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RESUMO

Peneiras moleculares do tipo MCM-41 foram sintetizadas com e sem aluminio estrutural
e impregnadas com 5% de magnésio e 5 e 10% de cromo. As amostras foram entao
calcinadas e caracterizadas, e utilizadas na conversdo catalitica de etanol. Esses
materiais foram caracterizados por Espectroscopia de Infravermelho com Transformada
de Fourier (FTIR), Difracdo de Raios X (DRX), Adsorcdo de Nitrogénio, Microscopia
Eletrobnica de Transmissdo (TEM), Ressonancia Magnética Nuclear (NMR),
Espectrometria de Emissdo Optica por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-OES),
Espectroscopia de Absorcao Atdmica (AAS), Analise Termogravimétrica (TGA),
Dessorcdo a Temperatura Programada de NHs (TPD-NH3), Quimissor¢cdo de CO; e
Picnometria de Hélio. Testes preliminares foram realizados para avaliar a eficiéncia do
sistema reacional. Os testes cataliticos foram realizados em um reator de leito fixo, as
temperaturas de reagéo utilizadas foram 600, 625, 650, 675, 700 e 725 K e as pressoes
de etanol de 4310, 3128 e 2240 Pa, as massas utilizadas foram 30 e 60mg, e o fluxo de
etanol foi mantido constante em 2x10° m*® s'. Os compostos identificados foram o
etileno, acetaldeido, dietil-éter, 1.3-butadieno, etano, acetato de etila e, com
seletividade abaixo de 2%, crotonaldeido, butiraldeido, butanol, acetona, propanol,
propeno, metano e metanol. Foi realizado também o balan¢co de massa do sistema e
foram determinados os valores dos graus de avanco de cada reagdo. Os calculos dos
efeitos difusivos demonstraram que a transferéncia de massa externa para reacdes a
675, 700 e 725 K podem ser limitantes da reagdo. Foram realizados testes de
desativagdo de 48 horas. Foram realizados também os calculos da taxa global de
reacao e da taxa de giro para todos os sélidos e em todas as condi¢des de reagao.
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ABSTRACT

Molecular sieves of the MCM-41 type were synthesized and impregnated with 5% w/w
Mg and loads of Cr: 5% and 10%. The solids were then calcined, characterized and
tested as catalysts for the conversion of ethanol. These materials were characterized by
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), X-Ray Diffraction (DRX), Nz
adsorption, Transmission Electron Microscopy (TEM), Nuclear Magnetic Resonance
(NMR), Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry (ICP- OES), Atomic
Absorption Spectroscopy (AAS), Thermogravimetric Analysis (TGA), Temperature-
Programmed Desorption of NHs (TPD-NH3z), CO, Chemisorption and Helium
Pycnometry . Preliminary tests were conducted to evaluate the efficiency of the reaction
system. The catalytic test reaction of ethanol was carried out in a fixed bed microreactor
under differential conditions at 600, 625, 650, 675, 700 e 725 K and at 4310, 3128 e
2240 Pa of ethanol partial pressure. The mass of catalyst used in all tests were ca. 30
and 60 mg and the volumetric flow of ethanol saturated N was 2x10® m® s, The
compounds identified ethylene, acetaldehyde, diethyl ether, 1,3-butadiene, ethanol,
ethyl acetate and selectivity with less than 2%, crotonaldehyde, butyraldehyde, butanol,
acetone, propanol, propylene, methane, and methanol. The mass balance of the system
was also performed and it was determined the values of the extent of reaction. The
criteria for diffusion limitations were used in all cases. Calculations based on the
experimental data suggest that data at 675, 700 and 725 K may be diffusion-limited.
Deactivation tests were performed for 48 hours. The calculations of the overall reaction
rate and turnover rate for all solid and all reaction conditions were also performed.
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CAPITULO |

1. INTRODUCAO

O etanol (C2HsOH) também chamado de alcool etilico (alcool) € um produto
qguimico organico e € considerado como uma das mais relevantes fontes potenciais de
bio-carbono. O etanol pode ser obtido a partir de diversas matérias-primas, tais como
sacarose e biomassa lignocelulésica e também a partir do refino do petréleo. A cana de
acucar quer sob a forma de sumo de cana ou melagco de cana, é a fonte mais
importante de biomassa utilizada em paises tropicais e subtropicais, como o Brasil para
a producao de etanol. Nos EUA, o etanol € produzido quase exclusivamente a partir do
milho (WEUSTHUIS et al., 2011; SANCHEZ, 2008; CARDONA, 2007).

Varias politicas de apoio a producdo e utilizacdo de biocombustiveis nos
transportes foram globalmente estabelecidas na ultima década, a fim de promover a
independéncia energética e aliviar os impactos ambientais negativos causados pelo uso
de combustiveis fosseis convencionais (por exemplo, gasolina, diesel, etc). Como
consequéncia, o bioetanol se tornou o maior biocombustivel com uma produgéo
mundial maior que 100 bilhdes de litros em 2011 e com um aumento esperado da
producédo de cerca de (3-7% ao ano) nos anos 2012-2015. O rapido desenvolvimento
do mercado de bioetanol tem sido acompanhado por um crescente interesse na sua
utilizacdo como matéria-prima renovavel para a fabricacdo de produtos quimicos de
base biolégica. Além disso, o bioetanol foi recentemente identificado como um dos
principais potenciais de base biologica de matérias-primas para a industria quimica
(POSADA et al., 2013).

No Brasil, o alcool produzido destina-se principalmente ao uso como carburante.
Além disso, o etanol tem uso doméstico, nas industrias quimicas e farmacéuticas,
cosmeéticos, tintas, vernizes, perfumaria e industria de bebidas. Na industria quimica o
etanol é convertido em acetaldeido, dietil-éter, acetato de etila, n-butanol, 4cido acético
entre outros que sao utilizados como solvente, resinas, borracha sintética, plastificante,
herbicida, anestésico, intermediarios quimicos, ceras e produtos medicinais
(VILLANUEVA, 2005).

A abundancia e pre¢co reduzido de bioetanol fornecem uma excelente
oportunidade para a utilizacdo desta molécula renovavel para a produgédo de produtos
qguimicos de alto valor agregado. Um grande numero de diferentes produtos quimicos a
granel pode ser obtido a partir de etanol, e desenvolvimentos tecnoldgicos devem
resultar em processos de valorizagdo mais eficientes. Este seria um grande passo, na



substituicdo de produtos quimicos ndo renovaveis por renovaveis e fornecer um avanco
para o desenvolvimento econémico das biorrefinarias (ANGELICI et al., 2013).

Segundo Posada et al. (2013), devido ao grande numero de opgbes para a
conversao de bioetanol, a identificacdo de seus derivados mais promissores do ponto
de vista da sustentabilidade (ou seja, econdmico, ambiental, aspectos de saude e
seguranca) é uma tarefa trivial. Dos doze derivados considerados, cinco foram
categorizados como favoraveis, sendo eles: dietil éter, 1,3-butadieno, acetato de etila,
propeno e o etileno. Dois como promissores, sendo eles: acetaldeido e o éxido de
etileno. E cinco derivados como desfavoraveis, sendo eles: acido acético, n-butanol,
isobutileno, hidrogénio e a acetona.

A conversao catalitica de etanol para a obtencdo de produtos com maior
tamanho de cadeia carbdnica é bem conhecido e tém sido investigadas ha mais de trés
décadas. Atualmente, a preparagdo de catalisadores com caracteristicas inovadoras,
que possibilitem maior producdo de produtos com alto valor agregado e menor
producéo de produtos secundarios ou até mesmo a rapida degradacao de produtos nao
desejaveis, € uma constante. Neste sentido, a catalise pode contribuir tanto na questao
econémica quanto na ecolégica, ou mesmo, nas duas concomitantemente. Dessa
forma, a preparacdo e o estudo das caracteristicas de novos catalisadores é uma
necessidade do mercado.

Os catalisadores heterogéneos sao utilizados em cerca de 90% dos processos
quimicos industriais e apresentam vantagens significativas, sendo elas: possibilidade de
reaproveitamento do catalisador; menor contaminagdo dos produtos; facilidade de
separacdo do catalisador do meio reacional e diminuicdo dos problemas de corrosao.
Entretanto, esses sistemas podem apresentar problemas relacionados a transferéncia
de massa, sobretudo em reagbes envolvendo moléculas de alto peso molecular
(CORMA, 1995).

Segundo Jana et al. (2003), as peneiras moleculares microporosas sao
largamente utilizadas como catalisadores acidos. Porém, estas peneiras sofrem
limitagbes difusionais quando aplicadas em produtos petroquimicos e sintese de
quimica fina. Por isso, a necessidade do desenvolvimento de peneiras moleculares com
um diametro de poro na faixa de mesoporos tem apresentado um grande interesse de
uso em reagcdes mediadas por catalisadores, particularmente no tratamento de matéria-
prima mais pesada e na sintese de moléculas grandes para producédo de produtos e
quimica fina.

As sinteses de novos materiais compdsitos visam combinar as vantagens das
peneiras moleculares mesoporosas com as das microporosas, que apresentam sitios
acidos mais fortes e estrutura cristalina. O progresso recente na sintese de materiais



mesoporosos com uma distribuicdo uniforme, na faixa de 2 a 10 nm, trouxe
consideravel atencao a aplicacdo destes materiais com muitas finalidades diferentes
(JOHNSON, 1999).

A MCM-41 (Mobil Composition of Matter no. 41) € o nome dado para a primeira,
de uma série de materiais mesoporosos que foram sintetizados por pesquisadores da
Mobil Oil Company em 1992 (BECK et al.,, 1992; CORMA, 1997). Uma caracteristica
bastante marcante a respeito de tal material, embora seja composta por paredes de
silica, apresenta grande diversidade de procedimentos de sintese e possibilidade de
introducdo de varios metais em sua rede estrutural, quer seja pela substituicdo
isomorfica ou pela impregnacgéo pos sintese (VARISLI et al.,, 2008). Aléem disso, estes
materiais também possuem grande area de superficial, que pode chegar até mais de
1000 m?g™, alta estabilidade térmica, possibilidade de controle do tamanho dos poros e
hidrofobicidade. Tais caracteristicas fazem da MCM-41 um promissor material para
catdlise e/ou suporte e para ser utilizada em processos de adsorcao, troca idnica e
controle ambiental.

A descoberta de silicatos mesoporosos com alta area superficial com poros
ordenados inicia uma nova etapa na catalise. Segundo Jana (2003), a MCM-41 pode
ser utilizada como um catalisador promissor para 0s processos com moléculas
volumosas. Assim, a MCM-41 é um sdélido com distribuicdo estreita de tamanho de
poros mas com estrutura cristalina regular, sendo classificada como uma peneira
molecular, porém com tamanho de poros na faixa de mesoporos. Trata-se,
portanto, de um soélido modelo ideal para estudar o efeito de poros maiores
em reagdes que ja foram estudadas em SiO, ou em zedlitas microporosas.
Além disso, no caso especifico de reacbes de conversdo de etanol a MCM-41
pura (sem Al) ¢é inerte até temperaturas onde a conversdao térmica ¢é
importante (La Salvia, 2010).

Conversbes quimicas sobre catalisadores sélidos acidos receberam grande
atencao durante décadas (NDOU et al., 2003). Um exemplo é a conversao do etanol a
éter etilico e etileno, uma reacdo que recebeu muita atengdo na literatura (COBO,
1985). A MCM-41 apenas com silicio em sua estrutura ndo apresenta acidez apreciavel
(CORMA, 1997; KRESGE et al., 1992) o que reduz a sua atividade catalitica [LI et al.,
2012; SUGIYAMA et al., 2010; TUEL, 1999], mas a acidez pode ser introduzida através
da incorporacdo de ions metélicos, como aluminio, titdnio e zircdnio em sua estrutura
(NAIK et al., 2010).

Segundo Martins e Cardoso (2006), ha duas razbes que fazem com que o uso de
catalisadores basicos em reacdes de conversao de etanol ainda seja pequeno: a rapida
adsorgcao do CO, atmosférico, quando se empregam oéxidos metélicos de alta
basicidade, 0 que pode levar a uma desativagéo, exigindo tratamento in situ a uma alta



temperatura e, os processos petroquimicos, que sao os grandes consumidores de
catalisadores industriais atualmente, empregam reacdes que necessitam principalmente
de catalisadores &cidos. O estudo de peneiras moleculares com propriedades basicas,
particularmente aquelas com sitios fortes, ainda é recente. A fim de revelar o potencial
de aplicagdo destes materiais, ja crescente na quimica fina, € necessario que suas
propriedades sejam mais conhecidas e que um numero maior de reac¢des seja avaliado.

Oxidos de metais alcalinos terrosos, como o MgO, podem ser depositados em
peneiras moleculares mesoporosas para preparar bases sélidas com uma elevada area
superficial e grande estabilidade (WANG et al., 2012; FU et al., 2009; YU et al., 2001).
Reacbes de condensacao do etanol em meio basico produzem moléculas maiores
como o 1,3-butadieno e o 1-butanol. O 1-butanol € matéria prima amplamente utilizada
como solvente. E também utilizado na producdo de acido acrilico e ésteres acrilicos,
além de ser aditivo para a gasolina (LEON, 2011). O 1,3-butadieno é um produto
quimico importante utilizado como mondémero ou um co-mondmero na fabricacdo de
borrachas sintéticas. Por exemplo, de polibutadieno (PB), borracha de estireno-
butadieno (SBR) e nitrilo-butadieno (NBR) sdo amplamente usados em produtos de
pneus; resinas termoplasticas tais como acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS) sao
usados em pecas automotivas e maquinas comerciais e latex de estireno-butadieno
(SBL) sdo usados em tintas, revestimentos de papel e costas do tapete. O 1,3-
butadieno € também um intermediario na produgdo de neopreno (policloropreno)
utilizado em roupas de mergulho, luvas, dispositivos ortopédicos e isolamento elétrico e
adiponitrilo, um precursor para a producao de nylon 66 (WHITE, 2007).

O cromo é conhecido por suas propriedades desidrogenantes. Segundo Cavani
et al. (1996), o 6xido de cromo suportado em alumina, usualmente utilizado na forma de
CroO3 ou MgCrO4 apresenta diversas aplicagées industriais em reacbes como a
desidrogenacdo de parafinas, polimerizacdo de etileno, oxidacdo de alcool e
desidrogenacéao de etanol.

No proximo capitulo sera apresentada a revisdo bibliografica contendo
informagdes sobre aspectos gerais das reagdes do etanol. Catalisadores o6xidos e
peneiras moleculares, em especial materiais do tipo MCM-41 com suas caracteristicas,
propriedades e mecanismos de formacdo. No capitulo Illl serdo apresentados os
objetivos do trabalho. No capitulo IV sera apresentada a descricdo das metodologias e
condicoes experimentais utilizadas para a realizacdo deste trabalho. No capitulo V
serdo apresentados e discutidos os resultados da sintese, caracterizacées e ensaios
cataliticos. No capitulo VI, serdo feitas as conclusdes deste trabalho. E por fim, no
Capitulo VIl serao feitas as recomendacodes para futuros trabalhos.



CAPITULO I

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1- Aspectos gerais do Etanol

Segundo Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry (1992) o etanol é um
produto quimico organico com muitas aplica¢des, por exemplo:

Bebida alcodlica;

Solventes (cosméticos, detergentes, desinfetantes, farmacos, alimentos);
Matéria-prima para sinteses quimicas;

Combustivel;

a)
b)
c)
d)

Segundo Varisli et al. (2008), o alcool e seus derivados sdo considerados como
potencias alternativas para o petréleo, podendo ser usados em substituicdo aos
combustiveis derivados do petroleo e também como matéria-prima para industria
petroquimica. O etanol pode ser produzido de diferentes formas como descrito na
Figura 2.1, através da fermentagédo de residuos da produgéo agricola, da producao de
acucar e também via refino do petréleo (ANGELICI et al., 2013). O etanol produzido via
petroquimico torna-se cada vez menos atraente, pois 0s precos do petréleo continuam
a subir. Por outro lado, a producéo de etanol a partir da biomassa tornou-se cada vez
mais eficientes e competitivas, conduzindo assim a um produto final mais barato. Hoje
em dia, 90% do etanol no mercado é derivado de biomassa (ANGELICI et al., 2013;
BADGER, 2002).

O etanol é considerado uma excelente alternativa para a gasolina, tem alta
octanagem (aproximadamente 113), elevado indice de oxigénio e alto calor latente de
vaporizacao. Entretanto, devido a baixa pressao de vapor do etanol, as partidas dos
motores de algumas maquinas alimentadas com etanol apresentam alguns problemas.
O dietil éter, que é produzido através da reacdo de desidratacdo de etanol, pode ser
misturado ao alcool para resolver este problema. O alcool além de ser usado como
combustivel, no preparo de bebidas, dente outras, pode ser utilizado também como
matéria prima para fabricacdo de diferentes produtos quimicos. A chamada
alcoolquimica representa varias alternativas de transformacgéo do &lcool etilico ou etanol
em outros compostos.
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Figura 2. 1: Visao geral das vias de producgao do etanol. Fonte: Angelici et al., 2013.

No Brasil, o etanol é considerado como insumo para a industria quimica desde
as primeiras décadas do século 20. Nas décadas de 50 e 60 houve um crescimento
significativo da industria alcoolquimica. Nesse periodo, o etileno era gerado a partir do
etanol visando complementar a producéo das refinarias. Nos anos 70, esse panorama
modificou-se com o crescimento da industria petroquimica, baseado na disponibilidade
de matéria-prima e na modernidade tecnoldgica. Pode-se afirmar que nesse periodo
houve, praticamente, o desmonte dos processos que utilizavam etanol como insumo
industrial (BASTOS, 2007).

Atualmente no Brasil, percebe-se o ressurgimento da alcoolquimica, devido ao
interesse crescente das empresas em investirem em negdcios sustentaveis do ponto de
vista econdémico, ambiental e social. As industrias petroquimicas tém concentrado
esforcos para o desenvolvimento de matérias-primas alternativas aos derivados de
petroleo. Boa parte dos produtos quimicos derivados do petr6leo podem ser obtidos
também do etanol, em particular o etileno, matéria-prima para resinas, além de
produtos, hoje importados, derivados do etanol, como os acetatos e o dietil éter.



O etanol é um dos mais importantes compostos organicos oxigenados, devido a
facilidade de atuacdao como intermediario para os outros compostos organicos. Por esse
motivo, nas regides onde o etanol é produzido a partir de matérias-primas renovaveis, a
alcoolquimica possui elevado destaque econémico.

A producdo de etanol via fermentacdo tem sido utilizada para obtencao de
bebidas e especialmente de produtos quimicos enquanto que a producao de etanol via
sintese quimica tem sido utilizada principalmente com propdsitos industriais, sendo o
etanol também matéria-prima para a produgéo de uma variedade de produtos quimicos,
tais como: acetaldeido, 1,3- butadieno, dietil éter, acetato de etila, etileno, etc.

De acordo com Melo et al. (2010), a literatura cientifica referente aos processos
que empregam etanol como matéria-prima é significativa, mas ndo é numerosa, nas
décadas de 80 e 90 (Figura 2.2).
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Figura 2. 2: Producéo cientifica em alcoolquimica. Fonte: Melo et al., 2010.



Ainda segundo Melo et al. (2010), a modernizagdo da alcoolquimica esta
associada, naturalmente, ao desenvolvimento de novos processos que envolvam
menores custos de produgdo e investimento que os tradicionais. Frequentemente,
esses novos processos referem-se a diminuicao das etapas de sintese e a utilizagao de
catalisadores multifuncionais que sdo capazes de conduzir essas reacdes. Esse fato
torna a catalise heterogénea area chave no desenvolvimento de novos processos
alcoolquimicos.

Atualmente, ha no Brasil, um consenso no que concerne a importancia dos
processos de inovagdo para o desenvolvimento nacional. A atual conjuntura €,
seguramente, um momento de oportunidades para que o pais torne-se uma lideranga
no desenvolvimento de processos modernos no setor alcoolquimico. O Brasil lograra
éxito em alcancar tal posicao nao somente produzindo bens oriundos de recursos
renovaveis, mas também na cessao de tecnologias neste setor.

Segundo Thompson et al. (2009), as quantidades de produgéo e utilizagdo de
biocombustiveis tem crescido rapidamente nos ultimo anos, e algumas projecoes
indicam expectativas de novos aumentos dos volumes de biocombustiveis (Figura 2.3).
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Figura 2. 3: Historico e projecdes da producdo de biocombustiveis. Fonte: Thompson et
al., 2009.

O uso de alcodis para obtencdo de produtos com maior tamanho da cadeia
carbbnica € bem conhecido. Em particular, no caso do metanol dois importantes
processos industriais foram desenvolvidos pela Mobil para a transformacao de metanol
em gasolina ou olefinas na década de 70 (CHANG, 1983). Nesses processos a
seletividade do catalisador € altamente dependente da estrutura do catalisador.
Catalisadores acidos com tamanho de poro na faixa de 0,55 nm, como no caso das



ZSM-5, produzem hidrocarbonetos aromaticos na faixa de Cg ao passo que
catalisadores acidos com maior tamanho de poros resultam em compostos aromaticos
mais pesados na faixa de Ciy. A obtencdo de olefinas ocorre quando a acidez dos
catalisadores € diminuida e a temperatura aumentada. No entanto, hidrocarbonetos na
faixa do diesel sdao produzidos somente em pequenas quantidades. O uso de etanol em
processos de condensacdo sobre catalisadores basicos ou acido-basicos resultam na
formacao de olefinas ou dienos.

Segundo Angelici et al. 2013, uma série de importantes produtos quimicos a
granel podem ser obtidos a partir do etanol (Figura 2.4).
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Figura 2. 4: Produtos quimicos obtidos a partir do etanol. Fonte: Angelici et al., 2013

Isobutileno

O etanol apresenta muitas rotas alcoolquimicas possiveis, o éter etilico e o
etileno sdo produtos obtidos diretamente do etanol, por desidratacdo. Quanto a sua
aplicacao, ambos os produtos encontram particular interesse industrial, seja pelo seu
emprego direto, como no caso do éter etilico (solvente), seja pela sua utilizagdo como
matéria-prima na sintese de outras substancias, como no caso de polimeros a base de
etileno.

Os componentes organicos capazes de serem gerados com base no etanol sao
de grande importancia, e apresentam varias aplicagdes; dentre estas, cabe citar a
formacao do etileno através do etanol, processo que possui 0 maior numero de estudos
a respeito do tema, e que também pode ser tida como a 'ponte' entre os setores
alcoolquimico e petroquimico, dado que um grande numero de produtos intermediarios
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sdo produzidos com base no etileno. Particularmente, ele destina-se, como matéria
prima, para a industria de resinas.

Atualmente outro produto de elevado destaque € o butanol. O butanol € um
produto com um imenso volume de derivados e é usado em plastificantes, resinas
aminicas e butilaminicas. Ele também é usado como solvente em vernizes, solvente
para tinta a dleo, tintas para impresséo, desinfetantes e inseticidas. Além disso, 0
butanol tem sido usado como bio-combustivel oxigenado para mistura na gasolina, com
vantagens sobre o metanol e etanol. A energia contida no butanol € semelhante a da
gasolina e ndo ha problemas de compatibilidade ou miscibilidade.

O butanol é utilizado como solvente e é usado na formulacado de tiner, wash
primer, resinas de uréia-formaldeido e na preparacdo de lacas de nitrocelulose,
produtos direcionados principalmente para a industria de tintas e vernizes. Sua
aplicacao na area de plastificantes concentra-se na fabricacdo do dibutilftalato (DBP),
diisobutilftalato (DIPB) e dibutilmaleato (DBM), empregados na formulacédo do PVC.

O acetato de etila, outro composto derivado do etanol, € um bom solvente para
resinas alquidicas, nitrocelulésica, acetobutiratos, de celulose, fenéticas modificadas,
uréia-formaldeido, epdxi, poliuretano, acrilatos e metacrilatos. Em tintas heliograficas e
flexogréaficas para aplicacdo em embalagens, o acetato de etila pode ser também
empregado sobre os seguintes suportes: filme celuldsico, papel, folha de aluminio,
PVC, poliéster, polietileno e polipropileno. Ele é frequentemente utilizado como solvente
em substituicdo a compostos aromaticos, que sao prejudiciais ao meio ambiente e aos
seres humanos. O acetato de etila pode ser empregado também em fragancias
(perfumes) e aromas (esséncias) e também na producdo de couro artificial
(PETROBRAS - Solugdes Quimicas, 2011).

Outro composto importante e derivado do etanol é o 1,3-butadieno, ele é um
dieno conjugado simples, gas incolor a temperatura ambiente com um odor suave, nao
corrosivo, mas um produto perigoso devido a sua elevada volatilidade, inflamabilidade,
reatividade, toxicidade e propriedades cancerigenas (WHITE, 2007; LEVIN et al., 2004).
Ele é também considerado um importante intermediario quimico. Utilizado na sintese da
borracha sintética e também em outros polimeros em mistura com o estireno (SBR) ou
acrilonitrila (NBR), os quais s&o amplamente utilizados na industria automobilistica
(NUNES et al., 2005).

O polipropileno, de um modo geral, lidera um novo periodo de crescimento da
industria dos poliolefinas. Ele possui um grupo interessante de propriedades, sendo
elas, relativamente resistente ao calor, extremamente leve e pode ser usado numa
grande gama de aplicagbes, como a utilizagdo na é&rea das fibras téxteis para
vestimentas de uso esportivo, substituindo o poliéster, que possui um peso duas vezes
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maior. A fibra de polipropileno apresenta também outra vantagem que é a sua
durabilidade em comparacao as demais fibras. Além disso, o polipropileno também é
muito utilizado como termoplastico (CHUNG e RHUBRIGHT, 1994).

2.2- MCM-41

2.2.1- Introducao aos Materiais Porosos

Sdlidos inorganicos porosos sao utilizados como catalisadores e adsorventes
para muitas aplicagdes industriais. Segundo Magalhdes (2006), os materiais porosos
em uso atualmente podem ser classificados com base nos detalhes de sua
microestrutura em trés grandes grupos, que sao: 0s suportes amorfos ou
paracristalinos, as peneiras moleculares cristalinas e os materiais lamelares
modificados.

Os materiais amorfos (também denominados paracristalinos) representam uma
classe significativa de sélidos inorganicos que tiveram aplicacdes de natureza industrial
ao longo do tempo. Como exemplos, podem-se citar as silicas amorfas, ou mesmo as
aluminas paracristalinas. A estrutura de tais silicas € composta por particulas densas,
sendo que a sua porosidade € resultante dos espacos interparticulas. Deste modo, a
sua estrutura ndo tem um ordenamento a longa distancia, e igualmente seus poros
possuem uma tendéncia a apresentar uma distribuicdo mais larga de tamanhos.

Os materiais paracristalinos, como as aluminas, apresentam igualmente uma
larga distribuicdo de dimensdes de poros, entretanto, sdo mais nitidos os seus
difratogramas de raios X, sendo constituidos, por alguns picos largos. Sua
microestrutura € composta por diminutas regides cristalinas de alumina de fases
condensadas; sua porosidade, ainda, resulta de irregulares espacgos entre tais regides.
Contrastando, porém, com estes sélidos com estrutura mal definidas, ha materiais cuja
distribuicdo de dimensado de poros é muito estreita, haja visto que esta é controlada,
essencialmente, pela natureza cristalina de sua micro-estrutura. Recebem estes
materiais a denominacéo de peneiras moleculares.

As peneiras moleculares apresentam propriedades cataliticas para varios tipos
de reacdes envolvendo hidrocarbonetos e outros compostos organicos. Sao
aluminossilicatos tendo uma estrutura cristalina definida, apresentando canais e
cavidades com dimensdes moleculares. O termo peneira molecular vem do fato de as
dimensdes destes poros serem tais que permitem a adsorcdo de moléculas
apresentando certas dimensdes, enquanto rejeitam outras de dimensdes maiores.
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Contudo, os poros das peneiras moleculares sao capazes de cobrir apenas uma
pequena faixa de diametros de aproximadamente 15 A; da mesma forma, os membros
mais comuns apresentam poros entre 6 e 8 A; de um modo geral, os componentes que
apresentam poros maiores sdo termicamente pouco estaveis, cujo resultado é em
materiais amorfos, ou que possuem poros diminutos, quando aquecidos em condi¢des
menos intensas. Deste modo, 0 uso de peneiras moleculares esta restrito as reacdes
nas quais as moléculas reagentes sejam relativamente de tamanho menor.

No terceiro grupo de solidos porosos, hd os materiais cuja estrutura € composta
de camadas, passiveis de afastamento umas das outras através da inclusdo de pilares
entre as mesmas. Este tratamento da origem a materiais que apresentam certo nivel de
porosidade; como exemplo, tem-se as argilas, que podem inchar em contato com a
agua, e também ser pilarizadas através da interposicdo de cations através das suas
camadas de aluminossilicato, formando as argilas pilarizadas (PLS). A distribuigcédo de
poros destes materiais é relativamente mais estreita do que a distribuicdo dos materiais
amorfos ou paracristalinos, embora mais larga do que dos materiais cristalinos.

De acordo com a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), o
didmetro dos materiais porosos, incluindo as peneiras moleculares, s&o divididos em
trés classes: microporosos (d <2 nm), mesoporosos (d= 2-50 nm) e macroporosos (d
>50 nm) (SING et al. 1985). A Tabela 2.1 apresenta exemplos de materiais que
possuem diferentes tamanhos de poros, variando desde microporosos a macroporosos.

Tabela 2. 1: Faixa de diametro de poro conforme classificacdo IUPAC e exemplos de
materiais microporosos, mesoporosos € macroporosos.

Materiais Diametros de Poros (nm)
MICROPOROSOS
Zedlita Y, B <2
MESOPOROSOS
MCM-41, MCM-48, MCM-50 2-50
MACROPOROSOS
MCM-9, Vidros porosos > 50

Uma diferenca importante entre peneiras moleculares mesoporosas,
microporosas e zedlitas estdo na organizacdo das paredes desses materiais. As
paredes dos tubos e poros dos materiais mesoporosos nao tém uma organizagao igual
a dos microporosos, isto é, enquanto nos materiais microporosos é possivel definir uma
célula unitaria e posigdes cristalograficas, nos materiais mesoporosos a Unica
organizacao € a geometria tetraédrica dos atomos.
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Sendo assim, observou-se que ha a necessidade de compostos que
apresentassem estrutura cristalina, e poros que possuissem dimensdes superiores a
1,5 nm, ou seja, de compostos que possuam mesoporos de tamanhos bem definidos e
com um arranjo regular no espago. A primeira sintese de compostos mesoporosos
ordenados foi descrita na literatura no ano de 1969. Porém, por conta da falta de
analises mais aprofundada, esta descoberta ndo obteve o devido reconhecimento
(CHIOLA et al. 1971).

Foi somente em 1992 que peneiras moleculares com poros realmente maiores
foram sintetizadas por Beck et al. Essa familia de peneiras moleculares mesoporosas
ficou conhecida como M41S (Mobil 41: Synthesis) estes sélidos foram preparados por
reacdes hidrotérmicas de géis de aluminossilicato em presenca de tensoativos
catibnicos (sais de amoénio quaternario), sendo que o tamanho de seus poros pode ser
controlado pelo tamanho da cadeia carbénica do tensoativo.

Esta familia € composta por trés tipos de fases (Figura 2.5): a MCM-41 que
apresenta poros cilindricos com arranjo espacial hexagonal (Figura 2.6); a MCM-48 que
apresenta poros cilindricos com arranjo espacial tridimensional com simetria cubica e a
MCM-50 que é uma fase lamelar, com as paredes de silica sendo separadas pelas
moléculas de um tensoativo presente.
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Figura 2. 5: Estruturas das peneiras moleculares mesoporosas. a: hexagonal; b: cubica;
c: lamelar. Fonte: Mascarenhas et al., 2001.

A MCM-50 sofre colapso quando calcinada para a remocao do tensoativo entre
as camadas de silica. A MCM-48 apresenta maior potencial de uso em catalise, pois
seu sistema de poros tridimensional a torna menos sensivel a bloqueios. No entanto,
sua sintese ocorre em condi¢des mais limitadas que a MCM-41, dai existirem
relativamente poucos trabalhos na literatura sobre a MCM-48 quando comparada com a
MCM-41 (HARTMANN e BISCHOF, 1998).
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Figura 2. 6: Impressao da estrutura da MCM-41. Fonte: Koster et al., 2001.

2.2.2- Mecanismos de Formacao da MCM-41

Atualmente, ha varios processos de sintese da peneira molecular MCM-41
descritos na literatura. Porém, ha dois aspectos em comum dentre eles, o uso de uma
fonte de silica e do agente direcionador. Neste sentido, distintas fontes de silica,
surfactantes, razdes (silicio: metal), tempo e temperatura podem ser usadas, a partir
das caracteristicas esperadas do material a ser preparado.

Dentro de uma das proposi¢cdes de mecanismo de sintetizacdo da MCM-41, em
um primeiro momento, seu comportamento € baseado naquele das solugdes
monodispersas de moléculas organicas formadas por uma parte hidrofébica, que
consiste de compostos alifdticos ou hidrocarbonetos aromaticos, e outra parte
hidrofilica, polar, que interage significativamente com agua; e séo constituidos por
grupos hidroxila, carboxilicos e i6nicos. (CORMA, 1997). Estas espécies, em meio a
uma solucdo aquosa, apresentam a tendéncia de se auto-organizar (realizando
agregacao de moléculas), e em funcdao das condicdes da solucao podem formar
micelas cilindricas ou esféricas.

No momento em que a concentragdo do surfactante supera um valor limitante,
atinge-se um estado critico denominado CMC1 (First Critical Micelle Concentration),
quando se formam micelas esféricas (Figura 2.7), onde no lado externo da micela,
evidencia-se o grupo hidrofilico das moléculas surfactantes, no mesmo momento em
gue a cauda destas moléculas € direcionada para o centro da micela. Na sequéncia da
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formagdo das micelas, ha outra fase denominada CMC2 (Second Critical Micelle
Concentration), que alude a uma agregacgao adicional das micelas esféricas, formando
barras cilindricas (SAYARI, 1996). Tal transformacao é dependente da temperatura do
grau de dissociacao do anion, bem como do comprimento da cadeia carbdnica do
surfactante (BIZ e OCCELLI, 1998).

Spherical
Micelle

Molecules

Figura 2. 7:Representacdo da formagéo de micelas em forma esférica e de bastdes em
meio aquoso. Fonte: Huo et al., 1994.

A Figura 2.8 apresenta as formas de organizagédo das micelas.

(a)

Figura 2. 8: Organizacdo das moléculas organicas em solugdes aquosas com diferentes
concentracbes de surfactante. (a) em baixas concentragdes, micelas; (b) em
concentragdes mais altas, micelas cilindricas. Fonte: Sayari, 1996.
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O equilibrio entre trés forcas, sendo elas: a tendéncia da cadeia alquilica em
maximizar suas interagdes organicas e consequentemente minimizar seu contato com a
agua; as interagbes coulombianas entre os grupos hidrofilicos; e as energias de
solvatagao, determinam o tipo de empacotamento das moléculas surfactantes.

Apés a formacdo das micelas cilindricas, as espécies inorganicas (silicato ou
aluminossilicato) interagem com o grupo polar do surfactante e polimerizam ao longo do
cilindro (Figura 2.9). Segundo o trabalho original, dependendo da razdo molar
direcionador/silica ha variagdo na mesofase formada, ou seja, se tal razdo for menor
que a unidade (neste caso, menor que um) a fase obtida € hexagonal, sendo a MCM-
41; se estiver localizada entre 1,0 e 1,5, a fase formada é a cubica, sendo a MCM-48;
quando a razao direcionador/silica abrange valores entre 1,5 e 2,0, os materiais sao
termicamente instaveis e a fase formada € lamelar, sendo a fase que leva o nome de
MCM-50. E, por fim, na razdo direcionador/silica acima de 2,0, forma-se o
[(CTA)SiO25]s que é o octamero cubico, ou silicato de cetiltrimetilaménio. (CORMA,
1997).

Entretanto este mecanismo apresenta contra si dois aspectos relevantes: um
deles & que para existirem micelas cilindricas em solugdo, as concentragcées de
surfactante em que se sintetizam os materiais MCM-41 s&o significativamente menores
do que as concentragfes minimas necessarias para haver tais micelas; e o outro
aspecto é que os silicatos e aluminossilicatos ndo polimerizam em elevados valores de
pH onde a sintese desses materiais € normalmente conduzida;

Desse modo, o mecanismo de direcionamento de cristal liquido falhava ao
fornecer explicagdes em relagdo a esses dois aspectos, ou seja, o porqué das peneiras
moleculares MCM-41 serem obtidas em condicdes bastante alcalinas e em
concentracdes muito reduzidas de surfactantes.
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Figura 2. 9: Representacdo da formagdo da MCM-41. O diagrama mostra a
automontagem do surfactante em matrizes micelar, seguido pela condensacao de silica
em torno das micelas. Fonte: Macquarrie, 2011.

Em uma etapa secundaria desta primeira proposta de mecanismo, ha o
ordenamento hexagonal dos bastbes, que produz uma estrutura cristalina liquida, e de
formato hexagonal. Posteriormente, a terceira etapa configura-se pela incorporagéao de
uma fonte de silica ao redor da estrutura formada pelo surfactante em solucao (Figura
2.9).

Esta primeira proposta de mecanismo, foi também proposta por Beck et al.,
(1992). Entao, resumidamente, o surfactante forma micelas cilindricas apresentando um
arranjo hexagonal. Os anions silicato acumulam-se na regido continua entre os cilindros
e polimerizam, criando entdo as paredes inorganicas de MCM-41. Este mecanismo foi
proposto devido a grande semelhanca entre as estruturas finais dos M41S e estruturas
de fases de cristal liquido (mesofases) apresentadas por sistemas constituidos de
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surfactante puro em agua. Este é o chamado mecanismo de direcionamento por cristal
liquido, ou LCT (Liquid Crystal Templating) (Figura 2.10).

Micelas em forma de
bastdes

Micelas do surfactante :
Arranjo hexagonal

Figura 2. 10: Representacdo esquematica do mecanismo LCT. Fonte: Corma, 1997.

Outro mecanismo provavel na formacao da MCM-41 ndo leva em conta a
formacao da estrutura cristalina hexagonal visivel na primeira etapa, sendo que apos
estudos essa estrutura ndo foi observada inicialmente nos géis de sintese e mesmo
assim ocorreu a formacdo da MCM-41. (TUEL, A. 1999). De acordo com este
mecanismo, a formacao da estrutura cristalina liquida seria desfavoravel do ponto de
vista energético, em funcao de repulsbes eletrostaticas. Tais repulsdes reduziriam-se
apds a formacdo de uma monocamada de silica ao redor das micelas em formato de
bastées, o que tornaria possivel, em uma fase posterior, a condensacdo dos ions
silanois, bem como a agregacdo em estruturas de empacotamento hexagonal (Figura
2.11).

— -
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silicato

72,
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Figura 2. 11: Mecanismo proposto para sintese da MCM-41. Fonte: Corma, 1997.

O segundo mecanismo proposto, onde primeiro ocorre a formacao de uma
monocamada de silica ao redor das micelas, € de modo geral mais coerente, uma vez
qgue leva em consideragao a energia de desestabilizacdo da sintese de uma estrutura
cristalina liquida hexagonal.
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2.2.2. a — Surfactantes

Os surfactantes sdo conhecidos como agentes direcionadores, ou mesmo
modeladores, funcionando como moldes da estrutura da MCM-41. Os surfactantes,
portanto, configuram-se como moléculas anfifilicas que tem dois grupos em sua
estrutura molecular, sendo um hidrofilico em uma extremidade, e um hidrofébico na
extremidade oposta, composto por uma cadeia carbbénica de comprimento variavel
(Figura 2.12).

GRUPO HIDROFOBICO

GRUPO HIDROFILICO

Figura 2. 12: Representagdo esquematica de uma molécula surfactante. Fonte:
Macquarrie, 2011.

Com base na parte hidrofilica, os compostos surfactantes podem ser
classificados em anidnicos, catibnicos, anféteros e néo ibnicos. Os surfactantes
aniénicos sdo compostos organicos que, ao longo de sua dissociagdo em agua,
sintetizam um &anion com um radical de hidrocarbonetos de cadeia longa. Ja os
surfactantes catidnicos sdo compostos que formam céations em solucao aquosa.

Os surfactantes anféteros sao substancias que, a partir do pH da solucao e da
sua estrutura, comportam-se tanto como surfactantes aniénicos (com altos valores de
pH), catibnicos (valores baixos de pH), ou mesmo como espécies neutras. Por fim, os
surfactantes nao ibnicos sdo substancias que nao sao capazes de formar ions em
solucdo aquosa, ou seja, ndao sdo capazes de sofrerem dissociacao. Eles séao
caracterizados pela auséncia de interacdes eletrostaticas.

Os agentes direcionadores comumente utilizados na sintese da MCM-41 sao os
ions quaternarios de aménio com pelo menos uma cadeia alquila longa, geralmente um
grupo hexadecila (Figura 2.13).
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Figura 2. 13: Cloreto de cetiltrimetilaménio, agente direcionador comumente utilizado na
sintese da MCM-41. Fonte: http:www.sigmaaldrich.com, acesso em abril 2011.

Observou-se que independentemente do mecanismo adotado, é possivel afirmar
que a presenca de um direcionador organico, com um comprimento de sua cadeia
carbdnica variavel, torna possivel a projecao de mesofases com distintos tamanhos de
poros. Assim, no caso da MCM-41, o diametro do poro passou de 1,8 nma 2,2 nm, e a
3,7nm, quando foram utilizados direcionadores com oito, doze e dezesseis atomos de
carbono, respectivamente. Para que se possa obter poros com didmetros maiores que 4
nm, torna-se necessario adicionar auxiliares organicos, como por exemplo o
trimetilbenzeno na mistura reacional. Essas moléculas organicas ficarao
preferencialmente no interior da micela ao invés de no meio aquoso da micela, fazendo
assim a micela expandir (Figura 2.14). No entanto, essa situacdo pode comprometer a
estrutura. De um modo geral, a regularidade reduz-se quando aumenta o tamanho do
poro (MACQUARRIE, 2011).

