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A reação de des1dratação catalít1ca do etano! 

a1umina é uma das reações de maior interesse industrial, 

sobre 

dentro 

da alcoolquímica e, como tal, tem sido objeto de numerosos tra

balhos de pesquisa 

No presente trabalho é proposto um mecanismo geral 

para a reação de desidratação do etano] a éter etílico e etileno 

em aluminas, baseado na hipótese da formação de um intermediár1o 

comum de superfície, o etóxido, para as duas reaçÕes. 

A validade do modelo cinético proposto foi verif1cada a 

partir de um conjunto de resultados cinéticos, obtidos em um rea

tor tubular integral de leito fixo, através de medidas experimen-

tais de conversão (X) em função do tempo espacial modificado 

Estes resultados foram utilizados na otimização dos pa-

râmetros cinéticos, das equações da taxa derivadas do modelo, 

através de um método de análise integral, obtendo-se um ajuste 

satifatório na faixa de temperatura de 250oc a 280oc, bem como, 

uma s1gnificância no comportamento dos parâmetros cinéticos otl

mizados. 



The reaction of deh~dration of ethanol over alumina 1s 

a react1on of major industrial interest in the field of alcohol

chemistr~. and has been the subject of numerous research work 

The present work proposes a general mechan1sm for the 

deh~drat]on reaction of ethanol to dieth~J ether and eth~lene, 

based on the h~potheses of the formation of a common intermediar~ 

compound the ethoxide, at the surface of the alum1na, for both 

reactions. 

The validit~ of the proposed kinetic model was verified 

for a set of kinetic data, obtained in an integral tubular reac-

to r. The measured data were the conversion <X) and the modified 

space time <WfFD) 

The results were used for the optimizat1on o f t h e 

kinetical parameters of the reaction rate equation, as derived 

from the proposed mode1 The adjustment of the results showed to 

be satisfactor~ in the temperature range from 250°C to 2B0DC, and 

a significance in the behavíour of the optimized kinetic 

parameters was a1so obtained 



1 - INTRODUCÃO 



As reaçÕes de desidratação catalitlca dos alCOOlS, em-

bora conhecidas desde o século passado, despertam a1nda in teres-

se científico e tecnológico entre os pesquisadores, ind1cando que 

alguns aspectos destas reaçÕes não podem ser considerados como 

perfeitamente esclarecidos. 

A relação de custo álcool/petróleo e a disponibilidade 

de matéria-prima, são fatores econômicos que têm influenciado, ao 

longo do tempo, o desenvolv1mento de pesquisas visando a melhor·ia 

de tecnologia de processos 

No Brasil, com a implantação do proálcool, o etanol 

passou a ser usado diretamente como combustível e como matéria

prima para a indústria alcoolquÍmica, tornando-se uma possível 

alternativa para a indústria química clássica derivada do petró

leo. 

Entre os diversos processos alcoolquímicos a desidrata

cão catalitica do etano] k éter etílico e etileno merece uma 

aten,ão especial, não só pela importância do etileno como maté

ria-prima para a indústria petroquímíca básica, mas também pela 

experiência industrial já disponível com este processo. 

Os estudos encontrados na literatura a respeito da rea

cão de desidrata,ão do etano] em presença de óxidos metálicos, 

principalmente aluminas, têm sido real1zado de modo ma1s intenso 

nas duas últimas décadas com sucesso variável, através de técni

cas analíticas precisas, tais como identificação das espécies ad

sorvidas na superfície do catalisador por espectroscop1a de 1n

fravermelho e desorção térmica programada dos produtos da rea-

além de estudos cinéticos da reacão de desidratacio geral-

mente em reatores diferenciais. 



Ate o presente são contudo poucos as trabalhos ex1sten-

tes na literatura sobre o mecan1sma e equação da taxa, da reação 

de desidratação do etanol sobre alumina, que apresentam aJustes 

satisfatórios da teoria aos dados experimenta1s 

Cabo Cll, em estudos cin~ticos recentes, desenvolveu um 

mecanismo para esta reação, levando apenas em canta a formação 

de ~ter etílico, e obteve uma equação da taxa que ajustou sat1s

fator1amente seus dados experimentais 

Alguns aspectos são de grande importância no estudo da 

reação de desidratação do etano!, a saber. o esquema da reação, a 

estrutura superficial das aluminas, o tipo de intermediária e o 

mecanismo assumido com sua respectiva equação da taxa. 

Com base nas observações existentes na literatura, o 

presente trabalho tem por objet1vos 

Testar a instalação cinética desenvolvida para a co

leta dos dados experimenta1s; 

Obter um mecan1smo general1zado e deduzir as respec

tivas equações da taxa, para a reação de desidrata

ção do etanol, considerando tamb~m a formação do 

etileno; 

Analisar os resultados experimentais atrav~s de um 

m~todo matemático computacional de otim1zação inte-

gral desenvolvido anteriormente (2) e (3) 



2 - REVIS~O DA LITERATURA 



2 1 Introdução 

A des1drata~ão dos àlcoo1s em fase gasosa sobre cata11-

sadores sólidos ~ um processo potencialmente interessante para a 

produção de éteres e olefinas. A transformação cons1ste na elim•-

na~ão de um grupo hidroxila e um orno de hidrogênio a part1r 

de uma Simples molécula de álcool, com a formação de uma mólecula 

de olefina e uma de água; sob certas cond1c 

acompanhada pela eliminação de um grupo h1droxila e um átomo de 

hidrogênio a partir de duas moléculas distintas de álcool, for-

mando uma molécula de éter e uma molécula de água 

No caso particular do etanol a reação de desidratação 

em fase gasosa, sobre alumina, leva a forma~ão de éter etílico 

e/ou etileno e água, podendo ser representada através das seguin-

tes equações Independentes 

+ ( 2. i ) 

+ (2.2) 

O número de substânc1as que apresentam atividade cata-

litica apreciável na desidratação dos álcoois é elevado. Entre 

elas podemos citar: óxidos metál1cos, sa1s m1nera1s, res1nas de 

troca iôn1ca e sulfetos. 

Os primeiros estudos relativos à reação de desidratação 

dos álcoois datam de 1797, quando Bandt, Deiman, Paets e Lauren-

burgh <41 descobriram a ação des1dratante da alum1na sobre os ál-

coais e 1ntroduz1ram o nome "olef1na", que até hoJe é usado com 



t 

sucesso para os compostos que contém carbono 1nsaturado (dUPla 

Gr1gor1ef 119011 redescobr1u a ação catalit1ca des1dra-

tante das aluminas sobre os dlcoois. Isso tnduziu lpatief 11904) 

e Sabatier, Senderens e Mailhe 141 a estudar sistematicamente a 

reacão de desidratação de vdrios dlcoo1s, nos primeiros dez anos 

deste século. 

Dentre os resultados apresentados por estes pesquisado-

res cabe evidenciar o possível equilíbrio quÍmico, observado por 

lpatief, Pease e Yung 151 para a reacão <2.11 

2.2 Esguema da reação 

Um aspecto Importante a ser constderado na cinética da 

reação de desidratação catalíttca do etanol em alumina com a for-

mação de éter etílico, etileno e dgua é o fato dessa reacão poder 

ser interpretada pela ocorrência, alternativamente, em etapas 

consecut1vas ( 2 3). paralelas (2.4) e paralelas-consecutivas 

(2. 5), (6) 

etanol~ éter etillco + H2D ::::=:::etileno+ H20 12.31 

(2.4) 

etanol ~etileno 

éter etílico + H20 

etano! H (2.5) 

~etileno + H20 



lpatleffl1904) mostrou-se favorável ao esquema consecu-

com base na forma~ão de um 1ntermediário do t1po alcóx1do 

superficial. Pease e Yung(1924), por outro lado, sugeriram efet>-

vamente o esquema paralelo (6) 

Pelo fato de alguns dados experimentais encontrados na 

literatura não serem expl1cados satísfator1amente pelos esquemas 

paralelo ou consecutivo, Whitmoreli932), adotou um caminho dlfe-

rente~ baseado na formação de um intermediár1o, do tipo íon car 

bônio, na superfície do catalisador e defendeu o esquema parale-

lo-consecutivo (6) 

Posteriormente, Balaceanu e Yungers 119511 estudando a 

rea~ão de desidratação do metanol e do etanol a temperaturas em 

torno de 200oc, propuseram um esquema paralelo-consecutivo, 

y E + w 
~ ::-:r 

2A :Li A + o + w 
-~ • ~ <?"'-' 20 + 2W 

onde: A, E, O e W representam respectivamente uma molécula de ál-

cool, éter, olefina e água 

Os autores observaram que nesta temperatura a formação 

de éter - etapas 11/-1) - é uma reação primária, com poss:ivel 

equilíbrio quÍm1c0, enquanto que para todas as outras etapas, sob 

as condiçÕes normalmente usadas o equilíbrio é deslocado para o 

lado direito. 

De acordo com este esquema, a olef1na pode ser forma-

da como produto secundário com a regeneraçio do álcool - etapa 

(3) -, ou ainda diretamente como produto prim,rlo a temperaturas 



ma1s elevadas - etapa <2> 

pode ser desprezada 

A altas temperaturas,a etapa 14) na o 

A ex1stência de um máx1mo na curva de concentração de 

~ter em função da temperatura ou do tempo de residênc1a, conforme 

a figura 2.1, indica a presença de uma reação consecut1va com o 

~ter sendo o produto primário Dependendo da temperatura, o ~ter 

pode reagir formando olefina, tanto atrav~s da sua desidratac5o, 

etapa 14), ou da regeneracão do álcool, etapa 131 A falta ae um 

período de induç5o nas curvas de tempo da olef1na ind1cam a ocor

rência de uma reacão paralela direta a altas temperaturas 171 

Isagul~ants e colaboradores 11964) consideraram o mesmo 

esquema para a desidratacão do etanol, assumindo entretanto que a 

formação da olefina ocorre como produto secundário da elim1nacão 

de água a partir do ~ter, inclus1ve a ba1xas temperaturas 171 

Knozinger e Khone (8) mostraram-se favoráveis ao esque-

ma proposto por Balaceanu e Jungers, descrito ac1ma, para as 

reações de desidratacão dos álcoois primários (metanol até hexa-

no 1 ) em 

Nessa faixa de temperatura o metano1 produz apenas ~ter e agua, 

enquanto os outros álcoois restantes produzem ~ter, 

água. 

olef1na e 

Knaz1nger ( 9) observou que os álcoo1s primár1os não 

ramificados, contendo at~ seis átomos de carb~no, se comportam da 

mesma maneira que o etanol, obedecendo as atapas de (f) a (4) co

mo descritas anteriormente. 

f 
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c os 1.0 l s 2C 

Velocidade espacial (g.s/mol) 

Figura 2.1 Isoterma de conversão para a desidratação do etano] 

em alumina a 256oc <7>. 

Solomon, Bliss e Butt (10), usando um reator de reciclo 

na faiHa de temperatura entre 220° e 374°C, com alimentação de 

álcool e éter, atentaram para o aspecto de que as rea~ões globais 

ocorrem simultaneamente (formaç de éter e etileno) A formaç 

de éter predomina a baixas temperaturas enquanto a formação de 



et1leno a altas temperaturas Como resultado os autores propuse-

ram uma comblnaEio das etapas paralelas e consecut1vas 

o esquema reacional cons1derado neste trabalho fo:t 

apresentado recentemente por Cabo 111, evidenc>ando característ•-

c as de um esquema paralelo-consecutivo, a partir de um interme-

di,rio do tipo etdxido superfic>al 

éter + 

etdxido superficial 

etileno + 

A diferença existente entre este esquema e os anterio-

res é o fato de tanto o éter como o etileno serem imediatamente 

desorvidos. 



2.3 

A maior parte dos álcoois sofre desldrata,io sobre alu

mlna, produzindo éteres, olefinas e agua 

Apesar destas reações serem muito bem estudadas, seus 

mecanismos não são considerados como completamente esclarecidos 

No caso particular da reacio de desidratação do etano 1 sobre 

/- a1umina, diversas proposições mecan1c1stas têm sido apresentg 

das~ diferindo quanto ao tipo de composto 1ntermedijrio que 

formado 

ativos, 

sobre a superfície do catalisador, a natureza dos sit1os 

e ao tipo de interacão química existente entre o cata11-

sador e as moléculas reagentes, ou seJa, o estág1o elementar da 

acão catalít1ca 

Com relação ao t1po de 1ntermed1jr1o, os mecan1smos 

Propostos na literatura podem ser classificados em 

íons carbÔnl.o; 

alcóxidos de alumínio superficial; 

álcools adsorv1dos na superfície através de ligações 

de hidrogênio; 

estruturas carboxilatos. 

