEP para determinar energias de
ativacdo em funcdo do calor de adsor¢cdo em algumas reacbes elementares
correspondentes a reacdo de oxidacdo de NO em catalisadores Ag/Al,O3 em
presenca e auséncia de hidrogénio. Os valores obtidos foram utilizados para
complementar informacGes obtidas mediante analises estatisticas e reportadas na

literatura, obtidas em anélises de dessorcdo a temperatura programada (TPD) de O..
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CAPITULO 3: MATERIAIS E METODOS

O desenvolvimento deste trabalho compreendeu trés etapas experimentais
necessarias para alcancar os objetivos propostos, sendo estas: a preparacdo dos
catalisadores do tipo Ag/Al,Os, a caracterizagcdo dos mesmos mediante diversas
técnicas analiticas, e a realizacdo de testes cataliticos tanto para o estudo do
comportamento catalitico dos catalisadores como para a obtencdo da cinética da
oxidacao parcial do etanol a acetaldeido.

3.1. Preparacao dos catalisadores de prata suportados em alumina

A preparagéo dos catalisadores foi realizada em trés etapas. Na primeira
etapa foi realizado o pré-tratamento do material de suporte, para o qual a alumina
AI3996R (Engelhard) em forma de pellets foi macerada e peneirada para obter
particulas com uma granulometria entre 100 e 200 mesh, equivalente a tamanhos
entre 149 e 74 um. A alumina em po foi seca em estufa durante 12 horas a 110 °C e
calcinada a 500 °C em ar estatico durante 3 horas, com taxa de aquecimento de 10

°C min*. A alumina pré-tratada foi denominada y-Al,Os.

Na segunda etapa, a prata foi adicionada ao suporte y-Al,O3 utilizando o
método de impregnacdo Umida com excesso de solvente. Para isso, solucdes
aquosas de nitrato de prata (Merck, 99,99%) foram adicionadas a 3 g da alumina
calcinada para obter teores nominais de prata de 0,5, 1, 2, 3, 5, 7 e 10% m/m no
catalisador. As solucbes de nitrato de prata foram adicionadas a alumina a
temperatura ambiente (aproximadamente 25°C) e sob agitacdo constante. Apds 6
horas, a mistura foi aquecida a 80°C para remover o excesso de solvente. Os solidos

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

Apés secagem, os solidos foram calcinados a 400 °C por duas horas sob
fluxo de 100 ml min™ da mistura Ha/N, (5% v/v) para remocé&o do nitrato e reducéo
da prata até o estado Ag®. Apés reducao, os catalisadores foram esfriados sob fluxo
de N, até temperatura ambiente e passivados com fluxo de O,/N; (5% v/v) durante
30 minutos. Os catalisadores foram armazenados em vials e mantidos em um

dessecador para evitar a absor¢cado de umidade e impurezas do ar. Os catalisadores
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de prata suportados em alumina foram denominados da forma X%Ag/Al,O3, sendo X

o teor de prata nominal.
3.2. Caracterizagcéo dos catalisadores

As propriedades estruturais e quimicas dos catalisadores e do material de
suporte analisadas foram a fase cristalina, morfologia, area superficial, massa
especifica, teor de prata, tamanho de particula metalica, dispersédo e temperatura de
reducdo. Estas propriedades foram analisadas mediante as técnicas de difracdo de
raios-X (DRX), microscopia eletronica de varredura acoplada com espectroscopia de
energia dispersiva (MEV/EDS) e picnometria de hélio, no Laboratério de Recursos
Analiticos e de Calibracdo (LRAC) da Faculdade de Engenharia Quimica da
Unicamp, e também, mediante analises de fisissor¢cdo de nitrogénio, quimissor¢ao
de oxigénio e reducao a temperatura programada (TPR), realizadas no Laboratorio
para o Estudo de Processos de Adsorcdo e Catalise da Faculdade de Engenharia
Quimica da Unicamp.

3.2.1. Difratometria de raios X (DRX)

A aplicacéo da difracdo de raios X permite determinar arranjos e orientacdes
cristalograficas, identificar e quantificar as fases presentes na estrutura dos
catalisadores e, também, calcular tamanhos de particula. As analises de DRX foram
realizadas em um difratdmetro Philips X'Pert, com radiagcao Ka de cobre (A=1.54184
A). Os difratogramas foram obtidos para o intervalo 5° < 26 < 90°, utilizando um

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

3.2.2. Microscopia eletrénica de varredura com espectroscopia de energia
dispersiva (MEV/EDS)

A microscopia eletrénica de varredura permite caracterizar as propriedades
morfoldgicas (tamanho e forma) das nanoestruturas, ajudando na identificacdo de
aglomeracdes e mudancas morfologicas antes e depois da adicdo do metal e dos
tratamentos térmicos. As andlises MEV/EDS foram realizadas em um microscépio
eletrénico de varredura Leo 440i com Detector de Energia Dispersiva de Raios-X
Oxford, modelo 6070. Para a obtengdo das micrografias foi utilizada uma tenséo de

aceleracéo igual a 15 kV e uma corrente do feixe igual a 50 pA. Para a deteccgao
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semi-quantitativa da prata a tensado de aceleragdo e corrente do feixe utilizadas
foram de 20 kV e 600 pA.

3.2.3. Espectrometria de emissdo 6ptica com plasma acoplado indutivamente
(ICP-OES)

A analise de ICP-OES foi aplicada ao catalisador 3%Ag/Al,O3 e foi realizada
pela Bioagri Ambiental Ltda. Esta técnica analitica permite detectar e quantificar com
alta exatidao os diferentes componentes metélicos presentes nos catalisadores,
sendo de grande utilidade para o calculo de parametros cinéticos e propriedades do
catalisador que dependem do teor de metal.

3.2.4. Pichnometria de Hélio

A técnica de picnometria de hélio permite determinar o volume de um material
sélido mediante comparacao da pressao exercida pelo gas hélio numa camera que
contém a amostra e numa camera de referéncia. Esta técnica foi utilizada para
determinar a densidade do material de suporte e do catalisador 3% Ag/Al,Os. Estas
analises foram realizadas utilizando um picnémetro a gas He, modelo AccuPyc 1330
(MICROMERITICS). Foram realizadas 10 corridas, com 20 purgas e taxa de
equilibrio de 0,005 psig/min.Q.

3.2.5. Fisissorcgédo de Nitrogénio

Mediante esta técnica é possivel determinar a area superficial (m? g*) e o
volume de poro (m® g) de materiais micro, meso e macroporosos. Os diferentes
materiais de suporte e catalisadores utilizados neste trabalho foram caracterizados
mediante esta técnica em um equipamento ASAP 2020 (Micromeritics). Previamente
as analises, as amostras foram pré-tratadas em vacuo a 350°C, durante 12 horas. O
célculo da éarea superficial foi realizado conforme a Equacdo 3.1, proposta por
Brunauer-Emmett-Teller (BET), aplicavel para materiais mesoporosos (tamanho de

poro entre 2 e 50 nm).

1 c—1
P _ L= P
na(po - p) nmC nmC Po

(3.1)
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Onde p/p, é a pressdo relativa, n, é a quantidade adsorvida (m°.g?), n,, é a
capacidade de adsorcdo da monocamada (m®.g™) e C é uma constante. A partir

desta equacdo € calculado o n,, que € logo utilizado na determinacdo da area

superficial, conforme a Equacéo 3.2.

Onde L é o numero de Avogadro (6,02x10% moléculas mol™) e a,, é a area da secéo
transversal ocupada por cada molécula adsorvida em toda monocamada (m?

molécula™).
3.2.6. Quimissorcao de oxigénio

Na quimissorgdo, ou adsor¢do quimica, os atomos e moléculas formam
ligacdes quimicas, cuja entalpia estd na faixa entre 50 e 100 kcal/mol, com a
superficie do adsorvente. No caso dos metais, a adsor¢cdo quimica de gases em sua
superficie esta relacionada ao numero de atomos metéalicos expostos e, portanto, a
area superficial do metal. Neste trabalho, o tamanho das particulas metélicas e a sua
dispersédo no suporte foram estimados mediante quimissorcdo de O, a 170 °C em
amostras previamente expostas a um fluxo de hidrogénio de 40 ml min™*a 400 °C por
2 horas. Estas andlises também foram realizadas no equipamento ASAP 2020

(Micromeritics).
3.2.7. Reducao atemperatura programada (TPR)

As analises de TPR permitiram determinar a temperatura na qual as
particulas de prata, presentes nos diferentes catalisadores, sdo completamente
reduzidas. Estas analises foram realizadas em um equipamento Autochem 2920

(Micromeritics) utilizando a mistura H,/N, (10% v/v).
3.3. Testes cataliticos

A atividade catalitica dos catalisadores Ag/Al,O3 na oxidacdo do etanol em
fase vapor foi avaliada mediante dois grupos de testes reacionais. No primeiro
grupo, varias condicbes de reacdo foram utilizadas nas reacfes de oxidacdo com o
objetivo de avaliar a sua influéncia na conversao do etanol e na seletividade aos

diversos produtos. A partir dos resultados obtidos nestes testes foram estabelecidas
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as condicOes de reacao e foi selecionado o catalisador utilizado no segundo grupo
de reacdes, realizado para a determinacao da cinética da oxidacéo seletiva do etanol

a acetaldeido.
3.3.1. Instalacao experimental

A Figura 3.1 apresenta um esquema da instalacado experimental utilizada para
a realizacdo dos testes cataliticos. Fazem parte desta instalacdo 3 linhas de
alimentacdo de gases, um sistema de saturacdo, um sistema reator-forno, um
cromatégrafo a gas para a deteccao e quantificacdo dos produtos e um computador

para o processamento da informacao.