Figura 2. 14: Expansao de uma micela pela inclusdo de uma molécula hidrofébica no
interior hidrofébico das micelas. Fonte: Macquarrie, 2011.

2.2.2. b - Fontes de Silicio e Aluminio

Atualmente, as sinteses de novos materiais compdsitos visam combinar as
vantagens das peneiras moleculares mesoporosas com as das microporosas, que
apresentam sitios acidos mais fortes e estrutura cristalina. Assim, muitos estudos
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atualmente tém como objetivo a sintese de peneiras moleculares micro-mesoporosas,
por exemplo, AI-MCM-41, contendo varios teores de Al (FERREIRA et al., 2011).

Segundo Chakraborty e Viswanathan (1999), as peneiras moleculares MCM-41
apresentam alta area especifica, distribuicdo de poros regular (20 - 100x107°m) e os
sitios acidos de Brdnsted gerados sobre a estrutura mesoporosa abrem novos
caminhos para a produc¢ao de catalisadores mono e bifuncionais.

Segundo Naik et al. (2010), a funcionalizagcdo dos grupos hidroxil na estrutura
dos mesoporos da silica com silanos (SiH4) contendo grupos acidos fornece um método
alternativo para introduzir acidez em silica mesoporosa. A acidez gerada pela
incorporacdo de metais é usualmente associada com a natureza quimica das ligacdes
produzidas pelo ion metélico na rede da silica. Quando um cétion trivalente como o
aluminio (AI*®) substitui Si** na estrutura da silica, resta uma carga negativa que pode
ser compensada por um proéton originando um sitio acido de Brdnsted (Figura 2.15).

A espécie A** extra na rede da silica pode ser uma fonte de acidez de Lewis na

estrutura. Assim, a silica mesoporosa com metal incorporado € um candidato a
catalisador para varias reag¢des organicas. Assim, os metais incorporados aos materiais
mesoporosos € nas zeodlitas estdo substituindo cada vez mais catalisadores acidos
convencionais, normalmente minerais acidos em reacdes organicas de maior
importancia industrial. O uso de tais catalisadores tem sido demonstrado em varias
reagcdes como: condensacao alddlica, desidratagcdo de alcodis, Friedel-Crafts, Diels-
Alder, etc (NAIK et al., 2010).

Portanto, o uso do composto Al-MCM-41, em funcédo do seu didmetro de poros
maior que o das zedlitas, torna-se util na transformagédo catalitica de compostos
organicos com moléculas volumosas.
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Figura 2. 15: llustracdo esquematica da estrutura da MCM-41 e da estrutura das
paredes de um aluminosilicato. Fonte: Naik et al., 2010.

Esses materiais apresentam algumas propriedades caracteristicas, como alta
capacidade de adsorcao, troca ibnica e acidez de Bronsted e de Lewis. Essas
propriedades advém justamente da substituicdo isomérfica de ions silicio por aluminio,
tal como mostrado na Figura 2.16.

Na silica (Figura 2.16 “a@”), cada atomo de silicio, tetravalente, esta ligado a
quatro atomos de oxigénio. O sistema é eletricamente neutro. Quando um atomo de
silicio é trocado por um metal no estado de oxidacdo *3, aluminio, por exemplo, em uma
mesma posi¢ao reticular, com o mesmo tipo de ligacdo com os atomos de oxigénio
(Figura 2.16 “b”), uma carga negativa € gerada na estrutura, por sitio de substituicao.
Essa carga deve ser compensada por um cation. Por isso, os aluminossilicatos
apresentam caracteristicas de troca ibnica.
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Figura 2. 16: Substituicdo de silicio em peneiras moleculares. “a”-camada de silicio
tetravalente. “b”- substituicdo de silicio por aluminio. Fonte: Mascarenhas et al., 2001.

Se C + da Figura 2.16 “b”, for o H +, entdo o sdlido tera acidez de Bronsted. A
forca dos sitios acidos de Brdonsted de uma peneira molecular pode ser modelada de
acordo com a composic¢ao do soélido, como mostrado na Figura 2.17.
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Figura 2. 17: Substituicdo de silicio em peneiras moleculares. “a”- camada de silicio
tetravalente. “b”- substituicdo de silicio por um metal. Fonte: Mascarenhas et al., 2001.

Na estrutura “a” da Figura 2.17 € mostrado um sitio silanol, Si-OH, onde um par
eletrdnico do atomo de oxigénio ocupa um orbital vazio de M, enquanto na estrutura “b”
da Figura 2.17 o par eletrbnico do oxigénio interage fracamente com o H+. Essas
estruturas mostram também que a ligacdo O-H sera mais fraca quanto mais forte for a
ligacdo M-O e, portanto, o zedlita sera mais acida quanto maior for a acidez de Lewis do
M.
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Segundo Jana et al. (2003), a incorporacao de aluminio € particularmente
importante pois da origem a catalisadores sélidos acidos. Os mesoporos de Al-MCM-41
podem ser sintetizados ndo s6 diretamente como também por métodos de sintese com
uma imensa gama de razbes de Si/Al e pode exibir um arranjo hexagonal com
mesoporos de tamanho uniforme dependendo do molde e das condi¢cdes de sintese
usadas.

Luan e colaboradores (1995) realizaram a sintese dos aluminossilicatos
mesoporosos, MCM-41, utilizando distintas fontes de aluminio, tais como o sulfato de
aluminio, a boemita, o aluminato de sodio, o ortofosfato de aluminio, e ainda o
acetilacetonato de aluminio, o isopropilato de aluminio e, por fim, o hidroxido de
aluminio. A sintese foi efetuada a 150° C por quarenta e oito horas. Os resultados de
ressonancia magnética nuclear de aluminio?” apresentaram que todos o0s
aluminossilicatos, recém-sintetizados, com excecdao ao preparado com sulfato de
aluminio, exibiram um pico no espectro de RMN em 0 ppm associado ao aluminio fora
da rede em ambiente octaédrico; a intensidade do sinal, nesta linha, varia conforme a
natureza do reagente. O aluminossilicato gerado a partir do sulfato de aluminio
apresentou todos os atomos de aluminio coordenados tetraedricamente e, portanto,
estruturais. Posteriormente a calcinacdo, ocorre a desaluminacao, e os atomos de
aluminio passam a ser coordenados octaedricamente. Entretanto, a MCM-41 preparada
com sulfato de aluminio, foi possivel observar que o aquecimento a 550°C por vinte e
quatro horas faz apenas o pico do aluminio tetraédrico tornar-se alargado, no entanto,
sem diminuigdes de intensidade.

2.2.2. c - Remocao do Agente Direcionador

Apés a sintese da MCM-41, os seus mesoporos estdo ocupados com o agente
direcionador, sendo que este constitui quase cinquenta por cento em relacdo a massa
do material (GOMES, et al., 2005). Na catélise, as propriedades superficiais e porosas
da MCM-41 sao bastante importantes, para se adquirir uma estrutura porosa, uma
etapa necessaria € a dissociacao entre o agente direcionador e a estrutura de silicio. O
direcionador pode ser removido através da calcinagdo do material ou por repetidas
lavagens com solvente organico e/ou agua.

A remocéo do agente direcionador pode ser feita através do uso de um reator de
microondas, o qual permite remogéao de forma muito mais rapida (TIAN et al., 2002).
Existe também, outra maneira de remocgao, que é a extracdo por solventes, ela é
utilizada para evitar os efeitos nocivos que podem ser ocasionados na remog¢ao por
calcinacdo. Como uma alternativa aos solventes, Gomes e colaboradores em 2005,
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utilizaram metanol modificado pela adicdo de CO. supercritico, e obtiveram como
resultado a remocao do direcionador em menor tempo, em funcdo das propriedades
apresentadas pelo fluido supercritico, tais como baixa viscosidade e alta difusdo
(GOMES, et al., 2005).

Entretanto o método mais utilizado para a remocédo do direcionador é feita
geralmente através da calcinagdo do material a uma temperatura de 550°C, uma vez a
uma temperatura maior ocorre grande formagdo de grupos siloxanos, devido a
desidroxilagdo da superficie da MCM-41 (RYCZKOWSKI et al., 2005). Tal método
pode, eventualmente, ocasionar um colapso na estrutura em materiais com baixa
estabilidade térmica, bem como a diminuicdo da area superficial, em funcdo da
sinterizacdo das particulas do material (GOMES, et al., 2005). Portanto, a forma de
remocao do direcionador escolhido influéncia diretamente em diversas caracteristicas
morfolégicas da MCM-41, tais como a porcentagem de grupos silanédis, o ordenamento
de longo alcance e a area superficial (HITZ, 1997).

A escolha do método adequado de remoc¢ao do direcionador deve ser muito bem
pensada e avaliada, para se garantir uma melhor obtencdo com sucesso na preparacao
e caracteristicas dos materiais mesoporosos.

2.2.2. d - Métodos de Modificacao da MCM-41

A MCM-41 é um material que apresenta uma estrutura relativamente neutra,
assim sua aplicacao torna-se limitada, seja ela, como catalisador ou mesmo como
suporte (TUEL, 1999). Contudo, muitos pesquisadores tém alterado esta peneira
mesoporosa de silica através da inser¢do de heteroelementos, em geral com insergéo
de ions de metais de transicao trivalentes ou tetravalentes, na superficie dos poros do
material e/ou na estrutura, a partir dos métodos de sintese empregados, buscando
assim realizar um aperfeicoamento do potencial catalitico da MCM-41 e produzir
catalisadores com caracteristicas novas.

Quando o método de insercao dos heteroelementos exerce influéncia nas
propriedades cataliticas e fisico-quimicas dos catalisadores obtidos (KUMAR et al.,
2004), a andlise das caracteristicas destes materiais tem sido objeto de interesse de
muitos pesquisadores, assim as alteracbes dos materiais mesoporosos podem ser
realizadas por diferentes métodos, quais sejam os métodos diretos, que podem ser
hidrotérmicos ou nédo hidrotérmicos, ou até os métodos indiretos (também conhecidos
como poés-sintese), tais como a impregnacao aquosa e troca iénica do direcionador.
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Quanto ao método direto de modificacdo da MCM-41, trata-se basicamente de
uma preparacao direta do mesoporo de silica modificado; o precursor de silicio € o
precursor do ion metalico a ser inserido sdo acrescentados lentamente ao meio
reacional, simultaneamente ou em sequéncia, de tal modo que estes se condensam em
torno das micelas. Esse método permite que os ions metalicos sejam incorporados,
sendo que no Ultimo caso, ocorre a substituicao isomérfica do Si** pelo cation metalico.

Entretanto outro método de modificacdo consiste em uma modificacdo pods-
sintese, também referido como método indireto, ou até como método pela troca idnica,
ou seja, ao longo da sintese da MCM-41 com um surfactante catiénico, a parte que
possui carga positiva do agente direcionador (hidrofilica) sofre interagcdao através de
forcas coulébmbicas com a superficie do poro do material mesoporoso. Ao longo do
processo de troca ibnica, o surfactante catidnico é substituido por um cation metalico,
pois essa interacéo € quebrada (Figura 2.18) (LANG et al., 2002).

Figura 2. 18: Processo de troca iGnica entre a cabecga hidrofilica do surfactante CTMA+
(cetiltrimetilamdnio) e 0 complexo do metal de transi¢do. Fonte: Lang et al., 2002.

O método da impregnacgédo, por ser mais simples e rapido, torna-se geralmente
um dos métodos mais utilizados na preparacao de catalisadores heterogéneos. Porém,
ainda foi pouco explorado na preparagcdo da MCM-41 modificada. Ha duas maneiras
principais de impregnacao, sendo elas, a impregnacao incipiente e a impregnacao por
evaporagao.

Na impregnagao incipiente, o volume de solvente acrescentado ao suporte é
igual ao seu volume de poro, de tal modo que apds a adicdo da solucdo, o suporte
aparente estar apenas umedecido. Na impregnacao por evaporacao, a quantidade de
solvente adicionado excede o volume de poro do suporte (CIOLA, 1981). A MCM-41 é
misturada a uma solugdo que contem o precursor metdlico a ser impregnado e esta
solucdo é submetida a aquecimento e agitacdo a temperatura constante, e sé termina
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quando todo o solvente € totalmente evaporado. Este método recebe o nome de
impregnacao por evaporacao. Apos, o material obtido é submetido a calcinacéo, a fim
de que ocorra a deposicao do catalisador na superficie interna ou externa do suporte e
a decomposic¢ao do precursor.

Embora seja bastante utilizado na preparacdo de catalisadores heterogéneos,
para o caso da MCM-41, o método de impregnagdo por evaporagao nao
necessariamente assegura a introducdo das espécies metalicas nos mesoporos,
podendo possibilitar a contracdo ou até mesmo o bloqueio dos mesmos e promovendo
a diminuigdo do ordenamento de longo alcance do material (ZHANG et al., 2001).

2.3 — Caracterizacoes da MCM-41

2.3.1- Difracao de Raios X

Beck et al. (1992), apresentaram o resultado de difragdo de raios X para a MCM-
41. Os picos a 20 = 2,1; 3,6 e 4,3 sao tipicos dos arranjos hexagonais da MCM-41, com
seus respectivos planos cristalinos (100), (110) e (200) (Figura 2.19).
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Figura 2. 19: Difratograma da MCM-41 calcinada. Fonte: Beck et al., 1992.

Segundo Oliveira et al. (2005), os difratogramas de raios X (Figura 2.20)
mostraram que a presenca de 5% (em massa) de Ccromo nos poros Nao causou um
colapso na estrutura, pois antes e apds a adicao do cromo, foram observados picos a
20 = 2,1; 3,6; 4,3, que sao tipicos dos arranjos hexagonais da MCM-41.
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Figura 2. 20: Difratogramas de raios X das amostras MCM-41 e Cr/MCM-41. Fonte:
Oliveira et al., 2005.

Gomes et al. (2005), estudaram o efeito dos metais de transicdo, como o
vanadio, cobre e cromo impregnados na MCM-41 para a oxidacdo catalitica da anilina.
Segundo eles, como pode ser visto na Figura 2.21, todos os difratogramas
independente dos metais introduzidos nos poros da MCM-41 apresentaram o padrdo de
difracdo com os planos tipicos dos mesoporos da estrutura hexagonal da MCM-41.
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Figura 2. 21: Difratogramas de raios X: (a) MCM-41, (b) Cr-MCM-41 (c) Cu- MCM-41 (d)
V- MCM-41. Fonte: Gomes et al., 2005.

Barrault et al. (2004), sintetizaram o catalisador Mg-AIMCM-41. A Figura 2.22
apresenta o difratograma de raios X do catalisador Mg-AIMCM-41, com os planos
cristalinos caracteristicos do arranjo hexagonal da MCM-41.
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Figura 2. 22: Difratograma de raios X da Mg-AIMCM-41. Fonte: Barrault et al., 2004

Sugiyama et al. (2010), sintetizaram os sélidos FSM-16 (andlogos a MCM-41,
com arranjo hexagonal, porém com a razdo SiO/Na,O=2,000 e MCM-41 e
impregnaram com niquel. A MCM-41 foi preparada com e sem condi¢des hidrotérmicas.
A MCM-41 preparada com condi¢des hidrotérmicas foi identificada com a nomenclatura
de Ni-MCM-41H, ja a MCM-41 preparada sem condi¢des hidrotérmicas foi identificada



30

com Ni-MCM-41N. Os difratogramas dos catalisadores FSM-16, MCM-41H, MCM-41N
e dos catalisadores impregnados com niquel sdo apresentados na Figura 2.23.
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Figura 2. 23: Difratogramas de raios X de: (A) FSM-16; (B) MCM-41H; (C) MCM-41N;
(D) Ni-FSM-16; (E) Ni-MCM-41H; (F) Ni-MCM-41N. Fonte: Sugyama et al., 2010.

Independente da adi¢cdo de Ni nos catalisadores, em todos os difratogramas foi
possivel observar a formacao do pico caracteristico da estrutura hexagonal nos angulos
20 entre 2° e 5° e referente aos planos cristalinos (100), (110) e (200). Pode-se
observar que o pico de difragédo referente ao plano cristalino (100) da FSM-16 foi menos
intenso que o mesmo pico na MCM-41H e MCM-41N. Entretanto, este mesmo pico para
o catalisador Ni-FSM-16 apresentou-se com maior intensidade do que os Ni-MCM-41H
e Ni-MCM-41N. Portanto, os catalisadores impregnados com Ni apresentam ter um
maior efeito na estrutura da MCM-41 do que na estrutura da FSM-16. Este resultado
indica que o efeito da impregnacdo de Ni na distribuicdo de tamanhos de poros e
espessura das paredes pode ser responsavel pela diferenca na atividade catalitica de
todos estes catalisadores analisados.

2.3.2- Adsorcao de Nitrogénio

Uma caracteristica de peneiras moleculares mesoporosas € a influéncia do
didmetro do poro no catalisador que € de grande importancia na sintese orgéanica e a
possibilidade de modificar as dimensdes dos poros. Entdo, dependendo do tamanho da
molécula dos reagentes e produtos, essas podem ser selecionadas de acordo com
didmetro do poro mais adequado para uma reacao especifica (CORMA, 1999).

Oliveira et al. (2005), apresentaram os resultados para adsorcédo de N, para os
sélidos MCM-41 e Cr-MCM-41, mostrados na Tabela 2.2.
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Tabela 2. 2: Resultados de adsorcédo de N2 dos catalisadores MCM-41 e Cr-MCM-41.
Fonte: Oliveira et al., 2003.

- Cromo SBET Volume de poros
SOI|dOS (m/m OAD) (m2 g-1) (cm3 g- )
MCM-41 0 1653 0.37

Cr-MCM-41 1,60 1192 0,29

Pode-se observar que a incorporagdo do cromo levou a uma diminuicdo da area
superficial especifica de MCM-41e do volume de mesoporos. Ambos os soélidos
mostraram uma isoterma do tipo 1V, tipica de materiais mesoporosos (Figura 2.24). A
curva apresentou uma inflexdo acentuada de histerese, indicando uma distribuigdo néao
uniforme de poros. Observou-se, também um largo pico entre 0,6287<P/P0<1,0000
devido a condensacéo capilar no preenchimento dos mesoporos.
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Figura 2. 24: Isoterma de adsorcao/dessorcdo de nitrogénio da Cr-MCM-41. Fonte:
Oliveira et al., 2005.

Samanta et al. (2005), sintetizaram catalisadores de MCM-41 variando a
concentragdo molar de silicio por cromo e avaliaram os comportamentos destes
catalisadores na reacdo de oxidacdao seletiva dos cicloalcanos. As caracteristicas
texturais dos solidos foram analisadas por adsor¢do de N, e o0s resultados
apresentados na Tabela 2.3 e na Figura 2.25.
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Tabela 2. 3: Resultados de adsorcédo de N2 dos catalisadores MCM-41 e Cr-MCM-41.
Fonte: Samanta et al., 2005.

MCM-41
Si:Cr Sger | Volume de poros
(razdo molar) | (m2g™) (cm®*g™)
1:0 970 0,76
1:37 667 0,62
1:17 460 0,54
1:15 582 0,47

As isotermas apresentadas sdo do tipo IV, concluindo assim que poros
encontram-se na faixa de mesoporos. A area superficial apresentada por estes
mesoporos sao altas, considerando que a concentragcao de cromo era grande.
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Figura 2. 25: Isoterma de adsorcao/dessorcao Si:Cr (1: 37), a curva de adsorcao esta
sendo representada pelos circulos fechados e a curva de dessorcdo pelos circulos
abertos. A distribuicdo de tamanho de poros também foi apresentada. Fonte: Samanta
et al., 2005.

Barrault et al. (2004), sintetizaram os catalisadores MCM-41, Mg-MCM-41 e Mg-
AI-MCM-41. A Tabela 2.4 apresenta as &reas superficiais destes catalisadores.
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Observa-se uma pequena diminuicdo no valor da area superficial com a introducéao dos
metais que pode ser causada pela obstrucao dos poros.

Tabela 2. 4: Resultados de adsorcéao de N2 dos catalisadores MCM-41, Mg-MCM-41 e
Mg-Al-MCM-41. Fonte: Barrault et al., 2004.

Adsorcao de N (I‘I?ZB;T1)
MCM-41 895
Al-MCM-41 856
Mg-Al-MCM-41 825

2.3.3- Espectrometria de Infravermelho com Transformada de Fourier

Segundo Barrauly et al. (2005), apresentaram os espectros de infravermelho da
amostra contendo cromo, antes e apds a calcinacdo (Figura 2.26). As amostras
mostraram uma banda de absorcao larga em 3400cm’™, correspondente ao estiramento
da ligacdo OH da agua. Na regido de 2921 e 2851cm™, o espectro apresentou bandas
relativas ao estiramento C-H de grupos CH, e CH3 do agente direcionador da estrutura.
Em 1653cm™ e 1400cm™, observaram-se bandas de deformacdo da ligagdo OH da
agua e da ligagdo C-H de grupos CH, do direcionador da estrutura, respectivamente.
Na regiao de 1400 a 700cm™, notou-se uma banda devido a vibracdes fundamentais da
rede, em concordancia com dados da literatura. Apds a calcinagdo a 550°C, as bandas
relativas ao agente direcionador desaparecem, indicando que o processo de calcinagao
foi eficiente na remocao deste composto.
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Figura 2. 26: Espectros de infravermelho de Cr/MCM-41 (a) antes da calcinacao e (b)
apoés a calcinagdo. Fonte: Fonte: Barrauly et al., 2005

2.3.4- Dessorcao a Temperatura Programada de Amonia

Yang et al, (2004) sintetizaram e estudaram uma série de catalisadores
suportados com 6% de cromo em massa usando MCM-41, Al,Os, SiO,, MgO, Si-2 como
suporte. Para determinar os sitios acidos dos catalisadores, foi utilizada a técnica de
NHs-TPD. De acordo com a Figura 2.27 pode-se observar que a ordem de acidez dos
catalisadores analisados: 6Cr/MCM-41 > 6Cr/Al,O3 > 6Cr/SiO, > 6Cr/MgO ~ 6Cr/Si-2.
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Figura 2. 27: Curvas de TPD dos catalisadores suportados com CroO3 em diferentes
suportes (1) 6Cr/MCM-41, (2) 6Cr/AlxO3, (3) 6Cr/SiOg, (4) 6Cr/Si-2, (5) 6Cr/MgO. Fonte:
Yang et al., 2004.

Rosenholm et al. (2004) utilizaram a analise de NH3-TPD para identificar os sitios
acidos dos catalisadores. Os catalisadores sintetizados foram a MCM-41 substituindo
atomos de Si por Al e Ti na estrutura da MCM-41. De acordo com a Figura 2.28,
podemos ver que o numero total de sitios acidos aumenta quando a temperatura inicial
€ reduzida. Isto é provavelmente devido ao maior numero de NHjs; fracamente
adsorvido. A adicdo de heterodtomos, como aluminio e titanio na estrutura da MCM-41
aumenta claramente a sua acidez.
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Figura 2. 28: Curvas de NH3-TPD dos catalisadores Si/Al=32, Si/Al=10, Si/Ti= 5, com
ajuste Gaussian. Fonte: Rosenholm et al., 2004.

Naik et al. (2010) sintetizaram quatro tipos de catalisadores, sendo eles, MCM-41
com e sem aluminio e variaram as concentracdes do agente direcionador (brometo de

hexadeciltrimetilamonio) com hidréxido de tetrapropilamonio, na tentativa de aumentar a
acidez da peneira molecular. Os sélidos sintetizados encontram-se especificados na

Figura 2.29.
Catalyst code Catalyst type [CTAB/TPAOH] Acidity, pm/g (250-500°C)
MC-1 Al-free MCM-41 - -
MC-2 Al-MCM-41 00 140
MC-3 Al-MCM-41 0.75 260
MC-4 Al-MCM-41 0.20 460

Figura 2. 29: Sélidos sintetizados com e sem Al, razdo molar de [CTAB/TPAOH] e
valores de acidez. Fonte: Naik et al., 2010.
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2.3.5- Microscopia Eletronica de Transmissao

As micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de transmissdo sao
mostradas na Figura 2.30, onde pode-se observar a fase hexagonal regular com varios
canais uniformes de materiais de MCM-41 com tamanhos de poros de 20 a 100 nm
(BECK et al., 1992).
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Figura 2. 30: Mlcrograflas de véarios materiais de MCM-41 contendo poros nos
tamanhos: (a) 20, (b) 40, (c) 65 e (d) 100 nm. Fonte: Beck et al., 1992.
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2.3.6- Ressonancia Magnética Nuclear (**Si e 7 Al)

Segundo Mohamed (2005), estudos estruturais °Si NMR para materiais
mesoporosos dependem do local de SiO4 que pode ser afetado pelo deslocamento
quimico do atomo central de Si. Para determinar o deslocamento dos grupos de SiOy,
duas caracteristicas marcantes, sendo o numero de pontes de SiO formado pelo SiO4
tetraédrico (grau de polimerizacdo) e o numero de atomos de Si ou Al na segunda
esfera de coordenacéo do silicio central com um determinado nimero de pontes de SiO
(grau de Al tetraédrico substituido) sdo usados. Q" é a notagdo comumente utilizada
para apresentar a estrutura de construcdo ou de anions silicatos. Nesta notacao, Q
representa um atomo de Si ligado a quatro atomos de oxigénio, formando um tetraedro.
O n sobrescrito indica a conectividade, ou seja, 0 numero de unidades de outros Q
ligados ao SiO, tetraedro. Entdo, Q° denota o anion monomérico ortossilicatos SiO4™*,
Q' grupos terminais de cadeia, Q® setores médios em cadeias ou ciclos, Q® locais de
ramificagdo de cadeia e Q* grupo reticulados tridimensionalmente (Figura 2.31).
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Figura 2. 31: Regides de *Si para as unidades Q" em silicatos sélidos. Fonte:
Mohamed, 2005.

A Figura 2.31 mostra a faixa de deslocamentos quimicos 2°Si de unidades de Q"
em silicatos sélidos. A substituicAo de um ou mais atomos de Si por atomos de Al na
esfera de coordenacgdo exterior de uma unidade Q" resulta em significativas mudancas
de deslocamento. Em geral, cada um Si-O-Si—Si-O-Al substituido provoca um
deslocamento quimico de 5 ppm para o atomo central de silicio (MOHAMED, 2005). A
técnica de 2’Al NMR é capaz de distinguir entre a coordenacdo de Al em tetraedro e
octaedro, esta varia nitidamente nas faixas de 50 a 80 ppm para AlO4 e na faixa de -10
a 20 ppm para AlOg (Mohamed, 2005).

2.4 - Aplicacoes da MCM-41

A maioria das aplicac6es cataliticas para craqueamento e hidrocraqueamento de
hidrocarbonetos sobre materiais nanoestruturados esta relacionada com MCM-41, e
foram patenteados pelos laboratérios da Mobil. Embora, a MCM-41 (silica pura) tenha
atividade catalitica e estabilidade térmica limitadas, podendo ser gerados sitios 4cidos e
basicos, durante ou ap6s a sintese, os sitios acidos e basicos em silicatos mesoporosos
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podem ser gerados tanto por substituicdo isomdérfica quanto por impregnacado de
heteroatomos a MCM-41.

Assim, a MCM-41 pode ser utilizada em diversos campos da catdlise, podendo
atuar como um catalisador acido, um catalisador basico, um catalisador de oxi-reducao
e até, como suporte de metais e de complexos de metais de transicdo. Cauvel et al.,
(1997), sintetizou  NH2-(CH)>-Si/MCM-41, um catalisador basico, que produziu
monoglicerideo. J& no ano de 2000, Rodriguez e colaboradores sintetizaram
(HO)NR4Si/MCM-41, um catalisador basico também que levou a formacdo de
compostos orgéanicos policiclicos como os cromenos (1-benzopirano) e as coumarinas
(1-benzopirano -2-ona).

Porém, a MCM-41 é considerada um catalisador acido quando ha a incorporagéo
de cations trivalentes, como aluminio e boro a sua estrutura ou incorporacdo de
heteropoliacido, tornando-a ativa para a catalise acida. Ha muitas publicacdes sobre
MCM-41 como um catalisador acido em reacdes de processo de quimica fina e em
reacdes de hidrocarbonetos de interesse na industria de petréleo. Le e Thomson (1993)
sintetizaram AI-MCM-41 para atuar como catalisador acido para reag¢ao de alquilagéao
de naftaleno com a-olefinas de cadeia longa. Em 1993, Le e Thomson com o
catalisador Al-MCM-41/Al;O3, realizaram o cragueamento da nafta. Aufdembrink e
colaboradores (1993), sintetizaram a Al-MCM-41/ SiO, — AlO3, como um catalisador
acido e promissor para o craqueamento de gaséleo.

Quando ocorre substituicdo isomoérfica de Ti, V ou Sn na rede de silica pode-se
classificar a MCM-41 como sendo um catalisador promissor para oxi-redugdo. A
presenca destes metais em posicoes tetraédricas gera catalisadores ativos em
numerosas reacdes de oxidacao seletiva de moléculas organicas volumosas com
hidroperoxidos como agentes oxidantes. Ulagappan e Rao (1996) sintetizaram o
catalisador Cr-MCM-41, que promoveu a oxidacao de fenol, 1-naftol e anilina com HzO..

Burch et al. (1996), sintetizaram a Mn-MCM-41, para reacdo de oxidagcao de
propeno a CO,. O catalisador H-MCM-41 esta sendo utlizado para elevar o grau de
olefinas em diversos processos petroquimicos (PELRINE, 1993). Uma das rotas
pesquisadas é a oligomerizagdo de olefinas C3, C4 ou C5 para hidrocarbonetos na
faixa de Cg — Cys,. O desproporcionamento de olefinas sobre H-MCM-41 produz
isobuteno (KIM e INUI, 1996). Este é um aditivo para aumentar a octanagem da
gasolina.

Sugiyama et al, (2010), sintetizaram os solidos FSM-16 e MCM-41 e
impregnaram com niquel. A MCM-41 foi preparada com e sem condi¢des hidrotérmicas.
A MCM-41 preparada com condicdes hidrotérmicas foi identificada como Ni-MCM-41H,
ja a MCM-41 preparada sem condicdes hidrotérmicas foi identificada como Ni-MCM-
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41N. Estes catalisadores apresentaram atividade catalitica para conversao de etanol
em metano, CO,, buteno, propeno, acetaldeido e etileno (Figura 2.32).
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Figura 2. 32: Conversao do etanol e rendimento de varios produtos em Ni-FSM-16, Ni-
MCM-41H e Ni-MCM-41N. Fonte: Sugiyama et al., 2010
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Gucbilmez e Dogu (2006) sintetizaram o catalisador mesoporoso V-MCM-41 com
varias razées molares de V/Si e estudaram o efeito da oxidacéo seletiva do etanol em
diversas temperaturas e obtiveram como produtos principais etileno e acetaldeido
(Figura 2.33).



41

B EtOH conversion
W Acetaldehyde yield
0.8 - O C2H4 yield
=
2 =
> 0.6 -
c
L
i
D
=
8 0.4
0.2
0 - T -
0 0.006 0.04 0.133
VISi

Figura 2. 33: Conversao do etanol em catalisadores contendo diferentes razées molares
de V/Si e valores de rendimentos para os produtos etileno e acetaldeido. Fonte:
Gucbilmez e Dogu, 2006.

2.5- Catalisadores Oxidos e as Reacdes de Etanol

Segundo Figueiredo et al. (1989), o uso de catalisadores pode ser considerado
como uma das variaveis (além de temperatura, pressdo, composicdo e tempo de
contato) que permite controlar a velocidade e a direcao de uma reacao quimica. Nao é
errado, portanto, admitir que grandes numeros de processos sejam cataliticos. Destes,
a maioria emprega catalisadores sélidos.

Em cada caso o catalisador favorece uma entre varias reagdes possiveis. Esta
propriedade do catalisador designa-se por seletividade. Ja a atividade de um
catalisador € uma medida do seu efeito sobre a velocidade de uma dada reacédo. Outra
caracteristica importante do catalisador, quando usado em processos fortemente
endotérmicos ou exotérmicos, € a sua condutibilidade térmica. Uma boa condutibilidade
favorece as transferéncias de calor e ajuda a diminuir os gradientes de temperatura.

Conversdes quimicas sobre catalisadores sélidos acidos receberam grande
atencao durante décadas (NDOU et al., 2003). Um exemplo é a conversdo do etanol
em éter etilico e etileno, uma reacdo que recebe muita atencdo na literatura (COBO,
1985). A substituicdo de catalisadores liquidos basicos por catalisadores sélidos
basicos tem vantagens ambientais para os processos industriais no que diz respeito a
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reducao da corrosdo do reator, separacao mais facil do produto e o reaproveitamento
do catalisador usado (NDOU et al., 2003).

Silva et al. (1983), estudaram catalisadores &acido-basicos (MgO-SiO,) e basicos
(MgO) na transformacao direta de etanol em 1,3- butadieno, em uma grande faixa de
condigdes experimentais. Os testes cataliticos foram realizados nas temperaturas de
653 e 713 K. A pressao parcial do etanol foi de 1,9 a 18,9 kPa. A seletividade de
desidrogenacao foi definida como a razdo entre as taxas de desidrogenagédo e
desidratacado do etanol. J4 a seletividade final do butadieno foi definida como a relacao
entre as velocidades de formagédo do butadieno e desidrogenagéo do etanol. Foram
observados quatro produtos orgéanicos: etileno, éter etilico, acetaldeido e 1,3-
butadieno. A maior seletividade em 1,3- butadieno foi observada para o catalisador
MgO'SiOQ.

A Figura 2.34 mostra a seletividade de desidrogenagcdo (SD) em funcao da
conversao para reacado de desidrogenacdo. Verifica-se que a seletividade de
desidrogenacao permanece praticamente constante com o aumento da conversao.
Dentre os éxidos estudados, o MgO apresentou maiores valores de seletividade para
reacdo de desidrogenacédo quando comparado ao sistema MgO-SiO,, consistente com
o carater mais basico e, portanto mais ativo na desidrogenacdo. A pequena variagao
dos valores de seletividade de desidrogenagdo sugere que a desidratacdo e a
desidrogenacéao do etanol sdo reacdes paralelas, envolvendo o mesmo intermediario de
adsorcdo. Sendo oportuno ressaltar que a necessidade do sitio acido na desidratagcéao
do produto condensado também é importante, mesmo que o sitio cause a desidratacao
do etanol. Assim, a presenca de sitios acidos também influencia a seletividade.
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Figura 2. 34: Seletividade de catalisadores para reacédo de desidrogenacgéo. Fonte: Silva
et al., 1983.
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Ja a Figura 2.35 mostra a variagao de seletividade final a 1,3-butadieno (SF) com
0 aumento da conversdo. Para um esquema simplificado de reagcées dotipo E — A—
B (onde, E (etanol), A (acetaldeido) e B (1,3-butadieno)), a variagao da seletividade final
a 1,3- butadieno com o aumento da conversdo foi observado. Até uma conversao
intermediaria (~50%), o catalisador de MgO-SiO, foi muito mais seletivo do que o MgO.
Essa diferenca diminui com o aumento do grau de conversdo. Do ponto de vista pratico,
um catalisador eficiente para a producéo direta de 1,3-butadieno a partir de etanol deve
possuir altos valores de seletividade para desidrogenacao e seletividade final a 1,3-
butadieno.

Atualmente nota-se que o trabalho de Silva et al. (1983), foi relacionado aos
aspectos da cinética da reacao de transformacao de etanol em 1,3-butadieno em uma
Unica etapa. Além disso, como a reagao foi realizada a pressao atmosférica, nao foi
possivel saber se compostos ainda maiores poderiam ser obtidos, tais como
ciclohexeno ou vinilciclohexeno. Sabe-se, por exemplo, que o 1,3-butadieno pode
dimerizar a cima de 650K e 3MPa formando vinilciclohexeno ou pode reagir com
etileno (um dos produtos de reacédo paralela de desidratacdo de etanol) formando
ciclohexeno nesta mesma faixa de temperatura e pressao.
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Figura 2. 35: Seletividade final em 1,3- butadieno. Fonte: Silva et al., 1983.

Kitayama et al. (1995) estudaram a converséo de etanol em 1,3- butadieno sobre
catalisadores bifuncionais acido-bases (NiO/MgO.SiO,). As reacbes para este processo
procederam via desidrogenacao (formacéo do acetaldeido) e processo de desidratacao.
A desidrogenacéo utilizou sitios basicos enquanto a desidratacao utilizou sitios acidos
do catalisador. As reacdes foram realizadas num reator de leito fixo a 553 K e pressao
atmosférica.
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A area superficial destes catalisadores é outro parametro importante na sua
atividade como demonstrado neste mesmo estudo. O catalisador de éxido ternério
(NiO/MgO.SiO,) apresentou uma grande area superficial (498-784 m? g) atribuida a
sua estrutura lamelar. A seletividade do catalisador para o 1,3- butadieno a partir do
etanol foi superior a 90% e o rendimento do 1,3- butadieno foi de 53% em mols.

Figueiras et al. (1970), estudaram a desidratagao de metanol e tert-butanol sobre
silica-alumina, observando que nesta reagao participam tantos os sitios acidos quanto
0s basicos do catalisador, sendo a desidratacdo do tert-butanol mais sensivel a
presenca de sitios acidos fortes do que para o metanol.

Segundo Diéz et al. (2003), as argilas anidnicas do tipo hidratalcitas sao
largamente utilizadas como catalisadores porque apresentam grandes areas
superficiais, propriedades acido-bases e estabilidade estrutural. Esses autores
sintetizaram hidratalcitas com razao molar Al/(Al + Mg) entre 0,10 e 0,90, assim como
AlbO3 e MgO, com o objetivo de verificar o efeito da composicdo quimica desses
sélidos em reagdes de desidrogenacgao/desidratacao de alcodis.

Outro catalisador bifuncional estudado por Gruver et al. (1995), para converséao
do etanol foi a sepiolita aluminada modificada com prata (Ag Al(K)SP), onde obtiveram
como produtos o etileno, acetaldeido, 1,3- butadieno e dietil éter. A reagédo foi
processada a 557 K e pressao de vapor de etanol de 6,66 kPa. Sobre Ag AI(K)SP o
rendimento do 1,3- butadieno é baixo. Dietil éter e etileno foram os produtos mais
abundantes indicando que este catalisador € principalmente acido. Entretanto, a
seletividade para o acetaldeido é significativa. Entdo, deve ser aceito que a
desidrogenacao do alcool pode ocorrer nos sitios de Lewis revelados na superficie de
sepiolita por infravermelho usando a piridina como molécula teste. As reacbes de
desidrogenacéao e desidratacdo podem ocorrer nos mesmos tipos de sitios. Na sepiolita
nao tratada, que nao possui acidez de Lewis, 0s Unicos produtos formados da
conversao de etanol sao éter e etileno. Apenas a desidratacdo do etanol é observada. A
Figura 2.36 mostra que no catalisador Ag Al(K)SP as seletividades a 1,3-butadieno e
etileno aumentam linearmente com a converséo total.
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Figura 2. 36: Seletividade aos produtos em fungdo da conversdo de etanol sobre Ag
AI(K)SP. (*) Dietil éter (g9) Etileno ([7) Acetaldeido () 1,3- butadieno. Fonte: Gruver et
al., 1995.

Oxido de nidbio e compostos de niébio sdo muito utilizados em um ndmero
importante de reagbes por sua reconhecida acidez e atividade redox em combinagao
com varios suportes. Assim a desidratacdo do etanol, 1-propanol e 1-butanol foram
estudadas em pressdo atmosférica usando silicato de nidbio microporoso AM-11
(Aveiro-machester structure number 11) entre 423 e 573 K. A seletividade atinge 100%
para alcenos com o aumento da temperatura para todos os trés alcodis com conversao
de 100% entre 523 e 573 K. Abaixo de 470 K sao formados também éteres e as
seletividades deles decrescem fortemente com o tamanho do &lcool (BRADAO et al.,
2002).

Ndou et al. (2003) estudaram a conversao de etanol e a seletividade a 1-butanol
sobre 6xidos metalicos alcalis e modificados com catalisadores de MgO. O catalisador
de MgO exibiu alta atividade de reacdo. Varios intermediarios da reacao (acetaldeido,
crotonaldeido, butanal) e butanol sobre MgO (100 kPa, 723 K) revelaram que a reagao
de dimerizacdo nado ocorre através da reacdo de condensacao alddlica. A reacao é
proposta para proceder atraves de um mecanismo em qual uma ligagao C-H na posicao
B do etanol é ativada pelos 6xidos metalicos basicos se condensando posteriormente
com qualquer outra molécula de etanol através da desidratacao do 1- butanol.
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2.6- Rotas de Reacao

A obtencao de compostos derivados de etanol e butanol pode ser dividida em
trés classes: aqueles derivados de etileno ou buteno (rota olefinica), aqueles derivados
de compostos halogenados e aqueles derivados de compostos carbonilados. A rota
carbonilica do etanol inclui os seguintes produtos: &cido acético, aldeidos, butenos,
butadieno, olefinas com maior tamanho de cadeia, butanol e acetato de etila enquanto
compostos derivados da rota carbonilica do butanol incluem butiraldeido, acido butilico,
e possivelmente dienos com oito atomos de carbono e etil-cicloexeno. Todos esses
compostos sao obtidos a partir de rotas carbonilicas e em reacdes de condensacao.

O etanol apresenta muitas rotas alcoolquimicas. Di Cosimo et al. (1998),
estudaram a conversao catalitica do etanol sobre catalisadores 6xido mistos de Mg-Al.
O acetaldeido foi encontrado como produto primario da desidrogenacao. Por outro lado
a condensacao alddlica do acetaldeido resultou na formacdo de n-butanol. A
desidratagédo do etanol levou a formacgéo de dietil éter e etileno (Figura 2.37).