O mecanismo iÔnico, proposto por Bremner, Dowden e Bre~ 

e Krieger (11> para explicar a desidratação dos álcoois em super-

ficies sólidas, tem como base os conceitos de Whitmore, com 

formacão 

similar ao considerado para as reações de desidratação em +a. se 

líquida em meio ácido. 



O equilibrto para a destdrataçio pode ser representado 

pelo esquema seguinte, com o ion carbôn1o sendo o intermedlárto 

comum, 

C2H50C2H5 

+C2H50H-H J fi 
-oH- -H+ 

C 2 H 5 + :::==::':: 

Figura 2.2- Mecanismo proposto por Bre~ e Krieger para a desidra-

tação do etanol (7). 

Neste mecanismo os autores consideram a adição de um 

próton da superfície à molécula de álcool na etapa de adsorção 

como sendo a etapa determinante da taxa na desidratacão do etanol 

em alumina Esta consideracão entretanto não concorda com o con-

ceito do mecanismo da tipo íon carbônio, já que neste casa a eta-

pa determ1nante é a forma~ãa do ion carbônio. Winfield (1960) ex-

pl1cau esse processo através da formação de uma ligação do t1po 

hidrogênio mais ou menos polarizada C7l. 

Natari <11), por sua vez, descartou este mecanismo, com 

base em evidências exper1menta1s obtidas a part1r de reações com 

álcoo1s primár1os, secundários e terciár1os. Ele observou que a 

formação de íons carbônio se dá apenas para poucos álcoois prtma-

rios e secundários, não ocorrendo para os álcoois terciár1os Es-

ta observação, contudo, cantrar1a a analogia observada por P1nes 

e Manassen <12), entre a desidratação dos álcoois em alumina e as 

reaç s de eliminação em solução. 

Em oposição aos mecanismos iônicos: Senderes (1907), 

Ipatieff <1936) e por último Topch1eva e colaboradores (1957), a 



part 1r 

cistasJ 

oe dados c1nét•cos exper1menta1s e de argumentos mecan1-

propuseram que a reação de des1drataç 

már1os sobre alum1na ocorre através da formação de um complexo de 

adsorção ligado covalentemente, do t1po alcoxido superf1c1al, 

que este é o intermediário comum para a produção de éter e etile-

no ( 7) . 

Topchu!'va (13l considerou como sit1os ativos na super-

fície da alum1na apenas os grupos hidroxilas ligados aos amos 

de alumin1o <)Al-OH l e o complexo superficial como sendo do 

tipo ( )Al-OC2H5 ) . Com base nas hipóteses ac1ma, o mecanismo 

apresentado para a desidratação do etanol a éter etílico e et•le

no é o indicado na figura 2.3 

AJ-OC 2 H5 

I 

III J f+H20 

II 

F1gura 2.3- Mecanismo proposto por Topchieva para a desidratação 

do etano] em alum1na (13) 

A etapa básica deste mecan1smo cons1ste na interadio 

das moléculas reagentes (etano) ou éter etílico) com os sitias 

ativos da alumina, acompanhada pela formação do etôxido. Com o 

aumento da temperatura, o etóxido se decompÕe de forma >rreversi

vel para formar etileno, enquanto que a formaçio de éter, por sua 

vez, ocorre reversivelmente pela condensação de do1s grupos etó-



x1dos adJacentes, com a recuperação dos sít1os 

Com base na esquema proposto, a conversão max1ma de 

etano) a éter etílico e etileno pode ser explicada em função do 

tempo de contato. Para pequeno tempo de contato, o equilíbrio 

entre as etapas <I> e <IIl não é obtido e a reação segue em dlre

cão a formação de éter Quando o equilíbrio é aproximado a con

versão de éter alcança um valor máximo. Por outro lado, quando o 

tempo de contato é aumentada o etileno deve ser formado na etapa 

irreversível <JII); a concentração do composto superficial tende 

a se deslocar e para ser mantida no equilíbrio uma fração da eta

no} e/ou éter presentes na fase gasosa é consumida. Esta suposi

ção explica facilmente o constante decréscimo nas concentrac 

de etanol e éter etílico com o aumento do tempo de contato. 

Como se pode ver, a única semelhança entre os dois me

canlsmos apresentados anteriormente é o envolvimento de apenas um 

tipo de sítio <~Al-OHl nas reações de desidratação, ou seJa, es

tes mecanismos não contemplam a possível existéncia de outros tl

pos de sítios na superfície da alumina. 

Nos últimos anos, utilizando métodos de espectroscopia 

de infravermelho para o estudo da estrutura molecular do etano1 

quimísorvido em alumina, Arai <1967), Naito (1969), Knoz1nger 

(1967), Treibmann (1966) e Uvarov (19631 identif1caram efetiva-

mente o composto superficial na alumina como sendo o etóxido 

<CeHsO-Al~ I, a partir de comparações entre os ··espectros das fa

ses absorvidas'' com aqueles dos respectivos alcóxidos sólidos. 

A semelhan~a entre a quimisorcão do etano1 e do éter 

etílico na alumina fo1 comprovada por Arai e colaoor dores 1141, 

a partir de estudos da desor~ão térmica dos compostos de superfí

Cie obtidos pela adsorção de etanol e éter etil1co em alum1na, 



como mostra a f1gura 2.4. 

* 3550 

'~ 1490" \ 1.2.87 

i_ 8 ZS65 1387 
~ 70 ;:!: 1445 !172 
o 90! """"' 
(/) 50 ' zsee. 1us 
:i '\,.. 2930 

:: 30 3640 

sor 
40 

20 

o 

3530 

c/li.
60 
~-::J/uro\v 

2.370 1390 IIZC 1050 

1070 

4000 3600 3 000 1500 1300 1100 

NÚMERO DE ONDAS ( ctn1
} 

Figura 2.4 - Espectro de infravermelho 

<A> do etano1 adsorvido em alum1na a 700C; 

<Bl do éter etíl1co adsorvido em alum1na a 130°C par 

2 haras; 

<Cl da etóxido de alumín1o (referência) dado por 

Greenler. 

A ba1xas temperaturas é observada a farmacãa de uma ca-

ma da de moléculas de etanol adsarvidas fis1camente por ligações 

de hidrogên1o, a qual é totalmente remov1da por vácuo a 70oc du-

rante 2 horas. Após prolongado vácuo, observa-se a formação de 

espéc1e-s etóxidos superficiais, adsorvidos 1rreversivelmente a 

aa quimisorçio do etanol, espectro <Al, semelhante ao es-

pectro do etóxido de alumín1o sólido <C> tomado como re cia 



lt 

No que d12 respeito à qu1m1sorç do éter etil1co ew 

alum1na, os autores observaram que a temperaturas abalKO de l 

ocorre a formação de um complexo de adsorcão do tlPO <C2H5) J~, 

e que a temperaturas acima de 100oc a adsorção do éter ocorre 

dissociativamente, com a formação de uma esp 

espectro <Bl da figura 2.4 

ie do tipo etóxldo-

Treibmann (1966) realizou também estudos envolvendo 

reaçÕes de deslocamento e conclu1u que a formacão do alcÓx1do pe

la adsorcão dissociativa do etanol envolve íons alumín1o coorde

nados incompletamente na superfície da alum1na 191. 

No ano seguinte, Kage] <15) chegou a mesma conclusão 

com base em análises residuais de gases após a adsorcão por es

pectrometria de massa. 

Tamaru e colaboradores (1969) apresentaram resultados 

experimentais de estudos da desorção térm1ca, por observações de 

espectroscopia de infravermelho das espécies adsorvidas durante a 

desidratação de etanol e iso-propanol, que ma1s uma vez comprovam 

o mecan1smo envolvendo o intermediário alcóxido (7) 

Embora considerado como o mecanismo mais provável para 

a reacão de desidratação do etanol, a formação da olefina pela 

dissociação do etóxido tem sido rejeitada por alguns autores 

Knozinger <1967), Beranek e Kraus (19601 e M1ssono e colaborado

res <1964) 

P1nes e Manassen <12), ao descartarem a hipótese do 

mecanismo iônico na desidrata~ão do etanol, descreveram a forma

ção do etileno de uma maneira concertada, onde o hidrogênio meti

lico do etóxido superficial é abstraído pelo ÀOn óxido adjacente 

ao mesmo tempo que a ligação C-0 do etóxido é rompida, existindo 

dessa forma um forte paralelismo entre as reaç de eliminaç 



em solução e a des1drata~io dos álcoo1s sobre alum1na 

A alum1na deve rodear as moléculas de álcool fornecendo 

os sit1os ácidos (Al) para ag1rem como doadores de prótons e os 

sitlOS báSICOS <O=) como receptores de prótons Dessa forma 

alum1na parece atuar como agente de solvatação e pode ser con-

siderada como pseudo solvente para as reaç5es de desidratac 

Com base nestas observa~Bes e tamb na hipótese de que 

o etóxido superficial é o intermediário comum para a formac de 

etileno a partir de etanol ou éter etílico, Arai der1vou um me-

can1smo para estas reaç5es, combinando as hipóteses básicas de 

Pines e Topch1eva. 

O esquema de reação proposto por Aral para a decomposl

cão do etóxido sobre alumina é apresentado na figura 2.5. 
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CH 3 CH3 
I I I 

CH2 H CH2 H CH2 
H I H H I \ I 

\ o I o \ o o o 
o o o I o o I o I o o 

I \I I \ I \I I I \I I \I I \I I \ 

Al A1 Al Al Al AI Al 

( adsan;:ão dlssociativa) ( formadio do etano]) 

mecanismo concertado 

CH3 CH3 H H H 
I I \ \ I 

CH2 CH2 ruptura--------,. C -c ,é~ ruptura 
H I ~-- H I \ '-H 

\ o ,'o I o H I 

o I '0 I o o o I o o 
1\->1\1 I \ I I \I I \ I \ I 

Al Al Al Al Al Al 

(formação de éter) (formação de etileno) 

Figura 2.5 - Esquema de rea~ão para a desor~ão do etóxido super-

f1cial sobre o catal1sador de alum1na de acordo com 

Arai (14). 

O mecan1smo proposto por Arai fo1 adaptado recentemen-

te por Cabo (i) visando a obtenção de uma equa~ão da taxa para a 

reação de desidratação do etano] a éter etílico em alumina Tal 

modelo é considerado também no presente trabalho, na tentat1va de 

obtençio de equaç5es generalizadas da taxa de reação para a de-

sidrataç do etano] que leve em c:onta a formação de ambos os 

produtos: .. ou seJa, éter et11ico e etileno 



o teste de val1dade de ta1s mecan1smos deve ser fe1to 

a part1r de resultados exper1menta1s, para uma fa1xa sufiCiente-

mente ampla das variáveis envolv1das na reaç (temperatura, ve-

loc1dade espacial e composição da m1stural 

Dando çontinUldade aos estudos de adsorção dos álcoo1s, 

etanol, metanol, n-propanol e n-butanol, em alumina, diversos au

tores observaram a existência de estruturas carboxilatos orlglna

das pela oxidação dos álcoois através dos Íons oxigênio presentes 

na superfície da Y-alumina 

É conhecido que existe uma dependência da temperatura 

na adsorção de tais álcoois, sendo que Kagel <15) evidenc1ou a 

existência de espécies carboxilatos e de alcóxidos quimrsorvidos 

na faixa de temperatura de 150°C a 430oc. Acima de 430°C somente 

existem espécies carboxilatos quimisorvidas as qua1s se decompÕem 

a temperaturas superiores a 500°C 

Tendo em v1sta a alta estabilidade térmica destas espé-

CleS, não se pode, segundo um consenso geral, considerá-las 1m-

portantes como intermediários para as reacões de desidratação do 

etanol até 250oc. 
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O mecanismo de reação proposto para descrever a c1n 1-

ca da desidratação do etano! a éter etil1co e etileno sobre alu-

m1na, com a presença de 'gua na alimentação, fo1 elaborado a par-

t1r de um modelo simplificado da estrutura da superféc1e da alu-

mina, que prevê a existência de grupos <Al, O" e OHl, interconver 

tíveis pelo processo de hidratação-desidratação e dos resultados 

obtidos por Arai (14) e Cabo <11. 