’
e o

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

O sistema de alimentacdo de gases foi constituido por 3 cilindros de gases
correspondentes ao hidrogénio, utilizado como gas redutor, oxigénio e nitrogénio,
utilizado como gas de arraste, tubulagcbes de cobre, reguladores de pressao,

vélvulas de esfera e valvulas micro volumétricas para a manipulacdo da vazédo. Os
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gases foram misturados segundo conveniéncia (O2/N2 ou H2/Ny) e transportados
mediante tubulagdo de cobre (1/8”) através do sistema de saturacdo (O,/N,), para
arrastar o etanol, ou diretamente até o reator (H./N,), para o pré-tratamento do
catalisador.

O sistema de saturacdo foi utilizado para introduzir o etanol no sistema
reacional mediante o contato com um gas de arraste e o controle da sua presséo de
vapor. Fazem parte deste sistema um borbulhador e um condensador construidos
em boro silicato. A mistura O2/N; fluiu através do borbulhador arrastando o etanol
até o condensador, onde era saturado a pressdo parcial desejada, calibrada
previamente por cromatografia (Apéndice B) utilizando como valores de partida as
pressbes de vapor estimadas pela equacdo de Antoine (Equacdo 3.3). A
temperatura do borbulhador foi ajustada mediante cabos resistivos acoplados a um
sistema de controle eletrébnico com leitura de termopar. A temperatura do
condensador foi controlada mediante um banho termostatizado. O sistema de
saturacao possuia um by-pass que permitiu a alimentacao direta do gas redutor ao

reator.

logio(P(mm Hg)) = A — (T (°§)+c) (3.3)

Os valores dos parametros da equacdao de Antoine para o etanol sdo

apresentados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Parametros da Equacéo de Antoine para o etanol (NIST)

Temperatura (K) A B C
273-351,70 5,37229 1670,409 -40,191

O reator utilizado nos testes cataliticos foi construido em boro silicato, possuia
12 mm de didametro interno e um leito fixo de vidro poroso em sua base (Figura 3.2).
No centro do reator um tubo de vidro era introduzido em cada teste para facilitar a
entrada de um termopar até a altura do leito catalitico, e obter assim um valor de
temperatura de reacdo mais exato e maior precisdo no controle da temperatura do
forno. O sistema de reacdo possui um by-pass que permite o transporte dos
reagentes diretamente ao sistema de detec¢do analitico para as analises dos

brancos.
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Figura 3.2 - Reator de borosilicato usado nos testes cataliticos.
3.3.2. Montagem e pré-tratamento do leito catalitico

Para o empacotamento do leito catalitico foi depositada |& de quartzo acima
da camada de vidro poroso seguida pela quantidade de massa do catalisador a ser
utilizada, e por mais uma camada de Ia de quartzo. Antes dos testes cataliticos, os
catalisadores foram preé-tratados a 300 °C, durante 1 hora, sob um fluxo de 30 ml
min™ da mistura 5%H,/N, para remover a umidade adsorvida e reduzir novamente
as particulas de prata que possam ter sido oxidadas. O aquecimento até a
temperatura de reducéo foi realizado sob fluxo de N, a 10 °C min™. Apés a reducéo
o fluxo de H; foi interrompido e o reator resfriado até a temperatura inicial da reacéo

sob fluxo de Na.
3.3.3. Identificacdo e quantificacdo dos reagentes e produtos

Os efluentes do reator foram analisados por cromatografia gasosa em um CG
7890 (Agilent Technologies) utilizando detectores de condutividade térmica (TCD) e

ionizacao de chama (FID), configurados em série.
3.3.4. Processamento dos resultados

Apbs a identificacdo dos produtos no CG/FID-TCD, as areas dos picos foram
convertidas em mols utilizando curvas de calibracdo obtidas mediante andlise

cromatografica de amostras padrdes, preparadas com diferentes concentracdes. As
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conversodes do etanol e oxigénio foram calculadas segundo as Equagdes 3.4 e 3.5,

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

conforme as Equacdes 3.6 e 3.7.

(3.4)

(3.5)

(3.6)

(3.7)

onde X, e Xz sdo a conversédo do etanol e do oxigénio, respectivamente, S; e Y; sdo a

seletividade global e o rendimento do produto i, n; € a quantidade de mols de

carbono obtidas no produto i, n; € a quantidade de mols de carbono produzidas, n,,

€ o total de mols de carbono alimentado, n, sdo os mols de carbono alimentado que

nao reagiu, ngy,€ a quantidade de mols de oxigénio alimentado e nzé a quantidade

de mols de oxigénio que ndo reagiu.

A taxa de reacdo (—r,) e a taxa de giro (TOR) do etanol foram calculadas

conforme as Equacdes 3.8 e 3.9, respetivamente.

—Ta X Myg
TOR = —*~gs
D %350

(3.8)

(3.9)

Onde X, é a conversdo do etanol, F,, é o fluxo molar de etanol alimentado (mol s™),

W € massa do catalisador (g), € My,, D e %Ag sdo a massa molar (g mol™),

disperséo e teor massico de prata no catalisador.
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3.3.5. Testes cataliticos para determinacdo do efeito do teor de prata e das

condi¢cbes de operacao na conversao do etanol

Os primeiros testes cataliticos foram realizados para determinar a influéncia
do teor de prata, temperatura de reacdo, massa de catalisador e raz&do etanol/O; na
conversdo do etanol e do oxigénio e a seletividade e rendimento dos produtos
Nestes testes a temperatura de reacdo foi aumentada até o seu proximo valor a uma
taxa de 2°C min™. As condi¢Bes operacionais utilizadas nestas reacées sdo listadas
na Tabela 3.2. Adicionalmente, foram realizados testes cataliticos no suporte puro,
com e sem oxigénio, para avaliar a influéncia da alumina na oxidagéo do etanol, e
usando o catalisador 3%Ag/Al,O3 sem oxigénio, para avaliar a atividade catalitica
dos catalisadores de prata na auséncia de oxigénio. A pressao total no sistema

reacional foi considerada igual a pressao atmosférica.

Tabela 3.2. Condicdes de reacéo utilizadas para avaliar o efeito do teor metélico, e

dos parametros de reacéo na conversao do etanol.

Variavel Valor
Presséao parcial do etanol (Pa) 5490
Raz&o molar etanol/O; 0,6e0,2
Massa de catalisador (mg) 25

Tempo de contato (gea h Molgor™) 4,97

Temperatura de reacao (°C) 150-250

A informacéo obtida nestes testes foi usada também para avaliar a existéncia
de limitacdes de transferéncia de massa externa ou interna no leito catalitico nas
condicBes de reacado utilizadas. Como critério de avaliacdo da transferéncia de
massa externa calculou-se a diferenca percentual entre a concentracao do etanol no
seio do fluido (C4,) € na superficie do catalisador (C,s), a qual foi calculada
conforme a Equacdo 3.10. Para avaliacdo da transferéncia de massa interna
calculou-se o coeficiente de Weisz—Prater (Equacédo 3.11), o qual deve ser menor
gue 1 em sistemas de reacdo heterogéneos sem limitacBes de transferéncia de
massa interna (Fogler, 2012). Uma explicacdo mais detalhada deste calculo é

apresentada no Apéndice A.
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Cas = Cap — 1 (3.10)
_ .2 Pp(=Ta)
Cywp = Ty X m (3.11)

Adicionalmente, uma série de testes cataliticos foi realizada em funcéo da
massa de catalisador para analisar a influéncia desta variavel nas limitacbes de
transferéncia de massa no leito catalitico nas temperaturas selecionadas para
determinacao da cinética da reacdo. Estes testes foram realizados durante 10 horas
a temperatura constante para avaliar a atividade dos catalisadores ao longo do
tempo (Tabela 3.3.).

Tabela 3.3. Condic¢des de reacao utilizadas para avaliar a influéncia da massa de

catalisador na transferéncia de massa no leito catalitico e na taxa de reagao.

Variavel Valor
Presséao parcial do etanol (Pa) 8000
Raz&ao molar etanol/O; 0,6
Massa de catalisador (mg) 25; 50; 100 e 200
Tempo de contato, W/Feion (gear h moleon™)  3,31; 6,62; 13,24 e 26,48
Temperatura de reacéo (°C) 150 e 170

3.3.6 Testes cataliticos para o estudo cinético

3.3.6.1. Levantamento experimental da cinética da oxidacdo seletiva do
etanol a acetaldeido a 150 °C e 170 °C

O levantamento da cinética experimental da reacdo de oxidacdo seletiva do
etanol a acetaldeido foi realizado utilizando o método do reator diferencial para o
catalisador 3%Ag/Al,O03; a 150 °C e 170 °C, modificando a pressdo parcial de
alimentacdo do etanol e do oxigénio. Para o calculo da conversdo do etanol, em
cada condicao de reacao, foi utilizado o valor médio de mols néo reagidas de etanol
(n, ) obtido de 11 pontos tomados a partir das 4 horas de reacdo. Foram utilizados

modelos de lei de poténcia e do tipo Langmuir-Hinshelwood para ajustar os valores
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de taxa de reacéo calculados. Os ajustes foram realizados mediante regressdes néao
lineares utilizando o software LAB FitV 7.2.49.

