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RESUMO 

Alguns aspectos termodinâmicos das reaçoes de desi 

dratação do etano! a etileno e a éter etÍlico, em fase gasosa, 

sao discutidos. 

A partir de uma revisão da estrutura das aluminas, 

com base nas informações sobre as formas de adsorção do etano! 

nesse catalisador, e tendo em conta as diversas versões sugeri 

das para os mecanismos das reações de desidratação do etano! , 

ê extraída uma proposta de mecanismo, e deduzida a respectiva 

equaçao da taxa., para a reação de desidratação do etano! a~ter 

etílico em catalisadores de alumina. 

A validade do modelo cinético proposto foi testada 

com um conjunto de dados cinéticos, obtidos num reator tubular 

integral contendo catalisador de alumina, para uma faixa de te~ 

peratura entre 212 e 242°C. A concentração do vapor de etano! 

alimentado ao reator foi variada pela sua diluição com nitrog~ 

nio, e alguns ensaios foram realizados com etanol hidratado. A 

composição da corrente efluente do reator determinou-se 

vés da técnica de cromatografia gasosa com DCT. 

A otimização dos parâmetros cinéticos foi 

atra 

feita 

por um mêtodo integral de análise, usando os valores experime~ 

tais de conversão versus o tempo espacial modificado. 

Os resultados obtidos na análise cinética mostram 

nao so um bom ajuste dos dados cinéticos pela equação da taxa 

usada, como também uma significância no comportamento dos para 

metros cinéticos 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 forros in this catalyst, 

and considering 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 

alurnina 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 dane with hydrated ethanoJ. The 

composition of effluent current of the reactor was deterrnined 

by gas chromatography technic with TCD {thermal conductivity 

detector). 

The kinetic parameters optimization was dane by a 

integral method of analysis, using the conversion experimental 

values versus space time. 

The resul ts obtained ln 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 pararneters. 



v 

1NDICE GERAL 

Página 

Capítulo 1 - Introdução - - - - - - - - - - - - 1 

Capítulo 2 - Revisão da Literatura - - - - - - - - - - 6 

2.1 -As reações de desidratação do etano!. 

Termodinâmica 

2.2 -Estrutura das aluminas e natureza dos 

síth _ .... ti vos 

2.3 - Aspectos básicos da adsorção dos álcoois 

e êteres na alumina 

2.4 -Mecanismos das reações de desidratação 

dos álcoois - - - - - - -

2.4.1 -Reações de desidratação dos álcoois 

em fase líquida - -

2.4.2 - Reações em presença de catalisadores 

de alumina 

7 

16 

21 

27 

27 

32 

Capítulo 3 - Parte Experimental - - - - - - - - - - 44 

3.1- Equipamentos e materiais--------- 45 

3.1.1- Descrição da montagem experimental- 45 

3.1.2 -Detalhes de construção-

3.1.3 - Equipamentos auxiliares -

3.2 - Secagem do etano! - - - - -

3.3 - Calibração de equipamentos--

3.3.1 - Vazões volumétricas de nitrogênio 

3.3.2 - Vazões volumétricas de etanol 

< "d liqUl O - - - - - - -

48 

54 

54 

56 

56 

57 



v .i_ 

Página 

3.3.3 - Fatores de correçao para as anili 

ses cromatogrãficas - - - - 59 

3.4 - Especificações do catalisador - - - - 61 

3.5 - Procedimento experimental 62 

3.6 - Resultados experimentais-- - - - - - -- 64 

3.6.1 - Teste da estabilidade catalítica- - 64 

3.6.2 - Ensaios com etano! anidro - - - 66 

3. 6. 3 - Ensaios com etano! hidratado-- - 69 

Capítulo 4 - Análise Cinética. Conclusões e Sugestões~- 71 

Anexo 1 

Anexo 2 

Anexo 3 

Anexo 4 

4.1 - Introdução - - - - - - - - 72 

_4.2 - O mecanismo proposto. Equações cinéticas 

da taxa de reação - - - - 74 

4.3 -Método integral de análise dos dados 

cinéticos - - 77 

4.4 - Resultados da otimização e análise dos 

parâmetros cinéticos - - - - - - - - -- 81 

4.5 - Conclusões 

4.6 - Sugestões finais - - -

- Cálculos termodinâmicos - - - - - - - - -
- Estabelecimento da equaçao da taxa 

Método de avaliação dos dados cinéticos -

- Avaliação da condição de escoamento pistão 

e das limitações ã transferência de massa 

--

90 

94 

97 

118 

127 

e calor - - - - -

Referências Bibliográficas -

136 

155 



1 

1 - INTRODUÇÃO 
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As reaçoes de desidratação dos álcoois têm sido ob 

jeto de numerosos estudos, principalmente pelo seu grande inte 

resse tecnolôgico e cientÍfico. 

A elevação dos preços do petróleo pelos países pr~ 

dutores, no início da década passada, associada a urna conscien 

tização geral sobre a limitação das reservas mu11diais desta ma 

têria prima, despertaram a atenção para a necessidade de sua 

substituição por outras fontes de energia renováveis, e , de 

modo particular, para o uso do etanol como cornbustível,em subs 

tituição aos derivados petroquimicos destinados a mesma fina 

lidade. Ao mesmo tempo,observou-se ser igualmente importante p~ 

ra o desenvolvimento nacional, o estabelecimento de rotas al-

coolquímicas que utilizem o etanol como insumo para a obtenção 

de vârios produtos, até então também derivados do petróleo. 

Como se pode ver na Figura 1.1 , que apresenta al-

gumas das muitas rotas alcoolquímicas possiveis, o ~ter etili 

co e o etileno são produtos de primeira geraçao, -isto e, obti-

dos diretamente do etano!, por desidratação. Quanto à sua apl! 

cação, ambos os produtos encontram particular interesse indus 

trial, seja pelo seu emprego direto, como no caso do éter etí-

lico (solvente), seja pela sua utilização como matéria prima 

na síntese de outras substâncias, como no caso do etileno (po-

lÍmeros). 

Os estudos para elucidar os mecanismos das reaçoes 

de desidratação dos álcoois em presença de catalisadores sóli 

dos, principalmente aluminas, têm sido realizados de modo mais 

intenso nas duas Últimas décadas, e com frequência por duas 

técnicas distintas. Uma delas envolve o estudo cinético da rea 
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ção de de~idratação, geralmente em reatores diferenciais. A ou 

tra consiste na identificação das espécies adsorvidas sobre o 

catalisador, atrav~s de espectroscopia de infravermelho. 

No entanto, apesar da vasta informação disponível 

na literatura sobre a desidratação dos álcoois, os mecanismos 

das reações em presença da alumina nao se podem considerar co

mo esclarecidos. A equação da taxa que melhor parece ajustar os 

dados experimentais ê de natureza empÍrica, e os resultados da 

sua aplicação para conversões de álcool elevadas não são cla

ros. 

Em face do exposto parece conveniente realizar um 

estudo da desidratação do etano! a êter etílico em alumina,que 

associe as informações já existentes na literatura sobre a na

tureza das espécies envolvidas na reação, e mes_mo alguns resul 

tados cinêticos, aos dados experimentais obtidos em reator do 

tipo integral. Desta forma objetiva-se contribuir para o escl~ 

recimento do mecanismo da reação, e, a partir deste, obter uma 

equação da taxa, o que ê fundamental para o projeto de reato

res químicos industriais. 

Dentro das suas limitações inerentes, e de 

mais explicita, o presente trabalho propõe-se a : 

forma 

- Apresentar uma rev1sao e uma análise dos conhecimentos ex1s-

tentes na literatura mais recente, com vistas ao estabeleci

mento do mecanismo da reaçao; 

- Obter dados cinéticos para a reaçao, numa faixa de temperat~ 

ra onde se verifique somente a formação de éter etílico e 

água corno produtos da desidratação; 

Testar a validade do mecanismo proposto, através da análise 
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dos dados cinéticos experimentais com a equação da taxa resul 

tante. 
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2 - REVISÃO DA LITERATURA 
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2.7 - A.õ Jte.açoe..õ de. de.-6-idtLatac;ã.o do e..tanol. Te.!Lmod-LnâmJ..c.a 
.'/ 

A desidratação dos álcoois em fase gasosa sobre c~ 

talisadores sólidos ê um processo de interesse na 

d - 1 e olefinas e eteres . 

preparaçao 

No caso particular do etano!, a desidratação em fa 

se gasosa, dependendo das condições, leva ã formação de 

e/ou etileno através das reações : 

éter 

Embora a literatura apresente uma vasta gama de re 

sultados cinéticos experimentais sobre a desidratação cataliti 

ca do etano! em fase gasosa, os dados termodinâmicos a respei

to das reações de desidratação são raros, e por vezes atê de 

1 d . . - 12 va or 1scut1ve . 

Kabel e Johanson 3 chamaram a atenção quanto à fal 

ta de dados termodinâmicos confiáveis para a reação (1), nome~ 

damente no que respeita ao éter etílico, até há alguns anos . 

Pelas razões apresentadas, e por outras que even-

tualmente se tornarão evidentes no decorrer deste trabalho, fo 

ram desenvolvidos no Anexo 1 alguns cálculos termodinâmicos re 

levantes is reações (1) e (2), a partir de dados termodinimi-

cos e propriedades fisicas dos reagentes e produtos tabelados 

S 11 1 
.. 4 por tu et a 11 • 

A Tabela 2.1 apresenta os valores das 

padrão de reação , para as reações (1) e (2), óH~ 1 ' 

entalpias 

o 
e IIHR 2 ' 
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em função da temperatura, T, respectivamente calculados pelas 

equações (Al. 4) e (Al. 5) do Anexo 1. 

Tabe..ta 2. 1 - En.-ta.tpia.h padJt.ão de. nea.ç.ao pa.Jta. a<. 4e.a.ç.oe..& ( 1) e 

12 I • 

T °C , i\Ho 
R l 

,cal mo fl i\Ho ,cal -l 
R 2 

mal 

25 - 5.840 10.820 

100 - 5.603 11.000 

200 - 5.376 11.150 

300 - 5.219 11.210 

O estado padrão corresponde ao estado gasoso ideal 

dos componentes puros, à pressão de 1 atm. 

Como se pode observar,a reaçao (1) ê fracamente 

exotérmica, quando comparada, por exemplo, às reações de oxida 

ção. Por seu lado, a reação (2) é endotêrmica, e sua entalpia 

de reação aumenta com a temperatura. 

Os valores da Tabela 2.1 podem ser. comparados com 

5 os apresentados por Yang 

o 
(25°cJ -l 

i\HR l 4.328 cal mol ; , 

i\Ho (220°CJ = - 3.930 cal mol- 1 · 
R,l , 

~~~ (350°C) = 3.658 cal -l - mal ; , l 

~~~ (25°C) = 10.884 cal mol- 1 -,2 ' 

/l~ (350°C) = 10.755 cal mol- 1 -
'2 ' 
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ou com o valor dado por Kabel e Johanson 3 : 
/ 

L\H~ 1 (25°C) = - 4.350 cal mof 1
. 

' 

Na Tabela 2.2 sao apresentados os valores das en

talpias livres padrão de reação para as reações (1) e (2) 

~G~ 1 e fiG~ 2 , em função da temperatura, respectivamente cal 
' ' 

culados através das equações (Al.l4) e (Al.lS) do Anexo 1. 

Tabela 2.2 - Entaipia~ i~v4e~ padnão de neaçao pana a~ neaçoe~ 

I 1 I e I z I. 

T °C L\G
0 ,cal mo1 1 o ,cal -1 

L\GR 2 mol 
' R 1 ' 

. 25 - 3.440 1. 860 

100 - 2.863 - 419 

200 - 2.159 - 3.499 

300 - 1. 496 - 6.602 

A formação de êter etílico ê favorecida, termodina 

micamente, em relação ã de etileno para temperaturas inferio

res a cerca de 100°C. Acima de 100°C a formação de etileno ~ 

termodinamicarnente cada vez mais favorecida em relação a formn 

ção de éter etílico, com diminuindo com a temperatura , 

enquanto aumenta. 

Por outro lado, como os valores de ~G~,l e fiG~,z 

sao negativos entre 100 e 300°C, tanto a reação (1) quanto a 

reação (2) não apresentam restrições de natureza termodinâmica 

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

referem-sê ao estudo do estado de equilíbrio químico para a 

reação (1) suposta ocorrer isoladamente, em função da tempera-

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

nol no estado inicial. s -
Yetanol ' e igual à unidade, e para o 

s 
caso em que Yetanol = O 9 e Y~gua = 0,1. A constante de 

equilíbrio da reação (1), K1 , e os valores do grau de avanço 

~da reação, ~~. das frações molares dos componentes, y~ , e da 

conversao no equilíbrio, Xe, foram obtidos respectivamente pe-

las equaçoes (Al.lO), (Al. 37), (Al. 31-33), e (Al. 39) do Anexo 

l. 

Tabe,/.a Z. 3 - EMado de equJLcb11.-i.o pMa a 11.eaçao I 1 I <lupa <I :ta 

" aeo~h~h i~oladame~tt ÍYetanol = 1,0). 

T °C Kl s~. mal e e e xe,% 
' Yetanol Yágua Yêter 

100 47,57 0,4662 0,0676 0,4662 0,4662 93,2 

15 o 19,67 0,4493 0,1014 0,4493 0,4493 8 9' 9 

200 9,944 0,4316 0,1368 0,4316 0,4316 86,3 

250 5,782 0,4139 0,1722 0,4139 0,4139 82,8 

300 3,720 o, 3971 0,2059 0,3971 0,3971 79,4 

• 
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Ta beta Z. 4 - EJ:tado de equi.tÃ.bnJo pa11.a a 11.eaçao ( 1) wpoUa 
./ 

• = O, 9; Yéig ua. e O, 1 ). 

r.oc K1 s ~. mo1 e e e xe % Yetanol Yãgua Yéter • 

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

15 o 19,67 0,3992 0,1008 0,4992 0,3992 88,8 

200 9,944 0,3820 0,1361 0,4820 0,3820 84,9 

250 5,782 0,3645 o ,1711 0,4645 0,3645 81,0 

300 3,720 0,3477 0,2046 0,4477 0,3477 77.3 

As conversoes no equilÍbrio sao mais elevadas no 

caso em que y:tanol = 1,0, para uma mesma temperatura, aumen-

tando a diferença entre as conversões dos dois casos à medida 

que aumenta a temperatura. 

A Figura 2.1 mostra em forma de gráfico os resulta 

dos apresentados na Tabela 2.3. 

'·' 

'·' 

--· 

I - ETANOL 
2- ~TER ETfLICO 
3- ÁGUA 

-··· . -· 'il _____ _ 

--·-· 
oL---~~--L---~~--L---~~ 

100 200 500 

'" 

" 

,, 

Figuha 2.1.- Compo~iç~o e canveh~ao no equitZbhio paha a hea

ç.ão { 1) .6u.poi.J-ta OC..Qfl.JUU!. i.bo.tadame..nte ( Yi:tanot =r 1 o J 
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A Tabela 2.5 apresenta os resultados para o mesmo 

estudo que -·Te sul tou na Tabela 2. 3, substituindo-se a equaçao 

(Al.lO), para o cálculo da constante de equilíbrio da reaçao 

(1), pela equação obtida por Kabel e Johanson 3 

= -
T 

+ 

Para T em graus K, e cujos valores das constantes sao 

6a 

6b 

6c 

= -

= -

-1 
4.350 cal rnol 

4,85 cal mol-l K- 1 ; 

-1 -1 = 6,1 cal mal K ; 

-3 -1 -2 
= - 0,2.10 cal mal K ; 

-- 7,3.10-6 cal mo1-l K- 3 ; 

298,2 K. 

( 2 .1) 

Ta.be..ta 2. 5 - E.ó.tado de. equJ...tZbnJ..o patta a ne.aç_ao ( 7) .6upo.tda 

oc.oJtJte.Jt L&o.ta.da.me.n:te. { Y~;tanai. "' 1, O), c.a.tc.uRado 

a paJttú da equação (2. 1). 

r. 0 c e e ~ e X e % K1 ~ 1 , mo1 Yetanol Yagua Yêter ' 

100 32,75 0,45°Q o, 08040 0,4598 0,4598 92,0 

150 17,76 o' 44 7 o 0,1060 o, 44 7 o 0,4470 89,4 

200 11,29 0,4352 0,1296 0,4352 0,4352 87,0 

250 8,000 0,4249 0,1502 o' 4249 0,4249 8 5., o 

3 DO 3, 6 DO 0,3957 o' 2 08 6 0,3957 .0,3957 79,1 
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A diferença média observada entre os valores de X0 

da, Tabelas 2.3 e 2.5 é de 1,2%. 

O estudo do estado de equilíbrio químico em função 

da temperatura para as reações (1) e (2), supostas ocorrerem s~ 

multaneamente, conduz à Tabela 2.6. No estado inir:ial o siste 

- ( s ma e suposto conter somente etano! Yetanol = 1,0), ,endo a 

pressao total constante e igual a 1 atm. A constante de equilÍ 

brio da reação (l), K1 , e da reação (2), K2 , foram calculadas, 

respectivamente, a partir das equaçoes (Al.lO) e (Al.ll) do 

Anexo l. O sistema re,ultante com duas equações (Al. 51 e Al. 52) 

a duas incognitas c~! e ~~ ) foi resolvido numêricamente em 

computador, usando o programa também apresentado no mesmo Ane-

xo. As frações molares dos componentes, as conversões total de 

etano!, xe, parciais de etano! a éter etílico, x~ter' e a eti

leno, x~tileno ' no equilíbrio, foram calculadas através das 

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

mente. 

Como se vê na Tabela 2.6,a conversao no equilíbrio 

de etano! a éter etílico diminui com o aumento da temperatura, enquanto que 

a conversao a etileno aumenta continuamente. Paratemperaturas 

acima de !80°C a conversão a etileno ê muito maior que a êter 

e·tílico, sendo a Última praticamente desprezível. 

A Figura 2.2 mostra em forma de gráfico os resulta 

dos apresentados na Tabela 2.6. 



Tabeta - 2. 6 - E&ta.do de. e.qu.J..12btio pa.Jta cu Ji..eaç.Õe..6 ( 1} e. ( 2) LJupo.6ta..6 oc.oJULV!.ern .s..únu.tta.neamente. { y.6e:tanol = 1, O; 

P•1<ttm). 

T,0c Kl K2 
e 

~,mal 
e e e 

y~tileno xe • xe (). xe % t; 1 ,mal Yetanol Yâgua Yêter '' éter' 0
-. etileno' 

. 
100 47,57 1' 7 51 0,3461 0,2424 0,05266 0,4737 0,2785 0,1951 93,46 69,22 24,24 
120 32,45 3,738 0,2024 0,5277 0,04417 0,4779 0,1325 0,3454 93,25 40,48 52,77 

140 23,04 7' 41 0,7265.10-1 0,8022 0,02914 0,4854 o ,4031.10-1 0,4451 94,75 14,53 80,22 

160 16,93 13,83 o ,1943 .lo-1 0,9282 0,01710 o ,4 14 0,1008.10. 1 o ,4814 96,71 3,886 92,82 

180 12 ,81 24,45 0,5067.10-2 0,9702 0,009968 o ,4950 0,2572.10-2 o ,4924 98,12 1,103 97 '02 

200 9,944 41,25 o, 1420 .lo-2 0,9853 o' 005979 0,4970 o, 7154.10- 3 0,4963 98,81 0,2840 98,53 

220 7,892 66,76 o, 4356 .lo-3 0,9917 o, 003715 0,4981 0,2187.10-3 0,4979 99,26 0,08712 99,17 

240 6,386 104,1 0,1458.10-3 0,9949 0,002389 o' 4988 0,7307.10-4 0,4987 99,52 O, 02916 99,49 

260 5,257 157,2 0,5285.10-4 0,9967 0,001585 0,4992 0,2647.10-4 0,4992 99,68 o' 01057 99,67 

280 4,393 203,4 O, 2060.10-4 0,9978 o' 001083 0,4995 0,1031.10 -4 0,4994 99,78 o' 00412 99,78 

300 3,720 328,9 o, 8 573 .lo-s 0,9985 o, 0007590 0,4996 0,8573.10- 5 0,4996 99,85 0,001715 99,85 

~ 

"" 
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Knoz1nger ~studou a distribuição dos produtos da 

desidratação do etanol em y-alumina em funçã.o da temperatura 

(Figura 2.3). A temperaturas inferiores a cerca de 240°C obser 

vou-se quase exclusivamente a formação de éter etílico, enquan 

to que para temperaturas superiores a cerca de 240°C ocorre tam 

bêm a formação de etileno, que passa a predominar à medida que 

aumenta a temperatura. 

Como se pode concluir das Figuras 2.2 e 2.3, a ini 

bição observada experimentalmente na formação do etileno em 

presença da y-alumina, a temperaturas abaixo de 240°C, é certa 

mente devida a um efeito cinético. 
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A = e.tanoi, E = êten, O ~ etileno, W = agua. 

Por outro lado, de acordo com a Figura 2.1, para 
. o 

temperaturas entre 100 e 200 C deveria ser possível obter con-

versões do etano! em êter etílico da ordem de 90% . Normalmen-

te observam-se, contudo, conversões muito mais reduzidas,o que 

pode ser explicado por um provável efeito cinético inibidor da 

agua na formação do éter. 

Z. 2 - E.ht.Jt.utuna da.t. afum.i.na.& e. 11a.tu1te.za do é. llZ:tl...o·.ó aL.tvo.6 

A alumina, A1 2o3 , tem sido extensivamente usada 

tanto como adsorvente, catalisador ativo e suporte de catalisa 

dores, sendo o catalisador normalmente usado nas reaçÕt:l!i ctt~~ü- .. 

liticas de desidratação dos álcoois . 

As aluminas sao preparadas pela desidratação de vá 

r1os hidróxidos de alumínio, os quais são prontamente converti 

dos numa forma cristalina através de envelhecimento e/ou aque

cimento. A forma cristalina particular obtida depende, de ma 

neira complicada. da história circunstancial à qual o hidróxi 
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do é submetido (temperatura-tempo). Várias 1mpurezas podem es-

tar contidas nas aluminas, tais como sódio e ferro, as 

sao prejudiciais a alguns usos catalÍticos. 

quais 

Entre as várias formas cristalográficas distintas 

a y - e n-alumina sao as de maior interesse catalÍtico; estas 

duas formas são muito similares na estrutura e dificilmente dis 

tinguiveis . Em ambas os átomos de oxigênio estão arranjados 

de forma similar à da espinela do MgA1 2o4 (Figura 2.4),sendo a 

forma n mais deformada que a forma y. 

o 
Oxigênio 

• Posição 
octaêdrica 

• Posição 
tetraédrica 

F~guna 2.4 - Ehtnutuna de ehp~ne!a do 

Todos os íons oxigênio na estrutura de espinelasão 

equivalentes, formando um arranjo de empacotamento cúbico com

pacto. Os íons oxigênio são mais volumosos que os cátions, os 

quais se encaixam em dois tipos de lacunas existentes entre 

os íons oxigênio da estrutura: pos~ção octaêdrica (rodeado por 

seis átomos de oxigênio),e posição tetraédrica (rodeado por 

quatro átomos de oxigênio). Aparentemente, outra das causas 
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das diferenças entre as formas n e y resulta da relaç~o entre 

as,posiçõés octaédricas e tetraêdricas ocupadas 

A proporção atômica total entre os átomos de metal 

e os átomos de oxigênio numa espinela ê 3:4 (p.e., Mn3o4 ,Fe3o4 
e Co 3o4), mas para a alumina tal proporção é 2:3. Portanto,uma 

porçao de lacunas estão vacantes, existindo vários graus de de 

sordem na estrutura das aluminas 7. 

