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RESUMO

Alguns aspectos termodinamicos das reagdes de desi
dratacdc do etanol a etileno e a éter etilico, em fase gasosa,“
sao discutidos.

A partir de uma revisao da estrutura das aluminas,
com base nas informacoes sobre as formas de adsorgao do etanol
nesse catalisador, e tendo em conta as diversas versdes sugeri
das para os mecanismos das reagoes de desidratacao do etanol ,
¢ extralda uma proposta de mecanismo, e deduzida a respectiva
equacgao da taxa, para a reacgao de desidratacao do etanol aéter
etilico em catalisadores de alumina.

A validade do modelo cinético proposto foi testada
com um conjunto de dados cineticos, cobtidos num reator tubular
integral contendo catalisador de alumina, para uma faixa de tem
peratura entre 212 e 242°C. A concentracao do vapor de etanol
alimentado ac reator foi variada pela sua diluig¢ac com nitrogé
nioc, e alguns ensaios foram realizados com etanol hidratado. A
composigao da corrente efluente do reator determinou-se atra
vés da técnica de cromatografia gasosa com DCT,

A otimizacdo dos parametros cinéticos foi feita
por um método integral de analise, usando os valores experimen
tais de conversaoc versus o tempo espacial modificado.

Os resultados obtidos na analise cinética mostram
nao so um bom ajuste dos dados cinéticos pela equagdo da taxa
usada, como tambémuma significancia no comportamento dos pard

metros cineticos otimizados.
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SUMMARY .

Some thermodynamic aspects about ethanol
dehydration reactions to ethylene and diethyl ether, in gas
phase, are discussed.

From a review of aluminas structure, based on
information about ethanol adsorption forms in this catalyst,
and tonsidering the various suggested versions for the
mechanisms of ethanol dehydration rections, it is extracted a
proposal mechanism , and deducted the respective rate equation
for the ethanol dehydration reaction to diethyl ether in
alumina catalysts.

The validity of the proposed kinetic model was
tested with a group of kinetic data, obtained in an integral
tubular reactor with alumina catalyst, at the temperature range
between 212 and 242°C. The concentration of ethanol vapour in
the reactor feeding was varied by nitrogen dilution, and some
laboratory tests were done with hydrated ethanol. The
composition of effluent current of the reactor was determined

by gas chromatography technic with TCD (thermal conductivity

detector).

The kinetic parameters optimization was done by a
integral method of muﬂygis,USing the conversion experimental

values versus space time.

The results obtained in the kinetic analysis show not
only a good adjustement of the kinetic data by the rate
equation used but also a significance in the behaviour of the

optimized kinetic parameters.
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1 ~ INTRODUCAO




As reacgdes de desidratacgde des alcoois tém sido ob

-

jeto de numerosos estudos, principalmente pelo seu grande inte
resse tecnoldogico e cientifico.

A elevagdo dos precos do petroleo pelos paises pro
dutores, no inicio da decada passada, associada a uma conscien
tizagao geral sobre a limitagde das reservas mundiais desta ma
téria prima, despertaram a atengao para a necessidade de .sua
substituicdo por cutras fontes de energia renovaveis, e , de
modo particular, para o uso do etanol como combustivel,em subs
tituigde  aos derivados petroquimicos destinados a mesma fina
lidade. Ao mesmo tempo,observou—sé ser igualmente importante pa
ra o desenvolvimento nacional, o estabelecimento de rotas al-
coolquimicas que utilizem o etanol como insumo para a cobtengao
de varios produtos, até entdao também derivados do petroleo.

Como se pode ver na Figura 1.1 , qﬁe apresenta al-
gumas das muitas rotas alcoolquimicas possiveis, o éter etili
co e o etileno sio produtos de primeira geracdo, isto &, obti-
dos diretaﬁente do etanol, por desidratagdo. Quanto a sua apli
cagao, ambos os produtos encontram particular interesse indus
trial, seja pelo seu emprego direto, como no caso do eter eti- .
lico (solvente), seja pela sua utilizagao como matéria prima
na sintese de outras substancias, como no.casoc do etilenc (po-
limeros).

Os estudos para elucidar os mecanismos das reacoes
de desidratagdo dos alcoois em presenca de catalisadores soli
dos, principalmente aluminas, tém sido realizados de modo mais
intenso nas duas Ultimas d&cadas, e com frequencia por duas

tecnicas distintas. Uma delas envolve o estudo cinético da rea
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cao de d?gidratagﬁo, geralmente em reatores diferenciais. A ou
tra consiste na identificacio das espécies adsorvidas sobre o
catalisador, atraves de espectroscopia de infravermelho.

No entanto, apesar da vasta informagao disponivel
na literatura sobre a desidratacao dos alcoois, os mecanismos
das reacgoes em presenca da alumina nao se podem considerar co-
mo esclarecidos. A equacao da taxa que melhor parece ajustar os
dados experimentais & de natureza empirica, e os resultados da
sua aplicagdo para conversdes de alcool elevadas ni3oc sido cla-
ros.

Em face do exposto parece conveniente realizar um
estudo da desidratacio do etanol a eter etilico em alumina,que
associe as informacdes ja existentes na literatura sobre a na-
tureza das espécies envolvidas na reagac, e mesmo alguns resul
tados cineticos, aos dados experimentais obtidos em reator do
tipo integral. Desta forma objetiva-se contribuir para o escla
recimento do mecanismo da reagdo, e, a partir deste, obter uma
equacao da taxa, o que e fundamental para o projeto de reato-

res quimicos industriais.

Dentro das suas limitagOes inerentes, e de forma

mais explicita, o presente trabalho propde-se a :

- Apresentar uma revisao e uma analise dos conhecimentos exis-
tentes na literatura mais recente, com vistas ao estabeleci-

mento do mecanismo da reacgdo;

~ Obter dados cinéticos para a reagido, numa faixa de temperatu
ra onde se verifique somente a formacdo de é€ter etilico e
agua como produtos da desidratacio;

- Testar a validade do mecanismo proposto, através da andiise



dos dados cinéticos experimentais com a equacdo da .taxa resul

tante.



2 - REVISAO DA LITERATURA




2.1 - As neacoes de desidratacao do etanol. Teamodinamica

o

A desidratacdo dos alcoois em fase gasosa sobre ca
talisadores s6lidos € um processo de interesse na  preparacio ..

de olefinas e éteresl.

No casc particular do etanol, a desidratacdo em fa
se gasosa, dependendo das condigoes, leva a& formacdo de  &ter

. e/ou etileno através das reacoes :

(1) 2 C,HO0H(g) = (C,Hc),0(g) + H0 (g)

13

(2) C,HOH (g) C.H,(g) + H,0 (g)

Embora a literatura apresente uma vasta gama de re
sultados cinéticos experimentais sobre a desidratacgdo cataliti
ca do etanol em fase gasosa, os dados termodinamicos a respei-

to das reacgdes de desidratacdo sdo raros, e por vezes até de

valor discutivelz.

Kabel e Johanson> chamaram a atengao quanto a fal
ta de dados termodinamicos confiaveis para a reacao (1), nomea
damente nc que respeita ao éter etilico, até ha alguns anos.

Pelas razdes apresentadas, e por outras que even-
tualmente se tornarao evidentes no decorrer deste trabalho, fo
ram desenvolvidos no Anexo 1 alguns calculos termodinamicos re
levantes as reacgoes (1) e (2), a partir de dados termodinidmi-
cos e propriedades fisicas dos reagentes e produtos tabelados

por Stull et alii4.

A Tabela 2.1 apresenta os valores das entalpias

padrdo de reacdo , para as reacoes (1) e (2), QHg 1 € ﬁﬂg o



em funcao da temperatura, T, respectivamente calculados pelas

equag6es“fﬁ1.4) e (Al.5) do Anexo 1.

Tabela 2.1 - Entalpias padrao de reagao para as hreacdes (1) e

(2).
T, °C AH® cal'mofl an® cal mofl
! R,1° R.Z2° '
25 - 5.840 10.820
100 - 5.603 11.000
200 - 5,376 11.150
300 - §5.219 11.210

0 estado padrao corresponde ac estado gasoso ideal

dos componentes puros, & pressao de 1 atm.

Como se pode observar,a reagao (1) & fracamente
exotérmica, quando comparada, por exemplo, as reagoes de oxida
¢do. Por séﬁ lado, a reagido (2) & endotérmica, e sua entalpia
de reac¢dac aumenta com a temperatura.

Os valores da Tabela 2.1 podem ser comparados com

os apresentados por Yang

&HE 1 (25°C) = - 4,328 cal mol_l;
o _ -1
QHR 1 (220°c) = - 3.930 cal mol —;
0 - -1
A 0 = _ .
Hy 1 (350°0) 3.658 cal mol ";

i

QHE,Z (25°C) 10.884 cal mol'l;

aHﬁ‘z (3509C) 10.755 cal mol™l.



ou com o valor dado por Kabel e Johanson3
aHg 1 (25%C) = - 4.350 cal moll.

Na Tabela 2.2 sao apresentados os valores das en-

talpias livres padrdo de reacdao para as reagdes (1) e (2) ,
ﬂG%‘l e ﬂGg,z , em funcao da temperatura, respectivamente cal

culados através das equagdes (Al.14) e (AL1.15) do Anexo 1.

Tabela 2.2 - Entalpias Livres padrao de reacdo para asd reagoes

{1} e (2).
T.,%C ﬁGg‘l ,cal moT ¥ &GE’Z ,cal mol t
25 - 3.440 1.860
100 - 2.863 .~ 419
200 - 2.159 - 3,499
300 - 1,496 - 6.602

A formacdo de &ter etilico & favorecida, termodina
micamente, em relacao a de etileno para temperaturas inferio-
res a cerca de 100°C. Acima de 100°C a formagao de etileno &
termodinamicamente cada vez mais favorecida em relagio & forma

— - - - . O = - -
c¢ao de eter etilico, com AGp diminuindo com a temperatura ,

, 2

)
R,1

Por outro lado, como os valores de &Gg 1 € AGg 9

enquanto AG aumenta.

sao negativos entre 100 e SOUOC, tanto a reacgao (1) gquanto a
reacdo (2) ndao apresentam restrigoes de natureza termodinamica

nesta faixa de temperatura.
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Os resultados apresentados nas Tabelas 2.3 e 2.4

-~

referem-se ao estudo do estado de equilibrio quimico para a

reagao (1) suposta ocorrer isoladamente, em fungZo da tempera-

tura, respectivamente para o caso em que a fracao molar de eta

nol no estado inicial, ygtanol » € igual a unidade, e para 0

s
Caso em qQue€ Yetanol

s
= 0,9 e Yagua

= 0,1. A constante de

equilibrio da reacao (1), K;, e os valores do grau . de avango

da reacdo, &°

1?

das fracoes molares dos componentes, yi , @ da

— I . e . .
conversao no equilibrio, X~, foram obtidos respectivamente pe-

las equagoes (Al.10), (Al.37},

(A1.31-33), e (Al.3%9) do Anexo

1.
Tabela 2.3 - Estado de equdlibrio para a reacao (1} suposita
cconhen Lsoladamente (9gtana£ = 1,0).
0 e e e e e
T, C Ky 51> moll Yetanol | Yigua | Yéter X7, %

100 47 57 0,4662 | 0,0676 0,4662 | 0,4662 93,2
150 19,67 0,4493 | 0,1014 0,4493 | 00,4493 89,9
200 9,944 [ 0,4316 | 0,1368 0,4316 0;4316 86,3
250 5,782 {1 0,4139 ] 0,1722 0,4139 | 0,4139 82,8
300 | 3,720 | 0,3971 | 0,2059 0,3971 | 0,3971 | 79,4
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Tabefa 7.4 - Estado de equifibrio para a neagdo (1) suposta

-~
L

ocornrer Lsoladamente (ygtanoﬁ = 0,9;g§gua F0, 1),
0 e e e e e
T."C X4 £1s Ol Yeranol Yagua | Yéter (X »°

100 47,57 | 0,4164 | 0,0672 | 0,5164 ] 0,4164 | 92,5

150 19,67 60,3992 0,1008 00,4992 | 0,3992 88,8

200 9,944 | 0,3820 0,1361 0,4820 | 0,3820 84,9
250 5,782 10,3645 0,1711 0,4045 | 0,3645 81,0
300 3,720 0,3477 0,2046 0,4477 | 0,3477 77,3

As conversdes no equilibrio sdo mais elevadas no
. s ~
Caso em que y = 1,0, para uma mesma temperatura, aumen-
etanol
tando a diferenga entre as conversoes 405 dois casos i medida

que aumenta a temperatura.

A Figura 2.1 mostra em forma de grafico os resulta

dos apresentados na Tabela 2.3.

Lo ~{teo
I - ETANGL
2- ETER ETILICO
3- AguA
—20
. [
N —aog(‘
o8 ycz = y% |
- |
LN | \ — 7o ;
|
i
i |
Yf ,.----“'""’-'
o 1 ] ! | §
100 200 300
) T,°C
Figura 2.1 - Composigdo e convernsao no equilibric para a rea-

eaoc [(1)suposta cconrnen isoladamente (ygtanoz =7,0)
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A Tabela 2.5 apresenta os resultados para o mesmo

estudo que resultou na Tabela 2.3, substituindo-se a  equacdo
(A1.10), para o calculo da constante de equilibrio da reagdo
(1), pela equacgao obhtida por Kabel e Johanson3
; AH° o %o T s | (-T6)°
'R 1n K = - + AS° + pa (2 -1+ In — )+ =22 ° +
' T AT T 2 T
0
3
2T
+é£<1‘2-3'1'2+ O, (2.1)
6 T
para T em graus K, e cujos valores das constantes sao
0 - -1
AH = - 4,350 cal mol »
- A8% = - 14,85 cal mot "1 k7L,
a2 = 6,1 cal mo1™1 k71 ;
sb = - 0,2.107% cal mo1™! k7%
Ac = - ?,3.10"6 cal mo1~t K-S;
T = 298,2 K.
o
Tabefa 2.5 - Estado de equililbrio para a neagdo [1) suposta
ocornnen iLsoladamente (yzianoﬂ = 1,0),caleulado
a parntin da equacac (2.1},
o e e e e e
T.°C Ky  |&1.m0l I¥itanol |Yagua | Yéter | % » &
100 32,75 00,4501 0,08040 1} 0,4598 | 0,4598 92,0
150 17,76 0,4470( 0,1000 0,4470 | 0,4470 89,4
200 11,29 0,4352} 0,1296 0,4352 | 0,4352 87,0
250 8,000 0,4249{ 00,1502 0,4249 10,4249 85,0
300 3,600 0,3857} 00,2086 0,3957..0,3957 79,1
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A diferencga média observada entre os valores de X°
das Tabelag/Z.S e 2.5 & de 1,2%.

0 estudo do estado de equilibrioc quimico em funcéo
da temperatura para as reagoes (1) e (2), supostas ocorrerem si
multaneamente, conduz & Tabela 2.6. No estado inicial o siste
ma € suposto conter somente etanol Cyztanol = 1,0), sendo oA
pressio total constante e igual a 1 atm. A constante de equili
brio da reagao (1}, Ki, e da reacao (2), K,, foram calculadas,
respectivamente, a partir'daS'equagﬁes (Al.10) e (Al.11) = do
Anexo 1, O sistema resultante com duas equacgdes (Al.51 e Al 52)
ia duas incognitas (E? e Eg ) foi resolvido numéricamente em
gcomputador, usando o programa também apresentado no mesmo Ane-
xo. As fracgoes molarés dos componentes, as conversoes total de
etanol, Xe, ﬁarciais de etanol a éter etilico, ther’ e a eti-

e . - . . ) -
leno, Xetileno , ho equilibrio, foram calculadas atraves das

equacdes (Al.46 - 49) e de (Al.54 - 56) do Anexo 1l,respectiva-

mente.

Como se v& na Tabela 2.6.,a conversdo no equilibrio
de etanol a &ter etilico diminui com o aumento da temperatura, enquanto que
a conversdao a etileno aumenta continuamente. Para temperaturas
acima de 180°C a conversdo a etileno & muito maior que a eter
etilico, sendo a Ultima praticamente desprezivel.

A Figura 2.2 mostra em forma de grdfico os resulta -

dos apresentados na Tabela 2.6.



Tabela - 2.6 - Estado de equilibrioc para as neacoes (1) e (2} supostas ccorrnerem ;S;Cmu!;tanemente{yée_tanM: 1,0;
P=1 atm).
7.°C Ky K, 5? ,mol «Z% ,mol ygtaml Yg,gua Yéeter yeetileno X%,% theI"%._ eetileno 5
100 47,57 1,755 0,3461 0,2424.\ 0,05266 0,-4737 0,2785 0,1951 83,46 |69,22 24,24
120 32,45 3,738 0,2024 0,5277 | 0,04417 0,4779 10,1325 0,3454 93,25 40,48 52,77
140 23,04 7,414 0,7265.1'0_1 0,8022 | 0,02914 0,4854 U,4031.10m1 0,4451 94,75 114,53 80,22
160 16,93 } 13,83 0,1943.10“1 0,9282 1} 0,01710 0,4 14 {1 0,1008.10 ~} 0,4814 96,71 3,886 92,82
180 12,81 | 24,45 0,506?.10‘2 0,9702 | 0,009968 & 0,4950 0,2572.10“2 0,4924 98,12 1,103 97,02
200 9,944) 41,25 0,1420.10"2 0,9853 | 0,005879 | 0,4970 0,7154.10_3 0,4963 98,81 0, 2840 98,53
220 7,852] 66,76 0,4356.10“3 0,9917 | 0,003715 | 0,4981 0,2187.10"3 0,4979 99,26 0,08712 99,17
240 6,3861104,1 0,1458.10"3 (0,9949 | 0,00238% | 0,4988 0,7307.10"’4 0,4987 . 99,52 0,02916 99,49
260 5,257{157,2 | 0,5285.10740,9967 | 0,001585 | 0,4992 | 0,2647.107% 0,4992 99,68 | 0,01057 99,67
280 4,3931203,4 0,2060.10"4 0,8978 | 0,001083 | 0,4985 0,1031.10_4 0,4994 99,78 0,004120 99,78
300 3,7201328,9 | 0,8573.1075]0,9985 {.0,0007590 ] 0,4996 } 0,8573.107°| 0,499 99,85 | 0,001715] 99,85

rT
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Figurna 2.7 - Composicdo e conversddo total no equilibrio para
as reagdes (1) e (2] supostas ccorrerem simulia

neamenite (yéianoﬁ = 1,0; P =1 atm),

Kngzingerf -studou a distribuigao dos produtos da
desidratagﬁq,do etanol em y-alumina em fungao da temperatura
(Figura 2.3). A temperaturas inferiores a cerca de 240°¢C obser
vou-se quase exclusivamente a formagio de &ter etilico, enquan
to que para temperaturas superiores a cerca de 240°C ocorre tam
bem a formagao de etileno, que passa a predominar a medida que

aumenta a temperatura,
Como se pode concluir das Figuras 2.2 e 2.3, a ini
bi¢do observada experimentalmente na formagdo do etileno em

presenca da y-alumina, a temperaturas abaixo de 240°C, & certa

mente devida a um efeito cinético.
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Figura 2.3 - Distribudicac dos produfos da desidnatacio do
etanocl em Y—aﬁuminaé.

A = etancl, E = eter, 0 = etileno, W = agua.

Por outro lade, de acordo com a Figura 2.1, 'Ipara
temperatufas.entre 100 e 200°C deveria ser possivel obter con-
verstes do etanol em eter etilico da ordem de 90% . Normalmen-
te observam-se, contudo, conversoes muito mais reduzidas,o que
pode ser explicado por um provavel efeito cinético .inibidor da

agua na formacdo do eter.

7.7 - Estrnutura das aluminasd e nafureza dos s1tics ativos

A alumina, AIZOS, tem sido extensivamente usada
tanto como adsorvente, catalisador ativo. e suporte de catalisa
dores, sendo o catélisador normalmente usado nas reacdes cata-
liticas de desidratagib dos dalcoois .

As aluminas sdo preparadas pela desidratacio de vé'
rios hidrdxidos de aluminio, os quais sdo prontamente converti
dos numa forma cristalina através de envelhecimento e/ou aque-
cimento. A forma cristalina particular obtida depende, de ma

neira complicada, da histdria circunstancial & qual o hidroxi
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do & submetido {temperatura-tempo). Varias impurezas podem es-
tar contidég nas aluminas, tais como sddioc e ferro, as quais
sdo prejudiciais a alguns usos cataliticos.

Entre as varias formas cristalograficas distintas
a vy - e n-alumina sao as de maior interesse catalitico; estas
duas formas sao muito similares na estrutura e dificilmente dis
tinguiveis . Em ambas os dtomos de oxigénio estdo arranjados
de forma similar & da espinela do MgA1204 (Figura 2.4),sendo a

forma n mais deformada que a forma vy.

Posicdo
octaedrica

Posicao
tetraedrica

Figuna 2.4 - Estrutuna de espinela do MgA£204?

Todos os ions oxigenio na estrutura de espinela sao
equivalentes, formando um arranjo de empacotamento clUbico com-
pacto, Os fons oxigénio sfo mais volumosos que os cations, os =
quais se encaixam em dois tipos de lacunas existentes entre
os ions oxigénio da estrutura: posigdo octaedrica (rodeado por
seis Atomos de oxigénio);e posigdo tetraédrica (rodeado ‘por

quatro atomos de oxigénio). Aparentemente, outra das causas
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das diferencgas entre as formas n e y resulta da relagdao entre
aslposiQGé;Joctaédricas e tetraédricas ocupadas .

A proporgdo atomica total entre os atomos de metal

e os atomos de oxigenio numa espinela & 3:4 (p.e., Mn304,PeSO4'
e-C0304), mas para a alumina tal proporcao € 2:3. Portanto,uma
porcao de lacunas estao vacantes, existindo Vﬁrios.graus”de de
sordem na estrutura das aluminas7.
‘ A superficie da alumina & certamente complicada, e
numa alumina comercial a exposigdo 2 superficie deve  ocorrer
através de varios planos cristalograficos. No entanto, num mo-
delo ideal da alumina admite-se que a superficie & formada por
planos cristalografices bem definidos., Assim, enquanto o mode-
lo de Peri® considera que sb6 a face (100) da y-alumina estd ex
posta 3 superficie, modelos mais realistas, como o de Knozin-
gerg, admitem a possibilidade de exposigao de diferentes pla
nos cristalogrificos, como o das faces (100),(110) e (111). A
relativa abundincia dessas faces supde-se variar para as dife-
rentes formés de alumina, como por exemplo a exposigao  prefe
rencial das faces (111) e (110), respectivamente, a superficie
da n- e y-alumina.