O esquema reacional proposto está baseado na hiPÓtese 

de que a espécie etóxido é o intermediário comum para as duas 

reações. Sendo assim, deve-se acrescentar etapas de (I) a 

< II Il apresentadas por Cabo, uma quarta etapa <IV) onde a forma-

cão de etileno deve ser considerada. O mecanismo resultante e 

composto pelas seguintes reações elementares 

... 
Al/ ... 'o 

k 

C H OH ... i C H 0-Al/ '-OH (I) + .. " qp ' / 2 " ' / 

• 

2 C H 0-Al/ 
t 

"' CC H ) o Al/ 'o CID + + 

"' " ' "' " z <g> ' / .. 
k 

" 

C H 0-Al~ ' 
t 

+ o " CH ' o ' OH CIID + + 
z " / " 4(g) / / 

... 
'OH 

k 

2 ' Al + 'o + H O C IV) 
/ ~ / / " '!'f) .. 

k 
4 

A reação (11 representa a formaci~ do etóxido de super-

fície, com o envolvimento de um sít1o de natureza ida represen-



tado por <Ali, e um sít1o oe natureza básica representado por 

(O). Como se poae ver as reacões Oil, <IIIl e <IVl representam 

respectivamente a formação de éter etil1co, etileno e agua 

A part<r deste mecanismo será desenvolvido um modelo 

c1nético que conduzirá as seguintes equações 

r 
I I 

e 

k 
- 1 I 

= 

( 

r = 
III 

p p 

[ 
E ter H O 

. p 2 1 
Et.OH K 

p + m.P + n.P 
E tOM H O 

" 

K . pi/2 . p 
III H O EtO!i 

2 

( P + m.P + 
EtOH H O 

2 

2 

p " 
EtOH 

H O 
2 

P i/2 n. 
H O 

2 

l 
(2.6) 

onde k 1 , k2, m e n são os parâmetros cinéticos das equacões e K a 

constante de equilíbrio para a reacio, determinada anter1ormente 

por Cabo ( 1l. 



3 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 
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A figura 3.1 apresenta a esquema da montagem usada na 

determinaçia exper1mental das dados cinétlcos da reaç 

dratacio catalit1ca do etano] a éter etílico e etileno 

O etano] líquido é admitido no sistema por me1o de uma 

bomba de infusão (1) do tipo BI-900 da IMBRACRIOS e passa por uma 

serpentina de preaquecimento (4) submersa em um banho de óleo de 

sil1cone aquecidO por uma res1stªncia elétrica de imersão 13) e 

isolado termicamente por mantas de lã de rocha revestidas por 

chapas de alumínio, com espessura de 0.5 mm. 

O etano] preaquecido percorre uma linha em aço inoxidá

vel 316 com diâmetro externo de 1/8", aquecida por uma resist 

cia elcitrica de constantan (revestida internamente e externamente 

com fibra de vidro envolto no tubo de aço e o 1solamento térmico 

feito por fitas de amianto de 3 em de largura por i mm de espes

surai, indo de encontro a uma corrente de nit.-ogénio 

O nitrogênio U da OXIGÊNIO DO BRASil e fornecido ao 

sistema atravcis de um cilindro comercial (241. A pressão e a va

zão de nitrogênio na linha são controladas pelas válvulas 120) e 

<21) e a vazão volumcitrica e indicada por um medidor capilar de 

vazão 119) previamente calibrado. 

A mistura , etanol-água e nitrogênio, atravessa o vapo-

rizador (7) e já no estado gasoso segue para o misturador <a) 

passando primelrO por uma serpentina de preaquec1mento, ambos 

submersos em um banho com caracterist1cas idênticas ao pr1meiro, 

mas ope.-ando a temperaturas ma1s elevadas 

os passar pelo misturador, a corrente gasosa pode se-

IUlr diretamente ao reator, que se encontra 1merso em um banho 

termostático de areia (9) e deste ao sistema de análise 115) ou 
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por me1o de v~lvulas llll ser desv1ado ao &lstema ae anal1se sem 

passar pelo reator 

A leitura de pressão à entrada do reator é feita por 

meio de um manômetro diferencial de tubo em "U" aberto 118) 

O sistema de controle da temperatura e medida da pot 

c1a elétr1ca fornecida às resistências para o aquec1mento, é com

posto por minicontroladores de temperatura 161 do tipo PID 6000D, 

voltímetros 135) e amperímetros 1341 fabricados pela ENGRO, com 

escalas de 0 a 150 V e de 0 a 15 A, respect1uamente 

O variador de tensão 1321 é especif1cado como do t1po 

H-2407, com entrada de 220 V; 7,5 A e potência de 1800 W, fabr•-

cada pela AUJE INDUSTRIA ELETRO ELETRÔNICA LTDA. 

A medida de temperatura ao longo de todo o sistema é 

feita através de pares termoelétricas 15) do tipo J, ferro-cons-

tantan, com diâmetro externo de i mm, fabr1cados pela ECIL S.A. 

Dois destes pares estão conectados a uma chave seletora de duas 

posições e esta a um potencíômetro portátil 110) tipo 44228, da 

SULLIVAN e o restante dos pares são ligados diretamente aos m1nl

controladores de temperatura 

O valor da forca eletromotriz, medida no potenciâmetro, 

e convertido d1retamente em temperatura (DC), através de tabelas 

apropriadas, IPTS 68, fornecidas pelo fabricante. 

O banho termostático do reator, util1za ar comprimido 

proven1ente do compressor (26), para fluidizar o leito de areJa 

nele contido. Os controles de vazão e press do ar são feitos 

por uma válvula globo (27) e por um filtro regulador de pressão 

com retentor de umidade 1281 fabricado pela NORGREN. As gotas do 

dleo que porventura são arrastadas do COIBprossor para a corrente 

de ar, são retidas por um filtro de 61eo 1291 



A vazio volum~trica do ar necess~r1o ~ flu>d>zacio e 

controlada por uma v~lvu1a agulha <20l e medida por um rot tro 

( 30)' com escala de li a 100 NJ/m1n, fabricado pela OMEL, antes 

de ser env1ado ao pr~-aquecedor e deste ao banho termost~t1co 

Após percorrer o banho termost~t1co, a corrente de ar 

passa por um separador de sólidos (12) onde as partículas 

de areia arrastadas ficam retidas e retornam ao banho, enquanto o 

ar segue Pm d1reção à atmosfera. A figura 3 2 apresenta uma vi o 

geral da instala,ão experimental 

Figura 3.2 - Aspecto geral da instalação exper•mental 



3.2 

a) 

O misturador ~ formado por um rec1p1ente de v1dro Plrex 

com compr1mento de 130 mm e d1ámetro de 60 mm. Na extremidade su

perlor do rec1p1ente encontram-se dols ramos de um tubo tamb~m de 

vidro~ 

tas a 

3 3 

com diâmetro de 7 mm e compr1mento de 27 mm onde 

entrada e saída da mistura gasosa, como mostra a 

fe1 

figura 

A função do misturador ~ promover uma homogene>za;io da 

da mistura etanol-água com nitroginio, de modo que, á entrada do 

reator os componentes da mistura tenham concentraç5es constantes 

b) Medidor capilar de vazão 

O medidor capilar de vazão, como mostra a figura 3.4, 

~ constituído por um capilar de vidro com diâmetro interno de 0,5 

mm e comprimento de 50 mm f1xado a do1s ramos oe um manômetro d•-

ferencial em "U" também de vidro, por me1o de juntas esfér1cas 

esmerilhadas e pinças especiais de metal 

Óleo de silicone é util1zado como fluido manométr1co pa

ra 1nd1car a diferença de pressão que é obt1da quando var1amos a 

vazão volumétrica de nitrogenio 

A saida do medidor esta ligada a um recipiente de vidro 

com diâmetro e compr1mento de 60 mm , que 1mpede a passagem do 

fluido manométrico para o sistema 1 caso exista uma excessiva va-

zão de gás 

As un1aes existentes entre o tubo de aço da linha e o 

tubo de vidro ~ entrada e saída do manõmetro, bem como todas as 

uniões do mesmo tipo encontradas na montagem, são feitas com uma 



2S 

7mm 

' 
~-------- ___ ~~ mm --~ ~ 
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peça de borracha v1to~ 

O d1imetro e o compr1mento do cap1lar adequado as con

dlcÕes eKper1menta1s deste trabalho foram est1mados por Coao 111, 

a part1r de resultados obtidos por Ha1nes com cal1braçÕes feitas 

com ar em capilares semelhantes 

As correções na vazão de ar para o gás deseJado 

obtidas segundo a correlação 

foram 

onde: 

( 16) ' 

Qar e Qgás - são as vazões volum~tricas do ar e do gás 

em ml/seg e 

/Lar, /-(gás - são as viscosidades do ar e do gás em d1 

na/cm2. 

Através de curvas de calibração construídas por Ha1nes 

f1gura 3.5, ut1l1zando água como fluido manométr1co, che-

ga-se a conclusão que o desnível no manômetro é uma função do 

fluído manométrico empregado Os dados obtidos para a água nas 

correlações de Haines foram 19ualmente corrig1dos com a massa es

pecíf>ca do fluido manométrico usado, óleo de silicone, com massa 

específ1ca de 0,92 g/cm3 

A calibracão do medidor capilar de vazão usado neste 

trabalho tem iníc1o com a passagem dos gases pelo med1dor, 11-

nha e misturador a part1r de onde a corrente gasosa é env1ada pa

ra o reator ou segue diretamente até a saída da válvula de amos-

tragem, onde o fluxo de gás é então medido com o auxílio de um 

fluximetro de filme e de um cron8metro. 
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A curv~ resultante da cal1braç 

volumétr1ca de nitrogin1o, QN2• em funç do desnive1 do f1uldü 

manométr·1ca~ para a temperatura de C e press o e 

at m, está representada na f1gura 3.6 
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Figura 3.6 - Curva de calibracio - medidor capilar de va 



A f1gura 3.7 apresenta uma vi geral do s1stema de 

medida da vazão de N2 <Al e tomada de pres ~ entrada do reator 

( B) 

Figura 3.7 Sistema de medida da vaz de N2 !AI e tomada de 

pressão à entrada do reator !Bl. 



c) 

O reator usado neste trabalho é const1tuído bas1camente 

por uma serpentina de preaquec1mento de um tubo de aço 1nox1dével 

304, com ddimetro externo de 1/8", ligada na parte infer1or de um 

tubo com diâmetro externo de 5/16" e 120 mm de compr1mento, por 

meio de conex5es apropr1adas, como mostra a f1gura 3.8 

A serpentina tem por finalidade conduzir a alimentação 

ao reator~ além de aumentar o tempo de contato entre a mistura 

reagente e o banho termost,tico de areJa, a fim de que esta al-

cance temperaturas bem próximas hs da reação 

Nas extremidades do tubo de 5/16'' encontram-se placas 

porosas de cobre sinterizado que tem por função suportar o Jeito 

catalít1co, evitar o arraste e a dispersão das partículas de ca-

talisador para a corrente gasosa e desta para o sistema de análi-

se. 

As conexões usadas na construção do reator e para a 11-

gação deste com o banho termostát1co de areia são todas do mesmo 

tipo, fabricadas pela METALÚRGICA DETROIT,podendo ser manuseaaas 

com facilidade, permitindo a retirada do reator de dentro do ba-

nho termostâtico para a troca da massa de catal1sador 

O leito catalítico encontra-se compreend1do entre duas 

camadas de quartzo trituradas, com diâmetro igual ao das partícu-

las de catalisador, a fim de uniform1zar o escoamento dentro do 

reator. 

Os materiais empregados na construção do reator e para 

o empacotamento do leito catalitico, como comprovado experlmen-

tal mente, n apresentam nenhuma atividade sobre a formação dos 

produtos da rea~ão nas condi~Ões experimentais estabelec1das. 



Figura 3.8 -Reator 
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A cond1cão de 1soterm1c1dade ao longo do leito cata11-

tlcO fo1 assumida, uma vez que este se encontra submerso no banho 

termostát1co de areia flu1d1zado. A distribui~ão de temperatura 

ao longo 

controlada 

do leito fluidizado j aproximadamente constante, e e 

pela eficiente transferência de calor decorrente da 

circulação dos sólidos que compÕem o leito 

d) Banho termostático de •L~ 

O banho termostático de areia é constituído por um re

servatório cilíndrico em aço inoxidável 304, com diâmetro interno 

de 11,03 em e compr1mento de 35,00 em, com base cônica, dentro do 

qual se encontra o reator, como mostra a figura 3.9. 

Nas extremidades do cilindro encontram-se flanges que 

permitem a troca do reator e a reposição do leito de areia. As 

flanges são vedadas por JUntas de am1anto grafitado, evitando 

deste modo vazamentos do ar de fluidização pelas extremidades. 