3.3.6.2. Determinacao da energia de ativacao

Para a determinacdo da energia de ativacdo foram realizados testes
cataliticos usando 25 mg do catalisador 3%Ag/Al,O3 e temperaturas entre os 120 °C
aos 210 °C. A pressao parcial de etanol e a razdo molar etanol/O, foram
aproximadamente 7070 Pa e 0,6. Nestes testes o tempo de reacao foi de 10 horas e
a temperatura foi mantida constante. Novamente, o calculo da conversdo do etanol
foi realizado com o valor médio de mols néo reagidas de etanol (n,) obtido de 11
pontos tomados a partir das 4 horas de reacdo. A taxa de reacdo foi calculada e
utilizada na equacdo de Arrhenius (Equacédo 3.12), cuja linearizacdo permite a
estimativa da energia de ativacéo e do fator pré-exponencial.

k= A7) (3.12)

Onde k é a constante da taxa, A é o fator pré-exponencial, E, € a energia de
ativacdo (kJ mol™), R é a constante dos gases (kJ mol™ K*), e T é a temperatura de

reacao (K).
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CAPITULO 4: RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentadas inicialmente as propriedades estruturais e
quimicas dos catalisadores estimadas mediante as caracteriza¢cbes enunciadas no
capitulo anterior. Em seguida, apresenta-se 0 comportamento catalitico dos
catalisadores de prata suportada em alumina na oxidacdo seletiva do etanol a varias
condicdes de reacao e, por ultimo, sdo apresentados os parametros cinéticos e a lei

de velocidade de reacao da oxidagéo parcial do etanol a acetaldeido a 150 e 170 °C.

4.1. Propriedades estruturais e quimicas dos catalisadores de prata suportada

em alumina

Conforme os difratogramas de raios X (Figura 4.1), os -catalisadores
0,5%Ag/Al,03, 1%Ag/Al,O3, 2%Ag/AlL,O3 e 3%Ag/Al,O3 apresentaram unicamente 0s
picos correspondentes a fase gamma da alumina (y-Al,O3), sendo estes os
correspondentes aos angulos de difracao 36,6°, 39,12°, 45,92° e 66,0° na escala 20
do angulo de Bragg. Isto pode ser corroborado com o estandar do Joint Committee
on Powder Diffraction Standards (JCPDS), ficha catalografica 10-0425. As particulas
de prata ndo foram detectadas em catalisadores com teor de prata abaixo de 5 %
m/m devido possivelmente a sua alta dispersédo ea quantidade de metal depositada
no suporte encontrar-se abaixo do limite de deteccdo do equipamento. O catalisador
5%Ag/Al,O3 apresentou um pequeno pico em 28 igual a 38°, correspondente a fase
metdalica da prata. Os catalisadores 7%Ag/Al,O3 e 10%Ag/Al,O3 apresentaram este
pico com maior intensidade e picos em 20 igual a 44°, 65° e 78°, correspondentes
também a fase metalica da prata. Este resultado indica que a adicdo das diversas
guantidades de prata ao suporte gamma alumina, assim como as condi¢cdes
utilizadas nas etapas de sintese, ndo influenciaram nas propriedades estruturais do
suporte. Os picos em 20 igual a 38° e 44° também foram reportados para
catalisadores 13,16%Ag/Al,03, 14,9%Ag/Al,03, 14,71%Ag/SiO, e 17,16%Ag/SrTiO3
no trabalho de Chongterdtoonskul et al.,, (2012). Nao foram observados picos

correspondentes ao 6xido de prata (Ag.0O) em nenhuma das amostras.
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Figura 4.1- Difratogramas de ralos X dos catalisadores Ag/Al>Os.

As isotermas de adsorcdo-dessorcdo de nitrogénio dos catalisadores e do

suporte mostraram um comportamento tipo IV (Figura 4.2A), caracteristico de

materiais mesoporosos (diametro de poro entre 2 e 50 nm). Os catalisadores

apresentaram uma distribuicdo do diametro de poros estreita (Figura 4.2B), sendo

seu valor maximo gradualmente deslocado de 11 a 9 nm, com o incremento no teor

de prata depositado na alumina.
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Figura 4.2- Isotermas de adsorcao-dessorcéo (A) e distribuicdo do diametro de poro

(B) dos catalisadores Ag/Al,O3 e da alumina.

As areas superficiais dos catalisadores de prata e do material de suporte
apresentaram valores proximos a 170 m? g (Tabela 4.1). A adicdo dos diversos
teores de prata provocou uma reducéo inferior a 7% na area superficial do suporte. A
area superficial da alumina aumentou 7,9% ap0s o pré-tratamento. O volume total de
poros em todas as amostras mostrou-se formado completamente por mesoporos,

com diametros de 9 nm, aproximadamente.
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Tabela 4.1. Propriedades texturais do suporte y-Al,O3 e dos catalisadores Ag/Al,Os.

S6lido A[BeélTsupgrfigial VOLuoToesde Dp®
(m“g") (cm® g™ (nm)

AL3996R 163 0.62 8.48
V-Al,O3 176 0,54 9,05
0,5%Ag/Al,0O3 178 0,48 9,15
1%Ag/Al,05 164 0,55 8,41
2%Ag/Al,03 175 0,48 9,22
3%Ag/Al,03 175 0,49 9,07
5%Ag/Al,03 169 0,49 9,04
7%Ag/Al,03 165 0,47 9,03
10%Ag/Al,O3 169 0,47 8,99

®Diametro médio do poro (dessor¢do método BJH)

As densidades do suporte e do catalisador 3%Ag/Al,O3; obtidas mediante

picnometria de hélio foram de 3,2565 e 3,1484 g cm™. Este Ultimo valor foi utilizado

nos calculos que permitiram avaliar a transferéncia de massa no leito catalitico.

A estrutura amorfa caracteristica das aluminas foi observada em todos os

catalisadores (Figura 4.3).
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&

Figura 4.3 - Micrografias eletrénicas dos catalisadores Ag/Al,O3; aumentadas 500,
2000 e 5000X (da esquerda para a direita).
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Os teores de prata estimados mediante as analises EDS confirmaram a
correta impregnacao das diversas quantidades de prata no material de suporte.
(Tabela 4.2). A alumina permitiu a incorporacao das diversas quantidades de prata
na sua superficie mantendo o didmetro das particulas depositadas entre 3,6 e 9,5
nm com dispersao entre 23 e 13%. Os tamanhos de particula obtidos sdo menores
gue os reportados por Zhang et al., (2009) para catalisadores Ag/Al,O3; preparados
mediante impregnacao por umidade incipiente e sol-gel (14 e 21 nm), o qual pode
ser atribuido ao longo periodo de agitacdo e excesso de solvente utilizados neste
trabalho. Esses resultados indicam que o método utilizado na sintese dos
catalisadores favoreceu a distribuicdo homogénea das particulas de prata no suporte

evitando a sua aglomeracao e o entupimento dos poros.

Tabela 4.2. Propriedades das particulas de prata nos catalisadores Ag/Al,;Os.

Catalisador Teor de prata SEM/EDS Diametro de particula Disperséo
(% elementar) metalica (nm) (%)
0,5%Ag/Al,O3 0,73 3,6 23
1%Ag/Al,03 1,23 4.4 22
2%Ag/Al,03 2,23 5,6 20
3%Ag/Al,03 3,15 6,0 19
5%Ag/Al,03 5,53 7,1 16
7%Ag/Al,03 6,78 8,3 14,2
10%Ag/AI203 9,20 9,5 13,5

Mediante a analise ICP-OES foi estimado um teor metélico de 2,56% m/m
para o catalisador 3%Ag/Al,O3. O teor de prata estimado mediante a técnica ICP-

OES foi utilizado para o calculo da taxa de giro (TOR).

Os catalisadores com teor nominal de prata inferior a 2% m/m néao
apresentaram nenhum pico nas analises de reducdo a temperatura programada
(Figura 4.4), indicando a auséncia de Oxidos de prata nesses catalisadores. O
catalisador 2% Ag/Al,O3 apresentou um pequeno pico a 180 °C. A concentracdo de
H, consumindo aumentou nos catalisadores 3%Ag/Al,Os3 e 5%Ag/Al,O3
apresentando seu ponto maximo a 155 e 160 °C, respetivamente. Os catalisadores

7%Ag/Al,03 e 10%Ag/Al,O3 apresentaram dois picos, correspondentes a reducdo de



63

dois oxidos de prata diferentes, sendo a menor temperatura correspondente a
reducdo do 6xido AgO, e a maior temperatura a reducéo do 6xido Ag.O (Nagy et al,
1999). As temperaturas de redugao foram a 140 e 170 °C para o catalisador
7%Ag/Al,03,e 130 e 175 °C para o catalisador 10%Ag/Al,O3. Observa-se entdo que
0 pico de reducdo ocorre em uma temperatura cada vez menor a medida que o teor
de prata no catalisador aumenta (assim como o diametro médio das particulas). Isso
sugere que a prata tem uma interagdo maior com a alumina gama quanto menor o
tamanho das suas particulas. A presenca dos Oxidos de prata comprova a
necessidade do pré-tratamento dos catalisadores em ambiente redutor para a
obtencéo de particulas de prata no estado de oxidagéo Ag® antes da realizacéo dos
testes cataliticos.

3
2.95 10%Ag
7%Ag
— 2.9 5%Ag
> 3%Ag
£ 285 2%Ag
o 1%Ag
o 238
=
E 275
)
C
S 27
2.65
2.55
40 90 140 190 240

Temperatura (°C)
Figura 4.4- Temperatura de reducéo dos catalisadores de prata.

4.2. Efeito do teor de prata, das condi¢cbes de reacdo e do material de suporte

na oxidacao do etanol.