Por razdes energéticas, a superficie exposta  das
aluminas, em condig¢fes normais, estad essencialmente ocupada por
grupos hidroxila , — OH, formados pela quimisorgao de agua. Con
forme a forma cristalografica, e portanto a natureza da face
exposta , os grupos hidroxila a superficie terdo, segundo
Kngzinger , propriedades muito diferentes, determinadas pelo
seu nimero de coordenagao € pela sua carga eletrica liquida -
Cinco tipos distintos de grupos hidroxila foram observados ex

perimentalmente, através de espectroscopia de infravermelho com
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elevada resQlugﬁo, sobre a superficie da alumina.

‘ A esta variedade das caracterIsticas da superficie
das aluminas atribui- ~ a diversidade de comportamentos catall
ticos, exibida pelas diferentes formas.

Os resultados experimentais demonstram, contudo. ,
que a remogao de -agua e/ou de grupos hidroxila (desidroxilagio)
da superficie das aluminas, pelo aquecimento,& essencial para o
‘desenvolvimento da sua atividade catallitica. Como consequén-
cia dessa remogdo sdo criados dnions(ions oxigénio) e cations
[Al+3 expostos, ou vacancias aniodnicas) coordenativamente insa
turados, os quais parecem estar envolvidos como constituintes
dos sitios cataliticamente ativos e de quimisorcgac.

O processo de desidroxilacdo da superficie da alu-

mina pode, essencialmente, ser descrito por uma reacgdo do tipo:

ll/ \ I + \Jxl/ \Al/+ H.O.

2
Deste modo, a eliminagdo de uma molécula de dgua criaria um
grupo anionico (=A1-0) e um grupo cationico (Z=Al) a super-

ficie, grupos estes que corresponderiam, respectivamente, 2 si

tios basicos e Acidos de Lewis.

Por outro lado, a densidade de grupos hidroxila
na superficie das aluminas depende da temperatura do tratamen-

to térmico (aquecimento) prévio, como se vé na Figura 2.5,
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Figura 2.5 _ Densidade dos grupos OH a superngicie das aluminas

em gunedac da Zemperaitura de p&é—I&atamenzog.

De acordo com a Figura 2.5, a densidade de grupos

hidroxila na superficie das aluminas & da ordem de 10'% cm™?

)
e para temperaturas de pré-tratamento de 300°C cerca de 50%dos
grupos hidroxilas, correpondentes a monocamada, jd foram elimi
nades. No entanto, como mostra a experiencia, as propriedades
cataliticas das aluminas s0 comecam a se manifestar para tempe
raturas de pre-tratamento acima de 300°C. Além disso, o nlmero
de sitios cataliticamente ativos para muitas reacgoes, conheci-
do através de experimentos especificos de envenenamento, esta
uma ou duas ordens abaixo do valor estimado para a  densidade
de vacancias criadas pela desidroxilacdo.

1t - - -
Com base no exposto, Knozinger concluiu que 0s Si-

tios basicos e acidos de Lewis normais, produzidos durante o
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processo de desidroxilagao, dificilmente podem estar envolvi-
e

dos nas réégaes cataliticas como sitios ativos. Alternativamen
te, o autor propoe que entre 300 e 400°C se desenvolvenm si-
tios de configuracoes especiais, 0s quais possuem as proprieda
des estruturais e energéticas requeridas para um sitio ativo.
Tais sitios podem ser identificados como defeitos na Superfiw
cie parcialmente desidroxilada, isto &, como vacdncias multi
plas e/ou''clusters' de atomos de oxigénio. A provavel natureza
desses sitios foi deduzida a partir do modelo proposto para a
superficie das aluminas, através de um mecanismo de desidroxi-
lagao, e com base em resultados experimentais sobre a quimisor
cio de moléculas exploratdrias convenientes, tais como ~quimi-
sorgao de.CO e H,, troca de deuterio com grupos hidroxila . de
superficie, ete. .

Todavia, estes sitios de configuragﬁés especials ,
responsaveis pela atividade catalitica das aluminas, resulta-

riam igualmente de um processo de desidroxilagao do tipo expos

to anteriormente.

2.3 - Aspectos basicos da adsoncao dos alcoods ¢ etenes na

afumina

Uma das etapas para compreender as propriedades ca
taliticas da alumina & a de compreender os mecanismos de adsor
cao dos reagentes com os quais ela entra em contato. 0 estude
de moléculas adsorvidas, através da investigagio de seus espec
tros de infravermelho, revela informacgdes sobre a constituigio
e 0o arranjo geométrico das espécies adsorvidas, nao obtidas

10

por quaisquer outros metodos. Desta forma,Greenler estudou
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as esPécies’de superficie adsorvidas resultantes da exposicdo
de,alumindfao vapor de metanol e ao vapor de etanol. A alumina
utilizada consistia de uma mistura de diferentes formas crista
lograficas, predominando a forma vy.

As amostras de alumina, umas expostas i pressao de
metanol . de 40 mm e outras a .pressao de etanol de 25 mm, eram adttecidas-
por 20 minutos no vapor do alcool para varias temperaturas, e
‘logo resfriadas a SSOC. Entdo, a atmosfera de alcool éra .eva=-
cuada por 15 min em vacuo de 10-6 mm, antes de iniciaf—se - a
observacgao do espectro,

Trés espécies de superficie foram identificadas ,
tanto para a adsorgao de metanol quanto para a adsorcgdo ée eta
nol. A 35°C uma camada de dlcool fracamente ligada 3 sﬁpérfi—
cie foi obsefvada, a qual era removida pela evacuagdo. OQutras
especies, que persistiam apos evacuagdo prolongada, foram iden
tificadas como sendo um metdxido de superficie,CHSO - Al =, no
caso do metapol, e um etoxideo de superficiesCHS"CHZO—Al::., noe
caso do etaﬂol.

Quando a amostra de alumina foi aquecida a 170°¢C ;:
na presenga de vapor de etanol, formou-se um composto de SUpeg?'

ficie do tipo acetato ;
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Outro composto de superficie de tipo analogo(formiato) foi ob-
servado p;}a o caso do metanol,

0 etdoxido de superficie ocupava muitos dos atomos
de aluminio expostos a superficie, enquanto as espécies do ti
po acetato apenas 9% dos atomos de oxigénio expostos.

Esta interpretagdo de Greenler sobre as estruturas
de superficie foi checada,pelo proprio autor, usando-se meta-
‘nol deuterado e metanol enriquecido com c(13),

Kagel11 confirmou as observagdes de Greenlerinves-
tigando a adsorcao de alcoois normais de C; a C; sobre a super
ficie da y-alumina, na faixa de temperatura entre 25 e 500°C.

A adsorcdo dos alcoois sobre y-alumina noStrou-se
dependente da temperatura. Proximo a temperatura ambiente, al-
cool fisisorvido e alcoxidos de superficie quimisorvidos fo
ram identificados @& superficie da alumina. 0 alcbxido de super
ficie foi observado para temperaturas até 430°C. Na faixa de
temperatura entre 150 e 430°C formavam-se tanto alcdxidos de su
perficie quanto carboxilatos . de superficie quimisorvidos. Aci
ma de 430°C somente existiam espécies carboxilato de superfi-
cie, as quais se decompunham para temperaturas superiores. a
500°C. Esta dependencia da temperatura, observada por Kagel
foi a mesma para todos os alcoois da serie,

Por sua vez, os estudos realizados pdr Arai et
alii12 sobre a estrutura do etanol adsorvido em alumina, atra-
vés de espectroscopia de infravermelho, confirmaram mais uma

vez a formacgao de um etoxido de superficie.

A temperatura ambiente foi observado etanol fisica

mente adsorvido, o qual foi totalmente removido por evacuagido
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o) - - . . .
a 70°C durante 2 horas., Outras espeécies adsorvidas irreversi-

velmente ,identificadas como um etdxido de superficie (Figura

2.6), permaneceram mesmo apds evacuacgio prolongada a 70°C.

Figura 2,6 - Espectro Angravermelho:

{a) da alumina evacuada a 550°C por 5 ho&aég

(b) do etanol quimisonvido em alumina a 700C,
apos evacuUacac;

e} do AL(CyH;0) ,, panra comparagas.

O numero de sitios de adsorgdo calculado, quando

da exposigao do etanol ao catalisador de alumina que havia si

0 - - b ] 14 - ]

do evacuado a 550°C por 5 horas, foi igual a 2,1,10 sitios/
2 - P . . -

/em”, O mesmo numero de sitios foi obtido pela adsorcao de

agua, e correspondem, segundo os autores, aos ions aluminios
e - - - - -

ou 1lons oxidos expostos a superficie.

Os autores concluiram que a agua deve ser decompos
ta sobre a superficie da alumina desidratada com o Ion hidroxi
la ligado ao Ion aluminio exposto, € 0 proton ao ion oxigénio,
formando uma monocamada de hidroxila sobre a superficie da alu

mina, até que todos os sitios de adsorgiao estejam cobertos. O

mesmo mecanismo seria aplicado a adsorcao de etanol sobre a su
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perficie da alumina desidratada, onde o etoxido de superficie
seria prodﬁzido sobre o Ion aluminio exposto, acompanhado pela
formagao de um grupo hidroxila.

Num trabalho posterior, Arai et alii13 estudaram a
estrutura e os produtos da decomposigdo térmica do éter etili-
co adsorvide sobre alumina, atraves de espectroscopia de_infrg
vermelho e espectrometria de massa.

| Duas espécies de compostos de superficie forém for
mados quéndo a alumina desidratada fol exposta ao vapor .. de
éter etilico: um complexo de coordenagéo,(CZHS)ZO—Adfi., abai-
xo de lOOOC, e um etoxido de superficie,CZHSO - Al ,acima de
100°¢C,

Os autores concluiram que os sitios de ad;orgﬁo
do eter etilico sobre a superficie da alumina seriam os ﬁesmos
que aqueles responsiveis pela adsorgdo do etanol; ou seja,ions
aluminio expostos, que atuam como centros acidos de Lewis.,

Kngzinger et alii14 investigaram a adsorcdo dos al
coois terc-butanol, isobutanol e dlcocl benzilice sobre y-alu-
mina, também por espectroscopia de infravermelho.

Os chamados"espectros de adsorgao" foram tomados
apos a adsorgdo dos alcoois a pressces entre 40 ¢ 60 mm Hg , e
temperaturas entre 50 e 180°C. Somente no caso da adsorgdo do
dlcool benzilico a amostra de alumina foi umidecida com o al-
cool 1iquido antes do tratamento térmico. Finalmente, os 'es
pectros de desorcao'' foram medidos as temperaturas de adsorgdo
mais elevadas, apds evacuagdo a 107 mm Hg por 1 hora.

0 "espectro de desorcdo’ do alcool benzilico a

0 - - - - -
170°C mostrou-se muito proximo do espectro para o alcoxido cor
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respondente, 0 que indicou a formagdo de um alcdxido de super
ficie . O "espectro de desorcac’, para as temperaturas mais
elevadas, revelou a formacao de um carboxilato de superficie,

identificado a partir dos espectros dos benzoatos de sddio e
de potassio, i

A formaciao de um carboxilato de superficie "ﬁ':foi
.igualmente observada para a adsorcdo do isobutanol. Para tempe
Eraturas de adsorcdo relativamente baixas, o "espectro de.adsbz
cao" ‘foi muito proximo do espectro para o isobutanol liquido.
Contudo, um alcoxido de superficie ndo pode ser identificado |,
0 que talvez fosse devido as perturbagoes causadas no 'espec-
tro de desorgao"” pelo carboxilato de superficie fdrmado.

O"espectro de desorgdo’do terc-butanol, por outro
lado, n3o indicou a formacdo nem de carboxilatos, nem de alco-
xidos de superficie.

Com base nestas observagoes experimentais e de ou
tros autores, Kngzinger concluiu que o comportamento de um al-
cool terciirio ndo deve ser necessariamente caracteristica dos
alcoois primarios e secundarios, sob o ponto de vista do meca-
nismo de desidratagio , que sera revisto no proximo Item deste
capitulo.

Cabe no entanto obscrvar desde ja que embora 0s alcd

xidos de superficie, e mesmo as moléculas de alcool fisicamente
adsorvidas, sejam considerados por diversos autores como possi -
veis intermedidrios das reagles de desidratacdo dos alcoois em
. [y - . - ..
aluminas para a formacao de eteres e de olefinas, as especies
carboxilato sao supostas participar, segundo um consenso ge-

ral, possivelmente como intermedidrias apenas na reacgdo de desi
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drogenacdo dos alcoois em aluminas, observada para temperatu-

-

LT 0
ras superiores a cerca de 400°C.

2.4 - Mecaniamos das neacdes de desidrnatacao dos aleoois -

As propriedades das aluminas como catalisadores.da
desidratacdo dos alcoois gﬁo conhecidas desde o final doisécu-
lo XVIII. Contudo, apenas recentemente tém-se realizado !esfor
éos no sentido de elucidar os mecanismos das reacdes heteroge-
neamente catalisadas, enquanto os mecanismos das reagﬁes' homo
geneas em fase lIiquida alcancaram um estagio mais avancado.

Na desidratacdo de alcoois sobre aluminas,prihci-
palmente estudada com etanocl, tem sido frequentes as teﬁtati—
vas de encontrar analogias com as reagées em fase liquida. Por
tanto, antes de discutir os mecanismos das reagées de desidra-
tacdo dos alcoois em presenga de catalisadores de alumina,pare

ce conveniente rever brevemente os dados disponiveis sobre o

mecanismo de-desidratacgdo em fase liquida.

2.4,1 - Reacdes de desidratagao dos alcoois ew fase Liquida

Os numerosos trabalhos realizados para elucidar os
mecanismos das reacdes de desidratacdo dos alcoois em fase 1i-
quida estdo voltados principalmente para a reagao de formagao

de olefinas.

A desidratacdo a olefinas em fase 1iquida & geral-
mente uma reagac catalisada por acidos , e cujo comportamento
& tipico entre as reagOes de eliminagdo.

Uma reacio de eliminacao consiste na~éliminagéosig

crona, ou por etapas, de dois grupos X e Y de um ‘substrato R
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X-A-Y,conduzindo a uma molécula A de maior insaturacao que a

molecula inicial®

X = A=Y + A+ (X+Y),

A desidratagdo dos dlcoois com formacdo de olefi-

nas,

e a desidrogenacio dos alcoois com formacdo de aldeidos ou ce-

tonas,

sdo exemplos de reagoes de eliminacao.

De uma maneira geral, os diferentes autores concor
dam em que as reagoes de eliminagao podem ocorrer por um dos

trés tipos de mecanismos seguintes:

a - Ruptura nao-concertada das ligagoes A-X e A-Y, com forma-
cdo de um carbanion intermediério?
b - Ruptura ndo-concertada das ligacoes A-X e A-Y, com forma-
cdo de um carbocation.inte:mediério;
c - Ruptura concertada das ligagoes. A-X e A-Y.
No caso da desidratacao dos alcoois a olefinas em
meios acidos somente os tipos de mecanismos b e c - apresentam

particular interesse.

De acordo com o mecanismo do tipo b, a eliminacgio
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ocorreria em duas etapas:

X -A-Y - X~-A" +Y

+ aceitador A+

X - A i X+(aceitador),

com formagdo do-cation intermediario X - At .

A primeira etapa do mecanismo pode ser ou uma rea-
gao unimolecular, ou bimolecular. O caso em que a primeira eta
pa & unimolecular & mais frequente, e € usualmente designada
por El (eliminac¢@o unimolecular). No outro caso, a etapa & di-
ta E2 (eliminacao bimolecular); um exemplo encontra-se na pri
meira etapa do mecanismoc do tipo b, proposto para as reacoes
de craqueamento catalitico, como segue

R* + H-CH, - CH, - R" = RH + CH, -~ CH, - R’
2 2 T2 2

. 1 = . vt

De acorde com o mecanismo do tipo c, ambas as liga
coes A - X e A - Y sao quebradas numa mesma etapa determinante.
Em geral esta etapa & de natureza bimolecular,exigindo um rea

gente que possa aceitar o grupo eletropositivo X.

Se o grupo X for H, no caso de eliminagao bimolecu
lar concertada o grupo auxiliar & uma base Bj a reacdo & do ti

po E2 , e passa por um estado de transigio [ B...H...A...Y]

como segue
B+ H-A-Y>[B...Ho..Ac..Y] » BH  + & + Y™,

A desidratacao dos alcoois pode ocorrer segundo va
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rios mecanismos. Uma revisao sobre os principais mecanismos
pfopostos Ha literatura foi apresentada por Pines e Manassenlq
e de maneira algo mais detalhada por Kngzinger%

Normalmente, no entanto, a desidratacgdo tem lugar
em meio acido, para o qual parece existir um consenso entre os
diversos autoreékno que diz respeito aos mecanismos da desidrg
tacao.

A primeira etapa da reacao & a formagao de um sal

oxonio (I):

) |
—C—0H+H30++- - C-0H, +HO.
[ I

-

I
WO ) -

(1)

Contudo, as etapas subsequentes a formagao do sal
oxonio , e consequentemente o tipo de mecanismo pelo qual se

dara a desidratac@io, estdo intimamente relacionados a estabi-

lidade dos carbocations gerados a partir do substrato.
No caso da desidratacio de dlcoois terciarios, a

existéncia dos carbocations correspondentes €& considerada ra-

zoavelmente bem provada, pelo que o sal oxonio pode reagir se

gundo um mecanismo do tipo b, através de uma reacan E1 , como
segue
C C C
i [ + n I | ! { "
-C~C=-0H, _ =-C- c* + HZO + = C = * H0,
’ ' 2 t ! i =f
H C H C C

Na desidratacdo dos dlcoois primarios, estudos ci-
néticos mostram que a troca de oxigenio, em solugao acida, nio

procede através de um carbocation . Neste caso & proposto um
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mecanismo do, tipo ¢, com uma reagdo EZ , como segue:

. H
Yy ( +
H,0: + H 3/§§i - OH, ~ H30+ + CHz = CH, + H,0.
H

VA 2 2 y/

T (YT

Os alceoois secundarios desidratam-se formando in-

termediarios estabilizados através da ligaggo a duas molécu-
las de agua, os quais podem ser considerados estando entre car
bocations e o estado de transicio de um mecanismo concertado.

As prdoximas etapas do mecanismo proposto sao

C C C
! ! + | tey ! } .
-C-C~-0H, + H O+ - C -C"..,.0 >*~-C =C~-H+ H,0+H,0.
R 2 2 S T T LA
H H H .
0
IR N

Portanto, pode—sé dizer, resumidamente, que os al-
coois tercidrios sdo desidratados atraves de carbocations estd
veis, enquanfo.os alcoois secundarios se.desidratam formando in
termediirios estabilizados pela agua , e os alcoois primarios
via um mecanismo concertado.

0 aumento da temperatura e da acidez do meio,no em
tanto, faz com que um mecanismo do tipo b, de carater idnico ,
participe cada vez mais na desidratac@o dos 2lcoois  secundi-
rios , enquanto que para alcocis primdrios a desidratacio deve
ra ocorrer via o mecanismo concertado do tipo ¢, ainda que num
meio dcido e/ou com elevada temperatura, devido a baixa estabi
lidade dos carbocations primarios.

No que diz respeito 3 formagdo de €teres a partir

de alcoois primarios, supde-se que a reagdo proceda pelo ata-
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que bimolecular de uma molécula de alcool sobre um composto
oxonio. Contﬁao, ndo existem as evidencias necessarias para o
estabelecimento de um mecanismo da desidratagio dos alcoois a
gteres em fase liquida, qué tenha a confiabilidade dos mecanis

mos propostqs_para'a desidratacao a olefinas,

2,4.7 - Reapfies em presenga de catalisadones de alumina

0 mecanisme dg desidratagio dos dlcoois em presen-
¢a de catalisadores dé alumina ¢ visto de maneira diferente por
diversos investigadores, tanto no que diz respeito & desidrata
¢do a €teres quanto g olefinas.

Uma breve 1...:8a0 da literatura sobre os mecanis-
mos primitivos e atuais de d?sidratagﬁo em aluminas fol apre-
sentada por Pines e Manassenlﬁ , ¢ de maneira mais completa

L 1,_(]
por Knozinger™ '™,

Pines ¢ Manassen copclyiram, através de evidéncias
experimentais, que sitios ﬁgjdos e bisicos tomam parte na desi
dratacdo dos ‘dlcoois cm aluminas, ¢ quc existe um forte parale
lo entre as reagdes de eliminaciio em solugio ¢ a  desidratagio
dos Ailcoois a olefinas em catalisadores dec alumina. Os alcoois
primarios e secundarios sdo desidratados a olefinas, segundo
0S autores, por uﬁ mecanismo concertado,onde participam os si-
tios dcidos e basicos da alumina, enquanto os alcoois  tercid
rios desidratam-se por.um mecanismo de carbocation andlogo ao
da desidratacdo em fase liquida.

A desidr#tugﬁo de dlcools cm alumina, para a forma-

[N}

¢do de olefinas e €teres, foi extensivamente estudada por Kno

6,14,17-18

zinger et alii . No que diz respeito a formagiao de



gteres, o© autor propbs, como etapa basica do mecanismo, a rea-
éﬁo a supéfficie da alumina de um alcdxido com uma molécula de
dlcool fisicamente adsorvida. Quanto a formagdo de olefinas,pa
ré elevadas temperaturas, a desidratacac ocorreria através de
estagios similares & desidratagio em solugdes acidas, partindo
de uma molécula de Alcool adsorvida 4 superficie. Contudo, ain
da segundo o autor, a desidratagao a olefinas a partir de  al-
coois tercidrios poderd ocorrer através de um mecanismo concer
tado ou de carbocation , dependendo da temperatura,

Para tentar justificar os mecanismos propostos
além das investigacgoes com espectroscopia de infravermelho apre

Kt

sentadas neste capltulo, Knozinger estudou a cinética da desi
14,17

dratagio de varios &1coois , principalmente em y-alumina.

Os resultados experimentais, tanto no caso da formacdo de éte-
res quanto no da formagao de clefinas, foram igualmente bem re

presentados , na opiniao do autor, pela seguinte equagio da ta
17

xa, inicialmente proposta para a desidratacao do etanol e de
natureza empirica,
1/2
ro= o alcool ‘ (2.2)
1/2
Pi1coo1 * Pégua

onde r € a taxa de reagao; Ty, & taxa de reacdo de ordem zero;

P respectivamente, as pressoes parciais de dlcool

Pilcool agua’

e agua; b, uma constante.

