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ABREU, Beatriz Maria Natal Batista. Modelagem cinética da desidratacdo de metanol a
dimetil éter. Rio de Janeiro, 2015. Dissertagdo (Mestrado em Tecnologia de Processos
Quimicos e Bioguimicos) — Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio
de Janeiro, 2015.

Dimetil éter (DME) é um conhecido refrigerante e propelente aerossol, além de ser um
combustivel alternativo, limpo e econémico, apresentando uma reduzida emissdo de NOx e de
compostos sulfurados e nenhuma emissdo de particulados na atmosfera. Este éter pode ser
produzido basicamente por desidratacdo catalitica de metanol ou conversdo direta do gas
natural. O presente trabalho € focado na cinética de desidratacdo catalitica de metanol a DME,
empregando diferentes condicGes reacionais e catalisadores (y-Al2O3 e as zeolitas ZSM-5 e
ZSM-5 modificada com sodio e potassio). O principal objetivo foi avaliar diferentes modelos
cinéticos do tipo lei de poténcias, Langmuir-Hinshelwood e Eley-Rideal, de modo a identificar
modelos capazes de se ajustarem aos dados experimentais, além de fornecerem parametros
cinéticos com significado fisico. Os resultados mostraram que S30 necessarios poucos
parametros para descrever o comportamento reacional, de forma que modelos cinéticos com 4
parametros proporcionaram bons ajustes para alguns dos catalisadores analisados. Entretanto,
a elevada acidez da zedlita ZSM-5, aliada as altas conversdes alcancadas e a consideracdo de
erro relativo experimental constante, resultou em ajustes pouco satisfatérios dos modelos
cinéticos avaliados. Nos modelos que admitiram a adsorcao das espécies, a adsorcao de metanol
mostrou ser importante e predominante sobre a da agua. A reversibilidade da reacdo mostrou-
se relevante em experimentos com conversdes mais elevadas, enquanto para experimentos em

que a conversao foi muito baixa, pdde-se admitir reacdo irreversivel.

Palavras-chave: Modelagem cinética. Desidratacdo. Metanol. Dimetil éter.



ABREU, Beatriz Maria Natal Batista. Kinetic modeling of methanol dehydration to
dimethyl ether. Rio de Janeiro, 2015. Dissertacdo (Mestrado em Tecnologia de Processos
Quimicos e Bioguimicos) — Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio
de Janeiro, 2015.

Dimethyl ether (DME) is a known aerosol propellant and refrigerant, and is an alternative, clean
and economical fuel, with low emission of NOx and sulfur compounds and no emission of
particulates to the atmosphere. This ether can be produced by catalytic dehydration of methanol
or direct conversion of natural gas. This work is focused on a kinetic study of the catalytic
dehydration of methanol to DME, using different reaction conditions and catalysts (y-Al20s3,
ZSM-5, and ZSM-5 modified with sodium and potassium). The aim of this work was to
investigate different kinetic models such as power law, Langmuir-Hinshelwood, and Eley-
Rideal, in order to identify models that fit the experimental data and provide kinetic parameters
with physical meaning. The results showed that few parameters are required to describe the
reaction behavior, so that kinetic models with 4 parameters provided good fits for some of the
evaluated catalysts. However, the high acidity of ZSM-5, combined with the high conversions
achieved and the consideration of constant experimental relative error, resulted in
unsatisfactory fits of the evaluated kinetic models. In models which admitted the adsorption of
species, methanol adsorption was shown to be important and prevalent on water adsorption.
The reversibility of the reaction seemed to be relevant in experiments with higher conversions,
while for experiments in which the conversion was very low, the reaction could be assumed

irreversible.

Keywords: Kinetic modeling. Dehydration. Methanol. Dimethyl ether.
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NOMENCLATURA

(-rm) = taxa de reacéo relativa ao metanol (mol/kg.s)
A = area cromatografica (pA.s)

ASTM = American Society for Testing and Materials
C = concentracdo molar (mol/L)

DME = dimetil éter

Ea = energia de ativagéo aparente da reacéo (kJ/mol)
F = fator de sensibilidade relativa

FCC = craqueamento catalitico fluido

FObj = funcdo objetivo

GLP = gas liquefeito de petréleo

GNL = gas natural liquefeito

K = constante de equilibrio de adsorc&o (bar™)

ko = fator pre-exponencial (unidade varidvel)

K60 = zedlita ZSM-5 modificada com potassio

Keq = constante de equilibrio de reacdo

Ks = constante de equilibrio da reacdo superficial
LHSV = velocidade espacial de liquido (h™)

M = metanol

M* = massa molar (g/mol)

MTD = metanol a dimetil éter (methanol to dimethyl ether)
MTG = metanol a gasolina (methanol to gasoline)
MTO = metanol a olefinas (methanol to olefin)

N = nitrogénio

n = vazdo molar (mol/s)

Na40 = zedlita ZSM-5 modificada com sddio

NOx = Oxidos de nitrogénio
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R = constante universal dos gases ideais (J/mol.K)
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STD = gas de sintese a dimetil éter (synthesis gas to dimethyl ether)
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T = temperatura (K)
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w = vazao massica (g/s)

WHSV = velocidade espacial massica (h™)

X = conversdo de metanol

AH®298k = entalpia padrao de reacdo (kJ/mol)



13

1 INTRODUCAO

Atualmente, dois grandes desafios de cunho energético séo enfrentados pela sociedade:
a mudanga climética, induzida pelo aquecimento global, e a ameaca da reducdo de fontes de
energia baratas disponiveis, especialmente combustiveis liquidos utilizados em transportes.
Tais desafios conduzem o setor de pesquisas para 0s combustiveis alternativos em relacdo aos
combustiveis fosseis.

No Brasil e no mundo, é crescente a busca por fontes de energia mais limpas, que
liberam uma menor quantidade de gases do efeito estufa, causadores de chuva acida, durante
sua combustdo. O dimetil éter (DME) pode ser produzido a partir de matérias-primas
renovaveis, atendendo aos requisitos mencionados anteriormente.

Recentemente, o dimetil éter tem recebido atencdo especial devido ao seu potencial uso
como um combustivel multiprop6sito (ZHU et al., 2010). E uma substancia incolor, atoxica,
ndo corrosiva, ndo carcinogénica e limpa (biodegradavel), com o ponto de ebulicdo de -25 °C
(KHALEEL, 2010). Adicionalmente, DME tem sido largamente utilizado como propelente
aerossol a fim de substituir compostos clorofluorcarbonos, responsaveis pela destruicdo da
camada de oz6nio. Além disso, é uma matéria-prima estratégica que pode substituir o metanol
na obtencdo de olefinas e ser usada na producao de hidrogénio para células combustiveis através
da reforma a vapor. Ainda, este composto tem potencial como substituto do 6leo diesel, uma
vez que apresenta elevado nimero de cetano, permitindo um bom desempenho do motor e
demandando apenas pequenas alteragdes no motor a diesel. Desta forma, uma grande
guantidade de DME sera requisitada, com o objetivo de atender a demanda global em um futuro
préximo (SEMELSBERGER et al., 2006).

Dimetil éter pode ser produzido basicamente por dois processos: desidratacdo catalitica
de metanol (methanol to dimethyl ether — MTD) e converséo direta do gas de sintese. O primeiro
processo tem sido industrializado desde as Ultimas décadas e o segundo ainda estd em
desenvolvimento para a mudanca da escala piloto para a industrial. O desenvolvimento de
catalisadores novos e mais baratos para o processo MTD é de grande interesse industrial.
Adicionalmente, o processo MTD é parte dos processos MTO (methanol to olefin) e MTG
(methanol to gasoline) (ROYAEE et al., 2008). Desta maneira, a obtencéo de modelos cinéticos
para 0 processo MTD ¢é fundamental, pois possibilita um maior entendimento do

comportamento do sistema reacional, fornecendo importantes subsidios para o projeto dos
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reatores para a producdo deste combustivel promissor, sendo esta a motivagdo deste e de outros
estudos recentes.

A desidratacdo de metanol sobre um catalisador solido acido é uma reacdo importante
para a sintese de DME, de modo que reatores do tipo gas-sélido sdo popularmente utilizados
nesta rota em plantas quimicas (ZHANG et al., 2013). Diante deste contexto, o objetivo deste
trabalho foi estudar a cinética intrinseca da reacdo de desidratacdo de metanol a dimetil éter em
um sistema continuo e avaliar modelos cinéticos para diferentes tipos de catalisadores sélidos
acidos, como zeolitas e alumina. Os modelos foram ajustados a dados experimentais da
literatura e os pardmetros cinéticos estimados foram avaliados quanto a seu significado fisico e
comparados aos reportados na literatura.

O conteldo deste trabalho foi dividido em cinco capitulos. O Capitulo 2 apresenta uma
revisao bibliografica acerca dos processos de sintese de DME, diretamente a partir de gas de
sintese ou a partir do metanol, sendo detalhada a reacdo de desidratacdo de metanol, incluindo
0s principais estudos cataliticos e modelos cinéticos empregados para descrever o
comportamento desta reacao. O Capitulo 3 apresenta o equacionamento dos diferentes modelos
cinéticos avaliados e a metodologia adotada para a estimacédo dos parametros de cada modelo.
No Capitulo 4, apresentam-se os resultados e a discussdo referentes ao ajuste dos parametros
cinéticos para cada modelo avaliado em funcdo do catalisador analisado. Por fim, o Capitulo 5
apresenta as conclusdes deste trabalho e sugestdes para trabalhos futuros.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Dimetil éter
2.1.1 Importéncia do DME

Considerado o combustivel do seéculo XXI, seu reconhecimento é percebido com a
emissdo, pela ASTM Internacional, de uma especificacdo padrdo para DME para fins
combustiveis, em 2014. A especificacio ASTM D7901 engloba motores especificamente
concebidos ou modificados para DME e para sua mistura com GLP. A aprovacdo de uma
especificagio ASTM para DME é um marco importante para a introducdo deste como
combustivel, proporcionando aos seus produtores, fabricantes de motores, desenvolvedores de
infraestrutura e outros envolvidos uma referéncia importante sobre a qual basear o seu trabalho
(ABOUTDME, 2015).

Como combustivel, DME apresenta vantagens técnicas e ambientais significativas.
Apresenta elevado nimero de cetano, muito baixas emissdes de NOyx e CO, é livre de enxofre
e ndo produz fuligem. No entanto, uma preocupacao técnica com o DME é a baixa capacidade
de lubrificacéo, sendo prejudicial a bombas e injetores, 0 que pode ser contornado com 0 uso
de aditivos em pequenas quantidades (AZIZI et al., 2014).

A China é, de longe, o maior consumidor mundial de DME, representando cerca de 90%
do consumo global, dando-lhe um uso semelhante ao do propano nos Estados Unidos, sendo
produzido a partir de carvdo. Em 2014, a cidade de Xangai anunciou planos para um programa
piloto para queimar DME em carros e caminhdes comerciais, em uma tentativa de reduzir as
emissdes de particulados e também a dependéncia das importacdes de petroleo. Desde julho de
2008, os impostos sobre o DME na China diminuiram de 17 para 13 %, um indicio do
reconhecimento deste éter como fonte de energia. Suécia e Estados Unidos também tém
desenvolvido programas piloto para o uso de DME como combustivel (METHANOL, 2015).

Apesar de se mostrar muito promissor, a concorréncia do DME com o diesel ndo é uma
questdo simples, pois o diesel é amplamente disponivel devido a infraestrutura de distribuicao
existente. Além do etanol, todos os outros novos combustiveis para transporte tém lutado para
ganhar aprovacdo, dadas as necessidades de infraestrutura. Assim, mesmo havendo bols6es
onde a economia se inclina para DME, o diesel tem vantagens significativas, o que torna a
pesquisa e o desenvolvimento de novas tecnologias para o DME de grande valia, para que se

torne cada vez mais competitivo e ganhe espago no mercado.
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2.1.2 Propriedades do DME

O dimetil éter ou éter dimetilico é o mais simples dos éteres, com formula CHsOCHs. E
uma substancia volatil, que forma uma fase liquida quando em pressées superiores a 0,5 MPa,
sendo, portanto, comumente manuseado e estocado como liquido (AZ1Zl et al., 2014). A Tabela

2.1 apresenta um comparativo entre propriedades do DME e de outros combustiveis.

Tabela 2.1 Propriedades do DME e outros combustiveis.