Edleno

Desidrataciio

desidrogenaciio Condensacfio aldalica

Acetaldeido n-butanol

Etanol =

S

Desiudrataciio

Ihetil éter

Figura 2. 37: Reacdes da converséo catalitica do etanol. Fonte: Di Cosimo et al., 1998.

Em 2000 Cosimo e colaboradores apresentaram uma rota mais completa de
formacao de produtos a partir do etanol (Figura 2.38). O etileno e éter etilico sédo
formados através da desidratacdo de etanol. A desidrogenagdo do etanol leva a
formacao de acetaldeido que através da reacao de Tischenko pode formar acetato de
etila ou por condensacao alddlica, formar hidroxibutanal como produto; este ultimo
quando sofre desidratacdo da origem ao crotonaldeido que hidrogenado pode formar
tanto alcool crotilico como butiraldeido, ambos, se hidrogenados, levam a formacgéao de
n-butanol.
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Figura 2. 38: Rota de formagao de produtos da conversédo do etanol. Fonte: Di Cosimo
et al., 2000.

Salvia (2010) estudou a reagéo de etanol sobre MCM-41 impregnada com bério
e cromo e identificou etileno, éter etilico, acetaldeido, 1,3- butadieno, segundo o
esquema apresentado abaixo, onde A é o etanol, O é o etileno, W é a agua, E é o éter
etilico, A’ é o acetaldeido e B é o 1,3- butadieno (Figura 2.39).

A->0+W
2A—-E+W
E-20+W
A A +H-
A+A'-5B+2W

Figura 2. 39: Rota de formagdo de produtos da conversdo do etanol em MCM-41
impregnada com Ba e Cr. Fonte: Salvia, 2010.

Sugiyama et al. (2010), estudaram a conversdo do etileno em propeno em
Ni/MCM-41 e apresentaram uma rota de reacdo baseada na sequencia de reacdes
(Figura 2.40). Na primeira etapa ocorre a desidratagdo do etanol em etileno em um sitio
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acido. A segunda etapa ocorre a dimerizacdo do etileno em 1-buteno em um sitio de
niquel. Em seguida, na terceira etapa, ocorre a isomerizacao de 1-buteno em 2-buteno
em sitios 4cidos, e finalmente na quarta etapa ocorre a reacdo de metatese entre 2-
buteno e etileno em sitios de niquel.

C2HsOH — CH,=CHs + H,0
2CH,=CH, — CH,=CHCH,CH;
CH,=CHCH,CH; — CH;CH=CHCH,
CH;CH=CHCH; + CH,=CH, — 2CH,=CH—CHj;

Figura 2. 40: Esquema de reacoes proposto para conversao de etanol em Ni-MCM-41.
Fonte: Sugiyama et al., 2010.

Gucbilmez e Dogu (2006) estudaram a producao de etileno e acetaldeido através
da reacdo de oxidacao seletiva do etanol usando um catalisador mesoporosos do tipo
MCM-41 impregnado com vanadio. A Figura 2.41 apresenta o esquema de reacdes
proposto. Na primeira reacao, pose-se observar a formagao da agua juntamente com o
acetaldeido que revelam o envolvimento do oxigénio durante a desidrogenacédo do
etanol. Nas reacgbes 2 e 3, pode-se observar as reagdes convencionais de desidratagao
do etanol, formando etileno e dietil éter. Com o aumento da temperatura a
decomposicao do dietil éter pode contribuir com a formacao de etileno (reacéo 4). O
acido acético foi observado como resultado de uma reacao entre o acetaldeido e
oxigénio (reacdo 5). E por fim, na reagéo 6, o etanol pode reagir com o acetaldeido e
formar o dietilacetal e 4gua.

C,H.0H + '/,0, — CH,COH + H,0
C,H.0H — C,H, + H,0
2C,H.0H — C,H,—0—C,H, + H,0
¢,H,—0—C,H, — 2C,H, + H,0
CH,CHO + '/,0, — CH,CO0H
2C,H.OH + CH,CHO — CH,CH(OCH,CH,), + H,0

Figura 2. 41: Esquema de reac6es proposto para conversao de etanol em V-MCM-41.
Fonte: Gucbilmez e Dogu, 2006.
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2.7- Mecanismos de Reacao

2.7.1- Reacoes de Desidratacao

As reagbes caracteristicas de etanol através do processo de desidratagéo
consistem na formacao de etileno e éter etilico, dependendo da temperatura e do tipo
de desidratagédo intramolecular que podem ser feitas por meio acido ou catalisadores,
entre eles alumina e/ou do tipo MCM-41. A temperatura elevada (acima de 300°C) a
desidratacdo intramolecular é favorecida, produzindo etileno, segundo mostrado na
Figura 2.42, sendo M o cation Al*3.

s

Hz_l—cle H,C=CH>
S b
0-M-0—M —O0-M—O0-M—

Figura 2. 42: Formagéo de etileno a partir da adsor¢do de uma molécula de etanol
sobre alumina. Fonte: Knozinger, 19983.

Em temperaturas mais baixas a desidratacéo intermolecular favorece a formacgéao
de éter etilico, como mostrado na Figura 2.43, sendo M o cation Al*3,

@ ff%

HC CH

: _ C|HE ) “HEC;M(I] )

(|-‘H-1‘ H CH 0, H

HC ly = H | H
PR O o O — By LTy s J
f{-]\ .r('}\ J{']“M 'Je{‘[:} ? {:] [:}\ r[:}\. | ){:1\ .ro"‘

M M M B I'dr \M) "MJ M M M M

Figura 2. 43: Formacao de éter etilico a partir da adsorcéo de etanol. Fonte: Knozinger,
1993.

2.7.2- Reacoes de Desidrogenacao

A formacdo de acetaldeido por desidrogenacdo de etanol depende de como
estdo distribuidos os cations na superficie de 6xidos do metal formados. Nas Figuras
2.45 a 2.47 apresentadas a seguir, as linhas que unem o cation metalico (M) ao anion
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oxigénio (O) na superficie, ndo representam ligagcdes quimicas apenas espécies da
superficie. O mecanismo € descrito em 3 etapas:

(1) Formacao da superficie de etoxidos.
(2) Reversibilidade do processo de formagao de etanol.
(3) Formacao de acetaldeido.

A dissociacao do grupo hidroxila (O-H) do alcool. Produz um etdxi e um préton,
como observado no seguinte esquema (Figura 2.44):

CHs CHs
S N
CH, CH.
/ A
b2 7
/ i
O-M-0-M -0 M-0-M
A

Figura 2. 44: Formacao de etoxidos na superficie. Fonte: Villanueva, 2005.

A reversibilidade do processo de formacao de etanol é apresentada no seguinte
esquema (Figura 2.45):

CHs an
\CHE St
H
-OVM-0-M -0-M-0-M

Figura 2. 45: Reversibilidade do processo de formacao de etanol. Fonte: Villanueva,
2005.

A terceira etapa, de formacdo de acetaldeido, da-se via desidrogenagao dos
etdxidos, capazes de doar o ion hidreto ao cation, este mecanismo pode ser
esquematizado da seguinte maneira (Figura 2.46):
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L g

H o, P— HC=0

Q) ¢ o
-0 M-0O-M -0 M—D-I"luﬂ

Figura 2. 46: Formacao de acetaldeido. Fonte: Villanueva, 2005.

2.7.3- Reacoes de Condensacao Alddlica

Segundo March (1992), as reagbes de condensacao alddlica ocorrem pela
associacao de duas moléculas de acetaldeido. Ap6s a adsor¢cédo das duas moléculas de
acetaldeido, esta molécula associa-se a superficie através da ligacao do carbono a ao
cation metalico da superficie. Apds essa ligacao, observa-se a condensacao destas
duas moléculas resultando na formacao do hidroxibutanal, que, ap6s uma desidratagao,
leva a formacédo de crotonaldeido, que, apds hidrogenagdes sequenciais, origina o n-
butanol. Este mecanismo (Figura 2.47) foi obtido a partir das andlises de mecanismos
de formagédo de outros compostos como acetaldeido, éter etilico e dos conceitos de
reagdes de hidrogenacgao.
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Figura 2. 47: Esquema da formagdo de n-butanol a partir da adsor¢do de etanol na
superficie de catalisadores éxidos. Fonte: March, 1992.
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CAPITULO 1lI

3. OBJETIVOS

3.1- Objetivos Gerais

O presente trabalho de doutorado teve como objetivo sintetizar e caracterizar
compostos mesoporosos do tipo MCM-41, com e sem aluminio estrutural, e impregna-
los com os metais magnésio e cromo e estuda-los como catalisadores na conversao
catalitica de etanol em fase vapor e a seletividade aos produtos.

3.2 - Objetivos Especificos

e Determinar estrutura e morfologia das particulas dos sélidos sintetizados;
e Determinar area superficial, volume e diametro de poros;

o Determinar configuragéo estrutural do Si e Al presentes na estrutura dos sélidos
sintetizados;

e Determinar concentracao real dos metais nos solidos sintetizados;

e Determinar sitios acidos e basicos;

e Determinar conversao e seletividade;

e Estudar a desativacao catalitica dos catalisadores;

e Calcular taxa global de reagao e taxa de giro em todas as condigbes estudadas;
e Realizar balango de carbono;

e Estudar os efeitos difusivos;

e Determinar os graus de avanco;

e Realizar os ajustes cinéticos das reacgdes.
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CAPITULO IV

4. MATERIAIS E METODOS

Serdo descritos, neste capitulo, as técnicas experimentais, materiais e
equipamentos utilizados para sintese de MCM-41, as técnicas de caracterizacao destes
sélidos e os testes cataliticos da conversao de etanol na fase vapor.

4.1- Sinteses dos Catalisadores

Os sélidos foram preparados segundo a sintese descrita por Pires (2001). Em
um béquer de 1000 mL, foram adicionados 630 mL de hidréxido de aménio (NH4OH)
(Merck, 25% PA) e 810 mL de agua deionizada. Ambas as adi¢cdes foram feitas com
uma proveta de 250 mL. A essa mistura foi adicionado 6 g de brometo de cetil-trimetil
amodnio (CieHs3(CHs)sNBr) (Sigma Aldrich, grau de pureza 99%), para amostras com
aluminio na estrutura foi adicionado também 1,758 g de sulfato de aluminio (Alx(SO4)s x
18 H20) (Merck, grau de pureza 99%), cuja quantidade foi apropriada a proporcao
(15Si:1Al) e para a proporcao (50Si:1Al), foi adicionado 0,528 g de sulfato de aluminio
(Al2(SO4)3 x 18 H20) (Merck, grau de pureza 99%). ApOs solubilizacdo do sulfato de
aluminio, adicionou-se 30 mL de tetraetil-ortossilicato (SiCgH2004) (Sigma Aldrich, grau
de pureza 98%). A solucao final obtida foi mantida sob constante agitacdo mecanica de
420 rpm (Agitador Mecanico Fisatom- modelo 713D) durante 2 h, a temperatura
ambiente. O material obtido foi filtrado a vacuo e foi secado a 393 K por 24 h. As etapas
foram realizadas conforme ilustrado na Figura 4.1.
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&
& b
7 7
1 Hidréxido de aménio (630ml) + Agua 2 Brometo de cetil-trimetil-amanio (Gg)
deionizada (810ml) + Sulfato de aluminio (1,5g)

—> —>
3 Tetraetil-ortosilicato (30ml) 4 ;’Lgitag::i; ;u:.lcﬁnica por 2 horas
(420 rpm)
/ f ®
) :
— >
5 Filtracdo a vicuo ED?:scadu em estufa a 393K por 24

Figura 4. 1: Representacédo esquematica da sintese da MCM-41.

4.2 - Tratamento Térmico dos Catalisadores

As amostras foram calcinadas antes de sua utilizagdo a 813 K por 11 h, sendo
as primeiras 5 h com fluxo de nitrogénio a 100 mL min™' e as outras 6h restantes com
uma vazao de ar sintético de também 100 mL min™.
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O sistema de calcinagao é dotado por um forno constituido por resisténcias de
niquel-cromo, com temperatura maxima de operacdo de 1223 K, reator em "U" em
quartzo de 1/2" de diametro interno, valvula de diafragma para ajuste da pressao de gas
além de valvulas tipo agulha e fluximetro de bolhas para ajuste e medida de vaz&o de
gases (Figura 4.2).

e HyCHgGOz @

:

Figura 4. 2: Representacdo esquematica do sistema utilizado no laboratério para a
calcinacdo da MCM-41. 1- Fluximetro de bolhas; 2- Controlador de temperatura; 3-
Reator de quartzo; 4- Forno; 5-Linha de gases.

4.3- Impregnacoes

4.3.1- Impregnacao com Magnésio

O teste para determinagcdo do volume de poro foi feito através do método de
impregnacao até umidade incipiente: agua destilada foi gotejada sobre as amostras por
meio de uma bureta (Laborglass, 10 mL 1/20 a 293 K), sendo a amostra continuamente
misturada com auxilio de uma espatula. Este processo foi efetuado até que a amostra,
inicialmente com aspecto arenoso, adquirisse aspecto pastoso, com pequeno excesso
de liquido. Toda operacao foi realizada em menos de um minuto. O procedimento foi
realizado num total de trés replicatas [Eq. 4.1].

’dia dovol t
Volume do ponto timido = medid f)vo ume gasto [4.1]
média damassa
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A quantidade de magnésio adicionada, sendo ela, 5% em massa nos poros da
MCM-41 foi calculada segundo as equacgdes [Eq.(s) 4.2 a 4.4]. O sal precursor utilizado
foi o nitrato de magnésio hexaidratado Mg(NOz3)2 x 6 H20 (Sigma Aldrich, grau de pureza
99,9%).

9T xmg,, [4.2]
m = .
M 100 - %T
PM 1. vo,),<611,0 100
. o 0,610 4.3
Mg(NOy),x6H,0 Mg PAMg 9 pureza do reagente 43
1 %T,
[Mg(NO, ), x 6H,0] = 00 Mg [4.4]

X
PA,, xV,, 100—%T

onde, myg € a massa do magnésio (g); Msyp € a massa do suporte (g); MmgNo3)2x6 H20 € @
massa do nitrato de magnésio hexaidratado (g); % Tmg € 0 teor de magnésio (%Mg
(m/m)); [Mg(NOs),] é a concentrag@o de nitrato de magnésio (molar); Vp,. € 0 volume
especifico do ponto imido do suporte na temperatura de impregnacgao (cm® gsup'1).

A impregnacao foi realizada da seguinte maneira, a solugao precursora foi
gotejada sobre a amostra por meio de uma bureta (Laborglass, 10 mL 1/20 a 293 K),
sendo a amostra continuamente misturada com auxilio de uma espatula até o volume
calculado previamente. As amostras de sélido umido foram secadas a 393 K por 24 h.

Apb6s a secagem foi realizada a calcinagdo da amostra no mesmo sistema ja
descrito acima (Figura 4.2). A calcinacao foi feita a 773K, a taxa de aquecimento foi de
3°C/min, resultando em um tempo total de 5h, em fluxo constante de nitrogénio de 100
mL min™.
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4.3.2- Impregnagcao com Cromo

As amostras ja impregnadas com 5% de magnésio foram impregnadas também
com cromo, nas porcentagens de 5% e 10% em massa nos poros da MCM-41. As
impregnacdes com cromo ocorreram da mesma maneira que a impregnacao com
magnésio. Com o valor do volume de poro, foram feitos os calculos para impregnacao
de cromo segunda as equacOes [Eq.(s) 4.5 a 4.7]. O sal precursor utilizado para
impregnacdao com cromo foi nitrato de cromo nonidratado (Cr(NOgz); x 9H>O) (Sigma
Aldrich, grau de pureza 99,9%).

9T xmy,,
e, = Mn 4.5]
100 — %T
PMCr(NO )2 x9H,0 100
m =m,,, X X 4.6
CriNes OO M PA, % pureza do reagente 14.6]
%T,
[cr(NO,), x9H ,0] = 100 o [4.7]

X
PA., xV,, 100—9%T

Depois de impregnadas as amostras foram secadas a 393 K por 24 h.

Apdbs a secagem, as amostras foram calcinadas em duas etapas (Figura 4.2).
Primeiro, as amostras forma reduzidas a 773 K por 5 h, em fluxo de mistura de 5%
Ho/N2 com vazdo de 100 mL min™'. A temperatura do forno foi entdo diminuida até a
temperatura ambiente e as amostras expostas a um fluxo de N por trinta minutos. Em
seguida, passou-se 100 mL min™' da mistura de 1% O./N; na amostra por 2 horas.

4.4 - Classificacao das Amostras

As amostras ja impregnadas e calcinadas foram posteriormente
homogeneizadas, maceradas e classificadas utilizando peneiras ABNT da marca
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Granutest, em uma granulometria na faixa de 100-200 mesh (0,149-0,074 mm). As
amostras nesta faixa foram utilizadas para os testes cataliticos e os sélidos que nao se
encontraram nesta faixa foram utilizados para os testes de caracterizagéo.

A Tabela 4.1 apresenta todos os sélidos que foram sintetizados e utilizados nos
testes cataliticos e seus respectivos teores metalicos.

Tabela 4. 1: Sélidos do tipo MCM-41 sintetizados com razdo atébmica (Si:Al) e
concentragdes massicos de Mg e de Cr.

Solidos
Peneira Molecular Si: Al %Mg %Cr
1:0 - -
1:0 5 -
1:0 5 5
1:0 5 10
50:1 - -
MCM-41 501 5 -
50:1 5 5
50:1 5 10
15:1 - -
15:1 5 -
15:1 5 5
15:1 5 10

4.5- Caracterizacoes dos solidos

4.5.1- Espectrometria de Emissao Optica por Plasma Acoplado Indutivamente

A Espectroscopia de Emissdo Atdmica por Plasma Indutivamente Acoplado é
uma analise quimica elementar quantitativa que permite quantificar os metais presentes
nos catalisadores. A técnica possui boa sensibilidade, fazendo medidas precisas e
proporcionando baixos limites de detecgdo (LD). Os testes de ICP-OES foram feitos
pela empresa Bioagri Ambiental em Piracicaba- SP, utilizando um equipamento da
marca PerkinElmer, modelo Elan DRC-e, sendo que as referéncias metodolégicas
foram POP PA 035/ SMWW 3120 B, USEPA 6010.
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4.5.2- Espectroscopia de Absorcao Atomica

A Espectroscopia de Absorcdo Atémica € o método de andlise usado para
determinar qualitativamente e quantitativamente a presenca de metais. O método
consiste em determinar a presenca e quantidade de um determinado metal em uma
solucdo usando como principio a absorcdo de radiacdo ultravioleta por parte
dos elétrons. Os elétrons ao sofrerem um salto quantico depois de devidamente
excitados por uma fonte de energia, que pode ser a chama de um gas e
um comburente, devolvem a energia recebida para o meio, voltando assim para a sua
camada orbital de origem.

Os testes de espectroscopia de absorcao atémica foram realizados na Purdue
University (EUA) na escola de Engenharia Quimica e o equipamento utilizado foi Perkin
Elmer AAnalyst 300 spectrometer. Utilizou-se aproximadamente 0,02 g de cada
amostra. Estas foram dissolvidas em 5 mL de agua régia, (HNOs, (68 - 70% w/w) e HCI,
(36,5-38% w/w), ambos da marca Mallinckrodt) e em 2 mL de HF (48% w/w) da marca
Macron, eles ficaram em solugdo durante 12 horas e apés foi adicionado 50 mL de
agua deionizada para diluir os acidos concentrados, antes da analise.

Foram preparadas trés solugées padrdes de Si com concentragbes distintas,
sendo elas 50, 100 e 150 ppm para calibrar o equipamento e foram também preparadas
duas solucbes padrdes de Al com as concentragdes de 7,5 e 15 ppm. As solucdes
padrdes foram preparadas por diluicbes de uma solucao de 1000 ppm, dos respectivos
padrbes da TraceCert das marcas Sigma Aldrich e Fluka, com agua deionizada.

As medidas foram coletadas em triplicatas pelo instrumento. As amostras que
ficaram fora dos intervalos de calibragdes, foram diluidas novamente e foi repetida a
analise. As solucdes padroes de Mg e Cr foram preparadas da mesma maneira e as
concentragdes obtidas foram 0.1, 0.3 e 0.5 ppm para Mg e 1, 3 e 5 ppm para Cr. Os
padrées utilizados para Cr e Mg sao da Sigma Aldrich.

4.5.3- Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

A técnica de espectroscopia de infravermelho é amplamente usada em estudos
de superficie. Uma radiacdo no infravermelho ocorre na regido entre o visivel e
microondas, numa faixa compreendida entre 4000 a 500 cm ™.

O objetivo da técnica é determinar os grupos funcionais presente em um
determinado material. Cada grupo funcional absorve em uma frequéncia caracteristicas
no infravermelho. Portanto, um gréfico de intensidade da radiacdo versus frequéncia
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(espectro de infravermelho) constitui a impressao digital dos grupos identificaveis da
amostra desconhecida.

As pastilhas foram preparadas com 100 mg de KBr e 0,5 mg de amostra. As
analises foram realizadas no Laboratério de Recursos Analiticos e de Calibracao
(LRAC) da Faculdade de Engenharia Quimica da UNICAMP, no Espectrobmetro de
Infravermelho com Transformada de Fourier da marca Thermo Scientific, modelo
Nicolet 670 (Madison/ USA). As condicdes de analise foram feitas na regido de 4000 a
400 cm™ com uma resolucgdo de 4 cm™ e com 64 scans.

4.5.4- Difracao Raios X

O fendmeno de difracdo ocorre quando a radiacao eletromagnética é espalhada
por um arranjo periédico de centros espalhados (rede cristalina) com um espalhamento
da mesma ordem de grandeza do comprimento de onda da radiacdo utilizada. O
método de difragdo de raios X (DRX) € descrito pela relagéo entre a radiacéo utilizada e
o comprimento de onda (A) e, ainda, pelo material composto de atomos com distribuicao
propria, cujos planos cristalinos com distancia interplanar d funcionam como rede de
difracdo produzindo maximos de interferéncia de ordem n para os angulos ¢ que
satisfacam a Lei de Bragg, como apresentado na equacao [Eq. 4.8] (CULLITY, 1978).

Essa relacdo considera apenas a distancia interplanar entre os planos da familia
(hkl) que fazem angulo 6 com o feixe incidente e que € igual a do feixe espalhado.

n A=2dsen () [4.8]

Onde: A é o comprimento de onda; d é a distancia entre os planos cristalinos; ¢ é
0 angulo de Bragg e n=1.

A técnica de difracdo de raios X permite obter informacbées sobre as
propriedades estruturais de soélidos cristalinos e policristalinos. Os raios X tém um
comprimento de onda que equivalente as dimensdes das distdncias interatdmicas
existentes em um cristal. Os raios X difratados através dos cristais fornecem
informacdes sobre arranjos e orientacdes cristalograficas, analise quantitativa de fases,
tamanhos de particulas.

A fase cristalina dos sélidos foi analisada para amostras em p6 (Philips, Modelo
PW 11:40). Os difratogramas foram obtidos na escala 26 de 1,8° até 100°, tamanho de
passo 0,02° e tempo por passo 1s com comprimento de onda CuKa1=0,154056nm,
intensidade de 40 kV e corrente de 30 mA. O teste foi realizado no Laboratério de
Difracéo do Instituto de Fisica Gleb Wataghin (IFGW) da UNICAMP.
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4.5.5- Analise de Adsorcao de N,

Com a finalidade de determinar a area superficial (Sger), volume e distribuicao de
mesoporos, e presenca de microporos dos compostos preparados utilizou-se a técnica
de Adsorcdo de nitrogénio em um equipamento marca Micromeritics, modelo ASAP
2010, localizado no Laboratério de Recursos Analiticos e de Calibracdo (LRAC) da
Faculdade de Engenharia Quimica da UNICAMP.

Os materiais foram tratados a 573K sob vacuo por duas horas no equipamento,
antes de executar a analise de adsorcdo e dessor¢cao de nitrogénio a 77,3 K em
pressdes relativas (p/po) que variam de 0,009 a 0,98. A massa utilizada para as
diversas amostras encontra-se na faixa de 0,07 e 0,09g. A area superficial (m? g™") foi
calculada com o método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) [Eq. 4.9].

p 1L (=) »p [4.9]

onde, n, é a quantidade adsorvida (m> g'), p/po é a pressao relativa, n, é a capacidade
da monocamada (m® g') e C é uma constante.

A érea superficial B.E.T. foi calculada de acordo com a equagéo [Eq. 4.10]. A
equacgao 4.10 apresenta uma relagéo linear quando feito o gréafico p/na(po — p) versus
p/po obtendo, desta forma, o valor de np,.

Agyr =n, La, [4.10]

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

As isotermas de adsorcdo e dessorcao obtidas foram utilizadas para a
determinacao da area superficial, a distribuicdo cumulativa do tamanho de poros pelo
método BJH.
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4.5.6- Microscopia Eletronica de Transmissao

A formacdo da estrutura mesoporosa e a morfologia das particulas obtidas
podem ser estudadas através de Microscopia Eletrdnica de Transmissdo. A amostra
MCM-41 (15Si:1Al) 5%Mg e 10%Cr em pd foi suspensa em etanol e colocada em
banho de ultrassom por 10 min. Gostas do sobrenadante desta suspensao foram
colocadas em grades de cobre recobertas com filme de carbono amorfo apropriadas
para MET.

As andlises foram feitas na Purdue University — Indiana (US) (Forney Hall of
Chemical Engineering) e foram realizadas em um equipamento FEI Titan, com um
filamento de hexaborato de lantanio (LaBg) € operando com uma tensao de aceleracao
de 80-300 kV.

4.5.7- Ressonancia Magnética Nuclear

Os espectros no estado sélido de ressonancia magnética nuclear foram realizados
na Central Analitica do Instituto de Quimica da Unicamp em um equipamento da marca
Bruker modelo AC400/P. Para os espectros de 2°Si, foi utilizado a técnica de rotagdo
em angulo magico com polarizacao cruzada (RAM-PC, 79,4 MHz a 4 ps - 6 = ©/2) com
tetrametilsilano como referéncia, e para os espectros de 27|, foi utilizado a técnica de
rotacdo em angulo magico com desacoplamento de alta poténcia (RAM-DAP, 104,3
MHz a 1 ps - 6 = ©/12) com [Al(H20)g]** como referéncia.

4.5.8- Analise Termogravimétrica

As curvas de termogravimétrica foram realizadas na Central Analitica do Instituto
de Quimica da Unicamp em um equipamento da marca TGA 2050 TA Instruments. As
curvas foram obtidas de 25 a 700°C, com uma taxa de aquecimento de 12°C/min em
atmosfera oxidante.

4.5.9- Dessorcao a Temperatura Programada

A técnica de dessor¢cdo a temperatura programada é muito utilizada na
quantificacdo de sitios acidos e basicos em catalisadores soélidos. Pode-se utilizar
amodnia para a quantificacdo de sitios acidos totais na superficie do catalisador e
também utilizar n-propil-amina para a quantificacao dos sitios acidos de Bronsted.
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A analise de dessorcao a temperatura programada de aménia (White Martins,
99,99%) foi realizada em um equipamento da marca Micromeritics (Auto Chem 1l 2920).
A andlise ocorreu em quatro etapas, a primeira foi o pré-tratamento da amostra a 773 K
por 60 min. A segunda etapa foi a saturacdo da amostra com amédnia (NHs3), com um
total de 10 pulsos (volume do /loop: 0.5 mL), logo apds na terceira etapa foi a purga com
hélio (White Martins, 99,99%) por 30 min. A quarta etapa foi a dessor¢ao de amoénia de
473 4 1123 K, com uma taxa de 10 K min™". Apés a analise, as areas dos picos foram
calculadas usando o programa “peak editor” fornecido pela Micromeritics.

4.5.10- Quimissorcao de CO,

As isotermas de adsorcdo de CO, (White Martins, 99,999%) foram medidas a
310 K usando o equipamento 2020 Micromeritics. As amostras (cerca de 8x107 kg)
foram, em seguida, desgaseificado a 1x10° mmHg a 673K em 7200 s. Posteriormente,
a temperatura foi reduzida sob vacuo até a temperatura de analise (310 K) e mantida
nesta temperatura por 600s. Em todas as anadlises, duas curvas isotérmicas foram
obtidos com o equilibrio de pressdes entre 50 e 250 mmHg. A segunda isotérmica foi
obtida apds desgaseificacdo da amostra para 1800 s a temperatura de anélise (310 K).
A diferenca entre as duas curvas isotérmicas e a extrapolacdo a pressao zero foi
utilizada como uma medida da quantidade de gas irreversivelmente adsorvida.

4.5.11- Picnometria de Hélio

O picnometro de gas determina o volume verdadeiro de um solido, mesmo que
poroso, por variacdo da pressao de gas numa camara de volume conhecido (WEBB e
ORR, 1997). Normalmente utiliza-se hélio porque este gas, além de inerte, penetra
facilmente nos poros (acessiveis) da amostra, devido ao pequeno tamanho dos seus
atomos, permitindo, assim, determinar o volume do sélido com mais rigor.

A analise foi realizada no Laboratério de Recursos Analiticos e de Calibragédo
(LRAC) da UNICAMP em um equipamento da Micromeritics (Picnometro a gas He),
modelo Accupyc 1300 (Norcross, GA - EUA). As amostras foram primeiramente
submetidas a 20 etapas de purga, a pressao de 19,5 psig e apds foram feitas 10 etapas
de analises, a pressdo 19,5 psig. A taxa de equilibrio utilizada foi 0,005 psig min™'. E o
valor da densidade obtido foi resultado do valor médio das analises.
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4.6- Testes Cataliticos

4.6.1- Instalacao Experimental

O fluxograma da instalacdo experimental de testes cataliticos é apresentado na
Figura 4.3. Consiste em um sistema de alimentacdo de gases, medidores massicos de
vazao, conjunto de valvulas para controle de pressdo e vazado de gas de arraste,
sistema de saturacdo de gases, forno, reator em quartzo, cromatégrafo a gas e
microcomputador.

No sistema reacional, toda a tubulacdo de gases € construida com tubos em
vidro borossilicato de 1/8 in. O conjunto de valvulas (4), constituido por valvulas agulha
e uma valvula de diafragma, possibilita o ajuste da vazado do gas de arraste (N2) e
regula a pressao na linha reacional. O sistema de saturacao de gases (5), constituido
por um borbulhador e um condensador construidos em vidro borossilicato, possibilita a
admissao dos reagentes liquidos no sistema reacional, na forma de vapor. Este sistema
foi utilizado durante todos os testes cataliticos, para admissdo de etanol. O gas
saturado é entdo enviado para o reator (9) ou direto para o cromatografo (by-pass) (10).
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cromatigran

Figura 4. 3: Linha reacional. Legenda: 1 — cilindros de alimentacdo de gases; 2 —
medidores massicos de vazao; 3 — controlador dos medidores massicos de vazao; 4 —
conjunto de vélvulas para controle de pressédo e vazao de gas de arraste; 5 — sistema
de saturagdo de gases; 6 — conjunto de valvulas para desvio de fluxo de gases; 7 —
forno; 8 — reator em quartzo; 9 — cromatografo a gas; 10 — fluximetro de bolhas, 11 —
microcomputador; 12 — leito catalitico.

Os testes cataliticos foram realizados em um reator tubular em “U”, construido
em quartzo, contendo um leito fixo da amostra calcinada. O leito catalitico (12), ilustrado
na Figura 4.4, foi empacotado em base de 1a de quartzo com 3x10° kg e/ou 6x10 kg
de catalisador e em cima do catalisador foi colocada novamente uma pequena
quantidade de 1a de quartzo, com a finalidade de evitar que este fosse arrastado pela
corrente de gas.
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Figura 4. 4: Reator de quartzo e empacotamento do reator para realizar os testes
cataliticos.

A vaz&o total de gases e da mistura reacional foram monitoradas por meio de um
fluximetro de bolhas (10) acoplado a saida de gases do cromatdgrafo para controlar
vazamento nas valvulas. A temperatura de reagédo foi controlada por um forno (7),
construido com resisténcia niquel-cromo, com temperatura maxima de 900°C. A
alimentacao de gases ao sistema foi feita por meio de medidor massico de vazao (2),
equipado com de controlador (3) da MKS, modelo 247D-4 Chanel Readout.

Os gases efluentes do reator foram enviados a um cromatografo a gas (9),
modelo HP 6890, por meio de uma valvula automatica de seis vias. A separacao dos
produtos foi realizada na coluna analitica empacotada em tubo de aco inoxidavel C.G.
6095 PORAPAK Q com 2 m de comprimento, 2 mm de didmetro interno e 1/8” de
didmetro externo e granulometria de 80/100 mesh. Os detectores empregados (em
série) foram o de condutividade térmica, TCD e o de ionizagdo de chama (FID). Os
parametros de operacdo do cromatografo HP 6890 encontram-se especificados na
Tabela 4.2. Para a identificacdo dos componentes, foram realizadas injecées dos
possiveis produtos para confirmacao dos tempos de retencao, t;.
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Tabela 4. 2: Parametros de operagao do cromatégrafo HP 6890.

Parametro Valor
Tipo de gas de arraste Nitrogénio 5,0 analitico
Fluxo volumétrico na coluna 3,33x10" m®s™
Temperatura da coluna 373 K- 6 min /443 K - 20 min
Temperatura do injetor 423 K
Temperatura do detector (TCD) 523 K
Temperatura do detector (FID) 573 K
Temperatura da valvula 453 K
Volume do loop da vélvula 5x107 m?®

4.6.2- Sistema de Reacao e Metodologia de Trabalho

O reator foi carregado com 3x10° e/ou 6x10™ kg de catalisador em todos os
ensaios (em todas as reacdes, os solidos utilizados eram recém-sintetizados) e ao
inicia-los se realizou um pré-tratamento que consistia em expor a amostra a um fluxo de
gas conforme descrito a seguir.

As amostras de catalisador utilizadas foram pré-tratadas antes da reagédo a 600 K
por 1 hora e foram expostas a uma mistura de N2 e Hy, sendo N2 (White Martins, grau
de pureza 99,999%) a uma vazdo de 1 cm® s’ e 0,05 cm® s de H, (White Martins,
grau de pureza 99,999%).

Apo6s 1 hora o fluxo de Hy foi encerrado e manteve-se somente N, por 0,5 h.
Encerrada a etapa de pré-tratamento o fluxo de N foi desviado e saturado com etanol
por 0,5 h, enquanto isso reator era mantido fechado, sob pressdo atmosférica e na
primeira temperatura de reacdo (600 K). Apds ter a linha reacional completamente
saturada, o gas saturado de etanol é transferido para o reator e considerou-se que um
minuto foi o tempo necessario para o regente entrar em contato com o leito (este foi
considerado o tempo zero da reagcdo). Ensaios em branco foram realizados somente
com o géas saturado sendo injetado diretamente no cromatégrafo. Variou-se a massa do
catalisador em alguns experimentos com o objetivo de verificar se os efeitos de
transferéncia de massa eram limitantes na reagdo. O fluxo de reagente (N2 saturado
com etanol) foi mantido constante em 2x10® m® s, a presséo parcial do etanol foi
avaliada em 4278, 3110 e 2220 Pa. As temperaturas analisadas e que foram
observados produtos de reacdo foram 600, 625, 650, 675, 700 e 725 K onde foram
tomadas trés medidas de conversdo de etanol. As amostras permaneceram cerca de
1,5 h em cada temperatura de reagédo. Foi realizado também experimentos por um
periodo de 48 h com o objetivo de avaliar a desativagao do catalisador dentro da faixa
de temperatura utilizada.
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4.6.3- Analise da Reacao de Etanol por Cromatografia Gasosa

Para o calculo da pressao parcial de etanol medido na temperatura do saturador
utiliza-se a Equacao de Antoine (NIST) [Eq. 4.11] e os parametros apresentados na
Tabela 4.3.

log,O(P):A—(Tij [4.11]

Tabela 4. 3: Parametros da Equacao de Antoine (NIST).
Temperatura (K) A B C

273 - 351.70 5,37229 1670,409 -40,191

Com base em testes preliminares de reacdo, a coluna Porapak Q foi utilizada
para separar € quantificar os produtos. Todos os produtos obtidos foram identificados e
calibrados. O tratamento dos dados foi realizado com o auxilio do programa fornecido
pela Agilent (Chemical Stations).

Os pontos experimentais obtidos nas condicbes reacionais descritas
anteriormente foram processados para a obtengdo da converséo, taxa de reacao e taxa
de giro.

A conversao (X) foi expressa em percentagem (%) considerando o numero de
mols inicial de reagente (ng) em relacdo ao numero de mols de reagente em um
determinado tempo (ny) [Eq. 4.12].

x="0"" 400 [4.12]
No
A seletividade (S) foi determinada através do numero de mols de um produto (n;)
em relagdo ao numero de mols do somatorio de todos os produtos (£n;) [Eq. 4.13].
s=—"_ 100 [4.13]

0
2N

n

A taxa global de reacao foi expressa pelo numero de mols consumido pela
unidade de tempo e massa do catalisador [mol s'g'] [Eq. 4.14].

W = FEtOHrX XEtoH [4.14]
~TEtoH
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onde, W ¢ a massa do catalisador [g]; Feon € 0 fluxo volumétrico de etanol [mol s™];
Xeton € @ conversao [%] e -reon € a taxa global de reagao [mol s™ g''J;

O fluxo volumétrico de etanol foi determinado de acordo com a equacao [Eq.
4.15].

P, XV
F. _ FEon X Veion 415
EtOH Rx Tarp [ ]

Onde, Peon € a pressdo parcial de etanol [Pa]; v é a vazdo do gas de arraste [mol s;
R ¢ a constante dos gases [J mol™ K] e Tams € a temperatura ambiente [K];

A taxa de giro (s), ou turnover rate (TOR), foi determinada através da razao
entre a taxa de reacdo [mol s g'1] e a area superficial (método B.E.T.) (m? g'1) eo
nuimero total de sitios do catalisador (molécula m®) [Eq. 4.16].

_ Tgon xN°de Avogadro

TOR= [4.16]

areaBETxn%sitios
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CAPITULO V

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo inicialmente serdo apresentados e discutidos os resultados das
caracterizacdes dos sélidos utilizados como catalisadores. As técnicas utilizadas foram:
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Difragdo de
Raios X (DRX), Adsorcao de Nitrogénio, Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM),
Ressonancia Magnética Nuclear (NMR), Espectrometria de Emissdo Optica por Plasma
Acoplado Indutivamente (ICP-OES), Espectroscopia de Absorcdo Atémica (AAS),
Analise Termogravimétrica (TGA), Dessorcdo a Temperatura Programada de NHj
(TPD-NHs), Quimissorcao de CO, e Picnometria de Hélio. Apoés, serdo apresentados
os testes preliminares, realizados com o objetivo de avaliar a eficiéncia do sistema de
reacao e determinar as condi¢des iniciais de analise. Em seguida, serdo apresentados
e discutidos os resultados dos testes cataliticos.

A Tabela 5.1 apresenta todos os sélidos sintetizados que foram utilizados nos
testes cataliticos, suas respectivas razées atdbmica (Si:Al) e concentragdes massicos de
Mg e de Cr e também os codigos que serdo utilizados em todo o texto deste capitulo.

Tabela 5. 1: Sdélidos do tipo MCM-41 sintetizados com razdo atébmica (Si:Al) e
concentracdes massicos de Mg e de Cr.

Solidos C()digos
Peneira Molecular Si: Al %Mg %Cr
1:0 5 (1:0)5Mg5Cr
1:0 10 (1:0)5Mg10Cr
MCM-41 50:1 5 5 (50:1)5Mg5Cr
50:1 10 (50:1)5Mg10Cr
15:1 5 (15:1)5Mg5Cr
15:1 10 (15:1)5Mg10Cr
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5.1- Caracterizacoes dos sdlidos

5.1.1- Espectrometria de Emissao Optica por Plasma Acoplado Indutivamente

A técnica de Espectrometria de Emissdo Optica por Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP-OES) foi utilizada com o objetivo de determinar a concentracao metélica
dos sélidos. Os resultados da andlise sao apresentados na Tabela 5.2. O limite de
deteccgéo utilizado para o Magnésio foi 125 ppm e para o Cromo e Aluminio foi de 25

ppm.

Tabela 5. 2: Resultado da analise de ICP-OES.
Concentracao | Concentracao Real

Erro relativo (%)

Solidos Nominal (%) ICP- OES (%)
Al | Mg | Cr Al Mg Cr Al | Mg | Cr
(1:0)5Mg5Cr 5 [<0,02]458 | 4,68 - 84 | 64
(1:0)5Mg10Cr 10 |<0,02 | 4,60 | 9,11 - 8 8,9

(50:1)5Mg5Cr
(50:1)5Mg10Cr
(15:1)5Mg5Cr
(15:1)5Mg10Cr

5 0,96 | 4,66 | 4,66 4 6,8 | 6,8
10 | 0,93 | 4,61 9,75 7 7,8 | 25
5 3,02 {493 | 510 |06 | 14 | 20
10 | 3,11 [ 4,87 ] 956 | 35 | 26 | 4,4

WDW—=|= OO
gojojo1jorjo

Pode-se observar um pequeno erro relativo entre o valor da concentragdo nominal
e concentracdo real determinada por ICP-OES, assim conclui-se que a técnica de
impregnacao utilizada foi adequada.

5.1.2- Espectroscopia de Absorcao Atomica

A técnica de Espectrometria de Absorcao Atémica também foi utilizada com o
objetivo de quantificar os elementos presentes nos solidos. Os resultados da andlise
sao apresentados na Tabela 5.3.
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Tabela 5. 3: Resultado da analise de Espectroscopia de Absorcao Atbmica.