Entre as observacoes experimentais mencionadas nos
trabalhos de Kngzinger algumas merecem especial atengdo,em vis
ta a sua importancia no estabelecimento da equacgdo da taxa pa

ra a desidratag¢do de alcoois em aluminas, como o carater TE-
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vérs’ivel da reacido de desidratagao a éteres, e o forte efeito
inibidor da agua para a formagdo dos éteres e das olefinas. Fi
nalmente, deve-se mencionar que para baixas conversoces de al-
cool, ou seja, para elevadas pressOes parciais de adlcool e bai
Xas pressdes parciais de agua, as reagdes de desidratacdo dos
alcoois a_éteres ou @ nlefinas se comportam como sende de or-
dem zero, isto_é, as respectivas taxas sao independentes da
.presséo parbial de alcool e dgua, sendo r = r_ (reacdo de or-
dem zero).

A equagdo (2.2) é&,como se disse, essencialmente de
natureza empirica, e as tentativas feitas para seu estabeleci
mento por via mecanistica n&o sdo convincentes.

Padmanabhan e Eastburnzo apresentaram um modelo ci-
nético para a dedugio da equagdo (2.2), com refe?éncia especi-
fica 3 desidratacdo de alcoois a eteres em aluminas, baseados

no seguinte mecanismo:

(a) ROH + A ROH. A

4

(b) ROH + B 2 ROH.B

(c) ROH.B + B RO™.B + H .B

++

d) ROH+ 2B 7 RO™.B+ H .B
(e) ROH.A + RO".B 7 R,0.B + OH .A

(£) H'.B + OH .A 2 H,0.B + A
(g)  R,0.Bz R,0 +B
(h)  H,0.B > H,0 + B

onde A e B representam, respectivamente, sitios acidos e basi-

Cos.

A reagao (d), a qual €& obtida pela soma das rea
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gées {b) e‘jc), representa a dissociacdo do alcool sobre dois
sitios bé;icos iguais, B, para a formagdo de um alcoxido e de
um prdton. A reacdo (e), por sua vez, mostra a formagao do éter
é partir de uma molécula de etanol, fisicamente adsorvida, . e

de um alcoxido.

0 modelo cinético proposto por Padmanabhan e
Eastburn apresenta, no entanto, algumas hipdteses improviveis
‘e forcadas no sentidc “~ obter a equagao da taxa (2.2).Um exem
plo disto € a suposta dissociag@o de uma molécula de alcoal so

L)
bre dois sitios basicos iguais, o que, segundo Knozinger et
.. 21 - . . s
alii”™~, parece poucc provavel do ponto de vista quimico, suge-
rindo tal dissociacdo sobre um par de sitios acidos-base A -B,
. - 22 -
posto que, de acordo com Beranek™™, uma eventual suposicao de
dois tipos diferentes de sitios baSicos, B e B', ou mesmo aci-
dos, A e A', & superficie da alumina, seria meramente especula
tiva., Outro exemplo & a suposigdo-de que, ao contrario dos si-
tios basicos, os sitios acidos estao saturados com o alcool ,
cuja imposicdo & necessdria para estabelecer a referida equa-
¢ao.
) "o ”21

Alternativamente, Knozinger et alii estabelece-
ram outras equacoes cineticas da taxa para a desidratacdo de
dlcoois a &teres em aluminas, partindo de diferentes mecanis-

. - . - - -

mos, cuja caracteristica comum foi sempre a etapa basica da
reacdo a superficie entre um alcoxido e uma molécula do alcool
fisisorvida.

Os distintos modelos cinéticos apresentaram ,segun
do os proprios autores, complexas equagdes multiparamétricas ,

e a distingao entre os modelos rivais nao fol possivel.Ainda,
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uma analise estatistica (método de regressio nido-linear) reve-

_

iou que ég equacgdes cinéticas obtidas ndo ajustaram bem os da
dos experimentais da desidratacao do etanol a &ter etilico.

0 mecanismo de desidratacdo a €teres propoSto Dpor

"

Knozinger parece suportado pelos resultados de diversos auto-
res, entrg 0s duais Moravek e Krausszs, que estudaram O CORpPOr
tamento transiente da reagao de desidratacao do etanol em alu-
nima, e Jain e Pilla124, que estudaram o efeito da adigao de
substidncias acidas e basicas ao alcool reagente sobre a taxa
de formacio dos produtos da desidratagio em aluminas, pafé de-
terminar os tipos de sitios ativos envolvidos.

Moravek e Krauss determinaram experimentalmente a
distribuicio dos produtos da desidratacdo do etanol, e também
da decomposicido do &ter etilico, em alumina a 250°C, durante o
estado transiente posterior @ interrupgao da aliﬁentagﬁo de am
bos os reagentes. Nos dois casos observou-se que,imediatamente
apds a interrupcdo da alimentagdo,praticamente sé a produgao
de- etileno continuou por algum tempo, aumentando inicialmente
no caso da alimentacao com etanol, e em seguida diminuindo gra
dualmente, como se vé na Figura 2.7 (a) e (b), onde r &€ a taxa
de saida dos componentes.

Esses resultados experimentais se, por um lado,con
cordando-se com os autores, constituiram uma prova em favor do
etdxido como intermedidrio das etapas comuns a decomposigao do
éter e a desidratac@o do etanol, por outro lado, ndo constitu-
em evidéncia suficiente do envolvimento de uma molécula  de
etanol adsorvida a superficie da alumina na etapa basica do me

canismo para a formagdo de &ter.
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o Et 0 .

Aa)

Figura 2.7 - Taxa de saida dos componentes em mmol p g']

nos expeadmentos ‘de infernrupcac da alimenfacao
com :+ (a) etanok para 250°C;

(b} Eten etitico, para 250°C 23.

Entre os demais resultados obtidos por Moravek e
Krauss convem ressaltar a forte inibigao na formacdo de produ
tos, observada quando pulsos de agua foram'impostos a alimenta
¢ao do etanol, durante o estado estacionario da desidratacaoc |,
restabelecido apds 20 minutos do pulso. Quando, analogamente,
pulsos de etanol eram impostos, o estado estacion@rio era res
tabelecido prontamente em 1 minuto. Os ensaios revelaram,tam
bém, o pronto estabelecimento do estado estaciondrio paraa rea
cao de desidratacao (cerca de 0,5 hora).

Os resultados experimentais de Jain e Pillai, em
concordancia com a observagao de Kngzinger ja mencionadamostra
ram que as taxas de formacdo de olefinas e éteres sdo ambas
independentes da pressdo parcial do alcool, acima de um deter

minado valor da pressdo parcial do alcool; valor este maior no

caso da formagdo do eter. Deste fato, os autores concluiramque
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ténto a formacao de olefinas, quanto a formagao dé gteres, sao
Yeacoes dé’superficie, embora requerendo diferentes tipos de
'sitios ativos, visto que os sitios responsaveis pela formacao
dés eteres s3o saturados a pressdes parciais de dlcool superio
res a de saturacdo dos sitios responsdveis pela formacao das
olefinas.

Pa;a testar a validade de suas hipoteses, Jain e
Pillai realizaram os experimentos mencionados anteriormente. A
adicdo de substdncias bdsicas aos dlcoois, como piridina e ben
zeno, levou a diminuigdo das taxas de formagdo dos Eteres e
das olefinas, o que foi explicado pela competicao dessas subs-
tincias com as moléculas de alcool pelos sitios acidos @ super
ficie da alumina. N¢ entanto, a adigao de pequenas quantidades
de substancias acidas revelou efeitos distintos na formagao dos
produtos, tanto no que diz respeito & substancia acida adicio-
nada (fenol e acido acético), quanto ao alcool desidratado(terc-
~-butanol, n-propanol e isopropanol), pelo que ndo parece pru-
dente concluir, a par..r desses resultados, comportamentos ge
neralizados da participacdo dos sitios basicos na formacgio dos

produtos.

Os autores propuseram o seguinte mecanisme para a

formacao dos Eteres:

m
R - C: - R-0-1I R-0-R 0-H
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’Neste mecanismo fol admitida a possibilidade da mo
iécula de §lcool adsorvida sobre os sitios bidsicos, -B-, ser um
alcoxido, enquanto que segundo Arai et aliilz, entre outros au
tbres, a formacido do alcdoxido se daria sobre um sitio acido ,
-A- , com a participacdo de um sitio bdsico na adsorgido disso-
ciativa. .

Quanto a formacao das olefinas, foi proposto  por
Jain e Pillai um mecanismo pelo qual uma molécula de alcool |,
adsorvida sobre um sitio acido mais forte que o requerido na
formagdo do &ter, perde um prdton para formar a olefina.

Por outro lado, enquanto varios . autores admitem
que as olefinas sdao obtidas diretamente de moléculas do lcool
adsorvido, outros preferem explicar sua formagao a partir dos
alcoxidos existentes a superficiels’zs’zs.

0 mecanismo de formacdo dos €teres proposto por
Kngzinger, apesar das evidéncias que o parecem suportar,tem si
do contestado por diversos autores, em particular por Arai et
311113’26.

Num primeiro trabalhoz6 estes autores estudaram a
desorcdo térmica do etdxido de superficie, formado pela adsor-
¢ao de etanol sobre amostras de alumina, para uma faixa de tem
peratura entre 60 ¢ 210°C. As espécies desorvidas foram anali-
sadas através de espectrometria de massa.

Abaixo de 135°C os principais componentes entre as
especies desorvidas pelo tratamento térmico foram etanol, éter
etilico e etileno, enquantc que somente etileno foi obtido ati

0 = . _
ma de 135°C. Como nao houve mudangas no espectro de infraverme

Tho das amostrassque o correlacicne a mudanca na distribui-
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¢do dos produtos em fungzo da temperatura, os autores conclui
ram a existéncia de varias intensidades da ligacdo oxigénio -
~aluminio, para o etoxido de superficie. O etdxido com  fraca
ligagﬁo aluminio-oxigénio deve reagir com um proton do  grupo
hidroxila para formar etanol, pois entre 60 e110% somente etanol
foi desorvido. 6_et5xido com média intensidade entre a ligacido
aluminic-oxigénic produz etanol ou éter etilico, como observa-
do na faixa de 110 a. ..J°C, sendo que na formacdo do &ter etl
lico dois etdxidos vizinhos reagem; um deles pela ruptura da
ligacdo aluminio-oxigenio, e o outro pela ruptura da  ligacdo
carbono-oxigenio. Finalmente, o etoxido com ferte ligaclo alu-
minio-oxigénio produz etileno para temperaturas superiores a
cerca de 1350C, pela ruptura da ligagao carbono-oxigenio, ao
inves da 1iga§§o aluminio-oxigénio. A Figura 2.8 resume o es~
quema da decomposicdo do etoxido de superficie, proposto - por

Arail et alii para catalisadores de alumina.

CHy CHzx CHy
§ { |
CH
G H CH, s
0 0 0 'ioé
Nt o7 ol o o0l o
ZNALZTNALZ TN ZUNATZUNATZUNALS TN
ladsoncdo dissociativa) |  [foamagac do efanol)
CH3 ?HS mecanismo concertado
| .
CH, CH, H B H
RN ruptura-—y,C_— C\& ~ruptura
0* o _H i i
oo 2,007 ,0L,.,0 Ho 1 ol b
IUNALZUNATSTNALS AL Z7ONALY TSALY ALY
(formacae do eten) (formacao do etileng)

Figura 2.8 - Estrutura do etancd adsonvido sobre catalisadon

de alumina e o esquema de desongdo do etdxido’?,



41

Quando a concentragao do etoxido de superficie foi
aumentada,'; formag3o de Eter etilico foi favorecida para a Te
giao de baixas temperaturas, o que,segundo os autores,favorece
0 mecanismo do tipo Langmuir - Hinshelwood na formagao - do
éter etilico em aluminas, com relag¢fo a um mecanismo do  tipo
Eléy—Rideal, enquanto o etileno foi o unico produto de desor-
cao para a regiéo de elevadas temperaturas, independente da
concentragio do etdxido 2 superficie. No que refere i formacio
de etileno, a hipotese. de um mecanismo de carbocation {ion
carbonio ) parece desfavoravel, tendo-se em vista a tendéncia
da diminuicdo de formagdo do etileno quando se aumentou tanto
a quantidade de etdxido, quanto a de grupes hidroxila sobre a
alumina. Todavia, um mecanismo do tipo concertado (Figura 2.8)

parece ser razoavel em vista do exposto.

Num trabalho posterior, Arai et a1i113 estudaram
a decomposigio térmica das espécies formadas pela adsorgdo do
eter etilico sobre alumina, ja mencionadas neste capitulo., O
complexo de coordenacao, (C2H5)20 —-AlT | foi decomposto tér-
micamente abaixo de ISOOC, dando uma mistura de etanol, éter
etilico e etileno, enquanto acima de 130°C mais de 973% do com
plexo foil recuperado como etileno. Correspondentemente, o etS-
xido de superficie, formado pela adsorcgio do éter a 130°C, foi

97% desorvido a 210°C como etileno.

Pela associacdo dos resultados obtidos nos dois
trabalhos, ou seja, tendo em conta, por um lado, que o etdxido
& a espécie de adsorcgdo comum & quimisorcgfio do etanol e do éter
etilico em aluminas, e por outro lado, a concordancia na dis-

tribuigdo dos produtos de desorcao nos dois estudos referidos,
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Arai et alii interpretaram os resultados, sem contradicido,pelo

esquema de reacdo seguinte:

(C,H),0 (g) + A1 + 0 - AN 7

(a') 7 (C,Hc)y 0 - AL + 0 - AK 7
1 ' _ - - -~

(b") 2 C,H0 - Al + C,H0 - AL »

(c*) + 2 C,H, (g) + AKX + 0-AI{ + Hy0,

A reacao {a') & principalmente observada a . baixa
temperatura, enquanto .u') € (c') ocorrem a alta temperatura.
Como a reacgdo (c') & uma etapa da reacao de desidratacido do
etanol, o etoxido de superficie &, de acordo com os autores, o
intermediarioc comum para a formagao de etileno sobre alumina,
a partir de etanol ou &ter etilico.

A revisao aqui apresentada sobre os mecanismos pPTrO
postos para a desidratacdo dos alcools em presenca de catalisa
dores de alumina restringiu-se somente aqueles cuja concepgao
& mais recente, e que apresentaram evidéncias experimentais,em
principio favoraveis. Todavia, outros mecanismos foram pTropos
tos na literatura, como por exemplo a formagio dos Eteresatra
vés de um mecanismo do tipo Eley-Rideal, como sugerido por So-
lomon et alii27. Quando evidéencias positivas, similares as en
contradas nos trabalhos discutidos, forem apresentadas em fa-
vor de um mecanismo de tal natureza, entdo, este ponto de vis
ta devera ser reconsiderado.

Como se pode resumir do exposto, existem alguns
pontos de vista comuns aos diferentes autores, COmMO por exenm-

plo a participacdoc de alcdoxidos na formagdo dos €teres. Os me
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canismos propostos na literatura para a desidratacac dos al-

coois em aluminas sdo

esquematicamente, o0s seguintes:

Arai e
outros,
fprmagéi
de '
olefinas
- "' -
 Knozinger )
<
e outros
Arai e )
X 3
rbutros
formagao
de
eteres
"
\Knozinger %

a partir de um grupo alcdxide, formado
pela dissociacio de uma molécula de alcool S0

Yore um par de sitios acido-base & super

ficie,e atraves de um mecanismo coneertado.
S

a partir de uma molécula de ddcool ad-
sorvida a superficie, e através de um
mecanismo concertado ou de carbocation,
dependendo do tipo de alcool (primario,

Efcundério ou terciario).

r
a partir de dois grupos alcoxidos, e
através de um mecanismo do tipo Lang-

muir-Hinshelwood.

-

e outros

a partir de um grupo alcdoxido e de uma
molécula de alcool fisicamente adsorvi
da a superficie, e através de um meca

nismo do tipo Langmuir-Hinshelwood.

—

A analise cinética de dados experimentais, apesar

das suas limitacdes , tem sido usada com bastante sucesso . na

discriminagao de mecanismos rivais. Neste sentido, o presente

trabalhp propde-se a realizar um estudo cinétice experimental

da desidratagdo do etanol a &ter etilico em presenca da alumi

na. Os aspectos relevantes da parte experimental do trabalho

sao apresentados no capitulo seguinte.
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3.1.1 - Descenicdo da montagem experdimental

A Figura 3.1 mostra um esquema da montagenm ekperi—
mental utilizada para a coleta de dados cinéticos da reaééo de
desidratagéo_dooetanol. | |

. A bomba dosadora BI 900 IMBRACRIOS (1) alimenta o
vaporizador eletrico CG (4) com etanol liquido. A temperatura
do vaporizador & mantida constante pelo controlador de témperg.
tura PID 6000D ENGRO (2), que utiliza um termopar de Fe-cons-
tantan (3) como elemento de medida.

Todos os controladores e elementos de medida de tem
peratura utilizados na montagem sac do mesmo tipo. :

0 vapor de etanol deixa o vaporizador e segue atra
vés da serpentina para a entrada do misturador (6). Ambos es-
tao submerses no primeiro banho com &leo de silicone (5) , o
qual & aquecido pela resistencia elétrica de imersao (8), agi-
tado (7) e isolado termicamente com la de vidro, com tempera-
tura controlada. O recipiente do banho & um bequer de vidro

Pirex com capacidade < 7 litros.

Nitrogenio "U" da Oxigénio do Brasil foi usado co-
mo diluente da corrente gasosa de etanol., Seu suprimento faz
-se através do cilindro (13) que contém o gas, e valvulas (16
e (18) regulam, respectivamente,sua pressiao e vazao na 1i-
nha. 0 medidor capilar de vazaoc (19), previamente calibrado
indica a vazao volumétrica de nitrogenio ao misturador.

A corrente gasosa com vapor de etanol e mnitrogenio
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deixa o misturador em diregao ao reator (10), passando pelaser
péntina de pr@—aquecimento (9). O reator e a serpentina encon-
tram-se mergulhados no segundo banho com 0leo de silicone, de

caracteristicas idénti-ns ao primeiro.

A agitagae do 0leo permite o rigoroso controle de
temperatura no Egnho, além de melhorar significativamente a
transferéﬁcia-de calor entre o fluido térmico e o reator.
k 0 pfé—aquecimento do reagente na serpentina .torna
sua temperatura, i entrada do reator, proxima & temperatura de
reacao.

0 manometro diferencial (12) em "U", de vidroi, co
nectado a entrada do reator, mede a pressdo neste ponto.:

A temperatura do leito catalitico e do segundo ba-

nho obtém-se lendo a forga eletromotriz dos teérmopares no  po

tencidmetro SULLIVAN tipo 44228 (11), e convertendo os  valo-

res em temperatura através das tabelas fornecidas pelo fabri

cante,

Os gases efluentes do reator seguem para o sistema
de andlise,que consiste do cromatdgrafo a gas CG 35 (22), equi
pado com valvula de amostragem de sete vias (23), do registra

dor CG (24) e do integrador-processador CG-100 (25).

O cromatdgrafo, com detectorde condutividade termi
ca, utiliza hélio como gds de arraste. A coluna, tipo Porapak S,
¢ de aco inox 6' x 3/16".

0 estabilizador de tensao CG 2.000 (21) elimina a
interferéncia de outros equipamentos elétricos quaisquer, liga

gados 3 rede, sobre o sistema de analise,
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. A linha em tube de ago inox 304, com diidmetro de
1/8'", & aqﬁecida en determinado trechos , para evitar a conden
sacdo dos vapores. O aquecimento se da atraves da resisténcia.
elétrica de um fio de constantan ligado ao regulador de volta-
gem (26). O fio‘de constantan, com isolamento interno de amian
to e externo de fibra de vidro, estd entrelagado ao tubo} de
inox.
| uUma fita de amianto, enrolada a linha aquecida,iso
la o conjunto de modo a evitar perdas de calor para o meio am-
biente.

A seguir sao apresentados os detalhes de cohstrg

cao de alguns equipamentos citados anteriormente.

a. Medidor capilar de vazao

0 esquema do medidor capilar de vazio wutilizado na
medida da vazdo volumétrica de nitrogénio estia representado na
Figura 3.2. |

O capilar de vidro com 0,5 mm de diametro interno
e 50 mm de comprimento e fixado entre deois ramos de um manome
tro em "U", também de vidro, através de juntas esféricas e pin
cas especiais de metal. Oleo de silicone foi empregado como
fluido manométrico.

A queda de pressdo registrada pelo mandmetro & fun
cdo da vazdo de nitrogenio que percorre o capilar.

Na estimativa do diametro e comprimento do capilar

28

apropriado foram utilizados os resultados obtidos por Haines“",
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para capilares idénticos ao construldo.neste trabalho.
Um recipiente fechado de vidro ligado a um dos ra-
mos do mandmetro impede a passagem do fluido manométrico para

a linha, no caso de se ter uma vazao excessiva do gas.

As unices entre o tubo de ago inox da linha e o tu
bo de vidro do medidor de vazdo, assim como todas as unides do
mesmo tipo na montagem experimental, foram feitas com uma pega

de borracha viton (Figura 3.2).

TUBO [NOX 170"
- CAPILAR

sA{DA
Do N

PECA EAPECIAL PA 10 mm
UNIED TUBG/ VIDRO I

N
; ~TL|

| ENTRADA Do N,

N\

AT

- MANTMETRO

Figura 3.2 - Meddidon capilan de vazao.
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h. Bomha dosadora

A bomba dosadora movimenta o émbolo de uma seringa
hipodérmica, de vidro, com capacidade de 50 ml.

Alguns testes Inicials com a2 bomba revelaram dois
prohlemas : vazamento do etanol entre o émbolo de vidro e as
paredes da seriﬂga, e pulsacoes na vazao.

.A fim de eliminar tais inconvenientes substituiu-se

o émbolo de vidro por outro de poliuretano, representado na Fi

gura 3.35.

143, 7 mm

Y

_._l &4mm 1, 8 mm | f=Tmm

Figuna 3.3 -0 embole da serdinga,

Numa de suas extremidades uma ranhura acomoda um anel "0" de

borracha nitrilica, para vedagido, substituido diariamente devi

do a contracdo causada pelo etanol sobre o material.

0 vazamento fol totalmente eliminado, e o problema
das pulsacdes parcialmente resolvido, isto €,estas apareciam
repentinamente, embora com menor intensidade, voltando a desa-
parecer dentro de instantes.