Os principais produtos da oxidagcdo do etanol nos catalisadores Ag/Al,O3

foram o acetaldeido e o di6bxido de carbono. Dietil éter, etileno, metanol e &cido
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acético também foram produzidos. Outros produtos convencionais da oxidacdo do
etanol tais como o monoxido de carbono e o hidrogénio ndo foram produzidos nas

condicdes de reacdao utilizadas neste trabalho.

Nos testes cataliticos a conversao de etanol aumentou significativamente com
0 aumento da temperatura de reacéo e do teor de prata nos catalisadores, conforme
mostrado na Figura 4.5. Para os catalisadores com teor de prata superior a 2% m/m,
este aumento de conversdo foi mais notério a temperaturas acima dos 170 °C,
possivelmente devido a maior presenca de sitios basicos originados pela adsorcdo
do oxigénio na prata.
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Figura 4.5 - Conversao do etanol em funcédo do teor de prata e da temperatura de
reacdo para a razdo molar etanol/O, de 0,6.

A conversao do oxigénio utilizando o catalisador 0,5%Ag/Al,O3; teve um
aumento moderado com o aumento da temperatura de reacdo, enquanto para 0s
catalisadores com teor de prata acima de 2% m/m mostrou um maior incremento
acima dos 170°C conforme apresentado na Figura 4.6. O oxigénio atingiu
aproximadamente o 100% de conversdo nos catalisadores 7%Ag/Al,O; e
10%Ag/Al,O3 a partir dos 210 °C
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Figura 4.6 - Conversao do oxigénio em fungéo do teor de prata e da temperatura de
reacao para a razdo molar etanol/O; de 0,6.

A seletividade dos produtos na oxidacdo do etanol nos catalisadores Ag/Al,O3
foi altamente influenciada pelo teor de prata e pela temperatura de reacao, conforme
mostrado na Figura 4.7. Para temperaturas de reacdo entre 150 e 200 °C a
seletividade a acetaldeido apresentou valores acima de 95% utilizando catalisadores
com teor de prata acima de 2% m/m. Observou-se também a producédo de CO; a
partir dos 200 °C utilizando os catalisadores 7 %Ag/Al,O3 e 10%Ag/Al, O3, 210 °C
utilizando os catalisadores 2%Ag/Al, O3, 3%Ag/Al,O3 e 5%Ag/Al,O3 e 220 °C
utilizando o catalisador 1%Ag/Al,O3. Este resultado indica que para maiores teores
de prata no catalisador, menores temperaturas de reacdo Sao necessarias para o
desenvolvimento da oxidacao total do etanol. O etileno ndo foi produzido utilizando

catalisadores com teores de prata a partir do 2% m/m.
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Figura 4.7 - Seletividade a acetaldeido (), dietil éter (<), dioxido de carbono (m),
etileno (A), metanol () e acido acético (e¢) em funcdo do teor de prata e da
temperatura para a razdo molar etanol/O, de 0,6.



67

No entanto, em toda a faixa de temperatura, foi produzido dietil éter com
seletividades entre 52 e 72% utilizando o catalisador 0,5%Ag/Al, O3 e entre 5 e 17%
utilizando o catalisador 1%Ag/Al,O;. Também, uma baixa seletividade a etileno
(=1%) foi observada para os catalisadores 0,5%Ag/Al,O3; e 1%Ag/Al,O3 acima dos
210 °C, como resultado da mudanca de seletividade de dietil éter a etileno na reagéo
de desidratacdo de etanol catalisada em sitios acidos [Varisly et al., 2007]. A
producdo de dietil éter nestes catalisadores é atribuida ao baixo teor de prata e ao
efeito catalitico da alumina. Por ultimo, também foram produzidos metanol e acido
acético com seletividades entre 5 e 25% dependendo do teor de prata e da
temperatura. Estes produtos foram obtidos a partir dos 200 °C utlizando os
catalisadores com teor de prata de 2 a 10% m/m, a partir dos 220 °C utilizando o
catalisador 1%Ag/Al,O3 e a partir dos 230°C utilizando o catalisador 0,5%Ag/Al,Os.

Com a diminuigdo da razdo molar etanol/O, de 0,6 para 0,2 obteve-se um
aumento significativo na conversdo de etanol nos catalisadores com teor de prata
acima de 2% m/m (Figura 4.8). Inclusive, nesta temperatura obteve-se um aumento
de até 50% na conversao do etanol utilizando o catalisador 10%Ag/Al,O3;. A maior
concentracdo de oxigénio no meio reacional permitiu que o etanol fosse
completamente convertido a 200, 220 e 230 °C utilizando os catalisadores
10%Ag/Al,03, 7%Ag/Al,O3 e 5%Ag/Al,O3. No entanto, o valor maximo de conversao
de etanol utilizando os catalisadores 0,5%Ag/Al,O3; e 1%Ag/Al,O3 foi novamente de
65%, indicando que a maior alimentacdo de oxigénio na reacdo nao influenciou a
conversdo de etanol em catalisadores com baixos teores de prata, em cuja
superficie que ndo sédo formados os sitios basicos suficientes para direcionar as

reacdes de oxidacao.
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Figura 4.8 - Conversao do etanol em funcédo do teor de prata e da temperatura de
reacao para a razdo molar etanol/O; de 0,2.

A conversédo do oxigénio atingiu um valor maximo de 70% a partir dos 220 °C

utilizando o catalisador 10%Ag/Al,O3 devido a sua alimentacdo em excesso com

relacéo a sua oxidacao total a CO, (Figura 4.9).
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Figura 4.9 - Conversao do oxigénio em funcéo do teor de prata e da temperatura de
reacao para a razdo molar etanol/O; de 0,2.

A diminuicdo da razdo molar etanol/O, favoreceu a formacdo de CO;, nos
catalisadores com teor de prata acima de 2% m/m (Figura 4.10). A producdo de
acido acético e metanol foi eliminada acima dos 210 °C utilizando os catalisadores
5%Ag/Al,03, 7%Ag/Al,03 e 10%Ag/Al,O3. Utilizando os catalisadores 2%Ag/Al,O3 e
3%Ag/Al,O3 obteve-se uma mudanca gradual na seletividade de acetaldeido a acido
acético e CO;, a partir dos 210 °C. A seletividade a acetaldeido utilizando o
catalisador 3%Ag/Al,O3 manteve-se acima dos 95% até os 200 °C, enquanto que
utilizando o catalisador 2%Ag/Al,O3; a seletividade a acetaldeido foi de 92,5% a 200
°C. A seletividade aos diversos produtos nado foi afetada pela mudanca na razdo

molar etanol/O, utilizando os catalisadores 0,5%Ag/Al,O3z e 1%Ag/Al,Os.
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Figura 4.10 — Seletividade a acetaldeido (), dietil éter (), dioxido de carbono (m),
etileno (A), metanol () e acido acético (e¢) em funcdo do teor de prata e da
temperatura para a razdo molar etanol/O, de 0,2.



71

O maior rendimento a acetaldeido, calculado em base aos mols de etanol
alimentados, foi de 79% e foi obtido a 190 °C utilizando o catalisador 10%Ag/Al.O3 e
razao molar etanol/O, igual a 0,2. Este rendimento foi favorecido pelo aumento da
temperatura de reacdo, do teor de prata no catalisador e da concentracdo de
oxigénio no leito catalitico (Figuras 4.11 e 4.12). O rendimento do acetaldeido atinge
um valor maximo a 190, 200 e 210 °C utilizando os catalisadores 10%Ag/Al;Os,
7%Ag/AlI,O3 e 5%Ag/Al,O3 para ambas razdes molares de etanol/O, devido a
aparicdo de reacBes em série e paralelo que conduzem a formacédo de diéxido de
carbono e acido acético. Esses resultados indicam que teores de prata superiores a
2% m/m em catalisadores Ag/Al,O3; favorecem a producédo do acetaldeido até uma
temperatura limite, a qual diminui com o aumento do teor de prata. Também, é
possivel observar que existe uma quantidade 6tima de oxigénio em excesso que
permite aumentar o rendimento do acetaldeido.

90
m 150 °C
80 |1 m170°C
m 180 °C
70 -
m 190 °C
60 . M200°C
m210°C

m220°C

Rendimento de acetaldeido (%)

2%Ag 3%Ag 5%Ag 7%Ag 10%Ag
Teor de prata no catalisador

Figura 4.11 - Rendimento da producéo de acetaldeido em fung&o do teor de prata e
da temperatura de reagdo com raz&o molar de etanol/O, igual a 0,6.
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Figura 4.12 - Rendimento da producao de acetaldeido em funcéo do teor de prata e
da temperatura de reacdo com razdo molar de etanol/O, de 0,2.

A conversdao do etanol na auséncia de oxigénio utilizando o catalisador
3%Ag/Al, O3 teve valores similares aos obtidos nos testes cataliticos utilizando o
suporte y-Al,O3, com e sem oxigénio. Nestas reacdes ndo foram obtidos produtos da
oxidacao parcial ou total do etanol. Abaixo de 200 °C o unico produto foi o dietil-éter.
Acima dessa temperatura observou-se um aumento na seletividade de etileno. Estes
resultados indicaram que, na auséncia do oxigénio, a prata ndo € ativa para a
oxidacdo seletiva do etanol, devido possivelmente ao efeito redutor do etanol que
impede a formacdo de 6xidos superficiais nas particulas de prata e mantém o seu

estado metalico reduzido.