Concentracao Concentracao Real .
Sélidos Nominal ((;2 AAS z}%) Erro relativo (%)
Si |Al Mg Cr| Si Al Mg | Cr | Si| Al Mg Cr
(1:0)5Mg5Cr [999| 0| 5 | 5 199,1|<0,02|46(4,7/68| - |[84|64
(1:0)5Mg10Cr |999| 0 | 5 [10]93,2 |<0,02 |46 (9,1 6,7 | - 8 89
(50:1)5Mg5Cr 99,01 | 5 | 51]90,7| 096 |46 |(46|83| 4 |[686,8
(50:1)5Mg10Cr {990 1 | 5 [10]90,0| 0,93 |46 (9,791 | 7 |78]25
(15:1)5Mg5Cr |97,0| 3 | 5 | 5 |88,5| 3,02 |49(51(8,7]0,6/|1,4]2,0
(15:1)5Mg10Cr | 97,0 3 | 5 [10(88,3| 3,11 |49(/95(89|35|26 |4,4

Pode-se observar que os resultados estdao de acordo com os valores esperados
nas concentragcbes nominais. H& um pequeno erro relativo entre o valor da
concentragdo nominal e concentragao real determinada por AAS. Estes resultados sao
condizentes com os valores encontrados por ICP-OES e assim pode-se reafirmar que
as metodologias de sintese e impregnacao utilizadas foram adequadas.

5.1.3- Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

A técnica de Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier foi
utilizada com o objetivo de determinar os grupos funcionais presente nas amostras.

Os espectros de absor¢cao no infravermelho das amostras (1:0), (50:1), (15:1)
calcinadas e ndo calcinadas sdo mostrados nas Figuras 5.1; 5.2 e 5.3 respectivamente.
De acordo com Kho et al. (1997), os espectros de absorcdo no infravermelho das
amostras de MCM-41(xSi:yAl) calcinadas e ndo calcinadas, apresentam bandas na
regido de 400-4000 cm’', caracteristicas das vibracdes fundamentais da rede da
peneira molecular.

Na Figura 5.1, a deformagédo no modo vibracional da ligagdo O-Si-O € verificada
em 450 cm™. A banda em torno de 800 cm™ refere-se ao estiramento simétrico da
ligacdo Si-O-Si na rede. O espectro apresenta ainda na regido de 1000 & 1250 cm’
uma banda larga referente ao estiramento assimétrico de Si-OH e Si-OM (M = metal).
Esta banda é composta de duas outras bandas, uma principal em 1075 cm™, e outra
banda em 1234 cm™. Esta ultima banda fica menos definida quando os materiais sdo
calcinados devido ao deslocamento da banda 1075 cm™ na diregdo de maior niimero
de onda.

Segundo Montes et al. 1998, as bandas em 1489 cm™, 2844 cm™ e 2916 cm™
indicam a presenga do direcionador (brometo de cetiltrimetilaménio) no espectro das
amostras nao calcinadas. Nos materiais calcinados, estas bandas desaparecem,
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indicando que o agente direcionador foi completamente removido e o processo de
calcinacao foi eficiente para a sua remocgao. Nos suportes, antes e apds a calcinagcédo a
813K, pode-se observar uma banda larga em 3450 cm™ atribuida ao estiramento da
hidroxila da H2O.

Conforme as Figuras 5.2 e 5.3, os espectros de adsorcao no infravermelho das
amostras com aluminio, calcinadas e nao calcinadas, apresentam comportamentos
semelhantes aos da MCM-41 sem aluminio, apenas com pequena variagdo na
intensidade do comprimento de onda de algumas bandas. A banda em 1075 cm™
apresenta maior intensidade comparado a MCM-41 sem aluminio, indicando a presenca
do aluminio estrutural, uma vez que, esta banda € atribuida ao estiramento da ligacéo
Si-OH e Si-OM (M = metal) (KIRICS et al., 1994).
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Figura 5. 1: Espectros de infravermelho da amostra (1:0) calcinada e ndo calcinada.
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Figura 5. 2: Espectros de infravermelho da amostra (50:1) calcinada e ndo calcinada.
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Figura 5. 3: Espectros de infravermelho da amostra (15:1) calcinada e ndo calcinada.
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A Figura 5.4 apresenta os espectros das amostras impregnadas com Mg e Cr.
Pode-ser observar que a adicdo dos metais nao provocou alteragdo significativas nos
espectros. As bandas de absorcéo para os sélidos impregnados com Mg, em 440 cm’
(ARABINDOO, 2002; QIU, 2003), e Cr, em 980 cm™ (VUURMAN, 1993; ZHU, 1999),
dificilmente séo identificadas, possivelmente devido a que os metais estdo presentes
em forma de Oxidos

(15:1)5Mg10Cr
V (15:1)5Mg5Cr

=y (50:1)5Mg10Cr
2

« (50:1)5Mg5Cr

o

g NS
B (1:0)5Mg10Cr

£ V

£

E (1:0)5Mg5Cr
P _\//————_

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Numero de onda (cm-)

Figura 5. 4: Espectros de infravermelho das amostras impregnadas com Mg e Cr.

5.1.4- Difracao Raios X

A técnica de Difracao Raios X foi utilizada com o objetivo de obter informagdes
sobre as propriedades estruturais de sélidos cristalinos e policristalinos. Na Figura 5.5,
os difratogramas referente as amostras (1:0), (50:1), (15:1) calcinadas, apresentam
picos em 20 = 2,5°; 4,2° e 4,9° que sdo tipicos da cela unitaria hexagonal da estrutura
mesoporosa da MCM-41 e exibem padrao cristalografico com os planos (100), (110) e
(200) que sao caracteristicos de um material com boa uniformidade textural. Estes
difratogramas sao similares aos planos cristalinos apresentados por Beck et al., (1992).
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MCM-41 (15i:0Al) oo MCM-41 (50Si:1Al)

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

2 3 4 5 6 7 8 9 10111213 1415 2 3 4 5 6 7 8 9 10111213 1415
20 20

MCM-41 (15Si:1Al)
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MCM-41 (50Si:1A1)
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Intensidade (u.a.)

MCM-41 (1Si:0Al)

2 3 4 5 6 7 8 9 10111213 1415 234';56789101112131415

20 20

Figura 5. 5: Difratogramas de Raios X das amostras (1:0), (50:1), (15:1) calcinadas.

A Figura 5.6, apresenta os difratogramas das amostras (1:0), (50:1), (15:1) ap6s
adicdo dos metais magnésio e cromo e posterior calcinacdo. Pode-se observar que
apods a adicdo dos metais, os picos tipicos dos arranjos hexagonais da MCM-41 e
reflexdes em picos referentes a presenca de magnésio e cromo ndo foram observados.
Este fato pode indicar uma menor ou nao formagéo de cristais com tamanho suficiente
para promover a difracdo dos raios X ou, também, uma distribuicdo altamente
homogénea que impossibilita a visualizagao por difracao de raios X. Pode-se observar
em todos os difratogramas um pico, em torno de 26= 20° até 30°. Este largo sinal é
caracteristico de material amorfo, como o vidro. Mas pode estar relacionado também ao
tamanho do grao, quanto menores as particulas do material pulverizado, mais largos
serao os picos dos difratogramas.
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Figura 5. 6: Difratogramas de Raios X das amostras (1:0), (50:1), (15:1) apds adicao
dos metais Mg e Cr e posterior calcinagéo.

Na Figura 5.7, as amostras (1:0)5Mg e (50:1)5Mg apés adicao de 5% de cromo

e posterior calcinacdo, foram as Unicas que apresentaram, com baixa intensidade,

angulos referentes a presencga de 6xido de cromo — Cr203, com reflexdes nos angulos
26= 33,99 36,5°; 41,8° 50,7°; 57,6°; 64,1° e 65,7° (PDF 84-0315), identicados pelo
programa X'Pert Highscore. Nota-se que a adicdo de aluminio na estrutura levou a uma

diminuicdo da intensidade cristalina dos picos referentes a presenga de 6xido de cromo.
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Figura 5. 7: Difratogramas de Raios X das amostras (1:0) e (50:1) ap6s adicao de 5% e
posterior calcinacao.

5.1.5- Analise de Adsorcao de N-

As propriedades texturais dos materiais sintetizados e calcinados foram
determinadas através da técnica de adsorcéao fisica de nitrogénio, com a finalidade de
determinar, a partir das isotermas, a area superficial, o volume e tamanho médio de
mesoporos. Os valores da area superficial obtidos para os sélidos (1:0), (50:1), (15:1)
foram similar aos valores obtido por Beck et al. (1992).
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Tabela 5. 4: Resultado da analise de adsor¢éao de No.

sy SBET V p Dp
Sdlidos (m? 9-1) (cm® 9-1) (nm)
(1:0) 838 0,48 2,32
(1:0) 5Mg 228 0,14 2,52
(1:0) 5Mg 5Cr 183 0,12 2,66
(1:0) 5Mg 10Cr 58 005 | 246
h\\\\\%}})\\\\ ‘\}}\gks\\\k\}.\o\ﬁ\.‘\ms N
(50:1) 5Mg 631 0,33 2,13
(50:1) 5Mg 5Cr 331 0,26 3,14
(50:1) 5Mg 10Cr 173 0,12 2,70
am\mmc\o‘g.mo%m
(15:1) 995 ,65 :
(15:1) 5Mg 442 0,24 2,20
(15:1) 5Mg 5Cr 312 0,17 2,24
(15:1) 5Mg 10Cr 237 0,14 2,39

(Sget - Area superficial; Vp- Volume de poro; D,- Didmetro de poro)

A elevada area superficial dos catalisadores sintetizados pode sugerir a obtencéo
de materiais com paredes pouco espessas, o que configura a formagédo de mais poros
por area total.

Observou-se que a adicao de 5% de magnésio nas amostras (1:0), (50:1), (15:1)
resultou na diminuicdo da area superficial em 73%, 55%, 56% e no volume total de
poros em 71%, 69%, 63%, respectivamente, sugerindo que particulas 6xido de
magnésio podem ter sido formadas na superficie interna da peneira molecular. O MgO
nao foi observado por difracdo de raios X, mas isso nao garante que ele nao tenha sido
formado.

A posterior adicdo de 5 e 10% de cromo também resultou na diminui¢cdo
gradativa da area superficial e volume total de poros, sugerindo que particulas de Cr,O3
podem ter sido formadas na superficie interna da MCM-41. Portanto, pode-se sugerir
que os metais inseridos na superficie interna da peneira molecular formaram 6xidos que
obstruem os poros da MCM-41 diminuindo a &rea superficial e o volume total de poros.
Segundo Oliveira et al. (2005), a adicdo de cromo a materiais mesoporosos do tipo
MCM-41 alterou as suas propriedades texturais e cataliticas. O sélido do tipo Cr/MCM-
41 apresentou area superficial e volume de mesoporos mais baixos quando comparado
com a MCM-41.

O diametro de poros apresentou variacdo média de 9,76% (didametro do poro
médio = 2,53 + 0,32 nm), sendo que apenas dois sélidos, sendo eles: (50:1)5Mg5Cr e
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(15:1) 5Mg5Cr, tem didmetro maior do que o valor médio mais um desvio padrao.
Sendo que, apenas um solido, sendo ele: (50:1)5Mg, tem diametro menor que o valor
médio menos um desvio padrao, sugerindo assim, que os sélidos apresentam uma
distribuicdo de diametro de poros estreita.

As isotermas dos sélidos sintetizados (Figura 5.8) foram classificadas seguindo
as recomendacdes da IUPAC, como isotermas do tipo IV, tipicas de materiais
mesoporosos, observando a ocorréncia de condensagao capilar a pressoes relativas
entre 0,2 e 0,8. As isotermas dos demais sélidos sao apresentadas em ANEXO.
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Figura 5. 8: Isotermas de adsorcdo e dessorcao das amostras (50:1), (50:1)5Mg,
(50:1)5Mg5Cr e (50:1)5Mg10Cr.

5.1.6- Microscopia Eletronica de Transmissao

A técnica de Microscopia Eletronica de Transmissao foi utilizada com o objetivo
de determinar a formagédo da estrutura mesoporosa e a morfologia das particulas. As
micrografias obtidas para a amostra (15:1)5Mg10Cr s&o mostradas nas Figuras 5.9 (a)
e 5.9 (b).
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Figura 5. 9: (a, b): Micrografia da amostra (15:1)5Mg10Cr com magnificacdo de 20nm
(100k).
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Pode-se observar nas Figuras 5.9 (a), a presenca de poros ordenados com
tamanho regular e com contornos de forma hexagonal (CHENITE, 1995). Na Figura 5.9
(b) verificam-se os tubos paralelos ordenados e com planos na direcdo (100)
caracteristicos da MCM-41.

Na Figura 5.10, com a ajuda de um ajuste matematico (FFT - Stands for Fast-
Fourier Transform) foi possivel quantificar o0 espagcamento da estrutura e também obter
informacdes sobre as direcées dos planos. Como pode ser visto na caixa vermelha
existem duas manchas brancas marcadas com 3,1 nm, isso significa que tem planos
horizontais (=) 3,1 nm afastados uns dos outros. Os outros planos séo (/) 3,4 nm e (\\)
3,2 nm. Foi possivel medir também os didmetros dos poros (caixa azul) e esses variam
entre 2,9 a 3,4 nm, confirmando a distribuicdo estreita de poro determinada também
pelo método BJH (Tabelas 5.4).

Figura 5. 10: Micrografia da amostra (15:1)5Mg10Cr com magnificagédo de 20nm (100k).
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5.1.7 Ressonancia Magnética Nuclear

As analises de ressonancia magnética nuclear de 2°Si e #’Al foram realizadas
para as amostras (1:0), (50:1), (15:1) antes e apds a calcinagéo.

Na Figura 5.11 (a, b) nos espectros de 2°Si-RMN da amostra (1:0) ndo calcinada
pode-se observar a presenga de um pico em aproximadamente -98 ppm referente a
(SiO)3SIOH. Observa-se também a presenca de um pico adicional em
aproximadamente —108 ppm referente ao nudcleo de silicio ligado a outros quatro
atomos de silicio por meio de pontes de hidrogénio ((SiO)4Si). A amostra calcinada
apresentou dois picos, um mais intenso com deslocamento quimico de -100 ppm,
referente ao silicio, e outro pico em aproximadamente -91 ppm, que refere-se a
(SiO)2Si(OH) .

As Figuras 5.12 e 5.13 apresentam os espectros das amostras (50:1) e (15:1)
calcinadas e nao calcinadas. Na Figura 5.12 (a), referente a amostra (50:1) sem
calcinar, observa-se a presenga de um pico em aproximadamente —106 ppm referente
ao nucleo de silicio ligado a outros quatro atomos de silicio por meio de pontes de
hidrogénio ((SiO)4Si). No entanto, é verificada também a presenca de um pico adicional
em aproximadamente —99 ppm referente a nucleos de silicio que encontram em suas
vizinhangas um unico atomo de aluminio ((SiO)3(AlO)Si). Na Figura 5.13 (a), referente a
amostra (15:1) sem calcinar, observa-se apenas um pico em aproximadamente -97 ppm
que refere-se a nucleos de silicio que encontram em suas vizinhangas um anico atomo
de aluminio ((SiO)3(AlO)Si), este fato é devido a que o material sintetizado apresenta
maior quantidade de aluminio utilizado na sintese e reflete a maior incorporacao desse
metal na rede estrutural.

Na Figura 5.12 (b), referente a amostra (50:1) calcinada e na Figura 5.13 (b),
referente a amostra (15:1) calcinada, pode-se observar a presenca de dois picos, sendo
um mais intenso com deslocamento quimico de aproximadamente -99 ppm, referente a
(SiO)3(AlO)Si; e outro com menor intensidade, em aproximadamente -90 ppm, referente
a nucleos de silicio que encontra em sua vizinhanga trés atomos de aluminio
(SIO)(AIO)3Si).

Devido ao uso de tetraetil-ortossilicato como fonte de silicio associado ao
controle cuidadoso do pH para garantir uma fase homogénea, acredita-se que a sintese
da peneira molecular ocorra rapidamente e com elevado grau de uniformidade. A
formagédo de uma emulsdo gerada pela imiscibilidade do TEOS com a agua, no inicio,
gera uma fase heterogénea no sistema. Apods, 3 a 5 min esta emulsdo é quebrada
devido a rapida hidrélise sofrida pelo tetraetil-ortossilicato gerando grupos SiO que
rapidamente comecam a se condensar em torno das micelas de agente direcionador
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dando origem aos primeiros grupamentos hexagonais que formardo a rede estrutural da
MCM-41.
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Figura 5. 11: Espectros de “*Si-RMN da amostra (1:0), (a) ndo calcinada (b) calcinada.
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Figura 5. 12: Espectros de <°Si-RMN da amostra (50:1), (a) ndo calcinada (b) calcinada.
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Figura 5. 13: Espectros de “*Si-RMN da amostra (15:1), (a) ndo calcinada (b) calcinada.
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Para as amostras com aluminio foi realizado um estudo adicional quanto ao
ambiente estrutural dos atomos de aluminio através dos espectros de ressonancia
magnética nuclear de ?Al.

A Figura 5.14 (a), referente a amostra (50:1) n&do calcinada, e a Figura 5.15 (a),
referente a amostra (15:1) n&o calcinada, apresentam a presenca de um pico de alta
intensidade em aproximadamente 53 ppm, referente a coordenacado tetraédrica. A
Figura 5.14 (b), referente a amostra (50:1) calcinada e a Figura 5.15 (b), referente a
amostra (15:1) calcinada, também apresentam um pico em aproximadamente 53 ppm,
referente a coordenacao tetraédrica e um pico adicional de menor intensidade em
aproximadamente 0 ppm, referente a coordenacao octaédrica. Acredita-se que quando
esse material € submetido ao tratamento térmico para a remocdo do agente
direcionador, uma parte do aluminio incorporado a rede sofre mudanca de sitio de
coordenacdo provavelmente causada pela ruptura de ligagbes Si-O-Al gerando um
material com menor grau de uniformidade. Porém, € verificado que praticamente todo o
aluminio presente na amostra encontra-se sob coordenagéo tetraédrica, ou seja, 0s
atomos de aluminio encontram-se incorporados a rede de silica. Segundo Luan et al
(1995), sitios de coordenacao tetraédrica sdo obtidos com alta incidéncia em
comparagado com os sitios de coordenacao octaédrica, sendo o sulfato de aluminio o
melhor precusor deste metal.
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Figura 5. 14: Espectros de <’Al-RMN da amostra (50:1), (a) ndo calcinada (b) calcinada.
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Figura 5. 15: Espectros de <’Al-RMN da amostra (15:1), (a) ndo calcinada (b) calcinada.
5.1.8- Analise Termogravimétrica

Os perfis das curvas das amostras (1:0), (50:1) e (15:1) calcinadas e néao
calcinadas sao apresentados na Figura 5.16.
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Nas analises termogravimétricas das amostras nao calcinadas (Figura 5.16 (a, c,
e)) foram observadas quatro regides de perda de massa, identificadas a partir da
analise derivativa. A primeira regiao de perda de massa (< 468 K) é atribuida a
dessorgdo da agua fisissorvida. Uma segunda regidao (468 — 573 K) é atribuida a
decomposicao de moléculas do agente direcionador (brometo de cetil-trimetil amonio)
ocluida nos poros. A terceira regiao (573 — 773 K) esta associada a combustao do
direcionador protonado. E a ultima regidao (773 — 923 K) é atribuida a perda de agua
devido a condensacdo dos grupos silandis estruturais. Estudos e analises similares
foram realizados por MELO (2000) e CASTRO (2009).

As amostras calcinadas (Figura 5.16 (b, d, f)) apresentam uma perda de massa
acentuada na primeira regidao (< 468 K) que esta associada a dessorgdo de moléculas
de agua. As amostras calcinadas s&o muito hidrofilicas, assim a agua adsorve
rapidamente. Pode-se observar também na terceira regiao (573 — 773 K) uma pequena
perda de massa que pode estar associada a degradacao dos grupos Si(CHj3)s.

Segundo Gallo (2005), em publicacbes da década de 1990 eram comuns
trabalhos nos quais a calcinacéo era realizada apenas com fluxo de ar, e o material
obtido apresentava uma perda estrutural muito grande apés a calcinagao. Isso é devido
gue a calcinagao libera cerca de um mol de dgua por um mol de carbono calcinado e
essa grande quantidade de vapor d’agua é responsavel pelo colapso da estrutura.
Assim, o uso de um fluxo inicial de nitrogénio até aproximadamente 773 K, permite que
apenas uma pequena quantidade de matéria organica seja oxidada pelo ar, tornando o
processo menos drastico.
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Figura 5. 16: Perfis de TGA das amostras (1:0), (50:1) e (15:1) calcinadas e néao

calcinadas.
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As perdas de massa dos materiais sintetizados em funcédo da temperatura sao
apresentadas na Tabela

Segundo Biz e Occelli (1998), a MCM-41 perde cerca de 40-60% de sua massa
pela remogao do agente direcionador apés a calcinagao. Estes valores estdo de acordo
com a Tabela 5.5, que apresenta as percentagens de perda de massa dos sélidos
sintetizados neste trabalho. Assim, conclui-se que as faixas de temperatura utilizadas
durante os processos de calcinacado para estes sélidos foram adequadas, pois houve a
remocao completa da dgua e do agente direcionador ocluidos nos poros.

Tabela 5. 5: Dados da TGA das amostras (1:0), (50:1) e (15:1) calcinadas e néao
calcinadas.

MCM-41 : Perda de massa (%)

(1:0) < 467K | 467—-551K | 551 -773K | 773-973 K | TOTAL

néo calcinada 1,33 32,48 8,44 1,62 43,87
(1:0) < 467K | 467-551K | 551 -773K | 773-973 K | TOTAL
calcinada 18,19 0 2,23 0 20,42
(50:1) < 462K | 462—-551K | 551 -773K | 773-973 K | TOTAL
nao calcinada 2,75 36,82 7,10 1,00 47,67
(50:1) < 462K | 462-551K | 551 -773K | 773-973 K | TOTAL
Calcinada 21,10 0 1,34 0 22,44
(15:1) < 463K | 463-551K | 551 -773K | 773-973 K | TOTAL
nao calcinada 3,62 23,02 13,96 4,00 44,60
(15:1) < 463 K | 463 -551K | 551 -773K | 773-973 K | TOTAL
calcinada 29,51 0 0,64 0 30,15

5.1.9 Dessorcao a Temperatura Programada de NH;

A técnica foi realizada com o objetivo de quantificar a acidez total dos sélidos
calcinados, e também de verificar a existéncia de uma relagdo entre o teor metalico e a
acidez das amostras. Os resultados da analise de TPD-NH3 encontram-se na Tabela
5.6. Nota-se que, a presenga e o0 aumento de aluminio, na estrutura das peneiras
moleculares sintetizadas, levaram a um aumento da quantidade de sitios acidos totais.
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Tabela 5. 6: Dados da analise de TPD-NHs.

Sélidos SgeT Mols/Area Sitios/Area
(MCM-41) (m?g™) | (molsnus/m?ucm-a1) | (Sitiosnna/mmcm-a1)
(1:0) 838 3.77 x 107 2.27 x 10"

(1:0) 5Mg 228 2.21 x 10° 1.33 x 10'®
(1:0) 5Mg 5Cr 183 7.04 x 10 4.24 x 10'®

(1:0) 5Mg 10Cr 58 2.41 x10° 1.45 x 10"
m&w\ﬂ% ‘W “W
: 35 x10° 2.62 x 10
(50:1) 5Mg 631 216 x 10® 1.30 x 10"
(50:1) 5Mg 5Cr 331 1.95 x 10°® 117 x 10"
(50:1) 5Mg 10Cr 173 452 x 10° 2.72x10"
N ..
(15:1) 995 7.73 x 107 4,65 x 10"
(15:1) 5Mg 442 5.10 x 10°° 3.07 x 10'®
(15:1) 5Mg 5Cr 312 3.36 x 10°® 2.02 x 10"
(15:1) 5Mg 10Cr 237 7.48 x 10°® 451 x 10"

5.1.10- Quimissorcao de CO,

A técnica foi realizada com o objetivo de quantificar a basicidade dos sélidos
calcinados, e também de verificar a existéncia de uma relagcao entre o teor metalico e a
basicidade das amostras. Os resultados da analise de quimissor¢cdo de CO» encontram-
se na Tabela 5.7. Nota-se que, o aumento do teor dos metais magnésio e cromo,
introduzidos nos poros da peneira resultaram no aumento da quantidade de sitios de
OH’ por metro quadrado disponivel em cada amostra.

Estudos anteriores mostraram que CO, pode ser adsorvido irreversivelmente
sobre grupos de OH’ (sitios basicos) nos poros de AI-MCM-41 produzindo COs* e
moléculas de H,O (CHENG, 1998). Entretanto, as peneiras moleculares mesoporosas
de silica/alumina sdo mais conhecidas pelas suas propriedades acidas e suas
aplicacbes em reacOes acidas-catalisadas (CHAUDHARI, 2002; KO, 2001). Neste
trabalho, o aumento da basicidade esta atribuido as propriedades do metal alcalino
terroso Mg (YANG, 2010; ZHANG, 2008), a adsorcao de CO. e a formacao de



carbonatos sobre as superficies do oéxido de cromo (WECKHUYSEN, 1996;
KUHLENBECK, 1992).
Tabela 5. 7: Dados da analise de Quimissorgao de CO..
Sélidos SgeT Mols/Area Sitios/Area
(MCM-41) (m*g™") | (molcoo/m?ucm.a1) |(sitioson/mucwm-a1)
(1:0) 838 3.35 x 10 4.03x 10"
(1:0) 5Mg 228 1.13 x 107 1.36 x 10"/
(1:0) 5Mg 5Cr 183 1.65 x 107 1.98 x 10"
(1:0) 5Mg 10Cr 58 5.39 x 107 6.49 x 10"
N N N
(50:1) 1396 3.95 x 10 476 x 10
(50:1) 5Mg 631 3.23 x 10® 3.89 x 10
(50:1) 5Mg 5Cr 331 8.02 x 10°® 9.66 x 10
(50:1) 5Mg 10Cr 173 9.50 x 10°® 1.14 x 10"
R N
(15:1) 995 1.06 x 10 1.28 x 10'°
(15:1) 5Mg 442 517 x 10 6.23 x 10'®
(15:1) 5Mg 5Cr 312 6.71 x 108 8.08 x 10
(15:1) 5Mg 10Cr 237 1.10 x 107 1.33 x 10"

5.1.11- Picnometria de Hélio

A técnica de picnometria de hélio foi utilizada com o objetivo de determinar a
densidade real dos sélidos. Os resultados da analise sdo apresentados na Tabela 5.8.
Pode-se observar que a introducao de Al estrutural e a adicdo de Mg e Cr nos poros da
peneira ndo provocaram mudangas nos valores de densidade para os sélidos
analisados. Estes valores de densidade estdo de acordo com os reportados na
literatura para materiais do tipo MCM-41.
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Tabela 5. 8: Dados da anélise de picnometria de hélio.

Sdlidos Densidade

(MCM-41) (gcm™)
(1:0) 2.3
(1:0) 5Mg 2.3
(1:0) 5Mg 5Cr 2,3
(1:0) 5Mg 10Cr 2,3

_mz \

(50:1) 5Mg 2.2
(50:1) 5Mg 5Cr 2,3
50:1) 5Mg 10Cr 2,5
(15:1) 2.3
(15:1) 5Mg 2.1
(15:1) 5Mg 5Cr 2.3
(15:1) 5SMg 10Cr 2.3

5.2- Testes Cataliticos

5.2.1- Conversao

Os testes cataliticos foram realizados com os soélidos (1:0) 5Mg e 5-10Cr, (50:1)
5Mg e 5-10Cr (15:1) 5Mg e 5-10Cr afim de analisar o comportamento desses solidos
como catalisadores nas reac¢des de etanol. Foram aferidas seis temperaturas de reagéao
(600, 625, 650, 675, 700 e 725 K) e trés pressdes de vapor do etanol (2240, 3128, 4310
Pa). A massa do catalisador foi variada em 0.03 e 0.06 g e o fluxo volumétrico do gas
de arraste foi mantido constante em 2x10°m®s™.

A Figura 5.17 apresenta os graficos de conversdo versus temperatura com as
variagdes dos tempos de contato (W/F) para os catalisadores (1:0) 5Mg e 5-10Cr. Pode-
se observar em todos os graficos, o aumento da conversdo com o0 aumento da
temperatura. Porém, quando o valor do W/F é dobrado, esperava-se obter o dobro do
valor da conversdo, mas isso nao foi observado em todos os pontos. Este fato pode
estar relacionado com problemas difusionais.

Observa-se também que, para os catalisadores (1:0) 5Mg e 5-10Cr, as
conversdes do etanol nas trés temperaturas iniciais permanecem praticamente iguais
para o mesmo W/F. Por outro lado, nas temperaturas mais altas, o aumento do teor de
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cromo, de 5 a 10%wt, provocou um aumento na conversao, mesmo com a diminui¢ao
da area superficial em 68%. Assim, 0 aumento da conversao pode ser atribuido a maior
basicidade apresentada pelo catalisador com maior teor deste metal. Além disso, para o
mesmo catalisador nota-se que, a diminuicao gradativa da razdao W/F provocou uma

diminuicdo na conversdao maxima.
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Figura 5. 17: Gréficos da conversao (%) versus temperatura (K) para os catalisadores

(1:0)5Mg 5Cr e (1:0)5Mg 10Cr, a diferentes W/F [g h mol™'], sendo -m- = 0.1 e -0- = 0.2.
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A Figura 5.18 apresenta os graficos de conversao versus temperatura com as
variagdes dos tempos de contato para os catalisadores (50:1) 5Mg e 5-10Cr.
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Figura 5. 18: Gréficos da conversao (%) versus temperatura (K) para os catalisadores
(5:0)5Mg 5Cr e (5:0)5Mg 10Cr, a diferentes W/F [g h mol™'], sendo -m- = 0.1 e -0- = 0.2.
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Observa-se que a introduc¢édo do aluminio estrutural nos catalisadores (50:1) 5Mg
e 5-10Cr levou ao aumento da conversao total do etanol, se comparado com os testes
cataliticos realizados com os catalisadores sem Al nas diversas condi¢cbes. Este fato
pode estar relacionado com o aumento de sitios acidos gerados pela presencga do Al.

Assim como nos resultados obtidos com os catalisadores sem Al, observa-se
que, para os catalisadores (50:1) 5Mg e 5-10Cr, quando o valor da razdo W/F é
dobrado, ndo é obtido o dobro do valor da conversdo. Porém, para todas as
temperaturas de reacao, foi observada uma maior diferenca nos valores de converséo
de etanol obtidos para cada W/F.

Nota-se também quando se compara os mesmos W/F dos catalisadores (50:1)
5Mg e 5-10Cr, o aumento do teor de cromo, provocou um aumento na conversao, que
pode ser atribuido a maior basicidade apresentada pelo catalisador com maior teor
deste metal. Observa-se também que para os catalisadores (50:1) 5Mg e 5-10Cr o
aumento da pressdo parcial de etanol provocou a diminuicdo na conversdo maxima,
pois ha uma diminuigdo na razao W/F.

A Figura 5.19 apresenta os gréaficos de conversdo versus temperatura com as
variacdes dos tempos de contato para os catalisadores (15:1)5Mg e 5-10Cr. Pode-se
observar que o aumento da quantidade de Al na estrutura levou ao aumento da
conversao total para estes catalisadores, nas diversas condi¢ées analisadas, quando
comparado com os catalisadores com menor quantidade e até sem o aluminio
estrutural. No entanto, estes catalisadores apresentam uma diminuicdo da conversao
de etanol com o aumento do teor de cromo.

Novamente, a conversao do etanol ndo dobrou seu valor inicial apds utilizar o
dobro do valor de W/F na reacao. Porém, a diferenca entre os valores de conversao de
etanol, em fungdo da temperatura, foi maior do que as apresentadas nos testes
cataliticos com os catalisadores anteriores. O aumento da pressao parcial de etanol
provocou também a diminuigdo na conversao maxima para todos os catalisadores.
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Figura 5. 19: Graficos da conversao (%) versus temperatura (K) para os catalisadores
(15:1)5Mg 5Cr e (15:1)5Mg 10Cr , a diferentes W/F [g h mol™], sendo -m- = 0.1 e -o- =
0.2.

5.2.2- Seletividade

Durante as reacdes de etanol, diversos produtos provenientes de rotas
reacionais paralelas foram observados, mostrando uma grande dependéncia das
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condicdes de reacao e das propriedades fisicas e quimicas dos catalisadores. O efeito
da adicao de 5%Mg e 5 e 10%Cr aos catalisadores MCM-41 também foi estudado
através da seletividade aos produtos de reagcao do etanol. Os resultados experimentais
da seletividade sdo mostrados nas Figuras 5.34 a 5.39, como uma fungdo da
temperatura (K).

Os produtos observados nas reagfes de etanol com catalisadores do tipo MCM-
41 foram o etileno, acetaldeido, etano, acetato de etila, 1,3-butadieno, butanol,
crotonaldeido, dietil-éter, propeno, acetona, butiraldeido, propanol, metano, metanol,
hidrogénio e a agua. As seletividades a esses produtos foram analisadas em base de
mols de carbono. Os produtos, metano e metanol ndo foram graficados, pois
apresentaram seletividade menor que 1%. A Tabela 5.9 apresenta os produtos
utilizados nos gréficos de seletividade e também os respectivos simbolos e cores
utilizadas para expressa-los. O eixo vertical (seletividade em base de mols de carbono)
dos graficos de seletividade foi distribuido em duas escalas para facilitar a visualizacao
de todos os produtos.

Tabela 5. 9: Produtos das reacdes de etanol e seus simbolos utilizados nos graficos de
seletividade.

Férmula ]

Produtos Molecular Simbolos Cor
Etileno CoHg4 Quadrado vazio (0) preta
Acetaldeido CH3CHO Circulo cheio (@) vermelho
Etano CoHs Bal&do vazio () verde
Acetato de etila | C3HgCOQO | Triangulo cheio (A) azul claro
1,3- butadieno C4Hs Circulo cheio (@) preto
Butanol C4H100 Quadr?:j(; cheio roxo
Crotonaldeido C4HsO Balado cheio () rosa
Dietil-éter (C2H5)2.0 | Triangulo vazio (A) marrom
Propeno CsHs Cruz (X) preto
Acetona CsHsO Circulo vazio (0O) azul escuro
Butiraldeido C4HgO Quadr(a:j? cheio verde escuro
Propanol C3HsO Triangulo cheio (A) laranja

A Figura 5.20 apresenta os graficos de seletividade (%) versus temperatura (K)
utiizando o catalisador (1:0)5Mg 5Cr. Pode-se observar que o etileno, produto da
reagdo de desidratacdo do etanol, apresentou a maior seletividade em todas as
condi¢cdes analisadas.
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Figura 5. 20: Graficos de seletividade em base de mols de carbono (%) versus
temperatura (K) para o catalisador (1:0)5Mg5Cr. Legenda: tabela 5.20.
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A formacéao de etileno em reacdes de desidratacdo de etanol é favorecida pela
presenca de sitios acidos. Nota-se que a formacdo de dietil-éter, produto também
obtido da reac&o de desidratacdo, é favorecida a temperaturas mais baixas para todas
as pressOes parciais de etanol. O aumento da temperatura de reagcédo favoreceu a
formacao de etileno e, consequentemente, a reducgéo de dietil-éter. O etileno e o dietil-
éter a partir de etanol podem ser obtidos por diferentes mecanismos de reagao [Egs.
5.1 a 5.3] (HAISHI et al., 2011; MAKSHINA et al., 2012; SUGIYAMA et al., 2010).

C,HOH -CH,=CH,+H,0 [5.1]
2C,H,OH —-C,H,OC,H, + H,O [5.2]
C,H,OC,H, -2CH,=CH,+H,0 [5.3]

O segundo produto mais seletivo, utilizando o catalisador (1:0)5Mg 5Cr, foi o
acetaldeido, produzido na reacao de desidrogenacao do etanol [Eq. 5.4], observa-se o
aumento da seletividade a este produto com o aumento da temperatura para todas as
pressdes parciais de etanol. A reacdo de desidrogenagéo é favorecida pela presenca
de sitios basicos obtidos pela adigdo dos metais magnésio e cromo nos poros da MCM-
41 (HAISHI et al., 2011).

C,HsOH —CH;CHO+H, [5.4]

O etano, produto da reagéo do etileno com o hidrogénio (hidrogenacéao) [Eq. 5.5],
também foi observado. O hidrogénio utilizado nesta reagdo pode ter sido formado nas
reacdes de desidrogenacao do etanol [Eq. 5.4] para formacao do acetaldeido.

Os produtos etileno, etano e o acetaldeido apresentaram a maior seletividade.
Outros produtos como o propeno, 1.3- butadieno, crotonaldeido, butiraldeido, butanol,
propanol, metano, acetato de etila e acetona também foram observados. O
crotonaldeido, butiraldeido e o butanol podem ser obtidos a partir do acetaldeido. De
acordo com 0s mecanismos de reacado propostos na literatura o crotonaldeido é
produzido pela desidrogenacdo de acetaldeido [Eg. 5.6] ou pela desidratacdo do
hidroxibutanal [Eq. 5.7]. A reacdo de condensagdo alddlica [Eq. 5.8] a partir do
acetaldeido gera o hidroxibutanal, porém este produto ndo foi observado nos
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cromatogramas, o fato dele ndo ter sido observado nos cromatogramas nao justifica a
sua nao formacao, pois 0 mesmo pode ter sido completamente consumido para
formacao do crotonaldeido, sendo apenas um produto intermediario. A hidrogenagéo a
partir do crotonaldeido pode gerar o butiraldeido [Eq. 5.9] ou o butanol [Eqg. 5.10]. O
butiraldeido também pode ser hidrogenado e levar a formagdo do butanol [Eq. 5.11],
comportando-se como um produto intermediario. No entanto, tracos deste produto
foram detectados.

2 CH,CHO — C;H;CHO + H,0 [5.6]
C,H,OHCHO —> C;HsCHO + H,0 [5.7]
2 CH;CHO —> C;H,OHCHO [5.8]
C;HsCHO + H, — CyH,CHO [5.9]
C,HCHO + H, — C,H,OH [5.10]
C,H,CHO + H, — C,H,OH [5.11]

Observa-se também que, com o incremento da producdo de acetaldeido, a
producédo de acetato de etila [Eq. 5.12] diminui. A formacao de acetato de etila pode
ocorrer a partir de duas moléculas de acetaldeido (rea¢des de Tischenko). Esta reagéao
é favorecida a baixas temperaturas (DI COSIMIO et al., 2000).

2 CH,;CHO —>1C,HzCOO [5.12]

Também foram observados tracos de acetona, a qual pode ter sido produzida por
condensacao aldélica de moléculas de acetaldeido [Eq. 5.13].

2 CH;CHO — CH,COCH,, +CO+ H, [5.13]

A seletividade ao propeno foi favorecida com o aumento da temperatura. O
propeno pode ter sido obtido a partir do etileno, mediante um mecanismo que envolve a
trimerizacdo de etileno para formar o hexano (CsHig = CH>), seguida por B-fissdo para
produzir o propeno [Eq. 5.14] (MURATA et al., 2008; OIKAWA et al., 2006).

3CH, =CH, —C,H,,= CH, —2C,H = CH, [5.14]
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A seletividade ao 1,3-butadieno também foi favorecida com o aumento da
temperatura. Além disso, 0 aumento da producao de acetaldeido também favoreceu a
formagéao de 1,3- butadieno. O mecanismo para obter o 1,3- butadieno a partir de etanol
€ complexo e envolve alguns passos da reagcdo e a formagdo de produtos
intermediarios. Um mecanismo de reacao aceitavel implica em alguns passos, sendo
eles: a formacao de acetaldeido por desidrogenacgao etanol [Eq. 5.15]; a condensacao
alddlica do acetaldeido e a desidratacdao do crotonaldeido [Eq. 5.16]; reacdo de
Meerwein - Ponndorf - Verley entre o etanol e o crotonaldeido para obter o &lcool
crotilico (CH3CH = CHCH>OH) e o acetaldeido [Eq. 5.17], e finalmente a desidratacao
do alcool crotilico para obter o 1,3- butadieno [Eq. 5.18] (JONES et al., 1945;TSUCHIDA
et al., 2008; JONES et al., 2011; ORDOMSKICH et al., 2012).

C,HsOH — CH,CHO+H, [5.15]
2CH,CHO — CH,CH = CHCHO+ H,0 [5.16]
CH,CH = CHCHO+ C,H,OH —> CH,CH = CHCH,OH + CH,CHO [5.17]
CH,CH = CHCH,OH — CH, = CHCH = CH, + H,0 [5.18]

A Figura 5.21 apresenta os graficos de seletividade (%) versus temperatura (K)
utilizando o catalisador (1:0)5Mg 10Cr. Todos os produtos ja descritos anteriormente
nas reacoes de etanol utilizando o catalisador (1:0)5Mg 5Cr também foram observados
para as reagdes de etanol utilizando o catalisador (1:0)5Mg 10Cr. Porém o catalisador
com maior teor de cromo apresenta maior basicidade se comparado com o catalisador
(1:0)5Mg 5Cr, resultando assim, no favorecimento da formagdo dos produtos das
reacdes de desidrogenacado, como o acetaldeido e consequentemente na diminui¢ao
dos produtos das reac¢des favorecidas por sitios acidos.

A Figura 5.22 apresenta os graficos de seletividade (%) versus temperatura (K)
utilizando o catalisador (50:1)5Mg 5Cr. Pode-se observar que adi¢cdo de aluminio na
estrutura da MCM-41 nao resultou na formacdo de novos produtos. O etileno
apresentou a maior seletividade em todas as condi¢ées analisadas. O éter etilico
também foi produzido e sua formacéao foi favorecida em temperaturas mais baixas para
todas as pressodes parciais de etanol. O aumento da temperatura de reacao favoreceu a
formacao de etileno e consequentemente a reducao de dietil-éter.