A superfÍcie da alumina ê certamente complic.ada, e 

numa alumina comercial a expos-ição à super_fÍcie deve ocorrer 

através de vários planos cristalográficos. No entanto, num mo

delo ideal da alumina admite-se que a superfície ê formada por 

planos cristalográficos bem definidos. Assim, enquanto o mode

lo de Peri8 considera que só a face (100) da y-alumina está ex 

posta 
9 ger 

à superfície, modelos mais realistas, como o de KnOzin-

admitem a possibilidade de exposição de diferentes pla 

nos cristalográficos, como o das faces (100), (110) e (111). A 

relativa abundância dessas faces supõe-se variar para as dife-

rentes formas de alumina, como por exemplo a exposição pref~ 

rencial das faces (111) e (110), respectivamente, à superfície 

da n- e y-alumina. 

Por razões energéticas, a superfície exposta das 

a1uminas, em condições normais, está essencialmente ocupada por 

grupos hidroxila , -OH, formados pela quimisorção de água. Co~ 

forme a forma cristalográfica, e portanto a natureza da face 

exposta os grupos ~~~roxi1a i superfície terão, segundo 

" Knozinger , propriedades muito diferentes, determinadas pelo 

seu número de coordenação e pela sua carga elétrica lÍquida 

Cinco tipos distintos de grupos hidroxila foram observados ex 

perirnentalrnente, através de espectroscopia de infravermelho com 
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elevada resolução, sobre a superfície da alumina. 

A esta variedade das características da superfície 

das aluminas atribui· ~ a diversidade ele cornportamen tos c a tal í 

ticos, exibida pelas diferentes formas. 

Os resultados experimentais demonstram, contudo 

que a remoçao de ãgua e/ou de grupos hidroxila (desidroxilação) 

da superfície das aluminas,pelo aquecimento,ê essencial para o 

··desenvolvimento da sua atividade catalitica. Como consequen-

cia dessa remoção são criados ânions(Íons oxigênio) e câtions 

(A1+ 3 expostos, ou vacâncias aniônicas) coordenativamente insa 

turados, os quais parecem estar envolvidos como constituintes 

dos sítios cataliticamente ativos e de quirnisorção. 

O processo de desidroxilação da superfície da alu-

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

Deste modo, a eliminação de uma molécula de água criaria um 

grupo aniônico (:;:Al-0) e um grupo catiônico ( ::::Al) -a super-

ficie, grupos estes que corresponderiarn, respectivamente, a si 

tios básicos e ácidos de Lewis. 

Por outro lado, a densidade de grupos hidroxila 

na superfície das aluminas depende da temperatura do tratamen

to térmico (aquecimento) prévio, como se vê na Figura 2.5. 
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De acordo com a Figura 2.5, a densidade de grupos 

hidroxila na·· superfície das aluminas é da ordem de 1014 crn- 2 , 

- o e para temperaturas de pre-tratamento de 300 C cerca de 50%dos 

grupos hidroxilas, correpondentes à monocamada, já foram elirni 

nados. No entanto, como mostra a experiência, as propriedades 

catalíticas das aluminas sô começam a se manifestar para temp~ 

raturas de pré-tratamento acima de 300°C. Além disso, o número 

de sítios cataliticarnente ativos para muitas reações, conheci

do através de experimentos específicos de envenenamento, está 

uma ou duas ordens abaixo do valor estimado para a 

de vacâncias criadas pela desidroxilação. 

densidade 

" -Com base no exposto, Knozinger concluiu que os s~-

tios básicos e ácidos de Lewis normais, produzidos durante o 
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processo de desidroxilação, dificilmente podem estar envolvi-

dos nas r~~ç6es catal!ticas como sitias ativos. Altcrnativamen 

te, o autor propõe que entre 300 e 400°C se desenvolvem si-

tios de configurações especiais, os quais possuem as proprieda 

des estruturais e energéticas requeridas para um sítio ativo. 

Tais sítios podem ser identificados como defeitos na superfí

cie parcialmente desidroxilada, isto é, como vacâncias multi 

'plas e/ou 11 clusters 11 de â.tomos de oxigênio. A provâvel natureza 

desses sítios foi deduzida a partir do modelo proposto para a 

superfície das aluminas, através de um mecanismo de desidroxi-

lação, e com base em resultados experimentais sobre a quimiso! 

ção de moléculas exploratórias convenientes, tais como quimi

sorçao de-CO e H2 , troca de deutêrio com grupos hidroxila de 

superfície, etc .. 

Todavia, estes sítios de configurações especiais 

responsáveis pela atividade catalítica das aluminas, resulta

riam igualmente de um processo de desidroxilação do tipo expo~ 

to anteriormente. 

alurn-i.na 

Uma das etapas para compreender as propriedades c~ 

talíticas da alumina ê a de compreender os mecanismos de adso~ 

çio dos reagentes com· os quais ela entra em contato. O estudo 

de moléculas adsorvidas, através ela investigação de st~H_!!.: 13§pc:,S 

tros de infravermelho, revela informações sobre a constituição 

e o arranjo geométrico das espécies adsorvidas, nao 

por quaisquer outros métodos. Desta forma, Greenler 10 

obtidas 

estudou 
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as espécies de superfície adsorvidas resultantes da exposição 

de.alumina ao vapor de metano! e ao vapor de etano!. A alumina 

utilizada consistia de uma mistura de diferentes formas crista 

logrâficas, predominando a forma y. 

As amostras de alumina, urnas expostas apressao de 

metano! de 40 rrnn e outras à -or'essão de etano! de 25 rrun, eram aciuecidas 

por 20 minutos no vapor do álcool para várias temperaturas, e 

;logo resfriadas a 35°C. Então, a atmosfera de álcool era eva

cuada por 15 min em vãcuo de 10- 6 mm, antes de iniciar-se a 

observação do espectro. 

Três espécies de superfÍcie foram identificadas 

tanto para a adsorção de metano! quanto para a adsorção de eta 

nol. A 35~C urna camada de álcool fracamente ligada à superfí

cie foi observada, a qual era removida pela evacuação. Outras 

espécies, que persistiam após evacuação prolongada, foram iden 

tificadas como sendo um metôxido de superfície.CH3o- Al =.no 

caso do metano!, e um etôxido de superfície, CH
3
- CH

2
0-Al.:::: no 

caso do etano!. 

Quando a amostra de alumina foi aquecida a 170°C , 

na presença de vapor de etanol, formou-se um composto de supe~ 

fÍcie do tipo acetato ; 

C!! 
I 3 

c = o 
I 

o Q o 

\/\/ ""!/ 
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Outro compo.:?to de superfÍcie de tipo analogo(formiato) foi ob

servado para o caso do metano!. 

O etôxido de superfície ocupava muitos dos átomos 

de alumínio expostos ã superfície, enquanto as espécies do ti 

po acetato apenas 9% dos átomos de oxigênio expostos. 

Esta interpretação de Greenler sobre as estruturas 

de superfície foi checada, pelo próprio autor, usa~1do-se rneta

··nol deuterado e metano! enriquecido com C (l 3). 

Kage1 11 confirmou as_ observações de Greenler inves

tigando a adsorção de álcoois normais de c1 a c4 sobre a super 

fície da y-alumina, na faixa de temperatura entre 25 e S00°C. 

A adsorção dos álcoois sobre y-alumina mostrou-se 

dependente da temperatura. Próximo à temperatura ambiente, ál

cool fisisorvido e alcóxidos de superfície quimisorvidos fo 

ram identificados à superfície da alumina. O alcôxido de supe~ 

fície foi observado para temperaturas até 430°C. Na faixa de 

temperatura ~ntre 150 e 430°C formavam-se tanto alcÓxidos de su 

perfÍcie quanto carboxilatos de superfície quimisorvidos. Aci 

ma de 430°C somente existiam espécies carboxilato de superfí-

cie, as quais se decompunham para temperaturas superiores. a 

500°C. Esta el.ep.endência da temperatura, observada por Kagel 

foi a mesma para todos os álcoois da sêrie. 

Por sua vez, os estudos realizados por Arai et 

alii12 sobre a estrutura do etanol adsorvido em alumina. atra-

vês de espectroscopia de infravermelho, confirmaram mais uma 

vez a formação de um etôxido de superfície. 

À temperatura ambiente foi observado etanol física 

mente adsorvido, o qual foi totalmente removido por evacuação 
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a 70°C durante 2 horas. Outras espêcies adsorvidas irreversi

velmente ,identificadas como um etóxido de superfítie (Figura 

2,6), permaneceram mesmo após evacuação prolongada a 70°C 4 

,. 

1 ~111 
13&~ ·~h; 

1120 1050 

""' 
Figuna 2,6 - E~peQtJz.a inónave.nme.lho: 

(a) da atumina evacuada a 550°C po4 5 i 
holl..a.ói 

{b) do e:tano.t qu-LmJ.,tonvido em a.lumina a 70°C, 

- -apo.ô e.vac.uaç.ao; 

O número de sítios de adsorção calculado, quando 

da exposição do etano! ao catalisador de alumina que havia si 

do evacuado a 550°C por 5 horas, foi igual a 2,1.1014 sítios/ 

2 
/em • O mesmo número de sítios foi obtido pela adsorção de 

água, e correspondem, segundo os autores, aos Íons alumfilios 

ou Íons Óxidos expostos à superfície. 

-Os autores concluiram que a agua deve ser decornpo~ 

ta sobre a superfície da alumina desidratada com o Íon hidroxi 

la ligado ao íon alumínio exposto, e o proton ~ . - . ao lOD OXlgCDlO, 

formanao uma monocamada de hidroxila sobre a superficie da alu 

mina, atê que todos os sítios de adsorção estejam cobertos. O 

mesmo mecanismo seria aplicado à adsorção de etanol sobre a su 
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perfície da alumina desidratada, onde o etôxido de superfície 
/ 

seria produzido sobre o Íon alumínio exposto, acompanhado pela 

formação de um grupo hidroxila. 

Num trabalho posterior, Arai et alii13 estudaram a 

estrutura e os produtos da decomposição térmica do êter etíli-

co adsorvido sobre alumina, através de espectroscopia de infra 

vermelho e espectrometria de massa. 

Duas espécies de compostos de superfície foram for 

mados quando a alumina desidratada foi exposta ao vapor de 

éter etílico: um complexo de coordenação, (C 2H5) 20-Al< , abai

xo de l00°C. e um etÕxido de superficie, c2H50 - AI:::: ,acima de 

lO 0°C, 

Os autores concluíram que os sítios de adsorção 

do êter etílico sobre a superfície da alumina seriam os mesmos 

que aqueles responsáveis pela adsorção do etano!, ou seja,íons 

alumínio expostos, que atuam como centros ácidos de Lewis. 

KnOzinger et alii14 investigaram a adsorção dos ál 

cools tere-butano!, isobutanol e álcool benzÍlico sobre y-alu-

mina, também por espectroscopia de infravermelho. 

Os chamados"espectros de adsorção" foram tomados 

apos a adsorção dos álcoois a pressões entre 40 e 60 mm Hg , e 

temperaturas entre 50 e 180°C. Somente no caso da adsorção do 

álcool benzÍlico a amostra de alumina foi umidecida com o ál-

cool lÍquido antes do tratamento térmico. Finalmente, os 11 es 

pectros de desorção 11 foram medidos às temperaturas de adsorção 

- - -3 mais elevadas, apos evacuaçao a 10 mm Hg por 1 hora. 

O ''espectro de deserção" do álcool benzÍlico a 

170°C mostrou-se muito próximo do espectro para o alcóxido cor 
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respondent~.-· o que indicou a formação de um alcôxido de supe!_ 

fície . O "espectro de desorção", para as temperaturas mais 

elevadas, revelou a formação de um carboxilato de superfície, 

identificado a partir dos espectros dos benzoatos de sôdio e 

de potássio. 

A formação de um carboxilato de superfície foi 

igualmente observada para a adsorção do isobutanol. Para ternP~ 

raturas de adsorção relativamente baixas, o "espectro de adsor 

ção" foi muito próximo do espectro para o isobutanol líquido. 

Contudo, um alcÕxido de superfície não pode ser identificado , 

o que talvez fosse devido às perturbações causadas no 11 espec

tro de deserção" pelo carboxilato de superfície formado. 

O "espectro de deserção'~ do tere-butano!, por outro 

lado, não indicou a formação nem de carboxilatos, nem de alcô

xidos de superfÍcie. 

Com base nestas observações experimentais e de ou 

" -tros autore~-· Knozinger concluiu que o comportamento de um al-

cool terciário não deve ser necessariamente característica dos 

álcoois primários e secundários, sob o ponto de vista do meca

nismo de desidratação , que será revisto no próximo Ítem deste 

capítulo. 

Cabe no entr:mto observar desde já que embora os alcÕ 

xidos de superfície, e mesmo as moléculas de álcool fisicamente 

adsorvidas, sejam considerados por diversos autores como possi 

veis intermediários das reações de desidratação dos álcoois em 

alurninas para a formação de éteres e de olefinas, as espécies 

carboxilato são supostas participar, segundo um consenso ge

ral, possivelmente como intermediárias apenas na reação de desi 
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drogenação dos álcoois em aluminas, observada para temperatu

ras superiores a cerca de 400°C. 

As propriedades das aluminas como catalisadores da 

desidratação dos álcoois são conhecidas desde o final do,sécu

lo XVII I. Contudo, apenas recentemente têm-se realizado i esfor 

ços no sentido de elucidar os mecanismos das reações heteroge

neamente catalisadas, enquanto os mecanismos das reações homo 

geneas em fase lÍquida alcançaram um estágio mais avançado. 

Na desidratação de álcoois sobre aluminas,princi

palmente estudada com etano!, tem sido frequentes as tentati

vas de encontrar analogias com as reações em fase liquida. Por 

tanto, antes de discutir os mecanismos das reações de desidra

tação dos álcoois em presença de catalisadores de alumina,par~ 

ce conveniente rever brevemente os dados disponíveis sobre o 

mecanismo de~' desidratação em fase lÍquida. 

Os numerosos trabalhos realizados para elucidar os 

mecanismos das reaç5es de-desidratação dos ilcoois em fase lÍ

quida estão voltados principalmente para a reação de formação 

de olefinas. 

A desidratação a olefinas em fase lÍquida é geral

mente uma reação catalisada por ácidos , e cujo comportamento 

é típico entre as reações de eliminação. 

uma reação de eliminação consiste na·eliminação$ÍTI 

crona, ou por etapas, de dois grupos X e Y de um substrato , 
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X-A-Y,cond~;indo a uma molécula A de ma1or insaturação que a 

molécula inicial: 

X - A - Y + A + (X+ Y). 

A ~esidrataç~o dos ilcoois com formação de olefi-

nas, 

H H 
I I 

R - C - C - OH + R - CH = CH2 + H2o , 
I I 
H H 

e a desidrogenação dos álcoois com formação de aldeídos ou ce-

tonas, 

H - C - O - H + C o + H2 , 

sao exemplos de reaçoes de eliminação. 

De uma maneira geral, os diferentes autores correo~ 

dam em que as reações de eliminação podem ocorrer por um dos 

três tipos de mecanismos seguintes: 

a -Ruptura não-concertada das ligações A-X e A-Y, com forma-

ção de um carbanion intermediário; 

b - Ruptura não.-concertada das ligações A-X e A-Y, com forma

ção de um carbocation intermediário; 

c - Ruptura concertada das ligações A~X e A-Y. 

No caso da desidratação dos álcoois a olefinas em 

meios âcidos somente os tipos de mecanismos b e c apresentam 

particular interesse. 

De acordo com o mecanismo do tipo b, a eliminação 



ocorreria em duas etapas: 
/ 

X - A - Y + X -A+ + Y 

aceitador 
+ A + X+(aceitador), 

com formação do,câtion intermediário X - A+ . 

29 

A primeira etapa do mecanismo pode ser ou uma rea-

çao unimolecular, ou bimolecular. O caso em que a primeira eta 

pa ê unimolecular é mais frequente, e é usualmente designada 

porEi (eliminação unimolecular). No outro caso, a etapa é di-

ta E2 (eliminação bimolecular); um exemplo encontra-se na pri 

meira etapa do mecanismo do tipo b, proposto para as 

de craqueamento catalítico, corno segue : 

reaçoes 

R+ + H - CH2 - CHz - R' + RH + 

CH - R' 2 
+ 

CH2 - CH2 - R' 
+ 

De acordo com o mecanismo do tipo c, ambas as lig~ 

çoes A - X e A - Y são quebradas numa mesma etapa determinante. 

Em geral esta etapa ê de natureza bimolecular,exigindo um rea 

gente que possa aceitar o grupo eletropositivo X. 

Se o grupo X for H, no caso de eliminação bímolecu 

lar concertada o grupo auxiliar ê uma base Bi a reação ê do ti 

po E2 , e passa por um estado de transição [B ... H ... A ... Y J 
como segue : 

B +H- A- Y + [B ... H ... A ... Y]-+ BH+ +A+ Y . 

A desidratação dos álcoois pode ocorrer segundo vá 
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rios mecanismos. Uma revisão sobre os principais 
/ 

mecanismos 

propostos na literatura foi apresentada por Fines e Manassen 1 ~ 

" 1 e de maneira algo mais detalhada por Knozinger. 

Normalmente, no entanto, a desidratação tem lugar 

em meio âcido, para o qual parece existir um consenso entre os 

diversos autores. no que diz respeito aos mecanismos da desidra 

tação. 

A pr1me1ra etapa da reaçao ê a formação de um sal 

oxônio (I): 

I I I I + 
- c - c - OH + H o• + - c - c - OH2 + 1120 • 

I 
3 I' + 

11 

(I) 

Contudo, as etapas subsequentes à formação do sal 

oxônio , e consequentemente o tipo de mecanismo Pelo qual se 

dará a desidratação, estão intimamente relacionados à estabi-

!idade dos carbocations gerados a partir do substrato. 

No caso da desidratação de álcoois terciários, a 

existência dos carbocations correspondentes ê considerada ra

zoavelmente bem provada, pelo que o sal oxônio pode reagir s~ 

gundo um mecanismo do tipo b, através de uma reaçãn El , como 

segue 

c c c 
I I + I I I I 

+ c c+ H
2

0 c e u".o*. c c OH
2 

+ + = * + I I I <' I I 
H c H c c 

Na desidratação dos álcoois primários, estudos ci

néticos mostram que a troca de oxigênio, em solução ácida, nao 

procede através de um carbocation . Neste caso e proposto um 



mecanismo dq__ tipo c, com urna reaçao E2 , como segue: 

li H~ 
rrv 11.: 

c C-- C - OH 
I I 2 
H H 

H O+ 
+ 3 + CHz = 

31 

Os álcoois secundários desidratam-se formando in

termediários estabilizados através da ligação a duas molécu

las de água, os. quais podem ser considerados estando entre ca~ 

bocations e o estado de transição de um mecanismo concertado. 

As próximas etapas do mecanismo proposto são 

I 

c 
I 
H 

c 
I 
c 
I 
H 

+ I 
OHz + HzO + - C 

I 
H 

c 
I O+ ...,.H 
c ... o,_ ++-
.'H H 0 

c 
I I 

c = c - H + 

Portanto, pode-se dizer, resumidamente, que os âl-

coais terciários são desidratados através de carbocations está 

veis, enquanto .os álcoois secundários se desidratam formando in 

termediârios estabilizados pela ~gua , e os álcoois primários 

via um mecanismo concertado. 

O aumento da temperatura e da acidez do meio,no e~ 

tanto, faz com que um mecanismo do tipo b, de carater iônico , 

participe cada vez mais na desidratação dos ~lcoois secundá-

rios , enquanto que para álcoois primários a desidratação dev~_ 

râ ocorrer via o mecanismo concertado do tipo c, ainda que num 

meio ácido e/ou com elevada temperatura, devido à baixa estabi 

!idade dos carbocations primários. 

No que diz respeito à formação de éteres a partir 

de álcoois primários, supõe-se que a reação proceda pelo ata-
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que bimolecul~r de uma molécula de álcool sobre um composto 

oxônio. Contudo, não existem ns evidências necessárias para o 

estabelecimento de um mecanis~o da desidratação dos álcoois a 

êteres em fase lÍquida, que tenha a canfiabilidade dos mecanis 

mos propostos para a desidratação a olefinas. 

O niccupisJno d~ dcsiJrataç5o Jos 5Icoois em prescn-

ça de catalisadores de a)umina ê visto de maneira diferente por 

diversos investigadores, tanto no que diz respeito à desidrata 

çao a éteres quanto a olefinas. 

Uma breve 1~--~-s~p Ja literatura sobre os mecanis-

mos primitivos e atuais de 4~sidratação em aluminas foi apre-
l . 

sentada por Fines e Manassen 6 , c de maneira mais completa 

" . 1 6 por Knoz1ngcr ' 

Pi~tes p Munassc11 COJicluirJJll, atrav6s de evid~IIcias 

experimentats, qu~ sitias 5çidos e básicos tomam parte nades! 

drataç5o dOS a1coois Clll altlminr~s, C que existe Uffi forte para!~ 

lo CJltrc ~s J"C:Jç6os Jc clillli!t~~~o Clll soltJç5o c 11 JcsiJrutuç5o 

dos álcoois a olcfinas em catalisaJorcs de alumina. Os álcoois 

primários e secundários são desidratados a olefinas, segundo 

os autores, por um mecanismo concertado,onde participam os si-

tios ácidos c básicos do. al~min.;:t, enquanto os álcoois terciâ 

rios desidratam-se por um mecanismo de carbocation análogo ao 

da desidratação em fase liquida. 

A Jesidr~~tação de filcooj.s em :tlUlllina,para a forma-

çao de olefinas e étere~, foi 

· t 1 .. b,l4,17-19 N 
z~nger e a 11 • o 

extçnsivamente estudada por 

que diz respeito a formação 

, 
Kno 

de 
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~teres, o autor propBs, como etapa b~sica do mecanismo, a rea
/ 

ç5o i superfície da alumina de um alc6xido com uma mo16cula de 

álcool fisicamente adsorvida. Quanto à formação de olefinas,p~ 

ra elevadas temperaturas, a desidratação ocorreria através de 

estágios similares à desidratação em soluções ácidas, partindo 

de uma molécula Je álcool adsorvida U superfície. Contudo, ain 

da segundo o kutor,a desidratação a olefinas a partir de ál

coois terciarios poderá ocorrer através de um mecanismo concer 

tado ou de carbocation , dependendo da temperatura. 

Para tentar justificar os mecanismos propostos 

além das investigações com espectroscopia de infravermelho apr~ 

" sentadas neste capítulo, Knozinger estudou a cinética da desi 

d - d - - -1 - 14 17 - - 1 rataçao e var1os a coo1s ' , prlDClpa mente em y-alumina. 

Os resultados experimentais, tanto no caso da formação de éte

res quanto no da formação de olefinas, foram igualmente bem re 

presentados , na opinião do autor, pela seguinte equ2ção da ta 

17 xa, inicialmente proposta para a desidratação do etanol e de 

- -natureza emp1r1ca, 

r 

p}/ 2 
alcool 

p1/2 + b P-
álcool agua 

(2.2) 

onde r ~a taxa de reaçao; r
0

, a taxa de reaçao de ordem zero; 

Pâlcool e Pâgua'respectivamente, as pressões parciais de álcool 

-e agua; b, urna constante. 

Entre as observações experimentais mencionadas nos 

" trabalhos de Knozinger algumas merecem especial atenção,em v1s 

ta à sua importância no estabelecimento da equação da taxa p~ 

ra a desidratação de álcoois em aluminas, corno o cariter re-
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versivel d~ reaçao de desidratação a ~teres, e o forte efeito 

inibidor da água para a formação dos êteres e das olefinas. Fi 

-nalmente, deve-se mencionar quo para baixas conversões de ál-

cool, ou seja, para elevadas pressões parciais de álcool e bai 

xas pressões parciais de água, as reações de desidratação dos 

ilcoois a êteres ou ~ ~lefinas se comportam como sendo de or

dem zero, isto é, as respectivas taxas são independentes da 

pressão parcial de álcool e água, sendo r = r
0 

(reação de or

dem zero). 

A equaçao (2.2) ê.como se disse, essencialmente de 

natureza empírica, e as tentativas feitas para seu estabeleci 

menta por via mecanística não são convincentes. 