4.3. Avaliacao da transferéncia de massa no leito catalitico

Os valores de taxa de reacdo obtidos nos primeiros testes cataliticos
permitiram avaliar a concentragdo de etanol na superficie do catalisador e o
coeficiente e Weisz-Prater. Os resultados destas avalicbes mostraram que, nas
condicdes de reacgdo utilizadas, ndo houve limitagbes de transferéncia de massa
externa ou interna utilizando o catalisador 2,56%Ag/Al,O3 (Tabela 4.3).
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Tabela 4.3. Avaliagéo da transferéncia de massa em 25 mg de catalisador
2,56%Ag/Al,03

Razéo Temperatura -IEtOH Cas Can-Cas Cwep
Etanol/O, (°C) (mol s? gexr’)  (mol cm™) (%)
0.6 150 2,66E-06  2,39E-06 1,32E-02 0,050
170 4,08E-06  2,28E-06 1,95E-02 0,077
180 5,20E-06  2,23E-06 2,44E-02 0,100
190 6,67E-06  2,18E-06 3,08E-02 0,129
200 8,70E-06  2,13E-06 3,95E-02 0,170
0.2 150 1,84E-06  1,14E-06 1,92E-02 0,072
170 2,47E-06  1,09E-06 2,48E-02 0,098
180 3,12E-06  1,06E-06 3,08E-02 0,126
190 3,68E-06  1,04E-06 3,57E-02 0,150
200 5,07E-06  1,02E-06 4,83E-02 0,208

Similarmente, os célculos da concentracdo de etanol na superficie e do
coeficiente de Weisz-Prater indicaram que nao existiram limitagbes de transferéncia
de massa externa ou interna no leito catalitico, em funcdo do aumento da massa de

catalisador (Tabela 4.4).

Tabela 4.4. Avaliacéo da transferéncia de massa com o0 aumento de massa de

catalisador 2,56%Ag/Al,O3 e razao molar etanol/Ozigual a 0,6.

Temperatura (OC) W/FEtOH -I'EtOH Cas Can-Cas Cwp
(e h mol™)  (mol s gear®)  (mol cm™®) (%)

150 3,215 6,94E-06 2,39E-06 1,32E-02 0,050

6,399 5,39E-06 2,28E-06 1,95E-02 0,077

12,799 3,78E-06 2,23E-06 2,44E-02 0,100

24,894 2,17E-06 2,18E-06 3,08E-02 0,129

170 3,385 1,18E-05 2,13E-06 3,95E-02 0,170

6,957 9,90E-06 1,14E-06 1,92E-02 0,072

13,112 5,66E-06 1,09E-06 2,48E-02 0,098

26,223 3,18E-06 1,06E-06 3,08E-02 0,126

No entanto, observou-se que a conversdao do etanol ndo aumentou
proporcionalmente com o aumento da massa de catalisador utilizado (Figura 4.13), o
gual indica que acima de 25 mg de catalisador o calculo da taxa de reacdo nao

obedece a equacdo do reator diferencial. Devido a isto, unicamente a massa de 25
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mg de catalisador sera utilizada para o levantamento experimental da cinética da
reacao oxidagdo parcial do etanol a acetaldeido.

32

28
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20 *

16

Conversao (%)

0 5 10 15 20 25 30
W/FEtanoI (mOI h_l gcat)

@ Etanol -150°C @ Etanol-170°C  m Oxigénio- 150 °C  m Oxigénio - 170 °C

Figura 4.13 - Conversdo do etanol e do oxigénio no catalisador 2,56%Ag/Al,03; a

150 e 170 °C e razdo molar Etanol/O, igual a 0,6 em funcdo da massa de
catalisador.

4.4. Estudo cinético da oxidacédo seletiva do etanol a acetaldeido a 150 °C e
170 °C

Os testes cataliticos realizados para os varios teores de prata e condi¢des de
reacdo indicaram que a oxidacdo do etanol é altamente seletiva a acetaldeido em
catalisadores Ag/Al,O3 com teor nominal de prata a partir de 2% Ag m/m e até
temperaturas abaixo dos 200°C. Consequentemente, para determinacao da cinética
experimental foi utilizado o catalisador 2,56%Ag/Al,O3 por possuir o teor de prata
minimo para alcancar seletividades de acetaldeido acima de 95 %. Para a analise
cinética foram escolhidas a temperatura de quimisorcdo do oxigénio atdmico na

prata (170 °C) e uma temperatura menor que esta, visando manter a conversédo do
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etanol abaixo de 25% para todas as razdes molares etanol/O, utilizadas e tempo
espacial utilizado.

A conversao do etanol a 150 °C diminuiu com o0 aumento da sua pressao

parcial (Figura 4.14), enquanto a conversdao do oxigénio apresentou um valor

maximo de aproximadamente 8% ao utilizar uma pressao parcial de etanol igual a
4141,7 Pa.
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Figura 4.14 - Conversdo do etanol e do oxigénio a 150 °C em funcdo da pressao
parcial do etanol.

No entanto, em funcdo da presséao parcial do oxigénio, a conversao do etanol
atingiu seus maximos valores a pressfes de oxigénio entre 3500 e 5900 Pa (Figura
4.15), nas quais a razao molar etanol/O, apresenta valores entre 2,1 e 0,8, que sao
préximas ou inferiores a razdo molar estequiométrica esta reacao (etanol/O; = 2). A
conversdo do oxigénio em funcdo da sua pressao parcial diminui a partir dos 3000
Pa e atingiu um valor minimo a partir dos 5900 Pa. Esses resultados indicam que
apesar da baixa concentracdo de oxigénio do meio reacional, é possivel produzir
acetaldeido nos catalisadores Ag/Al,O3; porém, isso ocorre possivelmente mediante
a rota de desidrogenacdo, para a qual seria unicamente necessario alimentar
oxigénio suficiente para manter a superficie da prata oxidada. Sendo assim, esta

guantidade minima de oxigénio dependeria da quantidade de sitios expostos de
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prata no catalisador que a sua vez dependem do teor de prata e sua disperséo no
suporte.
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Figura 4.15 - Conversao do etanol e do oxigénio a 150 °C em funcdo da pressao
parcial do oxigénio.

Assim como a 150 °C, a conversdao do etanol a 170 °C em excesso de

oxigénio também diminuiu com o aumento da sua pressdo parcial enquanto a

conversao de oxigénio manteve-se constante (Figura 4.16).
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Figura 4.16 - Converséo do etanol e d oxigénio a 170 °C em fungdo da presséo
parcial do etanol.

A conversao de etanol a 170 °C em funcédo da pressao de oxigénio manteve
um valor aproximado de 20% até que a pressao parcial de oxigénio superou os 5900
Pa (Figura 4.17), assim como ocorrido a 150 °C (Figura 4.15). A conversdo do
oxigénio diminuiu de forma né&o linear ao longo do intervalo de pressfes parciais.
Esses resultados indicam que a temperatura de reacdo produz uma diferenca entre
a conversao de etanol e oxigénio em funcdo da pressdo parcial do oxigénio,

existindo portanto leis de velocidade de reacdo caracteristicas para cada
temperatura.
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Figura 4.17 - Conversao do etanol e do oxigénio a 170 °C em funcdo da pressao
parcial do oxigénio.

A taxa de reacdo e taxa de giro sdo apresentadas na Tabela 4.5. Foram
observados comportamentos diferentes para as duas temperaturas. A 150 °C
observou-se que a taxa de reacdo atinge um valor maximo de 7.44146E-06 mol gea
s a 5490 Pa de etanol, enquanto a 170 °C a taxa de reacdo continuou aumentando
com o aumento da presséo parcial de etanol. Estes resultados indicam que a 170 °C
a taxa de reacdo do etanol em funcdo da sua pressdo parcial apresenta um
comportamento caracteristico de uma lei de potencia. Também, a taxa de reacédo
apresentou comportamentos diferentes em funcdo da pressdo parcial do oxigénio
para cada temperatura. A 150 °C obteve-se um valor maximo da taxa de reacéo
(1.01870E-05) quando a pressao parcial de oxigénio foi igual a 3494,8 Pa. No
entanto, a 170 °C o valor maximo da taxa de reacéo (1,42114E-05) foi obtido numa
presséao parcial de etanol muito inferior (1891,8 Pa). Estes resultados sugerem que a
taxa de reacdo do etanol se torna inversamente proporcional a pressao parcial de

oxigénio quando esta apresenta valores elevados.



Tabela 4.5. Taxa de reacao e taxa de giro do etanol utilizando o catalisador
2,56%Ag/A|203

Temperatura Pgon (Pa) Po(Pa) Razdo molar ~TEtOH TOR (s
(°C) Etanol/O;  (mol geart s™)

150 3135,9 13177,9 0,24 5,99768E-06 0,1149
4141,7 14691,7 0,28 6,10257E-06 0,1169

5490,3 14192,0 0,39 7,44146E-06 0,1425

6318,8 12139,8 0,52 7,37731E-06 0,1413

8000,8 13384,4 0,60 6,90314E-06 0,1322

7352,4 1926,4 3,82 4,51091E-06 0,0864

7058,1 2784,2 2,54 7,15116E-06 0,1370

73145 3494,8 2,09 1,01870E-05 0,1951

7246,8 5889,2 1,23 9,99998E-06 0,1915

170 2980,3 12372,1 0,24 7,63333E-06 0,1462
3834,8 11865,1 0,32 8,80661E-06 0,1687

5091,8 118245 0,43 8,99038E-06 0,1722

6078,5 11229,0 0,54 1,11081E-05 0,2127

7548,6 11594,0 0,65 1,11646E-05 0,2138

6960,3 1891,8 3,68 1,42114E-05 0,2722

6139,7 2356,4 2,61 1,39675E-05 0,2675

6078,5 3713,5 1,64 1,17487E-05 0,2250

6642,8 6055,2 1,10 1,25202E-05 0,2398
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Os ajustes das taxas de reacdo obtidas a 150 °C a modelos de lei de poténcia

e do tipo Langmuir-Hinshelwood estéo listados na Tabela 4.6. Pode ser observado

gue a cinética da oxidacao parcial do etanol a esta temperatura ndo corresponde a

uma lei de poténcia. Varios modelos do tipo Langmuir-Hinshelwood foram ajustados

corretamente. Porém, em todos eles o desvio do valor da constante k foi maior do

gue seu proprio valor, indicando que este parametro adquire valores negativos em

alguns pontos, o qual ndo seria fisicamente possivel.