A oscilagao do nivel de fluido manométrico no medi
dor de vazZo acusava a ocorréncia do periodo de pulsagado,quan-

do entdo as anidlises cromatograficos eram suspensas até o res



tabelecimento do fluxo normal.

c. Misturador

0 misturador € basicamente um tubo em "U'', de

. . = . i
dro Pirex, com uma bifurcacao perpendicular a um dos ramos, co

mo representado‘ na Figura 3.4.

ENTRADA DO Ny
SAfOA DA NMISTURA

&9 mm
e

sémm L

\

in
A

Al
ﬁ

190 mm

LE DE VIDRO
SINTERIZADA

s Y
Y “hl
PRl sl

VIDROP IREX Me{DO

Figura 3.4 - Misturadon.

)

A,

ENTRADA DO
VARPOR DE ETANOL
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_.Um leito formado por particulas de vidro Pirex, cu
jo diametro médio esta entre 0,125 e 0,297 mm, distribui-se uni
‘formemente pela parte inferior e ramos do misturador. Dois pe-

lotes de la de vidro sinterizada, que se acomodam nas extremi

dades do leito, evitam a dispersdo e o arraste das particulas
pela corrente égsosa. E

A funcgdo do misturador € promover a diluicdo do va
por de etanol com nitrogénio de forma que, para uma dada condi
cao de vazles, a concentragao dos componentes seja conétante

na corrente a entrada do reator.
d.Reator

A forma do reator & identica a do misturador, como

se vé na Figura 3.5, e foi construldo também em vidro Pirex.

0 volume iitil do reator, cujo diametro interno €
6 mm, varia de acordo com a quantidade de massa de catalisador
utilizada,

Uma placa porosa de vidro, soldada as paredes in-

ternas do reator, suporta o leito catalitico e impede o arras

te das particulas.

A massa de catalisador fica compreendida entre duas

camadas de particulas de vidro, introduzidas a fim de uniformi

zar o escoamento no reator.

As particulas de vidro tém as mesmas caracteristi

cas que as utilizadas no misturador e, como comprovade AXneris

mentalmente, sio inertes a formacdc de produtos nas  condiguss
estabelecidas para a coleta dos dados cinéticos.,

Na extremidade superior do leito formado pelas par



ticulas de catalisador e vidro, um pelote de 1a  de vidro sin-

terizada evita a disy -~fo das particulas.

SAfoa

N
™ §::—q-—
N\ ENTRAOA
$1i— Lk DE VIDRO SINTERIZADA :
L YIORO PIREX MO[DD
- -

1253 mm

CATALIIADOR

183 mm

VIORO RIREX WOIDO
PLACA FORG3A

Figura 3.5 - Reatloh.

Para medir a temperatura local da reagdo um termo-
par foi introduzido na massa de catalisador, de forma que sua
posicdo azo longo do leito pode ser ajustada, devido a mobilida

de do sensor através do septo que © une ao reator.
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3.1.3 - Equipamentos auxdilfdares

e

Além dos equipamentos ja descritos, foram necessa-

rios para a realizagao do trabalho experimental:

a. Uma balanga analitica Mettler H33AR, para pesagem da massa
de catalisadh; introduzida no reator.

b. Um forno eldtrico para secagem e pré-ativacio do catélisa—

+ dor, com'confrole de temperatura e atmosfera de nitrégénio
renovada. .

c. Um bardmetro com coluna de merciric Sato tipo 920/5, para a
medicdo da pressdo atmosférica local.

d. Um forno elétrico especialmente construido para a ativacio
do catalisador ja no interior do reator. A Figura 3.6  mos-
tra o esqdema da montagem usada para a ativagao do catalisa

dor e alguns detalhes de construcgac do forno.

3.2 - Secagem do etanol

Como reagente na reacgao de desidratacao foi usado
etanol p.a. Merck, cuja pureza nominal € de 99,8%. No entanto,
analises preliminares revelaram que o percentual de agua noeta
nol estava acima do valor especificado pelo fabricante, ou se-

ja, no maximo 0,2% em peso.

Com o ohjetivo de eliminar um provavel efeito ini

bidor da agua presente no etanol sobre a velocidade de reagio,

decidiu-se promover sua secagem.



N .

§ ‘ ‘} CHAPA DE ACO

N 1 N

s & § ISOLANTE TERMICO

N = \ £

Q\ -& FORNO ELETRICO

. 'E""\

| //}-/ \é\\——— POCO PARA TERMOPAR
L—-! -’ - -‘} \.,'_“_* BLOCO DE ACO

\° / —— ENCAIXE DAS RESISTENCIAS
\ 7‘ ELETRICAS

Figuna 3.6 - Esquema da montagem para ativacao do catalisadonr.
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0 método de secagem empregado foi o de Lund e

.

Bjerrum, que consiste basicamente das reacgoes quimicas
(a} Mg + 2 CZHSOH = H2 + Mg(OCZHSJZ

(b) Mg (OC,Hc),+ 2 " H,0 = Mg(CH),+ 2 C,H.OH

"A feagﬁo (a)} ocorre ao adicionar raspas de magnésio ne
talico a uma pequena parte do etanol a secar, na presenca de al-
gumas gotas de iodo e sob aquecimento.

Ao etdxido de magnésio formado junta-se a ﬁorgﬁo
de etanol hidratado restante.

A dgua presente no etanol & consumida segundo area
cao (b),forméndo o hidroxido de magnésio altamente insolivel.

0 etanol € facilmente separado do hidrﬁxido de mag
nesio por simples destilagao.

0 método oferece excelentes resultados desde que o
etanol nao contenha mais que 1% de agua inicialmente,podendo-se

- . - 2
entao obter uma pureza superior a 99,95% apos a secagem“g.

3.3 - Cafibracae de equipamentos

3.3.1 ~ Vazoes volumetricas de nitrogenio

Una vez concluida a montagem experimental foi fei
ta a calibragao do medidor capilar de vazao.

Ap6s sua passagem através do medidor capilar de va
zdo, o nitrogénio percorre a linha até a salda da valvula de

amostragem (Figura 3.1), onde se mediu o fluxo de gis com ¢ au
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xilio de um bolhometro. Desta forma,minimizou-se a influéncia
da-perda dé carga na linha, no misturador, no reator e na pr&-
pria valvula de amostragem, sobre o valor da vazdo obtida na
Calibragﬁo.

A curva de calibragfo, apresentada na Figura 3.7 ,
representa a vazdo volumétrica de nitrogenioc , QNZ, em fungao
do desnivel do_fluido manométrice, AH , para a temperatura de

25,0°C e préssao atmosférica local de 0,94 atm.

3.3.2 - Vazoes volumetnicas de eranol Liguido

As vazdes volumétricas fornecidas pela bomba  sdo
pré-fixadgs pelo fabricante para os valores nominais de 0,05 -
0,1 -~ 0,2 -0,4-90,8¢e 1,6 ml/min.

A calibragdao da bomba foi realizada utilizando - se
uma pipeta com volume igual a 1,0 ml (25°C) e um crondmetro.

0 fluxo de etanol proveniente da seringa foi des=.
viado para a pipeta, e o tempo necessﬁrio para completar o vo
lume de 1,0 ml medido nos valores de vazoes nominais seguintes:
0,05 - 0,1~ 0,2 e 0,4 ml/min.

Na Tabela 3.1 apresentam-se os resultados obtidos

na calibracio da bomba, a temperatura ambiente de 25°¢.
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2001

0,94 atm

!
it

25,0°¢C

—J
1l

50+

¥

AH, cm

Figura 3.7 - Cunva de caldibragdo do medidor capilarn de vazdo.



Tabela 3.7 -

Calibragao da bemba.
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Vazao Nlmero Vazdo media
nominal, | de experimental,
mL min~t medicBes |  ml min~1
0,05 . |. .. 3 0,050 ..
0,1 . 3 . .0,089
0,2 | s 0,20 .
0.4 5 0,40 .

3.3.3 - Fatores de corregao para as analises crhomalograficas

Para fazer a analise quantitativa das substancias.

na corrente efluente do reator torna-se necessario conhecer seus

fatores.de corregdo (método de calibragdo relativaSOJ,de acor
do com a relagao
A, ECY
y; = s (3.1)
n
L A,.FCV
i i
i=1
onde:
Y = fragao molar do componente 1 na mistura gasosa;
FC? = fator de corregao molar do componente i ;
A; = drea do pico do componente i ;
n = n? de componentes.

Para determinar os valores dos fatores de correcao,
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m = - . - -
PCi , uma amostra padrao liquida contendo agua, etanol e eter
etIlico foi cuidadosamente preparada. A mistura ecta na regilo
de miscibilidade do diagrama ternirio de solubilidade dos com-

ponentessl.

A Tabela 3.2 apresenta as caracteristicas da amos

tra padrao e os wvalores dos fatores de corregao molar ohtidos

experimentalménte.

R

Tabela 3.7 - Fatonres de corregao mofan.

Componente |{ massa, g | mol,g |[% molar Crc™
agua 4,9940 18,0 |. 38,2 .| 1,00

etanol 11,6565 | 46,1 | 34,9 |0, 484
eter 14,4179 74,1 | 26,9 0,330

Os fatores de correcao molar foram encontrados pro
gramando-se o integrador CG 100 para o cadlculo desses valores

e das médias resultantes de uma serie de 9 analises da  mesma

amostra padrao.

As condigdes cromatograficas para a determinagdo ex
perimental dos fatores de corregac sao apresentadas na Tabela

3.3,
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Tabela 3.3 - Condigbes chomatografdcas.

.gﬁs de arraste - - = - - - « -~ - - He

vazdao do gas de arraste - - - - - 50 ml min~1

coluna - = = =~ = - = = « - = - - - porapak § (6' x 3/16")
temperatura da coluna - - - - ~ - 153°C
' temperatufa do vaporizador -~ - - - 120%

temperatura do detector de condu

tividade térmica - - = = = = = -~ -~ 215°%C

corrente da fonte . - =~ = =« = = - - 200 mA

3.4 - Especdficagoes docatalisdadon

Como catalisador da reacdoc de desidratacio do eta
nol a éter etilico foi usada alumina SCS 250 da Rhone-Poulenc.
Suas especificagoes encontram-se relacionadas na Tabela 3.4.

,As pelotas de alumina (entre 4 e 6 mm) foram moi-
das e classificadas entre duas peneiras, com respectivas aber-
turas de malha de 0,125 e 0,297 mm.

0 produto da classificacao foi lavade com  agua
destilada e deionizada, para a remocao de particulas muito fi-
nas (pd de alumina) formadas na moagem, € depois filtrado.

A secagem e pré—ativagéo do catalisador deu~ge om
forno elétrico a GOUOC, sob atmosfera renovada de nitrogénic ,
por um perfode de 5 horas.

O catalisador foi, entao, resfriado a temperatura

ambiente num dissecador.
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Tabela 3.4 - Lapecdficagoes daalumina usada.

natureza da fase -~ - - = = - - - - — - - A1203 ¥ + &
drea especifica - - - - = = = = = = = < 230 m? g"l
vﬁlume poToso total - = - -« = = - - = 0,72 em® g—l
granulométria E— - - - - - = ==-=- - -~ 4 a6tm
impurezas ‘--= = - = = = = = = = = - - - Na,0 890 ppm

Fe,0, 170 ppm

SiO2 < 100 ppm

$0, 5100 ppm
MgQ 70 ppm
Cal 530 ppm

3.5 - Procedimento expeaimental

0 procedimento experimental propriamente dito con-
siste iniciaimente da ativagao do catalisador. O reator, ja
carregado com determinada massa de catalisador, era introduzi
do no forno de ativacdo, e uma corrente de nitrogeénio percor-
ria o leito catalitico a vazdo aproximada de 20 ml/min. O cata
lisador, aquecido desde a temperatura ambiente, permanecia a
400°¢C por uma hora, resultando um periodo total de aquecimento
com duracao de 3 horas.

A ativacao teve por finalidade a desidratacdo da
superficie do catalisador pela remocgao de agua adsorvida, de
modo a conseguir-se resultados reprodutiveis.

Apos o periodo de ativagido resfriava-se o reator ,
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qﬁe era intzoduzido no hanho & temperatura ambiente, e ajusta-
va-se a vazdo de N, uum determinado valor.

Os sistemas de aquecimento ¢ centrole de temperatu
ré eram ligados simultaneamente, ajustando-se as temperaturas
do banho do reator (temperatura de reacao), do misturador

(160°CY, da 1linha (1600C}, e do vaporizador (250°C), nos seus

respectivos valores.

: Uma vez estahilizadas as temperaturas dava-se ini-

cio @ alimentacdo do reagente, d vazdo de interesse.

A condicado de estado estaciondrio para a formagao
dos produtos era rapidamente estabelecida ; no entanto, espe-
rava-se cerca de uma hora para a coleta e analise de amostras,
a partir do instante no qual se verificava a presenca de vapor

na corrente efluente do reator,.

Un cromatograma exploratério inicial e os valores
dos fatores de correcgao, apresentados na Tabela 3.3, eram 0S
elementos necessarios a programacao do integrador, o qual for-
necia entdao as composicdes molares de reagente e produtos & sal
da do reator (equacgdo 3.1), em analises cromatograficas poste-
riores.

Para cada ponto experimental realizaram-se,no mini

mo , cinco analises de amostras, nas mesmas condigoes cromato-

grdficas apresentadas no item 3.3.3. No intervaloc entre as and
lises eram lidas a pressdo & entrada do reator e as temperatu
ras no seio do leito catalitico e no banho do reator.

A temperatura ambiente era mantida em (25 + ZJOC \
através do sistema de condicionamento de ar instalado na sala,

de modo a evitar-se desvios nos valores .de calibracio dos equi



64

pamentos.

Esta rotina fol repetida diariamente,possibilitan-
do assim a coleta dos resultados experimentais para as  condi

goes apresentadas a seguir,

........

3.6 ~ Resultados experdimentadls

3.6.1 - Teste da estabilidade catalitica

0 catalisador foi submetido a um teste, cujo objer.
tivo era simplesmente verificar sua estabilidade catalitica ao
longo de um determinado periodo de tempo ,t.

A Tabela 3.5 apresenta tanto os resultados experi-
mentais do teste, quanto as condigoes de temperatura de reacgio,
T, pressdo a entrada do reator, P, fracdao molar do componente i

na alimentagéo,y? , € tempo espacial modificado, W/Fo.

Tabela 3.5 - Teste de atividade catalitica

T = 212°C P = 0,97 atm;
o _ -1, 0 - . 0 =
W/F® = 15 g hmol™ 3y 0= 0,47 5y2 = 0,0,
g
t,h X,% - desvio padrao. .
3 9.4 0,4
5 9,3 0,3
9 8.5 . 0,3
17. . . 8,7 . 0,3 .
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0 tempo espacial modificado & resultante do quo-
ciente entre a massa de catalisador, W, e a vazao molar de eta

‘nol na alimentacdo do reator, FO,

A converséo de etanol, X, permaneceu praticamente

constante ao longo do tempo de operagdo continua, t, de.9 ho-
ras, desc;escendo de forma algo significativa no tempo corres-
pondente a 17 horas.
: " Uma posterior tentativa'de reativacdo do catalisa
dor, empregado no teste, resultou na alteragao do seu aspecto
fisico, ou seja, um escurecimento da massa reacional, com dimi.
nuicdo da atividade catalitica.

Em vista da problemdtica apresentada na reativagﬁo
do catalisador decidiu-se substituir o leito catalitico diaria
mente, uma vez que um periocdo com 9 horas de operagdo conti-
nua era mais que suficiente para a realizagao dos trabalhos ex

perimentais diarios.

A maior diferencga observada durante a realizagdo
do teste, assim como para os demais ensaios seguintes,entre as
temperaturas do catalisador e do banho do reator foi de O,SOC.'

A pressdo medida a entrada do reator manteve-se
constante em 0,97 atm.

A escolha da temperatura mais baixa (leoc)para ve
rificar a estabilidade catalitica foi baseada na afirmagﬁo de
Yangs de que baixas *empepaturaschaoperagéo podem provocar uma
desativacao mais rapida do catalisador. Ainda segundo o autor,
acima de 400°C reacoes de degradacdo comegam a gerar particu-
las de carvao que desativam a alumina, o que provavelmente ocor

reu na tentativa de reativacio do catalisador.
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Uma primeira série de ensaios experimentais foirea
lizada para a coleta de dados cinéticos da reagdo de desidrata
cao de etanol a eter etilico,

A vazao volumétrica de nitrogénio foi variada en-
tre 25 e 200 mljmin, e a de etanol liquidc anidro na faixa de
0,050 a 0,40 ml/min, de tal modo que a fragdo molar de etanol
a entrada do reator manteve-se constante e igual a 0,47.

Parte dos ensaios foi realizada com 1,1 g de cata-
lisador e parte com 0,75 g, de modo a cobrir uma faixa de w/F°
entre 1,8 e 21 g.h/mol.

Os dados cinéticos foram tomados para as temperatu
ras de 212, 222 e 232°C. A faixa de temperatura ficou limita-
da, pois acima de 232°C ocorria também a formacic de etileno,
como produto da reacao de desidratacao do etanocl. Abaixo de
212°C as conversdes a eter etilico eram extremamente baixas, o
que reduzia a sensibilidade das andlises qﬁantitativas.

A formacaoc de etileno para temperaturas superiores
a cerca de 232°C esta de acordo com as observagdes experimen-
tais de Kngzinger , apresentadas no item 2.1.

A Tabela 3,6 apresenta os resultados experimentais
obtidos nesta primeira série de ensaios.

A seqiiéncia na coleta de dados deu-se sempre de ma
neira aleatdria, ou sc,«, de pontc a ponto eram simultaneamen-
te variadas a relacao W/FD ¢ a temperatura de reagio, a fim de
minimizar a influéncia de erros sistematicos nos resultados ob

tidos .
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 Tabela 3.6.- Ensaios com etanol anidro {padmeira sénie),

OrpraraW=1,1¢g o 5

[] para W=0,75 g Yetanor T %5 Yggua = 050,
. o4 Te2%c [ ors22% | T=232°%

W/E", g h mol - - —| P, atm

RS ot R v IR P

1,8 O 1,6 { 0,1 3,1 [ 0,2 4,3 0,2 | 1,2
2,7 O 2,5 | 0,2 4,4 1 0,2 6,4 0,1 | 1,2
3,7 [O 3,2 | 0,3 5,6 1 0,3 | 8,4 6,3 | 1,0
5,4 Q 4,4 0,2 8,2 0,1 12,3 0,8 | 1.1
7,4 O 5,7 | 0,2 10,0 | 0,4 15,4 0,4 | 0,99
11 O 7,9 | 0,3 12,5 | 0,4 19,4 0,8 | 1,0
15 a 9,9 | 0,3 16,1 | 06,2 { 24,2 | 0,2 | 0,97
21 O 12,7 | 0,3 19,6 | 0,7 | 30,0 0,9 | 0,97

Uma segunda série de ensaios fol realizada com o
objetivo de estudar a influéncia da concentracdo de etanol na
alimentacdo do reator sobre a reacao de desidratacao.

A vazio Volumétrica de nitrogénio foi variada en-
tre 50 e 200 ml/min, e a de¢ etanol 1liquido anidro na faixa de
0,050 a 0,20 ml/min, tal que a fracdo molar de etanol & entra-
da do reator manteve-se, agora, constante e igual a 0,31,

Para todos os ensaios a massa de catalisador utili

zada feoi de 1,1 g, cobrindOwse um intervale da relagao W/ F°
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entre 5,4 e/Zl g.h/mol.

| | Pelas mesmas razdes ja mencionadas, a temperatura
de reagdo foi variada também no intervalo entre 212 e 232°C.

| A Tabela 3.7 apresenta os resultados experimentais

desta segunda série de ensaios.,

Tabefa 3.7 - Enaﬁioa com etanol anddro lsegunda serdle),

0 - . o = W=
Yetanol 0,31 0 yagua ¢,0 ;W 1’1 8-
| =22 T = 222% T = 232°C
WE, gh mol P, atm
o desvio o desvio ) desvio
X% padrao X% padrao Xy ‘padrao
5,4 4,5 0,2 8,1 0,3 12,5 0,3 1,2
11 8,0 0,3 13,0 0,3 20,3 0,6 1,0
21 13,2 | 0,4 20,5 0,7 32,4 0,7 0,99

Os resultados experimentais das Tabelas 3.6 e 3.7
mostram que, para os mesmes valores de T e W/EF° | e para bai-
xos valores da conversao (elevadas pressdes parciais de eta
nol), dentro da faixa usada a concentracido do etanol 3 entra-

da do reator naoc influencia o valor da conversio final.Em

gutras palavras, nas condigoes apontadas , a © reacdo
se comporta praticamente como sendo de ordem zero em rela

¢do ao etanol, o que esta de acordo com as observacles de di-

14

[ .
versos autores, dentre os quails Kn021nger , conforme se viu

no Capitulo 2.
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3.6.3 - Ensadios com etanol hidratado

Para estudar a influencia da agua presente no eta-
nol alimentado ao reator sobre a reacao de desidratagdo, prepa
rou-se uma solugao 95% em massa de etanol.

A fqzﬁo volumetrica de nitrogenio foi variada en-
tre 25 e iOU'ml/min, e a da solucdo liquida na faixa de 0,050 a
0,20 ml/min} tél que as fracSes molares de etanol e agua a entra
da do reator mantiveram—se constantes, respectivamente, em
0,44 e 0,058.

Para todos os ensalos a massa de catalisador utilil
zada foi de 1,1 g, cobrindo-se um intervalo da relacio W/F° en
tre 5,6 e 22 g.h/mol.

Cs dados cineéticos foram tomadbs-para as temperatu
ras de 222, 232 e 242°C. Os limites da faixa de femperatura'fg
ram elevados, em relacdo as séries de ensaios anteriores, devi
do a& diminuig¢do nas conversdes causada pela presencga da agua.
A 242°C, neséas condigOes experimentais, ja se podia notar a
presenca de etileno no produto de reagéo, embora em guantidade
desprezivel.

A Tabela 3.8 apresenta os resultados experimentais
dos ensalos, os quais serdo utilizados para a analise cinetica

seguinte, juntamente com os resultados presentes nas Tabelas

3.6 e 3.7.

Mais uma vez o5 resultados ohtidos confirmam as og

"

- . . . 14
servacoes experimentais de Knozlnger ', desta vez no que refe-
re ao forte efeito inibidor da agua na formacgdo dos &teres, co

mo se pode notar comparando os valores de conversao das Tabelas
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3.6 e 3.8, correpondentes aos mesmos valores de T e W/EO,

Tabela 3.8 - Ensados com etanol hidrafado .