Padmanabhan 20 e Eastburn apresentaram um modelo c i-

nêtico para a dedução da equaçao (2.2), com referência especí

fica ã desidratação de álcoois a êteres em aluminas, baseados 

no seguinte mecanismo: 

(a) ROH + A + ROH.A 
~ 

(b) ROH + B + ROH.B 
~ 

(c) ROH.B + B RO - .B + H+.B + 
+ 

(d) ROH + 2 B + 
~ 

RO .B + H+ .B 

-
(e) ROH.A + RO .B R20.B + + 

+ 
OH .A 

(f) 
+ - H20.B + A H .B + OH .A + 

~ 

(g) R20.B + R20 + B + 

(h) H2o.B + H20 + B 
~ 

onde A e ~representam, respectivamente, sítios ácidos 0 bâsi-

c os. 

-A reaçao (d), a qual e obtida pela soma das rea 
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ções (b) e Jc) , representa a dissociaç~o do ilcool sobre dois 

sitias b~sicos iguais, B, para a formação de um alc6xido e de 

·um próton. A reação (e), por sua vez, mostra a formação do éter 

a partir de uma molécula de etano!, fisicamente adsorvida, e 

de um alcóxido. 

O modelo cinético proposto por Padmanabhan e 

Eastburn apresenta, no entanto, algumas hipÓteses improváveis 

·e forçadas no sentidC' .~,..,obter a equaçao da taxa (2.2).Um exe!!!_ 

plo disto é a suposta dissociação de uma molécula de álcool so 

" bre dois sitias b~sicos iguais, o que, segundo Knozinger et 

1 .. 21 - 1 d a 11 , parece pouco provave o ponto de vista químico, suge-

rindo tal dissociação sobre um par de sítios ácidos-base A -B, 

posto que,· - 22 de acordo com Beranek , uma eventual suposição de 

dois tipos diferentes de sítios baSicos, B e B', ou mesmo áci-

dos, A e A 1 , ã superfÍcie da alumina, seria meramente especula 

tiva. Outro exemplo é a suposição.'de que, ao contrário dos sí-

tios básicos, os sítios ácidos estão saturados com o álcool 

cuja imposição é necessária para estabelecer a referida equa-

çao. 

Alt t . t K" · et a11·1· 21 erna 1vamen e, noz1nger estabelece-

ram outras equaçoes cinéticas da taxa para a desidratação de 

álcoois a êteres em aluminas, partindo de diferentes mecanis

mos, cuja característica comum foi sempre a etapa básica da 

reação à superfície entre um alcôxido e uma molécula do álcool 

fisisorvida. 

Os distintos modelos cinéticos apresentaram ,segun 

do os pr6prios autores, complexas equações multiparam~tricas , 

e a distinção entre os modelos rivais não foi possível.Ainda, 
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uma análise estatística (método de regressao não-linear) reve

lou que as equaçoes cinéticas obtidas não ajustaram bem os da 

dos experimentais da desidratação do etanol a éter etílico. 

O mecanismo de desidratação a éteres proposto por 

" Knozinger parece suportado pelos resultados de diversos auto-

res, entre os . . M - k 23 ql:lalS crave e Krauss , que estudaram o cornpoE 

tamento transiente da reação de desidratação do etano! em alu

hima, e Jaill e Pillai 24 , que estudaram o efeito da adição de 

substâncias ácidas e básicas ao álcool reagente sobre a taxa 

de formação dos produtos da desidratação em aluminas, para de

terminar os tipos de sítios ativos envolvidos. 

Morãvek e Krauss determinaram experimentalmente a 

distribuição dos produtos da desidratação do etanol, e tambêm 

da decomposição do êter etÍlico, em alumina a 2S0°C, durante o 

estado transiente posterior ã interrupção da alimentação de am 

bos os reagentes. Nos dois casos observou-se que,imediatamente 

apôs a interrupção da alimentação,prnticamente só a produção 

de- etileno continuou por algum tempo, aumentando inicialmente 

no caso da alimentação com etanol, e em seguida diminuindo gr~ 

dualmente, como se vê na Figura 2.7 (a) e (b), onde r ê a taxa 

de saída dos componentes. 

Esses resultados experimentais se, por um lado,con 

cordando-se com os autores, constituiram uma prova em favor do 

etóxido como intermediário das etapas comuns à decomposição do 

êter e à desidratação do etanol, por outro lado, não constitu

em evidência suficiente do envolvimento de uma molécula de 

etanol adsorvida ã superfície da alumina na etapa básica do me 

canismo para a formação de êter. 
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(b) 'te~ et1tioo, pa~a 250°C 23 

Entre os demais resultados obtidos pQr Morivek e 

Krauss convêm ressaltar a forte inibição na formação de prod~ 

tos, observada quando pulsos de água foram impostos à aliment~ 

ção do etano!, durante o estado estacionário da desidratação , 

reStabelecido apôs 20 minutos do pulso. Quando, analogamente, 

pulsos de etano! eram impostos, o estado estacionário era res 

tabelecido prontamente em 1 minuto. Os ensaios revelaram,ta~ 

bêm, o pronto estabelecimento do estado estacionário para are~ 

ção de desidratação (cerca de O,S hora). 

Os resultados experimentais de Jain e Pillai, em 

" concordância com a observação de Knozinger já mcncionada,mostr~ 

ram que as taxas de formação de olefinas e êteres sao ambas 

independentes da pressão parcial do álcool, acima de um deter 

minado valor da pressão parcial do álcool; valor este ma1or no 

caso da formação do éter. Deste fato, os autores concluiramque 
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tanto a forl_!!ação de olefinas, quanto a formação de êteres, sao 

reações de superfície, embora requerendo diferentes tipos de 

·sítios ativos, visto que os sítios responsáveis pela formação 

dos êteres são saturados a pressões parciais de álcool superio 

res à de saturação dos sítios responsáveis pela formação das 

olefinas. 

Para testar a validade de suas hip6teses, Jain e 

Pillai realizaram os experimentos mencionados anteriormente. A 

adição de substâncias básicas aos álcoois, como piridina e ben 

zeno, levou à diminuição das taxas de formação dos êteres e 

das olefinas, o que foi explicado pela competição dessas subs-

tâncias com as moléculas de álcool pelos sítios ácidos à super 

fície da álumina. No entanto, a adição de pequenas quantidades 

de substincias icidas revelou efeitos distintos na formação dos 

produtos, tanto no que diz respeito à substância ácida adicio

nada (feno! e ácido acêtico), quanto ao ilcool desidratado(terc-

-butano!, n-propanol e isopropanol), pelo que não parece pru-

dente concluir, a par ~.._u· desses resultados, comportamentos g~ 

neralizados da participação dos sítios básicos na formação dos 

produtos. 

Os autores propuseram o seguinte mecan1smo para a 

formação dos êteres: 

~ 
R - O: R-0-11 R-0-R 0-H 

H + H + 

B--- A--- ---B--- ---A---
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Neste mecanismo foi admitida a possibilidade da mo 

Iêcula de álcool adsorvida sobre os sítios bâsicos.-B-, ser um 

alcôxido, enquanto que segundo Arai et alii 12 , entre outros au 

teres, a formação do alcÔxido se daria sobre um sítio ácido 

-A- , com a participação de um sítio básico na adsorção disso-

ciativa. 

Quanto à formação das olefinas, foi proposto por 

Jain e Pillãi um mecanismo pelo qual uma molécula de álcool 

adsorvida sobre um sítio ácido mais forte que o requerido na 

formação do éter, perde um próton para formar a olefina. 

Por outro lado, enquanto vários autores admitem 

que as olefinas são obtidas diretamente de moléculas do álcool 

adsorvido,· outros preferem explicar sua formação a partir dos 

- - - . 13 23 25 alcoxidos existentes a superf1c1e ' ' 

O mecanismo de formação dos êteres proposto por 

" Knozinger, apesar das evidências que o parecem suportar,tem s1 

do contestado por diversos autores, em particular por Arai et 

1 
.. 13,26 

a 11 • 

26 
Num pr1me1ro trabalho estes autores estudaram a 

deserção térmica do etôxido de superfície, formado pela adsor

ção de etano! sobre amostras de alumina, para uma faixa de tem 

peratura entre 60 e 210°C. As espécies desorvidas foram anali

sadas através de espectrometria de massa. 

Abaixo de 135°C os principais componentes entre as 

espécies desorvidas pelo tratamento térmico foram etano!, éter 

etilico e etileno, enquanto que somente etileno foi obtido áci 

ma de 135°C. Como não houve mudanças no espectro de infraverme 

lho das amostras, que o correlacione i mudança na distribui-
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çao dos prod~tos em função da temperatura, os autores conclui 

ram a existência de var1as intensidades da ligação oxigênio 

~alumínio, para o etôxido de superfície. O etôxido com fraca 

ligação alumínio-oxigênio deve reagir com um próton do grupo 

hidroxila para formar etano!, pois entre 60 e 110°c somente etano! 

foi desorvido. O etôxido com média intensidade entre a ligação 

alumínio-oxigênio produz etano! ou éter etílico, corno observa

do na faixã de 110 a ~.J°C, sendo que na formação do éter etí 

lico dois etôxidos vizinhos reagem; um deles pela ruptura da 

ligação alumínio-oxigênio, e o outro pela ruptura da ligação 

carbono-oxigênio. Finalmente, o etóxido com forte ligação alu

mínio-oxigênio produz etileno para temperaturas superiores a 

cerca de 135°C, pela ruptura da ligação carbono-oxigênio, ao 

invês da ligação alumínio-oxigênio. A Figura 2.8 resume o es

quema da decomposição do etôxido de superfície, proposto por 

Arai et alii para catalisadores de alumina. 

CH
3 

I 

CHZ H 
I I 
o o 

fl... I /H I 
/ 0'Al/0'Al/0'Al/. 

(adho~ção dih~o~iativa) 

CH
3 

CH
3 

I ! 
CH2 CH 2 I • "I . . 

11 o· o ... H -, / , o 
,.o,Al,.o'Al,.O'Al" Al 

(6onmação do ~ten) 

H H _..H 
ruptura~~C...- 'c,c-..ruptura 

fi-. O H g 
,..,o,Âl,.o'Al,. 'Al" 

I ó o~maçiio do etaeno I 

Figuna 2.8 - Ehtnutu~a do etaKol adhonvido ~ob~e ~~tali~ado~ 

de alumina e o ehquema de deho~çao do et6xido 26 . 
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Quando a conccntraç5o do et5xiJo de superf!cie foi 

aumentada, --~ formação de éter etílico foi favorecida para a r~ 

gião de baixas temperaturas, o que,segundo os autores,favorece 

a· mecanismo do tipo Langmuir - Hinshelwood na formação do 

éter etílico em aluminas, com relação a um mecanismo do tipo 

Eley-Rideal, eriquanto o etileno foi o único produto de deser

ção para a região de elevadas temperaturas, independente da 

,concentração dO etôxido à superfície. No que refere à formação 

de etileno, a hipÓtese de um mecanismo de carbocation (Íon 

carbônio ) parece desfavorável, tendo-se em vista a tendência 

da diminuição de formação do etileno quando se aumentou tanto 

a quantidade de etóxido, quanto a de grupos hidroxila sobre a 

alumina. rodavia, um mecanismo do tipo concertado (Figura 2.8) 

parece ser razoável em vista do exposto. 

N t b 1h t · Aral· et a11·1· 13 um ra a o pos erlor, estudaram 

a decomposição térmica das espécies formadas pela adsorção do 

êter etílico sobre alumina, já mencionadas neste capítulo. O 

complexo de coordenação, (C
2

H
5

) 
2

0 -Al~ foi decomposto têr-

micamente abaixo de 130°C, dando uma mistura de etanol, êter 

etílico e etileno, enquanto acima de 130°C mais de 97% do com 

plexo foi recuperado como etileno. Correspondentemente, o etô

xido de superfície, formado pela adsorção do êter a 130°C, foi 

97% desorvido a 210°C como etileno. 

Pela associação dos resultados obtidos nos dois 

trabalhos, ou seja, tendo em conta, por um lado, que o etóxido 

~a espécie de adsorção comum i quimisorção do etanol e doêter 

etílico em aluminas, e por outro lado, a concordância na dis-

tribuição dos produtos de deserção nos dois estudos referidos, 
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Arai et alii interpretaram os resultados, sem contradição,pelo 

esquema de. reação seguinte: 

CCzHslzO (g) + Al~ + o - Al( + 
~ 

(a') + 
~ 

cc 2H5J2 o - Al::: + o - Al( + 
~ 

(b' ) + C~H 5 o - Al;:: + C
2

H
5

0 - AK + 
~ 

(c' J + Z C2H4 
(g) + Al( + 0-Al( + H20, 

A reação (a') é principalmente observada a baixa 

temperatura, enquanto lu') e (c') ocorrem a alta temperatura. 

Como a reação (c') é uma etapa da reação de desidratação do 

etanol, o etôxido de superfície ê, de acordo com os autores, o 

intermediário comum para a formação de etileno sobre alumina, 

a partir de etano! ou éter etílico. 

A revisão aqu1 apresentada sobre os mecanismos pr~ 

postos para a desidratação dos álcoois em presença de catalis~ 

dores de alumina restringiu-se somente aqueles cuja concepçao 

é mais recente, e que apresentaram evidências experimentais,em 

princÍpio favoráveis. Todavia, outros mecanismos foram propo~ 

tos na literatura, como por exemplo a formação dos éteresatr~ 

vês de um mecanismo do tipo Eley-Rideal, como sugerido por So

lomon et alii 27 • Quando evidências positivas, similares às en 

centradas nos trabalhos discutidos, forem apresentadas em fa-

vor de um mecanismo de tal natureza, então, este ponto de v1s 

ta deverâ ser reconsiderado. 

Como se pode resumir do exposto, existem alguns 

pontos de vista comuns aos diferentes autores, como por exem

plo a participação de alcÕxidos na formação dos êteres. Os me 
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canismos propostos na literatura para a desidratação dos ál-

coo,is em aluminas são esquematicamente, os seguintes: 

f~rmaçãc 

de < 
olefina' 

r 
a partir de um grupo alcôxido, formado 

Arai e pela dissociação de lillla molécula de álcool s~ 
r"'-=--''-----<bre um par de sítios ácido-base à supeE_ 

outros fície,e através de um mecanismo concertado. 
'-

r 
a partir de uma molécula de âQcool ad-

11 sorvida ã superfície, e a través de um KTiozin.e:er 
'-'"-"'-""""'-''-'----<mecanismo concertado ou de carbocation, e outros 

dependendo do tipo de álcool (primário, 
secundário ou terciário). 

r 
Arai e a partir de dois grupos alcÕxidos, e 

r'-'-::.:::....:::_ ___ -<atravês de um mecanismo do tipo Lang-
outros 

formação 
de < 

êteres 

muir-Hinshelwood. 

r 
a partir de um grupo alcóxido e de uma , 

Kn·azinger molécula de álcool fisicamente adsorvi --==='-----< 
e outros da à superfície, e através de um meca 

nismo do tipo Langmuir-Hinshelwood. 
~ 

A anilise cinética de dados experimentais, apesar 

das suas limitações , tem sido usada com bastante sucesso na 

discriminação de mecanismos rivais. Neste sentido, o presente 

trabalho pr.op6e-se a realizar um estudo cinético experimental 

da desidratação do etanol a éter etÍlico em presença da alumi 

na. Os aspectos relevantes da parte experimental do trabalho 

sao apresentados no capítulo seguinte. 
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3 - PARTE EXPERIMENTAL 
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A Figura 3.1 mostra um esquema da montagem experi

mental utilizada para a coleta de dados cinéticos da reaÇão de 

desidratação do etano!. 

A bomba dosadora BI 900 IMBRACRIOS (1) alimenta o 

vaporizador elétrico CG (4) com etano! líquido. A temperatura 

do vaporizador ê mantida constante pelo controlador de tempera 

tura PID 60DOD ENGRO (2), que utiliza um termopar de Fe-cons

tantan (3) como elemento de medida. 

Todos os controladores e elementos de medida de t·em 

peratura utilizados na montagem são do mesmo tipo. 

O vapor de etano! deixa o vaporizador e segue atra 

ves da serpentina para a entrada do misturador (6). Ambos es

tão submersas no primeiro banho com 6leo de silicone (5) o 

qual ê aquecido pela resistência elétrica de imersão (8), agi

tado (7) e isolado termicamente com lã de vidro, com tempera

tura controlada. O recipiente do banho é um bequer de vidro 

Pirex com capacidade ,' : litros. 

Nitrogênio 11 U" da Oxigênio do Brasil foi usado co

rno diluente da corrente gasosa de etanol. Seu suprimento faz 

-se através do cilindro (13) que contém o gis, e v~lvulas (16) 

e [18) regulam, respectivamente,sua pressao e vazão na li-

nha. O medidor capilar de vazão (19), previamente calibrado 

indica a vazao volumétrica de nitrogênio ao misturador. 

A corrente gasosa com vapor de etanol e nitrogênio 
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N• EQUIPAMENTO 
I BOMBA DOSADORA 

2 CONTROLADOR DE TEMPERATURA 
3 TERMOPAR 
4 VAPORIZADOR 
5 BANHO COM ÓLEO DE SILICONE 
6 MISTURADOR 
7 AGITADOR 

8 RESIST~NCIA EL~TRICA 

9 SERPENTINA DE PRÉ-AQUECIMENTO 

~~ ~~~~5~ 

10 REATOR 
11 POTENCIÔMETRO 

12 MANÔMETRO DIFERENCIAL 
13 CILINDRO COM NITROGÊNIO 
14 VÁLVULA PARA CILINDRO 
15 VÁLVULA ESFERA 

16 VÁLVULA REGULADORA DE PRESSÃO 
I 7 MANÔMETRO BOUROON 
I 8 VÁLVULA AGULHA 
I 9 MEDIDOR CAPILAR DE VAZÃO 

20 CILINDRO COM HÉLIO 
21 ESTABILIZADOR DE VOLTAGEM 
22 CROMATÓGRAFO 
23 VÁLVULA DE AMOSTRAGEM 
24 REGISTRADOR 
25 INTEGRADOR 

26 REGULADOR DE VOLTAGEN 
LINHA AQUECIDA - SENTIDO DO FLUXO 

Fig~~a 3.1 - E~qu~ma da mon~agem expe~1menta!. """ a, 
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deixa o misturador em direção no reator (10), passando pela se~ 

pentina de pré-aquecimento (_9). O reator e a serpentina encon

tram-se mergulhados no segundo banho com Óleo de silicone, de 

características idênt~~~~ ao primeiro. 

A agitação do Ôleo permite o rigoroso controle de 

temperatura no banho, além de melhorar significativamente a 

transferência de calor entre o fluido térmico e o reator. 

·o pré-aquecimento do reagente na serpentina torna 

sua temperatura, à entrada do reator, prOxirna à temperatura de 

reaçao, 

O manômetro diferencial (12) em 11 U", de vidro co 

nectado à entrada do reator, mede apressao neste ponto. 

A temperatura do leito catalitico e do segundo ba

nho obtém-se lendo a força eletromotriz dos termopares no pE_ 

tenciômetro 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 anâlise,que consiste do cromatógrafo a gás CG 35 (22), equi 

pado com válvula de amostragem de sete vias (23), do registr~ 

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

O cromatôgrafo, com detector de condutividade têrmi 

ca, utiliza hélio como gás de arraste. A coluna, tipo Porapak S, 

é de aço inox 6' x 3/16". 

O estabilizador de tensão CG 2.000 (21) elimina a 

interferência de outros equipamentos elétricos qua1squer, ligi!. 

gados ã rede, sobre o sistema de análise. 
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__ A linha em tubo de aço inox 304, com diâmetro de 

1/8", e aquecida em determinado trechos , para evitar a conden 

saçào dos vapores. O aquecimento se dá através da resistência 

elétrica de um fio de constantan ligado ao regulador de volta

gem (26). O fio de constantan, com isolamento interno de arnian 

to e externo de ~ibra de vidro, está entrelaçado ao tubo de 

inox. 

Uma fita de amianto, enrolada à linha aquecida,i'so 

la o conjunto de modo a evitar perdas de calor para o meio am

biente. 

A seguir sao apresentados os detalhes de 

çao de alguns equipamentos citados anteriormente. 

3 .I. 2 - Veta..the.; de conótJcução 

a. Medidor capilar de vazão 

constru 

O esquema do medidor capilar de vazao utilizado na 

medida da vazao volumétrica de nitrogênio estâ representado na 

Figura 3.2. 

O capilar de vidro com 0,5 mm de diâmetro interno 

e 50 mm de comprimento e fixado entre dois ramos de um manome 

tro em "U", também de vidro, através de juntas esféricas e pin 

ças especiais de metal. Oleo de silicone foi empregado 

fluido manornêtrico. 

como 

A queda de pressao registrada pelo manômetro ê fun 

çao da vazão de nitrogênio que percorre o capilar. 

Na estimativa do diâmetro e comprimento do capilar 

apropriado foram utilizados os resultados obtidos por Haines 28 , 



49 

para capilares idênticos ao construído.neste trabalho. 

Um recipiente fechado de vidro ligado a um dos ra

mos do manômetro impede a passagem do fluido manomêtrico para 

a linha, no caso de se ter uma vazão excessiva do gás. 

As uni6es entre o tubo de aço inox da linha e o tu 

bo de vidro do medidor de vazão, assim como todas as uniões do 

mesmo tipo na montagem experimental, foram feitas com urna peça 

de borracha.viton (Figura 3.2). 

F~gu~a 3.2 - Med~do~ Qapita~ de vazaa. 

TUIIO INOX 111 • 

u(oA 
DO N~ 



50 

b. Bomba dosad·ora 

A bomba dosadora movimenta o êmbolo de uma seringa 

hipodérmica, de vidro, com capacidade de 50 ml. 

Alguns testes iniciais com a bomba revelaram dois 

problemas : vazamento do etano! entre o êmbolo de vidro e as 

paredes da serlnga, e pulsações na vazao . 

. A fim de eliminar tais inconvenientes substituiu-se 

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

gura 3.3. 

143 7 . •• 

- . 
~,.!-<\ J • • ,·11: " " N ~ 

I. S.4•· 1.8- - - 1,7111111 

Figuha 3,3 -·O ~mbolo da ~eninga. 

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

borracha nitrílica, para vedação, substituído diariamente devi 

do ã contração causada pelo etano! sobre o material. 

O vazamento foi totalmente eliminado, e o problema 

das pulsações parcialmente resolvido, isto ê,estas apareciam 

repentinamente, embora com menor intensidade, voltando a desa-

parecer dentro de instantes. 

A oscilação do nível de fluido manomêtrico no medi 

dor de vazao acusava a ocorr&ncia Jo periodo de pulsaçio,quan-

do então as análises cromatogrâficos eram suspensas até o res 



51 

tabelecimento do fluxo normal. 

c. Misturador 

o misturador ê basicamente um tubo em 11U11
, de vi-

' dro Pirex, com uma bifurcação perpendicular a um dos ramos, co 

mo representado' na Figura 3.4. 

ENTRADA 00 Na 

SA(DA DA MISTURA 

E • 

Fi.gu11.a 3.4 - M.í.õtuJtado!L. 

Ll DE VIDRO 
SINTERIZADA 

I 

ENTII:AOA DO 
VAPOR DE I!TANOL. 
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_.Um leito formado por particulas de vidro Pirex, c~ 

jo· diâmetro médio estâ entre 0,125 e 0,297 mm, distribui-se uni 

formemente pela parte inferior e ramos do misturador. Dois pe

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

dades do leito, evitam a dispersão e o arraste das partículas 

pela corrente g~sosa. 

A função do misturador é promover a diluição do va 

·por de etan·ol com nitrogênio de forma que, para urna dada condi 

çao de vazões, a concentração dos componentes seja 

na corrente à entrada do reator. 

d.Reator 

constante 

A forma do reator ê idêntica à do rnisturador, como 

se ve na Figura 3.5, e foi construido. também em vidro Pirex. 

o volume útil do reator, cujo diâmetro interno -e 

6 mm, varia de acordo com a quantidade de massa de catalisador 

utilizada. 