PROPRIEDADES DME PROPANO BUTANO METANO METANOL DIESEL
Massa molar (g/mol) 46,07 44,09 58,12 16,04 32,04 170-200
Ponto de ebulicdo (°C) -25,1 -42,0 -0,5 -161,5 64,6 180-370
Densidade (g/cm? a 20 °C) 0,67 0,49 0,57 - 0,79 0,84
Densidade especifica 1,59 1,52 2,01 0,55 - -
Calor de vaporizacéo (kcal/kg) 111,7 101,8 92,1 1219 262 60
Pressdo de vapor (bar a 25 °C) 6,1 9,3 2,4 246 - -
Velocidade maxima de 49 41 38 36 52 -
combustao (cm/s)
Temperatura de autoignicdo 235 457 430 540 464 316
(°C)
Limite de explosdo (%v/v) 3,4- 2,195 1,9-84 5,0-15,0 7,3-36,0 1,0-6,0
18,6
NUmero de cetano 55-60 5 10 0 5 40-55
Entalpia especifica (kcal/kg) 6800 11100 10930 12000 4800 10000

Fonte: KATO, 2002.

Este éter queima com uma chama azul e apresenta propriedades semelhantes as do
propano e butano, o que lhe permite ser utilizado como GLP para aquecimento e cozimento
caseiros (ZHANG et al., 2010). No entanto, diferentemente destes hidrocarbonetos, 0o DME néo
requer um odorante, pois possui um odor caracteristico de éter (SEMELSBERGER et al.,
2006).

Por diversas razbes, DME é conhecido como um combustivel multiproposito e limpo.
Sdo elas:

- Diferentemente de outros éteres, apresenta manipulagdo e armazenamento seguros, ja

que ndo forma perdxidos explosivos;
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- Uma vez que apresenta apenas ligagdes C—H e C-0O, ndo apresentando ligacdo C-C, e
contém cerca de 35 % de oxigénio, suas emissdes de produtos de combustdo como CO e
hidrocarbonetos ndo queimados sdo menores que as do gas natural;

- Apresenta pressao de vapor similar a do GLP, podendo ser usado na infraestrutura de
transporte e armazenamento ja existente do GLP;

- DME pode ser usado como pesticida, agente de polimento e agente antiferrugem,
sendo também um material atrativo para a producéo de alquil aromaticos, uma fonte adequada
de hidrogénio utilizado nas células a combustivel e um intermediario importante na producao

de dimetil sulfato, acetato de metila, olefinas leves e outros compostos (AZIZI et al., 2014).
2.1.3 Matérias-primas para a producao de DME

ADACHI et al. (2000) apresentam em um diagrama as possiveis matérias-primas para
a sintese de dimetil éter e seus principais usos (Figura 2.1). Verifica-se que o éter dimetilico
pode ser obtido a partir do carvéo, gas natural, residuo de 6leo pesado e biomassa. Nota-se ainda
que estes sdo transformados em gés de sintese, que pode ser convertido em metanol e entdo a

DME ou pode ser diretamente convertido a DME.

COGERACAO DE OLEO

CARVAO | — DIESEL
GAS COMBUSTIVEL PARA
NATURAL | | TRANSPORTE EM
GAS DE CIDADES
—| sintese |~ PME |—
RESIDUO COMBUSTIVEL
DEOLEO | T DOMESTICO (GLP E
PESADO — SUBSTITUTO DO
METANOL QUEROSENE)
BIOMASSA
COMBUSTIVEL DE
‘ | TURBINA A GAS PARA
GERACAO DE ENERGIA
GASOLINA - DTG PETROQUIMICA

ALTO N* OCTANO (ETILENOGLICOL)

Figura 2.1 Matérias-primas e aplica¢cdes do DME (adaptado de ADACHI et al., 2000).
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De acordo com ADACHI et al. (2000), a producdo de DME a partir do carvao é a
transformac&o do carvdo em um combustivel cujo uso ndo requer um tratamento para a redugdo
das cinzas geradas no processamento do carvdo, o que representava um sério problema no
Japdo. Ja a conversdo de gas natural em DME ao invés de GNL (gas natural liquefeito) é capaz
de promover uma aceleracdo e uma reducao no custo de exploracéo das reservas de gas natural

distantes dos centros consumidores na Asia e outros lugares.
2.1.4 Rotas de producéo do dimetil éter

O éter dimetilico é produzido pela desidratacdo bimolecular catalitica do metanol,
utilizando-se catalisadores solidos acidos. Ambos os sitios acidos de Lewis e Bronsted podem
catalisar a reacdo de metanol a DME. Silicas-aluminas, y-alumina e diferentes tipos de zedlitas,
como mordenita, ZSM-5 e Y, apresentam boa conversdo de metanol e seletividade a DME em
altas temperaturas e pressdes. No entanto, um bom catalisador para a reacao de desidratacdo do
alcool metilico deveria funcionar na menor temperatura possivel, a fim de evitar a subsequente
desidratacdo de DME a olefinas ou outros hidrocarbonetos (HOSSEININEJAD et al., 2012).

Conforme ja apresentado na Figura 2.1, DME pode ser produzido por duas rotas distintas:
a primeira, chamada de rota indireta, utiliza o metanol produzido para promover sua
desidratacéo e a segunda rota é conhecida como a rota direta, na qual DME € produzido em um
unico estagio, fazendo-se uso de um catalisador bifuncional. Uma das principais etapas da
sintese do DME é a producdo do gas de sintese, que consiste de hidrogénio e mondxido de
carbono, e é produzido industrialmente a partir de hidrocarbonetos, tipicamente gas natural,

através da reforma a vapor ou gaseificacdo (AZIZI et al., 2014).

Método da sintese indireta

Tradicionalmente, DME tem sido produzido a partir do gas de sintese (SYNGAS) em
um processo de dois estagios, em que o metanol € produzido do SYNGAS, purificado e entéo
convertido a DME em outro reator. O esquema deste processo é mostrado na Figura 2.2. A
reacdo do processo comercial de producdo de DME a partir da desidratacdo de metanol é

apresentada na Equacéo 1:

2 CH3OH — CH3OCHs + H,0 AHC8k = -23,5 ki/mol (1)

A desidratacdo de metanol é favorecida em baixas temperaturas, pelo fato de ser uma
reacdo exotérmica, e a formacdo de subprodutos, tais como etileno, mondxido de carbono,

hidrogénio e/ou coque é significativa em altas temperaturas.
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Figura 2.2 Fluxograma do processo da sintese indireta — etapa 2: desidratacao de metanol (adaptado de

AZIZ] et al., 2014).

Método da sintese direta

Recentemente, um processo combinado de sintese e desidratacdo de metanol foi

desenvolvido a fim de produzir DME diretamente do SYNGAS em um Unico reator. A sintese

direta do éter, partindo-se de SYNGAS contendo H,, CO e CO, segue principalmente duas

rotas gerais: uma com reacgdo de shift (reagdo de deslocamento do gas d’agua) (Equagéo 2) e

outra sem (Equacdo 3). A Equacéo 2 envolve quatro reacdes basicas, incluindo as Equacbes 4—

7
3CO + 3H2 — CH30CH3 + CO>

2CO + 4H; — CH30CHs + H20

Sintese de metanol a partir de CO:
CO + 2H2 «» CH3OH AH®298x = -90,4 kJ/mol

Sintese de metanol a partir de CO:
CO; + 3H2 «> CH30H + H20 AH®208k = -49,4 kJ/mol

Reacéo de shift:
CO + H20 < CO2 + H2 AHP298k = -41,0 kJ/mol

Desidratacdo do metanol:

2CH30OH « CH3OCHs + H20 AHP298x = -23,0 kJ/mol

)
©)

(4)

()

(6)

(7)
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Nas reacOes apresentadas anteriormente, a converséo de equilibrio atinge seu maximo
quando a relagdo H»/CO na corrente de alimentagdo corresponde ao valor estequiométrico, que
vale 1,0 para a Equacao 2 e 2,0 para as EquacOes 3 e 4 (AZIZI et al., 2014).

De acordo com as reacGes mencionadas, tanto a sintese de metanol como a reacdo de
shift ocorrem no processo de SYNGAS a DME (synthesis gas to DME - STD), sendo que a
primeira é de extrema importancia para a propria formacdo do éter dimetilico, enquanto a
segunda produz CO3, que é o principal subproduto (WANG et al., 2006). Tal subproduto pode
ser usado na reforma do metano para produzir gas de sintese com razdo molar H2/CO igual a

1,0, baseado na estequiometria da Equacao 8.
2CH4+ 02 + CO2 — 3CO + 3H2 + H20 (8)

A reacdo global do processo STD ¢é altamente exotérmica e, portanto, a temperatura
deve ser regulada para evitar qualquer descontrole. Embora o método de sintese direta tenha
um desperdicio minimo de gas natural, € uma das mais complexas reacdes de conversao de
metano. Através de absorgdo, flash e destilagdo, H2, N2, CH4 e CO- sdo removidos, metanol é
recuperado e o produto final, DME, é obtido. Além disso, como a sintese de metanol é um
processo limitado termodinamicamente, o consumo de metanol na reacdo subsequente para
formar o éter desloca o equilibrio da sintese de metanol para uma maior conversao do alcool
(NIE et al., 2005). A separagdo de DME e CO: torna-se cada vez mais dificil quando metanol
esta presente no sistema. Assim, em um processo proposto por YUAYUAN et al. (2009), o
metanol e a agua produzidos na reacdo de um estagio sdo primeiramente condensados e
absorvidos pela agua, para, finalmente, a corrente liquida contendo DME ser destilada. Tal
processo mostrou-se viavel para a obtencdo de DME com alto grau de pureza. O fluxograma

deste processo é apresentado na Figura 2.3.
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Figura 2.3 Fluxograma do processo da sintese direta (adaptado de AZIZI et al., 2014).

Comparacdo entre os métodos e busca de novas rotas

Comparado ao processo de desidratacdo de metanol para sintese de DME, o processo
direto permite uma maior conversdao de CO e o projeto de um Unico reator resulta em custos
bem menores (WANG et al., 2013). No entanto, o processo de separacao para 0 DME com alta
pureza é mais complexo em funcdo da presenca de SYNGAS ndo reagido e CO, formado no
processo de sintese em um estagio. Além disso, devido a reacdo de shift, que consome
quantidades estequiométricas de CO para formar CO> e Hy, a sintese direta de DME ndo é muito
apropriada para fins comerciais (AZIZI et al., 2014).

Atualmente, novos métodos para a sintese de DME tém sido desenvolvidos, incluindo
a sintese a partir de metano em dois estagios, empregando catalisador de Rh-SiO2 no primeiro
estagio e um catalisador de um metal clorado suportado em silica no segundo estagio (OLAH
et al., 1985; YOU et al., 2009). Através de outra rota, DME também pode ser sintetizado a
partir de brometo de metila, empregando como catalisador SbhFs/grafite ou um éxido metélico
(PRAKASH et al., 2009; ZHA et al., 2013).

2.1.5 Industria do DME

Os desafios para a comercializagdo bem-sucedida de um novo combustivel como o
DME sédo consideraveis, primariamente devido a competicdo ndo s6 dos combustiveis
tradicionais, com sua ampla rede de distribuicdo, mercado e infraestrutura estabelecidos, mas
também de outros combustiveis alternativos. Um desafio significativo envolve 0s riscos
inerentes em concretizar uma produgdo em escala comercial e distribuigéo de facilidades antes

gue o mercado esteja completamente desenvolvido. No entanto, 0 DME € capaz de superar este
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desafio em funcdo da relativa simplicidade da sua sintese a partir de metanol, que ja possui um
mercado estabelecido, e também em funcdo da comercializagdo de DME como um aditivo no
GLP, utilizando a infraestrutura de distribuicdo de GLP ja existente, isto é, as facilidades de
enchimento de cilindros, os préprios cilindros e os aparelhos de combustdo doméstica, apenas
com pequenas alteragoes.

Em 2011, a demanda global de DME foi estimada em 3 milhdes de toneladas por ano.
H& expectativa de que esta cresca até 7 milhdes de toneladas por ano em 2015, enquanto a
capacidade global de producéo € de cerca de 10 a 12 milhdes de toneladas por ano. Estima-se
que a mistura de DME ao GLP represente 90% da demanda total de DME, sendo o restante
relativo ao uso como propelente e refrigerante. Noventa por cento desta demanda correspondem
a China. O mercado de DME combustivel representa o segmento de uso final de metanol de
crescimento mais rapido, de 32% ao ano, e esta tendéncia que se verificou na China € esperada

também em lugares onde o custo de energia € alto (FLEISH et al., 2012).