A flange infer1or contém uma placa metál1ca apresentan

do furos de diâmetro igual a 0,75 mm, cuja finalidade é suportar 

o leito de areia e assegurar a distribuição uniforme da ar neces-

sário à fluidiza~ão. O leito fluidizado de areia é formado por 

partículas com diâmetro compreendida entre 0,15 e 0,105 mm 

A fluidlzaçãa do Jeito j feita por ar campr1mida com 

vazão volumétr1ca entre 80 e i00 Nllm1n e pressão entre 1,0 e 2,0 

Bar. O ar é introduzida na extremidade inferior da base côn1ca, 

assegurando boa qualidade na fluidização e deste modo uma exce

lente transferência de calor entre o leito e as paredes do reator 

e da serpentina. 

O aquecimento do banho termast,ttco e feito por do1s 

aquecedores elétricos do tipo coleira, com di tro 1gual ao do 
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Figura 3.9 - Banho termost~tico de areia 
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tubo CllÍndr>co ~altura de 21,58 em, fabr1cadas pela SIMAlEC-

EQUIPAMENTOS INDUSTRIAIS LTDA, em aço inox1d com res>st 

C laS 1nternas d~ ferro-constantan, pot c1a elétr1ca d~ 500 W 

cada, e tenslo de 228 U, isoladas eletr1camente com m1ca 

Do1s termopares de ferro-constantan 

banho através de poços metâl1cos de aco 1noxid 

inser1dos no 

l, CUJa f1na11-

dade é protegê-los da ação abrasiva da areia Um deles está l>ga

do a um minicontrolador de temperatura, que fornece a corrente 

necessária ao aquecimento da coleira e o outro a um potenci tro 

figura 3 10) 

Figura 3.10- Vista do banho termostâtico isolado termicamente 

com os dev1dos termopares 



O Isolamento térm>co entre o banho termostát1co e o aw 

b1ente é feito Por mantas de li de rocha sobrepostas em camadas e 

revestidas por chapas de alumín1o corrugado 

e) Preag~ecedor de Ar 

O preaquecedor de ar e constituído por um tubo de 

carbono com diimetro interno de 50 mm e comprimento de 380 

aço 

mm, 

dentro do qual se encontra um tubo refrat~rio com diimetro exter-

no de 40 mm, envolto por uma resistência elétrica esp1ralada de 

um fio de níquel-cromo, com potência elétrica de 480 W, como re-

presentado pela figura 3.11 

O cilindro refratário é centralizado dentro do tubo de 

aço, por meio de uma haste rosqueada, também de aco, presa às ex-

tremidades do tubo, impedindo o contato direto da resistênc1a 

eJétr1ca com a parede 1nterna do tubo 

O ar com vazão volumétrica controlada, figura 3 12, en-

tra na lateral do tubo de aço e percorre o espaço existente entre 

o cilindro refratário e a parede interna do tubo até a saída, ex-

pondo-se assim diretamente a resistêncla elétrica aquecida favo-

recendo desta forma a troca de calor tanto por convecção como por 

radiação. 

A resistência elétrica que envolve o refratário de1Ka o 

interior do preaquecedor, por meio de dois orifícios espaçados 

entre si de 2,5 em existentes na extremidade flangeada do tubo. A 

flange tem por finalidade permitir a troca da resistência quando 

necessária1 além de manter o contato elétrico desta com o varia-

dor de tensão. 

A leitura da temperatura do ar de saída é feita por um 

termopar de ferro-constantan, inserido na linha p 1mo a saida 
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Figura 3.11 - Preaquecedor de ar. 
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Figura 3.12 - Admissão e med1da da vazão de ar. 

Figura 3.13- isolamento tjrmico do preaquecedor 



do preaquecedor~ conectado a um dos ramos do potenci tro 

o preaquecedor ~ 1solaoo term1camente do ambtente por 

mantas de li de rocha sobrepostas em camadas, revesttdas por cha-

pas de alumínio corrugado e eletricamente por mtcangas ae parce-

lana (figura 3.13) 

f) Bomba de infusio 

A bomba de infusio, conforme mostra a figura 3.14, 

responsâvel pela altmentacio líquida do sistema de forma exata~ 

constante e uniforme. 

Figura 3.14 - Sistema de alimentaçio (A), aquecimento <Bl e 

controle das temperaturas do processo <Cl 

Por meio de engates de um eiKO cilíndrico rosqueado 

giratório, a vaaio volumétrica da alimentaçio é variada entre os 

valores d h 05 1 60 m1/ml·~ movl·mentando o êmbolo da e v, a , .. , .. ser1n;a 

hipodérmica de vidro cuja capacidade ~ de 50 ml 
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A f1m de eliminar os eventuais vazamentos oa so1uç:5c 

entre a imbola e a Parede da seringa decorrentes de Imperfelç s 

na superfic1e do v1dro, fo1 construído um êmbolo com diâmetro 1 n

terno igual ao da ser1nga, em N~lon, contendo numa das extrem 1 da-

des uma ranhura em Teflon, que acomoda um anel de vedacão em bar-

racha nitrílica (figura 3.15) 

;-- 143~ 7 mm 

figura 3.15- Êmbolo da seringa e anel de vedacão 

A substitu1cão do anel de borracha era feita diar1amen-

te devido ao forte efeito do etanol sobre o material, causando 

contracão e ressecamento da mesmo. 

Na verificação das vazões volumétricas com valores no-

minais de: 0,05- 0,10- 0,20- 0,40- 0,80- i,60 ml/m1n, torne-

c1dos pelo fabricante, foram feitas calibracões para a bomba com 

os resultados mostrados na tabela 3.1. 



Tabela 3 i - Cal1bração da bomba de 1nfu 

Vazão nominal ! Vazão méd1a experimental 

mllmHl ml/min 

0,05 0,0478 

0' 10 0,07'72 

0,20 0, 17'46 

A calibração foi real1zada com o auxílio de uma pipeta 

volumétrica de 1 m1 ligada à saída da ser1nga à temperatura de 

25oc e um cronômetro. O tempo necessário para o preechimento do 

volume da pipeta pelo fluxo de etanol-água proven1ente da seringa 

foi cronometrado repetidamente nos valores das vazões nom1na1s 

apresentadas na tabela 3.1 
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O s1stema de anál1se é const1tuido por um ClrcuJto de 

amostragem, conectado a uma válvula rotat1va de 10 v1as I I 4 l 

aquecida lf1gura 3 101, acoplada a um cromatógrafo a gás CG-3537 

1151 ltgado a um reg1strador potenctométrtco 116) e este a um In

tegrador processador CG-100 1171, como mostra a f1gura 3 16 

Ftgura 3.16- Sistema de análise 

A análise e detecção das amostras contendo agua, eta-

no!, éter etílico, etileno e nitrogênio foram feitas por uma co-

1una de Porapak S em um tubo de aco inoxidável 316, com d1mensões 

6 x 3/16'' de comprimento e diimetro respectivamente, utilizando 

hél1o como gás de arraste e por um detetar de condutividade tér

m>ca IDCTI com filamento de plattna 

A escolha do gás de arraste fo1 feita com o intu1to de 

se obter uma ma1or sensibilidade para o detetar, levando-se em 
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conta alguns fatores como condutJvJdade térm1cB-, segu.ranca, 

1nérc1a quÍmica, entre outros 

Todo o Slstema de anallse foi allmentado com energla 

elétr1ca fornec1da por estabil1zadores de ten o CG-2000 e Ze-

trans 1341 a fim de eliminar a 1nterfer&nc1a de outros equ1pamen-

tos elétr1cos l1gados à rede sobre o sistema de anál1se 

As condiçÕes cromatográf1cas empregadas na anàl1se dos 

produtos da reação, bem como, na determ1nacio 1n1cial da campos> 

çio da alimentação e no cálculo dos fatores de correção, sio 

apresentadas na tabela 3.2. 

Tabela 3.2 - CondiçÕes cromatográficas 

de arraste 

do gás de arraste 

Coluna 

Temperatura da coluna 

Temperatura do detetar 

Temperatura do vapor1zador 

Temperatura da válvula de amostragem 

Corrente da fonte 

Atenuaç:ão 

veloc1dade do papel 

H e 

50 ml. mln-1 

Porapak S 

120°C 

120°C 

192 mA 

l< 64 

0,25 pol.m1n 
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O mjtodo de an•11se utilizado neste trabalho para a ae-

terminação quantitativa dos gases efluentes do reator, basera-se 

no valor relativo das •reas dos picos <método de calibraçãa rela-

t1val, uma vez que a amostragem a volume constante não fo1 possí-

vel, devido a variações de temperatura e desconhecimento da pres-

são no circuito de amostragem 

A calibracão relativa utiliza um fator de correção para 

o c•lculo das •reas dos picos registrados no cromatograma (17) 

Este fator representa a resposta do detetar para uma dada massa 

ou volume de g•s e pode ser definido por 

j=i 

onde 

A1 área do pico correspondente ao componente ~; 

Fcm fator de correção molar do componente ~ na mis 

tura; 

n número de componentes da m1stura; 

fração molar do componente ~ 

Os valores dos fatores de correcãa da área apresentados 

neste trabalho e por Cabo (i), foram determinados a partir de uma 

mistura padrão lÍquida cuidadosamente preparada, contendo etanol 

e ~gua e de uma mistura padria prim~ria gasosa contenda 90~ de 

nitrog ia e 10% de etileno, fornecida pela WHITE MARTINS" 



A calibraçio ao s1stema para o cálculo do fator oe cor-

fo1 efetuada env1anoo a m1stura padrão Jiqu1da letanol 

ua) e padrão Pr1màr1o gasoso (etileno e nitrogênio), ambos com 

vaz5es volumétr1cas un1formes, pré-flxadas pela bomba e pelo me-

didor capilar de vazão, diretamente ao sistema de anàl1se, sem 

passar pelo reator, ou seJa,utilizando o desv1o. 

A identificação dos componentes na mistura e fe1 ta 

através de um cromatograma exploratór1o, contendo o tempo de re-

tenção e a área dos p1cos correspondentes a cada componente e 

com o valor do fator de correção Fcim calculado, o integrador é 

programado, fornecendo através das áreas corr1gidas de cada P1CO 

a composição molar de cada componente presente na m1stura. 

A partir dos valores das áreas corrigidas para os res-

pectivos p1cos, observa-se que a razão entre as áreas corresponde 

à composição da al1mentacão 

A tabela 3.3 apresenta os valores dos fatores de corre-

cão molar da amostra padrão determinados exper1mentalmente neste 

trabalho e os valores encontrados por Cabo (i) e D1etz (18) 

Tabela 3.3 - Fatores de Correcão Molar 

I 

I 
I 

Componente FCi FCi (i) FC m (18) 
l 

água 1,00 1,00 1,00 

etano1 0,4842 0,484 0,458 

éter et í li c 0,330 0,33 0,300 

leno 0,529 - 0,688 



3.5 

a) 

Como catal1sador para a reaç de oes1dratacão do eta-

nol a éter etíl1co e et1leno fo1 utilizado a alum1na SCS 250 da 

Rhône-Poulenc, 

bricante. 

especif1cada na tabela 3 4, conforme dados do fa 

O diâmetro inicia] das particulas estava compreendido 

entre 4 e 6 mm~ sendo necess~rio uma reduçáo em seu tamanho_ A 

redu,io se deu com uma moagem manual e reclassificaç~o das parti-

cuJas através 

0,297 mm. 

de pene1ras com abertura de malha entre 0,125 e 

O catalisador era então lavado com ua de1on1aada pa-

r a a remoção de partículas muito f1nas !pó de alum1nal .formadas 

durante a moagem, sendo em segu1da filtrado e seco numa estufa a 

100oc por uma hora. 

Após a secagem as partículas são pre at1vadas num forno 

elétrico aquec1do a 600°C por cinco haras sob atmosfera renovada 

de nitrogênio, com vazão volumétr1ca de 20 ml/m1n e finalmente 

resfriadas • temperatura ambiente num dessecador 

A pré at1vacio tem por f1nal1dade a des1dratacio da su

perfície da alum1na, além da remocio de contam1nantes adsorvidos 

em sua superfície durante o manuseio 

Devido a desativação do catalisador era necessar1o a 

verifica,ão diár1a de sua atividade. Para tanto fo1 verificada a 

reprodutibilld~oo e pontos exper1mentais obtidos antertormente. 