-Urna placa porosa de vidro, soldada as paredes ln-

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

te das partrculas. 

A massa de catalisador fica compreendida entre duas 

camadas de partículas de vidro, introduzidas a fim de unifor'mi 

zar o escoamento no TP~tor. 

As partículas de vidro têm as mesmas característi 

cas que as utilizadas no misturador e, como comprovado ~~,;11~1"_\ .. 

mentalmente, são inertes i formação de produtos nr~ 
-

C: Uill !- l 'o;u !':~ :;< 

estabelecidas para a coleta dos dados cinéticos. 

Na extremidade superior do lei to formado pelas p·a!. 



53 

tículas de catalisador e vidro, um pclote de lã de vidro sin

terizada evita a disr --·-fio das partículas. 

Figu~a 3.5 - Rea~on. 

• • 

• • 

SE !"TO 

~-rr==== ENTRADA 

Ll ~ VIDRO SIICTliiiZADA 

CAT<ll.lliiADOit 

VIDI'IO ~1 RU lotO(DO 

PLACA I"OROSA 

Para medir a temperatura local da reaçao um termo

par foi introduzido na massa de catalisador, de forma que sua 

-posiçio ao longo do leito pode ser ajustada, devido a mobilida 

de do sensor através do septo que o une ao reator. 
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Além dos equipamentos jâ descritos, foram necessá

rios para a realização do trabalho experimental: 

a. Uma balança analítica Mettler H33AR, para pesagem da massa 

de catalisador introduzida no reator. 

b. Um forno elétrico para secagem e pré-ativação do catalisa

dor, com·controle de temperatura e atmosfera de nitrogênio 

renovada. 

c. Um barômetro com coluna de mercúrio Sato tipo 920/5, para a 

medição da pressão atmosférica local. 

d. Um forno elétrico especialmente construído para a ativação 

do catalisador já no interior do reator. A Figura 3.6 mos

tra o esquema da montagem usada para a ativação do catalisa 

dor e alguns detalhes de construção do forno. 

3.2 - s~~agem do etanoi 

Como reagente na reaçao de desidratação foi usado 

etanol p.a. Merck, cuja pureza nominal ê de 99,8%. No entanto, 

análises preliminares revelaram quG o percentual de água nóet~ 

nol estava acima do valor especificado pelo fabricante, ou se

ja, no m~ximo 0,2% em peso. 

Com o objetivo de eliminar um provável efeito ini 

bidor da água presente no etanol sobre a velocidade de reação, 

decidiu-se promover sua secagem. 



Nz 

.qn 
I 

I 

IT,ch 
' ' 

----o-
/ ~---- ~"' I I "\ _'i. -:'\ \\ 
~\ 

)o!_ 

'<:::::. - -::/ -I 

' 

CHAPA DE AÇO 
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/0 rngtodo de secagem empregado foi o de Lund e 

Bjerrum, que consiste basicamente das reaç6es qulmicas : 

·A reaçao (a) ocorre ao adicionar raspas de magnésio m~ 

tâlico a uma pequena pai-te do etano! a secar, na presença de al-

gumas gotas de iodo e sob aquecimento. 

Ao etóxido de magnésio formado junta-se a porçao 

de etanol hidratado restante. 

A âgua presente no etano! ê consumida segundo a rea 

çao (b),formando o hidróxido de magnésio altamente insolúvel. 

O etano! ê facilmente separado do hidrÕxido de maR 

nes1o por simples destilação. 

O método oferece excelentes resultados desde que o 

etano! nao contenha mais que 1% de água inicialmente,podendo-se 

..- 29 então obter uma pureza superior a 99,95% apos a secagem 

3.3 - Cafib~ação de e.quipame.n~o~ 

3.3.1 - Vazõe.~ vofumê.~Jt-Lc.a.õ de. ni'~Jtogê.n'i.o 

Uma vez concluída a montagem experimental foi fei 

ta a calibração do medidor capilar de vazão. 

Após sua passagem através do medidor capilar de Va 

zao, o nitrog~nio percorre a linha at~ a saída da vilvula de 

amostragem (Figura 3.1), onde se mediu o fluxo de gãs com o au 
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xllio de um bolhôrnetro. Desta forma,minimizou-se a influência 
/ 

da-perda de carga na linha, no misturador, no reator e na prô

·pria válvula de amostragem, sobre o valor da vazão obtida na 

calibração. 

A curva de calibração, apresentada na Figura 3.7 , 

representa a va~ão volumétrica de nitrogênio QN , em função 
2 

do desnível do fluido rnanomêtrico, óH , para a temperatura de 

25,0°C e pr~ssão atmosférica local de 0,94 atm. 

3.3.2- VazÕ•<~ vatumê::tJL.éeaó de •:tanot Llqu.édo 

As vazoes volumétricas fornecidas pela bomba sao 

pré-fixadas pelo fabricante para os valores nominais de 0,05 -

0,1 - 0,2 - 0,4 - 0,8 e 1,6 m1/rnin. 

A calibração da bomba foi realizada utilizando -se 

uma pipeta com volume igual a 1,0 ml (25°C) e um cronômetro. 

O fluxo de etano! proveniente da serinr.a foi des~ 

viado para a pipeta, e o tempo necessário para completar o vo 

lume de 1,0 ml medido nos valores de vazões nominais seguintes: 

0,05 - 0,1- 0,2 e 0,4 rn1/rnin. 

Na Tabela 3.1 apresentam-se os resultados obtidos 

na calibração da bomba, ã temperatura ambiente de ZS°C. 
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Figuna 3.7 - Cunva de eatibna~ão do medidon eapitan de vazao. 



59 

Vazão NÚmero Vazão média 
nominal, de experimental, 

. -l 
ml m1n medi.ç.õe.s ml min -l 

.O, 05. I 3. 0,050 

-.0 '1 3 o. 09.9 

o. 2 . 4 0,20 

0,4 5 0,40 

Para fazer a análise quantitativa das sub-stâncias 

na corrente efluente do reator torna-se necessirioconhecerseus 

fatores de correçao (método de calibração relativa 30 ),Qe acor 

do com a relação : 

A. FCm 
~ 

l l 
Y· ' l 

n m 

" A .• FC. 
l l 

i=l 

onde: 

y. = fração molar do componente i na mistura gasosa; 
l 

FC~ = fator de correçao molar do componente 1 
l 

A. área do p1co do componente i 
l 

n = n? de componentes. 

( 3 .l) 

Para determinar os valores dos fatores de correção, 
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FC~ , uma a.n.:tostra padrão líquida contendo água, etano! e éter 

etílico foi cuidadosamente preparada. A mistura e~;tâ na região 

de miscibilidade do diagrama ternário de solubilidade dos com-

31 ponentes . 

A Tabela 3.2 apresenta as características da amos 

tra padrãq e os ~alares dos fatores de correç~o molar obtidos 

experimentalmen.te. 

Componente massa, g rnol,g % molar FCrn 

- 4,9940 18,0 38,2 1,00 agu_a 

etano! 11,6565 46,1 34,9 0,484 

êter 14,4179 74,1 26,9 0,330 

Os fatores de correçao molar foram encontrados pro 

gramando-se o integrador CG 100 para o cálculo desses valores 

e das médias resultantes de uma série de 9 anâlises da mesma 

amostra padrão. 

As condições cromatogrâficas para a determinação·e~ 

perimental dos fatores de correção são apresentadas na Tabola 

3. 3. 



gás de arraste - - - - -

vazão do gás de arraste - - -

coluna - - - - - - - - - -

temperatura·da coluna 

temperatura do vaporizador - - - -

temperatura do detector de condu 

tividade térmica -

corrente da fonte 
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H e 

50 ml min- 1 

porapak S (6' x 3/16") 

153°C 

12 0°C 

200 mA 

Como catalisador da reaçao de desidratação do eta 

nol a éter etÍlico foi usada alumina SCS 250 da Rhône-Poulenc. 

Suas especificações encontram-se relacionadas na Tabela 3.4. 

As pelotas de alumina (entre 4 e 6 mm) foram 

das e classificadas entre duas peneiras, com respectivas aber-

turas de malha de 0,125 e 0,297 mm. 

O produto da classificação foi lavado com agua 

destilada e deionizada, para a remoçao de partículas muito fi

nas (põ de alumina) formadas na moagem, e depois filtrado. 

A secagem e pr~-ativação do catalisador deu-so nm 

forno el~trico a 600°C, sob atmosfera renovada de nitro;;iilniG , 

por um período de 5 horas. 

O catalisador foi, então, resfriado a temperatura 

ambiente num dissecador. 



Taóe..ta 3. 4 - E.ópec.i6ic.açÕe.ó da a.tumina utada. 

natureza da fase 

área específica 

A1 2o3 y + ô 

230 rn 2 g- 1 
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1 · 1 0,72 crn 3 g-1 vo ume poroso tota ~ - - - - - - - - -

granulometri.a 4 a 6 rum 

1mpurezas . --- - - - - - - - - - - - Na 2o 890 ppm 

Fe 2o3 
170 ppm 

Si02 < 100 ppm 

so:; 5100 ppm 

MgO 70 ppm 

C aO 530 ppm 

3,5 - Pnocedimento expenimenta.t 

O procedimento experimental propriamente dito con-

siste inicialmente da ativação do catalisador. O reator, Ja 

carregado com determinada massa de catalisador, era introduzi 

do no forno de ativação, e urna corrente de nitrogênio percor

ria o leito catalítico à vazao aproximada de 20 ml/min. O cata 

lisador, aquecido desde a temperatura ambiente, permanecia a 

400°C por uma hora, resultando um período total de aquecimento 

com duração de 3 horas. 

A ativação teve por finalidade a desidratação da 

superfície do catalis~dor pela remoção de igua adsorvida, de 

modo a conseguir-se resultados reprodutíveis. 

Após o período de ativação resfriava-se o reator , 
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que era int:_oduzido no banho $. temperatura ambiente, e ajusta

va-.se a vazão de N2 •lUJII determinado valor. 

Os sistemas de aquecimento e controle de temperatu 

ra eram ligados simultaneament'e, ajustando-se as temperaturas 

do banho do reator (temperatura de reação), do misturador 

(160°C), da linl\a (160°C), e do vaporizador (250°C), nos seus 

respectivos v·alores. 

Uma vez estabilizadas as temperaturas dava-se iní

cio à alimentação do reagente, à vazão de interesse. 

A condição de estado estacionário para a formação 

dos produtos era râpidamente estabelecida ; no entanto, espe

rava-se cerca de uma hora para a coleta e análise de amostras, 

a partir du instante no qual se verificava a presença de vapor 

na corrente efluente do reator. 

Um cromatograma exploratório inicial e os valores 

dos fatores de correção, apresentados na Tabela 3.3, eram os 

elementos necessários à programação do integrador, o qual for

necia então as composições molares de reagente e produtos à sai 

da do reator (equação 3.1), em análises cromatogrâficas poste

riores. 

Para cada ponto experimental realizaram-se,no mini 

mo , cinco análises de amostras, nas mesmas condições cromato

grâficas apresentadas no item 3.3.3. No intervalo entre as anã 

lises eram lidas a pressão à entrada do reator e as ternperat~ 

ras no seio do leito catalítico e no banho do reator. 

A temperatura ambiente era mantida em (25 ~ 2)°C , 

através do sistema de condicionamento de ar instalado na sala, 

de modo a evitar-se desvios nos valores de calibraç8o dos equl 
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pamentos. 

Esta rotina foi repetida diariamenfe,possibilitan-

do ass1m a coleta dos resultados experimentais para as 

ções apresentadas a segu1r. 

condi 

O catalisador foi submetido a um teste, cujo obje+-

tive era simplesmente verificar sua estabilidade catalítica ao 

longo de um determinado período de tempo ,t. 

A Tabela 3.5 apresenta tanto os resultados experi-

mentais do teste, quanto as condições de temperatura de reação, 

T, pressão à entrada do reator, P, fração molar do componente i 

na alimentação,y? , e tempo espacial modificado, W/F 0
. 

1 

Tabeta 3,5 - Te~~e de a~ividade catalZtiea 

T " 2l2°C p " 0,97 atm; , 
W/F 0 

15 
-1 o 0,47 o 

o' o. " g h mal ;yetanol " ; Yãgua " 

t,h X,% desvio padrão. 

3 9,4 0,4 

5 9,3 0,3 

9 9,5 0.,3 

17 8, 7 .o ,.3 
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/ 
O tempo espacial modificado ê resultante do quo-

ciente entre a massa de catalisador, ·w, e a vazão molar de eta 

nol na alimentação do reator, F0
• 

A conversão de etanO!, ·x, permaneceu praticamente 

constante ao longo do tempo de operação contínua, t, de 9 ho-

ras, descrescendo de forma algo significativa no tempo corres-

pendente a 17 horas. 

Uma posterior tentativa de reativação do catalisa 

dor, empregado no teste, resultou na alteração do seu aspecto 

físico, ou seja, um escurecimento da massa reacional, com dimi 

nuição da atividade catalÍtica, 

Em vista da problemática apresentada na reativação 

do catalisador decidiu-se substituir o leito catalítico diaria 

mente, uma vez que um perÍodo com 9 horas de operaçao contí

nua era mais que suficiente para a realização dos trabalhos ex 

perirnentais diários. 

A maior diferença observada durante a realização 

do teste, assim como para os demais ensaios seguintes,entre as 

temperaturas do catalisador e do banho do reator foi de 0,5°C. 

A pressão medida à entrada do reator manteve-se 

constante em 0,97 atm. 

A escolha da temperatura mais baixa (212°C)para ve 

rificar a estabilidade catalítica foi baseada na afirmação de 

Yang 5 de que baixas temperaturas de operação podem provocar uma 

desativação mais rápida do catalisador. Ainda segundo o autor, 

acima de 400°C reações de degradação começam a gerar • part1cu-

las de carvão que desativam a alumina, o que provavelmente ocor 

reu na tentativa de reativação do catalisador. 
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3. 6. Z - Enlla"i.:o.ó ·c.a·nf e..ta.no'.f. a.nLd!l..o 

Uma pr1me1ra série de ensaios experimentais foirea 

lizada para a coleta de dados cinéticos da reação de desidrata 

ção de etano! a êter etílico. 

A v·azão volumétrica de nitrogênio foi variada en-

tre 25 e 200 ml/min, e a de etano! lÍquido anidro na faixa de 

p,OSO a 0,40 m1/min, de tal modo que a fração molar de etano! 

à 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 0 

entre 1,8 e 21 g.h/mo1. 

Os dados cinéticos foram tomados para as temperat~ 

ras de 212, 222 e 232°C. A faixa de temperatura ficou limita

da, pois acima de 232°C ocorria também a formaçãó de etileno, 

como produto da reação de desidratação do etanol. Abaixo de 

212°C as conversões a êter etílico eram extremamente baixas, o 

que reduzia a sensibilidade das análises quantitativas, 

A formação de etileno para temperaturas superiores 

a cerca de 232°C está de acordo com as observações experimen-

" tais de Knozinger , apresentadas no item 2.1. 

A Tabela 3,6 apresenta os resultados experimentais 

obtidos nesta primeira s~rie de ensaios. 

A seqüência na coleta de dados deu-se sempre de m~ 

neira aleatória, ou s~Ju, de ponto a ponto eram simultaneamen-

te variadas a relação lV/F 0 e a temperatura de reação 1 a fim de 

minimizar a influência de erros sistemáticos nos resultados ob 

tidos , 
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Tabela 3.S/- En.óa.io.6 c.om e.ta.no.t anidJto (pJtime.iJta .6êl!.ie..). 

O para J\f = 1,1 g 
o o 

Yetanol = 0,47 Yâgua • o' o. O para 11' = 0,75 g 
, 

11'/Fo' -1 T = 212°C T " 222°C T = 232°C 
g h mal P, atm 

X,% desvio X,% desvio X,% desvio 
, padrão ! padrão I padrão 

1,8 o 1,6 O,l 3,1 0,2 4,3 0,2 1,2 

2,7 o 2,5 0,2 4,4 0,2 6,4 0,1 1,2 

3,7 o 3,2 0,3 5,5 0,3 8,4 0,3 1,0 

5,4 o 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 o 9,9 0,3 16,1 0,2 24,2 0,2 0,97 

21 o 12,7 0,3 19,6 0,7 30,9 0,9 0,97 
. 

Uma segunda série de ensaios foi realizada com o 

objetivo de estudar a influência da concentração de etanol na 

alimentação do reator sobre a reação de desidratação. 

A vazão volumétrica de nitrogênio foi variada en

tre 50 e 200 ml/min, e a de etanol liquido anidro na faixa de 

0,050 a 0,20 ml/min, tal que a fração molar de etano! ~ entra-

da do reator manteve-se, agora, constante e igual a 0,31. 

Para todos os ensaios a massa de catalisador utili 

zada foi de 1,1 g, cobrindo-se um intervalo da relação 
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entre 5,4 e 21 g.h/mol. 
/ 

Pelas mesmas razoes j5 mcncionadis, a temperatura 

de reaçao foi variada também no intervalo entre 212 e 232°C, 

A Tabela 3,7 apresenta os resultados experimentais 

desta segunda série de ensaios. 

Tabela 3.7 - Enlaiol com etano! anid~a lhegunda õê~ie). 

, 

o 0,31 o = 0,0 w = 1,1 g. Yetanol 
= Yãgua , , 

T = 2l2°C T = 222°C T = 232°C o -1 
P, atm W/F ,gh mal 

X ' 
desvio X,% desvio 

X,% desvio 
, o padrão I padrão I padrão 

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 o, 7 0,99 

Os resultados experimentais das Tabelas 3.6 e 3.7 

mostram que, para os mesmos valores de T e W/F 0 , e para bai-

xos valores da conversão (elevadas pressões parciais de eta 

11ol), dentro da faixa usada a concentração do etanol ~ entra-

da do reator nao influencia o valor da conversão final.Em 

outras palavras, nas condições apontadas , a reaçao 

se comporta praticamente como sendo de ordem zero em rela 

ção ao etanol, o que está de acordo com as observações de di-
tt 14 

versos autores, dentre os quais Knozinger , conforme se viu 

no Capítulo 2. 
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3. 6. 3 - En..óa-Lo.ó com etano i h-idJtatado 

Para estudar a influência da água presente no eta-

no! alimentado ao reator sobre a reação de desidratação, prepa 

rou-se uma solução 95% em massa de etano!. 

A vazão volumétrica de nitrogênio foi variada en-

tre 25 e 100 ml/rnin, e a da solução liquida na faixa de 0,050 a 

O, 20 ml/min·, tal que as frações molares de etano! e água ã entra 

da do reator mantiveram-se constantes, respectivamente, em 

0,44 e 0,058. 

Para todos os ensaios a massa de catalisador utili 

zada foi de 1,1 g, cobrindo-se um intervalo da relação W/F 0 en 

tre 5,6 e ·22 g.h/rnol. 

Os dados cinéticos foram tomados para as temperatu 

ras de 222, 232 e 242°C. Os limites da faixa de temperatura f~ 

ram elevados, em relação as séries de ensaios anteriores, devi 

do à diminui~ão nas conversões causada pela presença da âgua. 

A 242°C, nestas condições experimentais, jâ se podia notar a 

presença de etileno no produto de reação, embora em quantidade 

desprezível. 

A Tabela 3.8 apresenta os resultados experimentais 

dos ensaios, os qua1s serao utilizados para a análise cinética 

seguinte, juntamente com os resultados presentes ~as Tabelas 

3.6 e 3.7. 

Mais uma vez os resultados obtidos confirmam as ob 

" . 14 servaçoes experimentais de Knoz1nger , desta vez no que refe-

re ao forte efeito inibidor da âgua na formação dos éteres, c~ 

mo se pode notar comparando os valores dé conversao das Tabelas 



3.6 e 3.8, correpondentes aos mesmos valores de Te W/F 0 • 
/ 

. Tabe..f.a 3. S - En-óaio.t. c.om e.;tanol fü.-'dJta.tado . 

o o " 0,058 IV"1,1g, 
Yetanol " 0,31 Yâgua , , 

T " 222°C T" 232°C T " 242°C 
~ 
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W/F0
, g h mol P, atm 

X ' 
desvio X,% desvio X,% desvio 

, " padrão padrão padrão 

5,6 2,9 0,2 5,8 0,3 10,2 0,5 1,1 

ll 5,0 0,3 10,2 0,4 18,6 o ,4 1,0 

22 10,2 0,4 17,9 0,2 29,1 0,7 0,97 
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4 - ANÁLISE CINETICA. CONCLUSOES E SUGESTOES 
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4. 1 - Tn.tltoduçã:o 

A an51ise cin~tica de dados expcrimen~ais tem sido 

usada, com bastante sucesso, no estudo das reações catalisadas 

heterogeneamente. 

Os principais objetivos da anãlise cingtica sao a 

discriminação de mecanismos e/ou modelos cinéticos rivais, e o 

estabelecimento de uma equação da taxa, que represente a dinâ~ 

mica da reação de forma satisfatória. Esses objetivos podem 

ser atingidos através da otimização e por critérios de análise 

dos parâmetros cinéticos, obtidos por um método de 

dos dados cinéticos experimentais adequado. 

O mecanismo de reação consiste de uma 

análise 

sequência 

de reaçoes elementares, as quais devem estar de acordo com o 

conhecimento quimico adquirido, normalmente obtido atrav6s de 

técnicas experimentais, como por exemplo,espectroscopia de in

fravermelho, envenenamento seletivo de sítios ativos,etc .. 

No entanto, a partir de um mesmo mecanismo propos-

to, e pelo uso de vários formalismos, como o é a hipótese da 

etapa determinante da taxa, podem-se deduzir diferentes equa-

çoes da taxa. Assim, ao conjunto formado pelo mecanismo de rea 

çao, pelas hipóteses específicas a ele atribuídas, e pelaequ3 

ção da taxa resultante, dá-se o nome de modelo cinético. 

Contudo, os conceitos apresentados para mecanismo 

e modelo aparecem frequentemente na literatura com conotações 

diferentes. Assim, por exemplo, o modelo cinético ê por vezes 

referenciado simplesmente como mecanismo, ou também como mode~ 

l - - 21 o mecanJ.stJ.co . 
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A cscollta Jc un1 m6todo tlc :tn5lisc adequado (int~ 

gral ou Jifcrcncial), para a otimiz:tçiio Lias po.rârnctros cinéti 

cos, depende fundamentalmente do tipo de reator e das condi-

çoes operat6rias empregadas na coleta dos dados experimentais. 

() l'C:ltor Ulili::.adO llCStC trabalho roi Jo tipo tub~ 

lar, con1o j~ n•cncioitado no CapTttilo ~. c as condiç5cs operatª 

rias empregadas conduziram a obtenç5o de dados cin6ticos in te 

grais,visto que 3s convcrsocs foram dcmasiaJamcntc elevadas, nao 

validando,portanto, a l1ip6tcse de uma taxa de rcaç~o m~dia cons 

tante ao longo do leito catalitico. 

Por outro lado, na an~lise cin~tica de dados expe-

-rimcnto.is obtidos C'lll rc:1torcs do tipo tuhuLn, supoc-sc uma se 

rie de ltip6teses QLIC a simplificam c via!JilizaJll, nomeadamente: 

escoamento pistão, operação isotérmjca, e <'!llsência de limita-

ções no transporte inter c intrafasc . A l1ip6tcse Jc operaçao 

isotérmicll mo.;:;trou-sc v.:ilid;1 para este trabalho atrl.lvês da 

simples ohservaç~o experimental. cnqtl<~nto ~ue :1s hipóteses res 

tantes foram confirmadas por metodologias de c~lculo, Ja sufi

cientemente Jcscrit~1s r1:r 1 itcr:llttr:r~ 2 - 34 (vi,] c Anexo~). 

Os par5metros otimizados permitem, ent5o, uma Jis 

criminaç~o entre os v~rios mecanismos e/ou modelos cinéticos 

propostos c rivé.!is. J:ntrc os critérios usLidos na JiscriminJção, 

deve-se levar em cont<1 n:Ío só :1 (\11:11 id:1dc do ajuste dos pontos 

cxperimcnLiis, em rclat,'i:Ío :10s v~llorcs Cllculados, como também 

o sinal alg6hrico, OLI o comportamento dos par5mctros otimiza-

dos segt1ndo relações ft1ndamentais, tal como a Lei de Arrenhius. 