2.2 Desidratacdo de metanol
2.2.1 Catalisadores

A busca de novos catalisadores para a producdo de dimetil éter tem sido o foco de
diversos estudos. Tais catalisadores devem ter alta seletividade ao DME e baixa tendéncia a
formar hidrocarbonetos e coque. Em relacdo ao método da sintese indireta, os catalisadores
empregados sdo os sdlidos &cidos, incluindo y-Al2O3, silicas-aluminas, TiO2-ZrO, resinas de
troca idnica, boemita (AIOOH) e zedlitas, como ZSM-5, Y, mordenitas, SAPO, MCM,
ferrierita, chabazita e beta.

Recentemente, catalisadores heterogéneos poliméricos, baseados na resina Nafion, tém
atraido bastante atencdo na conversdo de metanol a DME. Experimentos foram conduzidos na
fase vapor, utilizando-se leitos de resina Nafion ou nanocompositos de Nafion/silica de
diferentes composicOes. Tais catalisadores forneceram uma converséo de 40% de metanol e
ndo foi observada nenhuma perda de atividade ou formacéo de coque (VARISLI e DOGU,
2008; CIFTCl et al., 2010).

Fosfato de aluminio (AIPO4) também tem se mostrado um catalisador promissor na
sintese de DME devido a sua baixa deposicdo de coque e formacdo de subprodutos
(YARIPOUR et al., 2005; LUDMANY et al., 2004). A atividade catalitica de AIPO4 na
desidratacdo de metanol depende do método de preparo, composi¢do quimica (razdo molar
Al/P) e temperatura de ativagdo (YARIPOUR et al., 2005; KUMAR et al., 2006).
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PTASZEK e GRZESIK (2010) relatam que, quando agua é misturada ao metanol,
temperaturas superiores sdo exigidas, uma vez que sua presenga causa um aumento na energia
de ativacdo. Tal fato pode ser atribuido a um mascaramento dos sitios ativos do catalisador vy-
Al>;03. Um aumento na temperatura resulta ndo apenas na dessor¢do de 4gua, mas também na
geragdo de sitios fortes de Lewis, que sdo fortemente ativos no processo de desidratacdo. Estes
podem catalisar a desidratacdo de &lcool a hidrocarbonetos, que s&o subprodutos da reacao.

O estudo realizado por JAIN et al. (1967), acerca do efeito da qualidade e quantidade
dos sitios ativos no mecanismo de desidratacdo do alcool, confirmou o papel desempenhado
pelos sitios &cidos fortes e fracos. Enquanto sitios acidos fracos (de Lewis) previnem quase
completamente a geracéo de olefinas em altas temperaturas, sitios acidos fortes (de Bronsted)
asseguram uma eficiente conversdao de metanol a hidrocarbonetos. Assim, dependendo das
condicdes experimentais, a desidratacdo de alcoois sobre catalisadores acidos pode produzir
éter e/ou hidrocarbonetos (PTASZEK e GRZESIK, 2010).

Atualmente, diversas pesquisas tém focado no desenvolvimento de catalisadores novos
e mais complexos que apresentem uma maior estabilidade. No entanto, isso induz a adicao de
muitas etapas na preparacao, resultando em custos adicionais e maior producao de residuos
durante a sintese do catalisador. Além disso, é dificil limitar a desidratacdo de metanol a apenas
DME. De fato, a presenca de catalisador &cido leva a formacg&o consecutiva de hidrocarbonetos,
tais como olefinas ou alcanos, em fungéo das condic¢des de temperatura e pressdo (AZIZI et al.,
2014).

Comparacao entre os catalisadores

De acordo com BLASZKOWSKI e VAN SANTEN (1997), o mecanismo de reacdo da
desidratacdo de metanol a DME é diferente em um catalisador de alumina e em uma zedlita. A
atividade catalitica da alumina est& associada ao par &cido/base de Lewis formado durante a
desidratacdo superficial. Neste caso, 0s anions de oxigénio, ricos em elétrons, demonstram um
carater basico e os cations de aluminio, elétron-deficientes, apresentam um carater acido. Em
contrapartida, a atividade catalitica em zeoélitas &cidas estd relacionada ao par &cido de
Bronsted/base de Lewis. Sitios acidos de Bronsted estéo envolvidos em reagdes de transferéncia
de proétons, enquanto 0s sitios basicos de Lewis sdo capazes de estabilizar os ions carbénio ou
carbénio formados na superficie ou receber prétons, regenerando o sitio acido.

A atividade de um catalisador solido &cido para a reacdo de desidratacdo do alcool é
principalmente influenciada pela densidade e forga dos sitios acidos. Os solidos acidos com
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acidez moderada (y-Al203, zeoélitas, materiais mesoporosos, etc.) possuem boa atividade e
seletividade para a eterificacdo do metanol (BOZGA et al., 2013).

Para o catalisador y-Al,03, RAOOF et al. (2008) realizaram o processo de sintese
indireta de DME em um reator adiabatico de leito fixo, com o objetivo de investigar o efeito da
agua na desativagdo da alumina. A mistura de metanol-a4gua presente na alimentagdo resultou
em uma perda de atividade aproximadamente 12,5 vezes maior em relagdo & alimentacéo de
metanol puro. A reducdo na atividade catalitica foi relacionada ao blogqueio dos sitios ativos
devido a adsorcdo competitiva de metanol e dgua na superficie do catalisador.

Um grande desafio no uso de ZSM-5 na desidratacdo de metanol foi verificado por
VISHWANATHAN et al. (2004). Estes observaram que, dentre diversos catalisadores para
sintese de DME testados, ZSM-5 (Si/Al = 5-15) foi 0 que apresentou uma melhor performance
em termos de estabilidade e atividade e que, apesar da existéncia de sitios acidos fortes, era
bastante resistente a formacdo de coque, devido a seletividade de forma. No entanto, a
seletividade a DME néo foi de 100%, formando-se hidrocarbonetos como produtos secundarios,
que sdo gerados nos sitios acidos fortes na superficie do catalisador. Desta forma, para
minimizar a formacdo de hidrocarbonetos e aumentar a seletividade a DME, é necessario
diminuir a forca acida do catalisador. A grande vantagem apresentada pela zedlita foi sua
grande estabilidade mesmo na presenca de dgua, o que é explicado por sua natureza hidrofébica,
caracteristica que ndo € comum a y-Al,0Os. Ainda que ZSM-5 apresente uma estabilidade em
adgua maior que v-Al.O3z, a formacdo de hidrocarbonetos reduz a seletividade a DME,
representando uma grande desvantagem deste catalisador. Em relacdo aos subprodutos
formados, estes podem posteriormente gerar coque em reacGes em série e, consequentemente,
bloquear os poros da zedlita, causando sua desativagdo. Entretanto, esta desativacédo € lenta,
devido a alta pressao parcial de hidrogénio, que atenua 0 mecanismo da formacdo de coque
(ERENA et al., 2005). Tal mecanismo pode ser controlado pelo emprego de concentracdes
adequadas de Na na zedlita, a fim de moderar a densidade de sitios de Bronsted, reduzindo sua
forca acida.

TAVAN et al. (2013) realizaram uma comparacao entre o desempenho de ZSM-5 e y-
Al>03 na desidratacdo do alcool metilico ao éter dimetilico em pressdo atmosférica. A Figura
2.4 exibe o comportamento da conversdo de metanol para diversas temperaturas e ambos 0S
catalisadores. Para a amostra de y-Al203, a conversdo aumenta a 80% com o aumento da
temperatura de 200 a 300 °C, permanecendo praticamente constante a 350 °C; acima desta
temperatura, a conversao reduz lentamente devido ao carater exotérmico da reagdo. A Figura

2.4 também revela que a converséo de metanol para ZSM-5 é muito baixa em uma faixa de 155
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a 200 °C. Aumentando-se a temperatura a 225 °C, a conversdo de metanol atinge um maximo
(82%) e depois permanece constante. Em temperaturas mais elevadas (272 °C, por exemplo),
produtos indesejados sdo formados, reduzindo a seletividade a DME.

A partir da Figura 2.4, conclui-se que ZSM-5 apresenta maior atividade e acidez que o
catalisador y-Al,O3, além de ser mais ativa em menores temperaturas, 0 que a torna atrativa
economicamente. TAVAN et al. (2013) concluiram que a ZSM-5 foi o melhor catalisador para
a producao de DME em fase vapor e a utilizaram para estimacao de custos e procedimentos de

simulacdo.
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Figura 2.4 Efeito da temperatura sobre a desidratacdo do metanol usando-se ZSM-5 e y-alumina a WHSV
=30 h'! (adaptado de TAVAN et al., 2013).

Zeoblitas

Sdo aluminossilicatos hidratados de metais alcalinos ou alcalinos terrosos,
predominantemente célcio, potassio, magnésio e sodio (CLARKE, 1980). Consistem de
estruturas cristalinas com arranjos periédicos em cavidades e canais, que tém amplo uso
industrial como catalisadores, adsorventes e trocadores idnicos (GUISNET e RIBEIRO, 2004).

Material zeolitico em uma faixa de temperatura de 250 a 400 °C e pressfes superiores a
18 bar € adequado para catalisar a desidratacdo de metanol (HOSSEINI et al., 2012). Em
comparagdo com outros catalisadores, zedlitas, em geral, possuem alta &rea especifica,
proveniente da sua interface cristalina microporosa (CHEN et al., 2013). No entanto, a estrutura
estreita dos microporos pode restringir a difusdo do DME através dos poros. Como resultado,
as zeolitas podem perder sua atividade e seletividade rapidamente, devido & formacdo de

subprodutos e deposi¢do de coque na superficie do catalisador (WANG et al., 2013).
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Uma vez que as zedlitas sdo constituidas de atomos de Si e Al, quando um cétion AlI%*
substitui um atomo Si**, ocorre o surgimento de uma carga negativa, que é contrabalanceada
por um cation (M*), geralmente um metal alcalino ou alcalino terroso (Figura 2.5). Com o
proton (H*) como cétion, o material zeolitico torna-se muito &cido. Portanto, a acidez do

catalisador é proporcional a quantidade de Al (DYER, 1988).
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Figura 2.5 Unidades basicas da zeélita (MARTINS e CARDOSO, 2006).

A acidez das zedlitas é afetada por sua composicdo. Zedlitas com baixo teor de aluminio,
logo uma baixa densidade de anions na rede cristalina, apresentam sitios acidos isolados, cuja
forca ndo é reduzida por uma interacdo mutua. O contetdo de aluminio nas zeo6litas pode ser
controlado por um tratamento pés-sintese, como no tratamento de desaluminizacéo, que leva a
formacdo da ultraestavel Y (USY), utilizada na catalise do processo de FCC. A quantidade de
aluminio também pode ser modificada pela alteracdo das condi¢des de sua sintese, embora cada
estrutura zeolitica apresente uma faixa de composicao preferencial (DI RENZO e FAJULA,
2005).

Em catélise, a eficiéncia das zedlitas € uma funcdo de determinadas caracteristicas, tais

como:

i Alta area especifica e capacidade de adsor¢éo;

ii. Propriedades de adsorcdo que variam em um amplo espectro, desde altamente
hidrofobicas a altamente hidrofilicas;

iii. Uma estrutura que permite a criacdo de sitios ativos, acidos ou bésicos, cuja
forca e concentracdo podem ser controladas conforme o emprego desejado;

v, Canais e cavidades de tamanhos compativeis com a maioria das moléculas das
matérias-primas usadas na industria;

V. Complexa rede de canais que lhes confere diferentes tipos de seletividade de

forma, isto é, seletividade de reagente, de produto e de estado de transicé&o.

O fendmeno da seletividade nas zedlitas pode ser usado para conduzir uma reagao
catalitica na direcdo do produto desejado, evitando reacdes paralelas indesejadas (LUNA e
SCHUCHARDT, 2001).
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Outra caracteristica importante das zeolitas é a estabilidade térmica, que aumenta com
0 aumento da razdo Si/Al, e permite que estas sejam empregadas em diversos processos a

elevadas temperaturas, sem que haja o colapso da estrutura zeolitica (RIBEIRO, 2005).

» ZSM-5

A ZSM-5 possui diversas aplicagdes industriais devido a sua alta seletividade em certas
reacOes cataliticas e ao alto grau de estabilidade térmica e &cida (MIGNONI et al., 2007). Um
exemplo de sua aplicacdo € a isomerizacdo, alquilacdo de hidrocarbonetos, processos MTG e
MTO, hidrocraqueamento, craqueamento de olefinas, entre outros (DI RENZO e FAJULA,
2005).