Tabela 4.6. Ajuste das taxas de reacgao, obtidas a 150 °C, a diversos modelos

cinéticos.
Modelo cinético Parametros o R”
—Tgron = kPgon Py, k =0,117529E-05 0,5298E-05 0,3947
a =0,3224 0,4436
b =-0,1034 0,1207
iy y P&on Pl k =0,1981E-05 0,6490E-01 0,4890
~TEton = a =0,5554 4,2343
L+ cPecon +dPo, —0,5634 54121
¢ =0,2883 9,4537E+3
d =0,3941 1,2921E+4
. P&on Pl k =0,1205E-13 0,5856E-12 0,51
~TEton = a =0,8854 7,3681
e+ cPron tdPo, —0,5704 3,9999
¢ =0,8267E-07 0,1145E-05
d =0,4852E-07 0,1716E-08
e =0,347E-03 0,5196E-02
y P&on P k =0,2712E-10 0,11E-09 0,9536
~TEton = a =0,1123 0,3597
L+ cPion+ Py, _ 5 5066 1.1607
¢ =0,825E+13 0,5399E+15
d =-2,3981 6,9653
e =-0,486E-07 0,8085E-10
f =3,1594 0,9168
P&on Pl k =0,5571E-11 0,3041E-10 0,9679
S -
el S5
c =-0,2485E+03  0,3534E+06
d =1,259 1,742E+02
e =-0,4978E-07 0,4885E-14
f =3,978 1,8423
g =0,1995E+08 0,2055E+10
N PeronP8, k =0,10983E-10  0,22E-10 0,9521
—Tgton = b =2,7511 0,9460
L+ cPlon +ePy, [ 0 7g5E+13 0.374E+15
d =-2,3047 5,068
e =-0,4741E-07 0,166E-09
f =3,2742 0,7818

Os ajustes das taxas de reacdo obtidas a 170 °C a modelos de lei de poténcia
e do tipo Langmuir-Hinshelwood estéo listados na Tabela 4.7. Pode ser observado
gue a cinética da oxidacdo parcial do etanol a esta temperatura pode ser bem
ajustada a uma lei de poténcia, com ordem de reacéo de 0,41 com relacédo ao etanol

e -0,15 para o oxigénio. A ordem de reacdo negativa com relacdo ao oxigénio indica
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que a taxa de consumo do etanol é favorecida ao trabalhar com quantidades

minimas de oxigénio da alimentacao.

Tabela 4.7. Ajuste das taxas de reacao, obtidas a 170 °C, a diversos modelos

cinéticos.
Modelo cinético Parametros o R®
k =0,1139E-05 0,9693E-06 0,9498
—Tgon = kPgronPS, a =0,4172 0,0847
b =-0,1517 0,0255
Pe.,. k =0,5086E-06 0,6046E-06 0,9509
—TEtoH = kw a =0,4118 0,0935
0z b =0,0129 0,1272
¢ =0,4368 0,8155
poAL k =0,5155E-06 0,4503E-06 0,9509
~Treon = K7 b a =0,0125 0,1104
o, b =0,4398 0,7322
pe._ po k =0,8652E-04 3,437 0,9498
—rron = k—2H %2 a =0,4171 0,093
1+ cho, b =0,8482 0,1236
¢ =75,939 0,3017E+07
k =0,5784E-03 1,1667 0,9520
. a =0,4576 2,0280
g PironFo, b =0,4371 32,3191
O T 4 cPSyy +eP] ¢ =04T4E-07 0,1434E-03
d =2,874 181,97
e =554,4 0,1123E+07
f =0,6147 32,3744

4.5. Energiade ativacéao

Os testes cataliticos para determinacao da energia de ativagcdo mostraram um

aumento exponencial da conversédo do etanol com a temperatura (Figura 4.18).
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Figura 4.18 - Conversdo do etanol e do oxigénio em funcdo da temperatura de
reacao.

Conforme a linearizacdo da equacao de Arrhenius (Figura 4.19), a energia de
ativacao da oxidacao seletiva do etanol a acetaldeido em catalisador 2,56%Ag/Al,O3
foi de 50,5 kJ mol™, sendo um valor inferior aos estimados por Liu et al., (2008) para
superficies de Ag(110) (67 kJ mol™). A alta linearidade dos pontos neste grafico
indica também que as analises foram feitas no regime cinético, enquanto o regime

difusional comeca a ser predominante a partir dos 200 °C.
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Figura 4.19 - Linearizagéo da equagéo de Arrhenius.
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CAPITULO 5: ESTUDO MICRO-CINETICO

Conforme a metodologia estabelecida pelo formalismo UBI-QEP, descrita no
capitulo 2, o estudo micro-cinético comecou com a identificacdo do sitio ou sitios
ativos na oxidacdo parcial do etanol a acetaldeido em catalisadores de prata,
seguido pela selecdo da sequéncia de etapas elementares, assim como 0s
intermediarios e seu tipo de adsor¢éo no sitio ativo.

5.1. Analise micro-cinética da oxidacdo seletiva do etanol a acetaldeido em
catalisadores de prata utilizando o método UBI-QEP.

Em reacfes catalisadas por superficies soélidas, os sitios ativos podem ser
atomos de metal em estado reduzido ou oxidado, espécies atdmicas ou poliatbmicas
adsorvidas, ou varias destas espécies simultaneamente. As espécies adsorvidas
podem ser moléculas ou atomos de reagentes, intermediarios ou produtos.
Conforme a literatura, os sitios ativos na oxidacdo de alcodis em catalisadores de
prata sdo os atomos de prata em estado reduzido (Ag°®) (Stegelmann et al., 20043). A
oxidacao seletiva do etanol neste sitio sugere um nimero bastante alto de possiveis
intermediarios devido aos diversos estados de adsorcdo do oxigénio na prata.
Especificamente, existe a possibilidade de se formarem espécies de oxigénio
molecular adsorvido em um ou dois atomos de prata adjacentes, devido a sua
adsorcdo ndo dissociativa, ou pelo oxigénio atdbmico adsorvido em um ou dois
atomos de prata adjacentes. Neste trabalho foi escolhida uma sequéncia de reacdes
elementares consequente da adsorcdo atbmica do oxigénio em dois atomos de
prata, devido a que as temperaturas de reacdo utilizadas na andlise experimental
foram iguais ou inferiores a temperatura na qual ocorre a quimissorcédo atdbmica do
oxigénio em prata reduzida (170 °C). A sequéncia de etapas elementares analisada

€ apresentada na Tabela 5.1.
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Tabela 5.1. Sequéncia de etapas elementares

Etapa Reacgé&o Elementar

1 Oaegy + 2 %0 20 *

2 2 X (C,Hs0H gy + *& C,H5OH *)

3 2 X (C,HsOH * + 0 %o CH3CHO * +H, 0 *)
4 2 X (CHsCHO x& CH;CHO gy +%)

5 2 X (Hy0 & Hy0 4y +%)

As energias de ativacao das etapas elementares foram calculadas em funcéao
da sua energia de dissociacdo (Dre) € dos calores de adsorcdo das espécies
envolvidas (Q), conforme ao fendmeno superficial ocorrido em cada uma delas
(Tabela 5.2).

Tabela 5.2. Equacdes para o calculo da energia de ativacéo da reacao direta
e inversa das etapas elementares.

Tipo de etapa Equacéo
elementar
x5 i 1 Qe Qc
Adsorgéo dissociativa Eyos = 3 Dre —Qpg —Qc +Qp +Qpe + ——————
de espécies gasosas Qus +Qc
Recombinagéo de 21 A
espécies adsorvidas E, .= 2 (DRE QAz QA)
Dissociacdo de (1) _(1-0)B+c)
espécies adsorvidas EAz—>S o (1 C) DOz 2 Qo

As entalpias de adsorcdo (Q) foram calculadas utilizando as equacfes
listadas na Tabela 5.3. Os diversos tipos de equacdes existentes sdo devidos a
correcao feita para o estado de maxima energia estabelecido pelo potencial de
Lennard-Jones. O oxigénio atdbmico foi assumido como a espécie quimica adsorvida
diretamente na superficie metalica. Apesar de que a entalpia de adsorcdo do atomo
de carbono na prata € maior do que a do oxigénio, varios estudos de dessor¢cédo a
temperatura programada de alcodis e alcenos tém rejeitado a existéncia da adsorcéo
direta do carbono na superficie de prata metélica, uma vez que na auséncia de

oxigénio a prata mostra-se inerte para reacdes de oxidacdo. O valor da energia
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maxima de ligacdo entre o oxigénio atdmico e a prata reduzida (Q,,) foi de 200 kJ

mol™ e o nimero de coordenacdo n foi assumido igual a 3 (Shustorovich et al.,

1998).

Tabela 5.3. Equacgfes para o célculo de entalpias de adsor¢édo conforme o

tipo de adsorcéao.