Isto posto, o problc!Jla iiiicial consiste na propo-

s1çao de un1 mccanJsmo Jlara :1 rc:IÇ<IO lie desidr~tnç5o Jo ctanol 
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a êtcr etílico, c no dcscnvoJvjmcnto do respectivo modelo ciné 

tico. 

A partir das observações feitas no Capítulo 2 so-

bre a estrutura da superfície das aluminas, e dos resultados ob 

tidos por Arai et alii , também apresentados no mesmo capítulo, 

propoe-sc aqu1 um mecanismo para a desidratação do etanol a 

éter etílico em aluminas. 

O mecanismo est5 baseado na l1ip6tese de que a eta 

pa básica ê a reaçao a superfície entre duas moléculas de etô 

xido, c 6 1·cprcscntado JlC1~ts scguit1tcs rc:tç6cs elementares: 

(5) 2 OH Al + O + HzO (g). 

A reaçao (3) representa a formação do et6xido de 

superfície, Cazcndo intervir um sltio de naturcz;-~ ãcida,repr~ 

sentado simplesmente por~. c um sítio de naturcz·1 b.:isica,r~ 

pt·cscntado por~ . i\::. r·c.:!t,;Ôcs l'l_) c lSJ rL'SUII!Cin-sc, rcspcctlv~ 

mente, na formação do ~ter etilico e Ja agua. 

A partir deste mecanismo,~ desenvolvido e discuti 

do no Anexo 2 um n1oclclo cinético, que conduz à seguinte cqua-

ção da tcna 
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7 

( 1 
1 P- .P- ) 

k I'" - aguJ. eter 
ctanol K p2 . 1 

(4.1) r 

(P etano! + n p~/2 agua + m p )2 
água 

onde k, m e n sao os parâmetros cinéticos da equaçao, e K
1 

a 

constante de cquil:Íbrjo da 1·cação (I) (Capítulo Z). 

L:on!o a contJllcxiJa,lc Ja :1n~lisc c~n6tic:L 6 propo~ 

cional ao número de parilmctros envolvidos 11;1 cqu;-Jçiio d<1 taxa , 

c tendo-se c1n coJtt:t 'luc o coitjuitlo Jc d:tLlos cin6ticos cxpcr~ 

mentais niio é suficiente para asscgur:1r :1 otimização de três 

parâmetros de maneira confiável, procuraram-se formas simplifi:_ 

cadas da equaçao (4.1) para n J.n.:Íl-isc. 

Duas formas particulares da equaçao (4.1) serao ana 

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

k p" 1 7 ( ct ;mo 1 

r = 

li' 
l' t :lllll I 

+ l1l 

K 
I 

1'- .1'-) ctcr ag11a 
p2 

ct:1nol 

I'- ) z 
:H',\1,1 

.1 segund.1 fa:cndo-sc n -..', m,dPTlllt' resulta 

(I' 
c' t :111 o I 

+ 11 

-

( ~ . 2) 

l ~ . 3) 

1\lém das equações (4.2) e (4 .. C) scru analisada tam 

bém ::1 equ:1ç :I o " (2.2), propost:l por h:nozinger , Wl seguinte for-
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k p1/2 0- 1 pête~'págu) 
etanol 

Kl 
Pe-tan-ol· 

r = ( 4. 4) 
p1/2 + b p, 
etano! .:1gua 

A equaçac '' .4), ao contrário das equações (4.2) e 
' 

(4.3), pode ser considerada de natureza empírica, de acordo com 

o exposto no Capítulo 2. Quanto à introdução do termo : 

1 -
1 

p... • p ... 
eter agua 

K 2 1 p 
etano I 

na equaçao (2.2), e que resultou na equaçao (4.4), visou-sele 

varem conta a natureza reversível da reaçao (1), mencionada 

JlOY diferentes autores c jfi discutida atr~s. 

Por outro lado, embora as equaçoes (4.2) e (4.3)e~ 

centrem o apoio mecanístico, elas não devem ser consideradas co 

mo parte do modelo cinético propriamente dito,mas sim como uma 

simplificação deste (modelo simpl.ificado). 

Portanto, neste trabalho far-se-â referência às 

equaçoes da taxa (4.2) e (4.3) como representando os modelos 

simplificados, ou simplesmente modelo 2 e modelo 3, respectiva 

mente. Pela Única razão de uniformizar a nomenclatura, a equ~ 

ção da taxa (4.4) será referenciada como modelo 1. 

A análise cinética é realizada com base num con-

junto de dt1do.s isotérmicos, pelo que cada um dos três modelos 

possui apenas dois parâmetros a otimizar, para cada temperatu-

ra. Desta forma, espera-se que os valores dos par~metros sofram 
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uma var2açao com a temperatura , e que tal variação permita di~ 

criminar os diferentes modelos. 

O próximo passo, portanto, será no sentido de esco 

lher um método de análise dos dados cinéticos adequado,para a 

posterior otimização dos parâmetros. 

4.3 - M~todo integnal de an~li~e do~ dado~ cin~ticoA 

Como j5 foi mencionado no ftcm 4.1, os dados cin~-

ticos obtidos na parte experimental deste trabalho são do tipo 

integral, e consistem bâsicamente das informações de conversão, 

X, em função do tempo espacial modificado, W/F 0
, apresentados 

no Capítulo 3. 

No entanto, os dados cinéticos do tipo integral p~ 

dem ser analisados ou por métodos integrais, ou por r1êtodos di 

fçrenciais. 

Os métodos diferenciais apresentam, contudo, um i~ 

covenientc, que consiste na dificttldade associada a diferencia 

ç~o de dados discretos, operaç~o numªrica que, comoª sabido , 

ê acompanhada de uma amplificação dos erros experimentais. Por 

isso mesmo, estes mªtodos s~o mais vantajosamente empregados em 

ligação com aqueles tipos de reatores que fornecem diretft.m~nrt:~ 

o valor da t:~:"i:;l de rc· -;-), em particular os rcatorç;; rh-· misttJ·· 

ra pcrfcit~. 

Por outro lado, os m~todos integrais, como o 

pr1o nome indica, usam dados de conversão integral como 

para a estimação dos par5metros ci11êticos 35 . 

I1elas raz6es apresentadas, decidiu-se usar 

-pr~ 

base 

neste 

traball1o un1 m~todo de an5lisc integral. O m~todo particular 
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usado já foi~ empregado com comprovado sucesso na análise cinê-

. b 1h . 36 37 t1ca em tra a os anteriores ' , e estâ suficientemente des 

. 1' 3 5 '36 1 . -cr1to na 1teratura , pe o que aqu1 se fara simplesmente 

sua apresentação formal. 

A equação diferencial de balanço de massa no rea-

tor tubular pistão em regime isot~rmico ~ : 

onde 

( 4. 5) 

d (W/F~) 

XA = conversao do reagente de referência A 

W = massa de catalisador no reator; 

F~ = vazao molar do reagente de referência A 11a alimen

taç~o do reator; 

da -t·cuçao cttl rclaç·to ao rea 

ge11tc de rcfcrêilCla A ; 

P = press~o total no reator; 

T temperatura da reaçao; 

~ vetor dos parãmetros clnêticos da equaçao da taxa. 

A solução da equaçao diferencial (4.5) com a condi 

çao inicial 

ser a 

X A O para W/F~ o , (4.1i) 
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( 4 • 7) 

para uma dada forma da equaçao da taxa usada. 

Como os testes cinéticos são normalmente formados 

por grupos de experimentos a P e T constantes, para um deterrn.!_ 

nado grupo tem-se um conjunto de z pares (X, . ; W/F~ . ) , a paE_ 
i\,l J-\,1 

tir do qual os valores otimizados dos parâmetros cinéticos p~ 

dem ser obtidos, por minimizaç~o da soma dos quadrados dos des 

vias entre a conversão experimental, , e a conversão cal-

culada, 

z ~ exp L X, . 
n,l 

i=l 
(4.8) 

A mini1nizaç~o Ja fun~5o objetivo (4.8) pode se dar 

por uJn dos diversos 1n6toJos Jc otlr1tizaç~o, scnclo qur neste tra 

balho usou-se o M~todo de Marquardt. 

menta Jas 

O método de ~larquard t, contudo, cx1.gc o conheci

a derivadas Jc J- Ol'liCin, 11-
. ) 

~. = 
J 

a Y· 
J 

( 4. 9) 

~ 

onde: y = (y
1 

,y 2 , yn) sao os n parãmetros cin~ticos 

equação da taxa. 

C:omo os p;n5mctros cinéticos y. sao supostos indc
J 

pendentes Jc W/l;~ c JcpcJt(leJttcs :1pc1tas J:1 tcmperatura,tcr-so-fi: 



80 

(4.10) 

ly. 
J 

ou,tendo em conta (4.9) 

u W· . (4.11) 

ay. 
J 

A partir de (4.5) e (4.11) obtêm-se então 

d ]I. 

(4.12) 

d IV/F~ 

p:1ra J 

As condll,:ões iniciai.s para as n cquaçocs (4.1Z)são: 

wj = O para W/F~ = O, e J = 1, 2, •.. n, (4.13) 

Port~mto, o sistema de (n + 1) equaçoes di fer·en-

c1a1s ordinfirias e nao lineares formado pelas equações (4.5) e 

(4.12), jtlntainentc com o conjtinto Jc condições iniciais(4.6) e 

(.'1.\};),((lJ"IIl'L'l', por intcgr:Jç:io, o·~ v:1lores d:l convcrs:io c1lcu-

lada, X cale 
" ;\ 

o 7 . o + 
(W/F, .,y), c Jas dcnvadas w.(W/F, .,y), 

:1,1 _1 n,l 

rias para a aplicação Jo ~16toJo Jc MarquarJt. 

necessa 

grama princi]l:ll, desenvolvido para a :1plicaç:io do m~todo expo! 
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to, sao apresentados no Anexo 3. 

tico!J 

Os resultados experimentais, apresentados nas Tab~ 

las 3.6-8, foram reunidos em quatro grupos de temperaturas(212, 

222,232 e 242°C). Para cada grupo de temperatura, T, foram oti 

mizados os valores dos parâmetros cinéticos, correspondentes aos 

seguintes modelos 

r = 

r = 

e 

r == 

k pl/2 (1 
etano! 

P- .P- ) eter agua 
p2 
etano! 

pl/2 + b P-
etanol agua 

k p2 (1 1 
ct:1110l - 1\l 

1'- .!'- ) eter agua 
1'2 
ctanol 

(r + m 11 
)

2 
etano! :1gu .. L 

k P
1 (~ -etano! 

1'- .1'- ) 1 ctcr agua 

K r 2 
1 ctano1 

l p + n 
etano! 

I I 7 2 
p - ) 

'lnU'l c ,.,. c 

(modelo 1) 

(modelo 2) 

(modelo 3) 

A prcss~o 110 ilttcrior Jo reator, 11, cmborct vnrl~111-

do na faixa de 0,97 a 1,2 atm ('fabelas 3.6-8), foi considerada 

constante c igual a 1,0 atm, para todos os pares de valores e! 

pcriment:1is lX,I\'/F
0 ). '1':1! :lpl'OXilll:l<;iln, por tnn !aJo simp"lificou 

signific:Jtiv:llllCJltc :1 :Jn51isc dos 1lndos experimentais, e por Oll 
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tro lado comprovadamente nao causou alteração nos resultados 

- . obtidos, como se esperava pela propr1a natureza da reaçao,que, 

segundo Yang 5 , não deve ter sua velocidade alterada por peque-

nas variaç6es na pressio em torno do valor atmosf6rico, 

Os valores dos parâmetros otimizados para os dife 

t'Ciltcs modelos, em [uw;:"'io da túmpcl·aturn, T, são upruscntuJos 

nas Tabelas 4.1-3, assim como os valores de ~ resultantes, e o 

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

Xexp, e calculada, Xcalc, obtido pela cquaçao : 

e.m. (%) = 

z 
E 

i=1 

I x~xp - x~alc 
1 

x:xr 
1 

------"-----. 100, 
z 

(4.14) 

onde z e o numero de pares (X,W/P 0
) no grupo de temperatura. 

TaheCa 4.1- Pa!téiml'tfto-6 cinCtico . .s otimizado~ com o modefu 1. 

k,mol I 
h I !J , a tm - 11 .!. ~ e .m.,% T,°C g 

212 0,00494 28,6 o, 753.1o-s 1,33 

222 0,0102 33,0 0,141.10- 3 2,82 

232 0,0162 22, 2 0,387.10- 3 3,78 

242 (0,141.10 14 ) (Li, 9.1 o13 ) 0,657.10- 4 2,46 
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Ta.be..la 4. 2 - PaJtâ.me.-tJto4 c-i.vLê.t-Lc.o..ó otimizada.6 c.om o rnode.fo 2. 

T,°C k,mo1 -1 -1 
g h m ~ e.m.,% 

212 0,00472 3,64 0,220.10- 4 1,69 

222 0,00905 4,19 o 173.10- 3 
3 29 

232 0,0146 6,17 o 886.10- 3 
4 47 

242 0,0246 6 '6 o 0,351.10 -4 
2,19 

Tabela 4.3 - Pa~âme..tJto.6 c.inC.tic.o4 otimizado4 com o modelo 3. 

T °C k,mol -1 h-1 1/2 
~ e .m.,% ' g n, atm 

212 0,00522 0,977 0,178.10- 3 
4,21 

222 O,lllSO 2 ' 5 (i 0,146.[0 -2 
9 55 

232 0,0248 I, 7 3 
-2 

0,531.10 ll' o ' 

242 ll,0775 2,9:'J 0,39b.l0- 4 
2' 32 

As Figuras 4.1-3 representam as curvas de conver

o 
X, versus o tempo espacial modificado, W/F ,traçadas atr~ sao, 

ves dos pontos correponJentes aos valores de convers~o calcul~ 

dos com o modelo 2. Nas mesmas figuras sfio representados, tam-

b~m, os respectivos pontos experimentais referentes as Tabelas 

3. ó -8. 

Como j(Í 1ncnç ionado 110 Ítem introdutório deste 

tulo, o comport.1mcnto, ou nao, dos par:lmctros segundo a lei de 

Arrenhius constltuj um critério para a Ulscriminaç5o entre os 

di(cJ·crltcs lTTtltlclos. 
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Figu~a 4.1 - Conven6~e6 calculada6 com o modelo 2, e ponto4 
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T= 212" C 

F~guka 4,2 - Convek~~e~ ~a~culada4 com o modelo 2, e ponto4 

cxpc~irnctttai~ da Tabcta 3.7, 



30 

20 

X 

lO 

y~ta~ol0,44 

o, =0058 
Y agua ' 

o w O' 1,1g 

- CURVA CALCULADA 

• 

o 

86 

T = 242"C 
o 

0 ~~~~~~~s~~~--~~~,o·-"--~~~--~,s~~~~~--~2o~~~22o-~
o 

·l 
W/F0

, g.h. moi 

Figu}!_a 4.3 - C'oHvc.n.:Sêlt:.-6 caLctLfadah com o modc_fo 2, e. ponto-6 

expett-Úne.rtt:a-L.ó da Tabc.ta 3. g, 
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A influ~ncia Ja temperatura absoluta, T, sobre a 

constante da taxa de uma reação elementar, k •, segundo Ar r e-

nhius, tem a forma : 

(4.15) 

onde k~ = fator pr~-exponencial; 

Ea = energia de ativação 

R = constante dos gases ideais. 

Embora a equaç~o (4.15) se aplique, de forma rigo-

rosa, somente a reações elementares, verifica-se experimental 

mente que o efeito exponencial do inverso da temperatura abso-

luta, 1/T, frcqlicntcmcntc rcprcscilta JaJos experimentais de ma 

neira satisfat6ria, mesmo que E 11ão represente necess5riamenn 

te a energia de ativação propriamente dita, correspondendo,por 

exemplo, a t1ma combinação Jc valores referentes ~s etapas ele 

mentares do mecanismo proposto. 

Em face do exposto, a influ6ncia da temperatura a~ 

soluta sobre a constante aparente da taxa,k, foi estudada gra-

ficando-se os valores de ln k versus 1/T, a partir dos valóres 

de k otimizados com os tr6s 1nodclos di[crcntcs, como mostra a 

Figura 4.4. As retas foram traçadas pelo Mêtodo de Regressão L! 

near, aprcsentn11do os coeficientes Jc corrclaç~o, cc,scguintcs: 

CC 0,9927, para o modelo 1· , 

CC = - 0,9974, para o mod c 1 o 7· -, 

CC 0,9790, para o modelo :1 • 
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Cabe observar, no entanto, que o ponto correspon" 
o - ~ -1 dente a 242 C, ou a 1/T = 1 94.10 - K , para o modelo 1, nao 

foi considerado 11a Figura 4.4, por razões evidentes (vide Tabe 

la 4.1). 

Analogamente, a figura 4.5 mostra a variação do p.§: 

râmetro m com a temperatura (ln m x 1/T), onde a reta, traçada 

pelo Método de Regressão Linear,aprescnta um coeficiente de c·or 

relação igual a 0,9655. 

2,0 

& MOOELD 2 

1,5 

E 

l,o+--_~,--~---~,---~~··--~--_c; 3 ---~-c;_ 3 --
1,90.IO 1,94.10 1,98.10 2,02.10 2,06.10 

11 r,K -I 
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4. 5 - Co1tc.Cu.6Õe..6 

-A comparaçao e11tre (lois n1odclos, em termos de a na 

lise cinética, envolve essencialmente dois critérios 

A qualidade do ajuste dos dados experimentais pela 

da taxa deduzida do modelo ; 

equaçao 

-A signific~ncia do comportamento dos parametros cin6ticos, 

Em termos do primeiro critério, a anilise dos re-

sultados indicados na·· T~belas 4.1-3 permite concluir que as 

equaçoes da taxa (4.4) -modelo l e (4.2) -modelo Z,podem ser 

consideradas como equivalentes, enquanto que a equaçao da taxa 

(4.3) - modelo 3 tem um comportamento inferior. 

Por outro lado, em termos do segundo crit6rio,o m~ 

dela 2 tem Lllll comportamento nitidamente superior ao dos mode-

los 1 o 3, 11:1 1ncdiJa em qtlc, os respectivos valores 6timos dos 

parametros ]1 c n não o]Jc(lcccrri,ao contr~rio do par5mctro m (Fi-

gur:1 4.5), J urtt~ lei de v~tri~rç~o CXJlOilCitclaJ corno i11vcrso da 

temperatura ;thsoluta (1/T), como o exigiria a análise tcrmodi-

nimica c cin5tica. Com rcferõncia ao comportamento dos -
param~ 

tros 1. como se v~ na Pigttra 4.4, o modelo 2 tamb6m 6 superior, 

lembrando-se que o ponto correspondente a 1/T = 1,94.10- 3 K-l 

figura 

por razoes evidentes (vide 1'al1cla 4.1). 

Na Figura 4-.4 pode-se ver, ainda, que os valores 

Jos paran1ctros k 11;1 rilCJlor tcJil}lCJ·atura (1/T = 2,!l6.10- 3K-l) suo 

muito próximos para os três modelos estudados, Este fatn re-, 

força aconcltrsâo de qt!c para elcvitdns prcss6cs parcinls de otn 

nol (baixas conversões) as equações da taxa (4.2), (4.3) c(4.4) 
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simplificam-se a uma equação do tipo : r= k, ou seja, a uma 

equaçao da taxa de ordem zero, em concordância com as observa 

" ções de Knozinger apresentadas no Capítulo 2. 

E importante salientar neste contexto que a equ~ 

çao da taxa (4.2) é uma simpJifjcaçilo ela equaçao (4.1),que po

de ser obtida naturalmente , por via de hipóteses esuais em anã 

lise cinética, a partir de uma proposta de mecanismo para a 

reação, tal como formulada no presente trabalho. A equaçao (4. 

4) , pelo contrário, tem um car5ter essencialmente empírico 

pois não tem sido até agora possível deduzi-la naturalmente dos 

" mecanismos propostos por Knozinger e outros autores, como se 

viu no Capítulo 2. 

Na dedução da equaçao da taxa (4.1), a partir do me 

canismo proposto, foi feita a hip6tese de que a relação (con-

centração de sitias 5cidos: conccntruç~o de sitias b5sicos) -e 

igual a l ,0. E~ta hipótese, cmbor:t plausível, não é necessária 

para se chegar a uma cquaç:lo da taxa do tipo (4.1). Na realida 

de, a relaç~o ;1poi1tada pode ser J·uJlÇ~O do tratamento térmico 

sofrido pe1;~ alumina. Deste modo, o mccanjsmo proposto permiti_ 

ria, com a consideração eventual da relação citada, ter em con 

ta explicitamente a influência do tratamento térmico sobre a 

atividade da alttmina, desde qtte, evidentemente, o valor de tnl 

relação pudesse ser determinado experimentalmento. 

Estas observações parecem pois, dentro das limita 

çoes natur~1is ; ~lltâlisc ci1t6tica, [~tvoreccr o mecanismo aqui 

proposto, em rclaç5o com o JJtcc:tnisJno (\c Kn~zingcr . 

De um:1 maneira mais p,cr::11, o mecanismo proposto no 

prcSCJltc tJ·:•Lalllo para a t!csjJrat:Jç~o tio ct:tJtol a ~ter ct!lico 
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em presença _de alumina ~ id~ntico ao proposto por Arai et alii, 

como fica evidente pela exposição feita no Capítulo 2. Cabe 

observar, no entanto, que no esquema de deserção do etóxido pr~ 

posto por Arai et alii (Figura 2.8), os grupos hiciroxila -a 

superfície da alumina envolvidos no mecanismo das reações de 

desidratação são, segundo o modelo de Peri para a 

das aluminas, somente aqueles representados como : 

H 
I 
o 

O I O 
/ 'Al" ' 

nao existindo Õ. supcrfí:ci.c grupos h.idroxil:-t do tipo 

li 
I 
o o 

1 'A 1 ~ ' 

superfÍcie 

Nttln sentido mais a1nplo, coJltuclo, toJos os argurncn-

tos formulados por Arai ct alii podem ser usados para reforçar 

a superioridade de um tal mecanismo. Em particular,conv~m re-

lembrar que no estudo de deserção t6rmica programada, na aus~~ 

cia portanto de etanol na fase gasosa, Arai ct alii observaram 

a formaç~o Jc 6ter ct!Jico :t partir dos et6xidos de supcrffei~. 

Por outro lndo, Coi :1inda observado que uma mn.ior t:'Oil-(-'©Jtlt'il~iÍÍfJ 

do ctôxido ?i .supcrfíclc, ravorcccu a rorm;u.::ío de éter, um Ll.ü"' 

trimcnto Z1 de ct i !cno, o que, a!é!ll de sugcr_il· a hipótese de que 

o ctóxido é um .intcrrncdiiírio comum par;.t a forrnaçilo do éter 

c do etileno, parece reforçar a hip6tesc de que na formação do 

êtcr não há p:uticipat,-"" ~ de ctanol fisisorviJo, ao contrário 
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d " . opressuposto por Knoz1nger. 

Deste modo, o mecanismo para a desidratação do eta 

nol a é ler etílico c etileno em presença Ja alumina poderia ser 

formulado, de uma maneira geral, pelas seguintes equaç6es 

~ter ctilico + agua 

ct::tnol ctôxido 
(4.16) 

(altmüna) ~ 

cti1cno + :quw 

fe_i-

tas até agor:1 pelos Ui versos autores, que cstuJar·am estas rca 

çoes. 