Dentre os catalisadores zeoliticos acidos utilizados na desidratacdo de metanol, ZSM-5,
que exibe maior estabilidade e atividade que y-AlO3, é reportada como o catalisador mais
promissor para a sintese de DME a partir de SYNGAS (GE et al., 1998). De acordo com QI et
al. (2001), a atividade e a seletividade de ZSM-5 podem ser aumentadas a partir do uso da

zedlita como suporte em um catalisador de 6xido de Cu-Mo, para a sintese direta de DME.

Silicas-aluminas

Alumina é um material de baixo custo, usado como catalisador e suporte catalitico.
Também é utilizada para preparacao de ceramicas baseadas em alumina. Sua grande variedade
de uso deve-se ao fato de existir na forma de a-alumina e nas formas de transi¢éo, incluindo a
y-alumina (KIM et al., 2008).

A y-Al,03 é um catalisador muito atrativo, devido a seu baixo custo, elevada area
especifica, 6tima estabilidade térmica e mecanica e alta seletividade a DME. Além disso,
apresenta alta atividade catalitica para a formacdo de DME, devido ao seu baixo contetdo de
sitios muito acidos, que tendem fortemente a adsorver dgua, diminuindo sua atividade (AZIZI
et al., 2014). Tal atividade e estabilidade podem ser aumentadas com o uso de aditivos de
diferentes 6xidos metalicos, por exemplo, Nb2Os (BOZGA et al., 2013).

BERTEAU e DELMON (1991) verificaram que alumina pura (e silicas-aluminas com
teor de alumina > 80%) apresentam apenas acidez de Lewis e silicas-aluminas com teor de
alumina menor que 70% (exceto SA-100, isto e, silica pura) apresentam ambos os sitios de
Bronsted e Lewis. Nas aluminas puras, a acidez de Lewis consiste de um atomo de aluminio
que estd coordenado incompletamente (aceptor de elétrons). Nas silicas-aluminas, sitios de
Bronsted e Lewis originam da substituicdo isomorfa do silicio tetravalente por um aluminio

trivalente na estrutura da silica. Devido ao atomo de aluminio, normalmente hexacoordenado,
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ter sido forcado a adotar uma estrutura tetracoordenada, este tende a adquirir um par de elétrons,
comportando-se assim como um acido de Lewis na auséncia de 4gua e como um 4cido de
Bronsted na presenca de agua.

Em relacdo a basicidade, BERTEAU e DELMON (1991) observaram gue esta decresce
de acordo com a reducéo do teor de alumina. Alumina pura (SA-00) aparentou ser o catalisador
com maior densidade de sitios basicos, quando comparado aos catalisadores de distintas razGes
de silica-alumina em sua composicdo. Silicas-aluminas apresentaram uma densidade de sitios
basicos de duas a quatro vezes menor que a alumina pura. A basicidade das silicas-aluminas
consiste de ions de oxigénio e grupos hidroxilas que desenvolvem uma ampla gama de forcas.

MOLLAVALI et al. (2008) ressaltam que, no catalisador y-Al203, 0s sitios acidos séo
tanto de Bronsted como de Lewis, e que os sitios de Bronsted sdo capazes de catalisar a
desidratacdo de alcoois a éteres. Além disso, na y-Al,0O3, hd uma interconverséo entre 0s tipos
de sitios, em funcdo da adsorcao/dessorcao de dgua, e sempre ha quantidade suficiente de agua

adsorvida na alumina para converter sitios de Lewis em sitios de Bronsted.

2.2.2 Fatores operacionais para a produ¢do de DME

RAOOF et al. (2008) estudaram o efeito da temperatura na reagdo catalitica de
desidratacdo de metanol a dimetil éter em um reator de leito fixo adiabatico, empregando o
catalisador y-Al.O3. Uma vez que a reacdo é exotérmica, a temperatura do leito catalitico
aumentou da temperatura da alimentacédo até um valor maximo. Além disso, foi observado que
a temperatura de operacédo do reator aumentou de forma relativamente linear com o aumento da
temperatura da alimentacdo. Este estudo mostrou que a conversdao de metanol a DME nao foi
significativa para temperaturas na alimentacéo inferiores a 230 °C e atingiu um valor maximo
de 85% a 250 °C. ROWNAGHI et al. (2012), empregando a zedlita ZSM-5, indicaram que,
apesar de uma maior temperatura reacional aumentar a conversdo de metanol, a seletividade a
DME ¢é diminuida com o aumento da temperatura de 270 a 320 °C.

ZHANG et al. (2011) avaliaram o efeito da LHSV sobre a desidratacdo de metanol a
DME utilizando catalisador Al,Os, variando a velocidade espacial de 0,9 a 2,1 h, em presséo
atmosférica e temperatura na faixa de 240 a 340 °C. Foi observado que a conversdo de metanol
diminuiu com o aumento da vazdo de metanol em temperaturas abaixo de 290 °C, o que foi
atribuido ao fato de a conversao estar muito préxima a conversao de equilibrio em temperaturas
acima de 290 °C. Em relacdo a pressdo, ZHANG et al. (2011) notaram que esta mostrou ter um
pequeno efeito sobre a conversdo de metanol, quando comparado aos efeitos proporcionados

pela temperatura e velocidade espacial.
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Além dos fatores descritos anteriormente, a remogao de dgua é um fator importante, pois
na sintese indireta de DME, 4gua é um produto lateral da desidratacdo de metanol. Dessa forma,
um excesso de agua desloca o equilibrio no sentido de hidratacdo de DME, reduzindo a

atividade inicial da desidratacdo e também a seletividade a DME.
2.2.3 Estudos cataliticos e modelagem cinética

Existem diversos estudos sobre a cinética e 0 mecanismo de reacdo da sintese de DME
pela desidratacdo de metanol, com o uso de catalisadores solidos &cidos. A maioria dos autores
concorda em gue 0 mecanismo de reacdo segue o0 modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood
(GATES e JOHANSON, 1971) ou 0 modelo de Eley-Rideal (KIVIRANTA-PAAKKONEN et
al., 1998), com os produtos d&gua e DME atuando como inibidores da reacéo.

Muitos modelos apresentados na literatura mostram que a agua formada durante a
reacdo inibe a mesma, e que a inibicdo provocada pelo DME é muito pequena quando
comparada a causada pela &gua (HOSSEININEJAD et al., 2012). A adsorcdo de compostos
mais polares, tais como agua e metanol, em sitios acidos € muito mais forte que a de compostos
menos polares, como DME, devido a diferenca significativa nas constantes dielétricas dos
componentes (AN et al., 2004).

BANDIERA e NACCACHE (1991) estudaram a producdo de DME a partir de metanol
sobre a ze6lita H-mordenita desaluminizada. O catalisador, com razéo Si/Al > 80, foi carregado
no reator e tratado in situ a 500 °C sob fluxo de oxigénio. A reagdo em fase vapor foi conduzida
em um reator de leito empacotado, sob pressdo atmosférica e com temperatura variando de 200
a 300 °C. Na maior temperatura, a conversdo obtida foi cerca de 16 %, valor bem inferior ao
limite termodinamico. Desta forma, todo o experimento foi realizado admitindo reator
diferencial. Nas condic¢des reacionais, efeitos de transferéncia de massa ndo eram significativos.

Os dados foram representados por um modelo de Langmuir-Hinshelwood, o qual
sugeria que a adsorcdo ocorria em dois sitios distintos, um acido e um basico adjacente, onde
metanol formava as espécies [CH3zOH:]* e [CH30], respectivamente, as quais, por
condensacdo, formavam DME e agua. Verificou-se que éter e agua apresentavam uma adsorcao
competitiva com metanol, particularmente a baixas temperaturas. O modelo de Langmuir-
Hinshelwood se ajustou bem aos dados a 250 e 300 °C, embora ndo tenha se ajustado
adequadamente aos dados a 200 °C e maiores pressdes. Tal modelo se ajustou bem aos dados a
200 °C ao considerar que os produtos DME e agua permaneciam adsorvidos nos sitios ativos.
Ainda, o efeito de inibicdo promovido pela &gua a 200 °C foi confirmado pelas conversdes

obtidas para misturas de metanol e &gua, pois se notou uma diminui¢do na taxa reacional quando
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a pressao parcial de agua foi aumentada, o que néo foi observado a 300 °C. O valor encontrado
para energia de ativacao aparente foi 80,3 kJ/mol.

BANDIERA e NACCACHE (1991) observaram que, quando a taxa reacional ndo esta
limitada por efeitos difusionais nem termodinamicos, a ordem relativa de metanol permanece
entre 0,5 e 1. Além disso, essa ordem de reacdo aumenta com a temperatura e diminui com a
pressdo parcial de metanol, concluindo-se que a reacdo obedece a um modelo de Langmuir-
Hinshelwood que considera:

i. A etapa limitante da reacdo envolve a combinacdo de duas espécies, formadas por
adsorcdo de duas moléculas de metanol, uma em um sitio &cido de Bronsted e a outra em um

sitio basico O% adjacente:
CH3-OH + H"« [CH3OH_]* 9)
CH30-H + 0% «» [CH30] + [OH] (10)
ii. Dimetil éter (e/ou dgua) compete com metanol pelo sitio protdnico:
(CH3)20 + H*— [(CH3)2OH]" (11)
Ocorre também a regeneracao do centro ativo atraveés das reacdes:
H.0 + [OH] < [H30]* + 0% (12)
[H30]"— H20 + H* (13)

A taxa de reacdo apresentada por BANDIERA E NACCACHE (1991) é entdo:

a,a, Py (14)
S14 bPpyi + [ag + (1 + bPpyg)ay )Py + a,a,P?

(~1) = k

onde:
ks € a constante da taxa de reacéo superficial;

Pwm e Pome s80 as pressdes parciais de metanol e DME, respectivamente.

E quando DME néo esté adsorvido no proton (T > 250 °C), o valor de b € zero e:

a,a, Py (15)
51+ (ay+a,)Py + a,a,P?

(~1) = k
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Admitindo-se que a cobertura superficial pelas espécies [(CH3)2OH]" e/ou [CH30]" é

significativa, os termos (ai1+az)Pwm € aia2Pm? S30 muito maiores que um e tem-se:

_ ., APy (16)
1) = ks T4
onde A= 143 7)
a1+a2

Considerando a adsor¢io de DME (e/ou 4gua), bPpme >> a1Pu e >> a1a,Pw? a 200°C,
obtendo-se:

( )=k a,a, Py i APy
—Tu) = Ks = Ksg 18
(a;+az) + azbPpyy g 1+ AC%PDME (18)

Um trabalho muito citado na literatura é o realizado por BERCIC e LEVEC (1992), no
qual se estudaram as taxas intrinseca e global da desidratacdo de metanol sobre y-Al,Os. A
reacdo foi conduzida em um reator diferencial de leito fixo, com pressdo de 146 kPa e na faixa
de temperatura de 290 a 360 °C. Diversos modelos cinéticos foram avaliados, no entanto, o que
melhor se ajustou aos dados experimentais foi um modelo de Langmuir-Hinshelwood com a
reacao superficial como etapa limitante e considerando adsorcdo dissociativa de metanol. A
energia de ativagéo aparente encontrada foi de 143,7 kJ/mol, enquanto os calores de adsorgao
de metanol e 4gua foram 70,5 e 42,1 kJ/mol, respectivamente.

BERCIC e LEVEC (1992) empregaram um catalisador BAYER SAS 350 y-Al;03 no
formato de esferas de 3 mm, que foram maceradas e peneiradas para minimizar limitagdes
difusionais. A area especifica (BET) deste catalisador em pellet foi de 247 m?/g. A concentragéo
inicial de reagente variou de 15 a 90 % (molar) de metanol e de 0 a 50 % (molar) de agua, para
que as condicBes de elevadas conversbes de metanol encontradas na inddstria fossem
simuladas. Nitrogénio foi utilizado como gas inerte, a vazao volumétrica de entrada foi mantida
em 65,3 cm®/s, metanol foi alimentado via evaporador e as conversdes obtidas foram de 2 a 15
%, de acordo com as massas de catalisador empregadas (0,2-2,4 g).

De acordo com BERCIC e LEVEC (1992), a raiz quadrada do termo relativo a adsorcao
de metanol indica que a reacdo estd submetida a uma adsorcéo dissociativa de metanol na
superficie do catalisador e 0 modelo cinético baseado em Langmuir-Hinshelwood é:

ksKii (Cfi—CwCpme/Keq) (19)
(1 + 2(Ky Ca) Y2 + Ky Cy)*

(_TM) =
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onde:

ks € a constante da taxa de reagdo superficial;

Kwm, Kw e Kpme S80 as constantes de equilibrio de adsorgéo de metanol, agua e DME;
Keq é a constante de equilibrio de reagéo;

Cwm, Cw e Cpwme sdo as concentragdes de metanol, agua e DME.