Caso houvesse d1scordância nos valores das conversões obtidas, o 

catalisador era considerado coma desativado sendo providenciado a 



sua subst1tuu;:ão 

Tabela 3.4 - Espec1f1cações da alum1na util1zada 

230 m2 g-i 

4 a 6 mm 

Al 

específica --------------------

granulometrla --- ------------------

natureza da fase -------------------

volume poroso total ----------------- 0,72 cm3 g-1 

Impurezas ---------- ---------------- Na 2 D 890 

Fe203 1.70 

Si02 ( 100 

so4= 5100 

MgO 70 

C aO 530 

bl Reaqente 

se 

ppm 

ppm 

ppm 

ppm 

m 

Como reagente neste trabalho fol util1zado etanol p.a 

da HERCK, com pureza nominal de 99,8Y. e densidade de 0,79 g.cm-3 

Através de análises cromatográfícas realizadas com o 

etanol observou-se um percentual de água ma1or que o especif1cado 

pelo fabricante ou seja, 0,2X em peso 

Com o obJetivo de m1nim1zar a quant1dade de ua pre-

sente~ garantindo uma ma1or pureza para o etano], fo1 feito uma 

secagem do mesmo. 

O método empregado para a secagem foi o de Lund BJerrun 

<19) que consiste basicamente na adicão de raspas de magnés1o me-

tâlico a uma pequena quantidade de álcool em presença de 

sob aquecimento, segundo a reação {3.1) descrita a segu1r 

i O, 



Ao etóx1do de magn~slo formado Junta-se a quant1dade 

restante de 'lcool e a 'sua presente j consum1da formando hldró-

x1do de magnésio altamente insol~vel, como mostra a reaçio (b) 

O etanol j finalmente separado do hidróxido de magnés1o 

par destilaçio 

Mg + ( 3. 1) 

+ + (3 2) 

Este método é indicado com sucesso para casos onde o 

álcool não contém mais que i% de água inicialmente e a pureza fi-

nal do álcool pode exceder a 99,95%. 
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A metodolog1a exper1mental desenvolv1da para a coleta 

dos dados cinéticos da reação de desidratação catalít1ca do eta-

nol a éter etíl1co e etileno, tem início com a ativação do cata-

l1sador. 

O reator é carregado com uma determinada massa de cata-

lisador e introduzido no banho termost.tico de areia que e aque-

cido desde a temperatura ambiente ate 300°C. Uma corrente de n1 

trogénio com vazão volumétrica de 20 ml/min percorre o leito ca-

talít1co à temperatura de 300°C durante uma hora. Nesta tempera-

tura, jgua ou outro contaminante que porventura tenha sido adsor-

vida na superfície da alumina durante o seu manuseio (pesagem, 

empacotamento do leito) são desorvidos e arrastados pela corrente 

gasosa 

Após a ativacio do catalisador, o reator e resfriado 

lentamente em corrente de nitrogênio Ao atingir a temperatura de 

rea~ão desejada, com os sistemas de aquecimento estabil1zados 

termicamente pelos minicontroladores de temperatura nos valores 

banho de preaquecimento do etano1 <80°C), linha e misturador 

vapor>zador (2500[), procede-se a alimentação dos rea-

gentes nas propor~ões desejadas 

Os dados cinéticos necessários ao acompanhamento da 

reação, somente foram considerados após o sistema ter alcançado o 

estado estacionário. Mesmo sendo este rapidamente atingido, espe-

rava-se cerca de uma hora após o instante em que se observava a 

presença de vaPores na corrente efluente do reator. 

A condição de estado estacionário foi determinada atra-

ves de anál1ses cromatográf1cas da composiç efluente do reator. 



Quanao estas compos1çÕes se mant1nham praticamente constantes, c 

estado estac1onár1o era assumido e as anàl1ses então 1n1t1adas 

Este procedlmento fol repetido sempre que se alterava 

qualquer uma das var1àve1s exper1menta1s envolvidas na reação 

Para cada ponto experimental obtido, real•zou-se um ml-

n1mo de se1s anàl1ses nas condiçÕes cromatogràf1cas descr1tas na 

tabela 3.2. 

Antes de cada anàl1se eram lidas as temperaturas do 

linha, banho de preaquec1mento, m1sturador, e do ar ne-reator, 

cessàr1o a fluidizacão do banho termostàt1co, bem como a pressão 

à entrada do reator. 

Os exPerimentos foram rea11zados à três temperaturas 

diferentes tendo-se variado igualmente o valor da relacão W/FA 0 -

massa de cata1isador/vazão molar de etano] na alimentacão - ou 

ainda mantendo-se constante a relacão W/FA 0 , onde a massa de ca-

talisador é mantida agora constante dentro do reator, variando-se 

apenas as vazões dos componentes na mistura reacional, nitrogén1o 

e etano1-água 

As variações nas cond1çÕes experimentaiS ocorreram de 

forma a permitir a m1nimizacão dos prováveis erros s1stemát1cos 

A tabela 3.5 apresenta os valores utilizados 

mentalmente para as variàve1s do processo 



0,75; 1,1 e 1,6 g 

o,4740 e 0,4547 

temperatura de reação 

massa de catalisador 

fração molar de etanol 

vazão volumétrica de N2 25, 50 e l00 mllmw 

vazão volumétrica de etanol-água 0,05; 0,1 e 0,2 ml/min 

3.7 - Resultados experimentais 

Os resultados que constam deste trabalho, foram decor

rentes de 78 dados experimentais, obtidos a partir do estudo das 

reações de conversão do etano] a éter etílico e etileno, xon, 

num reator tubular integral, em função do tempo espacial modifi

cado, W/FAo 

O tempo espacial modificado é resultante da relação en

tre a massa de catalisador, W, e a vazão molar de etanol na ali-

mentacão, FA 0 , cobrindo assim uma faixa de valores entre 3,57 e 

31,78 g.h/mol 

As tabelas 3.7 e 3.8 mostram os resultados experimen-

tais obtidos em termos das conversões de etanol a éter , er e 

a etileno, Xetileno• e das condiçÕes de temperatura da reacão, 

<Tl, pressão à entrada do reator, <Pl, fração molar do componente 

i na alimentação <Yi 0 l e do tempo espacial modificado 

Também são apresentados os valores dos desvios padrões calculados 

em relação as conversões de éter tihco, etileno e total 

Os desvios padrões foram calculados atrav~s da equação 

3.1, descrita a seguir: 



Tabela 3.7 - Resultados experimentais 
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Tabela 3.8 - Resultados experimentais 
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onde. 

Ç X = 
n - 1 

X1 = conversões medidas experimentalmente; 

X =média aritmet1ca dos valores de Xi; 

n = n0mero de medidas expertmentais 

Os dados foram coletados sob condições exper1menta1s 

onde foi veriftcado a ocorrência de ambos os produtos éter etíll

co e etileno e o efeito da temperatura sobre eles. 

A vazio volumétrica de nitrogênio foi variada entre 25 

e 100 ml/min e a de etano! liquido na fatxa de 0,05 a 0,2 ml/m1n, 

de modo que a fração molar de etano! na altmentação mantem-se 

constante nos valores de 0,4740 e 0,4547 para as duas altmenta

çÕes distintas. 

Como se pode observar pelas tabelas 3.7 e 3.8, alguns 

dados exper1mentais não foram considerados no estudo, POlS estes 

se apresentaram inconststentes no fechamento do balanço de massa 

para a reação 

As conversões de etanol • éter etil1co e etileno foram 

determ1nadas a partir das frações molares, obtidas através das 

áreas corr1g1das dos respect1vos p1cos contidos nos cromatogra

mas, conforme descrito no anexo 2. 
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4 - AN~LISE CINtTICA CONCLUSOES E SUGESTOE5 
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A análise de dados cinéticos é de grande lffiPOrtinc>a no 

estudo de reac5es catalíticas, pois contribui de forma satisfató

ria para a discriminação de mecanismos e/ou modelos cinjticos ri

val& e na derivação de equaç5es da taxa, indispen veis ao proJe

to de reatores. 

Os modelos mecanicistas apresentados conduzem normal-

mente a equaç5es multip tricas. Os valores dos parimetros que 

aparecem em tais equaç5es não podem ser preditos teoricamente, 

tornando-se portanto necessário a sua determinação experimental 

A estimativa e a otimização destes parâmetros a na-

lisadas através de métodos estatísticos, aPlicados aos resultados 

experimentais 

O conjunto de dados experimentais a ser usado na esti-

mat1va dos parâmetros das equações da taxa (2.6) e (2.7> encon-

tra-se nas tabelas 3.7 e 3.8 Estes dados foram coletado& num 

reator tubular cujas características básicas encontram-se no item 

3.2. 

O reator utilizado e as condições operacionals emprega-

das neste trabalho, conduziram a obtenção de dados cin icos in-

tegrais, uma vez que as conversões obtidas mostraram-se relativa

mente elevadas. 

Embora existam dificuldades na análise cin~tica de da

dos experimentais obtidos em reatores tubulares, estas são min1-

mizadas~ impondo ao funcionamento do reator algumas hip eses 

simplificadoras como: a) c coatcnto pistão; b) operaç isotérmi-

ca; c) resistincia nula à transferincia de calor e massa inter e 

intrafase. A condição de operacio isot~rmica mostrou-se lida 
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neste traoalho a part1r de verlflcacio exper1mental lle1tura de 

temperatura), sendo as h1póteses restantes conf1rmadas por meto-

dologias clássicas de cálculo apresentadas na literatura <20) 

A anál1se sob este ponto de vista tem fornecido bons 

resultados, na maior parte dos casos, onde as reaçÕes em estudo 

não são acompanhadas por efeitos térm1cos elevadas 

4.2 Métodos de análise dos dados c1nét1cos 

A análise de dados cinét1cos experimentaiS, visando a 

otimização de parâmetros da equação da taxa e a discriminação de 

modelos, pode ser feita a partir da escolha de um dos métodos de 

análise adequado (diferencial ou integral) 

Os dados cinét1cos do t1po integral podem ser anallsa

dos por métodos integra1s ou por métodos diferenc1a1s a depender 

do nível de conversão. 

Os métodos d1ferenc1a1s de anál1se c1nét1ca baselam-se 

na determina~ão da taxa de reação por diferenc1ação de funções 

que representam curvas exper1menta1s à temperatura constante O 

princ1pal incovenlente destes métodos está associado à dificulda

de em se diferenc1ar funções def1n1das por valores d1scretos, 

opera,ão numér1ca que ~ acompanhada de um cresc1mento dos erros 

experimentais 

Os m~todos integrais, por sua vez, usam dados de con

versão em fun,ão do tempo espacial modificado ( W/FD), como base 

para a estimativa dos parâmetros cinéticos da equa~ão da taxa 

Este método é utilizado frequentemente para casos onde os pares 

de grupos [Xi,(W/FiD)], correspondentes à mesma temperatura e 

pressão no reator, são disponíveis. Como se pode observar W!F 1° e 
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uma va.r1 l 1ndependente nos testes Cln~tlcos, ou que 

representa um menor erro experimental, sendo ass1m a ot1m1zaç 

deve ser feita de prefer c1a com base em dados exper1menta1s de 

conversão 

Conforme as discus5es apresentadas, os resultados expe-

rimentais deste trabalho foram analisados por um m~todo Integral 

O m~todo de análise foi desenvolvido utilizando como base um es-

tudo realizado por Rodrigues (2), o qual fo1 empregado com com-

provado sucesso na análise cinética em trabalhos anter1ores <li e 

(2) não sendo necessário uma descrição mais aprofundada do mes-

mo. 

4.3 Tratamento dos dados cin~ticos 

Seja a equação diferencial de balanço de massa para um 

reator tubular isotérmico com escoamento empistonado em regime 

permanente, num sistema reat1vo contendo R reac5es 

-+ 
= -ri< Xi, P, T,YI ( 4. 1) 

R 

com r i = 2 = 1,2. .R 

z=1 

onde: 

Xi = fração de conversão do componente ~; 

W/Fi 0 = tempo espacial modificado, onde W e a massa de 

catalísador e Fi a vazão molar do compon nte l 

na alimentação; 

P = pressão total do reator; 

T = temperatura de reação; 



-· r l = taxa de consumo DO componente ~ por reaçio qu1· 

m1ca; 

= vetor dos parâmetros cin ícos da equaç da 

taxa. 