" Knozingcr 

l'or compar:u,:ao com o lill'C:ln i smo apresentado por 

c Rcss 17 ; 

ctano1 

éter +água 

I 
I 

~ / 
etileno + agu<:t 

ctanol+etiJcno+âgua 

(4.17) 

o rnecan1smo (~l.lü), alCm de ma1s simples, tem em consitlcraçiío 

cxplfciLl :1 cxistênçia do nlcúxido, um:1 CS)H'CIC ccrt;Jmcrltc<tbun 

O IIICC3IlisJno (4.16) n~o exige necessariamente que 

os centros ativos à superfície da alumina pCJra a formação do 

êtcr c do etileno sejam os mesmos, cmbot';l os t·csu]tGdos obti-

dos por AI·ai ct ali.i par~ a reaçao de dcconlposiç5o do &ter eti 

lico a ctanol c ctileJlO mostrem [JUC t;tl pode ser realmente o 
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caso. 

" A proposta de mcc:tnisnJO de Knozinger para a forma-

çao do éter a partir de uma molécula de etôxic.lo e outra de eta 

nol fisisorvida, parece encontrar um apoio experimental no tra 

balho de Mor~vek, que, conforme se viu no Capitulo 2, observou 

uma rápida redução na produção do éter ao interromper a alimen 

tação de etanol. Uma tal observação pode, contudo,ser explica

da tamb~m no ~mbito do mecanismo aqui proposto, pois, sendo a 

formação do éter uma reação bimolccular do ctóxid0, a sua taxa 

de produç5o dcvcri~1 de fato di.minLJjr rapid:tmcntc co1n o consu-

mo do et6xido existente a supcrficic, ou seja, conta diminui

ção de probabilidade de existirem ctÓxiJos adjacentes i supe~ 

fície da alumina. Além disso, parece pouco provável, do ponto 

de vista cin6tico, que a re;tção de formação de 6tcr envolva uma 

molécula de etano! fisisorvida, dado o seu reduzido grau de 

ativação. No fundo, a participação de uma tal molécula, dado 

o reduzido tempo de residência do etano! [isisorvitlo T1 superf_f 

cie da alumi11:1 ;1 clcvaLlas tcmpcr<Jturas, scritl praticamente equi_ 

valente a supor que :1 reaçao teria lugar entre uma molécula 

do et6xido e outra de etanol da fase gasosa, isto e, um meca-

nismo do tipo Clcy-Ridcal, pelo 'lU~t1 a deduç5o natural de uma 

equaçao da taxa aceit(tve1 p;:1ra ;1 rc:1ç:io em quest:Jo parece ain 

da mais difícil. 

4.6 - Suge&t~e& 6inai& 

No presente trab~t1ho, Ll:1do o reduzido numero de 

pontos experimentais Jisponiveis, solJrctudo para a tcmpcratuta 

n1ais elevada de 242°C, não foi feito o ajt1stc usando a equação 
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geral da taxa (4.1), com três paramctros cinéticos (k,m e n). 

Sugcrc-sc,portanto,um trabalho Je coleta de clados mais demora

do, de modo ~t permitir testar tal ccttl:Jçio da taxa. Certamente 

que, por outro lado, seria interessante que tais ensaios sedes 

sem numa faixa de temperatura mais ampla, sendo que para temp~ 

raturas mais elevadas que as usaJas neste trabalho a formação 

de etileno ocorre de maneira significativa. 

O trabalho a temperaturas mais elevadas pressupõe 

uma anilisc cinética que coJlsiJcrc ~ts duas reações independen

tes de formação do ~ter c do etileno. O recurso a temperaturas 

mais elevadas, embora complirp1e a an51isc cinêtica, permitirá 

contudo an:tlisar a validade Ja cctuaç5o tia taxa deduzida, e do 

mecanismo associado, de uma maneira Hw.is ampla, llcntro do con-

texto do mccnnismo geral de Jcsitlrataç5o do ctanol indi.cado pe 

la equaçfio (4.16). Trabalhanllo com uma faixa mais elevada de 

temperaturas e, eventualnlettte, lle tempos espaciais, seria pos-

sível avalL1r a aplicabilid:Jclc de um tal mecanismo gcral,e co~ 

sequentementc da hip6tesc do et6xido como sendo o intcrmedii-

r1o comum tanto para a formaç~o elo 6tcr quanto do etileno. 

-Sugere-se ainda, em coJtcxao COlll o uso da alumina 

na dcsidrat~Jção do ctano1, que se invesbguc o mecanismo da de 

sativaç:ío deste cat~ll isador. Como Co i observado no presente tra 

b~1lho, cst;J dcs;ltiva~,-i:io cst:i, :lp:ti'L'lltl'ITIC!lt'c, associada a urna 

mud:JJH;a na l'(Jr lcscurccimL'lltol d~1 ,Jll1lllin:l, o que sugere urn:t de 

sativação por deposiç~o de coqt1c. l'rata-sc naturalmcJtte, de 

um problema de grande importJ.ncL1 pr;"ttica, sendo pois necessá-

rio o desenvolvimento Jc métodos c[icazc5 para u reativ;1ç~.o da 

alumina. 
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Um outro aspecto de grande importincia pritica se

ria o de estabelecer uma eventual correlação entre os valores 

dos par~mctros cin6ticos c u form~t cristalogr5fica da alumina 

empregada 1 pois, como já referido anteriormente, a forma cris

talográfica da alumina varia em função do método empregado na 

-sua preparaçao. 
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ANEXO I 

CÁLCULOS TERMOlliNÂMICOS 
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NC'sto anexo sao dcscnvolvldos alguns cálculos term~ 

din5micos referentes as duus reações de desidrataç~o Jo etanol: 

111 2 c 211 5DI1lgJ = iC 211 5J
2
0lgl + 11

2
0(g) 

(2) c2H50H(g) = C2H4 (g) + H20(g). 

AI. 7) Entalplaa pad~io 1"1 de ~eaçao de ~•6•~2ncla, ãH 0 (15°C) 
R 

As cntalpias padr~o de rcaçao, a temperatura de re

fer~ncia de 25°C, süo calculadas a seguir para as reaç6es (1) 

e (2), partindo-se das entalpias de formação padrãa 4 a 25°C , 

/\!![,dos componentes ncL1s envolvidos. Para a rcaç.ão (1) tem-

-se: 

f\!-1~ =- 57.800 cal/mal 

Ali[= - 60.280 cal/mol 

2 c
2
H50H(g) = 4 C(s) + 6 11 2 (g) + o2 (g) (-2âll~) = -112. 240 cal/mol 

o o 
âHR 1 (25 C) =-5.840 cal/mo!. 

' 

Analogamente para a rcaçltO (2): 

o 611 [ = - 57.800 cal/mol 

2 C(s) + 2 JJ
2

(g) = c
2

11 11 lgl ôll~ = 12.500 cul/mol 

(-Ail~
1
) = 56. L 20 cal/mal 

6H0 
7 (ZS°C) = 10.820 cal/mol. R '-

(~) O e4tado pad4~o eon~e4ponde ao e4tado ga6o6o ideal do6 co~ 

pone_nteó puh0-6 à phe_,5Úio de_ 1 atm, e_ (! di?YIO-tado pe..to 6ub.6-

Cfl..i_to (o) 11a1 ~unçUc_-5 de e.-6tado. 
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A7.2l EntalpiM pad.tão dr ilraçao, M~LTI 

A cxprcss5o Ja cntalpla padrão de rcaçao cnt função 

da temperatura, T,para a reaçãol_,MI~,j (T), pode ser obtida ten 

do em conta que a entalpia é uma função de estado, pelo que: 

logo: 

reagentes 

(l atm, T) 

produtos 

(l atm, T) 

I 

I 
+ 

~H o 
reagentes 

611° produtos 

reagentes 

(l atm, zs 0 c) 

produtos 

(1 atm, 25°C) 

~rr 1 ~(T) "~H 0 +oii
0

(25°C)+6rr0 (A1 1) , reagentes R JHDtluto, ' 

sendo que: 6H
0 

reagentes L n · 
1 reagentes 1 

J

298,ZK 

c0
. dT 

Pl 
(Al. 2) 

11° 6 produto 
L: n. 

l 
1 produtos 

T 

T 

I 
C0

. JT pl 
298,ZK 

(Al.3) 

onde 11 . c o numero de moles do componente l_ envolvidos na rc~ 
J 

çao, (.o e .. 
I" 

D c;1lor cspct:írico padr:ío ;1 prcss:io constante do com 

poncntc 1. 

A seguir os valorcs 4 de 

lllol -1 t.-1 t I . t 
1\. para os L·omponcn cs L c 111 cresse: 

co 
'p, em cal 

t
,o -4 -6 2 -1 n 'I''':~. . I 2,702 + 470,3.10 T -13,10.10 T -41,15,10 
p etano 
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onde -Te a temperatura absoluta, Clll graus Kclvin. 

Substituindo os v:t1oJ·cs Jc ( 0 

[l 
nas C'quaçocs (J\1.2) e 

(Al. 3), resulta pela equaçiío (Al.l] para a reação (1): 

298 2K 

6H~,l • 1 X f ;2,702 + 470,3,1~- 4 
T- 13,10,10-

6 

T •11 , 1 S , I O - 1 O 'I"') dT + 

+ 

- 5.840 + 

r (8.008 
-4 -6 T2 + - 14,16.10 T + 5,730,10 + 

198,2K 

- ')C 78 J(l-10 
... J '- • T3) dT + 

T 

+ JZ~R(:~S78 + 054,9,111-i 'I+ 3,067,10-
0 

Tz + 

- 1H:l,;),J(l-\O T")) dT, 

OU SC.Ja: 

6fl 0 (T) 
R, 1 

\ I 1 -~~ .1.1 + 7.773 + lO,lH '\'- l. 5,!. ll I l 6 7 I 
-ú .

1
. 3 + ' ' ' u 

.. 1• l 1-111 .. I 
- -~ ,) l [ I , l 1 

-I 
,: :1 I n1o l . (61.4) 

i\na.logamcntc p;lra a H'lll:;""ío (2): 

:::I }i • .:' k 
0 r ( ' -(I ' I - - I 11- .) 'I' - I _-, , I li , l (I- (J 'I' z + 6llR_

2 
= ..:.,i _+-ill .. ). 

T 

l\,15.!11-!0 T.>) dT + 

+ J(l,,)~(l + 



'[' 

+f L.S,uo.s -- l·I.J(J.Iu-·1 1 + s,7_1U.lu-() r~+ 

..::1 s '21\ 

- 25 ,2R.l0-IO T·3 ) dT + 

+r (1,533 + 333,7.10- 4 T- 11,94.10-6 Tz + 

c98,ZK 
-10 T3) -7,725.10 clT, 

OU SCJ :1: 
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4 ' 8 9.415 + 6,839 T- 78,~9.10- 1'~ + 229,7.111- '!' 3 
+ 

-1 o ·r··l 
+ 2,0:'15.10 , 

-1 
cal moi , (i\1.5) 

onde T cst:1 expresso em gr:ll!S 1\clvtn . 

. \ const:lntc de cqll i I Íh1· i o d:1 rc:1~::10...!. , !\ j. cst:1 re

lacionada com a entalpia padrão de reação pela equaçao: 

d ln K. 
(Al.C.) 

dT 

A i11tegral indefinida Jc (A1.6) rcsttlta em: 

In K. 
.I 

dT + I 

R In K.~-· '"" = __ :__L • ("18 'K) (-;c:~ ·) 
J T '1'=298,21\ 

(i\1.7) 

(Al. 8) 
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Os valores numerlCOs Ja cntalpia livre padrao de 

-
~G~ . ,a29~,2K calculados pelas en-ren çao para a reaçao 1· sao 

'J 
padrão de formação o talpias livre ,6Gf a mesma temperatura, 

dos componentes envolvidos nas reações, de maneira análoga ao 

cilculo das entalpias padrão de reação. 

Desta forma, para a rcaç<Jo (1), a substituição da 

cquaçao (A1.4) c>m (i\1.7) lC'v:1 :-~: 

1n K 1 

ou: 

1 

R f 
(-7.773 + 

11l,JR 

T2 T 
155,:1.10-·i 1 ll,(i7.10-ó T + 

-lO ' 33,07.1(1 T") d T + I , 

7 · 773 
+ 10,18 In T- 155,9.10-

4 
T + \,835.10- 6 T 2 + 

T 

- IJ,oz.Jo- 10 r'+ 1. (A1. 9) 

~temperatura de 298,2K o valor de ~G~ p:tra a rea-

çao (I) c: 

/\C~. I 
+ .,.o " , r t' 1 c r 

{-S.-l.b·lll) +l-2~J.~,JO)-

i\ ( ; {) 
l l' I :1110 I 

-] 
2 (-.10.220) """' - ::S.t\40 cal mol 

o qual suhst i tu.ído n~1 
. 

Cljll<l(;tU { 1\ I . H) d :Í: 

R ln 
-1 -1 

- I I , 5 ·~ ctl lllü 1 K . 

298,2 

Corn esta condição de contorno CIIcontra-sc o valor 

de I na equaçao (Al. 9) , como segue: 

3.340 

29R,2 
= 

7 · 77 " + 10,18 In (298,2) - 155,9.10- 4 (298,2) + 
.2~18,~ 
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+ 5,835.10-h (ZQH,2) 2 - 11,02.10-lll (298,2) 3 +I 

-I -1 
ou: I=- 68,38 cal ruol K 

Portanto, a cqua\.:ÍO (J\1.~1) tem a fonua: 

7.773 -4 
- 68,38 + + IO,Is 111 ·r- 155,9.10 r+ 

T 

(Al.10) 

onde: R 
-1 -1 

1,987 cal mal K e T está expresso em grau Kelvin. 

De maneira an5loga ao c~lculo anterior, para a rea-

çao (2), substituindo-se a cquaçao (i\1.5) em (Al.7): 

ln Kz o I~ f (<JAI5 + 6,839 
' T2 T 

78,39.10- 4 
+ 229,7.10-B T + 

OU: 

R ln K 2 
o -

7 o-s · ·- 10 ·1· 21 ·1·1· + 1 + ~ , -~. . ~ , 

~)· 415 + 6,839 1n T- 78,39.10- 4 T+ 114,9.10-B r 2 + 
T 

+ 0,6783.10-lü r 3 + I. (Al.ll) 

Por outro lodo, a temperatura Jc 298,2K o valor de 

o 
L'IGR para a reaçao (2) e: 

+ L1Col. 
et ilcno 

\('0 
-

1 'r ctanol 

(-S-1.{1·10) + ll<1.2SO) - (-·1ll.22ll) 

o qual substituí elo na 0quaçilo (i\ 1. R) d:l: 

R l n l .860 

2 9 8 '2 

-1 
l.SbO ral moi , 
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C0m esta condiçio de contorno encontra-se o valor 

de valor de 1 na equaçiio lAl.ll), como segue: 

1.8 60 

298,2 

9.415 -4 
+ 6.839 1n (298.2) - 78.39.10 (298,2) + 

298,2 

8 2 -10 3 
+ 11>1.9.10- (298,2) - 0,6783.10 (298,2) ' 

ou: I "' -
-1 -1 

11,39 cal mal K . 

R ln K2 

Portanto, a equaçao (Al.ll) toma a forma: 

= - 11,39 - -º..4lj_ + 6,839 
T 

l11 T - 7 8 , 39. 1 O- 4 + 

+ 114,9.10- 8 T2 
+ 0,6783.10-lO 1 3 , (A1.12) 

onde: R== 1,987 cal mol-l K-l e Testá expressoemgrau Kelvin. 

A1.4) Enlatp-ia f.Á...vke padJtão de. !tc_açao, LIG~(T) 

/\ p~1rtir da C(!\!~l(:ao {/\1.8) tem-se: 

AI~~ . (T) o -In In KJ· 
'J 

(i\1.13) 

pelo que, tendo em conta as cquat;ocs li\1.10) c (i\1.12) se ob-

têm, respcct ivamcnte, para as rcaçocs (1) c (2): 

'(',R0 ,l('l') o " -, '!' 7 -7- lll 1° 'I' 1 'I' Ice <) 10- 4 '1'2 + u [1,...,,_~,.., - .! -~- , o n + _.,:>, .• 

para T expresso cn1 graus Kclvi11 1 ;ISSllll con1o en1 

11,39 ·r+ 0.11s - b,R~!l 1· 111 r + 78,39.10- 4 ·1· 2 
+ 

1 1 .f , ~) . 1 O- R T .) - O , h 7 8 _:; • 1 O- lO T 4 , cal mo 1 -.1 
( /1. l • 15) 
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A condição de equilfbrio para a reaçao l ~ definida 

pela equaçao: 

= 
V·. 

n (o.) 'l 
] 

] 

(Al.l6) 

onde: a. = atividade do componente i na mistura 
] 

v .. = coeficiente estequiométrico do componente i na rea 
1) 

çao ~. 

Pela consideração de que o estado padrão ~ o estado 

-de gas ideal do componente ~ puro, a pressão de 1 atm, e uma 

vez que a fugacidade de u1n gis ideal & igual a p1·essão (fo = 
] 

P = 1 atm) ,obtém-se: 

f. 
a. ] f., = 

] f o ] 
(Al.l?) 

] 

onde: fi = fugacidade do componente l na mistura. 

/\ suhs ti tuiç;lo dl' li\!. l7} em li\ l .lú) d<l: 

v. 
K. TI (f.) lj 

.I 1 
1 

r. ,, . c 
Jl: ou, com Y· 

] ] ] 

v. 
K. 11 (~i )'~ !') 

I J 
(Al.18) 

.I l 
I 

onde: 4J. = cocfiL·icnte de fugacid~Jdc Uo componente 1 na mistura; 
1 

\'
8 

= [ração molar do componente 1 na mistura no estado de ' i 

c'qtli 1 Íbrio; 

P pressão total do sistema. 
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As duas ltip6tcscs scgtJiJttcs reduzirão significativa 

mente a complexidade do prohlenta: 

onde: 

A 1nisturn em cqtJilfhrio 6 ideal, ou seJa; 

(1\1.19) 

~9= coeficiente de fugacidndt~ do componente 1 puro a 
1 

Te P. 

-Carla componente .1 tem o comportamento de gas ideal, 

ou seja; 

(1\1. 20) 

Tais hip6tcscs podem ser justificadas pelo fato de que ser ao 

consideradas baixas pressões (1 atJtt) e altas temperaturas 

(T > 10n°c) no estado de cqui l:Íhrio. 

m::1 simples: 

onde: 

Com l/\l.J~)) c l/\1.20) <1 cquat,Jio (i\1.18) torna a for-

K. 
.I 

1\ \' . 
1 

v .. 
c 1 J 

11 (Y. P) · 
I . 

)~ \) . . 
lj 

1 

Av. 
r ~> 1 ' 

\) .. 
11 (y.) lj 

I 
(1\1.21) 

(1\1.22) 

!leste modo, p:1r:1 ns rc:t(,:oes (I) l~ (2) ~~ comli~:Uo de 

cqtlilfbrio tOitla :1 for1na: 

K 
1 

K 
' 

c 
Yét c r 

e 
v-. :1 g li :J 

(v e ) 
·etanol 

e 
Yct i 1cno I' 

c 
v 
· ct~tno I 

(1\1.23) 

(1\!.24) 
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A1.5.1- Equaç~e.4 paha o ca4o em que. a heaçao lJl 

oc.oJOte.Jt i.õoR.adame.rtte. 

O g1·nu de avanço para a reaçno (1), [ -
~
1

. c por de fi-

nição: 

(Al. 25) 

onde n. é o numero Jc moles do componente 1 no sistema; pelo 
l 

que se tem: 

c 
n. -

l 
(Al. 26) 

onde s e n. e n- c o numero de moles de j no estado inicial e no 
l l 

estado de cquil!brio, respectivamente. 

Para os tres componentes da reaçao (1) a equaçao 

(.1\1.26) escreve-se: 

s 
= 11 ctanol 

- 2 rc (i\1.27) 

c s + r c (i\ I. 28) n - n-ag 11 ~~ agu;t 

c s + 
,c 

(i\1.29) n- n- .. 1 c ter c ter 

~ 
c 5 s s (111. 30) n. 11 + n- + n-
1 ctanol agua c ter 

t:nmo neste trabalho n;lo scr:Í considerado o GJSO de se 

ter cter etÍlico no estado i_nici~t1, será n~t c cr 
o . 

As frações molares dos componentes no equilibrio 

tendo em conta as equações de (i\1. 30), serão: 



108 

ne ,s e 
- 2 i; e etanol = etanol 1 

Yetanol = 
L; 

e s s n. 11etanol + n-
l l agua 

CAl. 311 

e s r• n- n-c agua agu~J + '1 
)'- = = 

agua I e ns + s 
fi. n-

l l ct::mol agua 

CA1.32) 

e 
r~ c 11êtcr 

v- = = 
- ctcr s s 

netanol + n-
1 agua 

(Al. 33) 

c portanto~ 

c v<:: 
,, 

1 v + + Yéter 
-

·etano! 'agua 
(Al.34) 

Pela substituição das equaçoes CA1.31) a CA1.33) em 

CA1.23) obtem -se: 

K = 
l 

K I 

K I 

c finalmente: 

C 4 K -
1 

s 11 + 
ctaJto1 

s 
n
agu;:~ 

C
s l-
etano] 

s 
\'tnnol 

e s r. l n-
I ill_!U;! 

c C 
+ '' 1) 

s 
C11 - 2 ctanol 

s 

Jl~ 
agua 

11 ctanol 
+ n~ 

agua 

- 2 [~)2 
s + n-
<l g li< I 

.e 
i. C 

s e 
fl- + 

il):!Uél E,]), 

(n~ +-1 K n 5 
1

) 
agua · l ct:t110 

s 2 
4 (netanol) = o. 



+ 

e 

[ 

s 
(nágua + 4 Kl nst ll + e ano 

~ ' s -
n ~ ) + ( agua 8 K 1 

1[2 (4 K
1 

- ll] 

s 
n etanol 

E.c = [cn~ + 4 ' 1 ag ua 
K ns ) + 

1 etano! 

s 
n- + 4 K

1 agua 
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(A1.36) 

S 
2 

( nc l + 8 K
1 <1g ua 

s 
n 
etano! 

s + n-
agua 

2] (ns 
etano!) I 

I [_2 ( 4 K 
1 

- l l] , (A1.37) 

A ra1z dada pela cqunç~o (A1.36) ~ descartada pelo 

fato Je que~~~ O c K1 > 0,25. 

A cOilVers~o Jc ctanol 110 Cl(UilÍbrio, X0
, c 

C' 
X I :) 

s 
11 ~tanol 

s 

l' 
11 
ctanol. lUU, 

n· 
ctanol 

obtida 

(A1. 38) 

e pela sullstitLliç5o d;t cquaçJo (Al.27) err1 (Al.38) tem-se: 

ou seJa; 

ns - (ns ? r(_') 
__ceoct'-'a'-'n-"o'-'-1 ----'c'-'t'-'a'-'I-"10'-'-1----·_I:_ • l O ü , 

' F: r x"c·;; = --'--
s 

11 
ct;1no! 

• I 1111 
(i\1.39) 
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A1.5.2- Equaçõe-6 pcuw o c.a4o em que a-5 11e.a.ç.oe.1 (_]) e, {21 Aéi'o .6u-

po.ata.6 ocaJUtenc_m .1l~11ULtancame.nte 

Para o caso de reaçoes paralelas independentes o 

grau de avanço 6 dcfinjJo por: 

pelo que: 

tivamente, 

dn. 
1 

e 
nagua 

e n-

L \.1 •• 
1J 

.1 

5 = n ... 

Jt,. 
.1 

agua 

eter = ~e 1 

e 
n .1 ct1 eno 

e 
I n. 

1 
1 

= ns 
etanol 

s 
+ n

agua 

(Al.40) 

(AI. 41) 

(Al. 4 2) 

(AI. 43) 

(A1.44) 

(Al.45) 

N;1s cqu~t<,;Dcs (1\1.-'13) c (i\l.t1,1) considera-se, respc:::, 

que 
s s n- = n· . 

1 C' tçr C' f" I C' !lO 
(l, 

i\s frações n1olares dos componentes no eqttilfhrio, 

tendo em conta as cquaço0s de (Al.41) a (Al.4S), scrao: 

ne s 
2 

__ e e 
nctanol - c! - co 2 ,e etanol 

,(i\1.46) 'ct;1nol 
I c s s çe n. n etanol 

+ n. + 
1 agua ? 