Nesta equag&o, o termo relativo & adsorcdo de DME foi negligenciado, uma vez que sua
constante de equilibrio de adsorcdo foi muito pequena quando comparada as constantes de
metanol e 4gua (GATES e JOHANSON, 1971). Além disso, o termo que representa a
reversibilidade da reacdo mostrou-se irrelevante no valor da forca motriz, assim sendo,
assumiu-se reacao irreversivel. Entretanto, a reversibilidade deve ser considerada quando as
equacdes sdo utilizadas para modelagem de um reator industrial ou em escala piloto, ja que,
nestes casos, as conversoes sdo maiores.

BARBOSA (2005) estudou a utilizacdo de trés grupos de catalisadores sélidos acidos
na desidratacdo de metanol a DME: zedlitas (H-mordenita, ZSM-5, HNaY, NaY, CBV 760,
CBV 780 e H-beta), silicas-aluminas (alumina PURAL SB, SIRAL 30, SIRAL 40 e SIRAL 50)
e zirconias (y-alumina, 10% ZrO2-Al203, 20% ZrO,-Al,O3 e ZrOy). As reagdes foram realizadas
em um reator de leito fixo a pressdo atmosférica e temperatura variando de 110 a 250 °C para
as zeolitas, 150 a 200 °C para as silicas-aluminas e 160 a 280 °C para as zirconias. As energias
de ativacao aparentes para os grupos foram de 24, 26 e 33 kJ/mol, respectivamente. Estas foram
calculadas a partir de uma regresséo linear da equacao de Arrhenius, considerando a taxa de
reacao de segunda ordem para o metanol. Foi verificado que a conversao de metanol aumentou
com o0 aumento da acidez dos catalisadores pertencentes ao grupo das zedlitas, sendo a ZSM-5
a que apresentou a maior quantidade de sitios acidos fortes. Dentro do grupo das silicas-
aluminas, o catalisador alumina PURAL foi o mais ativo, devido a alta densidade de sitios
acidos de Lewis. Para o grupo das zirconias, a y-Al>Os apresentou maior atividade, em funcgao
da elevada forca acida de seus sitios.

MAS et al. (2006) exploraram a desidratacdo catalitica de metanol ao éter dimetilico em
fase vapor, utilizando y-Al203 em um reator de leito fixo. Os experimentos foram conduzidos
a temperaturas de 250 a 350 °C e pressdes de 2 a5 MPa, empregando duas vazdes volumétricas.
A concentracdo de metanol no gés de entrada foi de 18,6 % (molar) em uma mistura de argonio,
nitrogénio e hélio. O modelo utilizado foi o apresentado por BERCIC e LEVEC (1992)
(Equacdo 19), que propiciou um ajuste adequado aos dados experimentais. No entanto, 0s

parametros cinéticos encontrados ndo foram consistentes. A fim de contornar isto, valores com
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significado fisico foram utilizados como estimativas iniciais da etapa de otimizacdo dos
parametros, resultando em um ajuste ligeiramente pior. Apesar disso, 0S NOVos parametros
cinéticos estimados mostraram-se razoaveis fisicamente. Os valores encontrados para a energia
de ativacdo e calores de dessorcdo de metanol, agua e DME foram 106, 61, 24 e 37 kJ/mol,
respectivamente. O valor mais elevado para o calor de adsor¢do de metanol é justificado pelo
fato de metanol adsorvido existir em um estado quase idnico; assim, a ligacdo com este
composto é mais forte.

MOLLAVALLI et al. (2008) analisaram a conversdao de metanol a DME na fase vapor
em um reator diferencial de leito fixo, empregando y-Al>Os, com temperaturas variando de 270
a370°C e pressdes de 0,1 a 1,6 MPa. Para que fosse mantida a isotermicidade do leito catalitico,
a alumina foi diluida com carbeto de silicio. Antes da reacdo, o catalisador foi pré-tratado in
situ sob fluxo de nitrogénio com simultaneo aquecimento. Antecedendo o estudo cinético, testes
para verificar os efeitos das resisténcias a transferéncia de massa intra e extraparticula foram
realizados, para que limitagGes difusionais fossem minimizadas durante as reagdes, que
empregaram misturas de metanol, agua e nitrogénio.

O mecanismo adotado por MOLLAVALI et al. (2008) para obter a equacédo da taxa de
reacao foi o apresentado primeiramente por LU et al. (2004), conforme Figura 2.6. Baseado em
critérios estatisticos, 0 modelo cinético proposto por MOLLAVALLI et al. (2008) considerou
todas as reacGes em equilibrio, a excecdo da segunda etapa, que ocorre lentamente, sendo,

assim, a etapa limitante.
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CH,0H(a) + HX <> HXCH,OH
HXCH,OH < CH,"X" + H,0(a)

CH;
CH; X~ + HXCH OH «<+HXCH ... 0 H+ X~

CHy CH,

HXCH,... O --H <&HXCH,... O --H'

CH,
HXCH, ... 0 -H* <HXCH,...0...CH +H"

HXCH,+++ Q-+ CH, <> CH,OCH, + HX

H +X < HX

Figura 2.6 Mecanismo da hidrogenacdo de metanol a DME (LU et al., 2004).

Diante das consideracBes mencionadas anteriormente, 0 modelo da taxa de reacédo
obtido foi a Equacdo 20. Outro modelo avaliado por MOLLAVALI et al. (2008) foi o de
BERCIC e LEVEC (1992) (Equacéo 19). Ambos os modelos se ajustaram de forma satisfatdria
aos dados experimentais, ndo havendo diferenca entre estes em relacdo a critérios estatisticos e
algoritmo de otimizacdo. Os valores encontrados para energia de ativacao e calores de adsor¢éo
de metanol e 4gua foram similares e consistentes para os dois modelos, sendo 57,7, 64,3 € 5,2
kJ/mol para 0 modelo proposto por MOLLAVALLI et al. (2008):

kSPM(l - PDMEPW/KeqPI‘%I) (20)

—7T et
(=) 1+ Ky Py + Py /Ky

PTASZEK e GRZESIK (2010) estudaram a reacdo de sintese de DME a partir de
metanol, via desidratacdo catalitica, empregando y-Al.O3z comercial e temperaturas variando de
140 a 255 °C. O objetivo deste estudo foi desenvolver um modelo cinético que se ajustasse
satisfatoriamente a reacdo com o menor nimero de pardmetros. Os experimentos foram

realizados a press@o atmosferica e concentracao inicial de metanol variando de 0,15 a 0,55 g/L.
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O catalisador foi submetido a um processo de ativacdo sob aquecimento e fluxo de ar e,
posteriormente, de nitrogénio. A reacdo estava livre de limitagcbes difusionais e todas as
conversdes obtidas foram menores que a conversao de equilibrio.

Na estimacao de parametros, uma vez que o efeito inibitério produzido pela dgua variava
de acordo com a temperatura, PTASZEK e GRZEISIK (2010) realizaram a estimacéo para dois
grupos de dados experimentais: um para temperaturas menores (140-200 °C) e outro para
temperaturas maiores (205-255 °C). Os autores consideraram primeiramente um modelo
considerando que todas as espécies se encontravam adsorvidas. No entanto, como resultado da
estimacdo, observou-se que era possivel desconsiderar os termos referentes a adsorgdo de
metanol e DME, pois estes se mostraram irrelevantes diante do termo de adsorcdo da agua,

chegando-se a seguinte equacao:

CpmMECW
Ku(Ci — =)
(—1m) = ks A (21)
(1+ KwCw)

onde a constante de equilibrio quimico foi dada por:

1,5447.10%

K(T) = + 65,522InT — 0,11001T + 3,0676.107°T2 — 387,771

(22)

A energia de ativacdo determinada foi 10,3 = 0,2 kJ/mol, o calor de adsor¢édo de metanol
foi muito menor que o de agua e este Gltimo mostrou-se dependente da temperatura. Assim
sendo, encontraram-se -0,100 + 0,005 kJ/mol para o calor de adsorcéo de metanol e -5,0 £ 0,1
kJ/mol e -4,0 + 0,1 kJ/mol para o calor de adsor¢do de dgua nas faixas de 140 a 200 °C e 205 a
255 °C, respectivamente. O maior valor absoluto para a menor temperatura indica que a agua
bloqueia os sitios ativos do catalisador, reduzindo, portanto, a taxa de desidratacéo.

ZHANG et al. (2011) analisaram a desidratacdo de metanol a DME sobre catalisador
comercial de Al203 em um reator integral de leito fixo, onde as conversdes obtidas foram até
aproximadamente 85%. Os experimentos foram realizados com a temperatura na faixa de 240
a 340 °C, velocidade espacial (LHSV) de 0,9 a 2,1 h! e presses entre 0,1 e 1,0 MPa. Metanol
puro foi bombeado a um evaporador antes de entrar no reator. O catalisador utilizado
apresentava uma area especifica de 237 m?/g. Nas condigBes empregadas, constatou-se que néo
havia efeitos difusionais intra e extraparticula.

Um novo modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood foi desenvolvido. Assumiu-se que

a reacdo superficial é a etapa limitante e que ocorre a adsor¢édo dissociativa de metanol na
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superficie de Al.O3. O modelo foi representado pela Equacdo 23. Para fins de comparagéo,
ZHANG et al. (2011) também estimaram pardmetros a partir do modelo apresentado por
MOLLAVALI et al. (2008) (Equacéo 20).

_ ksPy (1 — PpygPy/KeqPir) (23)
(1 + (KyPu)'/? + Ky Py)?

(=71m)

A Equacdo 20 admite a reversibilidade da reacdo e é baseada no modelo de Langmuir-
Hinshelwood em que a adsorcédo ocorre de forma néo dissociativa e, por isso, foi escolhida para
ser comparada com a Equacédo 23. Comparando-se 0s ajustes aos dados experimentais de ambas
as equacoes, a Equacao 23 foi superior e foi obtido um valor de 67,21 kJ/mol para a energia de
ativacdo da reacdo, -60,61 kJ/mol para o calor de adsorcéo de metanol e -40,31 kJ/mol para o
calor de adsorcdo de agua. Além disso, foi verificado que temperatura e vazdo tém efeitos
significativos sobre a conversdo de metanol, enquanto a pressao mostrou ter um pequeno efeito
sobre a mesma nas condicdes utilizadas.

HA et al. (2011) investigaram a cinética de desidratacdo de metanol utilizando duas
modificacdes de ZSM-5 com metais alcalinos distintos, visando a formacdo de DME a partir
de uma mistura de metanol e 4gua. Dois mecanismos intrinsecos foram propostos e, de acordo
com os resultados obtidos, duas moléculas de metanol adsorvidas na superficie da ZSM-5
reagem simultaneamente com os sitios &cidos para produzir um intermediario, que reage na
etapa limitante (R2) e se rearranja, dividindo-se em intermediarios menores, 0s quais passam
para a etapa seguinte, com ou sem producdo de agua.

Os catalisadores empregados foram Na40, a ze6lita modificada com sédio, e K60,
modificada com potéssio. Antes da reacdo, estes foram submetidos a um pré-tratamento sob
fluxo de nitrogénio e aguecimento. Metanol foi injetado por meio de uma bomba dosadora e a
reacao foi realizada em um reator de leito fixo a 1,0 MPa. As temperaturas empregadas foram
de 220 a 250 °C para Na40 e 245 a 345 °C para K60. Diferentes composi¢des na alimentacéo,
bem como diversas velocidades espaciais, foram utilizadas.

Os novos mecanismos propostos por HA et al. (2011) tiveram como objetivo demonstrar
a adsor¢do simultanea de duas moléculas de metanol e a presenca do ion metilcarboxénio
(CH3sOH2™), que foi confirmado por espectroscopia na regido do infravermelho. Por motivos
estatisticos, o0 mecanismo | (Figura 2.7) foi o0 mais adequado, tendo R2 como a etapa limitante,
e a equacéo da taxa que descreve a reacdo sendo dada pela Equacao 24. Os valores encontrados

neste trabalho sdo apresentados na Tabela 2.2.
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Figura 2.7 Desidratacdo de MeOH - Mecanismo | (adaptado de HA et al., 2011).

(Pla - PDMEPW/Keq) (24)
(1 + Ky Py + Ky Py)?

(=1m) = kSKI\%I

Tabela 2.2 Parametros cinéticos estimados por HA et al. (2011).