A pr e temperatura constante e considerando o eta-

nol como componente de referência, a equaç 14 i) toma a forma 

= (4 2) 

a expresslo 14.2) para o éter etílico é dada por 

(4.3) 

e para o etileno tem-se 

d Xet il eno 
= ( 4 . 4) 

As equações (2.6) e (2.7> 

[ 
p 

l . p • 
E i. e r o 

k 1 
-Il E: LOH 

K 
tOH 

r· = (2.6) 
Il 

( p + m.P + n.P 1/2 
) 2 EtOH H O H O 

2 :;: 



: 
r I I I 

( p 

P i/Z p 
K • . ' ., I'II H O J!:o,.O~n 

+ 
EtOH 

m.PH o 
z 

t . .:. 

n. } (2 7) 

podem ser reescritas em termos das vari~ve1s medidas exnerlmen-

talmente, molares (~il e da pressão total ( p) ' 

considerando a mistura reagente como gás ideal e usando a defin1-

ção de conversão: 

com: 

I ~ 

k1 !:letanal I 
\ 

1 -

ri = 
<~etano] + m ~âgua 

k2 !:letanol u. 1/2 -'agua 

<~etano] + m !:!água >2 

~eta.nol = 
1 + !:l 0 etanol 

o ;; etano l 
!:!éter = 

~água = 

<1 + !:l 0 etano1 

Ua 

K !:letano1 2 

+ n !:!água 

Xetileno 

+ 

o ;; etano] Xetileno 
~etileno = 

ano] 

) 
(4.5) 

)2 

( 4 6) 

<4.7.al 

(4.7 b) 

(4.7 c> 

(~ 7 d) 



Subst1tu1ndo as equações 14.71 e 14 Bl nas equacoes d•-

ferenc1a1s (4 3) e 14.41 e soJuclonando-as com a cond1ç 

c1al 

x, = 0 para W/Fi 0 =0, 

obtem-se equacões do tipo 

(4 8) 

( 4 . 9) 

Estas equações são funções apenas das varíáve1s exper•-

mentais Xéter e Xetileno e dos parâmetros c1n icas a serem est1-

mados kl• k2 em 

4.4 Determ1nacio dos parimetro5 

Para a est1mat1va dos parâmetros cinét1cos foi ut1l1za-

do um programa computacional desenvolvido por Rodr1gues (2) O 

programa util1za o método de Marquardt para resolver o sistema 

formado pelas equações <4 .3), (4. 4) e ( 4. 10), apresenta da a se-

guir.A resolução deste sistema e feita de forma Simultânea com os 

valores dos parâmetros K em estimados por Cabo <11, util1zados 

no cálculo de k2 

O cálculo das derivadas necessár1as a apl1caçio do me-

todo e feito numericamente pelo método de Runge Kutta Gill 

Neste trabalho o método de Marquardt consiste na min1-

m1zação da funçio objet1vo, definida como 

CD 
exp 

= ( Xéter,i 
cale 

Xéter,i 
exp 

>2 + < Xeti1eno -
ale 

i1eno >2 = min. 

(4.10) 



O programa prJncJpal e as subrot1nas ut111zadas nos 

c~lculos dos parimetros kl• k2 em encontram-se no aneHo 4 

4 5 

Os valores dos par tros estimados para as equaç da 

taxa <2.6) e (2. 7). em funcão da temperatun1 T ' os valores de 

n'•su 1 t antes e o erro médio e são apresentados na tabela (4. il. o 

erro médio e e 

z 
e(%) = 2:= 

i=i 

definido pela equação, 

x,.exp - x.calcl 
1 I 100 

<4.11) 
z 

onde Z e o n~mero de pares (Xi,(W/Fi 0 lJ no grupo de temperatura. 

As tabelas (4.2) e (4.3) apresentam valores da conver-

são experimental, xeKP, e da conversão calculada, xcalc, bem como 

os erros entre elas.,r 

As figuras (4.11 a (4.41 representam as curvas preditas 

de conversão xcalc, em função do tempo espacial modificado W/FAo• 

em contraste com os dados experimentais referentes as tabelas 3 7 

e 3.8 

O comportamento exponencial que caracteriza a equa~ão 

de Arrehnius C4.121 descreve a influincia da temperatura absoluta 

T, sabre a constante da taxa de uma reação elementar K 

(4.12) 

ande: 

K~ = fator pr~ exponencial para a etapa i; 

Ei = energia de ativação da etapa i; 

stante universal dos gases ideais. 

T ~ temperatura absoluta 



A1nda que a equaçao 14.12) a aplicada de mane1ra r•-

gorosa somente à reações elementares, observa-se experlmenta1men-

te que o efeito exponencial mostrado na f1gura 14.51 com gr,flcas 

de Jn(k) em funcão de 1/T, a partir dos valores de k1 e ke otim•-

zados, representam dados experimentais de forma satisfatória. Pa-

ra efeito de comparação, igualmente apresentados os valores 

de kj obtidos por Cabo li) para a reação isolada de desidratação 

do etano] a êter etílico. 

Por outro lado, as constantes aparentes da taxa obede-

cem a lei de Arrehnius, com energias aparentes de ativação de 

cerca de 26,9 Kcal.moJ-i para a formação do er, e de cerca de 

37,3 Kcal.moJ-1 para a formação do etileno Estes valores mostram 

que, como já foi várias vezes sugerido a formação do etileno a 

ba1xas temperaturas é controlada cineticamente 

A análise da figura <4.51 mostra que os valores de k 1 

obtidos neste trabalho diferem dos valores obtidos por Cabo (i) 

Esta diferença pode, em princípio, ser atribuída a eventua1s des-

vios ocorridos durante a ativaclo da alum1na, tendo em considera-

~lo que, apesar da metodologia seguida ter sido a mesma, os ope-

radares e o equipamento <forno de ativa~lol dos do1s trabalhos 

slo diferentes. Estes desvios traduzir-se-lo por uma redução do 

número de sítios ativos da alumina usada no presente trabalho, já 

que, como mostra a figura (4.5), a energia aparente de ativação 

em ambos os casos e praticamente a mesma. Esta explicação é, pelo 

menos em parte, suportada pelas observações de diferentes autores 

sobre a variação do número de sítios ativos da ai m a com a tem-

/ 

peratura de ativação (211. E interessante, neste contexto, obser-

var ainda que os valores obtidos por Araujo 122) p ra k1 estão 
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compreendidos entre os valores obtidos neste trabalho e os ae Co-

bo 111, com uma energ1a aparente de at1vaç ae 24,2 Kcal moJ-1 

Tabela 4.1 -Parâmetros Cln~t1cos otimiaados para o modelo 

cin~tico proposto 

! - -
k1, mol g-1 k2, mol g-1 h-! c:p e!• X e ,e~ X 

252 0,02537 0,002054 0,0!53 !i ,01 27,60 

262 0,03652 0,003654 0,0103 5,23 !1,06 

m: 0,06422 1!,0076!6 0,004t 2.25 1 !7' 10 : 



Tabela 4.2 - araçio entre os valores da convers 

3,72 

5,46 

10,91 

14,90 

3,72 

5,46 

10, 9! 

14,90 

í'!, 85 

31,78 

xp, e da conver calculada xcalc, e o erro 10 

tanol - 0,4547 ' Yàgua ~ 0,0238 

262°C 

exp Xt cale. Ej m Xj EXP. X1 cale. 

20,65 2!,68 -5,009 30,76 29,87 

25,56 28,08 -9,858 37,03 37,59 

51' 96 47,63 8,324 52,37 52,00 

63,44 6!,48 3,088 61,65 57,94 

72,03 68,65 

252°C 262°C 

cale. e2 <Xl X2 exp. 

LU 0,4986 54,67 L47 e,992 

1,04 0,7269 30,11 1,63 1,438 

2,34 2,637 

!,52 1,7670 -16,24 2,68 3,365 

3,23 3,0940 4,22 5,68 5,679 

X1 conversão de etano] à éter etílico 

X2 conversão de etanol à etileno 

------···--"~--~-----~- .... -~---

Ej m exp. Xj cale e! (%) 

2,897 44,15 2,36 

-!,500 43 L65 

0,699 65,96 64,51 2, !9 

6,025 69,67 67,99 2,41 

70,72 70,25 0,66 

4,695 68,46 70,31' 69 

e1 m 

32,52 2,66 2,286 !4,05 

!1,78 3,09 3,226 42 

-12,70 4,49 5,558 -23,78 

70 6,899 -21,04 

8,859 -25,30 

55 11,250 10,38 



Tabela 4 3 - araçio entre os valores da conversio experimental 

xexp, e da conversio calculada xcalc, e o erro m~d1o. 

r--~----·-----~---~--,. 

t ano J = 0,4740· • Yágua = 0,0048 

252°C 262°C 

WfFO exp. Xj cale. fj m X! exp Xj cale •t \X) Xj exp 

3,57 

5,24 

10,48 

5,24 

10,48 

!4,29 

30,48 

21,75 30,58 -40,59 32,26 

41.03 44,09 -7,46 54,41 

8,16 58,92 

5,64 74,29 

252°C 

1,17 0,6553 43,99 !,30 

!,90 !,2720 33,04 2,37 

2,07 1,6580 !9,88 2,89 

2,47 2,9320 -18,70 5,24 

X1 conversão de etano! à éter etílico 

conversão de etano! à etileno 

45,79 

39,91 -23,71 52,79 

54,3! 0,18 64,00 

60,07 -1,94 70,85 

70,28 5,39 69,26 

262°C 

!, 309 -0,73 3,6e 

2,467 -4,08 4,0! 

3, !63 44 7,58 

5,382 -ê, 'li 12,67 

----~ .. --·----------~---·---

-~-·-----~-~----

X! cal c "I (%) 

20 -0,90 

54,48 -3,20 

66,30 -3,58 

58 1,79 

7!, 55 31 

cale. fj (%) 

12,09 

2,988 17,00 

5.23( -30151 

6,516 14,04 

710 !5,48 
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Figura 4.1 - Conversão de etanol a éter etíl1co com o modelo 

proposto e pontos exper1metals da tabela 3.7. 



+ YÊ:TANO'..._., 0,4547 

' b. Y,iGUA ., 0,02~~ 

i -CURVA CALCULA.DP. 
·/· 101---

o lO 20 
W/F•,g.h/mol 

Figura 4.2- Conversão de etanol a etileno com o modelo proposto 

e pontos exper1mentais da tabela 3.7 
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F1gura 4.3- Conversão de etano! a eter etílico com o modelo 

proposto e pontos exper~metals da tabela 3.8. 
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Figura 4.4 - Conversão de etano] a etileno com o modeio 

proposto e pontos eKper1meta1s da tabela 3.8 
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4.6 

Da análise das resultadas e observações exper1menta1s 

deste trabalha pode-se canclu1r que o mecan1smo reacional propas-

ta por Cabo (i) pode ser generalizado para a reação de des1drata-

ção do etanol a éter etílico e etileno, supondo que o etóxido é o 

intermediirio comum para as duas reações. 

O mecanismo proposto por Tapch1eva 1131, embora mantida 

a sua estrutura básica, deve ser modificada de modo a incluir 

mais do que um tipo de sítio na superfície da alurn1na. 

Como se observa das figuras <4.1) e <4.2) pelo menos na 

faixa de condições operatórias usadas, o mecan1smo proposto e as 

equaçÕes da taxa dele derivadas permitem explicar de maneira ade-

quada o comportamento cinético do sistema que evidência caracte-

ristica de um sistema reacional serie-paralelo De maneira esque-

mática este mecanismo pode ser escrito sob a forma 

<C2H5120 + H2 D 

J I 
C2 H5 0H C2 H5 0-Al 

! 
\ 

C2H4 + H2 o 

Portanto a reaçio de desidrataçio do etanol ser1a um 

exemplo de reaçio cujo comportamento cinético só poderia ser ex-

p}icado pela consideração explicita do intermediário de superfí-

cie 

As figuras (4 i) a <4.4) também ilustram a concord c1a 

obtida entre os valores experimentais e os valores calculados da 



conversio de etanol a ~ter etil1co e et1leno para os valores otl

mos de kt e k2 Esta concord c1a pode ser considerada como sa

tisfatória apesar das ba1xas conversões em et1leno devido ~s tem

peraturas de reação utilizadas 

Com respeito ao catalisador verificou-se uma forte de

sativação ao longo da reação SupÕe-se que a perda de at1vidade 

seja devido a depos1ção de coque na superfcie da alum1na, causa 

comum de desativacão dos catalisadares em presença de hidrocarbo

netos a altas temperaturas 

A instalação cinetica desenvolvida para a coleta dos 

dados experimentais mostrou-se eficiente para as reações em estu

do principalmente com respeito a obtenção de temperaturas eleva

das uma vez que o banho termostático de areia fluidizado com ar 

atendeu as necessidades de troca térmica do Slstema. Este eqUIPa

mento pode a1nda ser util1zado para estudos cinét1cos de outras 

reações catalíticas em fase gasosa 

0 metodo de anál1se Integral dos dados ClnétlCOS usado 

neste trabalho permitiu obter resultados coerentes de um conJunto 

limitado de dados experimentais 

Com o obJetlvo de um aprofundamento maior sobre a rea

cão de desidratação do etanol a éter etil1co e etileno sugere-se 

os segu1ntes ítens: 

-Um estudo semelhante, utilizando temperaturas ma1s ele

vadas, onde a formação de etileno predom1na, a fim de se verifi

car a validade do modelo cinét1co proposto para estas condiçÕes 

A diluição dos reagentes com agua, com o objet1vo de 

verificar a ação inibidora desta sobre as reações em estudo. 