. 0
0 . o . V=
Yotanol = 0,31 Yagua 0,058 W=1,1g¢g,
| T=2% T = 232°C T = 242°C
WE®, g h mol” ' P, atm
Y o desvio X 2 desvio X ¢ desvio
»® | padrao *? | padrdo »? | padrdo
5,6 2,9 g,2 5,8 0,3 10,2 0,5 1,1
11 5.0 | 0,3 |10,2 0,4 118.6 0,4 1,0
22 10,2 0,4 17,9 0,2 29,1 0,7 0,97
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4.1 - Tntroduca

A anilise cinética de dados experimentais tem sido
uéada, com bastante sucesso, no estudo das reacoes catalisadas
hetercgeneamente.

Os principais ohjetives da andlise cinética sdo a
discriminacao de mecanismos e/ou modelos cinéticos rivais, e o
estabelecimento de uma equacgdo da taxa, que represente a dina-
mica da reacdo de forma satisfatoria. Esses objetivos podem
ser atingidos atraﬁés da ctimizacdo e por critérios de analise
dos parametros cinéticos, obtidos por um método de analise
dos dados cinéticos experimentais adequado.

O mecanismo de reagao consiste de uma  sequéncia
de reagoes eiementares, as guais devem estar de acordo com 0
conhecimento quimico adquirido, normalmente obtido através de
técnicas experimentais, como por exemplo,espectroscopia de in-
fravermelho, envenenamento seletivo de sitios ativos,etc..

No entanto, a partir de um mesmo mecanismo propos-

to, e pelo uso de varios formalismos, como o € a hipotese da

7

etapa determinante da taxa, podem-se deduzir diferentes equa-
¢oes da taxa. Assim, ao conjunto formadc pelo mecanismo de rea
¢do, pelas hipbteses especificas a ele atribuidas, ¢ pelaequa
cdo da taxa resultante, da-se o nome de modelo cinético.
Contudo, os conceitos apresentados para mecanismo
e modelo aparecem frequentemente na literatura com conotagoes
diferentes. Assim, por exemplo, o modelo cinetico & por vezes
referenciado simplesmente como mecanismo, ou também como mode-

- - 2
lo mecanistico l.



A cscolha de um mctodo de analise adequado (inte
gral ou diferencial), para a otimizugio dos parametros cineti
cos, depende fundamentalmente do tipo de reator e das condi-
gOes operatorias empregadas na coleta dos dados experimentais.

O reator utilizado neste trabalho foi do tipo tubu
lar, como ja mcncionado no Capltulo 3, ¢ as condicﬁcs operatd
rias empregadas conduziram a obtengao de dados cinéticos inte
grais,visto que as conversoes foram demasiadamente elevadas, nao
validando,portanto, a hipotese de uma taxa de reacdo média cons
tante ao longo do leito catalitico.

i Por outro lado, na analise cinética de dados expe-
rimentais obtidos em reatores do tipo tubular, supoe-sc uma sé
rie de hipdteses que a simplificam e viabilizam, nomeadamente:
escoamento pistdoc, operagdo isotérmica, e auséncia de limita-
¢0es no transporte inter ¢ intrafase . A hipotese de operagio
isotérmica mostrou-sc vialida para cste trabalho atraves da
simples observacgio experimental, enquanto que as hipotecses res
tantes foram confirmadas por metodologias de calculo, ja sufi-

cientemente descritas na literatura™ (vide Ancxo 4).

Os parametros otimizados permitem, entido, uma dis
criminagao entre os varios mecanismos e/ou modelos cineticos
propostos ¢ rivais. Intre os c¢ritérios usados na discriminacgio,
deve-se lecvar om conta nao so a qualidade do ajuste dos pontos
experimentais, em relacdo aos valores calculados, como  também
o sinal algébrico, ou o comportamento dos parametros otimiza-
dos segundo relagoes fundamentais, tal como a Lei de Arrenhius.

lsto posto, o problema inicial consiste na propo-

sigcao de um mecanismo para a recacao de desidratacao do c¢tanol
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a oter etilico, ¢ no desenvolvimento do respectivo modelo cinc

tico.

4.2 - 0 mecandisme phopodto, Equacoes cineticas da taxa de nea-

A partir das observagoes feitas no Capitule 2 so-
bre a estrutura da superficie das aluminas, e dos resultados ob
tidos por Arai et alii , também apresentados no mesmo capitulo,
propde~se¢ aqui um mecanismo para a desidratacao do etanol a

eter ctilico em aluminas.

0 mecanismo estda baseado na hipdtese de que a eta -

e

pa basica € a reacgdo a superficie cntre duas moleculas de etd

xido, ¢ & represcntado pelas scguintes reagoes clementarcs:
(3) CZMSOH(g) + Al + 0 2 CZHSO Al + OH

(4) 2 C,1I .0 Al 2 (czus)zo (g) + AL + O

2!y
(5) 2 0H » Al + 0 + H,0 (g).

A Teacdo (3) representa a formacao do etoxido de
superficic, fazendo intervir um sitio de natureza acida,repre
sentado simplesmente por Al, ¢ um sitio de natureza bisica,re
presentado por 0 . As reagoes (1) ¢ (5} resumem-se, respectiva
mente, na formacdoc do éter etilico e da agua.

A partir deste mecanismo,é desenvolvido e discuti

do no Anexo 2 um modelo cinético, que conduz 2 scguinte ecqua-

cdo da taxa
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b 1 - L pﬁgua'Péter
“etanol K7 P2 _
r = : etanol , (4.1)
1/2 2
Petanol * " dgua M PéguaJ

onde kK, m e n sdo os pardmetros cineéticos da equacido, e K, a
constante d¢ equilibrio da reagdo {1) (Capitulo 2).

Como a complexidade da analise cinctica ¢ propor
cional ao numero de paramctros envelvidos na cquacio da taxa ,
¢ tende-se em conta que o conjunto de dados ¢inCticos experi
mentais nio € suficiente para asscgurar a otimizagdo de tres
parametros de maneira confiavel, procuraram-se formas simplifi
cadas da equacfo (4.1) para a anilise.

Duas formas particulares da equagao (4.1} serao ana

lisadas. A primeira fazendo-se m >> n,pclo que se obtém:

K p2 | - e IEtcr"iﬁglul
ctanol K p2
[ 1t
.= ZL,t maol , (1.2)
L + Y.
4 otanol m el

a segunda fazendo-se g ~~ p,donde  rTesulta

L LI
¥ = - By 1 cter” 1 AP
Y etanol K .
ro= p > ctanol . (4.3)
1/2
) 1
(]Otunol s Inguu]

Além das equacoes (4.2) e (4.3) scra analisada tam

bém a equacgdo (2.2), proposta por Knozinger , na scguinte for-

ma modiCicada
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} 1/2 1 "PéteT'PégUa
k P 1- —
etanol
X 2
o N\ . L etanol.
T = (4.4)
1/2 b P
etanol 5gua

A equagac “'.4), ao contrario das equagdes (4.2) e
i
(4.3), pode ser considerada de natureza empirica, de acordo com

o exposto no Capitulo 2. Quanto a introdugdo do termo

_L_Péter°P5gua
K 2
1 Petanol

na equacao (2.2), e que resultou na equacao (4.4), visou-se le
var em conta a natureza reversivel da reacao (1), mencionada
por diferentes autores ¢ ja discutida atras.

Por outro lado, embora as equagoes (4.2) e (4.3)en
contrem o apoio mecanistico, elas nido devem ser consideradas co
mo parte do modelo cinético propriamente dito,mas sim como uma
simplificacao deste (modelo simplificado).

Portanto, neste trabalho far-se-a referéncia as
equacoes da taxa (4.2) e (4.3) como representando os modelos

simplificados, ou simplesmente modelo 2 e modelo 3, respectiva

mente. Pela Unica razdo de uniformizar a nomenclatura, a equa
cao da taxa (4.4) sera referenciada como modelo 1.

A analise cinética é realizada com base num con-
junto de dados isotérmicos, pelo que cada um dos trés modelos
possui apenas dois parametros a otimizar, para cada temperatu-

ra. Desta forma, espera-se que o0os valores dos parametros sofram
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uma variacao com a temperatura , e que tal variacdo permita dis

criminar os diferentes modelos.

O proximo passo, portanto, serda no sentido de esco
lher um método de analise dos dados cinéticos adequado,para a

posterior otimizagdo dos parametros.

4.3 - Metodo integral de analise dos dados cin@ticos

Como j& foi mencionado no Item 4.1, os dados ciné~-
ticos obtidos na parte experimental deste trabalho sao do tipo
integral, e consistem basicamente das informacgdes de conversio,
X, em funcio do tempo espacial modificado, W/F°, apresentados
no Capitulp 3.

No entanto, os dados cineticos do tipo integral po
dem ser analisados ou por métodos integrais, ou por nétodos di
ferenciais.

Os métodos diferenciais apresentam, contudo, um in
coveniente, que consiste na dificuldade associada a diferencia
cao de dados discretos, operacio numérica que, como € sabido ,
¢ acompanhada de uma amplificac@o dos erros experimentais., Por
isso mesmo, estes métodos sdoc mais vantajosamente empregados em
ligacao com aqueles tipos de rcatores que fornecem diretamente
o valor da taxa de re: "y, em particular ps reatores de mistu-
ra perfeita.

Por outro lado, os métodos integrais, como o pro
prio nome indica, uwsam dados de conversdo integral como base
para a estimagao dos parametros cinéticoss .

Pelas razoes apresentadas, decidiu-se usar neste

trabalho um método dc analise intecgral. O método particular
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usado ja foi empregado com comprovado sucesso na analise ciné-

- X 3 - -
tica em trabalhos anteriores 6’37, ¢ esta suficientemente des

35,306

¢rito na literatura , pelo que aqui se fara simplesmente

sua apresentacao formal.

A equacgao diferencial de balango de massa no rea-

tor tubular pistao em regime isoté€rmico &

d X

L = Ta(X,,P TV, (4.5)
d (W/F}) -

cnde
X, = conversao do reagente de referencia A ;
W = massa de catalisador no reator,
FK = vazdo molar do reagente de referencia A na alimen-

tagcao do reator;

r, (X ,P,T,? = tuxa ¢lobal Jda reagao em relaciio 4o rea
AMA 8 & S 2

gente de referencia A

P = pressao total no reator;

T = temperatura da reacao;

- ~ . - . —

y = vetor dos parametros cineticos da equagao da taxa.

A solugﬁo da equacao diferencial (4.5} com a condi

¢ao inicial
X, = 0 para W/FE =0 (4.6)

sera
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Xy = X, (WFy DT, v), (4.7)

para uma dada forma da equacao da taxa usada.

- Como 05 testes cinéticos saoc normalmente formados
por grupos de experimentos a P e T constantes, para um determi
nado grupo tem-sc um conjunto de z pares (Xﬂ,i;w/FK,i)’a par

tir do qual os valores otimizados dos parametros cinéticos po

dem ser obtidos, por minimizagado da soma dos quadrados dos des

vias entre a conversaoc experimental, Xix? , € a conversao cal-
culada, xeale
A
Z exp calc o . 2
o= I Xy Xy (WE, 4uY) (4.8)

A minimizacao da [ungiao objetivo (4.8) pode sc dar
por um dos diversos mctodos de otimizagao, sendo que neste tra
balho usou-se o Método de Marquardt.

0O mctodo de Marquardt, contudo, exige o conheci-
mento das derivadas de 13 ordem, u;

aX, (W/ES, V)
A A (4.9)

o Y-
YJ

onde @ y = (Yl s Y e Yn] $30 0S N parametros cinéticos
equacao da taxa.
Como os pardmetros cincticos Y sao supostos inde-

pendentes dc N/Fﬁ ¢ dependentes apenas da temperatura,ter=se-i:
L
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d X
p A ax
= d A (4.10)

;0 17129
BYj d N/IA d IE/TA DYj

ou,tendo em conta (4.9)

d X d p.
i A Y. (4.11)

ov. \d w/r° a w/r°
Y; /A /A

A partir de (4.5) e (4.11) obtém-se entio

d 1.,

2 [Pt ] s — - hx T (4.12)
3Y . 1w/ J

] ¢ '»/I-J{,\k
para j = 1,2, ... m, ¢ onde o= {1|l vl e pn).

As condigoes initciais para as n cquagocs (4.12)sio:

u. = 0 para W5 =0, e j =1,2, ... n. (4.13
j P A )

Portanto, o sistema de (n + 1) equagoes diferen-
ciais ordinarias e nio lineares formado pelas equacgies (4.5) e
(4.12), juntamente com o conjunte de condigoes iniciais(4.6) e
(4.13), fornece, por integragiao, os valores da conversao calcu-
lada, X:;‘\,alc U\"/Fi i,?}, ¢ das derivadas u}.(h’/Fi i’%’ necessé
rias para a aplicagdo do Método de Marqua;'dt.

O diagrama bitsico Jdos programas utilizados ¢ o pro

grama principal, descnvolvido para a aplicacido do método expos
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to, s3o apresentados no Anexo 3.

4.4 - Resultados da otimizagao e analise dos parametros cine-’

ticos

Os resultados experimentais, apresentados nas Tabe
las 3,6-8, foram rcunidos em qguatro grupos de temperaturas (212,
222,232 e 242°C). Para cada grupo de temperatura, T, foram oti

mizados os valores dos parametres cinéticos, correspondentes aos

seguintes modelos

L o2 [ 1 Pater-Pagua
etancl 2
K1 etanol
r = , (modelo 1)
1/2 ,
etanol * P lﬁgua
2 1 Ygtert’s
T _ 1 Teter' agua
k Pctnnol 1 K l,2 i
;o= 1 ctanol (modelo 2)
2
).4
(pct.:mol tom I:zgu:.t)
¢ P P
K pZ 1 - L cter’ agua
etancl K PZ
1 ctanol
r o= . (modelo 3)
S, 2
1/2
) v
Uetzmol o Iagua)
A pressdao no interior do reater, P, embora varian-

de na faixa de 0,97 a 1,2 atm (Tabelas 3.6-8), foil considerada
constante e igual a 1,0 atm, para todos os pares de valores ex
perimentais (X, w/6% . Tal aproximiacao, por um tado simplificou

significativamente a andlise dJdos dados experimentais, e por ou
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tro lado comprovadamente nao causou alteracaoc nos resultados
obtidos, cdﬁo se esperava pcla propria natureza da reacio,que,
segundo Yangs, nao deve ter sua velocidade alterada por peque-
nas variagoes na pressao em torno do valor atmosférico.

Os valores dos parametros otimizados para os dife
rentes modelos, em fungao Jda temperatura, T, sido  apresentados
nas Tabelas 4.1-3, assim comoc os valores de ¢ resultantes, e ©

erro médio, e.m., entre os valores da conversdao experimental ,

X®*P e calculada, Xcalc, obtide pela cquagao
. ngp _ Xgalc
)
L
e.m. (%) = . 100, (4.14)
z

onde z € o numero de pares (X,W/FO) no grupo de temperatura.

Tabela 4.1 - Parametrhos cinetices otimizades com o modefo 1.
T.%¢ K,mol g'l h_l b, utm"l/l i e.m.,%
212 0,00494 28,6 0,753.10-5{ 1,33
222 0,0102 33,0 0,141.1075 7 2,82
232 0,0162 22,2 0,387.107>| 3,78
242 [(0,141.101%) (13,9.101% 0,657.10°% | 2,46
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Tabela 4,2 - Pardmethos cinetdicos otimizados com o modelfo 7.

T,°¢C k,mol g"1 Rt m b e,
212 0,00472 3,64 0,220.10% 1,69
222 0,00905 4,19 0,173.207°{ 3,29
232 0,0146 6,17 10,886.1075 | 4,47
242 0,0246 6,60 0,351.10"%] 2.19

Tabela 4.3 - Panametros cinetices otimizados com o modelo 3.

T,°C k,mol g_l h1 n, atml/2 ¢ e.m. 5
212 0,00522 0,977 0,178.10“3 4.21
222 0,0180 2,56 0,146.10‘2 9,55
232 0,0248 : 1,73 0,531,10 % 11,0
242 0,0775 2.93 0,396,104 2,32

As Figuras 4.1-3 representam as curvas de conver-
sag, X, versus o tempo espaclal modificado, W/Po,tragadas atra
vés dos pontos correpondentes aos valores de conversdo calcula
dos com o modelo 2. Nas mesmas figuras sdo representados, tam-
bém, os respectivos pontos experimentais referentes as Tabelas
3.6-8.

Como jia mencionado no iftem introdutério deste capl
tulo, o compertamento, ou nio, dos parametros scgundo a lei de
Arrenhius constitui um c¢ritério para a discriminagao entre oS

diferentes modelos.,
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}
o ° T=2300¢
30 Yatano! ~ 047
Ydgua 0.0
aW  =075¢
oW = 1,lg 8
CURVA CALCULADA
20 - f . T=222°C
2|
¢ _ s T=212°C
0 - &)
] -]
®
1 " I " . N s I 1 I
0 5 0 8 20
0 W/F° ,g.b.mo{™t

Figura 4.1 - Convensoes calculadas com o modefo 2, e pontos

expenimentadls da Tabela 3.6,
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Yoetunolzo’SI T=2%eC
Ydguo =0,0
oW zl,ig
— CURVA CALCULADA
® 12220
T= 212° ¢

5 . w© B’ T T T
W/F® ,g.h.mol*

Figura 4.2 - Convensoes calculadas com o modelo 2, e pontos

expernimentals da Tabela 3.7,
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§
30 -
y etafiol &34 , T = 242°C
ynu’gua = (0,058
oW = 1ig
—— CURVA CALCULADA
20F
] 0 - T =232°C
R
X 9
10+
0 ) 1 t —, 1 I —
0 1 5 10 15 20 22
W/F°, g.h.mol

Figuna 4.3 - Convensces cafcufadas com ¢ modelo 72, e pontos

experndimentais da Tabela 3,8,
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A influéncia da temperatura absoluta, T, sobre a
constante da taxa de uma reacao elementar, k', segundo Arre-

nhius, tem a forma :

k' = ké exp (~Ea/R1J, (4.15)
onde : k! = fator prée-exponencial;
E, ~= energia de ativagao ;
R = constante dos gases ideais.

Embora a equacao (4.15) se aplique, de forma rigo-
rosa, somente a reacoes elementares, verifica-se experimental
mente que o efeito exponencial do inversc da temperatura abso-
luta, 1/T, frequentemente represcnta dados experimentais de ma
neira satisfatdria, mesmo que E, ndo represente necessdriamen-
te a energia de ativacgao propriamente dita, correspondendo,por
exemplo, a uma combinagdo de valores referentes as etapas ele
mentares do mecanismo preposto.

Em face do exposto, a influcncia da temperatura ab
soluta sobre a constante aparente da taxa,k, foi estudada gra-
ficando-se os valores de 1n k versus 1/7, a partir dos valéres
de k otimizados com os tres modelos dilferentes, como mostra a
Figura 4.4. As retas foram tracadas pelo Método de RegresséoLi

near, apresentando os cocficientes de correlagdo, cc,seguintes:

ce = - 0,9927, para o modelo 1;
cc = - 00,9974, para o modelo 2Z;

0,9790, para o modeclo 3.

)
o
]
|
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i
-3p¢t
® MODELO 1 — — — —
5y MODELO 2
& MODELO 3
.40
"
=
-50
.55 - S L - —— s
190.10 ° 194,10 198,10 2,02.10 2,050
/TR

¥

Figura 4.4 - Vardiacae dos parndametres kb

com a temperatfunda,
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Cahe cbservar, no entanto, que o ponto correspon-

K *, para o modelo 1, nido

&3]

dente a 242°C, ou a 1/T = 1,94.10°
foi considerado na Figura 4.4, por razoes evidentes (vide Tabe
la 4.1).

Analogamente, a Figura 4.5 mostra a variagao do pa
rametro m com a temperatura (In m x 1/T), onde a reta, tracgada

pelo Método de Regressio Linear,apresenta um coeficiente de cor

relacdo igual a 0,9655.

20F

In m

1 1 L P

_3 _3 - - -
1,500 194,10 19810 20210° 20610

!/r,K'l

Figura 4.5 ~ Vaxdiagde do pardametro w com a temperatura,
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4.5 - Conclusoes

A comparacao entre dois modelos, em termos de ana

.

lise cinética, envolve essencialmente dois critérios :

- A qualidade de¢ ajuste dos dados experimentais pela  equacgdo

da taxa deduzida do medelo ;

- A significancia do comportamento dos parametros cinéticos.

Em termos do primeiro criterio, a analise dos re-
sultados indicados na~ Tabelas 4.1-3 permite concluir que as
equagoes da taxa (4.4) - modeclo 1l e (4.2) - modelo 2,podem ser
consideradas como equivalentes, enquanto que a equagao da taxa
(4.3) -~ modelo 3 tem um comportamento inferior.

Por outro lado, em termos do segundo critério,o mo
delo 2 tem um comportamento nitidamente superior ao dos mode-
los 1 e 3, na medida em que, os respectivos valeres otimos dos
parametros b ¢ n nac obedecem,ao contrario do parametro m (Fi-
gura 4.5), a uma lei de variagiao exponencial com o inverso da
temperatura absoluta (1/T), como o cxigiria a analise termodi-
namica ¢ cinética. Com referéencia ao comportamento dos parame
tros k, como se v¢ na Figura 4.4, o modele 2 também € superior,
lembrando-sc¢ que o pento correspondente a 1/7T = l,E)il.J.[}h3 K_l
(1T = 242°C) para o modelo 1 nio ¢ representado nesta figura
por razocs cvidentes (vide Tabela 4.1).

Na Figura 4.4 pode-sc ver, ainda, que 08 valores
dos parametros k na menor temperatura (1/1 = Z,Uﬁ.lO_SKhl) S40
muito proximos para os trés modelos estudados, Este fato re-

forga aconclusao de que para elevadas pressoes parciais de eta

nol (baixas conversdes) as cquagoes da taxa (4.2),(4.3) c(4.4)
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Simplificamfse a uma equagao do tipo : r = k, ou seja, a uma
equagao da taxa de ordem zero, em concordancia com as observa
coes de KnSZinger apresentadas no Capitulo 2.

E importante salientar ncste contexto que a equa
cdo da taxa (4.2) € uma simplificac¢do da equagaoc (4.1),que po-
de ser obtida naturalmente , por via de hipOteses usuais em and
lise cin€ética, a partir de uma proposta de mecanismo para a
reagio, tal como formulada no presente trabalho. A equacdao (4.
4) , pelo contrario, tem um caridter essencialmente empirico

pois nio tem sido até agora possivel deduzi-la naturalmente dos

mecanismos propostos por Knozinger e outros autores, como se
viu no Caplitule 2.