Tipo de adsor¢éao Equacéo
Atomo-metal: A-Mj Q4
QOA 1
2-1/,
Fraca: B-A-Mh Qo>
QAB,Tl Q
04/n + Dag
Forte: Q,°
QABTl QA + DAB
Intermediaria tipo I: [ |
1l Qo |
Qs =37 * 0ot D
|l 04/ + D,z Qoat Das|

Intermediaria tipo I

Simétrica:

_ab(a+b) + Dyp(a — b)?
487 ab+ Dug(a+b)

2 (Qoa +2Q0p)
(Qoa + Qop)?

2 (Qog +2Q04)
(Qoa *+ Qop)*?

a = Qos
b:QOB

9
5Qoa”

Qup = 5= ———
487 3Qp4 + 8Dy

Na Tabela 5.4 sdo listadas as entalpias de formacdo das espécies quimicas

utilizadas no calculo da energia de dissociacdo e sua classificacdo conforme a

estrutura e configuracdo eletrdnica, necessaria para o calculo das entalpias de

adsorcao.
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Tabela 5.4. Parametros de entrada para o calculo de energias de ativacao
mediante o método UBI-QEP.

Componente AfHoog /kJ mol?  Dag/kd mol™* Tipo de adsorcdo Qag kJ mol™

O 249,18 0 Forte 200

O, 0 498,36 Fraca 26,7479
H.O -241,83 927,002 Fraca 14,89139
CH3CHO -166,19 2720,722 Fraca 5,216027
CHsCH,OH  -234,8 3225,328 Fraca 4,40997

Os fatores pré-exponenciais para este tipo de reacbes sao comumente
determinados pela teoria do estado de transicdo e foram tomados da literatura
[Khoele et al., 2012].

5.2. Anédlise micro-cinética da sequéncia de etapas elementares

Os valores de energia de dissociacdo (Dgre) € de energia de ativacao das
reacoes diretas e inversas, estimadas mediante o formalismo UBI-QEP séo

apresentados na Tabela 5.5.

Tabela 5.5. Parametros micro-cinéticos de cada etapa elementar

Etapa Dre Ep Er Ap Ar
(kdmol) (kImol) (kImol?y (s (s

1 498,36 85,81 0 10™ 10%

2 0 0 4,41 102 10%

3 422.4 121,2 0 10% 10"

4 0 5,22 0 10" 102

5 0 14,89 0 5,9*10'° 2*10?

As constantes da taxa das reacdes elementares diretas e inversas foram

calculados conforme a equacao de Arrhenius. (Eq. 3.11)

Os graus de cobertura do sitio ativo e das espécies intermediarias adsorvidas
foram calculados mediante a teoria do estado pseudo estacionario, a qual
estabelece que a taxa liquida de producéo dos intermediarios ativos € nula. A partir
do balanco dos 4 intermediéarios (0 *, C,HsOH *,CH;CHO * e H,0 ) foram obtidas 4

equacbes nédo lineares com 5 incognitas. Para solucionar o sistema de equacgfes
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nao lineares foi utilizado o balanco total de sitios (Equacao 5.1), completando assim
um sistema de 5 equacgdes nao lineares com 5 incégnitas. Este sistema de equacdes
foi resolvido utilizando o software wxMAXIMA. A densidade total de sitios [L] foi de
6,9E+14 sitios cm™ (Stegelmann et al., 2004b).

[L] = [*] + [0 *] + [C,HsOH *] + [CH5CHO =] + [H,0 *] (5.1)

As pressdes parciais do etanol, oxigénio, agua e acetaldeido, utilizadas no
balanco dos intermediarios ativos foram 8,56455E+17, 4,28228E+17, 8.56455E+16
e 4,28228E+16 moléculas cm™.

Os resultados da solugéo do sistema de equacdes sdao mostrados da Tabela
5.6.

Tabela 5.6. Concentracdo das espécies adsorvidas e do sitio ativo a 170 °C.

Espécie Concentracéo [Sitios cm™]
[+] 8,535303276*10°
[0 %] 6,16862645168909*10™
[C,HsOH *] 7,3101053073555*10"
[CH3CHO +] 8322674
[H,0 *] 2,7758131584*10%°

Utilizando estes valores no calculo da taxa de reacdo direta das reacodes
elementares obteve-se o menor valor da taxa para a dessorcdo do acetaldeido
(etapa 4), indicando que esta etapa é a etapa determinante da reacdo (Tabela 5.7).
A equacdo da taxa de reacdo direta desta etapa foi portanto utilizada para

determinacao da equacao da taxa.
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Tabela 5.7. Calculo da taxa das reacgdes diretas a 170 °C.

Etapa (i) k; Equacéo da taxa da reacdo direta —r; [s7]
1 7623,33 Py, [¥]? 3,45E+26
- =k
[L]
2 0101 PEtanol [*] 1!O6E+11
-1, = ky—
[L]
3 0,051 [CoHsOH ][0 ] 3,34E+12
1= K3
[L]
4 2,43E+12 [CH;CHO *] 2,93E+04
-1y, = ky————
[L]
5 1,03E+09 [H,0 *] 4,16E+04
-1y = kg——

[L]

Considerando as relacdes de equilibrio das etapas 1,2, 3 e 5 (K;, K,, K5 € Kz)
e que a superficie do catalisador se encontra coberto em sua maioria pelas espécies

0 x e C,H;OH * e H,0 *, a expressdo da taxa de reacdo global estara dada pela

Equacéo 5.2.
_ PEtOHPé/Z[L]
—Tgron = KaKc 2p1/2 - PH,0 (5.2)
PHyo(1+K1™/“Py."+K2PEton+ Ks )

Onde:

1 %2 *
Ko = K2loKaKs  (53)  Ky=-2 (54) K, =222 (55

Po, [*] PetoH[*]
__ [CH3CHO*][H,0+] __ Pu,ol¥]

Ks = e soneon 00 Ks=T00 67

Nas pressdes parciais utilizadas para determinacdo da concentracdo dos
intermediarios, este modelo pode ser reduzido a equacéo 5.8 devido ao alto valor do
K<, sendo esta equacdo o modelo micro-cinético proposto neste trabalho para a
oxidacdo do etanol a acetaldeido em catalisadores de prata.

/2
2 (5.8)

1/2
Pr,0(K/*Pg 2+ Ko P Eron)

1
PEtoHPg

—TEton =
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Onde:

De acordo com o modelo micro-cinético obtido a taxa de reacdo do etanol é
inversamente proporcional a producdo de &gua gerada durante a reacdo. Este
modelo sugere realizar testes cataliticos introduzindo agua no reator para observar o
efeito da sua pressdo parcial na taxa de reacdo a escala laboratorial e realizar

mediante ajustes néo lineares a determinacao dos parametros k, K; e Ka.

O método UBI-QEP foi implementado satisfatoriamente para o
desenvolvimento da analise micro-cinética da oxidagdo parcial do etanol a
acetaldeido, permitindo estimar a concentracdo dos intermediarios durante a reacao
e 0S parametros micro-cinéticos necessarios para o calculo das taxas das reacoes
diretas e inversas da sequéncia de reacfes elementares proposta. No entanto, mais
analises devem ser realizadas visando corroborar os resultados obtidos com
parametros cinéticos experimentais e tedricos reportados na literatura para este tipo
de reacdo. A maior énfase para o desenvolvimento de um modelo micro-cinético
mais robusto deve ser a determinacdo dos parametros pré-exponenciais mediante a
teoria do estado de transicdo ou metodologias experimentais, uma vez que 0 amplo
intervalo na ordem de grandeza destes parametros, de 107 s™* até 10*° s™, direciona

a solucéo do sistema de equacdes nao lineares.
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CONCLUSOES

Os testes cataliticos desenvolvidos neste trabalho mostraram que a reagéo de
oxidagdo catalitica do etanol é altamente seletiva a acetaldeido em catalisadores
Ag/Al,O3 com teor de prata igual ou superior a 2% m/m, e em temperaturas de
reacdo entre 150 e 190 °C. Maiores temperaturas de rea¢do conduzem a formacao
de outros produtos como CO,, metanol e acido acético devido a influéncia do

suporte e as altas conversdes de etanol e oxigénio.

Os catalisadores com teores de prata inferiores a 2% m/m favorecem a alta
seletividade a dietil éter, o qual é produzido pela reacdo de desidratacdo do etanol
catalisada nos sitios acidos da alumina.

A seletividade e o rendimento do acetaldeido mostraram-se proporcionais ao
teor de prata e a temperatura de reacédo. O maior rendimento a acetaldeido (79%) foi
obtido a 190 °C usando o catalisador 10%Ag/Al,O3 e uma razdo molar de etanol/O,
igual a 0,6. Para este catalisador uma mudanca brusca na seletividade de
acetaldeido a CO;ocorre acima de 190 °C, possivelmente devido a alta liberacdo de
calor na reacdo de oxidacdo do etanol, que pode gerar altos gradientes de
temperatura no leito catalitico. O mesmo comportamento ocorreu em temperaturas

especificas para todos os catalisadores com teor de prata acima de 2% m/m.

A cinética de reacdo da oxidacdo seletiva do etanol a acetaldeido mostrou
comportamentos diferentes a cada temperatura de reacéo. A 150°C a taxa de reacao
apresenta um comportamento do tipo Langmuir—Hinshelwood, enquanto a 170°C se
ajustou a uma lei de poténcia, mostrando uma ordem de reacédo parcial de 0,41 com
relacdo a pressdo parcial do etanol e de -0,15 com relacdo a pressao parcial do
oxigénio. A energia de ativacdo da reacéo foi de 50,5 kJ mol™. As taxas de reacéo

foram calculadas no regime cinético.