A Figura 5.23 apresenta os graficos de seletividade (%) versus temperatura (K)
para o catalisador (50:1)5Mg 10Cr. Em comparagéo com o catalisador (50:1)5Mg 5Cr,
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0s mesmo produtos foram observados, porém devido ao aumento da quantidade de
cromo nos poros da peneira, algumas reacbes foram favorecidas, como a
desidrogenacéao e formacao de acetaldeido. Com isso, levou ao aumento da produgéo
de todos os outros produtos obtidos a partir de reagdes com o acetaldeido. A maior
seletividade de 1,3-butadieno (15%) foi observada para este catalisador com pressao
parcial de etanol de 2240 Pa e massa 0.06 g. Este resultado esta dentro do intervalo
de valores de rendimento de 1,3- butadieno reportados na literatura a partir de etanol,
em um unico passo, sem a adicdo de promotores da reagado tais como acetaldeido,
crotonaldeido ou hidrogénio que sao largamente utilizados para a obtencdo de uma
elevada seletividade em 1,3 -butadieno (TSUCHIDA et al., 2008; JONES et al., 2011;
ORDOMSKICH et al., 2012).
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Figura 5. 21: Graficos de seletividade em base de mols de carbono (%) versus
temperatura (K) para o catalisador (1:0)5Mg10Cr. Legenda: tabela 5.20.
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Figura 5. 22: Graficos de seletividade em base de mols de carbono (%) versus
temperatura (K) para o catalisador (50:1)5Mg5Cr. Legenda: tabela 5.20.
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Figura 5. 23: Graficos de seletividade em base de mols de carbono (%) versus
temperatura (K) para o catalisador (50:1)5Mg10Cr. Legenda: tabela 5.20.
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Figura 5. 24: Graficos de seletividade em base de mols de carbono (%) versus
temperatura (K) para o catalisador (15:1)5Mg5Cr. Legenda: tabela 5.20.
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Figura 5. 25: Graficos de seletividade em base de mols de carbono

temperatura (K) para o catalisador (15:1)5Mg10Cr. Legenda: tabela 5.20.

(%) versus



114

A Figura 5.24 apresenta os graficos de seletividade (%) versus temperatura (K)
utilizando o catalisador (15:1)5Mg 5Cr. Pode-se observar que os produtos que
apresentaram maior seletividade foram o etileno, etano e o dietil-éter. O acetaldeido
apresentou uma menor seletividade se comparado com as reacdes que utilizam os
catalisadores com menor quantidade ou sem aluminio estrutural. Sendo assim, a
presenca maior de aluminio estrutural, levou ao favorecimento das reacdes de
desidratagéo.

A Figura 5.25 apresenta os graficos de seletividade (%) versus temperatura (K)
para o catalisador (15:1)5Mg 10Cr. O mesmo comportamento do catalisador (15:1)5Mg
5Cr, foi observado para este catalisador, ou seja, observa-se uma maior seletividade
aos produtos de desidratacdo. No entanto, 0 aumento do teor de cromo nao favoreceu
as reacoes de desidrogenacao.

5.2.3- Desativacao dos catalisadores

Um dos problemas mais insidiosos em catalise é a perda da atividade catalitica
(a(t)) que ocorre a medida que a reacao se desenvolve sobre o catalisador. Define-se a
atividade catalitica do catalisador em um tempo (t), a(t), como razdo entre a velocidade
de reagcdo sobre um catalisador que ja foi usado por um tempo t e a velocidade de
reacao sobre um catalisador ndo usado [Eq. 5.19].

—7, (1)
—T'A. (t=0)

a(t) = [5.19]

Com o objetivo de avaliar a atividade catalitica dos catalisadores ao longo do
tempo, estes foram submetidos a testes de desativagcao por 48 horas. As condicoes
reacionais foram mantidas constantes, sendo elas, temperatura de reacdo 725K, vazao
do gas de arraste 2x10°m3s™, pressdo de vapor do reagente 4310 Pa, massa 30mg,
altura do leito 4x10°m, razdo W/ Feton 2,29 g h mol™.

Nas Figuras 5.26 a 5.28, apresentam-se as curvas da atividade catalitica em
funcdo do tempo dos catalisadores (1:0)5Mg5Cr e (1:0)5Mg10Cr; (50:1)5Mg5Cr e
(50:1)5Mg10Cr; e (15:1)5Mg5Cr e (15:1)5Mg10Cr. Pode-se observar que, até 500min
(~8,5 horas), houve uma queda acentuada da atividade catalitica para todos os
catalisadores, porém para o catalisador sem aluminio a queda foi menor se comparada
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com os catalisadores com aluminio estrutural. Este fato pode estar relacionado com o
aumento dos sitios ativos, causado pela adicdo de aluminio, provocando assim, uma
desativagdo mais rapida ao longo do tempo.

100
- MCM- 41 (1Si:0Al)
%0 —m— 5%Mg e 5%Cr
80 —— 5%Mg e 10%Cr
70 -
60 -

Atividade Catalitica (%)

T T T T I T
2500 3000

T
0 500

T T T
1000 1500 2000

Tempo (min)

Figura 5. 26: Atividade catalitica em 48 horas dos catalisadores (1:0)5Mg5Cr e
(1:0)5Mg10Cr.
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Figura 5. 27: Atividade catalitica em 48 horas dos catalisadores (50:1)5Mg5Cr e
(50:1)5Mg10Cr.
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Figura 5. 28: Atividade catalitica em 48 horas dos catalisadores (15:1)5Mg5Cr e
(15:1)5Mg10Cr.

A desativacado por formacado de coque ou entupimento € a perda de atividade
mais comum que envolve os hidrocarbonetos. A desativagao resulta da deposicéao de
um material cabonaceo (coque) sobre a superficie. A quantidade de coque formado na
superficie depois de um tempo t obedece a seguinte relacao empirica [Eq. 5.20].

C.=AXt" [5.20]

Onde, C. € a concentracao de carbono na superficie e n e A sdo os parametros
de entupimento. A forma comumente utilizada entre a atividade catalitica e a
quantidade de coque na superficie é [Eq. 5.21]:

[5.21]
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Em termos de tempo [Eq. 5.22]:

1
‘= AXt"M+1 [5.22]

Acredita-se que a desativacdo apresentada durante as reacdes de etanol é
oriunda da formacao de coque na superficie das peneiras moleculares. Para os
resultados obtidos nos testes de desativacao foi realizada a linearizagao da Equacao
[5.5], para obtencao dos parametros de entupimento A e n (Figura 5.29).
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Figura 5. 29: Gréficos dos ajustes da Atividade Catalitica (%) versus Tempo (min).

A Tabela 5.10 apresenta os parametros de entupimento obtidos nos ajustes.
Pode-se observar que quanto menor for o valor do pardmetro “n”, menor sera a
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desativacao ao longo do tempo e quanto maior for o valor do parametro “A” mais rapida
serd a desativagao inicial.

Tabela 5. 10: Parametros de entupimento (A e n).

. Parametros de Entupimento
Catalisador A o
(1:0) 5Mg 5Cr 0.0315 0.461

(1:0) 5Mg 10Cr 0.0885 0.257
(50:1) 5Mg 5Cr 0.0365 0.445
(50:1) 5Mg 10Cr 0.0639 0.293
(15:1) 5Mg 5Cr 0.0150 0.522
(15:1) 5Mg 10Cr 0.1889 0.183

5.2.4- Balanco de Carbono

O balanco de carbono foi utilizado para validacdo das reacées. O numero de
mols de carbono do reagente deveria ser igual a somatéria do numero de mols de
carbono dos produtos.

A equacao do balanc¢o de carbono ficou definida de acordo com a quantidade de
carbono presente em cada espécie na entrada e na saida do reator, sendo:

(Ng><2)=Z(NA><2)+(N0><2)+(NM XD+ (Npx2)+(Npx3)+(N,,x3)+ (N4 x2)+...
ot (Npx4)+ (N, x3)+ (Ngg x4) + (N, x3) + (N, x4) + (N yp x4) + (N x4) + (N, x4)

Onde,

Na’= nimero de mols de EtOH na entrada;
Na= numero de mols de EtOH na saida;

No= nimero de mols de etileno na saida;

Ny= numero de mols de metano na saida;
Ne= numero de mols de etano na saida;

Np= numero de mols de propeno na saida;
Nm= nimero de mols de metanol na saida;
Na= numero de mols de acetaldeido na saida;
Ng= numero de mols de 1,3- butadieno na saida;
N.= nimero de mols de acetona na saida;
Neg= numero de mols de dietil-éter na saida;
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Np= numero de mols de propanol na saida;

Np= numero de mols de butiraldeido na saida;
Nae= numero de mols de acetato de etila na saida;
N.= numero de mols de crotonaldeido na saida;
Ngp= numero de mols de butanol na saida;

Sendo assim, tomando como exemplo a reagao utilizando o catalisador (1:0)5Mg
10Cr, com pressao parcial de etanol 2240 Pa, massa de 0.06 g e vazado do gas de
arraste de 2x10°® m®s™, foram obtidos os resultados apresentados na Tabela 5.11 para
0 balango de carbono. Observa-se que, com 0 aumento da temperatura o erro relativo
no balanco de carbono aumenta. Acredita-se que esta diferenca entre a quantidade de
carbono alimentada e a quantidade de carbono na saida do reator (apds a reacao) esta
relacionada a formacgao de coque na superficie do catalisador.

Tabela 5. 11: Balango de carbono.

Temperatura N2 Mol de C N2 Mol de C Balanco de | Erro Relativo
(K) (EtOH- entrada) | (Z (produtos)- Saida) | Carbono (%)
600 1.05 x 10°® 3.22 x 10°® 3.0
625 1.03 x 10°® 518 x 108 4.8
650 1.08 x 10°® 9.90 x 10”7 9.24 x 10°® 8.5
675 9.76 x 10”7 1.06 x 10”7 10.0
700 9.46 x 10”7 1.36 x 10”7 12.5
725 9.52 x 107 1.30 x 10”7 12.0

Os resultados do balanco de carbono e das percentagens referentes aos erros
relativos, de todas as reacdes realizadas em todas as condicdes sao apresentados em
ANEXO.

Foram realizadas analises termogravimétricas de algumas amostras que
apresentaram o maior erro relativo no balanco de carbono. Os perfis das curvas da
analise termogravimétrica das amostras pré-reacao e pds-reacdo sdo mostrados nas
Figuras 5.30 a 5.32. As andlises termogravimétricas foram realizadas em atmosfera
oxidante, na faixa de temperatura de 298 até 973 K.

Os perfis analisados, referentes as amostras antes da reacdo apresentaram
apenas uma perda de massa significativa em 423 K que esta relacionada a perda de
agua. E os perfis analisados em amostras pos-reacao apresentaram duas perdas de
massa significativas, sendo uma em 423 K referente a perda de agua e outra apds esta
temperatura referente as espécies cabonaceas (coque) depositadas na superficie do
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catalisador durante a reacao (Tabela 5.12). Com estes dados foi possivel calcular a
percentagem da superficie coberta com coque apds as reacdes e também correlacionar
os valores dos erros relativos obtidos nos balangos de carbono durante as reacoes.

Tabela 5. 12: Dados da analise térmica dos catalisadores de MCM-41 pré e pds-reacao.

Catalisadores ! Perda de massa (%)

pré-reacao < 423K | 423-973K | TOTAL
(1:0)5Mg 5Cr 11.35 - 11.35
pds-reacao < 423K | 423-973K | TOTAL
(1:0)5Mg 5Cr 7.91 3.96 11.87
pré-reacao < 423K | 423-973K | TOTAL
(1:0)5Mg 10Cr 9.61 - 9.61
pds-reacao < 423K | 423-973K | TOTAL
(1:0)5Mg 10Cr 8.77 3.73 12.5
pré-reacao < 423K | 423-973K | TOTAL
(50:1)5Mg 5Cr 14.66 - 14.66
poOs-reacao < 423K | 423-973K | TOTAL
(50:1)5Mg 5Cr 7.12 5.34 12.46
pré-reacao < 423K | 423-973K | TOTAL
(50:1)5Mg 10Cr 17.37 - 17.37
pds-reagao < 423K | 423-973K | TOTAL
(50:1)5Mg 10Cr 7.36 4.21 11.57
pré-reacao < 423K | 423-973K | TOTAL
(15:1)5Mg 5Cr 14.92 - 14.92
pds-reacao < 423K | 423-973K | TOTAL
(15:1)5Mg 5Cr 9.23 9.38 18.61
pré-reacao < 423K | 423-973K | TOTAL
(15:1)5Mg 10Cr 14.67 - 14.67
pds-reacao < 423K | 423-973K | TOTAL
(15:1)5Mg 10Cr 7.65 9.74 17.39
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Figura 5. 30: Perfis da andlise térmica dos solidos pré e pos-reacao dos catalisadores

(1:0)5Mg 5-10Cr.
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Figura 5. 31: Perfis da analise térmica dos sélidos pré e pés-reacédo dos catalisadores

(50:1)5Mg 5-10Cr.



125

(15:1) 5Mg 5Cr (15:1) 5Mg 5Cr
Pré- reacéo Pés-reagéao
102 05
02
100 1
98 1 Lo4 1004 .
96 -
— 94 03 & 954 g
x z - 3.
e g S 3 o1 2
M =3 = a
& 90 02 @ @ 90 o
3 2 2 =
= 88 < 8 =
86 013 85 ¥
84 - ro.o
Lo
82 80 -
300 400 500 600 700 800 900 1000 . . ‘ . . T ‘ ‘
Temperatura (K) 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (K)
(15:1) 5Mg 10Cr (15:1) 5Mg 10Cr
Pré- reacao Pés-reacao
102 102
100 Los 100 4
98 - 98 L0.2
06 - - 96 g
—_ ro2 @ —~ 941 =
el 5 £ o2 g
g 92 ) @ 0.1 @
) @ 90 =
© 90- 3 @ 2
= ro.1 s = 88 >
88 1 ¥ 86 - =
86 - 84 4 0.0
84 0o 82
32 T T T T T T T T T T T T T T T 80 T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (K) Temperatura (K)

Figura 5. 32: Perfis da andlise térmica dos solidos pré e pés-reacédo dos catalisadores
(15:1)5Mg 5-10Cr.

5.2.5- Efeitos Difusivos

Em processos de catalise heterogénea envolvendo reagentes e produtos
gasosos na presenca de um catalisador sélido, geralmente suportado, acontecem
fenbmenos de transferéncia de massa e calor, que influenciam o comportamento
cinético da reacao e, portanto, a taxa global de reacao.

Quando a particula de um catalisador sélido é mantida em contato com o gas
reagente duas etapas de transferéncia de massa ocorrem. Na primeira, conhecida
como transferéncia de massa externa, o gas é transportado para a superficie do sélido,
onde a reacdo acontece, e logo o produto obtido € transportando novamente desde a
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superficie para a corrente do fluido. Na segunda etapa, denominada transferéncia de
massa interna, o reagente é transportado por difusdo desde a superficie externa do
catalisador para o interior do mesmo.

Os resultados de conversdao obtidos nas diferentes reacdes desenvolvidas
indicam um aumento pouco significativo da taxa global de reacdo com o aumento de
massa de catalisador e da temperatura de reacdo, o qual pode ser atribuido a
problemas de transferéncia de massa.

No presente trabalho, para avaliar as limitacdes causadas pela transferéncia de
massa interna, utilizou-se o critério de Weisz-Prater, conforme a [Eq. 5.23]:

2
. ppart X s XR
=" p xC, [5.23]

Onde:

Cwp = constante de Weisz-Prater;

R = raio da particula [cm];

rs = taxa global da reagéo [mol s g™'];

ppart = densidade da particula porosa [g cm’¥);

D.= difusividade efetiva [cm? s'];

Cas= concentracdo de etanol na superficie do catalisador [mol cm™];

O critério de Weisz-Prater considera que a transferéncia de massa interna nao é
significativa durante a reacao e, consequentemente, ndo ha gradiente de concentragcéao
no interior da particula quando a seguinte relacédo é satisfeita:

pr <1
Porém, se o valor da constante de Weisz-Prater for maior que um, a reagéo
apresenta limitacdes de transferéncia de massa interna.

Na Tabela 5.13, sdo apresentados os valores da constante de Weisz-Prater (Cyp)
para os catalisadores (1:0)5Mg 5Cr e (1:0) 5Mg 10Cr. Pode-se observar que em
temperaturas abaixo de 625 K os valores da Cyp apresentaram-se inferiores a um, pelo
qual pode-se considerar que até esta temperatura nao existiram limitagdes de
transferéncia de massa interna, enquanto acima desta temperatura pode-se considerar
o contrario.
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13: Parametros determinados para identificacdo de problemas com
transferéncia de massa interna (TMI) nas temperaturas (K).

Catalisador: (1:0) 5Mg e 5Cr

Constante de Weisz-Prater (Cuyp)

Reggao (Q hWr/n Fol'1) P((IEDTaO)H> g) Temperatura (K)
600 625 650 675 700 725
19 0.2038 2940 0.06 | 0.53 0.88 1.24 1.65 256 2.46
1 0.1023 0.03 | 0.54 0.85 1.33 2.17 3.55 4.04
25 0.2029 3128 0.06 | 0.45 0.48 0.68 0.95 1.19 142
7 0.1009 0.03 | 045 066 1.19 1.89 3.16 3.77
31 0.2001 4310 0.06 | 0.32 0.41 0.62 1.01 1.44 155
13 0.1000 0.03 | 0.38 0.60 0.90 1.44 240 2.86
Catalisador: (1:0) 5Mg e 10Cr
Reaco W/E Perony W Constan_tl_e:a rcrlle Wetisz-P[<ater (Cwp)
Ne (ghmol') (Pa) (g peratura ()
600 625 650 675 700 725
20 0.2045 2940 0.06 | 0.51 0.72 1.30 1.82 2.86 4.34
2 0.1023 0.03 | 0.50 0.82 1.57 3.08 525 8.24
26 0.2033 3128 0.06 | 0.37 0.46 0.74 1.20 1.87 2.56
8 0.1013 0.03 | 042 0.69 1.38 212 4.10 5.69
32 0.2001 4310 0.06 | 029 0.48 0.66 1.04 1.53 1.83
14 0.1006 0.03 | 0.29 0.57 0.99 154 256 3.84

Na Tabela 5.14, sdo apresentados os valores da C., para os catalisadores
(50:1)5Mg 5Cr e (50:1) 5Mg 10Cr. Observa-se um comportamento semelhante ao
apresentado pelo catalisador sem Al, ou seja, em todas as reagdes com este
catalisador até a temperatura de 625 K os valores da Cwp foram menores que um,
exceto na reagédo 3 a 625 K. Da mesma maneira, com o aumento da temperatura os

valores da Cyp aumentam para estes catalisadores.
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Tabela 5. 14: Parametros determinados para identificacdo de problemas com
transferéncia de massa interna (TMI) nas temperaturas (K).
Catalisador: (50:1) 5Mg 5Cr

Constante de Weisz-Prater (Cyp)
Temperatura (K)

600 625 650 675 700 725

Reagdo  W/F  Pygrowy W
Ne  (ghmol’) (Pa)  (g)

21 0.2045 2040 0.06 | 060 0.72 097 121 176 1.71
3 0.1023 0.03 | 059 118 163 266 294 575
27 0.2036 3128 0.06 | 047 071 092 125 156 1.68
9 0.1012 0.03 | 046 070 126 190 3.23 3.92
33 0.2005 431 0.06 | 041 052 0.75 1.00 1.43 1.31
15 0.1002 310 0.03 | 039 063 1.06 161 299 3.12

Catalisador: (50:1) 5Mg 10Cr

Constante de Weisz-Prater (Cup)
Temperatura (K)

600 625 650 675 700 725

Reacdo  W/F Pverony W
Ne  (ghmol") (Pa) (9)

22 0.2042 2040 0.06 | 0.50 0.67 098 148 183 232
4 0.1023 0.03 | 049 076 136 222 6.00 15.64
28 0.2029 3128 0.06 | 042 056 082 128 1.70 1.82
10 0.1016 0.03 | 0.34 056 1.14 199 459 6.58
34 0.2005 4310 0.06 | 045 059 090 137 198 246
16 0.0998 0.03 | 028 046 092 152 332 5.05

Na Tabela 5.15, sdo apresentados os valores da C., para os catalisadores
(15:1)5Mg 5Cr e (15:1)5Mg 10Cr. Observa-se para estes catalisadores que os valores
da Cup foram menores que um até a temperatura de 600 K. Porém, nas temperaturas
maiores isso nao foi observado, considerando que as reagbes foram limitadas por
problemas difusionais.

Os resultados obtidos mediante o critério matematico de Weisz-Prater sao
condizentes com os resultados experimentais observados para todos os catalisadores.
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Tabela 5.15: Parémetros determinados para identificacdo de problemas com
transferéncia de massa interna (TMI) nas temperaturas (K).
Catalisador: (15:1) 5Mg 5Cr
Reacéo W/E Pugron W Constante de Weisz-Prater (Cyp)

) Temperatura (K)
0 1
N* lghmol) (Pa) (9 600 625 650 675 700 725

23 0.2045 2040 0.06 | 083 105 139 169 181 226
5 0.1023 0.03 | 0.85 1.05 150 1.80 249 2.80
29 0.2016 3128 0.06 | 0.75 095 144 191 199 212
11 0.1019 0.03 | 0.77 1.37 4.49 18.83 23.33 27.84
35 0.2004 4310 0.06 | 0.64 082 1.10 130 1.42 1.61
17 0.1002 0.03 | 0.58 081 143 197 293 297

Catalisador: (15:1) 5Mg 10Cr
Reacdo W/E Pugron W Constante de Weisz-Prater (Cup)

: P Temperatura (K)
(ghmol") — (Pa) (9 550 625 650 675 700 725

24 0.2045 2040 006 | 084 136 126 141 169 1.91
6 0.1023 0.03 | 0.87 168 483 7.61 2579 61.59
30 0.2005 3128 0.06 | 0.72 095 136 157 1.79 1.98
12 0.1017 0.03 | 059 0.75 1.07 146 226 2.43
36 0.2012 4310 0.06 | 0.58 092 119 147 170 1.76
18 0.1002 0.03 | 050 0.71 1.05 122 150 1.53

Para avaliagdo de possiveis limitagées durante a transferéncia de massa externa
utilizou-se como critério o resultado da diferenca percentual entre as concentragdes do
reagente préxima a superficie do sélido e a concentragdo distante da superficie do
sélido, conforme a [EqQ. 5.24]:

(—(CAO —Cas )j x100

A0 [5.24]

Onde:
Cas= concentragdo de etanol proxima a superficie externa [mol cm™];
Cao= concentracdo de etanol longe da particula [mol cm™];



130

As Tabelas 5.16, 5.17 e 5.18 apresentam os valores obtidos das diferengas
percentuais entre as concentracées do etanol proximo e distante da superficie.

Tabela 5. 16: Parametros determinados para identificacdo de problemas com
transferéncia de massa externa (TME) nas temperaturas (K).

Catalisador: (1:0) 5Mg 5Cr

(=00l o
A0

Reagdo  W/F  Pygrony W

N© (gh mol")  (Pa) 9) Temperatura (K)

600 625 650 675 700 725
19 0.2038 5240 0.06 |10.72 15.90 20.41 24.63 32.67 30.94
1 0.1023 0.03 |10.80 15.41 21.55 30.02 40.24 42.46
25 0.2029 3128 0.06 | 9.16 9.34 12.36 15.79 18.47 20.60
7 0.1009 0.03 | 9.27 12.35 19.61 27.17 37.47 40.76
31 0.2001 4310 0.06 | 677 8.05 11.30 16.60 21.38 21.98
13 0.1000 0.03 | 790 11.36 15.60 22.15 31.23 34.28

Catalisador: (1:0) 5Mg 10Cr
[7@0 —Cu )] X100

A0

Reagéo W/F PV(ETOH) W

NE (g h mo|-1) (Pa) (g) Temperatura (K)

600 625 650 675 700 725
20 0.2045 2040 0.06 [11.14 1455 22.67 28.27 37.28 46.48
2 0.1023 0.03 |10.90 16.24 26.16 40.06 52.20 62.26
26 0.2033 0.06 | 842 9.86 14.35 20.66 28.04 33.87

3128

8 0.1013 0.03 | 944 13.92 23.82 31.46 46.00 53.22
32 0.2001 4310 0.06 | 6.68 10.21 12.96 18.43 24.16 26.78
14 0.1006 0.03 | 6.76 11.85 18.22 24.98 34.70 43.40
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17: Parametros determinados para identificacdo de problemas com
transferéncia de massa externa (TME) nas temperaturas (K).

Catalisador: (50:1) 5Mg 5Cr

=

Reacdo W/F Petony W "
NE (gh mol")  (Pa) 9) Temperatura (K)
600 625 650 675 700 725
21 0.2045 2940 0.06 |24.14 26.64 31.99 35.85 43.91 42.25
3 0.1023 0.03 |23.83 37.28 44.02 55.22 56.68 71.07
27 0.2036 0.06 |19.84 26.31 30.70 36.70 40.94 41.81
3128
9 0.1012 0.03 |19.54 26.11 37.89 46.78 58.95 62.63
33 0.2005 4310 0.06 |17.84 20.73 26.57 31.66 38.74 35.88
15 0.1002 0.03 117.09 24.16 33.88 42.61 57.03 57.07
Catalisador: (50:1) 5Mg 10Cr
Reﬁgao (g r\]N n/”lFoI'1) P((IEDT;)H) (gW) Temperatura (K)
600 625 650 675 700 725
22 0.2042 9240 0.06 |20.97 25.47 32.23 40.81 44.99 49.92
4 0.1023 0.03 |20.83 27.79 39.85 50.85 72.84 87.04
28 0.2029 3128 0.06 |18.11 22.02 28.44 37.32 43.17 43.90
10 0.1016 0.03 |15.48 22.11 35.62 48.09 67.21 73.84
34 0.2005 4310 0.06 |19.13 23.09 30.27 38.98 46.87 51.36
16 0.0998 0.03 112,76 18.83 30.93 41.34 59.65 68.39
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18: Parametros determinados para identificacdo de problemas com
transferéncia de massa externa (TME) nas temperaturas (K).

Catalisador: (15:1) 5Mg 5Cr

=

Reagéo W/F PV(ETQH) W "0
N© (ghmol™)  (Pa) 9) Temperatura (K)
600 625 650 675 700 725
23 0.2045 2940 0.06 |40.17 44.93 50.71 54.56 55.23 59.70
5 0.1023 0.03 |40.91 44.94 52.69 56.12 62.91 64.75
29 0.2016 0.06 |38.02 42.54 51.67 57.55 57.59 58.08
3128
11 0.1019 0.03 |38.38 51.57 76.90 93.05 102.37 98.08
35 0.2004 4310 0.06 |34.34 38.79 44.85 47.97 49.24 51.38
17 0.1002 0.03 1 32.04 38.53 51.48 58.33 66.64 66.05
Catalisador: (15:1) 5Mg 10Cr
i W/F [(Cetadlann
Reﬁgao (g h mol P\(/g;?H) Y;) Temperatura (K)
) 600 625 650 675 700 725

24 0.2045 9940 0.06 |37.10 47.58 44.60 46.26 49.77 51.87
6 0.1023 0.03 |37.76 52.78 75.49 82.31 93.80 102.97
30 0.2005 3128 0.06 |33.39 38.75 46.49 48.89 51.21 52.66
12 0.1017 0.03 |29.10 33.43 40.65 47.13 57.02 57.83
36 0.2012 4310 0.06 |28.90 37.93 43.22 47.21 49.91 49.81
18 0.1002 0.03 |26.03 31.97 40.14 42.67 46.70 46.28

5.2.6- Taxa Global de Reacao

As taxas globais de reacao para a conversdo de etanol usando os catalisadores
de magnésio e cromo suportados em MCM-41 foram determinadas de acordo com a
[Eq. 4.14], como ja& descrita no Cap. IV. Os perfis e as tabelas com os valores das taxas
globais de reagao para todos os catalisadores foram apresentadas em ANEXO.

Na Figura 5.33 foram apresentados os perfis da taxa global de reacdo com o
incremento da temperatura, obtidos com os diferentes catalisadores estudados nas
reacdes com massa de 0.06g e presséao parcial de etanol de 2240 Pa (W/F=0.2045).

Pode-se observar que, 0 aumento da quantidade de aluminio estrutural na MCM-
41 produziu um aumento na taxa global de reacdo, o qual pode estar associado a maior
quantidade de sitios ativos proporcionados por este metal.



133

3.0

‘:é 2.5 -

o

S 20 -

o 2

é'ﬁa

=10 1.5 -

3E

=}

=)

& 10 -

®

l_ ..e_l.‘..-_‘_-'
05 - o ~©- (1:0)5Mg5Cr @~ (1:0)5Mg10Cr

e (50-1)5Mg5CT -k (50-1)5Mg10Cr

0.0 <3 (15:1)5Mg5Cr  -~m- (15:1)5Mg10Cr

575 600 625 650 675 700 725 750

Temperatura [K]

Figura 5. 33: Taxa global de reacao versus da temperatura de reacao [K] para todos os
catalisadores estudados com W/F= 0.2045.

5.2.7- Taxa de giro (TOR)

A taxa de giro (s”), ou turnover rate (TOR), foi determinada através da razédo
entre a taxa de reacdo [mol s’ g'] e a area superficial (método B.E.T.) (m?* g') e o
nuimero total de sitios do catalisador (molécula m®). Os valores das taxas de giro foram
apresentados em funcao dos sitios acidos, sitios basicos e sitios totais (acidos +
béasicos), conforme [Eq(s). 5.25 - 5.27].

_ Igop xn2de Avogadro [5.25]
areaBET xn2sitiosacidos

TOR.__EOH xn2de Avogadro [5.26]
areaBET xn%sitiosbasicos

_ TIgon xN°de Avogadro [5.27]
"~ areaBET xn2sitios totais
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As Figuras 5.34 a 5.36 apresentam os perfis das taxas de giro com o incremento
da temperatura, obtido para os diferentes catalisadores estudados na reacdo com
massa de 0.06g e pressao parcial de etanol de 2240Pa (W/F=0.2045). Os perfis e as
tabelas com os valores das taxas de giro obtidas para todos os catalisadores em todas
as condi¢bes foram apresentadas em ANEXO.

60
<@+ (1:0) 5Mg5Cr @ (1:0) SMg10Cr
-==fee- (50:1) SMg5Cr -+ (50:1) 5Mg10Cr A
0 7g(15:1) SMg5Cr B (15:1) SMg10Cr e
240 B
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575 600 625 650 675 700 725 750
Temperatura (K)

Figura 5. 34: TOR (s-1) (sitios acidos) versus da temperatura de reacao [K] para todos
os catalisadores estudados com Pgion= 2240Pa, m=0.03g.
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Figura 5. 35: TOR (s-1) (sitios béasicos) versus da temperatura de reacao [K] para todos

os catalisadores estudados com Pgion= 2240Pa, m=0.03g.
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Figura 5. 36: TOR (s-1) (sitios totais) versus da temperatura de reacao [K] para todos os

catalisadores estudados com Pgion= 2240Pa, m=0.03g.

A amostra (50:1)5Mg5Cr apresenta um comportamento semelhante quando se
observa a frequéncia de giro dos sitios acidos e totais. No intervalo de 600 a 675 K a
TOR mantém-se elevada, no entanto, o incremento da temperatura para 700 e 725K



136

provoca um aumento significativo na TOR usando a amostra (50:1)5Mg10Cr, esta

diferenga pode estar associada a basicidade das amostras apresentadas.

5.2.8- Graus de Avanco

Os graus de avanco foram determinados levando-se em conta o seguinte

conjunto de reagbes com as seguintes equacdes [Eq(s). 5.28 - 5.33].

CzHeO — e C4H1oo + 12 HQO &1
CQHGO —> CzH4 + Hzo EJQ
CQHGO —> CQH4O + H2 &3

CoHg0 + CoH4O — C4Hg + 2 HO Ea
Vo C4H1oo —> CQH4 + Ve HQO &5
C2H4 + H2 —> CgHg Eﬁ

[5.28]
[5.29]
[5.30]
[5.31]
5.32]
[5.33]

Pode-se definir para cada uma das equag¢des, um grau de avan¢o, chamados de
&1, &2 e assim sucessivamente, onde N; representa o numero de mols do componente i
num tempo t, N representa a quantidade do componente i na entrada do reator,
medido a temperatura ambiente e aplicavel somente aos reagentes. & representa o
grau de avanco da j-ésima reacdo. Assim, com estas informacdes pode-se construir o

balango para cada componente:

Na= Ni-&-&—-&— &

No= & +&— &
Ne= Vo€ — Vb s

Na=  &- &
Ne= &
Nea= &

Nw=12& +&+28+12&s

N = & - &

onde, Na é nimero de mols de etanol na saida do reator, N é o nimero de mols na
entrada do reator, No € niumero de mols de etileno, Ng é o nUmero de mols de dietil-
éter, Na € 0 nimero de mols de acetaldeido, Ng € o nimero de mols de 1,3-butadieno,
Nea € 0 numero de mols de etano, N, € 0 numero de mols da agua, Ny2 € 0 niumero de
mols de hidrogénio e Xa € a conversao. Os &y, &, &3, &4, E5 € £ SA0 0S graus de avanco

das reagbes [5.49 - 5.54].
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Qualquer que seja a disposicao das equacoes, o valor do determinante é igual a
zero. Isso ocorre, pois ha uma limitacdo no numero de reacbes estequiométricas
independentes que se pode escrever a partir de um determinado numero de espécies e
elementos quimicos. A razao para isso pode ser encontrada em Denbigh K. 1981, o
namero de equagdes necessarias para descrever o processo € dado pela diferenca
entre o numero de espécies quimicas presentes no sistema e o numero de atomos
presentes.

No conjunto de reacdes proposto, com seis reacdes estequiométricas nao foi
possivel resolver o sistema. Uma alternativa foi agrupar algumas reacoes. No presente
trabalho, foram agrupadas as reaces [5.49 e 5.53] e [5.51 e 5.52].

Agrupando [5.49] e [5.53], obtem-se:

CgHsO —> CzH4 + Hzo (E,.Z)
Agrupando [5.51] e [5.52], obtem-se:

C2H60 + C(Q-X)H(4-2X)O(1_X/2) —> C(4-X)H(6_X)O(X/2) + (2-X)H20 + (X/2)H2 (§7)

Assim, o “novo sistema” de reacdes:

CQHGO —> CzH4 + Hzo &2
CzH4 + H2 —> CzHe &6
CQHso + C(Z-X)H(4_2X)O(1_x/2) —> C(4-X)H(6-X)O(X/2) + (2-X)H20 + (X/2)H2 &7

E o0 novo balanco:

Na= N§ -& - &

No= & — &
Nea= &

A matriz dos coeficientes sera entio:

1 0 1 &, NOxX,
=10 | No
O 1 O 57 NEA
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cujo determinante é diferente de zero, tornando possivel resolver o sistema com uma
solugado unica, determinando assim os valores dos & &g e &7 (graus de avango).

E necessario montar outro sistema para encontrar os valores de &1, &3 &4 € Es.
Para isso € preciso voltar ao sistema de reacdes originais, onde:

NW= 1/2&1—&_,2+2§4+1/2E_,5

Ne= 12 & — 12 &5
NB= &4
Na= &3 — &4

A matriz dos coeficientes sera entio:

2 0 2 Y 3 Ny — &,
2 0 0 - &, N
0 0 1 0] X[, =] Ng
01 -1 o & N,

Obtem-se entdo os valores de &y, &3 Eq€ Es.

Tomando como exemplo as reagdes realizadas com 0.06g e com 2240 Pa para
todos os catalisadores obteve-se os graus de avanco descritos nas Tabelas 5.23 a
5.25. Os graus de avanco de cada reacdo sobre cada sélido indicam como um
catalisador favorece uma reacao especifica do sistema de reacdes.

Pode-se observar na Tabela 5.19 os valores de graus de avanco obtidos
utilizando o catalisador (1:0) 5Mg 5Cr na temperatura de 600 K. Estes valores mostram
que as reacdes com &y, & o &5 ocorrem preferencialmente em relacdo as demais rotas
de reacao, sendo que a reacgao & (formacao de éter etilico) apresentou o maior grau de
avanco nesta temperatura. Observa-se também, nesta temperatura (600 K) que a maior
producédo de etileno ocorre preferencialmente pela reacao &s e nao pela desidratacao
direta do etanol (reacao &p). Porém, com o aumento da temperatura a produgdo maior
de etileno ocorre preferencialmente pela desidratacdo do etanol, enquanto a producao
de éter etilico diminui. Por ultimo, para este catalisador e nesta temperatura, a obtengéao
de 1,3 butadieno (reacéo &4) € a reacdo menos favorecida.

Observa-se que com o aumento da temperatura houve o aumento do grau de
avango para as reagoes &, &3 &4 € E. Observa-se que para o catalisador com maior
quantidade de cromo (1:0)5Mg 10Cr o grau de avanco das reagdes &s e &4 € aumentado
em comparagdo com o catalisador com a menor quantidade de cromo, podendo estar
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relacionado ao aumento dos sitios basicos. Observa-se também para este catalisador,
em todas as temperaturas que a producdo maior de etileno ocorreu preferencialmente
pela reacao &p, ou seja, pela desidratacao direta do etanol e nao pela reacao &s onde o
etileno é obtido a partir do dietil éter.

Tabela 5. 19: Graus de avango para os catalisadores (1:0)5Mg 5-10Cr. Condic¢des
reacionais: 0.03 g e 2240 Pa.

(1:0) 5Mg 5Cr

Temperatura (K)
Graus de Avango 600 625 650 675 700 725
& 3.17x10° | 1.83x10° | 2.43x10° | 2.91x10° | 2.47x10° | 2.24x10°
£, 1.88x10° | 3.29x10® | 5.28x10® | 7.20x10°® | 1.07x107 | 9.07x10®
Es 6.49x10° | 9.80x107 | 1.72x10% | 2.52x10°® | 4.47x10° | 4.82x10°®
& 9.61x10™ | 5.96x10™"° | 1.51x10” | 2.49x10° | 5.76x10”° | 5.62x10”
Es 2.86x10° | 1.52x10° | 2.09x10° | 2.51x10® | 2.10x10% | 2.85x10°
& 3.35x10° | 1.05x10° | 1.57x10® | 2.24x10® | 3.39x10® | 2.32x10°®
¢, 6.13x10° | 8.90x10° | 1.07x107 | 1.26x107 | 1.61x10” | 1.69x10”
(1:0) 5Mg 10Cr
Temperatura (K)
Graus de Avango 600 625 650 675 700 725
& 2.54x10® | 2.09x10® | 3.94x10° | 3.88x10° | 4.33x10° | 3.17x10°
£, 2.77x10° | 3.75x10° | 6.06x10° | 8.32x10° | 1.06x10” | 1.29x10”
£ 1.48x10° | 2.26x10° | 4.22x10° [ 5.92x10° | 9.11x10® | 1.34x10”
£, 6.65x10"° | 1.05x10° | 2.54x10° | 3.65x10° | 7.58x10° | 1.64x10”
Es 2.15x10° | 1.69x10° | 3.52x10° | 3.45x10° | 3.91x10° | 2.79x10°
&g 1.08x10° | 1.32x10° | 1.25x10° | 2.56x10° | 3.12x10° | 4.25x10°
¢, 559x10° | 7.44x10° | 1.18x107 | 1.45x10”7 | 2.02x10” | 2.64x10”

Pode-se observar na Tabela 5.20 os valores de graus de avango obtidos
utilizando os catalisadores (50:1)5Mg 5Cr e (50:1)5Mg 10Cr. Pode-se observar que, em
todas as condicdes em comparacdo com os catalisadores sem aluminio houve um
incremento nos valores dos graus de avanco que pode estar relacionado ao aumento
do numero de sitios ativos proporcionados pela presenca do aluminio estrutural. Para
os catalisadores (50:1)5Mg 5Cr e (50:1)5Mg 10Cr observou-se que as reagoes &, &3 e
&4 apresentaram um aumento dos graus de avango com o aumento da temperatura. Os
graus de avanco das reagdes &3 e & aumentaram com o aumento do teor de cromo,
porém os graus de avango das outras rea¢des diminuiram com o aumento do teor de
cromo. Observa-se também na Tabela 5.24, em ambos catalisadores e em todas as
temperaturas, que a produgado maior de etileno ocorre preferencialmente pela reagao &,
ou seja, pela desidratacao direta do etanol e ndo pela reagao &s .
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Tabela 5. 20: Graus de avanco para os catalisadores (50:1)5Mg 5-10Cr. Condicdes
reacionais: 0.03 g e 2240 Pa.