Ea (kdJ/mol) Qm (kd/mol) Qw (kJ/mol)

Na40 55,06 -105,1 -92,00

K60 52,20 -99,39 -100,3
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Conforme observado por HOSSEININEJAD et al. (2012), dois tipos de modelos

cinéticos (Langmuir-Hinshelwood e Eley-Rideal) utilizam diferentes etapas limitantes de

reacdo, chegando a diferentes equacOes de taxa de reagdo para a desidratacdo de metanol. No

mecanismo sugerido por GATES e JOHANSON (1971), é assumido que duas moléculas de

metanol ocupam dois sitios cataliticos adjacentes (Figura 2.8). Por outro lado, no modelo de
Eley-Rideal proposto por KIVIRANTA-PAAKKONEN et al. (1998), apenas uma molécula de
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metanol adsorve no sitio &cido, que reage com uma segunda molécula do seio do liquido (Figura
2.9).

B 7] H
H H H |/ H
Ho\ H H o\ H > I
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Figura 2.9 Mecanismo para a rea¢do de desidratacdo de metanol (KIVIRANTA-PAAKKONEN et al.,
1998).

Genericamente, os modelos citados anteriormente podem ser representados pela

Equacdo 25.

ksKiiCir (25)
(1 + KyCy + (K Cy)™ + KpyeCpme)™

(=mm) =
O expoente m vale 2 para o modelo de Langmuir-Hinshelwood e 1 para o modelo de
Eley-Rideal, uma vez que se admitiu adsorcdo ndo dissociativa de metanol. O expoente n vale
0,5, 1 ou 2 e € escolhido de forma a proporcionar o melhor ajuste aos dados experimentais.
HOSSEININEJAD et al. (2012) testaram a atividade de uma série de catalisadores
solidos acidos comerciais para a desidratagdo de metanol a DME em fase liquida, por exemplo,
v-Al203, zeolitas HY, ZSM-5, mordenita e resinas de troca ibnica (Amberlyst 15, 35, 36 e 70).
As reacOes foram conduzidas em um reator batelada, em temperaturas de 110 a 135 °C e presséo
de 0,9 MPa. Nas condigdes testadas, y-Al2Os e as zedlitas ndo apresentaram atividade

significativa, ao contrario do comportamento exibido pelas resinas.
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A cinética da desidratagdo de metanol, baseada na taxa inicial de reagdo, sobre a resina
Amberlyst 35 foi estudada na auséncia de limitagOes difusionais. A fim de determinar a
influéncia da concentracdo de metanol na taxa de reacdo, o reator foi carregado com diferentes
massas de catalisador (4—12 g de resina com area especifica de 50 m?/g), na faixa de 110 a 130
°C, e 120 g de solucdo de metanol / THF (solvente) com concentragdo variando de 5 a 24,6
mol/L. Foi verificado que a concentra¢éo de metanol ndo ocasionou nenhum efeito sobre a taxa
de reacdo, que permaneceu praticamente constante, o que pode ser justificado pelo mecanismo
de Langmuir-Hinshelwood, conforme Equacéo 26, considerando a reacéo superficial como a
etapa limitante. Uma vez que duas moléculas de metanol ocupam sitios &cidos adjacentes no
catalisador, a reacdo pode ocorrer entre estas duas, sendo a taxa de reacdo independente da
concentracdo de metanol, na auséncia de agua na solucdo inicial. Neste caso, a Equacédo 25,
para 0s modelos de Langmuir-Hinshelwood e Eley-Rideal, resulta nas Equacbes 26 e 27,
respectivamente. Ainda, apds uma regressao linear, verificou-se que o modelo de Langmuir-
Hinshelwood se ajustou melhor aos dados experimentais, além de, em altas concentracGes de
metanol, ter resultado em um valor de KuCm >> 1, justificando a forma final da Equacéo 26.

O valor encontrado por estes autores para a energia de ativacdo foi de 98 kJ/mol.

ksKiiCi (26)
(=ry) = T+ KyC)2 => (—71y) = ks
2 r2
(—1y) = esKuuCu_ (27)
1+ Ky Cyy

Com o objetivo de determinar o efeito da concentracao inicial de &gua na taxa de reacéo,
HOSSEININEJAD et al. (2012) carregaram o reator com 4 g de catalisador Amberlyst 35 e 120
g de solucdo agua / metanol em concentracfes de 1,5-3,5 mol/L. O reator foi pressurizado a
0,9 MPa e aquecido a 130 °C. Seus resultados demonstraram que a concentracao inicial de agua
tem efeito significativo sobre a taxa de reacdo, onde a molécula de agua apresentou um carater
inibitério, competindo com as moléculas de metanol pelos sitios acidos, havendo uma relacédo
inversa entre a taxa de reacdo inicial e a concentracdo de agua na mistura reacional (AN et al.,
2004; KIVIRANTA-PAAKKONEN et al., 1998). Na presenca de &gua, a equacdo da taxa de
reacao (Equacéo 25) pode ser simplificada a Equacdo 28, uma vez que n = 1 propiciou o melhor
ajuste. A partir dos parametros calculados para esta equacdo, chegou-se a um valor de Q igual

a 24,6 kJ/mol, onde Q = Qm — Qw é a diferenca entre os calores de adsorc¢do de metanol e 4gua.
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ksKiiCii (28)
(KuCu + Ky Cy)?

(=mm) =

SIERRA et al. (2013) avaliaram a cinética da desidratacdo de metanol empregando y-
Al>O3, admitindo reacdo elementar. Em seu estudo, foi considerada a presenca de &gua no meio
reacional e sua adsorcédo, devido a grande capacidade de adsorcdo do catalisador, atraves da
insercdo de um termo na equacdo da taxa de reacdo, considerando a inibicao parcial dos sitios
ativos. Treze modelos cinéticos foram avaliados, dentre eles, um modelo que nao considera a
inibicdo desempenhada pela molécula de agua na cinética da reacao, e outros que admitiram
um efeito exponencial ou um efeito hiperbolico da agua. De acordo com o teste de Fisher, o
modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais foi o que considerou um efeito
exponencial de agua, metanol e DME.

O equipamento experimental utilizado foi um reator de leito fixo e os produtos foram
analisados em linha por cromatografia gasosa. As condigdes experimentais empregadas foram:
pressdo de 0,15 a 4,0 MPa, temperatura de 150 a 450 °C e tempo espacial de 0,005 a 1,0 (g de
catalisador) h (g de metanol)?. O efeito atenuante da dgua no meio reacional foi avaliado
utilizando-se diferentes misturas de metanol e agua na alimentacao do reator (fracdo molar de
agua = 0-0,8).

A Tabela 2.3 apresenta os diferentes modelos testados por SIERRA et al. (2013). Cabe
ressaltar que 6 é o termo inserido na equacdo da taxa de reacdo para quantificar o efeito
atenuante da adsorcéo dos produtos reacionais (principalmente agua). Na Tabela 2.3, 0s termos

m, n, ¢ e X Sdo parametros cinéticos ajustaveis. Portanto, a taxa de reacéo é dada por:

(1) = ks(Pf — 222 29

onde K é a constante de equilibrio apresentada por AGUAYO et al. (2007).

3 3
22019 4 1,07InT — 6,57.107*T + 4,90.1078T2 + &"T%) (30)

K = exp(—9,76 + -
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Tabela 2.3 Expressoes para o termo de atenuacio da atividade catalitica (0) para cada modelo (adaptado
de SIERRA et al., 2013).

Modelo 0 Equacao

0 1 (31)

Efeito Exponencial

1 e Kwhw (32)
2 e~ KwPly (33)
3 e~ KwPw o —KmPy (34)
4 e~ KwPW o ~KmPiy (39)
5 e~ KwPW o —KMPy o —~KDMEPDME (36)
6 e ~KwPly o=KMP o =KDMEPLyg (37)

Efeito Hiperbdlico

1
! 1+ Ky Pl (38)
1
8 (39)

1+ Ky Bl + Ky Py

1

4
? 1+ KBy + Kn By (40)
10 ! 41
1+ Ky PR + KyP™ + Koy Pous (41)
11 ! 42
1+ KBy + KyPyt + KpmePohye (42)
1
12 (43)

(1 + KwB} + KuPyt + KpmePahye)*
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Dentre todos os modelos testados por SIERRA et al. (2013), o melhor ajuste foi obtido
para o modelo 6, que considera um termo de atenuacgdo devido a adsor¢do competitiva de agua,

metanol e DME, levando a seguinte equacdo para a taxa de reacéo:

(=1i0) = ko (Pl — 2EW ol Kot Kowsts  (44)

Para este modelo, os pardmetros cinéticos obtidos a uma temperatura de referéncia de
300 °C foram Ea = 263,6 kJ/mol, Qw = 3,60 kJ/mol e Qp = 7,20 kJ/mol.

TAVAN et al. (2013) realizaram um estudo de desidratacdo do metanol, visando avaliar
modelos cinéticos e comparar o desempenho dos catalisadores ZSM-5 e y-Al>03, com areas
especificas de 405 e 183 m?/g, respectivamente, empregando-se metanol puro, sem adicéo de
agua na alimentacdo, em condic¢des industriais. A atividade catalitica das amostras para esta
reacao foi avaliada em um microrreator de leito fixo, a pressao atmosférica e temperatura entre
150 e 400 °C. Metanol foi alimentado ao vaporizador por uma bomba de HPLC. Em termos de
conversdo, observou-se que a zeolita foi superior a alumina, devido a sua maior acidez.

Para o catalisador y-Al,Os3, foi avaliado o modelo proposto por BERCIC e LEVEC
(1992) (Equacdo 19). Entretanto, foi observado que este modelo ndo foi valido para
temperaturas inferiores a 310 °C, pois as constantes reacionais neste modelo foram
desenvolvidas para a faixa de temperatura de 320 a 360 °C e metanol impuro na carga, sendo
necessario o desenvolvimento de uma nova equacao de taxa para menores temperaturas. Dentre
todos os modelos avaliados, 0 modelo de lei de poténcias admitindo reacdo reversivel de
primeira ordem foi o que apresentou um desvio menor entre os dados calculados e 0s

experimentais, conforme Equagao 45.
(=mm) = ksCy — ks'Cy (45)

Por sua vez, para a ze6lita ZSM-5, para bem descrever os dados, foi necessario o uso de
um mecanismo de adsor¢do. Dois modelos cinéticos propostos por HA et al. (2011) e um
apresentado por MOLLAVALLI et al. (2008) também foram empregados e os parametros
cinéticos foram calculados para temperaturas entre 212 e 252 °C. A Equacdo 46 apresenta o
modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais. Neste modelo, a formacdo do ion
carbénio (CH3X") é considerada como a etapa limitante.

PpmEPW
Py ———

PmKeq (46)
(1 + Ky Py + Ky Py)

(=ry) = ksKy
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A energia de ativagéo obtida por TAVAN et al. (2013) foi 69,6 kJ/mol e os calores de
adsorcdo de metanol e &gua foram -108,1 e -89,4 kJ/mol, respectivamente, mostrando-se
similares aos valores reportados por LEE et al. (1997), 115 + 5 e 90 + 10 kJ/mol.

ZHANG et al. (2013) avaliaram a desidratacdo do metanol a DME sobre um catalisador
comercial de y-Al,Os (area especifica de 251 m?/g) em um intervalo de temperatura de 240 a
340 °C e pressoes entre 0,1 e 1,0 MPa. Metanol puro foi bombeado até um evaporador e
direcionado ao reator, onde 0s Unicos produtos observados foram DME e agua. Nos
experimentos cinéticos, efeitos de difusdo interna e externa foram considerados despreziveis.

Os efeitos das diferentes condi¢des operacionais na reagdo foram investigados em um
reator integral de leito fixo. Dois modelos de Langmuir-Hinshelwood foram avaliados e o que
considerou adsorcdo dissociativa do metanol, conforme Equacdo 47, promoveu um ajuste

satisfatorio aos dados experimentais.

KeqPiy

1) = A R P72 + K P )2

Foi observado que a conversdo de metanol aumentou com o aumento da temperatura,
apresentando um 6timo na faixa de 290 a 340 °C. Também foi observado que, na faixa de 240
a290 °C, a conversdo de metanol diminuiu com o0 aumento de sua concentragao na alimentagé&o.
Para a energia de ativacéo, foi obtido um valor de 62,4 kJ/mol e, para os calores de adsorcao,
foram obtidos os valores de -58,5 e -47,8 kJ/mol para metanol e agua, respectivamente.