A aplicacdo do formalismo UBI-QEP permitiu a obtencdo de parametros
cinéticos das etapas elementares e de um modelo micro-cinético com potencial de
aplicacdo na modelagem da oxidacdo seletiva do etanol a acetaldeido. A etapa
determinante da reacédo foi a dessorcédo do acetaldeido. A taxa de reacdo do etanol

mostrou-se inversamente proporcional a pressao de agua.
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Finalmente, a informagcdo reportada neste trabalho contribui para a
compreensao das reacdes de oxidacéo seletiva de etanol em catalisadores de prata
suportada e a otimizacdo da producéo de acetaldeido.
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SUGESTOES

Desenvolver testes cataliticos no catalisador 10%Ag/Al,O3; utilizando
planejamento de experimentos, visando otimizar o rendimento de acetaldeido em
funcdo de parametros como o0 tempo espacial, temperatura de reagdo e razéo
etanol/O,.

Sintetizar catalisadores de prata suportados em diversos suportes com alta
area superficial e baixa atividade catalitica visando incrementar o rendimento de
acetaldeido ou novas rotas reacionais para producdo de compostos oxigenados de

maior massa molar.

Realizar testes cataliticos com alimentacdo de agua e acetaldeido visando um
aprimoramento do modelo cinético experimental em funcéo da presséao parcial desde

COMpostos.

Utilizar a teoria do estado de transicdo para calcular os fatores pré-
exponenciais das reacfes elementares diretas e inversas, e estender o modelo

micro-cinético até a producao de CO..
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APENDICE A. Metodologia para avaliacdo das limitacBes de

transferéncia de massa externa e interna no leito catalitico.

Para o calculo da concentragdo de etanol na superficie do catalisador (C,s),
conforme a equacéo 3.9, foi necessério calcular o coeficiente de transferéncia de
massa (k,,,) e a area superficial externa da particula de catalisador (a,,) utilizando as
equacdes A.1 e A.2 e, obter a concentracéo do etanol no fluido (C4,) e a taxa de

reacao (—r4) do etanol experimentalmente.

CAS=(hb—£§ﬁ% (3.9)
Kp= JDSZEJw (A.1)
4nr}
a, == (A.2)
Pp xgm’s

Onde p, é a densidade catalisador ( 3,1484gcm™3) determinada mediante

picnometria de He e r, € o tamanho meio do raio das particulas de catalisador
conforme a classificacdo de tamanho feita na sua preparagdo (0,01115cm). O

coeficiente J, é calculado conforme a equacdo A.3 e U_é a velocidade linear do

gas atraves do leito catalitico.

Sh

Iy =—
° SciRe,

(A.3)

Os nameros de Reynolds (Rep), Sherwood (Sh) e Schmidt (Sc) séo calculados

conforme as equacdes A.4, A5 e A.6.

Re — dpxU_xp

; (A. 4)

HEtoH-0,N,

Sh=2+0,6-Re?-Sct (A.5)
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Sc = (p”ﬁm j (A.6)

Onde o D,; é o coeficiente de difusdo do etanol (A) na mistura Ou/N, (B). A

viscosidade da mistura () é calculada conforme a equacéo A.7.

b = YeronMeion + Yo,lo, ¥ Y, (A.7)

Yeon T yOZ(DEtOH—OZ + yNZ(DEtOH—NZ Yo, + yEtOH(DOZ-EtOH + yNZ(DOZ—NZ Yy, YOZCDNZ-O2 + yEtOH(DNZ—EtOH

Onde Yeou, Yy, € Yo, S80 as fragdes molares de etanol, oxigénio e nitrogénio
alimentados ao reator e, os coeficientes @, ., Peon_o, € Py,.0, SA0 calculados

conforme as equacodes A.8, A.9 e A.10.

14 Meton ( MNz ]4
My, Meon

q)EtOH—NZ = 1 (A.8)

]
(o) J

2

(A.9)

O2 Nz

=
A

~

< /—\

1

N Eeon JA
Ho, M ion

Deono, = T (A.10)
a1+ M eon
M,

A viscosidade dindmica de cada componente (u) foi calculada conforme a equacéo

A.11 utilizando as respetivas massas molares (M) e temperaturas de reacéo (T).
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_ (26,69)(MT)”
= c2Q

v

(A.11)

Onde o é o didmetro de colisdo de cada substancia e Q  é a integral de coliséo e

pode ser calculada pela equacao A.12 utilizando os valores da Tabela A.1.

Tabela A.1. Coeficientes para o célculo da integral de colisdo

Coeficiente Valor

1,16145
0,14874
0,52487
0,7732
2,16178
2,43787

mTmoOoO W@ >

Q, =|A(T*)® |+ Clexp(— DT*)|+ E[exp(— FT*)] (A.12)
Onde T*é a temperatura reduzida e é calculada pela equacdo A.13. Os valores de
massa molar, diametro de colisdo e do parametro ¢/k dos utilizados séo listados na
Tabela A.2.

™ =—- (A.13)

Tabela A.2. Parametros de Lennard-Jones para determinacéo da viscosidade

Substancia M [g/mol] o [A] e/k [K]

Etanol 46,069 4,530 362,6
O, 31,9988 3,467 106,7
N2 28,013 3,798 71,4

O coeficiente de difusdo binario (Dag) foi calculado conforme a equacdo A.14

(Cremasco, 2009) considerando a difusao do etanol na mistura O,/N..
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1/2 1/2
2a7-3 Lo 1 Tt b e
2\ M 0,/N Meon M 0,/N Meon

D = (A.14)
EtOH-O,/N 2 .
e PG EtoH-oz/NZQD
O diametro médio de colisdo oy,  , foi calculado conforme a equagéo A.15.
Okon T 0o,/
OEtoH-0,/N, — — (A.15)

2

O diametro de coliséo do etanol foi calculado conforme a equagéo A.16

1/3
_ 1’585VbEtOH
OktoH = (A.16)

( 2 )
1+1'38EtOH

Onde 3., € 0 parametro de polaridade de Brokaw, o qual foi calculado conforme a
equagao A.17, na qual o V, é o volume molar do etanol (60,8 cm® mol™?) na

temperatura normal de ebulicdo (T, = 351,5 K).

194x10° 44

- P EtOH (A.17)
EtOH \/b Tb

A integral de colisédo foi calculado conforme a equacédo A.18, cujos parametros sao

apresentados na Tabela 3.

_A_C E G
T *B e(T*D) e(T*F) e(T*H)

Q. (A.18)
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Tabela A.3. Coeficientes utilizados no célculo da integral de colisao.

Parametro Valor
1,06036
0,1561
0,193
0,47635
1,03587
1,52996
1,76474
3,89411

T OTMMOO m@X>

A temperatura reduzida T *foi calculada conforme a equagéo A.19.

T*= kT (A.19)

EtOH-02/N3

Finalmente o parametro k/ € oo foi calculado conforme as equacdes A.20 a A.22.

Os parametros &,, representam a energia maxima de atragdo entres duas

moléculas.
€EtOH-0, /N, €eion €0,/N,
= . A.20
SE% :1’18(:I'+1’382t0H)Tb (A.21)
€EtoH-0, /N, €eon €0,/N,
= . A.22

Para o calculo do coeficiente de Weisz-Prater, conforme a equacao 3.10, foi
necessario calcular o coeficiente de difuséo efetivo (D,) conformes equagdes A. 23 a
A.25.

pp(=TAa)

Cyp =12 X
WP p DeCas

(3.10)

D, = 2= (A.23)
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1

D = A.24
[1_(1+NEtOH/Np)yEtOH] . 1 ( )
DEtOH-05-N " DiEtOH
T Y
Dy gon =9,70-10°-a (A.25)
EtOH

Onde 7 € a tortuosidade do solido, assumida igual a 3,5 e ¢, € a porosidade, a qual

foi calculada a partir da relagéo entre o volume total de poros (V,) e o volume do
solido (Vs), conforme a equacéo A. 26

&y = (A.26)
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APENDICE B. Calibracdo do sistema reacional para alimentacdo do

etanol em fase vapor.

A Figura B.1 apresenta o desvio existente no célculo da pressdo parcial do
etanol alimentado ao reator calculada pela equacdo de Antoine e pela curva de
calibracdo obtida no cromatografo a gas a partir de concentra¢cdes conhecidas do
etanol. A temperatura do condensador foi variada de 14 a 44 °C. A vazao
volumétrica total do gas de arraste (O2/N;) manteve-se em 35 ml min™’. Para a
analise cinética foram utilizadas as pressdes parciais de etanol calculadas pela curva
de calibracao.

25000

20000

15000 *

10000 *

He
H e

5000

He

Pressdo parcial do etanol alimentado (Pa)
[ |

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Temperatura do condensador (°C)
@ Equacdo de Antoine M Pressdo corrigida

Figura B. 1- Pressfes parciais de alimentacdo do etanol, em funcéo da temperatura
do condensador, calculadas pela equacdo de Antoine e pela curva de calibracédo do
etanol.

As pressfes parciais de etanol na alimentacdo até 8000 Pa foram calculadas
mediante a equacédo B.1, correspondente ao ajuste linear dos 5 pontos obtidos entre
os 14 e 30 °C, cujo coeficiente de ajuste R2 é igual a 0.9997. Nesta equacdo TC € a

temperatura do condensador.

Prion (PQ) = 265,95 x TC (°C) — 463,27 (B.1)