(50:1) 5Mg 5Cr

Graus de Avanco

Temperatura (K)

600 625 650 675 700 725
3 4.06x10° | 4.24x10°® | 4.37x10° | 5.40x10°® | 5.29x10° | 4.68x10®
£, 7.76x10% | 9.49x10® | 1.23x107 | 1.35x107 | 1.72x107 | 1.68x10”
Es 1.41x10% [ 1.48x10° | 2.24x10® | 3.19x10® | 4.90x10® | 5.68x10®
£ 3.04x10% | 1.52x10° | 2.71x10° | 4.17x10° | 6.47x10° | 7.25x10°
Es 3.06x10® | 3.28x10% | 3.51x10® | 4.60x10® | 4.66x10° | 4.12x10®
Ee 1.83x10® | 2.76x10% | 3.88x10°® | 3.68x10° | 4.91x10® | 5.40x10®
12 9.95x10® | 1.06x107 | 1.24x107 | 1.48x107 | 1.83x107 | 1.82x10”’

(50:1) 5Mg 10Cr
Temperatura (K)

Graus de Avango | g4, 625 650 675 700 725
£ 4.12x10® | 4.15x10% | 3.86x10® | 4.91x10°® | 4.40x10° | 4.14x10®
£, 4.75x10°® | 6.60x10% | 9.65x10® | 1.18x107 | 1.31x10” | 1.39x10”"
Es 3.07x10% | 3.83x10® | 5.60x10® | 7.97x10® | 9.66x10® | 1.16x10”
g 5.53x10° | 4.71x10° | 8.00x10® | 1.38x10® | 1.76x10°® | 2.23x10”
Es 3.12x10® | 3.11x10% | 2.80x10® | 3.94x10°® | 3.63x10® | 3.51x10®
E 1.45x10® | 2.12x10% | 3.59x10® | 3.50x10° | 3.56x10® | 3.20x10®
7 1.05x107 | 1.25x107 | 1.51x107 | 2.03x107 | 2.31x107 | 2.72x10”

Pode-se observar na Tabela 5.21 os valores de graus de avanco obtidos
utilizando os catalisadores (15:1) 5Mg 5Cr e (15:1) 5Mg 10Cr. Os graus de avanco das
reagdes &1, & e &, em todas as temperaturas em comparagdo com os catalisadores
sem aluminio (1Si:0Al) e com menor quantidade de Al estrutural (50Si:1Al), apresentou
valores maiores que podem estar relacionado ao aumento do numero de sitios ativos
gerados pela presenca e aumento da quantidade de aluminio. Para os catalisadores
(15:1) 5Mg 5Cr e (15:1) 5Mg 10Cr observou-se que as reagdes & e &3 apresentaram
um aumento dos graus de avan¢o com o0 aumento da temperatura. Os graus de avanco
das reacoes &3 e &4 diminuiram com o aumento do teor de cromo para esta propor¢cao

(15Si:1Al).



Tabela 5. 21: Graus de avanco para os catalisadores (15:1)5Mg 5-10Cr. Condicdes

reacionais: 0.03 g e 2240 Pa.

(15:1) 5Mg 5Cr
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Temperatura (K)
Graus de Avango 600 625 650 675 700 725
3 9.68x10® | 1.01x107 | 1.04x107 | 9.81x10® | 1.09x10” | 9.41x10®
1 1.46x107 | 1.71x107 | 2.06x107 | 2.31x107 | 2.28x107 | 2.52x10”
Es 7.53x10° | 1.10x10® | 1.75x10® | 2.63x10® | 3.47x10® | 4.39x10®
&4 6.60x10"° | 1.62x107° | 2.11x10° | 2.63x10° | 1.94x10° | 2.76x10°
Es 7.43x10% | 8.12x10° | 8.69x10°® | 8.44x10° | 9.66x10°® | 8.77x10®
Ee 1.74x10% | 2.45x10°® | 3.33x10% | 4.50x10® | 3.50x10® | 4.11x10?
£ 1.38x107 | 1.55x107 | 1.72x107 | 1.80x107 | 2.04x107 | 2.26x10”
(15:1) 5Mg 10Cr
Temperatura (K)
Graus de Avanco | ¢4, 625 650 675 700 725
3 9.76x10® | 8.23x10° | 8.69x10® | 7.94x10% | 8.77x10® | 8.63x10®
£, 1.27x107 | 2.06x107 | 1.83x107 | 1.96x10” | 2.09x10” | 2.15x10”
Es 5.44x10° | 7.98x10° | 1.30x10® | 2.02x10® | 2.81x10® | 3.76x10®
g4 6.46x10"° | 1.53x10° | 1.31x10° | 1.65x10° | 1.56x10° | 2.09x10°°
Es 8.35x10® | 7.08x10° | 7.61x10® | 6.94x10% | 7.98x10® | 8.00x10®
Ee 1.45x10® | 6.13x10® | 4.56x10% | 5.26x10° | 4.91x10°® | 4.04x10°®
7 1.42x107 | 1.47x107 | 1.58x107 | 1.65x107 | 1.90x10” | 2.09x10”’

Os valores dos graus de avanco obtidos utilizando todos catalisadores e em
todas as condi¢des experimentais sao apresentados em ANEXO.

5.2.9- Ajustes

Foram realizados os ajustes das taxas de reacdo em funcdo das pressodes
parciais do etanol e dos produtos de cada reacdo. Foram escolhidos modelos
reportados da literatura por reacdo. Estes modelos foram modificados a conveniéncia
para obter equacdes da taxa de reacdo que permitissem os melhores ajustes possiveis
para todos os catalisadores nas condi¢cées de reacdo estudadas, embora, para cada
taxa de reacao seria necessario um modelo diferente por catalisador e isso resultaria
num total de 36 modelos. Os ajustes dos dados foram realizados utilizando o software
Polymath.

Na Tabela 5.22, encontram-se os modelos da literatura e os modelos
modificados. Os ajustes das seis taxas de reacao foram realizados para seis valores de
W/Feion (correspondentes as duas massas de catalisador e as trés pressdes de vapor),
por temperatura e para os seis catalisadores. As pressdes parciais do etanol e dos
produtos de cada reagao foram calculadas a partir da sua fracdo molar multiplicada pela
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pressao atmosférica do sistema. As reagdes abordadas foram as mesmas utilizadas na
determinacgao dos graus de avanco.

CQHGO - C4H1oo + e Hzo r1
CQHGO - CQH4 + HQO r2
CgHsO —> CQH4O + H2 r3

CszO + CQH4O —> C4H6 +2 HZO r4
1/2 C4H100 — CoHy + V2 H20 r5
CQH4 + H2 —> CgHe re

Na Tabela 5.23, encontram-se os resultados dos ajustes a 700 K. Os ajustes
realizados n&o foram satisfatérios uma vez que os coeficientes de correlagao (R?) ndo
apresentaram, na maioria dos casos, valores proximos a um. No entanto, para algumas
condic¢des foi possivel obter um alto grau de ajuste. O baixo grau de ajuste pode ser
atribuido tanto, a alta quantidade de produtos obtidos para todos os catalisadores
quanto a falta de pontos experimentais especificos para determinacao da cinética das
reacdes em série e em paralelo envolvidas. Os resultados dos obtidos para todos os
modelos utilizando todos os catalisadores e nas diversas condigdes sao apresentados
em ANEXO.



Tabela 5. 22: Modelos da Literatura e Modelos Modificados.

Modelos da Literatura

Modelos Modificados

kP
- DEE" EtOH k Piion
(r1) DEE 2 K yw rl=—
Pron + 1 Troni,o0 Peron 1 b Preon Praoo
[DeWild et al., 2013]
1. n
r= A PE‘ k 1::’]-:':1:01-1
(r2) r2=—_22*
E- etanol Eti
[Ouyang et al., 2009]
kKA[pA - lep_g}
r, =
(r3) AL+ Kypa + Kpr + Ksps + Kop,J° 35— k KA P oy
T (14 KA Peon)?
A- etanol /R- acet. /S- Ho / W- agua
[Froment, 1964]
_ kKaCk
A= TS KaCa+ KwCw + KsCs
(rd) 4 k KA PL
A- acet. / W- agua / B- 1,3- But 1+ KA Py + KW Buzo + KB Pue
[Chang e Ko, 2000]
r=kPg r5 =k P
(r5) E- dietil-eter E-Dietileter
[Genérica]
_ kPP,
AT 1Y K.P, + K.P, )
(r6) 6 k Pgy Py

E- etileno / H- H,/ EA- etano

[Li, 1988]

(KA Py, + KE Pgy)’
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Tabela 5. 23: Coeficiente de correlagdo (R?) e valores dos parametros obtidos para

cada modelo a 700 K.

200K (1:0) (50:1) (15:1)
5Mg5Cr 5Mg10Cr 5Mg5Cr 5Mg10Cr 5Mg5Cr 5Mg 10Cr
R 0.636  0.6501  0.5656  0.8251  0.999 0.742
k 0.001 5.86E-05 5.71E-05 9.46E-05 1.00E-06 0.000154
rl n 2.721 2.077 1.8731 2.3068 1.4693 2.947
b 101.99 101.99 101.99 22.83 6.8557 -0.4342
R? 0.999 0.99 0.9638 0.8043 0.4914 0.999
k 4.50E-09 0.00024 8.08E-07 9.60E-06 4.83E-08 0.00127
r2 n 1.7932 -0.1254 2.4563 0.9202 0.1058 0.02208
m 2.3294 -0.8535 2.429 0.6449 1 -0.9877
R? 0.9443 0.959 0.9142 0.7153 0.7621 0.8987
r3 k 7.5483 2.17E-05 10.4716 2.01E-05 3.73E-06 2.16E-05
KA 3.05E-05 27+70 3.34E-05 68.32 101.99 8.072
R? 0.8889 0.999 0.8813 0.9414 0.999 0.999
k -1.5723 -4.891 -0.9474 -0.2086 -0.79 -0.1396
KA 0.0071 -0.00073 -0.012 0.00072 0.0123 0.125
r4 n 1.0699 1.1977 0.9889 0.998 0.9706 0.682
KW -0.001 -0.0001 3.60E-06 -0.0001 6.36E+06 0.016
KB 5.14E-05 0.0015 -0.00144 0.00012 0.00043 -1.35
R? 0.7189 0.821 0.8503 0.6347 0.7879 0.9282
r5 k 0.3986 1.566 0.06 0.00254 0.00239 0.00017
n 1.203 1.3777 1.1241 0.83005 0.801 0.4933
R? 0.9241 0.678 0.9616 0.999 0.9362 0.6326
k 0.0377 0.023 0.2578 0.0095 0.5105 0.0966
e KA -8.1633 -8.429 2.4448 -7.6045 8.7421 1.9518
KE 3.90652 6.5106 4.4116 4.3293 2.0964 0.1609
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CAPITULO VI

6. CONCLUSOES

As técnicas de ICP-OES e AAS mostraram que a quantidade dos metais
presente nas amostras utilizadas como catalisadores apresentaram um pequeno erro
relativo entre o valor da concentragdo nominal e a concentragéo real, afirmando que as
técnicas de sintese e impregnacao utilizadas foram adequadas.

A técnica de FTIR determinou grupos funcionais caracteristicos das vibragoes
fundamentais da rede da peneira molecular e indicou nas amostras calcinadas que o
agente direcionador foi completamente removido e o processo de calcinacao foi
eficiente para a sua remocéo.

Os difratogramas de raios X das amostras do tipo MCM-41 apresentaram o
padrdao de difracdo reportado na literatura. Observou-se nos difratogramas das
amostras (1:0), (50:1) e (15:1), ap6s adicdo dos metais Mg e Cr, que reflexdes em picos
referentes a presenca de Mg e Cr ndo foram observados. Este fato pode indicar uma
menor ou nao formacao de cristais com tamanho suficiente para promover a difracao
dos raios X ou também uma distribuicdo muito homogénea que impossibilitou a
visualizagao por difragao de raios X.

A adsorcao de N, revelou que o valor da area superficial da peneira molecular
MCM-41 esta de acordo com os valores encontrados na literatura. A introdugéo de Mg e
Cr nos poros da MCM-41 resultou em uma reducao significativa da area superficial e do
volume de poros. As isotermas dos sdlidos sintetizados foram classificadas como
isotermas do tipo |V, tipicas de materiais mesoporosos.

A analise de Microscopia Eletrénica de Transmissdo confirmou a presenca de
poros ordenados com tamanho regular e de tubos paralelos ordenados com contornos
de forma hexagonal caracteristicos da MCM-41. As analises de Microscopia Eletrénica
de Varredura confirmaram que os sélidos possuem caracteristicas de formacao de
aglomerados. Observou-se que a presenca e 0 aumento da concentracdao de Al na
estrutura levou a formagao de aglomerados maiores.

As analises de Ressonancia Magnética Nuclear revelaram a presenca de sitios
de coordenacgao tetraédrica para o aluminio e sitios de coordenacdo referente aos
nucleos de silicio.
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As andlises termogravimétricas mostraram quatro regides de perda de massa,
identificadas a partir da analise derivativa. A MCM-41 perdeu cerca de 40-60% de sua
massa pela remogao do agente direcionador ap6s a calcinagdo. Assim, assume-se que
as faixas de temperatura utilizadas durante o processo de calcinagao foram adequadas,
pois foi possivel observar que houve a remocao completa da agua e do direcionador
ocluidos nos poros.

A técnica de Dessorcao a Temperatura Programada de amdnia foi utilizada para
determinacao dos sitios acidos totais. Os resultados mostraram que a presenca e 0
aumento do Al na estrutura da peneira molecular levaram a um aumento da quantidade
de sitios acidos totais por metro quadrado da MCM-41

A técnica de Quimissorcdo de CO. foi utilizada para determinagcdo dos sitios
basicos presentes nas amostras. Observou-se que o aumento dos metais Mg e Cr
introduzidos no poros da peneira resultou do aumento da quantidade de sitios de OH"
por metro quadrado disponivel em cada amostra. Os valores de densidade obtidos
pelas analises de picnometria de hélio das amostras estdo de acordo com os valores
reportados na literatura para estes sélidos.

Na conversao de etanol sobre os catalisadores (1:0)5Mg 5-10Cr, quando o valor
da razao W/F foi dobrado o dobro do valor da conversédo nao foi obtido, o qual foi
atribuido a problemas difusionais. Nas trés temperaturas iniciais, as conversdes de
etanol permanecem praticamente as mesmas para 0s mesmos tempos de contacto.
Nas trés temperaturas mais altas o aumento do teor de cromo provocou um aumento na
conversdao, mesmo com a diminuicdo da area superficial em 68%.

A introducédo do Al na estrutura dos catalisadores (50:1)5Mg 5-10Cr levou ao
aumento da conversao do etanol. Este fato pode estar relacionado com o aumento de
sitios acido gerados pela introducdo deste metal. O aumento do teor de cromo
provocou um aumento na conversao para todas as pressdes parciais de etanol. Para
catalisadores (15:1)5Mg 5-10Cr o aumento do teor de cromo nos poros do suporte
provocou uma diminuicdo na conversao, que pode estar relacionada a diminuicao da
area superficial em 24%.

Analises relacionadas a processos de transferéncia de massa, realizadas com
correlacdes existentes na literatura, mostraram que as resisténcias as transferéncias de
massa internas e externas ndo sao despreziveis nas condigbes experimentais
utilizadas, afetando o comportamento cinético das reagdes.

O estudo da seletividade mostrou que o etileno foi o produto mais seletivo para
os catalisadores (1:0)5Mg 5Cr e (1:0)5Mg 10Cr. A formacgao de dietil-éter, foi favorecida
a temperaturas mais baixas para todas as pressdes parciais de etanol. O segundo
produto mais observado foi o acetaldeido, cuja produgéo foi favorecida pelo aumento da
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concentragdo de cromo no catalisador. O 1,3-butadieno também foi produzido e sua
seletividade aumentou com o aumento da temperatura e com o aumento da formacao
do acetaldeido.

A adicao de aluminio na estrutura da MCM-41, dos catalisadores (50:1) e (15:1),
nao resultou na formacao de novos produtos. O aumento da quantidade de cromo nos
poros da peneira favoreceu a formagéo de acetaldeido e, consequentemente, levou ao
aumento de todos os outros produtos obtidos a partir dele. A maior seletividade de 1,3-
butadieno (15%) foi observada para o catalisador (50:1)5Mg 10Cr com pressao parcial
de etanol de 2240 Pa e massa 0.06 g.

As taxas globais de reacdo para a conversao de etanol e as taxas de giro foram
calculadas para todos os catalisadores. Os valores da taxa global de reacdo foram
incrementados pela presenga de aluminio estrutural na MCM-41, o qual pode estar
associado a maior quantidade de sitios ativos disponiveis na peneira proporcionados
por este metal.

Os graus de avango foram determinados levando em conta um conjunto total de
seis reagdes. Os avancos permitiram concluir quais reacées desse conjunto ocorrem
preferencialmente nas condigdes analisadas.

Os ajustes realizados ndo apresentaram, na maioria dos casos, coeficientes de
correlacao préximos a um. O baixo grau de ajuste pode ser atribuido a falta de pontos
experimentais especificos para determinacao da cinética das reagdes envolvidas.
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CAPITULO VII

7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Preparar a MCM-41 substituindo parte do aluminio estrutural por magnésio ou
cromo e avaliar seus efeitos nos testes reacionais, ou seja, estudar o efeito da
substituicdo ou adicdo de outros cations ou anions de compensacdo nas

propriedades do catalisador;

e Variar o teor de magnésio introduzido nos poros das MCM-41 e avaliar seus efeitos

nos testes reacionais;
e Testar as reagdes de etanol em MCM-41 impregnada com os outros metais;

e Aumentar o intervalo da razao W/F (weight/flow) com o objetivo de verificar a

interferéncia na reacao de conversao de etanol;
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ANEXOS

Anexo 1 - Isotermas
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Figura 1.1: AMOSTRAS: MCM-41(1Si:0Al)
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Figura 1.2: AMOSTRAS: MCM-41(15Si:0Al)

Anexo 2 - Testes Preliminares

Anexo 2.1 -

a) Sistema

Avaliacao da Eficiéncia do Sistema Reacional

de Condensacao (borbulhador e condensador):

Com o objetivo de avaliar o sistema de condensacgédo da linha reacional,
foram feitas injecbes continuas do reagente (EtOH) passando pelo reator, sem
catalisador e com fluxo do gas de arraste (N,) de 2x10° m®s™. A temperatura do
borbulhador permaneceu constante (298K) e a temperatura do condensador foi
avaliada na faixa de 271,5 a 298K, variando-se assim a pressao de vapor do
etanol em 1420 a 7876 Pa. Observou-se um aumento gradativo do numero de

mols de etanol com 0 aumento da pressao parcial do reagente (Figura 2.1.1).
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Figura 2.1.1: Gréafico do numero de mols versus pressao parcial do EtOH.

b) Controladores massicos:

Com o objetivo de avaliar o sistema reacional e verificar a eficiéncia dos
controladores foram feitas injecbes continuas do reagente (EtOH) passando pelo
reator, sem catalisador com uma pressao de vapor de EtOH de 3128 Pa e
variando o fluxo do gas de arraste (N2) em 1 e 2x10° m® s™. A variacdo do fluxo
volumétrico do gas de arraste ndo exerceu influéncia significativa no numero de
mols de etanol (Figura 2.2.2).
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Figura 2.2.2: Grafico do numero de mols EtOH versus fluxo volumétrico do gés de
arraste (N2).

c) Planejamento Experimental:

A influéncia dos parametros de operacao do sistema de saturagdo de
gases, temperatura do condensador (TC) e vazao do gas de arraste (V) sobre a
pressdao de vapor de etanol na linha reacional foram avaliadas por meio de
planejamento experimental fatorial completo 22, com 3 pontos centrais. A variavel
resposta, quantidade de etanol, foi monitorada por cromatografia gasosa, em CG
modelo HP 6890, coluna Porapak Q e detector FID. Os intervalos avaliados no
planejamento e sua codificacdo sao apresentados na Tabela 2.1.1:

Tabela 2.1.1: Intervalos avaliados no planejamento.

Parametro -1 0 +1
Temperatura condensador (K) 278 283 288
Vazio de alimentagéo (10° m*s™) 1 15 5

A matriz do plenejamento com as combinacdes de fatores e as respostas
sd0 mostradas a seguir na Tabela 2.1.2:
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Tabela 2.1.2: Combinacgdes de fatores e as respostas.

. TC v [EtOH]

Experimentos (K) (10°m®s™) (%vol)
1 288 1,0 12,26
> 288 1,0 11,99
3 288 1,0 11,71
4 288 2.0 11,55
5 288 2.0 11,47
6 288 2.0 11,40
7 283 1,5 8,43
3 283 1,5 8,45
9 283 1,5 8,41
10 278 1,0 6,46
11 278 1,0 6,58
12 278 1,0 6,43
13 278 2,0 6,48
14 278 2.0 6,54
15 278 2,0 6,60

A andlise dos efeitos dos parametros indica que quando a temperatura é
aumentada de 278 para 288K, ha um aumento de 5,215 % na presséao de vapor
do etanol. O aumento da vazdo de 1x10° m® s para 2x10® m® s™ provoca uma
diminuicéo de 0,232% na quantidade de etanol arrastada do sistema de saturacéo.

A superficie de resposta (TCxV) (Figura 2.1.3) mostra que apenas a
variavel temperatura tem efeito significativo sobre a variavel resposta, passando
da regido verde, de baixa pressdo de vapor, para vermelha, com melhores
rendimentos. A variacdo da vazao do gas de arraste ndao tem influéncia
estatisticamente significativa sobre a pressao de vapor.
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Figura 2.1.3: Superficie de resposta para planejamento fatorial completo 22,

A predicdo dos valores de pressdo de etanol (% volume de mistura
reacional) obtidos pela alteracdo dos parametros operacionais pode ser obtida por
meio de modelo matematico empirico cujos parametros encontram-se na Figura
2.1.4, obtida por meio do Softwere Statistica 7.0.
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Regr. Coefficients; Yar. [EtOH], R-sqr= 55777, Adj: 99658 (Dados Experimentais)
2 factors, 1 Blocks, 15 Runs; M5 Residual= 0185453

D [EtOH]
Regressn | Std Err. 10 B 95 % +35 %

Factor Coeff. Cnf Limt | Chf Limt -.

Mean/Interc. [ 55038001 0,395130 1392910 0,000000 4523404 6384214

(TC (L) | 0051285 0,074599 063707 0507656 -0,114961 0217471 B

TC (@) 0027652 0003517 7486316 0000014 0019816 0035457 B

(7% (L) | 0005331 0002931 183622 00965193 -0001149 0011911 B

1L by 2L -0,000924 0000262 -352571| 0005486 -0,001508 -0,000340 R

Figura 2.1.4: Parametros do modelo matematico empirico.

Pode-se notar que além da meédia, apenas os termos quadraticos da
temperatura (TC(Q)) e a interacédo (TCxV) séo estatisticamente significativos para
o modelo (p= 0,000014 e p= - 0,001508, respectivamente), a um nivel de
confianga de 95%.

O modelo matemético pode ser escrito como [Eq. 2.1]:

%V eon = 5,503809 + 0,027652 x TC?- 0,000924 x TC x V [2.1]

Anexo 2.2 - Produtos identificados e Tempos de Retencao

A Tabela 2.2.1 apresenta os compostos identificados na coluna analitica
empacotada PORAPAK Q. Para identificacdo dos produtos, foram injetadas
quantidades conhecidas dos possiveis compostos e por comparag¢ao do tempo de
retencao os produtos foram identificados.

Os detectores empregados (em série) foram o de condutividade térmica

(TCD) e o de ionizacao de chama (FID).

A pequena diferenga no tempo de

retencdo se deve ao fato do composto primeiro passar pelo TCD e depois ser
encaminhado para o FID.
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Tabela 2.2.1: Tempos de retencao na coluna PORAPAK Q.
TEMPO DE RETENCAOQ

PRODUTOS FID TCD
1 Hidrogénio - 0,88
2 Monéxido de carbono - 1,04
3 Metano 1,05 -
4 Dioxido de carbono - 1,28
5 Eteno 1,59 1,58
6 Etano 1,79 1,78
7 Agua - 2,5
8 Propeno 4,18 417
9 Acetaldeido 7,43 7,42
10 1,3- butadieno 9,52 9,50
11 Etanol 10,42 10,41
12 Dietil-éter 14,12 14,10
13 Butiraldeido 17,10 17,09
14 Acetato de Etila 18,33 18,30
15 Crotonaldeido 20,19 20,16
16 Butanol 21,58 21,57

Anexo 2.3 - Calibracoes

A calibracao foi feita para todos os produtos identificados. Foram injetadas
e variadas as concentracbes previamente definidas e conhecidas dos produtos.
Estas concentragcbes foram relacionadas com as areas cromatogréaficas, por meio
de um ajuste linear. O ajuste linear foi usado para a determinagcdo do numero de
mols de cada produto.

A Figura 2.3.1 mostra o gréfico utilizado com o ajuste linear para a
calibragao do etanol.
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Figura 2.3.1: Gréfico do ajuste linear para calibracao do EtOH (FID).
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Calibrag¢ao Butanol
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Figura 2.3.2: Gréfico do ajuste linear para calibracao do EtOH (FID).

A Tabela 2.3.1 apresenta os coeficientes determinados pelo ajuste linear

para cada produto.

Tabela 2.3.1: Coeficientes dos produtos obtidos por calibragéo.

CALIBRACAO

COMPOSTO COEFICIENTE DETETOR
Etanol 5.86 x 107 FID
H.0O 5.86 x 107 TCD
Dietil-éter 1.26 x 10°° FID
Crotonaldeido 1.43 x 107° FID
Acetaldeido 4.72 x 10° FID
Acetato de Etila 3.42 x 107 FID
Butiraldeido 1.55 x 10 FID
Butanol 1.59 x 10° FID
Etileno 1.85 x 1072 FID
H> 2.06 x 107 FID
Propeno 1.56 x 1072 FID
Metano 3.22 x 1072 FID
1,3- Butadieno 1.07x 102 FID
Etano 5.74x 10712 FID
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Anexo 2.4 - Conversao Térmica do Etanol

O teste de conversao térmica foi realizado com o objetivo de analisar a
conversao do etanol em outros produtos, apenas em funcdo da temperatura. O
teste foi realizado em duas etapas, a primeira etapa avaliou-se, apenas a
conversao térmica do EtOH no reator de quartzo, e a segunda etapa o teste foi
realizado com o reator e a 1a de quartzo, que é usada para suportar o catalisador.

Pode-se observar na Figura 2.4.1 que o valor da conversdo aumenta
gradativamente com o aumento da temperatura e que a la de quartzo néo
apresentou interferéncia nos valores de conversdo. A temperatura mais alta
utilizada neste trabalho nas reacbes é 725K e de acordo com esta andlise de
conversao térmica do etanol realizada, em 723K a conversdo é de
aproximadamente 4,5%. Os produtos obtidos na conversdo térmica de etanol
foram o etileno, dietil éter, acetaldeido, metano, mondxido de carbono, hidrogénio
e a agua.
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Anexo 3 - Balanco de Carbono

MCM-41 (1Si:0Al) 5%Mg e 5%Cr

T (K) Conversao Balanco de T (K) Conversao Balango de
(%) Carbono (%) (%) Carbono (%)
600 7.57 0.45 600 14.95 5.83
W/F= 650 11.08 0.27 W/F= 650 22.75 10.80
0.1023 675 15.88 1.12 0.2038 675 29.93 12.66
700 22.65 243 700 36.97 14.27
725 31.05 4.22 725 50.16 16.30
750 33.49 4.25 750 48.56 17.14
T (K) Conversao Balanco de T(K) Conversao Balanco de
(%) Carbono (%) (%) Carbono (%)
600 6.42 0.13 600 12.77 0.17
W/F= 650 8.77 0.79 W/F= 650 13.36 3.26
0.1009 675 14.27 212 0.2029 675 18.12 5.35
700 20.24 4.03 700 23.7 6.68
725 28.55 5.64 725 28.35 8.16
750 31.74 6.31 750 32.31 8.96
T (K) Conversao Balanco de T(K) Conversao Balanco de
(%) Carbono (%) (%) Carbono (%)
600 5.43 1.09 600 9.3 2.06
W/F= 650 8.01 0.18 W/F= 650 11.35 2.14
0.1001 675 11.27 1.12 0.2001 675 16.32 4.37
700 16.38 2.43 700 24.55 6.47
725 23.62 4.35 725 32.33 7.79
750 26.49 5.15 750 33.98 8.14
MCM-41 (1Si:0Al) 5%Mg e 10%Cr
T(K) Conversao Balanco de T(K) Conversao Balancgo de
(%) Carbono (%) (%) Carbono (%)
600 7.6 1.51 600 15.45 2,97
W/F= 650 11.61 0.84 W/F= 650 20.69 4.79
0.1023 675 19.17 2.78 0.2045 675 33.05 8.53
700 30.06 5.06 700 42.2 9.83
725 40.07 7.51 725 56.93 12.54
750 48.85 7.95 750 72.54 12.03
T(K) Conversao Balanco de T(K) Conversao Balanco de
(%) Carbono (%) (%) Carbono (%)
600 6.52 1.0 600 11.68 1.22
W/F= 650 9.86 0.21 W/F= 650 14.02 1.69
0.1013 675 17.3 2.46 0.2033 675 20.92 3.38
700 23.39 3.86 700 30.83 5.99
725 34.99 5.74 725 42.81 7.71
750 41.37 6.67 750 52.86 8.31
T (K) Conversao Balanco de T (K) Conversao Balanco de
(%) Carbono (%) (%) Carbono (%)
600 4.64 1.97 600 9.13 1.4
W/F= 650 8.35 0.51 W/F= 650 14.31 3.17
0.1006 675 13.15 0.71 0.2001 675 18.62 4.56
700 18.46 1.75 700 271 6.33
725 26.23 3.2 725 36.34 7.74
750 33.53 2.38 750 4117 8.46
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MCM-41 (50Si:1Al) 5%Mg e 5%Cr

T (K) Conversao Balanco de T (K) Conversao Balango de
(%) Carbono (%) (%) Carbono (%)
600 16.35 2.29 600 33.13 6.89
W/F= 650 26.26 6.18 W/F= 650 37.52 11.28
0.1023 675 31.79 7.80 0.2045 675 46.2 12.93
700 40.85 10.05 700 53.04 15.37
725 42.9 11.25 725 66.48 18.12
750 55.01 12.83 750 65.41 16.46
T (K) Conversao Balanco de T (K) Conversao Balango de
(%) Carbono (%) (%) Carbono (%)
600 13.29 0.62 600 26.98 9.46
W/F= 650 18.22 3.79 W/F= 650 36.72 13.44
0.1012 675 27.11 6.32 0.2036 675 43.93 15.71
700 34.28 8.63 700 53.79 17.81
725 44.21 10.47 725 61.41 18.61
750 48.03 9.84 750 64.13 20.33
T (K) Conversao Balanco de T(K) Conversao Balanco de
(%) Carbono (%) (%) Carbono (%)
600 11.52 1.6 600 24.05 9.12
W/F= 650 16.72 1.89 W/F= 650 28.68 12.35
0.1002 675 24.03 6.04 0.2005 675 37.69 15.04
700 30.96 9.66 700 46.01 17.70
725 42.40 14.57 725 57.61 20.41
750 43.38 13.77 750 54.56 19.27
MCM-41 (50Si:1Al) 5%Mg e 10%Cr
T (K) Conversao Balanco de T (K) Conversao Balanco de
(%) Carbono (%) (%) Carbono (%)
600 14.19 0.4 600 28.58 6.49
W/F= 650 19.44 2.47 W/F= 650 35.64 8.83
0.1023 675 28.59 4.34 0.2042 675 46.25 9.76
700 37.37 6.11 700 60.00 13.3
725 54.79 9.29 725 67.69 14.15
750 66.96 11.35 750 76.81 15.57
T(K) Conversao Balanco de T(K) Conversao Balanco de
(%) Carbono (%) (%) Carbono (%)
600 10.45 0.3 600 24.54 8.73
W/F= 650 15.32 1.58 W/F= 650 30.63 10.87
0.1016 675 25.31 417 0.2029 675 40.57 13.23
700 35.01 6.23 700 54.55 16.01
725 50.08 8.81 725 64.58 17.06
750 56.27 10.04 750 67.17 18.06
T(K) Conversao Balanco de TK) Conversao Balanco de
(%) Carbono (%) (%) Carbono (%)
600 8.54 0.19 600 25.60 10.0
W/F= 650 12.94 0.09 W/F= 650 31.73 12.76
0.0998 675 21.80 2.55 0.2005 675 42.66 14.91
700 29.85 411 700 56.27 16.95
725 44.08 6.25 725 69.25 19.39
750 51.68 7.51 750 77.60 19.64
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MCM-41 (15Si:1Al) 5%Mg e 5%Cr

T Conversao Balanco de T Conversao Balanco de

(K) (%) Carbono (%) (K) (%) Carbono (%)
600 27.47 7.24 600 53.96 16.17
W/F= 650 31 6.54 W/F= 650 61.99 19.13
0.1023 675 37.29 8.1 0.2045 675 71.78 21.72
700 40.7 8.65 700 79.15 23.23
725 46.72 8.98 725 82.03 26.39
750 49.19 7.6 750 90.71 28.97

T Conversao Balanco de T Conversao Balanco de

(K) (%) Carbono (%) (K) (%) Carbono (%)
600 25.72 6.76 600 50.4 19.07
W/F= 650 35.5 11.53 W/F= 650 57.93 22.64
0.1019 675 54.31 19.06 0.2016 675 72.18 26.4
700 67.35 22.91 700 82.4 31.01
725 75.87 26.35 725 84.43 30.58
750 74.36 25.41 750 87.1 30.14

T Conversao Balanco de T Conversao Balanco de

(K) (%) Carbono (%) (K) (%) Carbono (%)
600 21.13 5.25 600 453 15.01
W/F= 650 26.1 5.04 W/F= 650 52.55 18.62
0.1002 675 35.77 7.64 0.2004 675 62.33 22.51
700 41.54 8.41 700 68.33 22.03
725 48.59 9.61 725 71.81 22.26
750 49.27 9.71 750 76.65 22.62

MCM-41 (15Si:1Al) 5%Mg e 10%Cr

T Conversao Balanco de T Conversao Balanco de

(K) (%) Carbono (%) (K) (%) Carbono (%)
600 25.5 8.56 600 50.1 18.73
W/F= 650 36.6 11.36 W/F= 650 65.99 17.77
0.1023 675 53.7 13.88 0.2045 675 63.46 20.47
700 60 12.46 700 67.44 20.85
725 70 17.06 725 74.29 24.33
750 78.6 17.78 750 79.2 25.75

T Conversao Balanco de T Conversao Balanco de

(K) (%) Carbono (%) (K) (%) Carbono (%)
600 19.54 2.71 600 4419 19.52
W/F= 650 23.05 3.77 W/F= 650 52.66 22.48
0.1017 675 28.75 5.02 0.2005 675 64.82 26.28
700 34.16 5.35 700 69.84 27.54
725 42.31 7.73 725 74.89 28.04
750 43.89 13.59 750 78.78 28.43

T Conversao Balang¢o de T Conversao Balanco de

(K) (%) Carbono (%) (K) (%) Carbono (%)
600 17.26 1.83 600 38.43 16.35
W/F= 650 21.77 3.00 W/F= 650 51.79 22.13
0.1002 675 28.04 4.28 0.2012 675 60.54 23.60
700 30.54 4.08 700 67.76 25.81
725 34.22 4.79 725 73.34 27.8
750 34.69 4.91 750 74.86 27.10
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Anexo 4 - Calculos dos Efeitos Difusivos

No presente trabalho, para avaliar as limitacbes causadas pela
transferéncia de massa interna, utilizou-se o critério de Weisz-Prater, conforme a
[Eq. 4.1]:

2
. pparter XR

Cuup D, xC, [4.1]

Onde:

Cwp = constante de Weisz-Prater;

R = raio da particula [cm];

rs = taxa global da reagéo [mol s g'];

ppart = densidade da particula porosa [g cm¥);

De= difusividade efetiva [cm? s™'];

Cas= concentracdo de etanol na superficie do catalisador [mol cm™];

O critério de Weisz-Prater considera que a transferéncia de massa interna
nao € significativa durante a reacao e, consequentemente, ndo ha gradiente de
concentragao no interior da particula quando a seguinte relagéo € satisfeita:

C,, <1

Porém, se o valor da constante de Weisz-Prater for maior que um, a reacao
apresenta limitacdes de transferéncia de massa interna.

As variaveis envolvidas no calculo da constante de Weisz-Prater foram
determinadas experimentalmente. A taxa global de reacdo (rs) foi determinada
conforme a [Eq. 4.2]:

Fron * X1l
w [4.2]

}"S:

Onde:
rs = taxa global da reagéo [mol s g';
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Feton = fluxo molar de etanol [mol s™];
Xeton = conversao total;
W = massa de catalisador [g];

A densidade real da particula [g cm™] foi determinada por picnometria de
hélio.

A concentracdo de etanol na superficie do catalisador foi determinada de
acordo com a [Eq. 4.3]:

(CA() —Cyy ) =5
k,xa, [4.3]

Onde:

Cas= concentracgdo de etanol proxima a superficie externa [mol cm™];
Cho= concentracdo de etanol longe da particula [mol cm™];

rs = taxa global da reacdo [mol s™ g';

km = coeficiente de transferéncia de massa [cm s™']

am = area superficial externa da particula [cm?g™'];

Segundo Smith (1981) é possivel correlacionar a expressao (km X am) em
termos do fator de Colburn (Jp), mediante a [EqQ. 4.4] assim:

k,xa, = a4 xJp*U
7 : [4.4]
P(E:OH-N,)
Sendo,
D’ yy =—
a, =X e " p,xD,

Onde:



Jp= fator de Colburn;

km = coeficiente de transferéncia de massa [cm s™']
am = area superficial externa da particula [cm? g'];
a= area externa especifica [cm?];

1= viscosidade da espécie (i) [gcm™ s7'];

p(EoH- N2) = densidade da mistura [g cm™];

part) = densidade da particula porosa [g cm™;

D= Didmetro da particula [cm];

U= velocidade linear do fluido no leito [cm s™'];
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O fator de Colburn € determinado mediante o numero de Reynolds (Re)

conforme as [Eq(s). 4.5 — 4.9]:

1 1
Sh=2+0,6xRe2xSc3

Sc = d
Dy, gion
Reo Uxp,xD,
M(EoH-N2)
1%
U=—
TxA

Onde:

Dp= Didmetro da particula [cm];

L(EtOH-N2)- Viscosidade da mistura [g cm™ s7);
p(arty = densidade da particula porosa [g cm™;

[4.5]
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p(Eton- N2) = velocidade da mistura no leito [g cm™];
€= porosidade;

U= velocidade linear do fluido no leito [cm s7'];
vy= vazao volumétrica [cm® s];

A= area do reator [cm?;

A viscosidade da mistura etanol-nitrogénio foi determinada mediante o
método da integral de colisdo utilizando os parametros de Lennard Jones. A
integral de colisdo esta associada a energia maxima de atracdo entre as
moléculas (EtOH-N,) e a temperatura reduzida (T%), na [Eq. 4.10]:

Q, = [A(T*)_B} + Clexpl- DT |+ Elexpl- 77|

[4.10]
Sendo:
% k X T
T =
&
Os coeficientes utilizados:
Coeficiente A B C D E F

Valor 1.16145 | 0,14874 | 0,52487 | 0,7732 | 2,16178 | 2,43787

Onde:

Qo= integral de colisdo do etanol [adimensional];
Qo= integral de colisdo do nitrogénio [adimensionall;
T= temperatura [K];

k= constante de Boltzmann [adimensional]

e= energia maxima de atragéo [K];

o=diametro médio da molécula [A];

T*= temperatura reduzida;
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Parametros de Lennard Jones para determinar a viscosidade

Compostos Parametros
o [A] ek [K]
Etanol 4,53 362,6
N2 3,798 71,4

O célculo da viscosidade da mistura (EtOH-N,) foi realizado conforme as
[Eq(s). 4.11 —4.13]:

W= Yeon X Hmon Y, My,
Yeon +¥Yn,Pron-n,  Yn, T Yeon Px,-ron [4.11]

%
1+ HEoH (MNz j
UN, MEgon
%
gl 1+ Meon [4.12]
MNz

HN, M EtOH

2

ENE

(DEtOH—Nz =

CDN —EtOH — (DEtOH—N
’ Y Hgon M N, [4.13]

Onde:

M= massa molar da espécie (i) [g mol™];
yi)= fracdo molar da espécie (i);

u)- viscosidade da espécie (i) [g cm™ s7'];
L(EtoH-N2)= Viscosidade da mistura [g cm™ s7;

O coeficiente de difusao efetivo (De) foi determinado mediante o método de
Wheeler, descrito na [Eq. 4.14]:
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4 [4.14]

Onde:

De= coeficiente efetivo de difusdo [cm? s™;
gp= porosidade da particula [adimensional];
1= tortuosidade [adimensional];

O coeficiente D representa uma relacdo entre o coeficiente de difusdo da
mistura e o coeficiente de Knudsen, e é calculado a partir da [Eq. 4.15]:

415
[1 - (1 + N]f]“”’}ymm} . [4.13]
p

Onde:

D\eroH-nz)= coeficiente de difusdo da mistura [cm® s™];

D« etor)= coeficiente de difusdo de Knudsen [cm?s™];

yeton= razao do fluxo molar de EtOH pelo fluxo molar total [mol s™'];
Neton/Np= relagcéo estequiomeétrica;

O coeficiente de difusdo da mistura (DEion-n2)) foi determinado utilizando a
equacao de Wilke e Lee, conforme a [EqQ. 4.16]:

12 12
2,17—l ! + ! xT? x ! + ! X107
2{ My, Mgon My, Mgon

PXG,mmon X Qp [4.16]

N,-EtOH —
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Onde:

Dn2-etoH)= coeficiente de difusdo da mistura [cm® s7'];

M= massa molar da espécie i [g mol™;

P= pressao atmosférica [atm];

one-EtoH)= didmetro médio de colisdo para a mistura [cm];

Qp= integral de colisdo segundo Neufeld et al. (1972) [adimensional];

Para obter o didmetro de colisdo da mistura (one-eton)) fOi necessario

calcular o parametro de polaridade de Brokaw (1969) e também o diametro de
colisédo do etanol, conforme as [Eq.(s) 4.17 — 4.19]:

1L94%10°% 12 o

OEOH =
VbEtOH x TbElOH [4.17]

Onde:

deron= momento dipolar do EtOH [adimensional];

L(EtoH)- Viscosidade do EtOH [g cm™ s7];

Vpeion= volume molar & temperatura normal de ebulicio [cm® g™ mol™;
Toeton= temperatura normal de ebuli¢cao (K).