Um estudo da desativação do catalisador em funç dos 

parâmetros operacionais, ta1s como temperatura de reação, tempo 



de contato e concentraç5es aos reagentes, bem como um estuoo so 

bre a prov~vel depo~1çio de coque sobre a superfic1e da alum1na 

decorrente de ta1s reaç5es 

Sugere-se a1nda que outros estudos envolvendo estas 

reações seJam acompanhados de anál1ses continuas, por espectros-

C DP 1 a de infravermelho, das espécies adsorv1das e dos produtos 

da reaç:ãa. 



ANEXO i 

ESTABELECIMENTO DAS EQUACÕES DA TAXA 



As equaçê:íes da t-axa de do 

elanol a ét-er elflico e etileno apresentadas neste trabalho são 

deduzidas a partirdo mecanismo formado as de Cl) a (I V) 

descrilas no capit-ulo Z. 

O balanço do número de sit.ios !._à superficie da alumina 

D, é função do número inicial desses sitias 
' 

o 
1) • 

' 
e do grau de 

onde: 

'OH 
/ 

:;;:. de acordo com as 

o 
;;;, ;;;2 ;;;,. CA1.D DAl 

; 
DAl + + 

o 
c:. t;2 ~ CA1. 2) "I) o = "I) o + + 

4 

o 
;;; ;;;g (A1. 3) 

l(OH 
; 

fJOH 
+ + -• 4 

1)Et0 
; e - 2" - 1;3 CA1. 4) 

i '2 

A soma das equações de C A1. 1) a C A1. 4) resul La em: 

Ti t' 1? t n e 'f{ são os números de si 'l-i os 
A O OH EtO· 

CA1. 6) 

,, 
Al. 

/ 

e C H OAl / à superfície, e "I) é o número inicial de 
2 5 ' .. 

si ti os 

i_ à superf'ície~ sendo Ç:t~ I; ' 2 
"' e " os graus de avan,....... a das 
~.. '• ~ 

reaçe5es C I) a C I V) r·especli vamenle e L uma constante 

Definindo-se a fração de si ti os !: , e i , cemc.·: 

7C 



e = '/) / L CA1 6) 

' ' 

r; e = 1 
\. 

CAl. 7) 

A partir das equações CA1.6) e CA1.7) verifica-se que a 

rei entre as frações de s1lios é: 

e 
At 

+ e + e + e = 1 CAl .. 8) 
o E to OH 

onde: 

eAt =fração de sities ácidos vazios à superficie da alumina; 

e = fração de sitios básicos vazios à superficie; 
o 

e = fração de sítios ocupados por 
OH 

super!'icie; 

grupos hidroxila à 

e =fração de sities ocupados por espécies et..óxidos à 
E tO 

superficie. 

A respeito da natureza dos sítios ativos à superficie da 

Alumina parece razoável supor que a formação de um par de s1t..ios 

ácido-base, representado por CAl) e (Q), ocorre inicialmente de 

acordo com a reação CIVJ.Esta reação representa também a 

desidratação da superfície pelo tratamento térmico inicial. Assim 

pode-se concluir pela estequiometria da reação CIV) que o número 

de sities ácidos e básicos formados no inicio são i s, ou a: 

CAl. 9) 

8 



Por outro J ado~ de C .A.1. 1) e C A1. 2) obtem-se: 

o 
Supondo que os valores de TI" t e os números 

CA1. 1 0) 

iniciais de 

sit.ios formados no processo de desidr da superf'1cie~ são 

iguais, da C A1 . 1 0) obt.em-se: 

ou ainda consider-ando a equação C A1 . 6) ~ 

ou 

e.,.t 

e = 
Ai 

e 
o 

/ L e e = 
o 

A equação CA1.8) pode agora ser escrit.a como: 

2 e + e 
Ai OH 

+ e = 1 
E tO 

c A1. 13) 

CA1. 14) 

Como as reações de CI) a CIV) são s:upost.as element.cares.~ 

de acordo com o modelo de Langmuir, as respect.ivas t.axas r s§:o 
z 

dadas por 



onde 

r = k p e k 
I I EtOH A\ -r 

r = k ez k .P 
II -xr ElO II E ter 

r : k e e 
XII I li ElO o 

k . e " k e r 
IV -xv oH IV At 

k = cons~an~e da ~axa para a 
z 

e 

e 
o 

A\ 

(A1.15) 
tO 

(Ai. 16) 

CA1.17) 

CAl. 18) 

k = cons~an~e da laxa para a reação elemen~ar ~ inversa; -z 

P. = pressil:o parcial do componen~e i. na fase gasosa. 
1 

Para o eslabelecimen~o das equações da ~axa será admili. 

do a aproximaç~o de ss~ado ss~acionárío para o sis~sma~ ~ a 

hipótese de que as e~apas CII) e CIII) são e~apas determinantes 

lnicialmen~e vamos considerar que a reação CI!l) a 

e~apa da~arminan~e da ~axa, por~an~o: 

CA1.19) 

r ;;; o~ 
XV 

CAl. 20) 

A partir das equações CA1.16) e CA1.19) obtem-se então: 

k .P e e : k e e 
I Et.OH A\ o -x ElO OH 

CAl. 2D 

e portanto: 

z k .e e 
e -· E tO OH 

: 
A\ 

k p 

(A1. 2'2) 

I EtOH 



ou 

K = 
l 

i: 

' _, ~ é a const.an'le de E?qui 1 i. br i<:) par a a 

De maneira semelhanLe, de CA1.18) e CA1.20J lem-se: 

z 
k .e = k .e e p 

-IV OH IV At o H o 
CAl. 23) 

z 

ainda: 

2 

k e 
e 2 -xv OH 

= 
A\ 

k p 

CAl. 24) 

IV H o 
2 

onde K = 
k 

IV 
é a conslanLe de equilibrio para a elapa CIV). 

ou 

IV -xv 

Igualando-se as equações CA1.21) e CA1.23) lem-se: 

e .e 
EtC> OH 

K . p 
I EtOH 

= 

K P e 

e = 
OH 

IV H O EtC> 
" 

K p 
l EtOH 

e 
OH 

p 
H O 

2 

CAl. 25) 

cAl. zeo 



Substl t.ulndo-se a CA1.25) em CA1.22) tem··-se: 

K p e• 
2 2 IV H o E tO 

e = e 2 
= ------------

At o 
K " p z 

CA1. 27) 

I ELOH 

ou ainda: 

1/Z i/2 

K p e 
IV " o E tO 

e e • = = At AlO 
K p 

CAl. 28) 

I EtOH 

Substituindo as equações CA1.26) e CA1.28) na equação 

CA1.14) rasul ta: 

e 
ElO 

2 

K 
V'Z 1/Z 

p e K p .e 
IV H o ElO IV H o E tO 

z + 
:1; 

K p K p 
I EtOH I EtOH 

Coloc~ndo-sc e em evidência, chaga-se a: 
E to 

i/Z 1/2 

K .P K p 
IV H O IV .. o 

1 + 
2 

+ 2 2 

K . p K p 
1 EtOH 1 EtOH 

+ e l = 
E tO 

CAl. 29) 

l 
J 

= 1 

CAl. 30) 

84 

1 



onde: 

e = 
EiO 

ou 

e = 
E tO 

[ K 

e = e = 
At O 

ou 

e = e = 
At O 

1 
CAl. 3D ·---·---· 

l 1/2 '"" K p K 
IV H o IV o 

1 
2 

2 

J 

+ + 
K p K p 

l EtOH I EtOH 

K p 
I EtOH 

l 1/Z .1/'2 

p + K p + 2 K p 
I EtOH IV .. o IV .. o 

2 z 
j 

(Al. 32) 

Subs~i~uindo-sa a equação CA1.32) em CA1.29) chega-se a: 

K 
1/2 

IV 

K . 
I 

K 
i 

p 

1/2 

r 
p 

K H O 

" I 

l K p + K 
ElOH I EtOH 

p + K p + 
E~OH 4 H O 

z 

1 p 
EtOH 

1/Z 1/Z I 

.P + 2 K . p 

J 
IV H O IV H O 

2 2 

CAl. 33) 

(Al. 34) 

E: 



e 
OH 

K p 
IV H O 

" = -~-----
K 

I 
K 

I 

K 
I 

+ K 
XV 

p 
H O 

2 

+ 2. K 1/Z. 
IV 

Si mpl i f' i c ando-se a &quaçi'·o C A1. 35) obLem-:se: 

e = 
OH 

K 
I 

K 

p 
Et-OH 

p 
IV H 

" 
+ !( 

IV 

o 

p 2.1( I/2 p 1/Z 
+ 

H o IV o 
2 

FinalmenLe obLem-se a equação para a Laxa da 

C I I I), de a cor do com a equação C A1 . 1 7) : 

k . K . K'"" p'"" p 
Il:l I IV .. o EtOH 

2 
r- = 

I I I 

( K .P !( p 2.K :t/~p 1/2 
+ + 

I E i OH IV H o IV H o 
2 z 

ou reescrevendo a equação CA1. 37) obt.em-se 

r
In 

!( 
I [ 

k 
III 

p + 
Et.OH 

K i/2 

IV 

!( 
IV 

-~ 

I 

p 1./2 

H O 
2 

p + 
.. o 

2 

p 
EtOH 

2.K ,,..., 
IV 

K 
I 

J 
z 

8é 

CA1. 35) 

(A1. 36) 

CA1. 37) 

CA1. 39) 



ou ainda: 

r 
I I I 

[ 
onde: 

K 

m 

n 

K • p"/2 . p 
III H O EtOH 

p 
EtOH 

"'---
+ m.P 

k 
Ill 

H O 
2 

+ 

K .trz 

IV 
XII 

I 

K 
IV 

= 

I 

2.K 1/2 

IV 
= 

I 

n. P i/2 

.. o 
z ) 

Analogamen~a, a par~ir da 9quaç~o CA1.16) 

e~apa CII) tem-se: 

r 
n 

= 

2 
k • K • -xr 1 

p 2 
EtOH 

I EtOH [ 
K . p + 

k . K . P .P 
II IV Etor H O 

2 

K . p + 2. K 1/Z. p .., . ., 
IV H O 

2 
IV H O 

z 

CA1. 39) 

obt.ida. para. a. 

l 
CA1. 40) 



ou 

r = 
II 

k K 
-li 

[ 

z .P z 
I EtOH 

K .P 
I EtOH 

onde chega-se a; 

r 
I 1 

onde 

m = 

n = 

K = 

k • p 2 

[ 

-I I EtOH 

K 

p 
EtOH 

IV 
-K-

I 

2. K 1/Z 

IV 

K 
I 

K " I 

k .K 
n IV 

+ 

e 

[ k .K 
I I IV te· r o 

1 ···-------~---

K z p " I E tOM 
-----·· ---··-··· 

+ 

m.P 

K .P 
IV H O 

z 
+ 

p p 
Eter H O 

2 

K . p z 
E i OH l 

1/Z 

o 

-----·-
H O 

2 

+ n.P :i/Z ] 
2 

H O 
2 

l 
CAl. 41) 

CAl. 42) 

As equações da ~axa para as reações globais C2.1) e 

(2.2), apresen~adas no capi~ulo 2 como r e r , 
i 2 

cor respondem às 

equações aqui obLidas para as e~apas inLermediárlas CII) e CIII), 

ou seja; 

r :::;;.. r 
• I1 

r = r 
Z II.I 



ANEXO 2 

EQUACÂO DA TAXA EM FUNCAO DA PRESSÃO TOTAL 



A.2 

Como se Pode observar, as equações da taxa são normal-

mente estabelecidas em função das p~''r'~ parcia1s dos ~ reagen-

tese produtos Pi, ou seja: 

< A2 . i> 

Uma vez que as pressões parciais dos ~ reagentes e pro 

dutos não podem ser determinadas experimentalmente, as equac s 

da taxa de reação devem ser expressas em termos da pressão total 

do sistema e das frações molares dos reagentes e produtos No 

presente trabalha, as equações da taxa de reação s funçÕes das 

pressões parciais de etanol, éter etílico, etileno e água respec-

tivamente Petanol• Péter• Págua e Petileno conforme as equações 

(2.6) e (2.7l 

Considerando que a mistura dos componentes no reator se 

comporta idealmente, obedecendo a lei de Dalton, e que a pressão 

total no reator é constante tem-se. 

pi = ~i·p <A2.2l 

onde: 

pi = pressão parc1al do componente i -· 
~i = fração molar do componente 1• -· 
p = pressão total no reatar; 