Na dedugao da equagao da taxa (4.1),a partir do me
canismo proposto, foi feita a hipOtese de que a relacdo (con-
centragio de sitiocs acidos: concentragao de sitios basicos) &
igual a 1,0. DIsta hipotese, combora plausivel, nao ¢ necessiria
para se chegar a uma equagdo da taxa do tipo (4.1). Na realida
de, a relacgdo apontada pode ser fungao do tratamento téermico
sofrido pela alumina. Deste modo, o mecanismo proposto permiti
ria, com a consideragdao eventual da relacdo citada, ter em con
ta explicitamente a influéncia do tratamento termico sobre a
atividade da alumina, desde que, cvidentemente, o valor de tal
relacao pudesse ser determinade experimentalmente.,

Estas observagoes parecem pois, dentro das limita
¢oes naturals & andalisc cinética, [avorecer o mecanismo aqui
proposto, cm reclagdo com o mecanismo de Knozinger .

De uma mancira mais geral, o mecanismo proposto no

presente trabalho para a desidratagao do etanol a eter etilico
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em presenga de alumina € identico ao proposto por Arai et alii,
como fica evidente pela cxposigio feita no Capitulo 2. Cabe
observar, no entanto, que no esquema de desorcio do etdoxido pro
posto por Arai et alii (I'igura 2.8}, os grupos hidroxila a
superficie da alumina envelvidos no mecanismo das reagbes  de

desidratacdo sdo, segundo o modelo de Peri para a  superficie

das aluminas, somente aqueles representados como :

H

;
0
o1 0
7/ \Al/ \

ndo existindo a superficic grupos hidroxila do tipo :

1
|

0 0
/ \/\1/ N\

Num sentido mais amplo, contudo, todos os argumen-
tos formulados por Arai ct alii podem ser usados para reforcar
a superioridade de um tal mecanismo. Em particular,convém re-
lembrar que no estudo de desorgido térmica programada, na ausén
cia portanto de etancl na fasec gasosa, Arai ot alii observaram
a formaclo de €ter ctilico 2 partir dos etoxidos de superfieie,
Por cutro lado, (ol ainda obscrvado que uma maior g@ng@ntfugﬁg
do ctoxido a superficie, lavoreceu a formacio de Cter, oem  dee
trimento & de cetileno, o que, aldm de sugerir a hipotese de que
o etoxido € um intermedidrio comum para a formagio do eter
¢ do etileno, parecc reforgar a hipotesc de que na formacio do

eter nao hi participag.. de etanol lisisorvido, ao contrario
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L, N -
dopressuposto por Knozinger.,
Deste modo, © meccanismo para adesidratagao do eta
nol a ¢ter ctilico ¢ ctileno em presenga da alumina poderia ser

formulado, de uma maneira geral, pelas seguintes equagoes :

éter etilico + agua

}r (4.16)
ctanol e ctoxido .
(alumina) J

etileno + dagua

Este mecanismo permite ter om conta todas as observagoes  fei-

tas ate agora pelos diversos autores, que estudaram estas rea
goes.

Por comparacdo com o mecanisme apresentado por

Knozinger ¢ Rcssl7:

éter + dgua

= I
ctanol T etanol+etilecno+agua
1
N u e
ctileno + dgua (4.17)

o mecanismo (J4.10), alem de mais simples, tem em consideracio
Cxplfcil':l a existéoncia do alcoxido, uma oapﬁ.cie ccr‘t'nmcntc:.lbuﬂ
Jdante a4 superflicie da alumina, como sc viu.

0 mecanismo (4.10) niao exige necessariamente que

0s centros ativos a superficie da alumina para a formagdo  do

cter ¢ do etileno scjam os mesmos, cmbora os resultados obti-

dos por Arai et alii para a reaglo de decomposicido do eter etl

lico a etanol ¢ ctileno mostrem que tal pode ser realmente 0
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Cads50.

A proposta de mecanismo de KnSZinger para a forma-
¢dao do éter a partir de uma molécula de etoxido e outra de eta
nol fisisorvida, parece cncontrar um apoio experimental no tra
balho de Moravek, que, conforme se viu no Capitulo 2, observou
uma rapida redugdo na produgaoc do eter ao interromper a alimen
tacdo de etanol. Uma tal observagido pode, contudo,ser explica-
da também no ambito do mecanismo aqui proposto, pois, sendo a
formagao do éter uma reagao bimolecular do etoxide, a Sua taxa
de producio deveria de fato dinminuir rapidamente com o consu-
mo do etoxido existente a superficie, ou scja, com a diminui-
¢do de probabilidade de existirem ctoxidos adjacentes a super
ficie da alumina. Além disso, parece pouco provavel, do ponto
de vista cincético, quc a rcacao de¢ formacgido de éter envolva uma
molécula de etanol fisisorvida, dado o scu reduzide grau de
ativacao. No fundo, a participacgdo de uma tal molécula, dado
o reduzido tempo de residéncia do etanol fisisorvido a superfi
cie da alumina a elevadas temperaturas, seria praticamente equi
valente a supor que a rcagao teria lugar entre uma molecula
do etoxido e outra de etanol da fase gasosa, isto &, um meca-
nismo do tipo Lleyv-Rideal, peclo qual a dedugio natural de uma
equagdo da taxa aceitavel para a rcugio em questiio parcce ain

da mais dificil.

4.6 - Sugestoes finais

No presente trabalho, Jdado o reduzido nimero de
pontos experimentais disponiveis, sobretudo para a tempecratura

- 8] - . .. . -
mals clevada de Z427°C, nac fol feite o ajuste usando a equacao
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geral da taxa (4.1}, com trés parametros cinéticos (k,m e n).
Sugere-se,portanto,um trabalho de coleta de dados mais demora-
do, de modo a permitir testar tal equacao da taxa. Certamente
que, por outro lado, seria interessante que tais ensaios se des
sem numa falxa de temperatura mais ampla, sendo que para tempe
raturas mais elevadas que as usadus neste trabalho a formacgao
de etileno ocorre de maneira significativa.

0 trabalho a temperaturas mals elevadas pressupoe
uma analise cinética que considerc as duas reagdes independen-
tes de formagdo do éter ¢ do etileno. O recurso a temperaturas
mais elevadas, embora complique a analise cin€tica, permitira
contudo analisar a validade da equuagao Jda taxa deduzida, e do
mecanismo associado, de uma mancira mais ampla, dentro de con-
texto do mecanismo geral de desidratagao do ctanol indicado pe
la equacao (4.16). Trabalhande com uma faixa mais elevada de
temperaturas e, eventualmente, de tempos cspacials, seria pos-
sivel avaliar a aplicabilidade dec um tal mecanismo geral,e con
sequentemente da hipétese do etoxido como sendo o intermediéa-
rio comum tanto para a formagao do éter quanto do etileno.

Sugere-s¢ ainda, em concxao <¢om © uso da alumina
na desidratagao do ctanol, quc sc¢ investigue o mecanismo da de

sativagao deste catalisador. Como foi observado no prescnte tra

balho, esta desativagao esta, aparentemente, associada a umi
mudanca na cor (escurccimento) da alumina, o que sugere uma de
sativacao por deposicao de coque. Trata-se , naturalmente, de

um problema de grande importancia priatica, sendo pois necessa-
rio o descnvolvimento de mctodos c¢licazes parad a4 reativacao da

alumina.
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Um outro aspecto de grande importancia pratica se-
ria o de estabelecer uma eventual correlagao entre os valores
dos parametros cinCticos ¢ a forma cristalografica da alumina
empregada, pois, como ja referide anteriormente, a forma cris-

talografica da alumina varia em fungao do método empregado na

sua preparacaoc.
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Neste anexo sao descnvolvidos alguns calculos termo

dinamicos referentes ds duas reagdes de desidratacgao do etanol:

1}

(1) 2 C,Hlc0lig) {CZHS)ZOLg) + H,0(g)

Al.1) Entalpias padrdao {*) de #reagao de redencncda, ﬂHg (25%0)

As entalpias padrac de rcacdo, a temperatura de re-
ferencia de ZSOC, sdo calculadas & segulr para as reacgoes (1)
e (2), partindo-se das entalpias de formacgido padréo4 a 25°C
ﬁH?, dos componentes nclas cenvolvidos. Para a rcagdo (1) tem-

-5a.

H,{g) + 1/2 0,(g) = 11,0(p) AH? - 57.800 cal/mol

[}

4 C(s) +5 Hy(e) +1/2 0,(g) = (C,H:),0(8)  Alig=- 60.280 cal/mol

-112. 240 cal/mol

2 C,HOH(g) =4 C(s)+ 6 H,(g) +0,(g) (-28H2)

2

o 0.

Analogamente para a rcagao (2}:

Ho(g) + 1/2 0,(g) = H,0(g) 87 = - 57.800 cal/mol
2 C{s) + 2 H,(8) = C,oH, (g) A = 12.500 cal/mol

1

COHEOH(g] 2 Us)Y+1/2 0,0g) + 3 11,(g) {—AH?) = 56.120 cal/mol

CoHgOH(g) = Cyli, () + H,0 () &Hgﬁﬁ250C3=10.820 cal/mol.

(*) 0 estado padrac contesponde ao estado gasoso Ldeal dos com
ponentes puros a pressao de 1 atm, e ¢ denctade pefo subs-

caito (o) nas funccoes de estado.
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A1.2] Entalpias padxdo de neagdo, AHHLT)

A expressao da entalpia padrao de rcacde em funcgao

da temperatura, T,para a reagﬁo;bﬂﬂg j[T], pode ser obtida ten

do em conta que a entalpia & uma funcao de estado, pelo que:

o)
recagentes reagentes , reagentes
(1 atm, T) f (1 atm, 25°C)
|
MHO(T) AHS (25°C)
: L0
produtos l produtos | produtos
(1 atm, T) {1 atm, ZSOC}
10y = ap° ©r25%% 10
logo BHR(T) = aHrcugcntcs+AHR(25 L)ﬂ_&“produto, (Al.1)
298, 2K
O ) o)
sendo que: AH = 13 o: ¢o. df » (Al.2)
reagentes i reagentes 1 pi
T
T
all® = ) n . €O, dr (AL.3)
produto i produtos * b1
298, 2K

onde n, o

5 L 0
cao, e Lpi

ponente 1.

co
T etanol

p agua

o numero de moles do componente 1 envolvidos na rea

o calor cspecifico padrio o pressio constante do com

. [4
A secgeuir o apresentam-s¢ 08 vulorosI do CE, em cal
para os componcintes de interesse:

n .3

-4 P

702+ 476.3.10 " T -135.10.10°

¢ 41,15.10°

™)

-4

8008 - 14.16.10"% T+5.730.10°°

? -
T4 - 25.28.10710 T3,
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0 etigeno” 1533+ 533,7.107% T-11,94.107% 72 .7 725.10710 1%,
CO ster = 7578 +654,9.107% 7+ 3,067.107° 7% - 180,3.107° T°:

onde T e a temperatura absoluta, ecm graus Kelvin.

o .0 ~
Substituindo os valores de Lp nas cquacgoes (Al.2) e

{A1.3), resulta pela cquagao (Al.1) para a reacio (1):

298, 2K
AH? 1 = 7 x (2,702 + 476,3.10_4 T - 13,10.1Ud6 +
\"
T ars.107 0 0%y ar e
- 5.840 +
T
-4 -6 2
+ (8,008 - 14,16.10 T + 5,730.10 T +
208, 2K
So25,28. 10700 3y g
T
- T o : -6 ..2
+ (7,578 + 054.,9.10 I+ 3,0067.10 [ +
S8 Tk
- 10,5007 0y g
ou scja:
fa) . _ = - -4 2 ) R S TG
&HP 1(1) = - F.773 + 10,18 17 - 155.,9.10 | + 11.67.10 { +
\1
. - -10 . -
- 33,07.10 Iy cul mol (Al.4)
Analogamente para a4 reacao (2):
a8, 2Kk
Ay, = (2,702 +476.5.107" ¥ - 15,0010 17
.’1'
Coarisa0 Yty g s



+ (3,008 ~ td.1e 10”0 1+

208,28

- 25,28,

|

1071

.
—
+

+ (1,533 + 333,7.10° " T

298, 2K
- 7,725,

ol scja:

AHS (T T - 78.39.,10

R,2 9.415 + 6,839

10 .4

', cal mol_l,

+ 2,035.10°

onde T esta expresso cm graus Kelv

AT,3) Counstante de Equilibaicv, K

A constante de vquilfhriOahlrvﬂgﬁoi A
A
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o -0 !

5.750. 107" 7 4

11,94.107% 7% +

- ) -

Yrdy 22970078 43 .
(Al.5)

Ln.
osti re-

lacionada com a entalpia padraoc de¢ reagao pela equagio:

! ¢ o
¢ In hi _ &HR,J'
dr N

(A1.0)

A integral indefinida de (Al.6) resulta cm:

L] Ay
in k. — 2L T+ ]
] 3 " j
R |
onde o constante de integracao 1

pod

¢oser

(A1.7)

determinada atra-

ves Jdi condicao dJde contorne tornectda pela cquacao:

Ry
N

R 1 Kj@us,zx)z

(A1.8)
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Os valores numéricos da entalpia livre padrae de
reagao pafé a reagao i, &GE j,3293,2K sdo calculados pelas en-
talpias livre padrao de formagio ,&Gg , @ mesma temperatura,

dos componentes envolvidos nas reagoes, de maneira analoga ao

calculo das entalpias padrao de reacao.

Desta forma, para a recagdo (1), a substituigio da

cquacao (A1.4) em (A1.7) leva a:

n k= L f23 IR e g 07t 116701070 1 s
R 2 T
1
- 33,0?.10"” T4y AT e 1,
ou !
R In K, = 7773 4 10,18 In T - 155.9.10 1 7 + 5.835.10°0 72 4
l‘
- 11,02.10° 10 10 4 1, (A1.9)

A temperatura de 298,2K o valor de &Gg para a  rea-
ciao (1) ¢

) _ 0 0 - S -
FALN = Al . [ - - J0OAGY o
N(R,l ﬂti agua I cler L etanol

= (=S54.010) +{-20.210}) - 2 (-10.220) = - 3_.440 cal 11101‘11

o qual substituido na cquacao {Al1.8) da:

? 1) i L - ‘I. —
R 1n K{“95~““J 300 Ly 5g cal mol” ! K

-1

GCom esta condicao de contorno encontra-s¢ o valor

de I na equacao (Al.9}, como segue:

3:.340 _ 7.775 4 15,18 1n (298.2) - 155.9.10 %

208,12 298 .2

(298,2) +
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S\ 2 -10 3
+ 5,835.10 (298,2)° - 11,02.1¢ (298,2) 7 + L,
| o -1 -1
our I = - 068,38 cal nol K .
Portanto, a cquagdo {Al.Y9) tem a forma:
R In Ky = - 68,38 + 2773 4 10,08 In 1 - 155,9.207% 1+
l'I\
+ 5,835.10_6 T2 - 11,02.10_lU TB, (A1.10)

onde: R = 1,987 cal mol—l K e T estd expresso emgrau Kelvin.

De maneira andloga ao calculo anterior, para a rea-

¢do (2), substituindo-se a cquagao (ALl.5) em (Al.7):

g4 1 4 - -
nk, =2 | 23, %839 g5 59.107% 4 220.7.1078 T+
2 2 o
R 1 I
v 2,035, T 0 0y gy e g ,
ouz:
{ - -
R 1n K, = - 0415 4 65,839 In T - 78,39.10°% T+114.9.1078 72 &
T
v 0,6783.107Y 75 4 1 (A1.11)
Por outro lado, a temperatura de 298.2K o valor de
ﬂGg para a reacdo (2) é&:
QO _ @] N _ W -
&GR,E = AGy dgua AU stiteno 7 MCr ctanol
= (=51.040) + {160.280) - (-40.220) = 1,860 cal mol_l,

o qual substituido na cquacio (Al.8) da:

(298, 2K) :
R In K. ! 1.860
“ 298 .2

= - 6,237 cal mol™% x71.
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Com esta condicao de contorno encontra-se o valor

de valor de 1 na equagao (Al.ll}, como segue:

L860 _ _ 9.415 . ¢ g39 1n (298.2) - 78.39.10 % (298,2) +
298 2 208 .2

+ 114,9.10_8 (293,2)2 - 0,6783.10_10 [298,2)3,
ou: I = = 11,39 cal mol ™t K_l.

Portanto, a equacao (Al.11) toma a forma:

R In K, = - 11,39 - 2405w 6,830 10 v - 78,39.107%
T
¢ 114,9.1078 1% + 0,6783.1071Y 13 (A1.12)

1,987 cal mol~ ! Kl e T esta expresso em grau Kelvin.

1t

ondes R

Al.4) Entalpia Livie padraoc de neagao, &GE(T)

A partir da cauacao {(Al1.8) tem-se:

O oy - o .
th,j(l) = RYT In hJ (AL.13)

pelo que, tendo em conta as cquacoces (AL.10) ¢ (Al.12) se ob-
tém, respectrivamente, para as rcagocs (1) ¢ (2):

AGS (T) = 08,38 T - 7.773 - 10,18 T 1n T + 155,0.10"% 12 4

R,1
- 3 - : -1 . .
- 5,835.10 6 pd 11,02.10 1o Tl, cal mol L (Al.14)
para T expresso  em graus Kelvin, assim como em

&Gng[T) S 1130 T 4 9.415 - 6,830 T In T + 78.309.10 7 12 4

~raonto Y o ersaato Y Y can mol"}[hl.ls)
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Al.5) Composdicoes e conversoes de equilibrio

A condigdo de equilibrio para a reagdo j & definida

pela equacgao:

V.o
. 1 )
K., = 7 (a.) "9, (A1.16)
] . i
i
onde: a, = atividade do componente 1 na mistura ;
vij = coeficiente estequiomctrico do componente i na rea

Pela consideracao de¢ que o estado padrdc € o estado

de gds ideal do componente 1 puro, a4 pressio de 1 atm, e uma
. - - . ' ~ 0

vez que a fugacidade de um gas ideal e igual a pressao (f; =

P =1 atm),obtém-se:

.
:......l.: .
a. o fl, (A1.17)
i
onde: {; = fugacidade do componente 1 na mistura.
A substituigdo de (AL.17) em (Al.16) dd:
Vi
K. =7 (fF.) ,
J 1 1
ou, Com £, = ¢. y9 I’
1 j 1 l .
\)l_j
. e _
K. =1 (¢, ¥y, M) . (A1.18)
1 i 1 1
onde: mi = coeficiente de fugacidade do componente 1 na mistura;

’

Vf= fracao molar do componente 1 na mistura no estado de

equilibrio;

P = pressao total do sistema.
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As duas hiplteses scguintes reduzirao significativa
mente a complexidade do problema:

- . - . - . N
- A mistura em cquilibrio ¢ idcal, ou scja;

0 (A1.19)

onde: ¢?= coeficiente de fugacidade do componente i pure a

T e P.

- Cada componente 1 tem o comportamento de gas ideal,

09 = 1. (A1.20)

Tais hipotesecs podem ser justificadas pelo fato de que serao
consideradas baixas pressoes (1 atm) e altas temperaturas

(T » lUﬂOC} no cstado de cqujlfhrio.
Com (AL.19) ¢ (AL.20) a cquagao (ALl.18) toma a for-

ma simples:
Vo Av . Vo
. N I i
Koo of e (AL.21)

1 1 1

onde:
Av. = % v... (A1.22)

Deste modo, para as reagoes (1) ¢ (2) a condigao de
. - - .
equilibrio toma a forma:

K
Kl _ Yeter -aqug (A1.23)
(v© )

}etanol

e Ye
p Yoetileno “dvun

-

= fa}
Yetano! (A1.24)
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AT.5.1- Equagles para o _caso em que a reagao (1] ~ & 4suposta

nicao:
i i1 1’ (Al.25)
onde n, ¢ o numero dec moles do componente i no sistema; pelo

que se tem:

\."‘?T
=

n° - ni = Vi ; (Al.26)

5 e - - -
onde ni e n; ¢o numero de moles de 1 no estado inicial e no

estado de ecquilibrioc, respectivamente.

Para os tres componentes da reagac (1) a equagao

(A1.26) escreve-sc:

= 5 - 2 l“_,o .
"otanol Totanol “ (A1.27)
n- = 12 + £Y (A1.28)

ilgll.’,i ;[gu;] 1
Blter Tter * "1 (A1.29)
k] S S
-+ - + o .