1/3
o [1585x Vi,
MO 138 0n) [4.18]
OroH TON,
OFEtOH-N, = > 419
Onde:

oetonH)= didmetro de colisdo do EtOH [cm];

oetoH)= didmetro de colisdo do Nz [cm];

Seton= momento dipolar do EtOH [adimensional];

Vpeton= volume molar & temperatura normal de ebuligéo [cm® g™ mol™];
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oNe- etoH)= didmetro médio de colisdo para a mistura (N>-EtOH) [cm];

O célculo da integral de colisdo (Q2p), segundo Neufeld et al. (1972), pode
ser expresso pela [Eq. 4.20]:

A B ) G

= T B + o T*D) + TP + T

QD
[4.20]

Sendo,

E os coeficientes utilizados:

Coeficiente A B C D E F G H
Valor 1.060 | 0.156 | 0.193 | 0.476 | 1.035 | 1.529 | 1.764 | 3.894

Onde:

Qp= integral de colisdo segundo Neufeld et al. (1972) [adimensional];
T*= temperatura reduzida;

€(N2-EtoH)= energia maxima de atracdo da mistura [K];

T=temperatura [K];

k= constante de Boltzmann [adimensional];

Finalmente, o coeficiente de Knudsen (D eion) foi calculado conforme a [Eg.
4.21]:
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D=

Dy ron = 9,70x10° xax(M J
EtOH [4.21]

Onde:

D« eron)= coeficiente de difusdo de Knudsen;
a= raio de poros [cm];

T= temperatura [K];

M eion= massa molar de etanol [g mol™];
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MCM-41(1Si:0Al) 5Mg e 5Cr

Peion | Temp. | Massa Conversio Taxa global | Massa Conversio Taxa global
(Pa) | (K (9) (mols’g") | (g) (mols™ g
600 0.0757 4.56x10° 0.1495 451x10°
625 0.1108 6.68x10° 0.2275 6.86x10°
2240 | 650 0.03 0.1588 9.57x10° 0.06 0.2993 9.02x10°®
675 ' 0.2265 1.37x10° ' 0.3697 1.11x10°
700 0.3105 1.87x10° 0.5016 1.51x10°
725 0.3349 2.02x10° 0.4856 1.46x10°
600 0.0642 5.40x10° 0.1277 5.37x10®
625 0.0877 7.38x10°® 0.1336 5.62x10°
3128 | 650 0.1427 1.20x10° 0.1812 7.63x10°
675 0.03 0.2024 1.70x107° 0.06 0.237 9.97x10®
700 0.2855 2.40x10° 0.2835 1.19x10°
725 0.3174 2.67x10° 0.3231 1.36x10°
600 0.0543 6.30x10° 0.093 5.39x10°°
625 0.0801 9.29x10° 0.1135 6.58x10°
4310 | 650 0.03 0.1127 1.31x10° 0.06 0.1632 9.46x10°
675 ' 0.1638 1.90x10° 0.2455 1.42x10°
700 0.2362 2.74x10° 0.3233 1.87x10°
725 0.2649 3.07x10° 0.3398 1.97x10°
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MCM-41(1Si:0Al) 5Mg e 10Cr

Peion | Temp. | Massa . | Taxa global | Massa . | Taxa global
(Pa) K) @) Conversao (mol s g°) @) Conversao (mol s g)
600 0.0760 4.58x10° 0.1545 4.66x10°
625 0.1160 6.99x10° 0.2069 6.24x10°
2240 | 650 0.03 0.1917 1.16x10° 0.06 0.3305 9.96x10°
675 ' 0.3006 1.81x10° ' 0.422 1.27x10°
700 0.4007 2.42x10° 0.5693 1.72x10°
725 0.4885 2.94x10° 0.7254 2.19x10°
600 0.0652 5.49x10° 0.1168 4.92x10°
625 0.0986 8.30x10° 0.1402 5.90x10°
3128 | 650 0.03 0.173 1.46x10° 0.06 0.2092 8.80x10°
675 ' 0.2339 1.97x10° ' 0.3083 1.30x10°
700 0.3499 2.95x10° 0.4281 1.80x10”
725 0.4177 3.52x10° 0.5286 2.22x10°
600 0.0464 5.38x10° 0.0913 5.29x10®
625 0.0835 9.68x10° 0.1431 8.30x10°
4310 | 650 0.03 0.1315 1.53x10'z 0.06 0.1862 1.08x1o:2
675 ' 0.1846 2.14x10° 0.271 1.57x10
700 0.2623 3.04x10° 0.3634 2.11x10°
725 0.3353 3.89x10° 0.4117 2.39x10°
MCM-41(50Si:1Al) 5Mg e 5Cr
Peion | Temp. | Massa Conversio Taxa global | Massa Conversio Taxa glob_al
(Pa) | (K) (9) (mols'g") | (g) (mols™ g”)
600 0.1635 9.85x10° 0.3313 9.98x10°
625 0.2626 1.58x10° 0.3752 1.13x10°
2240 | 650 0.03 0.3179 1.92x10° 0.06 0.462 1.39x10°
675 ' 0.4085 2.46x10° 0.5304 1.60x10°
700 0.429 2.59x10° 0.6648 2.00x107
725 0.5501 3.32x10° 0.6541 1.97x107°
600 0.1329 1.12x10° 0.2698 1.14x10°
625 0.1822 1.53x10° 0.3672 1.55x10°
3128 | 650 0.03 0.2711 2.28x10° 0.06 0.4393 1.85x10”
675 ' 0.3428 2.89x10° ' 0.5379 2.26x10°
700 0.4421 3.72x10° 0.6141 2.58x107
725 0.4803 4.04x10° 0.6413 2.70x10°
600 0.1152 1.34x10° 0.2405 1.39x10°
625 0.1672 1.94x10° 0.2868 1.66x10°
4310 | 650 0.03 0.2403 2.79x10° 0.06 0.3769 2.19><10:5
675 ' 0.3096 3.59x10° 0.4601 2.67x10°
700 0.424 4.92x10° 0.5761 3.34x10°
725 0.4338 5.03x10° 0.5456 3.16x10°
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MCM-41(50Si:1Al) 5Mg e 10Cr

Peion | Temp. | Massa . | Taxa global | Massa . | Taxa global
(Pa) (K)p @) Conversao (mol s g°) @) Conversao (mol s g
600 0.1419 8.55x10° 0.2858 8.61x10°
625 0.1944 1.17x10° 0.3564 1.07x10°
2240 | 650 0.03 0.2869 1.73x10° 0.06 0.4625 1.39x107
675 ' 0.3737 2.25x10° 0.6000 1.81x107
700 0.5479 3.30x10° 0.6769 2.04x10°
725 0.6696 4.04x10° 0.7681 2.31x10°
600 0.1045 8.80x10° 0.2454 1.03x10°
625 0.1532 1.29x10° 0.3063 1.29x10°
3128 | 650 0.03 0.2531 2.13x10° 0.06 0.4057 1.71x10°
675 ' 0.3501 2.95x10° ' 0.5455 2.30x10°
700 0.5008 4.22x10° 0.6458 2.72x10°
725 0.5627 4.74x10° 0.6717 2.83x10°
600 0.0854 9.90x10° 0.256 1.48x10°
625 0.1294 1.50x10° 0.3173 1.84x107
4310 | 650 0.03 0.218 2.53x10° 0.06 0.4266 2.47x10°
675 ' 0.2985 3.46x10° 0.5627 3.26x10°
700 0.4408 5.11x10° 0.6925 4.02x10°
725 0.5168 5.99x10° 0.776 450x10°
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MCM-41(15Si:1Al) 5Mg e 5Cr

Peion | Temp. | Massa Conversio Taxa global | Massa Conversao Taxa global
(Pa) | (K) (9) (mols™g") | (g) (mols™ g™)
600 0.2747 1.66x10° 0.5396 1.63x10°
625 0.31 1.87x10° 0.6199 1.87x10°
2240 | 650 0.03 0.3729 2.25x10° 0.06 0.7178 2.16x107°
675 ' 0.407 2.45x10° ' 0.7915 2.39x10°
700 0.4672 2.82x10° 0.8203 2.47x10°
725 0.4919 2.96x10° 0.9071 2.73x10°
600 0.2572 2.16x10° 0.504 2.12x10°
625 0.355 2.99x10° 0.5793 2.44x10°
3128 | 650 0.03 0.5431 4.57x10° 0.06 0.7218 3.04x10°
675 ' 0.6735 5.67x10° ' 0.824 3.47x10°
700 0.7587 6.39x10° 0.8443 3.55x107
725 0.7436 6.26x10° 0.871 3.67x10°
600 0.2113 2.45x10° 0.453 2.63x10°
625 0.261 3.03x10° 0.5255 3.05x10°
4310 | 650 0.03 0.3577 4.15x10° 0.06 0.6233 3.61x10°
675 ' 0.4154 4.82x10° ' 0.6853 3.97x10°
700 0.4859 5.64x10° 0.7181 4.16x10°
725 0.4927 571x10° 0.7665 4.44x10°
MCM-41(15Si:1Al) 5Mg e 10Cr
Peion | Temp. | Massa . | Taxa global | Massa . | Taxa global
(Pa) K) @) Converséao (mol s g™ @) Conversao (mol s g')
600 0.2550 1.54x10° 0.501 1.51x10°
625 0.3660 2.21x10° 0.6599 1.99x10°
2240 | 650 0.03 0.5370 3.24x10° 0.06 0.6349 1.91x10°
675 ' 0.6000 3.62x10° ' 0.6744 2.03x10°
700 0.7000 4.22x10° 0.7429 2.24x10°
725 0.7860 4.74x10° 0.792 2.39x10°
600 0.1954 1.64x10° 0.4419 1.86x10°
625 0.2305 1.94x10° 0.5266 2.22x10°
3128 | 650 0.03 0.2875 2.42x10° 0.06 0.6482 2.73x10°
675 ' 0.3416 2.88x10° ' 0.6984 2.94x10°
700 0.4231 3.56x10° 0.7489 3.15x107
725 0.4389 3.69x10° 0.7878 3.32x10°
600 0.1726 2.00x10° 0.3843 2.23x10°
625 0.2177 2.52x10° 0.5179 3.00x10°
4310 | 650 0.03 0.2804 3.25x10° 0.06 0.6054 3.51x10°
675 ' 0.3054 3.54x10° ' 0.6776 3.93x10°
700 0.3422 3.97x10° 0.7334 4.25x10°
725 0.3469 4.02x10° 0.7486 4.34x10°
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PEtOH= 4310Pa e m= 0069
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Anexo 7 - Taxa de Giro (s™)

Tabela: TOR (s™") para os catalisadores (1:0)5Mg5Cr. (Area superficial= 183 m? g
! Sitios 4cidos= 4.24x10'®, Sitios basicos=1.98x10"").

Massa=0.03 Massa=0.06
P Sitios Sitios
Eton | Taxade oios | Basicos | TOTAIS | 12X3de ggigos | Basicos | TOTAIS
reacdo TOR () reacdo TOR ()

45x10° | 3.5x10° | 7.5x102 | 3.3x10° | 4.5x10° | 3.5x10° | 7.5x102 | 3.3x103
6.6x10° | 5.1x10° | 1.1x10" | 4.9x10° | 6.9x10° | 5.3x10° | 1.1x107" | 5.1x10®
2240 | 9.5x10° | 7.4x10° | 1.5x10" | 7.0x10° | 9.0x10° | 7.0x10° | 15410 | 6.7x10?
1.3x10° | 1.0x102 | 2.2x107" | 1.0x10° | 1.1x10° | 8.6x10° | 1.9x10" | 8.3x10?
1.8x10° | 1.4x102 | 3.1x10" | 1.3x102 | 1.5x10° | 1.2x10% | 2.5x10" | 1.1x10?
2.0x10° | 1.5x102 | 3.3x10" | 1.5x10% | 1.5x10° | 1.1x10% | 2.4x10" | 1.1x10?
5.4x10° | 4.2E-03 | 9.0E-02 | 4.0E-03 | 5.4E-06 | 4.2E-03 | 8.9E-02 | 4.0E-03
7.4x10° | 5.7E-03 | 1.2E-01 | 5.56-03 | 5.6E-06 | 4.4E-03 | 9.3E-02 | 4.2E-03
3128 | 1.2x10° | 9.3E-03 | 2.0E-01 | 8.9E-03 | 7.6E-06 | 5.9E-03 | 1.3E-01 | 5.7E-03
1.7x10° | 1.3E-02 | 2.8E-01 | 1.3E-02 | 1.0E-05 | 7.7E-03 | 1.7E-01 | 7.4E-03
2.4x10° | 1.9E-02 | 4.0E-01 | 1.8E-02 | 1.2E-05 | 9.3E-03 | 2.0E-01 | 8.8E-03
2.7x10° | 2.1E-02 | 4.4E-01 | 2.0E-02 | 1.4E-05 | 1.1E-02 | 2.3E-01 | 1.0E-02
6.3x10° | 4.9-03 | 1.0E-01 | 4.7E-03 | 5.4E-06 | 4.2E-03 | 9.0E-02 | 4.0E-03
9.3x10° | 7.2€-03 | 1.5E-01 | 6.9E-03 | 6.6E-06 | 5.1E-03 | 1.1E-01 | 4.9E-03
4310 | 1.3x10° | 1.0E-02 | 2.2E-01 | 9.7E-03 | 9.5E-06 | 7.3E-03 | 1.6E-01 | 7.0E-03
1.9x10° | 1.56-02 | 3.2E-01 | 1.4E-02 | 1.4E-05 | 1.1E-02 | 2.4E-01 | 1.1E-02
2.7x10° | 2.1E-02 | 4.6E-01 | 2.0E-02 | 1.9E-05 | 1.5E-02 | 3.1E-01 | 1.4E-02
3.1x10° | 2.4E-02 | 5.1E-01 | 2.3E-02 | 2.0E-05 | 1.5E-02 | 3.3E-01 | 1.5E-02
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Tabela: TOR (s™") para os catalisadores (1:0)5Mg10Cr. (Area superficial= 58 m? g

! Sitios 4cidos= 1.46x10'°, Sitios basicos=6.49x10"").

Massa=0.03 Massa=0.06
Peion | Taxade : S’ili_o S Taxa de : S’it?os
reacio Acidos | Baswo_.c: | TOTAIS reacio Acidos | Ba5|co_s1 | TOTAIS
TOR (s7) TOR (s™)
4.6E-06 | 3.3E-03 | 7.3E-02 | 3.1E-03 | 4.7E-06 | 3.3E-03 | 7.4E-02 | 3.2E-03
7.0E-06 | 5.0E-03 | 1.1E-01 | 4.8E-03 | 6.2E-06 | 4.4E-03 | 1.0E-01 | 4.3E-03
2240 | 1.2E-05 | 8.2E-03 | 1.8E-01 | 7.9E-03 | 1.0E-05 | 7.1E-03 | 1.6E-01 | 6.8E-03
1.8E-05 | 1.3E-02 | 2.9E-01 | 1.2E-02 | 1.3E-05 | 9.1E-03 | 2.0E-01 | 8.7E-03
2.4E-05 | 1.7E-02 | 3.9E-01 | 1.6E-02 | 1.7E-05 | 1.2E-02 | 2.7E-01 | 1.2E-02
2.9E-05 | 2.1E-02 | 4.7E-01 | 2.0E-02 | 2.2E-05 | 1.6E-02 | 3.5E-01 | 1.5E-02
5.5E-06 | 3.9E-03 | 8.8E-02 | 3.7E-03 | 4.9E-06 | 3.5E-03 | 7.9E-02 | 3.4E-03
8.3E-06 | 5.9E-03 | 1.3E-01 | 5.7E-03 | 5.9E-06 | 4.2E-03 | 9.4E-02 | 4.0E-03
3128 | 1.5E-05 | 1.0E-02 | 2.3E-01 | 9.9E-03 | 8.8E-06 | 6.3E-03 | 1.4E-01 | 6.0E-03
2.0E-05 | 1.4E-02 | 3.1E-01 | 1.3E-02 | 1.3E-05 | 9.3E-03 | 2.1E-01 | 8.9E-03
2.9E-05 | 2.1E-02 | 4.7E-01 | 2.0E-02 | 1.8E-05 | 1.3E-02 | 2.9E-01 | 1.2E-02
3.5E-05 | 2.5E-02 | 5.6E-01 | 2.4E-02 | 2.2E-05 | 1.6E-02 | 3.6E-01 | 1.5E-02
5.4E-06 | 3.8E-03 | 8.6E-02 | 3.7E-03 | 5.3E-06 | 3.8E-03 | 8.5E-02 | 3.6E-03
9.7E-06 | 6.9E-03 | 1.5E-01 | 6.6E-03 | 8.3E-06 | 5.9E-03 | 1.3E-01 | 5.7E-03
4310 | 1.5E-05 | 1.1E-02 | 2.4E-01 | 1.0E-02 | 1.1E-05 | 7.7E-03 | 1.7E-01 | 7.4E-03
2.1E-05 | 1.5E-02 | 3.4E-01 | 1.5E-02 | 1.6E-05 | 1.1E-02 | 2.5E-01 | 1.1E-02
3.0E-05 | 2.2E-02 | 4.9E-01 | 2.1E-02 | 2.1E-05 | 1.5E-02 | 3.4E-01 | 1.4E-02
3.9E-05 | 2.8E-02 | 6.2E-01 | 2.7E-02 | 2.4E-05 | 1.7E-02 | 3.8E-01 | 1.6E-02
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Tabela: TOR (s™") para os catalisadores (50:1)5Mg5Cr. (Area superficial= 331 m?
g, Sitios acidos= 1.17x10'®, Sitios basicos=9.66x10"°).

Massa=0.03 Massa=0.06
P Sitios Sitios
Eton | Taxade gcidos T Basicos | TOTAIS | 12Xa8de [ ™fgidos T Basicos | TOTAIS
reacdo TOR () reacio TOR ()

9.9E-06 | 1.5E-02 | 1.9E-01 | 1.4E-02 | 1.0E-05 | 1.5E-02 | 1.9E-01 | 1.4E-02
1.6E-05 | 2.5E-02 | 3.0E-01 | 2.3E-02 | 1.1E-05 | 1.8E-02 | 2.1E-01 | 1.6E-02
2240 | 1.9E-05 | 3.0E-02 | 3.6E-01 | 2.7E-02 | 1.4E-05 | 2.2E-02 | 2.6E-01 | 2.0E-02
2.5E-05 | 3.8E-02 | 4.6E-01 | 3.5E-02 | 1.6E-05 | 2.5E-02 | 3.0E-01 | 2.3E-02
2.6E-05 | 4.0E-02 | 4.9E-01 | 3.7E-02 | 2.0E-05 | 3.1E-02 | 3.8E-01 | 2.9E-02
3.3E-05 | 5.1E-02 | 6.2E-01 | 4.8E-02 | 2.0E-05 | 3.1E-02 | 3.7E-01 | 2.8E-02
1.1E-05 | 1.7E-02 | 2.1E-01 | 1.6E-02 | 1.1E-05 | 1.8E-02 | 2.1E-01 | 1.6E-02
1.5E-05 | 2.4E-02 | 2.9E-01 | 2.2E-02 | 1.5E-05 | 2.4E-02 | 2.9E-01 | 2.2E-02
3128 | 2.3E-05 | 3.5E-02 | 4.3E-01 | 3.3E-02 | 1.8E-05 | 2.9E-02 | 3.5E-01 | 2.7E-02
2.9E-05 | 4.5E-02 | 5.4E-01 | 4.1E-02 | 2.3E-05 | 3.5E-02 | 4.3E-01 | 3.2E-02
3.7E-05 | 5.8E-02 | 7.0e-01 | 5.3E-02 | 2.6E-05 | 4.0E-02 | 4.9E-01 | 3.7E-02
4.0E-05 | 6.3E-02 | 7.6E-01 | 5.8E-02 | 2.7E-05 | 4.2E-02 | 5.1E-01 | 3.9E-02
1.3E-05 | 2.1E-02 | 2.5E-01 | 1.9E-02 | 1.4E-05 | 2.2E-02 | 2.6E-01 | 2.0E-02
1.9E-05 | 3.0E-02 | 3.7E-01 | 2.8E-02 | 1.7E-05 | 2.6E-02 | 3.1E-01 | 2.4E-02
4310 | 2.8E-05 | 4.3E-02 | 5.2E-01 | 4.0E-02 | 2.2E-05 | 3.4E-02 | 4.1E-01 | 3.1E-02
3.6E-05 | 5.6E-02 | 6.8E-01 | 5.1E-02 | 2.7E-05 | 4.1E-02 | 5.0E-01 | 3.8E-02
4.9E-05 | 7.6E-02 | 9.3E-01 | 7.1E-02 | 3.3E-05 | 5.2E-02 | 6.3E-01 | 4.8E-02
5.0e-05 | 7.8E-02 | 9.5E-01 | 7.2E-02 | 3.2E-05 | 4.9E-02 | 6.0E-01 | 4.5E-02
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Tabela: TOR (s™") para os catalisadores (50:1)5Mg10Cr. (Area superficial= 173 m?
g, Sitios acidos= 2.72x10'8, Sitios basicos=1.14x10"").

Massa=0.03 Massa=0.06
Sitios Sitios
Peon | Taxade —cigos [ Basicos | TOTAIS | 'aXade Zgigos | Basicos | TOTAIS
reacao TOR (s_1) reacao TOR (s_1)

8.6E-06 | 1.1E-02 | 2.6E-01 | 1.0E-02 | 8.6E-06 | 1.1E-02 | 2.6E-01 | 1.1E-02
1.2E-05 | 1.5E-02 | 3.6E-01 | 1.4E-02 | 1.1E-05 | 1.4E-02 | 3.3E-01 | 1.3E-02
2240 | 1.7E-05 | 2.2E-02 | 5.3E-01 | 2.1E-02 | 1.4E-05 | 1.8E-02 | 4.3E-01 | 1.7E-02
2.3E-05 | 2.9E-02 | 6.9E-01 | 2.8E-02 | 1.8E-05 | 2.3E-02 | 5.5E-01 | 2.2E-02
3.3E-05 | 4.2E-02 | 1.0E+00 | 4.1E-02 | 2.0E-05 | 2.6E-02 | 6.2E-01 | 2.5E-02
4.0E-05 | 5.2E-02 | 1.2E+00 | 5.0E-02 | 2.3E-05 | 3.0E-02 | 7.1E-01 | 2.8E-02
8.8E-06 | 1.1E-02 | 2.7E-01 | 1.1E-02 | 1.0E-05 | 1.3E-02 | 3.2E-01 | 1.3E-02
1.3E-05 | 1.6E-02 | 3.9E-01 | 1.6E-02 | 1.3E-05 | 1.6E-02 | 3.9E-01 | 1.6E-02
3128 | 2.1E-05 | 2.7E-02 | 6.5E-01 | 2.6E-02 | 1.7E-05 | 2.2E-02 | 5.2E-01 | 2.1E-02
2.9E-05 | 3.8E-02 | 9.0E-01 | 3.6E-02 | 2.3E-05 | 2.9E-02 | 7.0E-01 | 2.8E-02
4.2E-05 | 5.4E-02 | 1.3E+00 | 5.2E-02 | 2.7E-05 | 3.5E-02 | 8.3E-01 | 3.3E-02
4.7E-05 | 6.1E-02 | 1.4E+00 | 5.8E-02 | 2.8E-05 | 3.6E-02 | 8.6E-01 | 3.5E-02
9.9E-06 | 1.3E-02 | 3.0e-01 | 1.2E-02 | 1.5E-05 | 1.9E-02 | 4.5E-01 | 1.8E-02
1.5E-05 | 1.9e-02 | 4.6E-01 | 1.8E-02 | 1.8E-05 | 2.4E-02 | 5.6E-01 | 2.3E-02
4310 | 2.5E-05 | 3.2E-02 | 7.7E-01 | 3.1E-02 | 2.5E-05 | 3.2E-02 | 7.6E-01 | 3.0E-02
3.5E-05 | 4.4E-02 | 1.1E+00 | 4.2E-02 | 3.3E-05 | 4.2E-02 | 1.0E+00 | 4.0E-02
5.1E-05 | 6.5E-02 | 1.6E+00 | 6.3E-02 | 4.0E-05 | 5.1E-02 | 1.2E+00 | 4.9E-02
6.0E-05 | 7.7E-02 | 1.8E+00 | 7.4E-02 | 4.5E-05 | 5.8E-02 | 1.4E+00 | 5.5E-02
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Tabela: TOR (s™) para os catalisadores (15:1)5Mg5Cr. (Area superficial= 312 m?
g, Sitios acidos= 2.02x10'®, Sitios basicos=8.08x10"°).

Massa=0.03 Massa=0.06
P Sitios Sitios
Eton | Taxade gcidos T Basicos | TOTAIS | 12Xa8de [ ™fgidos T Basicos | TOTAIS
reacdo TOR () reacio TOR ()

1.7E-05 | 1.6E-02 | 4.0E-01 | 1.5E-02 | 1.6E-05 | 1.6E-02 | 3.9E-01 | 1.5E-02
1.9E-05 | 1.8E-02 | 4.5E-01 | 1.7E-02 | 1.9E-05 | 1.8E-02 | 4.5E-01 | 1.7E-02
2240 | 2.2E-05 | 2.1E-02 | 5.4E-01 | 2.1E-02 | 2.2E-05 | 2.1E-02 | 5.2E-01 | 2.0E-02
2.5E-05 | 2.3E-02 | 5.9E-01 | 2.3E-02 | 2.4E-05 | 2.3E-02 | 5.7E-01 | 2.2E-02
2.8E-05 | 2.7E-02 | 6.7E-01 | 2.6E-02 | 2.5E-05 | 2.4E-02 | 5.9E-01 | 2.3E-02
3.0E-05 | 2.8E-02 | 7.1E-01 | 2.7E-02 | 2.7E-05 | 2.6E-02 | 6.5E-01 | 2.5E-02
2.2E-05 | 2.1E-02 | 5.2E-01 | 2.0E-02 | 2.1E-05 | 2.0E-02 | 5.1E-01 | 1.9E-02
3.0E-05 | 2.9E-02 | 7.1E-01 | 2.7E-02 | 2.4E-05 | 2.3E-02 | 5.8E-01 | 2.2E-02
3128 | 4.6E-05 | 4.4E-02 | 1.1E+00 | 4.2E-02 | 3.0E-05 | 2.9E-02 | 7.3E-01 | 2.8E-02
5.7E-05 | 5.4E-02 | 1.4E+00 | 5.2E-02 | 3.5E-05 | 3.3E-02 | 8.3E-01 | 3.2E-02
6.4E-05 | 6.1E-02 | 1.5E+00 | 5.9E-02 | 3.6E-05 | 3.4E-02 | 8.5E-01 | 3.3E-02
6.3E-05 | 6.0E-02 | 1.5E+00 | 5.7E-02 | 3.7E-05 | 3.5E-02 | 8.8E-01 | 3.4E-02
2.5E-05 | 2.3E-02 | 5.9E-01 | 2.2E-02 | 2.6E-05 | 2.5E-02 | 6.3E-01 | 2.4E-02
3.0E-05 | 2.9E-02 | 7.2E-01 | 2.8E-02 | 3.0E-05 | 2.9E-02 | 7.3E-01 | 2.8E-02
4310 | 4.1E-05 | 4.0E-02 | 9.9E-01 | 3.8E-02 | 3.6E-05 | 3.5E-02 | 8.6E-01 | 3.3E-02
4.8E-05 | 4.6E-02 | 1.2E+00 | 4.4E-02 | 4.0E-05 | 3.8E-02 | 9.5E-01 | 3.6E-02
5.6E-05 | 5.4E-02 | 1.3E+00 | 5.2E-02 | 4.2E-05 | 4.0E-02 | 9.9E-01 | 3.8E-02
5.7E-05 | 5.5E-02 | 1.4E+00 | 5.2E-02 | 4.4E-05 | 4.2E-02 | 1.1E+00 | 4.1E-02
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Tabela: TOR (s™") para os catalisadores (15:1)5Mg10Cr. (Area superficial= 237 m?
g, Sitios acidos= 4.51x10'®, Sitios basicos=1.33x10"°).

Massa=0.03 Massa=0.06
P Sitios Sitios
Eton | Taxade gcidos T Basicos | TOTAIS | 12Xa8de [ ™fgidos T Basicos | TOTAIS
reacdo TOR () reacio TOR ()

1.5E-05 | 8.7E-03 | 2.9E-01 | 8.4E-03 | 1.5E-05 | 8.5E-03 | 2.9E-01 | 8.3E-03
2.2E-05 | 1.2E-02 | 4.2E-01 | 1.2E-02 | 2.0E-05 | 1.1E-02 | 3.8E-01 | 1.1E-02
2240 | 3.2E-05 | 1.8E-02 | 6.2E-01 | 1.8E-02 | 1.9E-05 | 1.1E-02 | 3.7E-01 | 1.0E-02
3.6E-05 | 2.0E-02 | 6.9E-01 | 2.0E-02 | 2.0E-05 | 1.1E-02 | 3.9E-01 | 1.1E-02
4.2E-05 | 2.4E-02 | 8.1E-01 | 2.3E-02 | 2.2E-05 | 1.3E-02 | 4.3E-01 | 1.2E-02
4.7E-05 | 2.7E-02 | 9.1E-01 | 2.6E-02 | 2.4E-05 | 1.3E-02 | 4.6E-01 | 1.3E-02
1.6E-05 | 9.3E-03 | 3.1E-01 | 9.0E-03 | 1.9E-05 | 1.0E-02 | 3.6E-01 | 1.0E-02
1.9E-05 | 1.1E-02 | 3.7E-01 | 1.1E-02 | 2.2E-05 | 1.2E-02 | 4.2E-01 | 1.2E-02
3128 | 2.4E-05 | 1.4E-02 | 4.6E-01 | 1.3E-02 | 2.7E-05 | 1.5E-02 | 5.2E-01 | 1.5E-02
2.9E-05 | 1.6E-02 | 5.5E-01 | 1.6E-02 | 2.9E-05 | 1.7E-02 | 5.6E-01 | 1.6E-02
3.6E-05 | 2.0E-02 | 6.8E-01 | 2.0E-02 | 3.2E-05 | 1.8E-02 | 6.0E-01 | 1.7E-02
3.7E-05 | 2.1E-02 | 7.1E-01 | 2.0E-02 | 3.3E-05 | 1.9E-02 | 6.3E-01 | 1.8E-02
2.0E-05 | 1.1E-02 | 3.8E-01 | 1.1E-02 | 2.2E-05 | 1.3E-02 | 4.3E-01 | 1.2E-02
2.5E-05 | 1.4E-02 | 4.8E-01 | 1.4E-02 | 3.0E-05 | 1.7E-02 | 5.7E-01 | 1.6E-02
4310 | 3.3E-05 | 1.8E-02 | 6.2E-01 | 1.8E-02 | 3.5E-05 | 2.0E-02 | 6.7E-01 | 1.9E-02
3.5E-05 | 2.0E-02 | 6.8E-01 | 1.9E-02 | 3.9E-05 | 2.2E-02 | 7.5E-01 | 2.2E-02
4.0E-05 | 2.2E-02 | 7.6E-01 | 2.2E-02 | 4.3E-05 | 2.4E-02 | 8.1E-01 | 2.3E-02
4.0E-05 | 2.3E-02 | 7.7E-01 | 2.2E-02 | 4.3E-05 | 2.4E-02 | 8.3E-01 | 2.4E-02




Anexo 8 - Gréficos - Taxa de Giro (s™)

Em funcao dos sitios acidos

Peion= 2240Pa e m= 0069
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Peion= 4310Pa e m= 0.069

201

70
- @ (1:0) SMg5Cr @ (1:0) SMg10Cr
60 J & (80:1) SMg5Cr -+ (50:1) 5Mg10Cr
c-gre- (15:1) SMg5Cr ome (15:1) BMglocr I}
— 20 1 o “ ---------- ey
.m ..... '
o 40 1 ol a
'.?n et R &
- _g-
o 30 - I T
= o R — -
20 4 ﬁ --------- B SR
.......... . .,-_:',','__...........G
" e
10 - J— ')
...... ’;;::'.'.'.'.'-'-'—'-'—'-'-' ‘.‘
.. ------- weEpEREiit
U T T T T T T
575 600 625 650 675 700 725 750
Temperatura (K)
Peion= 2240Pa e m= 0.03g
60
-+ @ (1:0) 5Mg5Cr -~ (1:0) 5Mg10Cr
-+ (50:1) SMg5hCr <~ (50:1) SMg10Cr A
20 @ (15:1) 5Mg5Cr -8 (15:1) 5Mg10Cr
740 -
A
=
S 30
S
= 20 A
10 A
O T T T T T T
575 600 625 650 675 700 725 750

Temperatura (K)




Peion= 3128Pa e m= 0.03g

202

70

- @ (1:0) 5SMg5Cr - @ (1:0) 5Mg10Cr
60 | T7AT(B0:1)SMgSCr A (50:1) SMg10CH
woB- (15:1) 5Mg5Cr -+ (15:1) 5Mg10Cr
LB
- 20 A )
& J . O
o 40
= A A&
o 30
E g £ @
20 - o el
a O T L
Lenrtt? T et .-"..-..,r..--_'.'-'-'-“""l
10 4 ‘ ................. . l_;:;-_‘."-'-.‘-'!':; ------
PA— o
O T T T T T T
575 600 625 650 675 700 725 750
Temperatu ra (K)
PEtOH= 4310Pa e m= 0039
90
< @--+ (1:0) SMg5Cr .- @ (1:0) 5Mg10Cr
80 { A (50:1) SMgSCr e (50:1) SMgtOCr A
Jo | B (151 5MgSCr Mk (15:1) SMgTOCr *'3
‘En 60 -
;:- 50 | -‘_.-" & e E .................. E
e 401 B
2 301 S i a
20 = T - R . IIIIIIIIIIIIIIIIII . _____ : ------ A -.'.‘.','.‘.““::" SbLiN)
............ " 1".....--'
10 i ““‘Q.nui"-
O T T T T T T
575 600 625 650 675 700 725 750

Temperatura (K)




203

Em funcéao dos sitios basicos

Peion= 2240Pa e m= 0.06g
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Peion= 4310Pa e m= 0.069
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Tabela: Graus de avanco para os catalisadores (1:0)5Mg 5 e 10Cr. Condicdes

reacionais: 0.03 g e 2240 Pa.

(1:0)5Mg 5 Cr

Graus de Avanco

Temperatura (K)

600 625 650 675 700 725
€ 1.13E-08 | 2.11E-08 | 2.89E-08 3.37E-08 | 3.75E-08 | 3.35E-08
& 1.40E-08 | 2.28E-08 | 3.41E-08 5.24E-08 | 6.98E-08 | 7.25E-08
s 5.54E-09 | 8.28E-09 | 1.21E-08 1.83E-08 | 2.86E-08 | 3.46E-08
s 4.42E-10 | 4.76E-10 | 8.15E-10 1.60E-09 | 3.18E-09 | 3.33E-09
Es 8.36E-09 | 1.80E-08 | 2.55E-08 3.04E-08 | 3.42E-08 | 3.03E-08
s 3.78E-09 | 4.96E-09 | 6.90E-09 1.38E-08 | 1.67E-08 | 1.79E-08
&7 2.07E-08 | 2.80E-08 | 3.87E-08 5.15E-08 | 7.27E-08 | 8.12E-08

(1:0)5Mg 10Cr
Temperatura (K)

Graus de Avango 54 625 650 675 700 725
€ 1.8E-08 2.0E-08 2.5E-08 2.5E-08 3.8E-08 3.2E-08
[ 1.2E-08 2.1E-08 3.5E-08 5.5E-08 6.8E-08 7.8E-08
s 8.2E-09 1.1E-08 2.1E-08 3.7E-08 5.7E-08 7.9E-08
s 6.0E-10 7.3E-10 1.2E-09 2.7E-09 4.0E-09 6.6E-09
Es 1.7E-08 1.7E-08 2.3E-08 2.2E-08 3.5E-08 3.0E-08
s 6.7E-10 6.0E-09 6.5E-09 1.0E-08 1.3E-08 1.8E-08
&z 2.3E-08 3.3E-08 5.4E-08 8.4E-08 1.2E-07 1.5E-07
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Tabela: Graus de avanco para os catalisadores (1:0)5Mg 5 e 10Cr. Condicdes
reacionais: 0.03 g e 3128 Pa.

(1:0)5Mg 5 Cr

Graus de Avanco

Temperatura (K)

600 625 650 675 700 725
§1 1.93E-08 2.11E-08 2.74E-08 3.66E-08 3.61E-08 4.11E-08
& 1.71E-08 2.52E-08 4.40E-08 6.27E-08 9.00E-08 9.70E-08
s 7.54E-09 9.90E-09 1.78E-08 2.73E-08 4. 57E-08 5.65E-08
s 4 .64E-10 3.75E-10 8.60E-10 1.53E-09 3.13E-09 3.55E-09
&s 1.59E-08 1.74E-08 2.30E-08 3.19E-08 3.12E-08 3.62E-08
s 4 57E-09 6.93E-09 8.51E-09 9.49E-09 1.42E-08 1.96E-08
s 2.96E-08 3.86E-08 5.98E-08 8.46E-08 1.18E-07 1.34E-07

(1:0)5Mg 10Cr
Temperatura (K)

Graus de Avanco | —55 625 650 675 700 725
€ 1.8E-08 2.1E-08 2.5E-08 3.5E-08 3.2E-08 3.7E-08
[ 1.7E-08 2.5E-08 4 .4E-08 5.9E-08 8.8E-08 9.4E-08
s 1.2E-08 1.8E-08 3.6E-08 5.1E-08 8.6E-08 1.2E-07
E‘,4 4.2E-10 4.7E-10 9.4E-10 1.7E-09 4.7E-09 6.6E-09
Es 1.5E-08 1.8E-08 2.1E-08 3.1E-08 2.8E-08 3.3E-08
s 3.9E-09 5.7E-09 7.3E-09 8.6E-09 1.6E-08 1.7E-08
s 3.0E-08 4 .5E-08 8.0E-08 1.1E-07 1.6E-07 2.0E-07
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Tabela: Graus de avanco para os catalisadores (1:0)5Mg 5 e 10Cr. Condicdes
reacionais: 0.03 g e 4310 Pa.

(1:0)5Mg 5 Cr

Graus de Avanco

Temperatura (K)

600 625 650 675 700 725
& 4.17E-08 3.99E-08 5.01E-08 | 5.66E-08 7.01E-08 | 7.30E-08
& 1.82E-08 2.89E-08 4.10E-08 | 6.12E-08 8.68E-08 | 8.82E-08
& 9.99E-09 1.65E-08 2.49E-08 | 4.00E-08 6.62E-08 | 8.43E-08
& 5.54E-10 3.63E-10 5.73E-10 | 1.01E-09 2.08E-09 | 3.07E-09
&s 3.74E-08 3.52E-08 4.50E-08 | 5.08E-08 6.36E-08 | 6.62E-08
s 4 .80E-09 6.90E-09 6.65E-09 | 1.06E-08 1.13E-08 | 9.33E-09
2'57 3.52E-08 4 .99E-08 6.99E-08 1.00E-07 1.46E-07 1.73E-07

(1:0)5Mg 10Cr
Temperatura (K)

Graus de Avanco | —¢qg 625 650 675 700 725
231 4.00E-08 4.41E-08 5.42E-08 | 5.79E-08 6.60E-08 7.12E-08
& 1.58E-08 2.55E-08 4.32E-08 | 6.01E-08 8.16E-08 | 9.16E-08
&3 1.42E-08 2.54E-08 4.33E-08 | 6.65E-08 1.01E-07 1.42E-07
&4 4.63E-10 4.73E-10 1.13E-09 | 1.83E-09 3.96E-09 | 7.89E-09
&s 3.65E-08 3.97E-08 4.94E-08 | 5.28E-08 6.07E-08 | 6.63E-08
s 2.20E-09 3.55E-09 8.00E-09 | 1.26E-08 1.65E-08 1.30E-08
&; 3.00E-08 5.69E-08 8.66E-08 | 1.22E-07 1.77E-07 | 2.39E-07
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Tabela: Graus de avanco para os catalisadores (1:0)5Mg 5 e 10Cr. Condicdes

reacionais: 0.06 g e 2240 Pa.

(1:0)5Mg 5Cr

Graus de Avanco

Temperatura (K)

600 625 650 675 700 725
3 3.17E-08 | 1.83E-08 | 2.43E-08 | 2.91E-08 | 2.47E-08 | 3.24E-08
Ea 1.88E-08 | 3.29E-08 | 5.28E-08 | 7.20E-08 | 1.07E-07 | 9.07E-08
Es 6.49E-09 | 9.80E-09 | 1.72E-08 | 2.52E-08 | 4.47E-08 | 4.82E-08
Es 9.61E-10 | 5.96E-10 | 1.51E-09 | 2.49E-09 | 5.76E-09 | 5.62E-09
Es 2.86E-08 | 1.52E-08 | 2.09E-08 | 2.51E-08 | 2.10E-08 | 2.85E-08
Es 3.356-09 | 1.05E-08 | 1.57E-08 | 2.24E-08 | 3.39E-08 | 2.32E-08
& 6.13E-08 | 8.90E-08 | 1.07E-07 | 1.26E-07 | 1.61E-07 | 1.69E-07
(1:0)5Mg 10Cr
Temperatura (K)

Graus de Avango | —eqg 625 650 675 700 725
3 2.54E-08 | 2.09E-08 | 3.94E-08 | 3.88E-08 | 4.33E-08 | 3.17E-08
Ea 2.77E-08 | 3.75E-08 | 6.06E-08 | 8.32E-08 | 1.06E-07 | 1.29E-07
Es 1.48E-08 | 2.26E-08 | 4.22E-08 | 5.92E-08 | 9.11E-08 | 1.34E-07
& 6.65E-10 | 1.05E-09 | 2.54E-09 | 3.65E-09 | 7.58E-09 | 1.64E-08
Es 2.156-08 | 1.69E-08 | 3.52E-08 | 3.45E-08 | 3.91E-08 | 2.79E-08
Es 1.08E-08 | 1.32E-08 | 1.25E-08 | 2.56E-08 | 3.12E-08 | 4.25E-08
& 5.59E-08 | 7.44E-08 | 1.18E-07 | 1.45E-07 | 2.02E-07 | 2.64E-07



210

Tabela: Graus de avanco para os catalisadores (1:0)5Mg 5 e 10Cr. Condicdes
reacionais: 0.06 g e 3128 Pa.