1 

e Il~ 
,c c 

11- + •. l + é 2 e agua a1:U<l 
"- " agua e s s f e 

~ n. 11 + n- + 
J ct;llwl ~q..:ua -'2 

1 

(!11.•17) 

e 
r~ 11-c etc r 

\" . - " ·ctL'l' c s r e I s n. n + n- + 
I c t· <I no I ; li-', ll; I "> • 

(i\1.4H) 



c portanto: 

e 
Yetileno 

e 
Yctanol 

e 
n . I et1 eno = = 

e 

e 
ll. 

1 

c 

lll 

E e ·z ---------'=------- , CAl. 4 9) 

Jl s + 
ctanol 

s 
nagua 

+ Yagua + yctc r 
e I 

+ yctilcno = (J\1.50) 

\
1cla substituiç5o J:ts CC[Ltuçocs Jc (Al.46) a (Al.49) 

em (J\1.23) e (J\1.24) rcsul ta: 

c 

ou seja: 

c 

K l 

K 

K l 

2 

= 

0 
-~~ 

s s 
n + n-ctanol agua 

) C 
n~ 

. agua 

+ rC S •, n 
2 etanol 

.e 
,' ll . 

+ E;e + 
l i;~ ) 
5 ce + n- +, agua 2 

+ r c 

PC 2 ,c} :1 g li :I 0 s 
.. 1 +(~0 

s s s 5 
+ F.~ + ll- + . 

+ 11-11 l't<lntll :1 g u:1 . ' l't<!nol <l g ll <l 

= 

C' ' i c e0 I " 
. 

ct:tnul I ·z 
s s ,c 

' + 11 - + 
l't<llltll :tg U;l ·z 

c 
(n~ 

c c 
r,l + çl + r, 2) a ua 

c .C) 
2 

(n~tanol 
. 2 El 

. 
I, 2 

(J\1.51) 

p F.c
7 

(n~ + r:e +fel 
- <1)-'.Ud 'I '2 

( s + n 
ctnno1 

+[e)(ns . 
,2 ctilno1 

(AI. 52) 
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A conversao total de etanol no equilfbrio i: 

11
s _ c 
etanol 11 ctanol 

. 1 o o ' (Al.53] 

e substi tuinJo-se (Al. 41) em (Al. 53): 

pelo que: 

n~tanol - (n~tanol - 2 [, ~ - ~~) 

2 ~e 
1 

e 
+ ~ 

2 

5 n 
ctanol 

. 100 

100, 

(Al.54) 

A conversao de ctanol a cter etÍlico no equjlÍbrio, 

X~ter(%), tendo em conta a estequiometria Ja reação (1) e a 

equação (!\1.4."\), c: 

ç 

x" C% l · éter 

2 n ~ 
etc r • 1 o o 

2 [, ~' 

• 100. (111.55) 

' ,-
eLrnol 

s 
n 
etanol 

A conversao de etanol a etileno no equilíbrio, 

Xe . (~) 1 t 1 e<]Uaç3o (i\1.44), e: etlleno' atta ogamen e pe a . 

xe (') = 
'etileno o 

nc 
etileno 

s 
0etanol 

. 100 :::: 
s 

0 etanol 

. 100 . 

(111.56) 

1\ sorna elas cqu:-~c:ocs (J\l.SS) c (Al.Sü) resulta, cvi-

Jentcmcnte, 11:1 equação (Ai.S4). 

!\-::. cqtr:tl.:Õl's (J\I.Sl) c (/\l.S2) rormam um srsr_-cllla de 
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duas equaçoes e duas incÓgnitas (~~ e ~~}. 

Para resolver o sistema de equações foi desenvolvi-

do o progro1m:1 COEQ.FOR, I lst:1tlo 110 fittul deste Anexo, que uti 

liza as subrotinas MARQ, SISEQ c SISTEM. 

O programa principal, COEQ.FOR, destina-se basica

mente a entrada de dados, ao cálculo das constantes de equili 

brio, e i safda dos resultados. Suas variáveis mais importa~ 

tes sao as seguintes: 

11 
o = valor inicial da temperatura, em C; 

!2 =valor final da temperatura, em °C; 

!3 . oc·, = Incremento na temperatura, em 

p = pressão do sistctna, en1 atn1; 

AGUNO = ntimcro de moles de 5gua no estado inicial; 

ALCNO = numero de moles de ctanoJ no cst<.~do inicial; 

QS!ll(l) V:lloccs in_iciais do gr:1t1 de :tvant;o pa1·a as reus;ücs 

(I) c (Zl; 

N 

T tcmpcratur~ 111 1\; 

TN numero de moles t ot :11 no cquiJíbrjo; 

Tl = temperatura, em o C; 

QS I (I) = valores finais do grau de avanço para as reaçocs 

ll)cl2): 

YALCO fraç.lo molar de cto.nol no c qui llbrj o: 

YAGUA = fr:1çilo molar de ~~~:ua no cqullíbrio; 

YETl'R C 1· ;1 (,JÍo molar de c t t: r c1 Í I i co no cqui J.Íhrio; 

HTIL r 1· :1 ~: ;.l n m u 1 :1 r dl' c! I 1 t'll(l 110 cqui I Íh r i o; 

H! constante de cqujlÍbrio par·u a rcac;ão (1) 
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EKZ ~ constante de equilíbrio para a reaçao (2), 

As finalidades Jas subrotinas MARQ e SISEQ sao apr~ 

sentadas resumidamente no Anexo 3. A subrotina SISTEM, apre-

sentada a seguir, destina-se basicamente ao c51culo Jas deriva 

das de interesse para a aplicação do M~todo de Marquardt, uti 

c-e c lizado para a otimização dos valores de s1 e ~ 2 . 
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ANEXO 2 

ESTABELECIMENTO DA eQUAÇÃO DA TAXA 
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Neste anexo ê dcUuzida a equaçao da taxa para a de-

sidratação do etano! a ~ter etilico sobre aluminas, a partir 

do seguinte mecanismo proposto no Capítulo 4 : 

~ 

(3) C
2

11
5

011 (g) + Al + o k3 C
2

11
5

0A1 + OH + 
+ 
~ (etóxido) k 

3 

~ 

2 c
2

H
5

0AJ k4 cc 2H5 J2o 
+ 

( 4) (g) + Al + o 
+ 
+ 
k4 

+ 

( 5) 2 OH k 5 
~ 

Al + o + 11 7 0 (g) 
<-
<-
k 5 

l) balanço do numero de sítios .l 7t superfÍcie da 

alumina , n i 6 função do nGmero ini_cial desses sitias, 

-do grau de av•1nço para a r caçao 1, ~~., como mostram us 
J 

tcs cqu:.~s;õcs: 

nn " 
o -11{) (3 + r,4 + rs 

o 
11 (') 11 '\~JI 

+ t 
3 

2 r 
5 

ll ~ . = 
CtOXl.dO 

f\ soma das equações (A2 .1-4) rcsultu em 

n +n +n +n -
Al O OH etoxido L constante , 

e 

segui~ 

(AZ .1) 

(AZ • 2) 

(AZ . 3) 

(AZ • 4) 

(AZ • 5) 
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ou seja, o número total de sÍtios à superfÍcie mantem-se cons-

tante e igtial ao nGmero de sÍtios inicial. 

Definindo-se a fração do sítio 1 , Gi' como 

e. = 
l 

e tendo em conta 

L 

a equaçao (A2.5), verifica-se que a 

entre as fraç6es de sitias e : 

l: 0 = e + e + o + e ~ 
i\1 O Oll ctoxido = 1 ' 

l l 

onde: 

0Al 
= fração Jc ' . SltlOS ácidos - superfície Ja VélZJ.OS a 

8 = fração Jc sítios básicos vazios a superfície; 
o 

0oH 
= fraçJo de s:Ítios ocupados por grupos hidroxilos 

fÍcic· , 

(AZ • 6) 

relação 

(A2 • 7) 

alumina; 

-a supe.!:_ 

O - . 1 = rrat,;ilo de sítios ocupados por c:->pêcic.s ctôxübs a etox H o 
superfÍcie. 

Qu<Jnto ?t natureza dos sítios ativos a superfÍcie 

" d:t ~1\umina, cmhor;1 U)]ICürdando-sc com Knozingcr (Capítulo 2) a 

respeito do envolvimento de sitias ficidos e bfisicos com confi-

guraç5o especiais, parece razoivel supor que a formaç5o de um 

par 5cido-basc Je tais sitias, rcspcctivalncntc representados 

J.qui por i\1 e Q , ocorre inicialmente segundo a reação (5) ,que 

representJ. também a desidratação d3 superfície pelo tratamento 

térmico inicial. Então, pode-se conclttir, através da estequio-

mctria Ja rcaç5o (5), que o nGntcro Jc s{tios 5cidos c b5slcos, 

inicialmente rormados, s:lo iguais, 011 scj;t: 
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(A 2. 8) 

ror outro lado, subtrai11do-se a cquaçao (A2.2) de 

(A2.1) se obtem a cquaçao : 

(!12.9) 

na qual a substituição da equação(J\2.8)resulta em 

n/\1 = no, (J\2.10) 

ou ainda considerando a equaçao (/\2.6): 

(!12 .11) 
L L 

Como as reat;oes -sao supostas c I CJIJcntarcs, de 

acordo com o modelo de Langmuir , n taxG da reação j , r., é ela 
- J 

d :1 por 

~> 

r. = k. , , 

> 
r = k 

4 4 

k rs = s 

onde 

L I' llJIJ üo - () 
ctóx.i.do 

0
011 etaJJOl .) ' 

2 k 0
etóxido 

- 1'- ou ü 
4 e ter o ' 

2 ks e_u 00 P-0011 
- agua 

k 
J 

constante ela tilXi:l paro. a r caçao 

ta; 

k -
J 

l·onstantc da 
. 

t :1.x ; 1 p ;1 r a " ["Cil(ilO 

sa; 

P. = prCSSaO parci:!l do L"OilljJOTlCtltC 
l 

(1\L.lZJ 

(!12. 13) 

(!12 .14) 

elementar 2_ dirc-

elementar .L Jnvt.::r 

na L1Sc gasos:1. 
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Para estabelecer a equaçao da taxa seri admitida 

a aproximação do estado estacionário às reações (3) e (5), e a 

hipótese da rcaçiio l·1) sc1· a etapa determinante du tuxa, pelo 

que : 

onde r 

ou 

onde: 

-
r3 = o, 

rs - o, 

r4 r, 

-e a taxa global de reaçao. 

De (A2.12) e (A2.15) obtém-se 

I' I' O '::; ctanol Al 

l 

K3 PetanoJ 

K_ = 

·' 

~ 

k 
3 

+ 
k 3 

o - . e etox1do Oll' 

o - . 
etoxula 

~a constante de equilibrio para a reuçao (3). 

!1;! 1\ICSll\Cl rorma, de lA..:. 1·1) c l!\l.,lll) 

' ' k o- = k B O P-5 -OI! 5 -AI O a~'.tl<t, 

ou 

(A2.15) 

(A2.16) 

(A2.17) 

(A2.18) 

(AZ.l9) 
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onde 

e a constante Je eqt1ilibrio para a rcaçao (5). 

I\ t.:1x:1 global de rcac..:;lo rcsult~1 de (A2.13)c(A2.17) 

como sendo: 

r = ~k o2 
4 - . l etox ll o (AZ.21) 

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

1 

K p 
3 etanol 

ou 1 
ooll 

K 3 Ks 

P-
~.q~ua 

p 
etano! 

o v 

Pagua 

etôxido' 

c SL!bstituindo (A2.22) em (A2.18) tem-se 

1 

K p 
3 etano! 

ou seJa 

o - . d etoxJ o 

1 1'-

K- K5 -' 

agua 

rz 
ctanol 

Pagua 

p 
etanol 

2 
o - . ·' CtOXluO. 

o - . d etoxl o 

(A2.22) 

(A2.23) 

1\ substituição da cquat,·ao (A2.li) crn (J\2.7) c em 

(A2.23) fornece, l·cspcctivaJIICJltc: 

) ()!\l + ('()]] + (_) .... ' 
L'tOXJuO 

(A2 .24) 
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e 

1 
1'~/2 

8111 
= 8 = agua 8 (A2.25) o etóxido. 

K. K 1/2 I' _, 5 elanol 

Pela substitujção ele (112.22) e (A2.25) em (A2.24) 

obtêm-se 

1 
p!/2 

1 
p, 

2 agua 8 + agua 
8 - . d +8 - . d =1 

l/2 
etóxido etOXl O etOXl O ' 

K3KS Petanol K3 K5 p 
etanol 

ou, isolando-se o termo 0 -etoxido 

8 - . ! ·etOXHO 

I' + ct;mol 

I' etano! 

K K 1/2 
o 5 

I' 1/ 2 
a.l',U:t 

+ --. -· 1'-

K K o 5 

agua 

(112.26) 

Suhstltuindo-~c (i\..: • .:{J) em t/\.2,25) tem-se 

I' + 
ctanol 

2 

K K l/2 
3 5 

p~/2 
agua 

+ 1 1'agua 

(112.27) 

l:in;Jlmente, substituindo-se as equaçoes (A!..26) e 

lA2.27) na eqtw\ilo da taxa g!ob:1l de rca~Jio, (1\2.21) ,tem-se 

' (I 1'- 1'- ) ' :ltUI;I • ctcr 
k 1'-

.) ctanol K'"'K 1\r: I'-.''> I .1 l'! <I li o l 
r (112.28) 

7 ., 1/2 I 
1'- y c· " + I ' + 

t'! :1110 I l/C ;t ~'.li <I <l.l',ll :1 

K-K K3K5 ·' 5 
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onde 

K 4 (A2.29) 

Como a taxa global da - estado de equilÍ-reaçao no 

brio, e - nula r , e (r e = o l , da equação (A2.28) resulta 

1 [P- .P-
] equilíbrio 

1 - agua eter 
= o , 

K~ K4K5 p2 
o ctanol 

ou 

[!'- !'-

L""'""'" 
1 3í!Ua • etc r l (J\2.30) = 

rz 2 
Kl ctano1 K3K4K5 

onde Kl e a constante de equilÍbrio da -reaçao de desidratação 

do etanol a éter etílico (vide Anexo 1). Assim, tendo em conta 

a cquaç~o (A2.30), e identificando-se os par~metros; 

k 

n = 

m 

1:4, 

z 

K-K 
-~ 5 

1 

K K 
3 5 

1/ê 

obtêm-se finalmente a equaçJ:o (4.1) do Capítulo 4: 

(J\2.31) 

(A2.32) 

(J\2.33) 
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p2 ( I P- .P- ) 
k - o.gua eter 

( 4 .1) etano! 
Kl p2 

etano! 
r 

(P + n p~/2 + m P- ) etanol agua agua 

Como .se poJc observar, a cqu<J.çao (4 .1), além de 

apresentar o carater reversivel da reaç~o. pode,para pressoes 

parciais de etano! suficientemente elevadas (baixas conver-

sões), admitir a seguinte forma: 

r =: k , (A2.34) 

ou seja, uma cquaçao da taxa de ordem zero. Hsta forma limite 

(A2.34) da equação (4.1) foi verificada experimentalmente por 

" 18 Knozinger 

c:o1uo ficou cvlJcJttc pcJ~t JcJuç~o ar>rcscJitada, no 

estabelecimento da equação da taxa est~o envolvidas algumas 

hip6tcscs b5sicas, cuja jttstific;ttiva se J5, em Gltima inst5n 

cia, atrav~s da qualidade Jo ajuste dos dados cin6ticos expe-

rimentais pelo modelo, c pela an~lisc Jos purfimetros otimiza 

dos, apresentadas no Capitulo 4. 
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1\Nl'XO 3 

MCTODO DE AVAL I 1\CAO DOS lli\IJOS C!NCTJ COS 
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A3.1 - [qtwç:io da taxct em 61uzçã.u da CMIVl'iL.6ao 

A16m das derivadas p:1rcta1s da equaçao da taxa em 

relação aos parâmetros, para a avaliação dos dados cinéticos 

torna-se necessirio conhecer, tamb~m. a derivada parcial da 

equaçao da taxa em relação à conversão do reagente de referên-

cia A no caso o etanol. 

-Assim, c prec1so expressar a equaçao da taxa em 

função da conversão de ctanol, X. Normalmente, contudo, a equ~ 

ção da taxa é estabelecida em termos das press6es parciais dos 

i reagentes c prodt1tos, 11
1 , ou scj~. 

-> 
I' r (PA,PB, ••• ,T, y) (A3 o 1) 

No caso do presente tr:1ballto, ~s cquaçocs da taxa 

(4.2-4), estudadas, são funç6es das press6cs parciais do eta

nol, da ~gua e do ~ter etilico, respectivamente,Petanol'P~gua 

Supondo que a mistura dos componentes no reator 

se comporta segundo a Lei de Dalton, e que a pressão total no 

TCiltOr (1 6 COIISt:II\lC, J"CSll)t:t : o , 

onde 

p. = \" p 
1 ' i , 

P. = pressaO parci:Jl do COillJlOJlCiltC 2_ !lO reator, 
1 

v fração molar do componente 1 no reator. ' i -

Tendo-se em conta, ain(\a, qtJe 

". l 

F. 
1 

F 
T 

l!UoZ) 

(A3 o 3) 



onde F. "' vazao molar Jo componente i_ no reator; 
1 

FT ~ vazao molar total no reator; 

obtêm-se pela substituição da equaçao (i\3.3) em (A3.2): 

F 
p. 

1 " 
1 P. 

FT 
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(A3. 4) 

Por outro lado, pela pr5pria definição, a conver-

-sao de ctano1 no reator, X, c : 

pelo que 

X ::: 
F o 
etanol - F etano I. 

F o 
etano! 

r: ::: r:o 
'etano! etano! ll-X), 

(A3. 5) 

(A3. 6) 

onde F0 = vazao molar Jc etano! 11a alimeJltação. 
etanol 

A substituição da eqttaçao (A3.6) em (A3.4)resttlta, 

para o componente etano!: 

I' "' 
CLlllOl 

F o 
ctanol 

[I- X I I' . (i\3.7) 

Contudo, pela própria cstequiomctrict t.b rc<J.ção (1): 

(l] 

a vaz~o molar total no reator, 1: 1., c igu:tl - -:1 v:1zao molar total 
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na alimentação, F~ , e portanto a equaçao (A3.8) se pode obter 

de (A3.7) 

p = 
etanol 

F o 
ctanol (1-X) !'. (A3. 8) 

Como a relação 1:~tanol/P~ representa a fração mo

lar de etanol na alimentação, Y~t:Jnol, da equação (A3.8) final 

mente obtém-se: 

p o y 0 (1-X) P. 
ct::J.nol etanol (A3. 9) 

AnalogaJncntc, parti11do-sc da equaçao (A3.4)para os 

componentes água e éter etílico, e tendo em conta a equaçao 

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

1'- c:< Yo + \' ~ ) f'. 
~1gua 2 etano! · agu:.t (A3.10) 

e 

1'-
X "o p . o 

c ter 2 
·etano! (A3.11) 

Assim, com as cquaçocs (A3.9-11) foi possível ex-

prcssar as cqua~õcs LL.l taxa analisadas, em função déi conversão 

de etanol, ou scj a : 

' 1· o: r lX,P, ... ,T, y) 

n progrann utili:ado n:l :tvaliaç:ío elos cbJos . -
Cll1C 



131 

ticos esti constituido pelo programa principal e pelas subrot! 

nas MARQ, SISEQ, SISTE~I. RUNGE, DERIVA, DERIVB e DERIVC. 

O diagrama básico, que representa o programa pr1n-

cipal e sua interação com as diferentes subrotinas, ~ apresen 

tado no final deste Anexo, seguido pelo programa principal pr~ 

priamente dito, cujo significado das principais variáveis ê o 

seguinte : 

N 

li 

NG 

F( I) 

NT 

TI 

p 

T 

= numero de pnrZimctros 

=passo de intcgr;!t,'ilo; 

=valores iniciais dos par5Jnctros; 

= n~mero de condições diferentes na alimentação para de 

terminada temperatura; 

o = temperatura, em C; 

= press5o, em atm; 

tcmpcr;!tura, em K; 

AKE cOJ1St:1ntc Jc cqtli1rllrio Jl:1r:1 a rcaçuo; 

NP(I) =numero de pontos cxpcrimcntajs para determinada condi 

ção na alimentaç~o; 

Cl (I) = rr:!(:ln mol::-tr de ct:!nol n:1 :11 imcnt<llJio; 

C 2 lI) 

WF (!) 

X li ) 

Fl 

FZ (I) 

G (I) 

FI 

=tempo especial modificado, \\'/F 0 , em\!. h-I mol-l 

= v:llor inicial de l'.'/1: (V~!rLível independente); o 

= valores iniciais das vari5vcis dependentes; 

= par5mctros otimizados; 

= som:! dos quadrados dos desvios; 
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Y(l,I) = conversao de etano! calculada; 

ERRO = erro entre a convers~o de etano! experimental e calcu 

lada. 

Como se pode observar, o 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 à minimiza

çao da soma dos quadrados dos desvios, pelo método deMarquardt, 

e a otimiznção dos par5mctros. 

A subrotina ~~RQ, por sua vez, chama as subrotinas 

SISTEM e SISEQ, sendo a Gltima destinada ~ resoluç~o do siste-

ma de equações alg6b1·icas. 

/\.subrotina SISTE~1, em L·onjunto com as subrotinas 

RUNGE, DERIVA, DERIVE e DERIVC, resolve o sistema de -equaçoe s 

diferenciais ordin~rias, que constituem o m6todo exposto no 

item~.:; do C:tpTtttlo \. 

As subrotinas DLIUVA-C calculam os valores das de 

rivadas de interesse para a aplic:tç~o do m~todo, 11a av~tliação 

dos dados cin6ticos con1 os modelos !-~. respectivamente. 