A Tabela 2.4 apresenta de forma resumida os diversos modelos e condi¢bes empregadas
em estudos presentes na literatura. Conforme ja mencionado, as equagdes que consideram a
reversibilidade da reacdo devem ser empregadas em condicBes industriais, nas quais as
concentracdes de produtos sdo elevadas e o termo do produto destas concentracBes torna-se
relevante (ZHANG et al.,, 2011). Por outro lado, em condicbes ndo empregadas
comercialmente, as conversdes podem ser baixas e a reversibilidade ndo precisa ser
considerada. De acordo com o0 exposto na Tabela 2.4, todos os modelos apresentados
consideraram a reversibilidade da reagéo.

Observando-se atentamente a Tabela 2.4, nota-se que os modelos estudados apresentam
algumas semelhangas basicas, a exce¢do dos modelos 6 e 7. O modelo 6 considera um termo
atenuante de carater exponencial relativo a adsor¢do dos compostos e 0 modelo 7 ndo admite
nenhuma adsorcédo. Para os demais modelos, a grande diferenca reside no fato de os modelos

2, 3 e 8 serem do tipo Eley-Rideal, que assume a adsor¢éo de apenas uma molécula de metanol,
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enquanto a outra permanece no seio do fluido. Nota-se ainda que a Unica diferenca entre os
modelos 2 e 8 é a presenca explicita da constante de equilibrio de adsor¢do de metanol no
numerador. Por outro lado, os modelos 1, 4 e 5 sdo do tipo Langmuir-Hinshelwood, uma vez
que se admite que a reacao ocorre a partir de duas moléculas de metanol adsorvidas em sitios
adjacentes, de forma dissociativa ou ndo dissociativa. Os modelos 1 e 4 consideram adsor¢ao
dissociativa da molécula de metanol, enquanto os modelos 2, 3, 5 e 8 consideram sua adsor¢ao
ndo dissociativa. Além disso, observando-se o denominador das equacdes de taxa, observa-se
que somente o modelo 3 ndo considera adsorcdo competitiva entre metanol e agua, sendo
relevante para este modelo apenas a adsorcdo da molécula de 4gua. Em todos os modelos,
admitiu-se que a etapa limitante € a reacdo superficial. Apesar das diversas formas de modelos
apresentados provenientes de diferentes consideracfes, a forma final de cada um foi
determinada em funcdo do melhor ajuste aos dados experimentais e significado fisico dos

pardmetros cinéticos obtidos.



Tabela 2.4 Modelos cinéticos estudados para a desidratacdo de metanol a DME.

« x . P (MPa) .
Equacéo da taxa de reagdo (-rwm) Catalisador TC0) Referéncia
P =0.146 BERCIC e
k<K& (CE_CyC K ’
1 S M( M-~W DME/ eq) Y-A|203 LEVEC
(1992)
) ksPy (1 = PpygPw/(KeqPiy)) ALO P=0116  yioLLAvALl
1+ KuPy + Pw/Kw s T=270-370  etal. (2008)
C C —
Km(CAZ/1 _ DZE W) P=0,1 PTASZEK e
3 K eq v-ALOs GRZEISIK
5 (1 +KyCy) T = 140-255 (2010)
. ksPu (1 — PpyePw/KeqPl) AL P=01-10  ZzHANGetal.
(1 + (KyPu)Y? + Ky Py)? 2 T = 240-340 (2011)
PZ — PoyiePw /K, P=10 .
5 kK2 (Pis — PomePw/ eq)2 ZSM-5 HA et al
(1 + Ky Py + Ky Pw) T = 245.345 (2011)
P =0,15-4,0
6 ko(PZ— PDMEPW)e—KWP%e—KMP&ne—KDMEPgME y-ALOs SIERRA et al.
Keq T = 150-450 (2013)
P=01
' TAVAN et al.
7 kSCM — kS’CW 'Y'AIZO3
T=150400  (2013)
; ksKpg Py (1 = Ppasg P/ (Keq P2)) JSME P=01  tAvANetal.
(1+ Ky Py + KywPy) (2013)

T =150-400

45
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3 METODOLOGIA
3.1 Dados experimentais empregados

Os dados experimentais utilizados para a estimagao de parametros (Apéndice A) foram
retirados de trabalhos publicados (BARBOSA, 2005; HA et al., 2011), com o objetivo de
determinar a energia de ativagao aparente e os calores de adsor¢ao e comparar os valores obtidos
a partir de diferentes modelos. Conforme observado na Tabela 3.1, é importante ressaltar que o
conjunto de dados fornecidos por BARBOSA (2005) e HA et al. (2011) proporciona um estudo
amplo acerca da desidratacdo de metanol a DME, uma vez que esses autores empregaram, além
de catalisadores com propriedades acidas bastante distintas, diferentes condicGes de
temperatura, pressao, composicao de alimentagdo do reator e faixa de conversdes alcancadas.
Nota-se a grande diferenca entre as conversodes alcancadas em cada trabalho; enquanto HA et
al. (2011) limitaram-se a conversbes mais baixas, BARBOSA (2005) conduziu seus

experimentos até altas conversdes.

Tabela 3.1 CondicBes experimentais empregadas por BARBOSA (2005) e HA et al. (2011).

) ) . Pressao Temperatura Conversao maxima
Catalisador Alimentacéo
(bar) (°C) (%)
v-ALOs
BARBOSA 160-280 75
(2005) metanol e
1,01
ZSM-5 nitrogénio
BARBOSA 110-190 85
(2005)
Na40
metanol, 220-250 29
HA et al. (2011) . .
nitrogénio 10
K60
e agua 245-345 23

HA et al. (2011)

O conjunto de dados fornecidos por BARBOSA (2005) para a ZSM-5 é formado por 33
pontos, obtidos em quatro corridas experimentais. No entanto, para a y-Al.O3, 0 conjunto é
formado por 26 pontos, obtidos em cinco corridas experimentais. Por sua vez, os dados
experimentais fornecidos por HA et al. (2011) formam dois conjuntos, um empregando a zedlita

ZSM-5 modificada com potassio (K60), com 17 pontos experimentais (representando médias
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de 17 grupos de réplicas), e outro empregando a zedlita ZSM-5 modificada com sodio (Na40),
também com 17 pontos (sem réplicas).
A descricdo do procedimento experimental utilizado pelos autores é apresentada a

sequir.
3.1.1 Descrigéo das unidades

No trabalho de BARBOSA (2005), as reacOes de desidratacdo de metanol foram
realizadas em um reator tubular de vidro em forma de U, com leito fixo de catalisador e na
presenca de um termopar do tipo K. O reator era mantido dentro de um forno de aluminio
revestido de porcelana, em que o controle da temperatura era feito por um programador digital.
A unidade de reacdo era constituida ainda por um saturador, responsavel pela evaporacdo do
reagente e introducdo do mesmo no reator. O saturador possuia trés entradas, uma para 0 gas
carreador (N2, com vazao fixa de 30 mL/min), outra para 0 metanol e uma terceira entrada para
um termopar. O saturador estava acoplado a um banho termostatico com controle digital de
temperatura a 22,0 + 0,1°C, que permitiu uma pressao parcial de metanol de 0,141 atm. A
unidade possuia também um cromatdgrafo a gas (HP 6890 Plus) acoplado em linha, que era
utilizado para analise dos produtos de reacdo. A linha de gas, que conduzia os produtos ao
cromatdgrafo, permanecia aquecida a 100 °C, com o objetivo de manter os produtos em fase
gasosa, evitando condensacdo. O cromatografo era composto por uma coluna capilar HP1
(comprimento de 60 m, didmetro interno de 0,32 mm) e detector de ionizacdo de chama a 200
°C.

No trabalho de HA et al. (2011), a unidade era formada por um reator tubular de aco
inoxidavel com leito fixo, diametro interno de 8 mm e comprimento de 30 cm, no qual a mistura
reacional era introduzida via bomba dosadora. Os produtos de reacdo eram analisados por um
cromatografo a gas acoplado em linha ao reator, equipado com um detector de condutividade

térmica e um de ionizacdo de chama.
3.1.2 Catalisadores

Os catalisadores comerciais empregados por BARBOSA (2005) foram ZSM-5 e y-
Al,O3. As éareas especificas BET da zeélita e da alumina equivaliam a 345 e 220 m?/g,
respectivamente. A zedlita tinha relacdo SAR (SiO2/Al>03) igual a 23,6. A densidade de sitios
acidos, medida pela técnica de dessorcéo de aménia a temperatura programada (TPD de NH3),
foi de 6,84 e 0,90 mmol/g para ZSM-5 e y-Al>Og, respectivamente.

HA et al. (2001) empregaram a zedlita ZSM-5 modificada com sddio e potassio, Na40

e K60, em que 40 representa a razdo molar 100xNa/Al e 60 representa a razdo molar 100xK/Al.
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Arelacdo SAR para ambos os catalisadores era igual a 80. A densidade de sitios acidos, também
medida pela técnica de TPD de NHs, foi de 0,756 mmol/g para o catalisador Na40
(VISHWANATHAN et al., 2004).

3.1.3 Procedimento experimental

No trabalho de BARBOSA (2005), cerca de 0,05 g de catalisador foram empregados
nos testes cataliticos, de modo a formar um leito com a menor altura possivel, possibilitando
sua isotermicidade e minimizando os efeitos difusivos. Os catalisadores, previamente
calcinados, passaram por uma etapa de secagem in situ utilizando nitrogénio e, apds esta, foi
realizada a injecdo da corrente de alimentacdo, constituida de metanol e nitrogénio, com uma
vazdo de 30 mL/min. A pressdo total do sistema foi mantida em 1 atm, a pressao parcial de
metanol na entrada era de 0,141 atm e a faixa de temperatura empregada foi de 110 a 190 °C
para a zeo6lita e 160 a 280 °C para a alumina. Desta maneira, em todos 0s experimentos se
empregou a mesma composicdo na alimentacdo, avaliando-se apenas o efeito da temperatura.

As areas dos cromatogramas obtidos nos experimentos de BARBOSA (2005) foram
convertidas em pressdes parciais através do fator de sensibilidade relativa de DIETZ (1967).
Este é um fator de correcdo, funcdo da resposta da substéncia ao dispositivo de detec¢do. O
fator fornecido para metanol é igual a 0,23, no entanto, o fator para 0 DME ndo foi fornecido
por DIETZ (1967), mas foi calculado a partir de uma mistura padrdo de metanol e DME,
utilizando-se o fator de metanol como referéncia. Assim, o valor calculado para o0 DME foi de
0,275.

A conversdo de metanol foi determinada a partir da razdo entre a taxa de consumo de
metanol e sua vazdo molar na entrada (Equacdo 48). Esta razdo pode ser calculada a partir da
area cromatogréafica e do fator de sensibilidade relativa (Equacao 49). Por sua vez, a pressao
parcial de metanol ao final da reacdo, bem como a presséo parcial dos produtos formados, é
obtida através de uma relacdo direta com a conversdo (Equacbes 50 e 51). Devido a
estequiometria da reacdo e uma vez que a carga do reator era formada apenas por metanol e

inerte, a pressao parcial de agua era igual a pressdo parcial de DME (Equacéo 51).

X = Ny . 2 NpmE _ 2Wime/Mpug (48)
TRE RS 4203,y wo /M + 2wiye/M;
M M DME m/ My pme/ MpmE

2 Apme/ (FomeMpuE)

X = * *
An/(FuMy) + 2 Apye / (FomeMpyE)

(49)
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Py =PE(1-X) (50)

(51)
PDME:PW:PIEE

onde:

Variaveis Indices

X: conversao R: reagido

n: vazao molar E: entrada

w: vazdo méssica S: saida

M*: massa molar M: metanol

A: area cromatografica DME: dimetil éter
F: fator de sensibilidade relativa N: nitrogénio

P: presséo W: agua

No trabalho de HA et al. (2011), os catalisadores foram calcinados e submetidos a uma
secagem sob fluxo de nitrogénio. Nos experimentos com Na40, foi utilizado 0,1 g do
catalisador, a variacdo da concentracdo de agua na alimentacdo foi de 0 a 95,7 % m/m, a
velocidade espacial de metanol variou de 170 a 508 h™! e a faixa de temperatura empregada foi
de 220 a 250 °C. Para o catalisador K60, utilizaram-se 0,06 g de catalisador, com variacdo da
concentracdo de agua na alimentacdo de 0 a 26,8 % m/m, velocidade espacial de metanol
variando de 20 a 130 h'! e faixa de temperatura de 245 a 345 °C. Em todos os experimentos, 0
leito catalitico operava de forma isotérmica e a pressdo total foi mantida em 10 bar, utilizando-
se N2 como géas de arraste. Em relacdo a possiveis limitaces difusionais, HA et al. (2011)
investigaram o efeito da resisténcia a transferéncia de massa interna baseando-se no critério de
Weisz-Prater e o efeito da resisténcia a transferéncia de massa externa analisando o nimero de
Biot. Através destes critérios de avaliacdo, HA et al. (2011) concluiram que os efeitos de
difusdo interna e externa poderiam ser considerados despreziveis.