(1:0)5Mg 5 Cr

Graus de Avanco

Temperatura (K)

600 625 650 675 700 725
€ 4 90E-08 4.78E-08 5.68E-08 5.73E-08 6.19E-08 6.71E-08
& 1.67E-08 3.08E-08 4.61E-08 6.72E-08 8.06E-08 8.70E-08
s 7.34E-09 1.14E-08 1.62E-08 2.52E-08 3.45E-08 4.86E-08
g4 1.10E-09 1.14E-09 1.44E-09 2.75E-09 3.96E-09 6.72E-09
&s 4.40E-08 4.31E-08 5.19E-08 5.21E-08 5.64E-08 6.18E-08
s 2.79E-09 3.46E-09 4.68E-09 7.74E-09 1.08E-08 1.15E-08
§7 8.22E-08 7.26E-08 9.41E-08 1.16E-07 1.39E-07 1.63E-07

(1:0)5Mg 10Cr
Temperatura (K)

Graus de Avanco 600 625 650 675 700 725
€ 3.13E-08 2.63E-08 3.45E-08 3.95E-08 4.97E-08 3.20E-08
&2 3.09E-08 4.02E-08 6.16E-08 8.72E-08 1.16E-07 1.33E-07
s 1.80E-08 2.30E-08 3.70E-08 5.96E-08 9.68E-08 1.35E-07
s 1.03E-09 1.17E-09 2.33E-09 4.06E-09 8.62E-09 1.48E-08
&5 2.72E-08 2.26E-08 3.06E-08 3.55E-08 4.57E-08 2.77E-08
s 7.37E-09 9.66E-09 1.50E-08 1.79E-08 2.40E-08 3.14E-08
s 5.39E-08 6.15E-08 9.02E-08 1.37E-07 1.95E-07 2.51E-07
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Tabela: Graus de avanco para os catalisadores (1:0)5Mg 5 e 10Cr. Condicdes
reacionais: 0.06 g e 4310 Pa.

(1:0)5Mg 5Cr

Graus de Avanco

Temperatura (K)

600 625 650 675 700 725
§1 4.40E-08 4.77E-08 | 5.24E-08 | 6.12E-08 5.91E-08 6.91E-08
&2 2.99E-08 4 57E-08 | 6.48E-08 | 1.05E-07 1.41E-07 1.38E-07
s 1.09E-08 1.62E-08 | 2.16E-08 | 3.83E-08 5.82E-08 7.30E-08
g4 9.36E-10 8.32E-10 | 1.28E-09 | 3.42E-09 6.11E-09 8.18E-09
&s 3.91E-08 4.30E-08 | 4.72E-08 | 5.52E-08 5.24E-08 6.28E-08
s 5.41E-09 8.42E-09 | 1.19E-08 | 1.83E-08 2.68E-08 2.16E-08
§7 6.06E-08 6.47E-08 | 9.40E-08 | 1.34E-07 1.74E-07 1.93E-07

(1:0)5Mg 10Cr
Temperatura (K)

Graus de Avanco 600 625 650 675 700 725
€ 4.18E-08 4.76E-08 | 5.34E-08 | 5.97E-08 6.63E-08 6.61E-08
&2 2.86E-08 4.69E-08 | 6.22E-08 | 9.70E-08 1.29E-07 1.31E-07
s 1.70E-08 3.08E-08 | 4.08E-08 | 6.75E-08 1.04E-07 1.36E-07
E‘,4 9.14E-10 1.42E-09 | 2.28E-09 | 4.48E-09 7.73E-09 1.20E-08
Es 3.72E-08 4.30E-08 | 4.87E-08 | 5.41E-08 6.10E-08 6.05E-08
s 7.87E-09 8.25E-09 | 1.15E-08 | 1.95E-08 2.72E-08 2.63E-08
s 6.09E-08 9.33E-08 | 1.20E-07 | 1.69E-07 2.27E-07 2.72E-07
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Tabela: Graus de avango para os catalisadores (50:1)5Mg 5 e 10Cr. Condicdes

reacionais: 0.03 g e 2240 Pa.

(50:1)5Mg 5Cr

Graus de Avanco

Temperatura (K)

600 625 650 675 700 725
& 2.76E-08 4 .56E-08 5.41E-08 5.41E-08 6.54E-08 5.90E-08
& 3.16E-08 5.68E-08 7.19E-08 9.53E-08 9.60E-08 1.29E-07
& 8.09E-09 1.25E-08 1.61E-08 2.36E-08 2.74E-08 | 4.06E-08
E_,4 1.67E-09 9.40E-10 1.20E-09 2.23E-09 2.63E-09 4.25E-09
&s 2.04E-08 3.78E-08 4.66E-08 4.76E-08 6.02E-08 5.46E-08
s 6.59E-09 9.68E-09 1.25E-08 1.85E-08 1.49E-08 2.78E-08
2'57 4.44E-08 6.52E-08 7.59E-08 9.46E-08 1.03E-07 1.27E-07

(50:1)5Mg 10Cr
Temperatura (K)

Graus de Avanco | —qn 625 650 675 700 725
€ 2.38E-08 3.22E-08 3.39E-08 4.25E-08 2.81E-08 2.92E-08
&2 2.17E-08 3.21E-08 5.30E-08 7.02E-08 1.05E-07 1.25E-07
&3 1.85E-08 2.64E-08 4.15E-08 5.75E-08 8.97E-08 1.13E-07
2'54 1.87E-09 2.12E-09 3.86E-09 6.04E-09 1.21E-08 1.69E-08
&5 1.62E-08 2.44E-08 2.51E-08 3.38E-08 2.03E-08 2.27E-08
s 4.66E-09 5.44E-09 1.10E-08 1.38E-08 1.88E-08 2.25E-08
&; 5.37E-08 7.12E-08 9.89E-08 1.28E-07 1.86E-07 2.31E-07
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Tabela: Graus de avanco para os catalisadores (50:1)5Mg 5 e 10Cr. Condicoes

reacionais: 0.03 g e 3128 Pa.

(50:1)5Mg 5Cr

Graus de Avanco

Temperatura (K)

600 625 650 675 700 725
€ 3.34E-08 4 .80E-08 5.78E-08 6.28E-08 | 7.30E-08 | 4.99E-08
&2 4.73E-08 5.62E-08 9.08E-08 1.14E-07 1.52E-07 | 1.68E-07
s 1.02E-08 1.46E-08 2.52E-08 3.56E-08 | 5.36E-08 | 6.78E-08
s 7.84E-10 8.55E-10 1.62E-09 2.66E-09 | 4.59E-09 | 6.15E-09
&s 2.32E-08 3.73E-08 4.59E-08 5.10E-08 | 6.24E-08 | 3.99E-08
s 7.56E-09 7.22E-09 1.18E-08 1.54E-08 | 2.47E-08 | 3.77E-08
5,7 4 .83E-08 7.49E-08 1.04E-07 1.32E-07 1.66E-07 | 1.77E-07

(50:1)5Mg 10Cr
Temperatura (K)

Graus de Avanco | —q5 625 650 675 700 725
€ 3.16E-08 3.80E-08 4.38E-08 5.27E-08 | 5.14E-08 | 5.44E-08
&2 2.62E-08 3.71E-08 6.72E-08 9.51E-08 1.48E-07 | 1.62E-07
s 1.89E-08 2.78E-08 4.75E-08 6.88E-08 | 9.88E-08 | 1.17E-07
s 1.13E-09 1.47E-09 3.02E-09 5.64E-09 | 9.68E-09 | 1.33E-08
&5 2.22E-08 2.74E-08 3.11E-08 3.93E-08 | 3.87E-08 | 4.26E-08
s 7.59E-09 7.82E-09 1.48E-08 1.78E-08 | 3.57E-08 | 3.29E-08
§7 4.88E-08 7.29E-08 1.15E-07 1.56E-07 2.12E-07 | 2.42E-07
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Tabela: Graus de avanco para os catalisadores (50:1)5Mg 5 e 10Cr. Condicoes

reacionais: 0.03 g e 4310 Pa.

(50:1)5Mg 5Cr

Graus de Avanco

Temperatura (K)

600 625 650 675 700 725
E_,1 4.77E-08 6.43E-08 7.47E-08 2.49E-08 1.76E-10 | 4.14E-08
& 4 95E-08 5.88E-08 2.00E-07 2.93E-07 | 3.79E-07 | 4.03E-07
& 1.31E-08 2.02E-08 3.02E-08 4 50E-08 | 7.27E-08 | 8.63E-08
E_,4 9.99E-10 1.22E-09 1.73E-09 2.79E-09 5.48E-09 | 7.21E-09
&s 2.96E-08 4.53E-08 5.49E-08 5.76E-09 | 1.32E-08 | 2.48E-08
s 1.12E-08 1.00E-08 1.18E-07 1.89E-07 | 2.30E-07 | 2.50E-07
2'57 6.81E-08 1.12E-07 4.49E-08 2.28E-08 5.37E-08 | 4.00E-08

(50:1)5Mg 10Cr
Temperatura (K)

Graus de Avanco | —¢q4 625 650 675 700 725
€ 3.51E-08 2.93E-08 4 .45E-08 5.37E-08 | 5.69E-08 | 4.13E-08
&2 2.14E-08 4. 57E-08 7.79E-08 1.09E-07 1.69E-07 | 1.97E-07
&3 2.34E-08 3.89E-08 6.49E-08 9.25E-08 | 1.42E-07 | 1.71E-07
&4 1.09E-09 3.07E-09 5.38E-09 8.68E-09 | 1.78E-08 | 2.15E-08
&5 2.41E-08 1.64E-08 2.92E-08 3.73E-08 | 4.01E-08 | 2.60E-08
s 4.18E-09 2.01E-08 2.65E-08 2.98E-08 | 5.09E-08 | 5.67E-08
2'57 6.48E-08 8.49E-08 1.42E-07 1.92E-07 2.76E-07 | 3.24E-07
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Tabela: Graus de avanco para os catalisadores (50:1)5Mg 5 e 10Cr. Condicoes

reacionais: 0.06 g e 2240 Pa.

(50:1)5Mg 5Cr

Graus de Avanco

Temperatura (K)

600 625 650 675 700 725
€ 4.06E-08 4.24E-08 4.37E-08 5.40E-08 | 5.29E-08 | 4.68E-08
&2 7.76E-08 9.49E-08 1.23E-07 1.35E-07 1.72E-07 | 1.68E-07
s 1.41E-08 1.48E-08 2.24E-08 3.19E-08 | 4.90E-08 | 5.68E-08
g4 3.04E-09 1.52E-09 2.71E-09 4.17E-09 6.47E-09 | 7.25E-09
&s 3.06E-08 3.28E-08 3.51E-08 4.60E-08 | 4.66E-08 | 4.12E-08
s 1.83E-08 2.76E-08 3.88E-08 3.68E-08 | 4.91E-08 | 5.40E-08
§7 9.95E-08 1.06E-07 1.24E-07 1.48E-07 1.83E-07 | 1.82E-07

(50:1)5Mg 10Cr
Temperatura (K)

Graus de Avanco | —q5 625 650 675 700 725
5,1 4.12E-08 4.15E-08 3.86E-08 4.91E-08 | 4.40E-08 | 4.14E-08
&2 4.75E-08 6.60E-08 9.65E-08 1.18E-07 1.31E-07 | 1.39E-07
s 3.07E-08 3.83E-08 5.60E-08 7.97E-08 | 9.66E-08 | 1.16E-07
s 5.53E-09 4.71E-09 8.00E-09 1.38E-08 | 1.76E-08 | 2.23E-08
Es 3.12E-08 3.11E-08 2.80E-08 3.94E-08 | 3.63E-08 | 3.51E-08
s 1.45E-08 2.12E-08 3.59E-08 3.50E-08 | 3.56E-08 | 3.20E-08
§7 1.05E-07 1.25E-07 1.51E-07 2.03E-07 2.31E-07 | 2.72E-07
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Tabela: Graus de avanco para os catalisadores (50:1)5Mg 5 e 10Cr. Condicoes
reacionais: 0.06 g e 3128 Pa.

(50:1)5Mg 5Cr
Temperatura (K)

Graus de Avanco

600 625 650 675 700 725
& 5.46E-08 | 6.18E-08 6.44E-08 7.04E-08 | 6.29E-08 7.02E-08
& 7.42E-08 | 1.13E-07 1.39E-07 1.78E-07 | 2.06E-07 1.95E-07
& 1.45E-08 | 2.06E-08 2.92E-08 4.45E-08 | 6.18E-08 7.70E-08
& 2.20E-09 | 1.68E-09 2.77E-09 4.47E-09 | 6.60E-09 8.47E-09
&s 4.12E-08 | 4.84E-08 5.16E-08 5.93E-08 | 5.32E-08 6.18E-08
s 1.32E-08 | 2.32E-08 2.70E-08 3.81E-08 | 5.19E-08 3.50E-08
&; 1.21E-07 | 1.53E-07 1.79E-07 2.11E-07 | 2.38E-07 2.69E-07

(50:1)5Mg 10Cr
Temperatura (K)

Graus de Avanco

600 625 650 675 700 725
€ 3.65E-08 | 4.74E-08 5.17E-08 6.01E-08 | 5.32E-08 5.69E-08
& 5.03E-08 | 6.96E-08 1.06E-07 1.59E-07 | 1.97E-07 1.95E-07
&3 2.48E-08 | 3.28E-08 4.65E-08 6.90E-08 | 8.73E-08 9.70E-08
&4 2.60E-09 | 3.40E-09 5.47E-09 1.04E-08 | 1.37E-08 1.55E-08
&s 2.20E-08 | 3.17E-08 3.66E-08 4.71E-08 | 4.20E-08 4.81E-08
s 9.22E-09 | 1.26E-08 1.97E-08 3.18E-08 | 4.65E-08 3.64E-08

&; 1.27E-07 | 1.52E-07 1.88E-07 2.36E-07 | 2.71E-07 2.91E-07
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Tabela: Graus de avanco para os catalisadores (50:1)5Mg 5 e 10Cr. Condicoes

reacionais: 0.06 g e 4310 Pa.

(50:1)5Mg 5Cr

Graus de Avanco

Temperatura (K)

600 625 650 675 700 725
& 7.40E-08 6.95E-08 9.65E-08 1.03E-07 | 1.06E-07 | 1.03E-07
&2 7.85E-08 9.77E-08 1.47E-07 1.81E-07 2.35E-07 | 2.06E-07
& 1.62E-08 2.05E-08 3.26E-08 5.05E-08 | 7.82E-08 | 8.78E-08
& 1.84E-09 1.52E-09 2.61E-09 4 .86E-09 | 8.00E-09 | 8.50E-09
&s 5.80E-08 5.37E-08 7.96E-08 8.70E-08 | 9.27E-08 | 8.92E-08
s 1.28E-08 1.58E-08 2.59E-08 2.49E-08 | 3.61E-08 | 2.33E-08
2'57 1.55E-07 1.81E-07 2.20E-07 2.67E-07 3.25E-07 | 3.24E-07

(50:1)5Mg 10Cr
Temperatura (K)

Graus de Avanco | —g45 625 650 675 700 725
€ 6.65E-08 7.31E-08 8.26E-08 8.17E-08 | 7.48E-08 | 7.25E-08
&2 5.46E-08 7.43E-08 1.21E-07 1.86E-07 2.33E-07 | 2.60E-07
&3 4.65E-08 5.74E-08 8.65E-08 1.26E-07 | 1.64E-07 | 1.94E-07
&4 6.67E-09 6.77E-09 1.11E-08 1.95E-08 | 3.09E-08 | 3.70E-08
&s 4.92E-08 5.41E-08 6.16E-08 6.18E-08 | 5.85E-08 | 6.25E-08
s 1.09E-08 1.20E-08 2.31E-08 4.28E-08 | 4.64E-08 | 5.45E-08
2'57 1.97E-07 2.38E-07 2.98E-07 3.67E-07 | 4.47E-07 | 5.02E-07
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Tabela: Graus de avanco para os catalisadores (15:1)5Mg 5 e 10Cr. Condicbes

reacionais: 0.03 g e 2240 Pa.

(15:1)5Mg 5Cr

Graus de Avanco

Temperatura (K)

600 625 650 675 700 725
& 7.82E-08 7.16E-08 5.75E-08 6.30E-09 | 1.00E-08 | 1.83E-09
& 4 95E-08 5.88E-08 2.00E-07 2.93E-07 | 3.79E-07 | 4.03E-07
& 4.41E-09 6.71E-09 9.85E-09 1.40E-08 | 2.03E-08 | 2.50E-08
E_,4 8.87E-11 9.35E-10 9.35E-10 9.93E-10 | 1.22E-09 | 1.25E-09
&s 6.64E-08 6.19E-08 4 .99E-08 1.98E-10 | 5.55E-09 | 1.79E-09
s 1.12E-08 1.00E-08 1.18E-07 1.89E-07 | 2.30E-07 | 2.50E-07
2'57 6.81E-08 1.12E-07 4.49E-08 2.28E-08 | 5.37E-08 | 4.00E-08

(15:1)5Mg 10Cr
Temperatura (K)

Graus de Avanco | —¢q4 625 650 675 700 725
€ 3.46E-08 3.92E-08 3.24E-08 1.75E-08 | 2.35E-08 | 1.15E-08
&2 6.87E-08 1.03E-07 1.67E-07 1.99E-07 | 2.16E-07 | 2.43E-07
&3 5.37E-09 9.51E-09 1.71E-08 2.72E-08 | 4.15E-08 | 5.69E-08
2'54 3.50E-10 2.14E-10 1.14E-10 5.25E-10 | 1.11E-09 | 1.98E-09
&5 2.30E-08 2.52E-08 1.74E-08 3.03E-09 1.22E-08 | 3.70E-09
s 2.45E-08 3.81E-08 6.91E-08 9.76E-08 | 8.85E-08 | 1.01E-07
2'57 6.33E-08 8.67E-08 1.12E-07 1.12E-07 1.47E-07 | 1.65E-07
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Tabela: Graus de avanco para os catalisadores (15:1)5Mg 5 e 10Cr. Condicoes

reacionais: 0.03 g e 3128 Pa.

(15:1)5Mg 5Cr

Graus de Avanco

Temperatura (K)

600 625 650 675 700 725
E_,1 1.10E-07 1.25E-07 1.60E-07 | 1.54E-07 1.56E-07 1.50E-07
&2 7.98E-08 1.08E-07 1.85E-07 | 2.48E-07 2.82E-07 2.70E-07
& 5.81E-09 9.13E-09 | 1.87E-08 | 2.90E-08 4.02E-08 | 4.89E-08
E_,4 4.30E-10 6.31E-10 | 1.23E-09 | 1.64E-09 1.94E-09 1.82E-09
&5 8.42E-08 9.67E-08 | 1.31E-07 | 1.30E-07 1.38E-07 1.32E-07
s 1.40E-10 6.87E-09 | 1.41E-08 | 3.35E-08 3.49E-08 | 3.26E-08
2'57 1.10E-07 1.54E-07 | 2.16E-07 | 2.48E-07 2.77E-07 2.78E-07

(15:1)5Mg 10Cr
Temperatura (K)

Graus de Avanco | —¢qg 625 650 675 700 725
€ 4 .5E-08 5.3E-08 5.7E-08 5.2E-08 5.1E-08 5.2E-08
&2 8.4E-08 9.5E-08 1.2E-07 1.5E-07 1.9E-07 1.9E-07
&3 4.6E-09 7.1E-09 1.2E-08 1.8E-08 2.8E-08 2.8E-08
2'54 3.7E-10 5.6E-10 8.5E-10 7.9E-10 1.1E-09 9.6E-10
&s 3.3E-08 3.9E-08 4.3E-08 3.8E-08 3.8E-08 3.9E-08
s 3.4E-08 3.4E-08 4.2E-08 6.4E-08 6.9E-08 6.2E-08
&; 5.9E-08 7.3E-08 8.7E-08 9.4E-08 1.2E-07 1.3E-07
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Tabela: Graus de avanco para os catalisadores (15:1)5Mg 5 e 10Cr. Condicoes
reacionais: 0.03 g e 4310 Pa.

(15:1)5Mg 5Cr

Graus de Avanco

Temperatura (K)

600 625 650 675 700 725
& 6.00E-08 7.99E-08 8.31E-08 7.97E-08 | 7.77E-08 | 6.79E-08
&2 1.02E-07 1.43E-07 2.07E-07 2.49E-07 2.98E-07 | 2.98E-07
& 5.49E-09 1.06E-08 1.78E-08 2.69E-08 | 3.99E-08 | 4.94E-08
E_,4 3.26E-10 6.25E-10 9.85E-10 1.77E-09 1.75E-09 | 1.89E-09
&s 3.32E-08 5.02E-08 5.54E-08 5.56E-08 | 5.53E-08 | 4.71E-08
s 3.07E-08 4.20E-08 6.26E-08 7.66E-08 1.03E-07 | 9.84E-08
2'57 1.08E-07 1.15E-07 1.47E-07 1.63E-07 1.83E-07 | 1.90E-07

(15:1)5Mg 10Cr
Temperatura (K)

Graus de Avanco 600 625 650 675 700 725
€ 6.03E-08 5.95E-08 6.72E-08 5.31E-08 | 5.13E-08 | 5.06E-08
&2 1.03E-07 1.30E-07 1.70E-07 1.94E-07 2.18E-07 | 2.13E-07
&3 5.52E-09 9.67E-09 1.57E-08 2.16E-08 | 3.06E-08 | 3.92E-08
2'54 3.71E-10 8.77E-10 1.36E-09 1.21E-09 1.02E-09 | 1.22E-09
&s 4.14E-08 3.97E-08 4.79E-08 3.56E-08 | 3.59E-08 | 3.61E-08
s 3.11E-08 4.15E-08 5.48E-08 7.05E-08 | 8.30E-08 | 7.58E-08
2'57 6.40E-08 8.12E-08 1.01E-07 1.02E-07 1.14E-07 | 1.23E-07
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Tabela: Graus de avanco para os catalisadores (15:1)5Mg 5 e 10Cr. Condicoes
reacionais: 0.06 g e 2240 Pa.

(15:1)5Mg 5Cr

Graus de Avanco

Temperatura (K)

600 625 650 675 700 725
§1 9.68E-08 1.01E-07 1.04E-07 9.81E-08 1.09E-07 | 9.41E-08
&2 1.46E-07 1.71E-07 2.06E-07 2.31E-07 2.28E-07 | 2.52E-07
s 7.53E-09 1.10E-08 1.75E-08 2.63E-08 3.47E-08 | 4.39E-08
g4 6.60E-10 1.62E-09 2.11E-09 2.63E-09 1.94E-09 | 2.76E-09
&s 7.43E-08 8.12E-08 8.69E-08 8.44E-08 | 9.66E-08 | 8.77E-08
s 1.74E-08 2.45E-08 3.33E-08 4 .50E-08 3.50E-08 | 4.11E-08
ct,7 1.38E-07 1.55E-07 1.72E-07 1.86E-07 2.04E-07 | 2.26E-07

(15:1)5Mg 10Cr
Temperatura (K)

Graus de Avanco 600 625 650 675 700 725
€ 9.76E-08 8.23E-08 8.69E-08 7.94E-08 | 8.77E-08 | 8.63E-08
&2 1.27E-07 2.06E-07 1.83E-07 1.96E-07 2.09E-07 | 2.15E-07
s 5.44E-09 7.98E-09 1.30E-08 2.02E-08 2.81E-08 | 3.76E-08
s 6.46E-10 1.53E-09 1.31E-09 1.65E-09 1.56E-09 | 2.09E-09
Es 8.35E-08 7.08E-08 7.61E-08 6.94E-08 7.98E-08 | 8.00E-08
s 1.45E-08 6.13E-08 4 56E-08 5.26E-08 | 4.91E-08 | 4.04E-08
§7 1.42E-07 1.47E-07 1.58E-07 1.65E-07 1.90E-07 | 2.09E-07
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Tabela: Graus de avanco para os catalisadores (15:1)5Mg 5 e 10Cr. Condicoes
reacionais: 0.06 g e 3128 Pa.

(15:1)5Mg 5Cr
Temperatura (K)

Graus de Avanco

600 625 650 675 700 725
€ 1.04e-07 | 1.11E-07 | 1.15E-07 | 1.34E-07 1.17E-07 1.10E-07
[ 1.66E-07 | 1.92E-07 | 2.67E-07 | 3.03E-07 3.15E-07 3.30E-07
s 2.36E-08 | 2.58E-08 | 2.97E-08 | 3.62E-08 4.32E-08 5.21E-08
s 1.64E-08 | 1.52E-08 | 1.17E-08 | 8.56E-09 7.59E-09 6.21E-09
&s 7.09E-08 | 8.10E-08 | 9.12E-08 | 1.17E-07 1.02E-07 9.74E-08
s 2.85E-08 | 3.58E-08 | 5.71E-08 | 5.51E-08 6.71E-08 7.83E-08
s 2.04E-07 | 2.30E-07 | 2.59E-07 | 2.98E-07 3.00E-07 3.05E-07

(15:1)5Mg 10Cr
Temperatura (K)

Graus de Avanco

600 625 650 675 700 725
€ 9.48E-08 | 1.05E-07 | 1.17E-07 | 1.12E-07 1.01E-07 1.01E-07
[ 1.33E-07 | 1.62E-07 | 2.15E-07 | 2.35E-07 2.59E-07 2.72E-07
s 6.49E-09 | 1.03E-08 | 1.89E-08 | 2.88E-08 3.92E-08 5.23E-08
s 3.77E-10 | 1.04E-09 | 1.89E-09 | 2.12E-09 2.16E-09 2.42E-09
Es 7.36E-08 | 8.58E-08 | 1.01E-07 | 9.81E-08 8.94E-08 9.11E-08
s 2.04E-08 | 2.92E-08 | 3.90E-08 | 4.30E-08 5.30E-08 5.55E-08

s 1.85E-07 | 2.17E-07 | 2.51E-07 | 2.67E-07 2.79E-07 2.95E-07
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Tabela: Graus de avanco para os catalisadores (15:1)5Mg 5 e 10Cr. Condicoes
reacionais: 0.06 g e 4310 Pa.

(15:1)5Mg 5Cr

Graus de Avanco

Temperatura (K)

600 625 650 675 700 725
E_,1 1.33E-07 1.43E-07 1.49E-07 1.23E-07 1.09E-07 | 1.13E-07
&2 2.15E-07 2.54E-07 3.08E-07 3.64E-07 3.90E-07 | 4.20E-07
& 1.06E-08 1.26E-08 2.46E-08 3.86E-08 | 4.76E-08 | 6.50E-08
& 5.18E-10 9.99E-10 1.75E-09 2.60E-09 2.76E-09 | 3.19E-09
&s 8.83E-08 1.03E-07 1.18E-07 9.89E-08 | 9.03E-08 | 9.97E-08
s 4.10E-08 4.18E-08 4.47E-08 8.33E-08 | 9.93E-08 | 1.12E-07
2'57 2.27E-07 2.58E-07 3.00E-07 3.04E-07 3.10E-07 | 3.27E-07

(15:1)5Mg 10Cr
Temperatura (K)

Graus de Avanco 600 625 650 675 700 725
231 1.05E-07 1.23E-07 1.15E-07 1.19E-07 1.28E-07 | 1.08E-07
&2 1.57E-07 2.17E-07 2.80E-07 3.18E-07 3.42E-07 | 3.52E-07
&3 7.67E-09 1.55E-08 2.56E-08 3.84E-08 | 5.45E-08 | 6.81E-08
2'54 3.83E-10 1.41E-09 2.25E-09 2.81E-09 3.38E-09 | 2.94E-09
&s 7.72E-08 9.58E-08 9.05E-08 9.83E-08 1.12E-07 | 9.32E-08
s 3.36E-08 3.80E-08 6.11E-08 6.80E-08 | 6.23E-08 | 6.82E-08
&; 2.16E-07 2.85E-07 3.07E-07 3.39E-07 3.70E-07 | 3.73E-07
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Tabela: Coeficiente de correlagao (R? e valores dos parametros obtidos para cada

modelo. T: 600 K.

T1 - 600K (1Si:0Al) (50Si:1Al) (15Si:1Al)
5Mg5Cr 5Mg10Cr 5Mg5Cr 5Mg10Cr 5Mg5Cr 5Mg 10Cr
R? 0.67 0.6 0.93 0.5489 0.49 0.849
k 0.00068 0.000311 2.95E-05 9.99E-06 7.64E-07 3.10E-05
i n 3.376 3.0891 2.575 2.4588 1.7313 2.6384
b 3.573 19.5811 3.933 1.4556 1.071 -0.6201
R® 0.855 0.625 0.583 0.4804 0.903 0.8354
k 9.25E-07 6.16E-07 3.39E-06 3.33E-06 0.00041 9.53E-06
2 n 1.33 0.4081 0.4205 0.036 0.6024 0.469
m 0.74 0.229 0.1647 -0.1684  -0.3105 0.1632
R® 0.5056 0.75 0.3701 0.7566 0.7339 0.6443
r3 k 0.2083  8.51E-06 1.66E-06 3.07E-06 7.70E-07 -0.00044
KA 1.24E-04  5.6373 42.45 54.058 91.97 -0.04053
R? 0.8113 0.4951 0.77 0.9997 0.9469 0.99
-2.264 -0.1398 -1.3 -67.6089 97.1665 -1.084
KA 0.0032  -0.00058 0.0106 0.00077 7.877 0.03
4 n 1.0909 0.77 1.0329 1.55026  0.00025 1.009
KW 3.80E-05 1.02E-05 -2.35E-05 -6.63E-05 1.26E-06 1.52E-06
KB -0.00164 0.00097 0.00125 0.00175 0.001 -0.00092
R® 0.81 0.43 0.468 0.4612 0.6989 0.4477
r5 k 0.1274 3.6425 5.33E-05 4.90E-05 3.11E-05 3.47E-07
n 1.1618 1.49 0.4417 0.4431 0.3739 -0.1488
R® 0.86 0.74 0.77 0.49 0.4781 0.8849
k 0.23 0.022 0.06 0.04 0.1425 0.5711
e KA -12.995 -9.9496 -6.67 -18.36 2.758 8.634
KE 4.5426 3.5929 1.39 7.116 2.38 4.2
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Tabela: Coeficiente de correlagao (R? e valores dos parametros obtidos para cada

modelo. T: 625 K.

T2 - 625K (1si:0Al) (50Si:1Al) (15Si:1Al)
5Mg5Cr 5Mg10Cr 5Mg5Cr 5Mg10Cr 5Mg5Cr 5Mg 10Cr
R? 0.61 0.655 0.7714 0.999 0.8665 0.9585
k 0.000247 0.0085  3.25E-06 3.85E-06 5.53E-06 2.59E-05
rl n 3.0758 3.5164 1.529 2.2013 2.117 2.5545
b 8.6784 77.006 101.99 1.1577 0.6093 -0.2355
R? 0.55 0.721 0.98 0.944 0.8905 0.5209
k 8.14E-07 1.12E-06 0.00017 2.01E-03 0.00051 3.42E-05
r2 n 0.8114 0.5511 -0.039 0.3349 0.7007 0.2055
m 0.5161 0.3051 -0.6854 0.1536 -0.2261 -0.1813
R? 0.36 0.55 0.4992 0.419 0.3868 0.7253
r3 k 0.0486 0.0019 -0.00712 4.79E-06 1.49E-06 -0.0144
KA 0.00075 0.033 -0.00978 59.66 51.8663 -0.00231
R’ 0.44 0.87 0.7937 0.9598 0.6919 0.7668
-1.07 -0.671 -1.144 -1.06 125.3423 -0.92
KA 0.00976 -0.00052  0.0086 0.0079  0.00061  -0.0012
r4 n 1.0008 0.9492 1.02 1.01 4.6814 0.972
KW 1.69E-06 1.53E-05 -3.14E-05 -7.54E-05 -3.56E-06 -1.65E-05
KB 0.000493 0.000273  0.0012 0.00116 0.00135 0.00333
R’ 0.81 0.76 0.924 0.6543 0.6203 0.5518
r5 k 101.99 101.99 5.8134 0.0093  1.05E-07 9.15E-05
n 1.7509 1.7321 1.6764 1.0291 -0.3023 0.466
R® 0.76 0.649 0.976 0.4421 0.54 0.6173
k 0.03 0.5669 0.1538 0.188 0.1873 0.1833
ré KA -10.0586  -38.518 1.754 -14.843 3.939 4.4267
KE 3.018 20.1882 2.17 12.408 2.1684 2.1706
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Tabela: Coeficiente de correlagao (R? e valores dos parametros obtidos para cada

modelo. T= 650 K.

T3 - 650K (1si:0Al) (50Si:1Al) (15Si:1Al)
5Mg5Cr 5Mg10Cr 5Mg5Cr 5Mg10Cr 5Mg5Cr 5Mg 10Cr
R? 0.6115 0.8192 0.5839 0.6608 0.9075 0.8962
k 0.00012 0.001 1.77E-05 7.63E-06 6.31E-06 4.96E-05
rl n 2.4377 3.4375 1.7815 2.249 2.1405 2.6711
b 101.99 -1.218 101.99 3.2989 0.3572 -0.2511
R? 0.999 0.629 0.999 0.9454 0.999 0.3415
k 1.52E-06 1.57E-07 3.83E-06 3.38E-06 3.57E-05 2.19E-06
2 n -3.5949 0.4969 0.4655 0.5279 0.5333 0.1967
m -2.6652 0.6365 0.2949 0.3168 0.1474 0.285
R? 0.5355 0.983 0.3871 0.5097 0.5575 0.9878
r3 k 0.0629  1.82E-05 -0.0402 8.2657  2.33E-06  1.00E-05
KA 0.000106  9.5031 -0.0177  2.34E-05 92.27 6.7618
R’ 0.8989 0.75 0.6099 0.9285 0.9999 0.9518
-0.1138 -2.6814 -0.8692 -1.0935 -20.14 -0.5617
KA -0.00053 0.00037 -0.00733 0.003 -0.1646  -0.00165
r4 n 0.7131 1.1575 0.9795 1.025 1.3831 0.9111
KW -6.09E-06 -6.65E-06 1.49E-06 -7.23E-05 0.0024  -2.89E-05
KB -0.00011  0.0004 -0.00051 0.00073 -0.05 0.003611
R’ 0.6357 0.5542 0.98 0.9708 0.8661 0.32
r5 k 101.99 28.81 1.6612 0.0995 0.00022 8.54E-06
n 1.7509 1.6086 1.5223 1.2811 0.5549 0.1887
R® 0.9709 0.3732 0.9478 0.4062 0.9823 0.8657
k 0.024 0.0058 2.5697 0.002 0.0853 0.3563
e KA -10.9416  -9.9638 15.89 -2.4871 4.59 5.7981
KE 3.2073 3.3113 7.4125 1.482 0.7378 3.0357
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Tabela: Coeficiente de correlagao (R? e valores dos parametros obtidos para cada

modelo. T= 675 K.

T4.- 675K (1si:0Al) (50Si:1Al) (15Si:1Al)
5Mg5Cr 5Mg10Cr 5Mg5Cr 5Mg10Cr 5Mg5Cr 5Mg 10Cr
R? 0.7268 0.788 0.6134 0.8279 0.7756 0.75
k 0.00011 0.00022 1.23E-05 3.69E-06 6.58E-06 0.000245
rl n 2.31 2.4536 1.6601 1.9821 2.173 3.0517
b 101.99 101.99 101.99 4.8076 0.1678 -0.5147
R? 0.431 0.99 0.99 0.9523 0.999 0.4227
k 2.44E-07 1.24E-06 2.47E-10 2.36E-05 0.000165 1.41E-06
2 n 0.8394 0.1849 1.0425 0.5833 0.4232 0.1925
m 0.8977 0.1982 2.366 0.1404 -0.2038 0.3794
R? 0.9832 0.87 0.8051 0.4512 0.9207 0.9649
r3 k 0.0013 -0.104 1.91E-05 0.000111 2.95E-06 3.50E-05
KA 0.0962 -0.0023 6.8434 3.1575 102 3.1338
R’ 0.5856 0.999 0.9194 0.9586 0.9294 0.662
-0.8682 -1.3021 -0.124 -1.0492 -0.8292 -1.0543
KA -0.0077 0.7421  -8.55E-05 0.004112 -0.00518  0.0213
r4 n 0.9825 1.0327 0.5385 1.0194 0.973 1.0083
KW 5.56E-05 0.0139 -5.15E-06 -5.158 -4.26E-06 -4.07E-05
KB -0.0001  -0.20313 -0.00072 0.0004 0.001185 0.0043
R’ 0.7449 0.789 0.999 0.5 0.5489 0.673
r5 k 0.074 5.398 0.016 4.97E-07 0.8152 6.43E-05
n 1.0496 1.448 1.00 -0.089 1.4283 0.4047
R® 0.9469 0.8893 0.9616 0.9654 0.9285 0.8919
k 0.022 0.082 0.301 0.0339 0.0954 0.0962
e KA -8.2506 -18.86 3.7633 -3.6142 3.4367 2.8649
KE 2.7053 10.589 3.9706 4.6835 1.1123 1.4687
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Tabela: Coeficiente de correlagao (R? e valores dos parametros obtidos para cada

modelo. T= 700 K.

15 - 700K (1si:0Al) (50Si:1Al) (15Si:1Al)
5Mg5Cr 5Mg10Cr 5Mg5Cr 5Mg10Cr 5Mg5Cr 5Mg 10Cr
R? 0.636 0.6501 0.5656 0.8251 0.999 0.742
k 0.001 5.86E-05 5.71E-05 9.46E-05 1.00E-06 0.000154
rl n 2.721 2.077 1.8731 2.3068 1.4693 2.947
b 101.99 101.99 101.99 22.83 6.8557 -0.4342
R? 0.999 0.99 0.9638 0.8043 0.4914 0.999
k 4.50E-09 0.00024 8.08E-07 9.60E-06 4.83E-08 0.00127
r2 n 1.7932 -0.1254 2.4563 0.9202 0.1058 0.02208
m 2.3294 -0.8535 2.429 0.6449 1 -0.9877
R? 0.9443 0.959 0.9142 0.7153 0.7621 0.8987
r3 k 7.5483 2.17E-05 10.4716  2.01E-05 3.73E-06 2.16E-05
KA 3.05E-05 27+70 3.34E-05 68.32 101.99 8.072
R’ 0.8889 0.999 0.8813 0.9414 0.999 0.999
-1.5723 -4.891 -0.9474 -0.2086 -0.79 -0.1396
KA 0.0071  -0.00073 -0.012 0.00072  0.0123 0.125
r4 n 1.0699 1.1977 0.9889 0.998 0.9706 0.682
KW -0.001 -0.0001 3.60E-06 -0.0001 6.36E+06 0.016
KB 5.14E-05 0.0015 -0.00144 0.00012 0.00043 -1.35
R’ 0.7189 0.821 0.8503 0.6347 0.7879 0.9282
r5 k 0.3986 1.566 0.06 0.00254 0.00239 0.00017
n 1.203 1.3777 1.1241 0.83005 0.801 0.4933
R® 0.9241 0.678 0.9616 0.999 0.9362 0.6326
k 0.0377 0.023 0.2578 0.0095 0.5105 0.0966
e KA -8.1633 -8.429 2.4448 -7.6045 8.7421 1.9518
KE 3.90652 6.5106 4.4116 4.3293 2.0964 0.1609
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Tabela: Coeficiente de correlagao (R? e valores dos parametros obtidos para cada

modelo. T= 725 K.

76 - 725K (1si:0Al) (50Si:1Al) (15Si:1Al)
5Mg5Cr 5Mg10Cr 5Mg5Cr 5Mg10Cr 5Mg5Cr 5Mg 10Cr
R? 0.7831 0.666 0.666 0.999 0.999 0.5754
k 0.001 0.00039  8.98E-08 0.0001  2.52E-06 3.68E-05
rl n 2.7106 2.419 1.4397 2.954 1.9858 2.6207
b 101.99 101.33 0.2926 -0.4863 0.3109 -0.1442
R? 0.99 0.999 0.999 0.6028 0.999 0.999
k 0.00473 1.21E-06 6.03E-11  3.70E-06 0.018 0.00533
r2 n -3.6459  0.07181 4.16 0.7831 0.093 0.00911
m -4.4654 0.1511 5.54 0.7184 -1.189 -1.2538
R? 0.5305 0.999 0.4666 0.5385 0.7583 0.8022
r3 k 21.3058 2.46E-05 -1.124 2.5212 5.01E-06 4.97E-06
KA 1.16E-05 43.13  -0.000021 0.00027 101.99 75.6554
R’ 0.962 0.999 0.8555 0.9401 0.7759 0.9999
-1.1847 0.6116 -0.7108 -0.9861  -0.9687 -1.5851
KA 0.00253 0.2297 -0.0033 0.01616 -0.018 0.04929
r4 n 1.0088 0.9701 0.9338 1.000 0.9951 1.0673
KW 0.00024 -0.055 1.43E-05 -0.0001 -2.23E-06 -0.0005
KB -0.0029 0.2246 -0.0028  4.55E-05 0.00088  0.02413
R’ 0.499 0.7011 0.7248 0.613 0.4651 0.9142
r5 k 4.9713 11.2149 1.43E-07 1.33E-05 0.00043 9.01E-06
n 1.4718 1.4891 -0.24 0.2917 0.5645 0.1866
R® 0.957 0.6347 0.9427 0.579 0.969 0.5276
k 0.2309 0.0239 0.3305 0.0104 0.5644 0.3049
ré KA -92.71 -8.8198 -0.1262 -5.0153 9.2603 1.4195
KE 23.443 8.7556 8.689 3.9917 1.3521 2.8594