Fin;llmcntc o progr;ltll:t princip:t! chama ;J stt!Jrotina 

RUNGE na itcr:tç5o f1n;tl, Jlara :1 olJtcrtç~o das coJ1vcrs6cs calcu 

1 adas, Xcal~ c c51culo llo \'ltltO. 
' 



133 

VI AGi'."'. BÃS! CO VO PROGRAMA 

PROGRAMA PRINCIPAL 

entrada de dados e saída dos r e-
..---: 

sultados 

SUBRCYf!NA MARQ SUBROTINA SISEQ 

otimização dos parâmetros e mini- resolução do sistema 

mização da soma dos quatlrados dos de equações algébri-

desvios cas 

SUBROTINA SISTEM 

montagem do sistema Lle cquaçocs 

algébricas e cálculo da soma dos 

I quadrados dos desvios 

SUBROTINA Rli"GE 

resoluçao do sistema de equaçoes 

diferenciais ordinárias c obtcn-
'-i 

ção Jus conversões calculadas na 

iter.1çÕo final 

SUBROTINAS DERIVA-C 

cálculo das derivadas 



PROGRAMA PRINCIPAL 

DH1EN5ION NPO> 
DOUBLE PRECISION H, TI, p, T, AKE, FL FI1, FI. ERRO, AI( 
DOUBLE PRECISION F(!Bl, f2(1(1), 0(10> 
DOUBLE PRECISION I·IF(15), X<i5), 21(15~. CH:n, C2<J) 
DOUBLE PRECISION \'(lfl, 15) 
CRLL IFILE<22, 'TOTALC') 
COtiMON/J<UTTR/tiP, NT, ~HJP, I~ F. H, Fi. F2 
COMMOH/FUNK/f,fJ,Il 
C'DMMOH/DADOS/X 
COMMON/DAD051/T,P.AKE, C1,C2 
n"PE 10 

10 FORMRT(lX, 'NO DE PARAMETROS E PASSO DE INTEGRRCAO') 
ACCEPT 28.N.H 

20 FORMAT<2G~ 

READ <22, JOHH> 
~O FORMAT<G> 

DO 140 1<"1• NG 
H'PE 40 

40 FOR~IAHU(, 'VALORES IIHCIAIS [)05 PARAHETROS') 
ACCEPT 50, f(!), F<2> 

5U FORMAT<2G) 
READ <2.~. 60)NT, TI, P 

6U FORMATC3G> 

Ai(m-68. 1800+7773. 00/T+iO. lB+DLOG(T)-155. 9D-4+T+5. 8JSD-C+T++2 
1-11. 020-18+T++3 
AK=RK/1. 98600 
AKE~DEXP(AIO 

NNP"O 
r> O 70 J=L ~IT 
READ (2;:,6tnNP\J>,C1(l),C2(1l 
NNP=IH<P+NPC I) 

7ü CONTINUE 
r> O 75 I=L IH1P 
READ (22,20HJFC!:O,X<I> 

7~ CONTINUE 
Fi"@. DO 
DO 80 J"L N+1 
F:::'CJ)"Ü. DO 

BB CONTINUE 
CALL ~1AROCFI1., G, NIT> 
IJRITE (5,90)Tl,P 

!lU FOR~1ATU/, i~l~, 'rE:T1PERrnurm,·, rao ·1. u:, 'OC', ;, 1::;);, 'I'PE5SI-lD"' .. 
1G10. 4, 1X. 'ATM') 
'!RifE (5, 100)G(1', G(2), FI 

180 FORt!ATC//, 15X. 'K"'' G. /, 15X. 'N='' G, /, 14){, 'FI=' I G> 
CALL RUNGEC1, 21. Y) 
DO UO J=ir UT 
WRITE (5, iUJ)CiCn, ["~(J/ 

J J.O FOR~TATC//, 15X, 'FRACAO MOUH~ llfl f"ILHIENTACAO', /, 20X, 
1' ETANOL:-', fiLO 4, /. 2f1Y,, 'flGUR~', (,10. •P 

IF<J. GT i)GO TO 115 
L1=1 

GO TO 1:::'~• 

JJ.S IFCJ GT 2lGO TO 120 

L2=NP(il+f1PC2l 
GO TO 125 

120 li=NPC1l+NPC2)+1 
L~=NPC1l+NP(2l+NP\Jl 

J~S tJRJTE <5,126) 
126 FORMATClX, 'H(F\G Cllf~H/MOL ALC)',2X, 'I; EXPERIMEIITAL·, 4X, 

i'X CALCULADA', BX, 'ERRO(%)') 
['0 130 I »Li, L2 
Ef'RO=<X<J)-'r'<L P/*100 DO/XC O 
1-JRITE (5,127HJF(!),i<(f),'r'(LI>,ERRO 

I?? FORI1ATC5X, G10 4, 9~:. G!B 4, ?X, GiO 4. 7.~. G10 4' 
130 CONTIIIUE 
140 CONTINUE 

sroP 
ENf> 

134 
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SUBROTINA SISTEM 

5UE:F.:OUTINE 515TEH<A, LL) 
DUIEIISIOIJ HPCl 
[>OU8LE PRECISIOIJ FLfLFLG1 
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[l(lli8LE PRECISIOrl f(1.o.··, J·!F( 15), :~<15), Z(15), F2(1B) 
DOUBLE PRECISION 't-'(10, 15), A(!O, 11) 
COm10N/COIHN,T 
COMMOH/FUNK/F,FJ,N 
COIIMON/DADOS/X 

SJ=LL 
IFCLL. EQ 2lGO TO 20 
FI=D.DO 
CALL RLINGECL z. \') 
DO 10 I =1. NNP 
FI=FI+CX<I)-'r'(1, 1.'•)*'~"'2 

IB CONTINUE 
IFCLL. EQ. 1lGO TO 60 

20 [)0 1:0 I=L ~~ 

DO ?0 J=L N+i 
A( I, cf>=fl. DO 

JO CONTINUE 
CALL RUNGECN+1. Z, Yl 
DO 50 I =L /INP 
,T =i 
Gi=~<(I)-~'(1, I> 
DO 50 L=L N 
.T=~.T+i 

DO 40 K=L N 
A( L, K)"'A(L, K)+Y(.T, I)>+T'(t(+L I) 

40 CONTINUE 
A< L N+i)=A(L, N+i)+Y'(~.T, I)t,Gi 

50 CONTINUE 
6[1 RETURN 

EIID 
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ANHO 4 

AVALIAÇAll lJA COND!ÇAll lJL t:SCOMIENTO I'!ST!IO E DAS 

L H! ITAÇÕI'S Ã TRANSFI'R GNC L\ ll L MASSA L CALOR 



137 

A.4.1 - E~eoamento pi~t~o 

A condição de escoamento pistão da mistura gasosa 

no reator tubular usado ~ requerida para a aplicabilidade des

te modelo de reator na an5lise dos dados cin~ticos. Para uma 

avaliação de tal condiç~o a rel:Lç~o : 

di5metro do reator 

diâmetro das partículas 
> lO (M .1) 

é normalmente considcr~1da como s:1 t L s r~1 tôr ia, desde que nao se 

verifiquem escoaJJlcntos prefer6ncias do fluido atrav~s do leito. 

Assim, tendo em conta qt1c o di~metro interno do 

reator, dR' E igt1al a O,b em, c t[LLC o di5rnctro das partfculas, 

dp' estâ compreendido na faixa 0,125 mm < dp < 0,297 mm tem

-se 

( ,cJIR) ~ 2 (). 

p tl == (] , :? :J 7 
J1 

l'ort:J.nto, de acordo com li\4.1), a condição Je cs-

coamento pist;lo é vcriric~Jda par<.! o reator usado. 

(1utr:l. d.:Is condjçÕC'S p:tr:t a :1plic1çilo do modelo de 

reator tubul;11· n;t aii51isc Jc JJJos ciii6ticos 6 a Jc - . auscnc1a 
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de limitações inter e intrafase a transfer~ncia a de massa e 

calor. 

As limitações intrafasc, devido ao pequeno diâme

tro das particulas de catalisador, s5o , muito provavelmente , 

desprezíveis. 

As limitações intcri:JSC, por sua vez,podcm ser ava 

liadas estimaJlJo-sc ~~s Jifcrcitças de concentraç5o c de tempcr~ 

tura cJttrc :1 [:tsc g~tsosa c ~~ stl[lct·!-icic Jo c;tt~lisudor,atrav6s 

- 37 das scguiJltcs t·cl:Jçocs·-

(-r ) (Sc)Z/3 
C -C = A (A4. 2) 

b s 
(G/p)jD at 

T -T 
(-rA) (-1\11~). (l'rJ

2
/

3 
(A4. 3) = 

s b (Co G) a J li t p 

onde jn c j 11 dependem do numero de Rcynolds da particula,Re , 
p 

dcCini_do L"OT1Hl : 

R c 
p 

dp c 
(M .4) 

li 

c dos numeras de Schmidt, Sl·, c de Pr:1ndtl, Pr, dcfi_n.idos pc-

las equações : 

Se = 
)1 (A4. 5) 

p D 

co p 
P1· = (i\4.6) 

kf 



onde 

= concentração no seio do fluido, mal cm- 3 

-3 = concentração a superficic da particula, mal em 

= temperatura no seio do fluido, K; 

= temperatura na supcrficie da particula, K; 

-1 = taxa de reaçao do componente ~ ; mal g 

-1 -1 viscosidade do fluido, g cn1 s 

-1 
s 
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p = massa especifica Jo fl11ido, g em -3 

D 

" t 
G 

2 -1 
= difusividade molecular, em s 

= area externa especffica da partfcula, cm 2 g-l 

velocidade m~ssica 
-2 -1 

Sl!perfic:io.l do fluido, g em s 

d = Ji5Jnctro da particul~t, CJil; 
p 

co 
p 

k 
f 

= entalpia de reaçao, 
- l 

cal moJ ; 

-1 ,-J 
calor especifico do f.lt•ido, cal g K 

= condutividade t6rn1ica do fluido, cal s-l crJI-L K- 1 . 

Neste anexo apresenta-se o c~lculo dos valores de 

(Cb- C:SJ p:1t·:1 o ct:lllü1 c de Cl'b - \;)' num:1 situação experi

mental tipica, nomeadamente; 

ensa1o com etanol anidro (primeira s~rie); 

o -y, olJ,Sô; 
:~ ) 

vS 
· agua o' o i 

-1 
= 21 g h mol ; 



X= 30,9% (à saída do reator); 

T " 232°C 

P"' 1,0 atm. 

l - Cálculo do Re . 
]1 
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A uma vaz~o volum6trica de nitrog~nio na entradado 

-1 o 
reator igual a 25,0 ml min (25 C; 0,94 atm) correponde uma 

vazão molar, seguinte : 

0,94 atm x 25,0.10- 3 f min-l -4 . -1 
= = ~.6.10 mol m1n 

-1 .-1 0,082 l atm mal K x (273+25)K 

Analogamente, para t~a vazao volum~trica de etanol 

-1 o lÍquido de O, 050 ml min (25 C): 

F o " 0,050 ml 

A 

min -1 

VélZLlO 

mal N2 

min 

1 m in 

60 s 

-3 -1 
m=l,l.lO gs 

o, 79 
-1 1 

X " rnl X 
--

totaJ no reator, 

X ZR g + H,D.lU-~ 

mo1 N2 

mol -4 -1 
" 8, 6 .I O mo l Inlll 

.1(j f! 

111 , ser a port:-tnto . 

llllll 

<16 g ) • X 

mal etanol 

mo1 ctnnol 

J.oao SCitdo S :t arca dn sccç:to transversal do rc:t-" , 

tor, tem-se 

r; !li 
- ) - I 

I , I • I O . t! s 

' 
11 lO,CJ em)~ /·I 
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-3 -1 -2 
G • 3,9.10 g s em 

Por outro lado, assu1nindo que as propriedades da 

mistura gasosa no reator podem ser consideradas como sendo as 

mesmas da mistUJ\1 N
2 

- etano! ai imcnlada, c tendo em conta os va 

lares extraídos do Pcrry 34 para <l viscosidade Jos componentes 

puros 

''N 2 

-2 -1 -1 
= 0,026.10 g em s 

n, 
~etanol(Z - c) = 0,0145.10-z g -1 

em 

e a fração em massa dos componentes, y~ 
l 

v' 'ctanol 
O,,J7 X i6 + 0,53 X 2R 

\ ' 
. N' 

[ - \" ' 
· ~· L :111 u I 

I - (J, S:l 

obtém-se o v;1\or de 11 fazendo: 

,, y' X " + y' X I' N ct~lnol etano! Nz 

ou seja 

2 

-1 
s 

o, 59, 

0,59 -2 0,41 -2 
~ X 0,0145.10 + X 0,026.10 , 

- ' -1 - 1 0,019.10 ~ ,, • ~! em s 

PiTl:tlmentc. :JsstJnliJldo qt1c d 
fl 
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cl " 
Q_,J 2 5 + 0,297 

p 2 

J o' 21 Jlllll 0,021 em, 
p 

e substituindo os valores de G, p c d na cquaçao (A4.4) resul 
!' 

ta : 

Rc = 0,021 
p 

R e " O, 43 • 
p 

2 - Cálculo Jc Jo· 

-3 -1 
em x 3,9.10 g s 

-2 -1 0,019.10 g em 

-2 em 

-l 
s 

No c51ctJ1o Jo f:1tor .1 11 tttillz~t-sc :1 seguinte corre 

laç~o aprcscJlt:Jll:J por !1 CJ"f\' 

[Rc 1-0,51 
I' 

para valores de R c 
r 

3Sll . .Sendo assim tem-se 

" I O) (O 4-)-0,51 Jn ,o~ , -1 , 

.1
11 

= 2, s. 

3 - Cilculo do se. 

1\dmitindo que o i'luidu no intcJ·Jor do reator aprc-

senta o comportamento de gás ideal, tem-se 

n p 

v R T 0,082 t atm mol x (273 + z:;z) K 



n -7 -1 = 2,41.10- mol.C , 
v 

de onde vem 

-2 -1 28 a 1 R 
pN = 2,41,10 mal t x ~ x 

2 mol 10· em 

c 

0ctanol 
-l (j_(J p 

(' X -...:!. X 

moi 

1 

]():; 

(' 

.) 
c 111 

_, 
, I • I 11 • g 
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-3 em 

Portanto, assumindo-se as mesmas considerações apr~ 

sentadas par~t o c51culo Je ~. cstirJJa-sc o valor de p fazendo : 

ou seja 

"' 0,59 

I' 

0etanol + 
0 · 41 0N 2 

-\ 
l"lll . 

l'or outro l:tdo, no c~ilculo de ll dever-se-ia consi-

derar a dirusividadc do ctanol C'm éter, iígua c Nz- Entretanto, 

o erro 6 rel~ttivamente pequeno ao se considerar o valor da di-

fusividade do etano! em N7 , D t· 1 N .... c ano - 2 

l1ara estimar o valor de D utiliza-se a se etanol-N2 
1 - 1 R . 138 guinte corre açao aprcscntaln por Cll : 

·; ' l,SSS.IO-.~ '!"~-
[ (~I ·~I ) I (~1 ''N jl ct:mul N.,: ct~mol ·· 2!J 

2 

1/2 

(A4. 7 J 



para T em graus Kelvin, p em atm e Dctanol-Nz 

que: 

A 

(T*) R 

onde 

e 

onde 

~~ = peso ntolcctilar; 

a ctano1-N
2 

+ 

exp(D T*) 

A 1,06036 

B = 0,15610 

c = 0,19300 

li O,r\7ll~S 

E 1,03587 

F = l '52990 

(; 1 • 7 () ·17 t\ 

li = ?i,8941J 

0 +u 
ctanol N' 

2 

I' 
+ 

cxp(F T*) 

')'"k = k'. T/sctanol-N ' 
1 

c etanol-N 2 

k' 

+ 

cxp(ll '!") 
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sendo 

(A4. 8 J 

(A4. 9) 

(A4.10) 

(A4 .11) 

Substituindo-se os valores tabc1ados por Rcúl de 

c /k' ctanol = ?i (J 2 , (J 1\ c ~I c I N I k' -c 7 I ' 11 
' ' 

têm-se : 
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c /k' = 160,9 K, etanol-N 2 

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

çao (A4.10) dá : 

T* 3,14, 

pelo que de (A4.9) resulta 

~D = 0,939. 

Com os valores tabelados de oetanol 
o 

4,530 A e de 
o 

aN =3,798 '\, tem-se de (A4,8) : 
2 

u 
4,164 A 

Assim, substittlindo-se os valores encontrados para 

n e o na equação (A4.7), CJlcontrn-sc o valor de 
D etanol-N2 

Dctanol-Nz' a ·r= 505 k, seguinte : 

1,858.10-3 X ( 5 05)3/2 X [(46 + 28)/(46 X 28)] 

D = 0,310 etanol-N 7 

2 em -1 
s 

1,0 x (4,164) 2x0,939 

1/2 

Fin~1lmcntc, substjtuindo-sc os valores estimados P?. 

T3 jJ, P c 11 
1 

N na equação (J\4.5), tem-se : 
l'til110 - 2 

Se 4 - 1 I 
9 , 3 • 1 O g em -~ x O , 31 O em- s 
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Se= 0,659. 

4 -Cálculo de at. 

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

-3 em estima-se o 

pelo que 

valor de at fazendo 

rr(O~OZl cmy 
-3 ~ .

11
(0,021 em) 

4, O g em x 3 ) 

-1 
g 

5 - Cálculo de (-r A). 

Como se pode notar pela equaçao (A4.2), o ma1or va 

lor de (Cb - C
5

) ocorre quando a taxa de reaç~o de A 

rn~xirna, o que se dã ~entrada do reator, onde X= O. A saída , 

onde X = 0,:)U9, a taxa de reação assume o menor valor. 

·rendo-se ctn cOilta C[ttc : 

c sendo, de' :tcordo coPI ;! 
-rcaçao, - 2 par:..t o etano], tem-

-se: 

(-t·)="r. 
A 

(A4.12) 

O valor de (-rA) c:JlCLlia-sc a scgLtlr par:t as situa 

çocs cxtrcm:1s 
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-S.a - a saida do reator: 

Das cquaçocs (A3.9-ll) do Anexo 3 para y~tanol=0,47, 

X = 0,309 e ]1 = 1,0 atm, tem-se respectivamente: 

p = o, 4 7 X (1 - 0,309) X 1 'o 0,325atm =P . çtanol h' 

1'-agua ~·~09 X o ' ~ 7 + o, o)x 1' o = O, 07 Z6 atm; 

P- = 0,47 X 
0,309 

X 1,0 = 0,0762 atm. e ter 2 

A constante de equilíbrio da reaçao, K
1

, a 232°C ~ 

de acordo con1 a eqtiaçao (Al .10) do Anexo 1: 

K = 6, 94, 
1 

logo 

1 -
{J ' ~) .) 

0,11726 X 11,0726 

(0,325) 2 
0,993. 

O valor Je r obtém-se da cquaçao (4. 2) do CapÍtulo 

4, cujos valores dos par5metros p;1r;1 232°C de acordo con1 a Ta-

bela 4.2 -sao : 

k -1 -1 
0,0146 n1ol g 11 x 

m = 4,19 

pelo que rL'sul t;l 

1 h 

360 s 



-5 -1 -1 2 
r= 4,06.10 mol g s x (0,325 atm) x (0,993) 

(0,325 atm + 4,19 x 0,072 atm] 2 

5 - J -l r= 1,08.10- mal g s 

I.ogo da equaçao (A4.12) obt6m-se: 
_[ -1 1 

(-rA) = 2r = 2,16.10 J JJiol g s-

-S.b - :1 entrada do reator; 

Analogamente a S.a , como 

r = 0,47 :ttln 
ct:Jno I pb' 

resulta de (·1.2) : 

r = J, 

pc lo que 

-!; -l -1 
r 'I , 00. L Ll 1110 I g s 

Logo, Ja equação (A4.12) obtém-se 

6 - Ciilcu1o ele (Cb - C
5

) • 

6.a - ~ saiJ;• do reator; 

-1 
s 

StihstituinJo-se os valores calctilatlos na 

(A4.2), tem-se: 
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-cquaçao 



-5 -1 -1 Z/3 
Z,•u.•O mo1 g s x(0,659) 

em g x x2,8 18 2 -1 ~,9.10- 3 
g s-

1 
em-

2
) 

-4 -3 9,3.10 g em 

-8 
= 7,7~.10 moi -3 em 

Finalmente, convertendo a prcssocs parciais~ 

(Pb - Ps) = RT (Cb - c ) s 

-1 -1 10
3 3 

0,082 f atm em = mol K X X 505 
1 e 

-8 mo1 -3 
X 7,74.10 em 

(P - P ) = 0,00321 atn1, b s 

c sabendo-se que [lb = 0,325 atm, obtêm-se 

1'~ = 0,325 atm - 0,00321 atm, 

pelo que 

P = 0,322 atm, s 

p 
b 

= = 

ou seja, âP ~ cerca de 1% de Ph. 

6.b - a entrada do reator; 

0,00321 

0,325 

Analogamente a 6.a, tem-se 

= 0,{)]0 ' 

K X 
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-5 
mal 

-1 -1 
(0,659) 2/ 3 

(Cb C) 8,12.10 g s X - = 

2 -1 
18 em .!~ X ~ -3 3' 9. 1 o . 

9, 3. lO 

-3 em 

-1 -2) r: s em 
g em-· 

ConvcrtcnJo ~t prcssocs parciais: 

3 -7 = 0,082 X 10 X 505 X 2,91.10 

0,0121 atm, 

e sabendo que Pb = 0,47 atm, obt~m-se 

P
5 

= 0,47 atm - 0,0121 atm, 

pelo que 

r 0,458 atm, 
s 

L\ I' 
(P - P ") 

b s' 

I' b 

ü,tll.::l 

0,47 

-ou seja, âP e cerca de 2,6 % de Pb. 

7 -Cálculo ele l!.HR. 

o, 02 (i ' 

X 2. 8 

De acordo com a -cquaçao (Al.4) do Anexo 1 : 

(-i\li~ 
1

) = 7.773-10,18 T + 155,9.10-l T2 -ll,ó7.1U-('T 3
+ 

' 
•• 11 7 111- 1 (l ,,.·I + .~ ,) ' ' • • 

p:1 r a T 
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' 



-

-1 
~ - S.J60 C~LJ 11101 

8 - C51cttlo do Pr. 

para 

e 

co 
p 

Segundo os valores tabelados por Stu11 4 

~~ cal mol-l K-l e T expresso em graus Kclvin. 

Logo, a T "' 505 K tem-se 

co 
p etanol 

-1 -l = 22,9 cal rnol K , 

-1 -1 = 7,08 cal rnol K • 
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O calor especifico da mistura, co 
p , pocle ser esti-

mado fazendo-se : 

pelo que 

co o 
p"" Yctanol 

o 
+ YN c\";Jnol 2 

co 
P Nz , 

= (),47 X 22,9 + (1,53 X 7,08 , 

-1 -1 
=l-I,Sc~Jlmol 1\. 

Co1no o mal rn6dio J:t mistLJr;t, ~ c 



f1 = 

= 

f;! = 

resulta 

o M 
o 

Yctanol + YN c ta no-! 2 

0,47 X 46 + o, 53 X 28, 

30,5 g, 

-1 -1 = 14,5 cal 1nol K x 

- 1 - 1 
= 0,397 cal g - K . 

M = 
Nz 

1 mol 

36,5 g 
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Por outro lado, segundo os valores apresentados por 

Reid 

c 

= -5 -1
5
-IK-1, krN (511SK) 9,1.1il calem 

2 

kf etano! ]505 K) 
,. 

7,~l.lü-_J cal -I 
em 

-1 -l 
s K • 

Na estimativa do V(t]or {lc kr p;tra a mistura, 

dicad:t por l'ct·cy :t scgu.intc cqu:H,::to : 

,o (~! )l/3+yo 
} etano! etano! Nz 

pelo que 

(~1 J 1/3 
Nz 

k 
= 0,47 X 7,9.]0- 5 

X (46) 1 / 3
+ 0,53 X 9,1.10- 5 X(28)l/ 3 

·r 
0,47 x (46)!/ 3 + 0,53 x (ZR)l/ 3 

-5 -1 s-1 K-J k r = s , 5. 1 n - c a 1 L-m _ 

-e 1n-



para 

Pr "' 
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Fitwlmcntc, subst i Lu indo-se o.s valores cstlmaLlos 

co 
p , " c kf na cquaçao (A4.6), obt6m-sc 

0,397 cal 
-1 -1 

g K 
-1 

g em -1 
s 

-5 
8,5.10 

Pr = 0,887. 

-1 -1 
cal em s 

Substituindo-se os valores calculados na equaçao 

(A4.3), e tendo em conta qtte a cxpcriênci:t mostra que 

() ' 7 ' 

praticamente para qualquer Rep, resulta 

JD 

o, 7 
= ~ 

O, 7 

e pelo que tem-se : 

9.a - ~ saiJ:1 Jo reator; 

2,16.10-S mol g-J 
') - 1 ' IH çm~ ); 11 ;q7 

T - T 
s b 1 • o I\. 

-1 -1 2/3 
s x 5.3b0 cal mol x(0,887) , 

-1 -1 -3 -1 -2 
C: I 1 !'. I\ x :'), ~). I () . f; s crn X~ , () 



9. b - a 
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entrada do reator; 

• 8,12.10-S mol .-l.-l x ~360 cal mol- 1 x (0,887) 2/ 3 , 

2 -l -1 -1 -3 -1 -2 
18 em g · x 0,397 cal g K x 3,9.10 gs em x4,0 

T 
5 

= 3,6 K, 

Os resttltados desta avaliaç5o mostram ser razoivel 

a hip6tese de aus~ncia de limitações no transporte interfase , 

tendo-se em conta não s6 os valores relativamente baixos obti-

dos para (Cb - Cs_) c (Ts - Tb), COliJO t:tmhém o r;ltO de que a cs 

timativa se deu para as condições maisJcsfavor:íveis, isto ê,p~ 

ra o menor valor de velocidade mássica superficial do fluido,G, 

e máxima taxa de reação, -rA (vide equações A4.2-3). 
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