T "etanol © "igua © MZrer (A1.30)

Como neste trabalho ndo serl considerado o caso de se

- - D - O
ter cter ctilico no estado inicial, scra nEtcr
As fracocs molares dos componentes no equilibrio ,

tendo em conta as equacoes de (Al.30), serdo:



o .

e S e
n 1 -28
€ - etanol _ “etanol 1
-Yetanol b ne ns -Fns !
. 1 etanol agua
1
ne n £®
y . agua _ agua + 1
agua oy e n> +n2
- etanol agua
1
.
Nater “
Yiter T s 5 :
A C e L g
+ n=
i Uetanol nagua
e portanto:
\'O + \-’9 + yL, =
“etunol Tagua eter

108

(A1.31)

(AL.32)

(Al.33)

(Al.34)

Pela substituicao das equagoes (Al.31) a (A1.33) em
(A1.23) obtem -se:
£ S cr,C
-1 . Nigua TR
+ n3 > + 2
Metanol nugua "otanol nagua
k,= s
1 < _ s rC 2
ctancl o
5 5
Betanot 7 Migua
¢ (nt e
1 YMieua Y l}
l\l - = 3 4
5 ¢
(Notano1 = 2 El)
K (n°> -2 fO]Z = % (n3 9
1 etanol =1 i foua ~ f1'¢
¢ finalmente:
(4 K. - 1)(?‘312 - (n3 +1 K, n° ) 9+ 4 (n° ‘.
1 1 agua 1 ctanol &1 Retanol) = O
(Al.35)

-~ - -
A rarres da ocqguacao {(AlL35) sio:
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S

e S L
&1 7 [(nﬁguq 4Ky I’le‘canol)
d 7 5 21 |
5 - - 5 . 5
¥ (nﬁgua] *8 Ky Motanol nngua_k4 Ky [nctanol) /
/2 4k, - 1], (A1.36)

sl
1

e s s
1 [(négua v 4Ky Ntanet

2 71
s . S S S
J(niguu} 8 hl Tetanol nﬂguu+ 1 Ki (netanol) _J{

/2 ek - 1], (A1.37)

A raiz dada pela equacao (Al.36) & descartada pelo
fato de que 4] > 0 e K, > 0.25.
A conversao de etancol no cquilibrio, XC, ) cbtida
pela propria deliniguao:
I}S Ilo
A { i . 1, _
X" () = ctuanol ctanol. 10C (A1.38)
5
nctunol
e pela substituicido da equagdo (Al.27) em (Al.38) tem-sc:
5 .8 LD
- - 7
¢.o _ Tetanol (notunol bl 100,
X (%) =
n>
ctanol
ou seja; o
_~ S 100
XU (%) = (AL.39)

S
n
ctanol
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Al1.5.7 - Equagaes para o caso em que as reaeges {1) € (2] Adg Au-
podtas ocornenem simultaneamente
Para o caso de reagoes paralelas independentes o©
grau de avang¢o ¢ definido por:
in, = 3 v.. d&.
g 2 vlJ j (Al.40)
J
pelo que:
e _ .S _ e _ ¢€
netanol Netanol 2 E1 E2 (Al.41)
e S e ¢
nagua agua ! 1 * 2 (Al.42)
n: e A1.43
eter = 51 (Al.43)
e _ €
nctileno 2 (Al.44)
e 5 S e
2 £ .
? i "etanol nagua T (Al.45)
Nas cquagoes (Al.43) ¢ (Al.44) considera-sc, respec

5
n- o,
ctileno

K]

tivamente, Stor

gquc n
As fracocs molares dos

tendo em conta as cquacoes de (Al

{}.

componentes no equilibrio,

.41) a (Al1.4S5), serdo:

n% n’ 2 e - &S
e _ etanol _ “etanol 51 22 _
¥ = = ,(Al1.46)
ctanol s 5 R
¥ n® n n-. + £
;1 etanol agua 2
o %‘“ n3 + E? + E%
H 1 avyi .
yj%uw - =5 » (AL47)
) % n® > o+ o2 + &
i ! etanol apua 2
e ngTel ET -
ey T —— . (A1.48)
- bl L\' .
> S
£ nt 1> + Ef

X n
i ctanol

agua



111

e re
3 nl ' )2 .
yL N _ etileno _ , (AL.49)
etileno )
}4 . n + I- + E:
i i etanol agua 2
¢ portanto;
Ye e C e
R Ay 1 + - + - + o = .
etanol Y2oua Yétor Yeotileno 1, (A1.50)

Pela substituigao das cquagoes de (Al.46) a (Al.49)

em (Al1.23) e (Al.24) resulta:

- 5 e &
g n=- + +
1 agua gl 6_’2
5 S - e 5 S e
n + Il“ + s I] + - +
etanol agua 2 etanol nagua 52
K =
1 2
n® - 285 - £
etanol 1 2
HS + H§ * ©
etanol agua 2
e
F? n: + £% 4 f?
D 2 ) agua 1 2
S 5 - C S S e
L Y + 00 n’ +n- +
Jetanol i 2 clianol n;lgu;l FZ
K. =
Z . '
N’ - 20$ - s
ctanol ! 2
8 s s
no_ tn- o+ 0
etanoal agua 2
ou seja:
aY - = [ [
57 (nE . T8t 6
K. = gue ) (A1.51)
1 : 2
(n® -2 €7 - £9)
etanol 1 "2
c
c S e e
P g n- LRI
. * 2 ( apud £ 1 £ 2]
N, =
- S S e 5 e e
ol + n- + F n -~ 2 &8 ~ £
( ctanol agua 2)( ctanol 1 ’2)

{A1.52)
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A conversao total de etanol no equilibrio ¢:

S e
n - n_ ..
XC(%) _ _etanol gtanol 100, (A1.53)
.5
netunol

e substituindo-se [Al.41) em (Al.53):

S 8 - e _ e
Xe[g) “etanol (netanol ‘ &1 gZJ 100
I . 1
5
Petanol
pelo que: e e
e 2 g1 * g2
X7(%) = —= . 100 (Al1.54)
s
Tetanol
- A conversao de ctanol a cter etilico no equilibrio,
gter(%)’ tendo em conta a estequiometria da reagao (1} e a

equacac {Al.43), &

. 2 ngtxr 2 g;
X%tor(%J = — e300 = —— L, 100 . (A1.55)

s S
11 I
ctunol ctunol

A conversao de etanol a etileno no equilibrio,

c 0 - -
0 _ _ _ Zaf )
Xetiléﬁ%’ analogamente pela equagao {Al.44}, e:
c e
n-. . £
& (3) = —etileno 4455 o _ 72 g0
etileno
S [
Detanol Netanol

(Al.56)
A soma das equacoes (Al.55) e (ALI.SO} resulta, cevi-
dentemente, na ecquacao (Al.54).

As cquiacoes {(AlLG1) ¢ (Al.52) Mormam wn sistema de
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- . - . c &
duas equagoes e duas incognitas (El e 52).

Para resolver o sistema de equacgoes fol desenvolvi-
do o programa COEQ.FOR, listado no linal deste Ancxo, que uti
liza as subrotinas MARQ, SISEQ e SISTEM.

O programa principal, COEQ.FOR, destina-se basica-
mente & entrada de dados, ao calculo das constantes de equili
brio, € @ saida dos resultados. Suas variadveis mais importan

tes sao as seguintes:

It = yalor inicial da temperatura, em OC;

12 = valor final da temperatura, em 0C;

13 = incremento na temperatura, em 0C;

P = pressao do sistcma, em atm;

AGUNO = numero de moles de dgua no estado inicial;

ALCNO = niimero de moles de ctanol no estado inicial;

QSI0(l) = valores iniciais do grou de avango para as reuagoes
(1Y o (2,

N = n® de variaveis:

T = temperature m K;

TN = numero de moles total no cquilibrio;

T1 = temperatura, em OC;

QSI(I) = valores finais do grau de avango para as reagoces
() e 2Y:

YALCO = {ruacio molar de¢ ectanol no cquilibrio:

YAGUA = [ragdo molar de agua no equilibrio;

YETLR = (ragao molar de ¢ter etilico no cyuilibrio;

YET UL = {raciao molar de cotileno no equilibrio;

EK1 = ¢onstante de cquilibrio para a recacao (1);
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EK2 = constante de equilibrio para a reacao (2),

.As finalidades das subrotinas MARQ e SISEQ sao apre
sentadas resumidamente no Anexo 3. A subrotina SISTEM, apre-
sentada a seguir, destina-se basicamente ao calculo das deriva
das de interesse para a aplicacdo do Método de Marquardt, uti

lizado para a otimizacao dos valores de gf e Eg.
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Neste anexo ¢ deduzida a equagdo da taxa paraa de-
sidratagdo do etanol a &ter etilico sobre aluminas, a  partir

do seguinte mecanismo proposto no Capitulo 4

k i
(3)  CpHGON (g) + AL+ 0 3 ClIOAL +  OK
A (etoxido)
3
X
(4) 2 C,H.0AL 14 (C,H),0 (g) + AL + 0
ky

.+
k
(5) 2 OH +5 Al + 0 + 11,0 ()
4_
.](\_
5
0 balango do nimero de sitios i o superficic da
alumina , n., ¢ funcao do nlmero inicial desses sitios, n?, e

do grau de avango para a recagio j, Ej’ COmo mostram us seguin

tes cquagoes:

_ 0 -
“;’\l nAl -+ ‘_)4 + Lg (Az‘l]
0 . .
Ny = g SRS S LA O S (A2.2)
_ .0 . .
"or T Mop o fs 2u5 . (AZ2.3)
= L -_ j‘“ .
"etoxido Y30 ta e (AZ.4)
A soma das equagoes (A2.1-4) resulta em
N, +n_ +N,. +Nn - . = n +n+nd = L = constante (A2.5)
Al "o "OH “etoxido Al 70 TOH . ? '
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- - . -~ -~ .
ou seja, o nimero total de sitios a superficie mantem-se cons-
tante e igual ac numero de sitios inicial.

Definindo-se a fracao do sitio i, Gi, como
o, = X, (A2.6)

e tendo em conta a equagao (A2.5), verifica-se que a relagao

entre as fragoes de sitios €& :

L0 =041 %O * Oy * 9% toxido = 1 (A2.7)

onde:
Op1 = fracio de sitios acidos vazios a superficie da alumina;
% = fracdo de sitios basicos vazios 2 superficie;
© = froagio de sitios ocupados por grupos hidroxilos a super
OH -
-
ficie;
0 = . fragio de sitios ocupados por ecspleics ctdoxidas a
etdxido 5 b I I

. .
superficie.

Quanto A naturcza dos sitios ativos a superficie
Ja alumina, cwmbora concordamdo-sc com Kngzingcr (Capitulo 2) a
respeito do envolvimento de sitios acidos e basicos com confi-
guragdo especiais, parece razoavel supor que a formacao de um
par acido-base de tais sitios, respectivamente representados
aqui por Al e O , ocorre inicialmente segundo a reacao (5),que
representa também a desidratagio da superficie pelo tratamento
termico inicial. Entéo, pode-se concluir, atraves da estequio-
metria Jda rcagio (5), que o numero de sitios dcidos c¢ basicos,

inicialmente formados, siae iguais, ou scja:
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n?, = nd (A2.8)

Por outro lado, subtraindo-se a equacidoc (A2.2) de

(AZ2.1) se obtem a equagiao

_ .0 0
Ny ~ Ng = Map = Ny oy (A2.9)
na qual a substituicao da equagdo(AZ.8)}resulta em
Ny = Ny, (A2.10)
ou ainda considerando a equacgao {A2.6):
n n
Al - 0O _ ;
=0 = 2 = 0 (A2.11)
1, Al 1 0

Como as reacoes (3-5) siao supostas clementarcs, de

acordo com o modelo de Langmuir , a taxa da reagdo j , r.,¢ da

J —
da por
ry = Ky Oy, On = Ko O Lo O (A2.12)
3 3 “etancl AL 7O 3 “ectoxido TOH T
. _ T 2 _ i v ; : 2 ’
g Ld eetéxido I\4 leter UAl U0 ’ (A2.15)
I Y
rs = kg Ogyp - TZ5 971 90 Pagua ’ (AZ.14)
onde kj = constante da taxa para a rcagao clementar j dire-
ta;
Kj = constante da taxa para a reagao clementar j inver
sa;
P. = pressao parcial do componente i na fasc gasosa.
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admitida

a aproximacdo do estado estacionario ds reacgdes (3) e (5), e a

hipotesce da reagilo (4) scr a ctapa determinante da taxa, pelo

que

r, = 0,
re = 0,
T, =T,

onde r € a taxa global de reagao.

De (A2.12) e (A2.15) obtém-se

T - f N L
LS lctauol OAl OO KS Oetoxldo OOH’
ou
o . 0. = 1 0 0
Al 0 K. p etoxido oIl
3 "etanol
K
onde: K. = 3
3 -
ks

& a constantc de equilibrio para a reacao (3).

Da mesma forma, deo (A2 14) ¢ (AZ.10)
= ke 0,, O, D

5 TAl 0 dgua,

au

(A2.15)

{AZ.16)

(A2.17)

(A2.18)

(A2.19)
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onde

1

Ko = ==

5 (A2,20)

b,

o=,

5

€ a constantc de equilibrio para a rcacdo (5).

A taxa global de reagno resulta de (A2.13)c(A2.17)

como sendo:

o= 1 2 _ H
v L4 Oetaxido Ed lEtor OAl OO' (A2.21)

Ao se igualar as equagocs (A2.18) e (A2.19)tem-se:

K
1 _ 5 2
OetGXido OOH eOH '
K, P P
3 “etanol agua
ou 1 PQWUW
JoH B Yetoxido’ (AZ.22)
kB KS petanol
e substituindo (A2.22) cm (A2.18) tem-sc
1 1 Pz
_ L _ agui )
OAI eO Oetoxldo etoxido
b . 3}
KS Ietanol KS l\5 let:mo]
ou seja ,
1 Pa 2
= ngLlil .
%21% Octgxido. (AZ.23)
k% k. pl
3 75 ¢tanol

A substituiciio da equagio (AZ2.11) cm (A2.7) e cm

(A2.23) forncce, respectivamente:

(A2.24)
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e
1 A
- n = agua
%41 7 % Oetéxido. (AZ.25)
k. x 2 ¢
3 75 ctanol
Pela substituicdo de (A2.22) e (A2.25) em (AZ.24)
obtem-se
. pl/2 P.
agua 1 agua -
2 - . + - +8 . .. =1
etoxido etoxido Tetoxido
K.k /% p K: K. P
375 etanol 375 etanol
ou, isolando-se o termo Oetéxido
R ]
. - etano. _
“etéxido ; ' _ (AZ.26)
e + < ]3])/2 + 1 CPa
ctanol 1/2 deuda ' agua
K:Kg Kskg
Substituindo-sc¢ [(A2.20) em (AZ.25) tem-sc
pl/2
1 dpud
@ = 9 =
A0 vy v 2 pkzo Ly
375 etunol aguil “agua
K.k L2 K.K
375 375
(A2.27)

llinalmente, substituindo-se as equagoes (A2.26) e

(A2.27) na cquagao da taxa global de reacao, (A2.21),tcem~sc

‘.4 -
i P2 P 1 ]:1gl|:|-|}ctm~
1 “etanol KEK K P2
3705 clanol

P + 2 . pl/Z 1 A
ctanol 1/2 g

(A2.28)

HEUTR
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onde

K4

K, = — . (A2.29)
1{4

Como a taxa global da reacac no estado de equili-

brio, r°, & nula (r® = 0), da equacdo (A2.28) resulta

P-‘ np“
2 2
K5 X,K P ..
g Bghg etanol equilibrio
ou
P ‘Pater 1
agua - = -1 > (AZ2.30)
5 2
PCtamol KSKdKS Kl

cquilibrio

onde K1 ¢ a constante de equilibrio da reagao de desidratacao

do etanol a éter etilico ({vide Ancxo 1), Assim, tendo em conta

a equacao (A2.30), e identificando-se os parametros;

k = 14, (A2.31)
?
n = —- .., (A2.32)
B VA
R3Kg /
m = ! , (A2.33)
K Ke

obtém-se finualmente a equacio (4.1) do Capitulo 4:
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2 .. P
2 1 agua'” eter
K Petanol . 2 (4.1)
1 etanol
. (P v+ pE2 oLy p )2_
etanol dgua = ™ Ydgua
Como sc pode obscrvar, & cquacao {(4.1), além de

apresentar o carater reversivel da reagao, pode,para pressdes

parciais de etanol suficientemente elevadas (baixas COnver-

soes}, admitir a seguinte forma:
r = k , (A2.34)

ou seja, umt cquagao da taxa de ordem zero. iHsta forma limite
(A2.34) da equacao (4.1) [oi verilicada cxperimentalmente por

LA I 18
Knozinger .

Como ficou cvidente pela dedugac apresentada, no
estabelecimento da equacio da taxa estao envolvidas algumas
hipdteses basicas, cuja justificativa sc da, cm 0ltima instan
cia, através da qualidade do ajuste dos dados cinéticos expe-
rimentais peclo modelo, ¢ pela andalisc dos parametros otimiza

dos, apresentadas no Capitulo 4.
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A3.1 - Fgquagac da taxa em fungdav da convensdao

Além das derivadas parciais da equacgdo da taxa em
relaciao aos parametros, para a avaliagdo dos dados ciné€ticos
torna-se necessario conhecer, também, a derivada parcial da
equacdo da taxa em relagdo a conversio do reagente de referén-
cia A, no caso o etanol.

Assim, € preciso expressar a equacido da taxa em
func¢ao da conversao de etanol, X. Normalmente, contudo, a equa

cdo da taxa € estabelecida em termos das pressoes parciais dos

i reagentes ¢ produtos, P., ou scja,
- = . ¥ )] T z
1 1 (IA,iB,...,I, Y) (A3. 1)
No caso do prescnte trabalho, as cquagoes da taxa

(4.2-4), estudadas, sao fungoes das pressocs parciais do eta-

3 e do éter etilico, respectivamente,D P
nel, da agua et . D etanol’dgua:

).‘

¢ Ieter'
Supondo que a mistura dos componentes no reator
se comporta scgundo a Lei de Dalton, e que a pressao total no

reator, P, ¢ constante, resulta

p.o= y. P (A3.2]

1}

onde : P pressac parcial do componente 1 no reator,

Y. = fragao molar do componcnte i no reator.

Tendo-se em conta, ainda, que :

(A3.3)
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@]

=

o

o
I

vazao molar do componcnte I no recator:

vazao molar total no reator;

T
1l

obtém-se pela substituic¢do da equacao (A3.3) em (A3.2):

F,
P = ._l P. (AS.d‘)

Por outro lado, pela propria definiciao, a conver-

saoc de etanol no reator, X, &

0

F - T
X etanol etanol , (A3.5)
o
Fctunol
pelo que
. 10 1y
Fetanol ~ Tetanol (1-X), (A3.6)
0 = . -
. = P2 : " 2o . al‘ ace .
onde : Fetanol vazao molar de etanol na Lmentagao

A substituicgao da equacgioc (A3.6) em (A3.4)resulta,

para o componente etanol:

.0

l10’((11101
Petunol = -—;m——— (1-X)1. (A3.7)
1

Contudo, pela propria estequiometria da reagao (1)
(1) 2 C,H;0H {a) = (CoH) O () + H,0 (o),

a vazao molar total no reator, FT, G 1gual 4 vazido molar total
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na alimentacdo, F7 , e portanto a equagdo (A3.8) se pode obter

de [A3.7)

Q

F ..
Pianep = ML (1-x) p. (A3.8)
FO

T

o

etanol/F$ representa a fragao mo-

Como a relacao T
lar de etanol na alimentacao, ygtqnol’ da equagao (A3.8) final

mente obtém-se:

0
D = ¥ ]1- bl .
}ctanol )etanol (1-X) b (A3.3)
Analogamente, partindo-sc da equacao (A3.4)para os
componentes idgua e €ter ctilico, e tendo em conta a equacdo

(A3.5) e a estequiometria da reagao (1), obtém-se

h — n - P 0 ) )
lﬁgua (2 }etunol * }ugua) P (A3.10)
e
_ X o R
Peter T 5 Yetanol - (A3.11)

Assim, com as cquagoes [(A3.9-11) foi possivel ex-
pressar as cquagoes da taxa analisadas, em [ungao da conversao

de etanocl, ou scja

N O LI (Ady1e)

A3.7 - Diagrama ¢ progrnama de caleuto

0 programa utilizado na avaliacao dos dados cine
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ticos estd constituildo pelo programa principal e pelas subroti
nas MARQ, SISEQ, SISTEM, RUNGE, DERIVA, DERIVB e DERIVC.

0 diagrama basico, que representa o programa prin-
cipal e sua interacdo com as diferentes subrotinas, & apresen
tado no final deste Anexo, seguido pelo programa principal pro
priamente dito, cujo significado das principais variaveis & o

seguinte :

N = nimero dec parametros

H = passo de integragio;

NG = nimero de gri,..s de temperatura,

F(D) = valeres iniciais dos parametros;

NT = nimero de condigoées diferentes na alimentacao para de
terminada temperatura;

TI = temperatura, em OC;

P = pressaoc, em atm;

T = temperatura, em K

AKE = constante de equilibrio para a reagido;

NP(T) = numero de pontos cxperimentais para determinada condi
¢ao na alimentagao;

Ci(l) = fracio molar de ctanol nn alimentacio,

C2(1) = fragao molar de dgua na alimentagio,

WE(1) = tempo cspecial modificado, W/1Y, e 8 ]1»l mol"i ;

X(1) = conversao de etanol cexperimental;

F1 = yalor inicial de W/FO (variavel indcpendente);

F2(I) = valores iniciais das variaveis dependentes;

G(I) = parametros otimizados;

I'T = soma dos quadrados dos desvios,
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Y(L, 1) Conversﬁo de etanol calculada;

ERRO erro entre a conversao de etanol experimental e calcu

lada.

Como se pode observar, ¢ programa principal desti-
na-se fundamentalmente a entrada de dados e a saida dos resul
dos.

Uma vez realizada a entrada dos dados, o programa
principal chama a subrotina MARQ, que se destina a minimiza-
cao da soma dos quadrados dos desvios, pelo método de Marquardt,
e a otimizagdo dos paramectros.

A subrotina MARQ, por sua vez, chama as subrotinas
SISTEM e SISLQ, sendo a Gltima destinada a resolucio do siste-
ma de equagpes algdbricas.

A subrotina SISTEM, e¢m conjunte com as subrotinas
RUNGE, DERIVA, DERIVB e DERIVC, resolve o sistema de equagoes
diferenciais ordinarias, que constituem o metodo exposto no

item 4.3 do Capitulo .

As subrotinas DERIVA-C calculam os valeres das dg

rivadas de interesse para & aplicacao do método, na avaliacgdo

dos dados cinéticos com 05 meodelos -3, respectivamente.
Finalmente o programa principal chama o suabrotina
RUNGE na iteragio (inal, para a obtengao das conversoes calcu

ladas, X°%1Y. ¢ ¢dleulo do LRRO.