Tendo-se em conta que ~i = <A2 3) 
F r 



onde. Fi =vazão molar do componete l no reator; 

Fr = vazão molar total no reator 

Substituindo (Al.31 em (Ai 21 obtem-se 

p <A2.'11 

Ass1m, a partir da def1nicão, a conversao de etano] no 

reator e• 

F0 etano1 - Fetanol 
Xetanol = 

F0 etanol 

e F0 etanol = F 0 etanoJ<1- Xéter- Xetilenol 

onde F0 etanol e a vazão molar de etano] na al1mentacão 

Substituindo <A2.61 em <A2.41 resulta 

F 0 etanol (1 - Xéter- Xetilenol 
Petanol = p 

F r 

<A2.51 

<A2.6l 

(A2.7l 

Pela estequ1ometr1a das rear;:Ões (2.11 e (2.21, a vazão 

molar total no reator Fr é 19ual a vazão molar total na alimenta

cão Fr 0 , e a equação <A2.71 torna-se 

(i - Xéter - Xetilenol 
Pet anal = p <A2.8l 



fração 

molar de etano] na alimentação (~ 0 etanaJl 

A equação <A2 8) pode finalmente ser expressa para o 

etano] por 

<A2.9l 

De maneira s1m1lar, partindo das equações <A2 4) e 

<A2 5) e da estequ1ometr1a das reaç para os dema1s componentes 

tem-se 

p <A2 .10) 
2 

<A2.11l 

= + Xet í1 e no p 
2 

<A2.12l 

Substituindo as equações <A2.9 - 11) nas equações da 

taxa analisadas é poss1vel expressá-las em função da conversões 

de etanol a éter etílico e etileno e da pressão total do sistema, 

ou seJa: 

( A2. i 3) 



ANEXO 3 

' -CALCULO DAS CONVERSOES 



• 
• • 
• • • • • • • • • • • .água 

t 

( 2 1) 

~ o grau de avanço é por de:fini 

A part-ir de um balanço de 

Ti E:tEtr 

"fi"' li \ 

n,.. o 
2 

YIN 
2 

E "fi, 

resul t.a: 

o 
= 

Y[E:ler 
+ 

o 
= n:s::ti.t 

+ 

= 
o 

"fi,. o + 
2 

o 
; TIN 

2 

o 
:::: YJEtOH 

t:, 

e" 
z:. + 

- z: 
2 

t:,_ 

o 
+ T) 

Et e r 

para os 

o 
+ "fi + 

N 

" 

Como a aliment-ação do sist-ema é compost-a 

e nit-rogênio, nas equações CA3.3) e CA3.4): 

Tio = Tio - O 
Eter Etit- '" 

t., port-ant-o: 
t 

por 

• • • 
Levando em cont-a as equações de balanço de 

• CA3.2) a CA3.7) e pela de~inição de conversão t-emos: 

• • • • • • • • • • • 

X = 
E ter-

X = 
Eti..t 

2 < 
' 

CA3. 1) 

CA3. 2) 

C A3. 3) 

CA3. 4) 

CA3. 6) 

CA3. 6) 

CA3. 7) 

et...anol~ 

massa de 

CA3. 9) 

CA3. 9) 



tou 
t 
a 
t 
a 
a 
a 
a 

• 

t.OH 

o 

X 

X 
Etit 

E ter 

Subst-ituindo CA3.11) e CA3.12) nas 

C A3.1 0) 

( A3.1D 

do balanço 

~e massa Lemos: 

• 
• 
• 
~ 

a 

• a 

• • 
• 
• • 
• a 

• a dada 

• t 
t 
t 
t 
t 

• • 
t 
t 
t 

t 
t 

• 

por: 

ande: 

o c 1 X X . ) 
Y{ElOH = Y{ElOH -

E tEU' Et \..L 
CA3.12) 

o 
Y{ElOH X CA3.13) 

T[Et&r 
= -2- Eter 

o X 
f?Eti.t 

= 11
ElOH Eli..l 

CA3.14) 

r )( X 
) 
I 

o o Et e r + El\.l I 
rr .. o = n., + 

"1/ElOH o L J " 2 

CA3.1ED 

A conversão de etanol a éter etilico e etileno é então 

2 TI 
X 

E ter = CA3. 16) 
Ete-:f' o 

!JEtOH 

X 
YlE til 

= Et.it o 
CA3.17) 

f{EtOH 

= t{EtOH 
+ 2 

Y[Et.er 
+ 

tOH 
CA3.18) 

Considerando que o sistema se comport-a como ideal, 

CA3.16) e CA3.17) podem ser escrit.as em termos das 



mo.l ares. ou seJa: 

2 y 
E t-er 

X :::.. ,-···--·-------
Etar o 

YE:lOH 

o 
YElOH 

CA3. 19) 

CA3. 20) 



ANEXO 4 

AVALIACÀO DOS DADOS CINETICOS 



C PROGRAMA PRINCIPAL 

c 

DOUBLE PRECISION H,Fl,AM,AK1.AK,T,TI,F1,Fll,E1,E2 
DIMENSION NP(3l 
DOUBLE PRECISION Y0(2,3l,XC2,3,8l,FC10l,F2110l,XC<2,3,8l,WF<3,8), 

1GC10),Z(8),AC10,1i) 
COMMON/FUNK/F,FI,N 
COMMON/KUTTA/Nl,Z,H,Fl,F2 
COMMON/DADOS4/NI,N2 
COMMON/DADOS1/Y0,AM,AK1,AK 
COMMON/DADOS2/NG,NP,WF,X,XC 

C DADOS DE ENTRADA 
c 

TYPE 10 
10 FORMAT<2X, 'VALORES DE NI,N,H') 

ACCEPT 20,NI,N,H 
20 FORMAT<2I4,Gl 

N2=N 
TYPE 30 

30 FORMATC2X, 'VALORES DE NR E NW, MULT') 
ACCEPT 40,NR,NW,AMULT 

40 FORMAT<2I4,Gl 
READ<NR,501NT 

50 FORMAT<I4l 
DO 180 I1=1,NT 
READ<NR,60lNG,T1 

60 FORMATCI4,Gl 
T=Ti +273. DI 
DO 90 I=i,NG 
READCNR,70lNP<Il,Y0<1,Il,Y0(2,Il 

70 FORMAT<I4,2Gl 
Ni=NP<I> 
Y011,Il=Y0Cl,Il/l00.D0 
Y0(2,Il=Y0<2.Il/i00.D0 
DO 90 K=i,Ni 
READ<NR,80HJF<I,K), <X<L, I,Kl ,L=i,Nil 

80 FORMATC3Gl 
DO 75 L=i,NI 
XCL,I,Kl=X(L,I,Kl/100.D0 

75 CONTINUE 
90 CONTINUE 

F1=0.D0 
Ji=NI*CN+i) 
DO 115 J2=L Ji 
F2<J2l=0. DI 

115 CONTINUE 
AM=8 784D-5*DEXP<l 088D4/(1 986DI*Tll 
AK1=6 532D9*DEXP<-13550.D0/Tl 
AK=-68 38D0+7773.D0/T+10 i8*DLOG<Tl-i55.9D-4*T+5.835D-6*T**2 
1-11. 02D-10*T**3 
AK=AK/1.98600 
AK=DEXP<AKl*AMULT 
TYPE 116 

116 FORMAT(2X, 'VALOR DE K2 E Ki ') 
ACCEPT 117,F(i),F(2) 

117 FORMAT<2Gl 
CALL MARQ<Fii,G,NITl 

9E 



c 
c 
c 

WRITEINW,l201Tl,G12l,Giil,FI,AMULT 
120 FORMAT<I//,10X, '1EMPERATURA=',Gi0.4,/,10X, 'Ki= ,G,/,10X, K2= 

1.G,/,10X, 'FI=' ,G,/,10X, 'MULT=. ,Gl 
DO 170 I=i,NG 
N1=NP<I l 
Y0(1,Il=Y0(i,ll*100 D0 
Y012,Il=Y0<2.Il*i00 D0 
WRITEINW,130JY011,Il,Y012,Il 

130 FORMAT<I//,10X, 'FRACOES MOLARES INICIAIS',/,10X, 'ETANOL=',G10.4, 
1 ' r. ' , I, 10 X, 'AGUA= ' , G 10 . 4, . % ' l 

WRITE<NW,1401 
140 FORMATI4X, 'T.ESP. ',5X, 'XUEXPl ',5X, 'Xi<CALCl ',5X, 'EiOO. ,6X, 

1X2<EXPl' ,5X, X2<CALCl ',5X, 'E21%l 'l 
DO 170 K=1,N1 
DO 150 L=i,NI 
XIL,I,Kl=XCL,l,Kl*100 D0 
XCCL,I,Kl=XC<L.I,Kl*100.D0 

150 CONTINUE 
E1=<X<1,I,Kl-XCCi,I,Kll/XCi,I,Kl*100 D0 
E2=1XC2,I,Kl-XCC2,I,Kll/XC2,I,Kl*l00.D0 
WRITE<NW,160lWFC I, Kl, XC1, I ,I(), XC< 1, I ,K) ,E i, XC2, I, K l, XCI2, I ,K), E2 

160 FORMAT<2X,7<G10.4,2Xll 
170 CONTINUE 
180 CONTINUE 

STOP 
END 

C SUBROTINA PARA MONTAR A MATRIZ DO SISTEMA 
c 
c 

SUBROUTINE SISTEM<A.Lll 
DIMENSION NPC3l 
DOUBLE PRECISION AC10,11),Z(8J,YC10,81,XCC2,3,81,XC2,3,81, 

iYAC2,3,8l,Z1C8l,F2(101,Fl,FC101,Fi,H,WFC3,81 
COMMON/FUNK/F,FI,N 
COMMON/KUTTA/N1,Z,H,F1,F2 
COMMON/DADOS2/NG,NP,WF,X,XC 
COMMON/DADOS4/Nl,N2 
COMMON/CONT/l1,JJ 
JJ=LL 
IFCLL.EQ.2JGO TO 40 
FI=0. D0 
DO 30 1=1,NG 
Ni=NP<II 
DO 10 K=1,N1 
Z<KI=WF<I,Kl 

10 CONTINUE 
I1=I 
CALL RUNGE<NI,Zi,YI 
DO 20 L=1,Nl 
DO 20 K=1,N1 
XC< L, I, K I =Y< L, K l 
FI I+<X<L,I,Kl-XC(L,I,Kl)**2 

20 CONTINUE 
30 CONTINUE 
40 IFILL EG.11GO TO 120 

9S 



c 
c 

DO 50 I=i,N 
DO 50 J=LN+1 
ACl,Jl=0 D0· 

50 CONTINUE 
DO 110 I=LNG 
Nl=NPCI! 
Il= I 
DO 60 K=i,N! 
ZCKI=WFCI,Kl 

60 CONTINUE 
NA=Nl •+< N+ 1) 

CALL RUNGECNA,Zl,Yl 
DO 90 J=LN 
DO 80 L=i, NI 
DO 70 K=1,Ni 
Ji=NI+CJ-il*NI+L 
YACL,J,Kl=YCJl,Kl 

70 CONTINUE 
80 CONTINUE 
90 CONTINUE 

DO 115 M=i,N 
DO 100 J=i,N 
00 100 L=i,NI 
IJO 100 K=i,Ni 
ACM,Jl=ACM,Jl+YACL,J,Kl*YA<L,M,Kl 

100 CONTINUE 
DO 11 5 L= 1 , N I 
DO 1 i 5 I<= 1 , N 1 
A<M,N+i)=ACM,N+il+(X(L,I,KI-YCL,Kli*YACL,M,Kl 

115 CONTINUE 
110 CONTINUE 
120 RETURN 

END 

C SUBROTINA DAS DERIVADAS 
c 

SUBROUTINE DERIVCZ,Y,AKI 
DOUBLE PRECISION AKC10l,YCl0l,Z,RC2l,DXC2,21,DKC2,3l,G,YlC2l 
COMMON/DADOS5/Yi 
COMMON/DADOS4/NI.N 
DO 5 1=1, NI 
Yi<Il=YCI> 

5 CONTINUE 
CALL TAXACR,DX,DKl 
DO 10 I=i,NI 
AKCII=R<Il 

10 CONTINUE 
DO 30 M=i. N 
DO 30 L=i,NI 
J2=NI+CM-ll*NI+L 
G=0.D0 
DO 20 I=i,NI 
Ji=NI+CM-il*NI+I 
G=G+DX(l,Il*Y(Jil 

20 CONTINUE 
AK<J2l=G+DKCL,Ml 

30 CONTINUE 

1 0( 



RETURN 
END 
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