¥



final para calculo do ERRQO)

(Iteracao

DIAG!r V' BASICO DO PROGRAMA

PROGRAMA  PRINCIPAL

entrada de dados e saida dos r1e-

——-1 sultados
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SUBROTINA MARQ

SUBROTINA SISEQ

otimizacdo dos parametros € mini-
mizacao da soma dos quadrados dos

desvios

as

resolucao do sistema
de equacoes algébri-

SIBROTINA SISTEM

montagem do sistema de  cquagoes
algébricas e calculo da soma dos

quadrados dos desvios

SUBROTINA RUNGE

resolucio do sistema de equagoes
diferenciais ordinarias ¢ obten-
cao das conversoes calculadas na

iteracio final

SUBROTINAS DERIVA-C

calculo das derivadas
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188
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PROGRAMA PRINCIPAL

DIMENSIOH NP(Z)
DOUBLE PRECISION M. TI,P.T.HKE,FL1,FIl,FI,ERRD:RK
OOUBLE PRECISIGN Fol@), F2¢1i6), GE1Bx
DOUBLE PRECISION WFCLS5Y, KC452, 24CA83, 1030, CRC3D
DOURBLE PRECISION ¥(1B,13)
CALL IFILE(22,“TOTALLC’ >
COMMONAKUTTAANP, NT, NHP, HF, H, FL1, F2
COMMDNAFUNK/F, FIL N
COMMON/DADDS X
COMHONADRDOSLAT, P, AKE, CL, C2
TYPE 18
FORMATCLX, HA. DE PRRAMETROS E FASS0 DE INTEGRACAO)
ACCEPT 20, N. H
FORMRT (2G>
RERD €22, 3BYNG
FORHMRTCG)
0O 140 K=1, NG
TYPE 48
FORMRT (4R, ' VALORES [MNICIAIS QS PRRAMETROSA D
ACCEPT 3B, FCL),. F(2D
FORMRT (263
RERD (22, 6BONT, TI, P
FOURMATCRG
TeTl+273. 2508
AK=-68. 2BDO+T7772. DOAT+10. 18+DLOGIT =455 90 ~4wT+5 B350 -GwT 2
1-11. 620~L@=Txx3
AK=RK/1. SBEDD
REE=DEXF{AK>
NNP=Q
PD 7@ I=4i,HHT
READ (22, 6QXNP{I>, CL{ID, C2CI D
NMP=NNF+NP<I)
CONTINUE
PO 7S I=1.HNP
READ <22, 2OXHFCIX, K(I
CONTINUE
Fi=g.D@
DO A J=1, N+
F2(aqr=g, Do
CONTINUE
CALL MARGC(FIL, G, NIT?
HRITE (5, 30)TI.,¥
FORMATC /A SN, (TEMFERATURAR=", G110 4. 18, 70C7. /, 15N, "PRESSAHD=",
1G10. 4. LK, “RTM >
MRITE (G, 1BDXGCLY, GC22,F]T
FORMAT (/A LSK, K=", G, /7, 15¥, “M=", G, 4, 14K, "FI=", B>
CALL RUNGECL, 2L, V2
00 138 J=LHT
MRITE (5. 11BXCLLTY, C2CTY
FORMATC A4, 45K, FRACARD MOLAR NA ALIMENTACRO ./, 20K,
17ETANOL=", (L0 4, /. 2Q¥, "AGUA=", H10. 42
IFCT. 6T 1260 TO 145
Li=1
a=NP{ts
GO TO t2h
IFCT.GT. 2360 To 124
Li=NP{1>+1
L2=HF{Lh+HP(2)
GO TO 125
LLI=NPCLY+HP (2D +]
S=NPCL)+HPCZO+HPC R
HRITE (5,126
FORMATCLE, "HAF (G CAT+HAMOL ALCH", 2K, 73 ERPERIMENTAL ", 4K,
1°X CALCULADR’, BX, "ERRGCXY D
00 126 I=Lt. L2
EPRO=(XCII=¥CL, T2 108, DO/R(DD
MRITE (S 1273WFCTy, XoIo, YL, 1), ERRD
FORMATC(SK, G20, 4, 95, GLA. 4, P, G18. 4. 74, 618, 4>
COMTINUE
CONTINUE
ETOR
END
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SUBROTINA SISTEM

SUBROUTINE SISTEM<R, LL?

DIMEMSION HPCZD

DOURLE PRECISION FILH.F1,61

DOUBLE FRECISION FLA4QM, HFCLSY, HOAS), 2¢452, F2C1e)
DOUBLE PRECISION v¢iB, 152, AC10, 115
COMMON/CQNT/JJ

COMMONAFUMNKAF, FI: N

COMMON/DADOS AN
COMMON/AKUTTAANF, NT: NNP, HF. H, FL1, F2
JJI=LL

IFCLL. ERQ 2560 TO 20

Fl=a, DA

CALL RUNGEC(L, Z. 42

00 18 I=1, NNP

FI=SFI+CRCIY-YOL, IThams?

CONTINUE

IFCLL, EQ. 4260 TO &8

Loz I=1. N

DO 2@ J=1, N+1

ACI, JY=0. D@

COHNTINUE

CALL RUNGEC(MN+L., 2, ¥2

0O 56 I=1, NNP

J=1

GL=K(I>-Y(1, I

PO S8 L=1.N

J=T+4

DO 46 K=1,N

RBCL, KY=ACL, KXY CJ, Ty OK+L, I
CONTINUE

ACL, HeLd=AcL, N+LX+¥Y (T, I +41
CONTINUE

FETURN

END
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ANEXO 4

AVALIACAO DA CONDICAC DE LSCOAMUNTO PISTAQ E DAS

LIMITACOLS A TRANSFERENCGIA DE MASSA IF CALOR
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A.4.1 - Esceamento pilstac

A condigac de escoamento pistdo da mistura gasosa
no reator tubular usade € requerida para a aplicabilidade des-

te modelo de reator na andlise dos dados cin€ticos. Para uma

avaliacgdo de tal condigao & relagio :

diametro do reator > 10 (A4 .1)

diametro das particulas

¢ normalmente considerada como satislfatoria, desde que nio  se
verifiquem escoamentos preferencias do fluido através do leito.

Assim, tendo em conta que o diametro interno do
reator, dp, ¢ igual a 0,6 cm, e quc o diamctro das particulas,

d_, esta compreendido na faixa 0,125 mm < dp < 0,297 mm tem-

-5 .
d
R = 48
d Jla_ = 0,125
]'}
dd
R = 20.
d
P/ = 0,207
p

P'ortanto, de acordo com (Ad.l), a condigao de cs-

coamento pistio ¢ verifivada para o reator usado.

A.4.7 - Limitacoes a transgerlneda de massa e calon

Outra das condigoes para a aplicacio do modelo de

reator tubular na anilise de dados cinéticos e a de ausencia
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de limitagoes inter e intrafase a transferéncia & de massa e
calor.

As limitagoes intrafasc, devido ao pequeno diame-
tro das particulas de catalisador, sdo , muito provavelmente ,
despreziveis.

As limitagoes interfasce., per sua vez,podem ser ava
liadas estimando-sc as diferengas de concentragac ¢ de tempera

tura entre a (asc gasosa ¢ a superlicic do catulisador,atravies

. ~ 32
das scguintes relagoes ©
. 2/ 3
(-ry) (5e)?/3
Cb_cs = ) (Ad4.2)
a, (G/e)],
_ A0 y o 12/ 3 '

. 0 .
de (Cp G) Iy

onde j, ¢ iy dependem do  numerc de Reynolds da part{culu,Rep,

delMinitdo como

(Ad.4)

¢ dos nameros de Schmidt, Sc, ¢ de Prandtl, Pr, definidos pe-

las equagoes

Se o= (A4.5)
n D
CC u

pr = L (A4.6)
K
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onde
Cb = concentracdo no seio do fluido, mol cm ~;
Cs = concentracao a superficie da particula, mol cm"3;
Tb = temperatura no seio do fluido, K;
T, = temperatura na superficie da particula, K;
_ - . -1 -1,
(-rA) = taxa de reacao do componente A ; mol ¢ s
U = viscosidade do fluido, g em L s” ;
0 = massa especifica do fluido, ¢ cm—J;
D = difusividade molecular, cm2 s
a, = area externa especifica da particula, sz g“ :
G = velocidade massica superficial do fluido, g Cm~25—1;
dp = didmetro da particula, cm;
Mlg = entalpia de l‘eagﬁo, cal mo}_l;
-0 = (- et e R e | - . -1 K_I-
P = calor especifico do fluido, cal g :
_ _ . L . ] “1 =1 -1
kf = condutividade termica do (luido, cal s Ccm K .
Neste anexo apresenta-se o calculo dos valores de
((fb - CSJ para o etanol ¢ do ["]'b - '[‘S), numa situagao cxperi-

mental tipica, nomeadamente:

ensaic com etanocl anidro (primeira série):

0
- = 047 ;
)etanol ?
0 -
- .= 0,53
YNE
- Y = 0,0,
“dagua

.0 -1
: 21 g h mol —;

|
=
T
i
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- X = 30,9% (4 saida do reator);
- T = 232%
- D= 1,0 atm.

1 - Calculo do Rep.

A uma vazac volumctrica de nitrogenio na entradado

1

reator igual a 25,0 ml min™ " (25°C: 0,94 atm) correponde uma

~ .0 .
vazao molar, }N , scpuinte
2

-

-2 ¥ * - ]- —
o _ 0,94 atm x 25,0.10 (min — _ 9 4 10 4
-1

|
mol min ~.

0,082 £ atm mol 'K x (273+25)K

Analogamente, para uma vazao volumétrica de etanol

liquido de 0,050 ml min*l (ZSOC]:

.- - 1 mol - . -

F° = 0,050 ml min 1 x 0,79 ¢ m] 1 x —2° = 8§,0.10 4 mol min {
16 p
A vazao total no reator, m |, sera portanto

. molt N, 29 o . Lt 1¢
mo=[9.0.10 4 2y 288 150010 1 mol etanol . 46 g X

min mol N, min mol etanol

1 min )

60 s

-1

l.ogo, sendo S a arca da secgiio transversal do rea-

tor, tem-sc

_ 2
A (0,0 cm)” /4
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"¢ = 3,9.107° g s7t e,

Por outro lado, assumindo que as propriedades da

mistura gasosa no reator podem ser consideradas como sendo as

mesmas daomi st NZ - etanol alimentada, ¢ tendo em conta os va

34 : .
lores extraldos do Perry para a viscesidade dos componentes
puros

-1

°C) = 0,026.107% g em” b 7L,

279
N. (232

Uetanol(z*-'%) = 0,0145.10_2 g c:m_1 s_l'

L}

e a fracao em massa dos componentes, ¥

, 0,47 x 46 ) (
Vatanol 0,59,
0,47 x 46 + 0,53 x 28

‘I;, =L '\-tlrl;mul Cob - 00 = 0L A,

ohtém-sc o valor de o fazendo:

— - + 1 -
H )orunol X “otunol YN X UN7 ?

ou seja

0.59 x 0,0145.107% + 0.41 x 0,026.1072,

=
[H

o

wo= 0,019.10° 7 ¢ cm-J 3

Finalmente, assunindo que clp o
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4 = 0,125 + 0,297
P 2 ’

H

dp 0,2 mm = 0,021 cm,
e substituindo os valores de G, p e dp na equacao (A4.4) resul

ta

0,021 cm x 3,9.107° ¢ s71 ep?

0,019.107% g em™ ! s

1

Re 0,45.
P

2 - Calculo de ipe

No calculo do lator jll utiliza-sc a secguinte corre

lacao aprescentada por Perrey
< | 1 )

o o .-0,51
ip = 1,82 (Re ) ,

para valores de ch < 350, Sendo assim tem-sc

(0,437 921

[H
—
el
(G

i 1
_] ]} bl |

3 - Calculo do Sc.

Admitinde que o fluido no interior do rcator apre-
senta o comportamento de gas ideal, tem-sc
n P 1,0 atm

v R T 0,082 ¢ atm mol_ﬂ'l }\'_1 x (273 + 232)K ’
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N.o2.41.107% ot L,
i
de onde vem
PN, = 2,41.10“2 mol ¢! x 28 g i ! y = 6,8.1OH4 g cm_S,
2 mol 107 ¢m
&)
-2 -1 _ 46 p 1 ¢ -3 -3
0 . = 2.41.10 mol ¢ X LoX = w = 1, 1.0 “g cm 7,
ctanol mo | 107 cm”

Portanto, assumindo-s¢ as mesmas consideragoes apre

sentadas para o calculo de u, cstima-sc o valor de p fazendo

n = 0,59 o 0,41 ON. >
?

etanol

ou seja

ho= 0,50 x 11,1077 &+ noa1 x 6,8.107 7%,

7

o= 51,3.](]”i v

Por outro lado, no calculo de D dever-se-ia consi-
derar a difusividade do c¢tanol em éter, agua ¢ NZ' Entretanto,

0 erro € relativamente pequeno ao se considerar o valor da di-

-

fusividade do etanol em N,, Detanol—Nq

utiliza~se a se
2

ara estimar o valor de D
are etanol-N
) - ., 38
uinte correlacao apresentada por Reid™":

o
]

1/2
- - . bt {\ R ]
D = 1,858,107 T”/f [:(Mctunul+lNg}/[ %tanol 1N2)
etanol -\, OO >
][”ctunolmNU] L

. (A4L7)
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Kelvi : Z g1

para T em graus 1n, P em atm € Dotanol-N2 em cm~ s 7, sendo
que:

M = peso molecular;

) tu
_ ctanol N> |
“otanol-N - ; (A4.8)
2 2
L C L '
qy =~ R ! G . (A4.9)
(T*)B exp{(D T*) exp (I T*) exp (1t T*)

onde

A= 1,00036

B = 0,15610

C = 0,19300

D = 0,47635

L= 1,03587

I = 1,52990

G o= 1,70474

= 3,8041]7
e

I'* = k ’l/Eetanol—Nz’ (A4.10)
onde

£ a £ 1/2

etancl-N, etanol N,

- = . - (Ad.11)
kt kl :k?

Substituindo-sc os valores tabeclados por Reid  de

CCtuIlOl/k' = 302,06 K ¢ Jdo EN’:’/IQ'T 71,4 K ona equagao U\f’l.'ll),()b_

tém-se
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,Ee‘canol—Nz/k = 160,9 K,

It

que substituido juntamente com T = 273 + 232 505 K na equa

cao (A4.10) di
™ = 3,14,

pelo que de (A4.9) resulta

QD = 0,939,
o}
Com os valores tabelados de Cetanol ~ 4,530 A e de
0
Oy =3,798 A, tem-sc dc (A4.8)
2
%
Oetanol—N2 = 4,104 A
Assim, substituindo-se os valores encontrados para
0 na equagao {(A4.7), cncontra-se o valor de

p °© Gretanol—N2
Dctanol—Nz’ a T = 505 k, seguinte

i 1/2
o (505)3/2  _L(46 + 28)/(46 x 28] |

1,0 x (4,164)%x0,939

3

Detanol-N, ~ 1,858.10

2 A
Detanol-N? 0,310 cm”™ s

Finalmente, substituindo-se os valores estimados pa

Ta Y, p € Dctunol—N, na cquacao (Ad.5), tem-se

“? - -
0,019.10 ° ¢ ¢m 1 S !

Iy, — ] -
9,3.10 1 g cm 7 x 0,310 cm™ s L

SCo=



4 - Calculo de a,.
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Sc = 0,659.

t

Sendo a massa especifica da alumina igual a 4,0 g

-3 .
cm T, estima-se o valor de ay fazendo

pelo que

2
'H(QLQEL Cm)
2

t » 3
4.0 g cm ” x 4 n( 2 CT)
,0 g cm 3 — 5

5 - Cidleulo de (-1,).

Como se pode notar pela equacgao (A4.2), o maior va

lor de (Cb - Csj ocorre quando a taxa de reagac de A [—rA),é

maxima, o que se dia d entrada do reator, onde X = 0. A saida ,

onde X =

¢ sendo,

-5C:

0,309, a taxa de reagao assume o menor valor,

Tendo-sc cm conta que

de acordo com a recagao, Va T T Z para o e¢tanol, tem-

Y = 2 r. (A4.12)

0 valor de (—rm] calcula-se a scgulr para as situa

goes extremus
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5.a - a saida do reator:

Das equacgoes (A3.9-11) do Anexo 3 para ygtanol=0’47’

X =20,309 e =1,0 atm, tem-se rcspectivamente:

L = 0,47 x (1 - 0,309) x 1,0 = 0,325atm =P

}Ctunol b’

\ 0,309 = . .
[5gua , X 0,47 + UJQX.I,O 0,0726 atm;

0,309

0,47 x x 1,0 = 0,0762 atm.

P
eter

| ]

A constante de equilibrio da reacao, K., a 232°C &

l 1
de acordo com a equagaoc (Al1.,10)} do Anecxo 1:
hl = 6,94,
logo
1 Pgrer-Paou 10,0726 x 0,072
1 - L ct%r agua -1 - . x 0, 6 _ 0,993,
) Potanol 0,0 (0,325)2

O valor de r obtém-se da cquagdo (4.2) do Capitulo
i : - =50
4, cujos valores dos parametros para 232 °C de acordo com a Ta-
bela 4.2 sdo

-1 1 h
X
60 s

- 4,06.10"° mol g

0,0146 mol g 'h

-
1

m= 4,19

pelo que resulta



4,06.107° mol g% ™' x (0,325 atm)® x (0,993)

k]

(0,325 atm + 4,19 x 0,072 atm)z

1,08.10_5 mol gnl e

i’
1}

Logo da equacdo (A4.12) obtém-se:

(-r,) = 2r = 2,16.1077 mol gt 571,

5.b - 2 entrada do reator;

Analogamente a 5.a , como

P = pP. =
agua v

2

? = 0,47 atm = D

Iotunol b®

resulta de (1.2}

pelo quce

-0 -
4,006,107 mol g bt

Logo, da cquagdao (A4.12) obtem-se

1 -1

> mol g_ S .

(~.ry) =271 = 8.12.10°

6 - Calculo de (Cb - LS).

6.a - a saida do rcator;

Substituindo-se os valores calculados na

(Ad.2), tem-sc
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equacao



2,10.107° mol ¢ 's™! x(0,659)%/3

(C

b S
-3 -1 -2
19 cm2 g—] « (3.8.10 g s cm x 2,8
9,3.107" g em”™
(C,, -C)=7,74 1078 wol em™?
b S , 74, .
Finalmente, convertendo a pressoces parciais:
(P, = PJ) = RT (Cy - C)
-1 -1 . 10° em®
= 0,082 £ atm mol = K =~ x ——I_ x 505 K «x
1 ¢
x 7,74.107% mol cm™?,
- = 37 :
(Pb PS) 0,00321 atm,
e sabendo-sc que P = 0,325 atm, obtem-sc
Pq = 0,325 atm - 0,00321 atm,
Pcs = 0,322 atm,
pelo que
(r, - 1) -
AD . 2b st G0USIL g gy
Ib Pb 0,325

ou seja, 4P & cerca de 1% de Py .

6.b - @ entrada do reator;

Analogamente a 6.a, tem-se
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$,12.107° mol ¢ 5™t x (0,659)%/3

o T8 T 2 -1 _ {3,9.107° ¢ s7% cp?
18 em”™ ¢ 7 x e _4g _%m x 2,8
90,5.107" ¢ em™
(C, - C) = 2,9l.lU_? mol em™”,

Convertendo a pressoes parciails:

0,082 x 10° x 505 x 2,91.10'?,

(P = P)

(P, = P) 0,0121 atm,

b S

e sabendo que Pb = 0,47 atm, obtem-se

P = 0,47 atm - 00,0121 atm,

s
Pq = (0,458 atm,
pclo que
, “1 _ ]‘:-:}
AP b s _og,urzl 0,026
Pb Pb 0,47

ou seja, AP & cerca de 2,6 % de Py

7 - Calculo de &HR.

L

De acordo com a cquagao (Al.4) do Anexo 1

- 7
= 7.773-10,18 1 + 155,9.107"

s 33,07.007 10 41

para T = 505 K, obtcem-se

5 -11,07.107 %77

150
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-1
(-ang) = - 5,360 cal mol

8 - Calculec do Pr.

Segundo os valores tabelades por Stu114:

cO = 2,702 + 476,3.10°% T - 13,10.107% T%-41.145.10" 0 17;
P etanol
cg (T 7440 - 0,324,102 1 + 6.400.107%7% - 2. 790.1079 73.
2

para Cg em cal mol"1 K—l e T expresso em graus Kelvin.

Logo, a T = 505 K tem-sc

-0 - ¢ - _J_ _.l_

Lp etanol 22,9 cal mol K ,
e .

cO = 7,08 cal mol™t K7L,

PN

. i 0 .
0 calor especifico da mistura, Cp , pode ser esti-

mado fazendo-se

o) 0 0 Q
- C +ov,
P Yetanol “p etanol  °N

b
==
=
-2

pclo que

0,47 x 22,9 + 0,53 x 7,08 ,

T
f

I?

W0

Ik

,—\
It

14,5 cal mol ™t K™

{2y

Como o mol médio da mistura, M
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- ) 0 _
M= Yatanot Metanot * yNz MNZ -
= 0,47 x 46 + 0,53 x 28,
M= 30,5 g,
resulta
c? = 14,5 cal mol_l K_l X 1 mol ,
P 36,5 g
c® = 0,397 cal ¢ kL.
P
Por outro lado, scgundo os valores apresentados por
Reid
K. . (505K) = 9,1.107° cal em L s7h k71,
C -
Kr eranol 205 K = 7.9.1077 cal em™! s7h 7L
Na estimativa do valor de kF para a mistura, € in-
Jdicada por Perry a scguinte cquagito
0 . \ /3, .0 o . _ 1/3
K. = )etanol'kf etanol'“ctanolJ +yNz'k1N2'(MN2)
f *
o L/3 0 1/3
Yetanol (Metanol] i }Nz (MNZ)
pelo que
2 0,47 x 7,9.107° x (46)M3 0,55 x 9,1.107° x(28)/3
if
0.47 x (46)Y3 + 0,53 x (28) /3

k{ = 8,5.10-5 cal cm_L S_I K"y
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Finaglmente, substituindo-se os valores estimados

para c® , uoc kf na equacgao (Ad4.6), obtcm-se

pr = 0.397 cal g7t k7P x 0,019.107% g em”! 571
8,5.107° cal em™ ' 71 x71
Pr = 0,887,
9 - Calculo de (TS - TbJ'
Substituindo-sc¢ os valores calculados na equacgao

(A4.3), e tendo em conta que a cxperiéncia mostra que

L

» 1

i
T
praticamente para qualquer Rep, resulta

— J - 2,8
I~ oy
0,7 0,7
jy = 4.0,
e pelo que tem-se
9.a - a salida do recator;

2,16.107° mol g=' 57! x 5300 cal mol tx(0,887)%/3 |

5 R ~ . _
18 cm™ ¢ ]‘“,AH? calp IK XALU010 o8 lcm Zxd,ﬂ

T - T, = 1,0 K.
s b
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9.b - a entrada do reator;

;o7 - 8.12.107° mol g7ts™ x 5560 cal mor™! x (0,887)%/3

[e]
S b -1 - - -1 -
18 en? g7 x 0,397 ca1 ¢tk x 3,9.107% s kem™%x 4,0

0s resultados desta avaliagio mostram ser razoavel
a hipotese de auséncia de limitagoes no transporte interfase
tendo-se em confa nado s0 os valores relativamente baixos obti-
dos para (Cb - Cs) c (TS - Tb], como tambem o ato de que a es
timativa se deu para as condigées mais desfavoriveis, isto €,pa
ra o menor valor de velocidade massica superficial do fluido,G,

e maxima taxa de reacgdo, -r, (vide equagoes Ad.2-3).
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