O conjunto dos dados experimentais fornecidos por HA et al. (2011) era formado pelas
condicdes de temperatura, vazao e composicao massica da alimentacdo, velocidade espacial de
metanol e conversdo. As pressdes parciais de metanol e agua na entrada foram determinadas
conforme a Equagéo 52, onde i indica metanol ou agua. As pressdes parciais de metanol e DME

na saida do reator foram obtidas de acordo com as Equagfes 50 e 51, respectivamente. No
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entanto, uma vez que, em alguns experimentos, havia alimentagdo de agua, sua pressdo parcial

na saida do reator foi calculada a partir da Equacao 53.

P (52)
PE = w./M?
C W TN T iy [y + iy
PE X (53)
=74 (5 +3)

3.2 Modelagem cinética

No estudo cinético de uma reacdo, as limitacdes devidas a transferéncia de massa intra
e extraparticula sdo indesejaveis e devem ser diminuidas ou eliminadas, conforme verificado
nos procedimentos experimentais descritos anteriormente. Na determinacdo de parametros
cinéticos, evitam-se problemas de difusdo, operando-se sob condicdes cinéticas, de forma que
a taxa global do processo é determinada pela velocidade da reagcdo quimica na superficie do
catalisador, sendo, portanto, a etapa limitante do processo (SCHMAL, 2009).

Para o presente estudo, inicialmente foi empregado o modelo de lei de poténcias para
descrever o comportamento da reacdo. Em seguida, procedeu-se a avaliacdo de modelos mais
complexos, do tipo Langmuir-Hinshelwood e Eley-Rideal. No processo de estimacdo de
parametros, uma vez que a reacdo foi conduzida em fase vapor, ao invés de concentracdes,
foram utilizadas as pressdes parciais de cada espécie, considerando-se a idealidade dos gases.

A sequir, é apresentada a reacdo e os balangos molares dos componentes presentes na

mesma.:

2 CH30OH < CH30OCHs + H.0

"N o_ dCM (54)
( rl) - dT’
= dCpumE _ dCy _ (—n") (59)
27 dr T odv T 2
1dCy 1 dPy (56)
(—r) =— =

E dt  PM* dt
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b= PM* (57)
sendo RT
_ Py (58)
Cu " RT
onde:

(—r,") é a taxa de desaparecimento de metanol em base volumétrica;
C; é aconcentracdo molar da espécie i (i = M, DME, W);

7’ € 0 tempo espacial em base volumétrica;

r,’ é a taxa de formacdo de DME e agua em base volumétrica;
(—mr,) € a taxa de desaparecimento de metanol em base méssica;
p € amassa especifica média da fase vapor;

P ¢ a pressdo total do sistema;

M™é a massa molar média da fase vapor;

P, € a pressdo parcial de metanol;

7 € 0 tempo espacial em base massica;

T é a temperatura;

R é a constante universal dos gases ideais.

Modelo de lei de poténcias

De acordo com este modelo, a taxa de uma reacdo reversivel pode ser descrita pela

diferenca entre o produto das pressdes parciais das espécies reagentes e o produto das pressdes

parciais das espécies produtos, cada uma delas elevada a uma poténcia. Para o caso da

desidratagdo de metanol a DME, tem-se:

(59)

(—=7w) = ksPy™ —k§Ppp" Py™

Nesta equacéo:
(—mry) € ataxa de desaparecimento de metanol;
ks é a velocidade especifica da reacdo direta;

k; é a velocidade especifica da reacdo reversa.

Considerando a reacdo elementar e reescrevendo a Equagéo 59 em funcdo da constante

de equilibrio de reacédo, a Equacédo 60 € obtida.
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PDMEPW)

Keq

(=1w) = ks(Py” — (60)

ks

onde Keq = o
S

(61)

Foram testadas diferentes variagOes deste modelo, ora considerando reacéo reversivel
elementar (Equacdo 60), ora considerando reacdo irreversivel elementar, além de reacdo
reversivel com os parametros nl, n2 e n3 indeterminados (Equacdo 59), ou seja, a serem

estimados.
3.2.2 Modelos de Langmuir-Hinshelwood

Com o objetivo de descrever a adsor¢do dos compostos nos sitios cataliticos durante a
reacdo, expressdes de taxa de reacdo baseadas no modelo de Langmuir-Hinshelwood séo
utilizadas. Neste mecanismo, sugere-se que a reacdo ocorre entre duas espécies adsorvidas na
superficie de um catalisador. E possivel distinguir os modelos do tipo Langmuir-Hinshelwood
de acordo com as consideracdes feitas a respeito do sitio catalitico de adsor¢cdo. Os modelos
apresentados a seguir consideram a adsor¢ao dos compostos em um unico tipo de sitio, sendo
a adsorcao de metanol dissociativa ou ndo. Vale ressaltar que, devido a fraca adsor¢cdo do DME
quando comparada a do metanol e a da dgua (AN et al., 2004; HOSSEININEJAD et al., 2012),
nos modelos a seguir, ndo foi considerada a adsorc¢do do produto DME.

No caso da reacdo de desidratacdo, cabe destacar algumas consideracdes prévias para
0s modelos avaliados, bem como explicitar o significado de cada um dos termos das equacdes
que seguirdo:

e A etapa de adsorcdo de metanol, bem como a etapa de dessor¢do da dgua, ocorre em
equilibrio;

e Arreacdo superficial € reversivel e a etapa lenta, ou seja, aquela que controla o processo.

Nas expressoes:
v S é um sitio catalitico ativo livre;
v M indica o reagente metanol livre na fase vapor;
v m - S representa 0 metanol adsorvido no sitio catalitico (dissociado ou nao);
v' DME indica o produto DME livre na fase vapor;
v" W indica o produto agua livre na fase vapor;

v' W - S representa a agua adsorvida no sitio catalitico;



53

v' & é o coeficiente estequiométrico do sitio ativo que adsorve o metanol. Este parametro
pode assumir valores distintos de acordo com o modelo avaliado, conforme seré visto;

v (—7y) qas € @ taxa de adsorcdo do metanol;

v (—7w) qes € a taxa de dessorcdo de agua;

v’ ky e ky, sdo, respectivamente, as constantes de taxa de adsorcdo do metanol e da agua
no sitio catalitico;

v ky, e ky, sd0, respectivamente, as constantes de taxa de dessorcdo do metanol e da dgua
do sitio catalitico;

v kg e kg sdo as constantes de taxa da reagdo superficial nos sentidos direto e reverso;

v Km e Kw séo, respectivamente, as constantes de equilibrio de adsorcdo do metanol e da
agua;

v" Ks é a constante de equilibrio da reacgao superficial;

v" Keq € a constante de equilibrio termodindmico da reacéo;

v' Py, Ppyi € Py, representam, respectivamente, as pressdes parciais de metanol, DME e
agua livres na fase vapor;

v Cns € Cy.s representam, respectivamente, as concentracbes de metanol e agua
adsorvidos nos sitios cataliticos;

v Cs e C, sd0 as respectivas concentragdes de sitios livres e sitios totais presentes no
catalisador.

Uma vez definidas as premissas e 0s termos inerentes as equacdes, pode-se descrever a
desidratacdo de metanol por meio das seguintes etapas, acompanhadas de suas respectivas

expressdes de taxa:

Adsorcao de metanol
M+§Sedm-S
(~"w)aas = knPuC$ — kuCpys (62)
Reacao superficial
dm-S+d5m-SoDME+W-S+ (26 —1)S
(=7a1) = ksCrms?® — ks'PopgpCposC20 (63)

Dessorc¢ao de agua
W-SeW+S
(="w)des = kwCw.s — kw Py Cs (64)
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Conforme j& mencionado, assume-se que as etapas de adsorcdo e dessorcdo de cada
substancia estdo em equilibrio, de modo que as taxas liquidas destas etapas sdo nulas:

(_rM)ads =0 (65)
(_rW)des =0 (66)
Portanto, pOde'Se escrever:

Cms = Cs k_vPM
M

Cos = CSS\/ Ky Py (69)

ki Cy.s = kw Py Cs (70)
kv (72)
Cw.s == k_,PWCS
w
Cw.s = KwPwCs (72)
Um balango dos sitios ativos totais presentes no catalisador fornece:
Cr = Cps + Cyros + Cs (73)
Substituindo as equacdes anteriores, relativas ao equilibrio, neste balanco:
_ 6 (74)
C, = Cs3/Ky Py + Ky Py Cs + Cs
e (75)

C. =
57 1+ Y KyPy + Ky Py

Logo:

oo C.3 Ky Py (76)
™51 + Ky Py + Ky Py
Cws = 5
1+ 5Ky Py + Ky Py

Substituindo na expressédo para a taxa de reacdo superficial, obtém-se a seguinte equacao
geral para a taxa de reacdo em relagcdo ao metanol:
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ksCe™” (KuPu)? ks Powi C** K Py (79)

(1+ 2/KuPrs + KwPu)" (L + [RogPos + KurPy)""

(—rm) =

Incorporando-se o termo da constante de equilibrio de reacdo (Keg) € relacionando-o a

constante de equilibrio de adsor¢do de metanol, tem-se:

Py P 79
ksC. 20 K2 (Pzﬁ - —WK:ME) (79)
(_rM) = s 1 28
(1 + {/KuPy + KwPy)
5—
o ks _ <PDMECW.SCS(2 D\ KwKeq (80)
s=77 % =
onde ks CZs . K
q
_ Py Ppyg (81)
Keq - P2
M eq

Mecanismo ndo dissociativo

No caso de um modelo ndo dissociativo, § = 1, de modo que a expressdo da taxa de

reacao pode ser reescrita como:

PyP
Kok (P — 2o ®2)
(1 + Ky Py + Ky Py )?

(=rm) =

onde o termo C# foi incorporado ao fator pré-exponencial da constante de taxa de reacéo
superficial (k2). Uma vez que o produto kgKZ somente envolve constantes, € possivel substitui-
lo por um Gnico pardmetro, denominado K;,p,;, de modo a se obter a seguinte expresséo para
0 modelo n&o dissociativo:

2 _ PwPpmMmE
K PM -

global ( K—eq) (83)
(1 + Ky Py + Ky Py)?

(=) =

Nota-se que a Equacéo 82 é a mesma equacao para taxa de reacao apresentada por HA
et al. (2011).
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Mecanismo dissociativo

Neste caso, § = 2 e, procedendo de maneira analoga a partir da expressao geral obtida
anteriormente, tem-se a seguinte equagao para descrever a taxa de reacdo de metanol em um

mecanismo de Langmuir-Hinshelwood dissociativo:

ksl (P — Peeme) (84)

eq

(1+ JKyPy + KWPW)4

onde o termo C# foi incorporado ao fator pré-exponencial da constante de taxa de reacéo

(=my) =

superficial (kJ). Novamente, agrupando-se o produto das constantes em um Gnico parametro

Kg10pa1 2 fim de facilitar o procedimento numérico, chega-se a:

Py P 85
Kglobal (PI\%I - WTZME) ( )

Nota-se que a Equacgdo 84 é semelhante a equacao para taxa de reacdo apresentada por

BERCIC E LEVEC (1992), a menos de um fator 2 junto ao termo ./ K,,Py,.

3.2.3 Modelo de Eley-Rideal

O modelo de Eley-Rideal é similar ao de Langmuir-Hinshelwood, porém assume que
somente um dos reagentes é adsorvido no sitio ativo, enquanto o outro permanece em fase
gasosa. O modelo apresentado a seguir considera a adsor¢do dos compostos em um Unico tipo
de sitio, com adsorcdo ndo dissociativa de metanol. Também neste caso, ndo foi considerada a
adsorcéo de DME.

Para 0 modelo de Eley-Rideal, foram adotadas as mesmas consideracdes feitas para o
de Langmuir-Hinshelwood no que se refere as etapas de adsorcdo do metanol, dessorcao da
agua e reacao superficial. Novamente, definidas as premissas, pode-se descrever a desidratacdo
de metanol por meio das seguintes etapas, acompanhadas de suas respectivas expressoes de

taxa:

Adsorc¢ao de uma molécula de metanol
M+Seoe m-S

(="™™)aas = kmPuCs — kthCm-s (86)
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Reacao superficial
m-S+M e DME+W - S

(=7m) = ksCi-sPy — ks'PpyeCurs (87)
Dessor¢ao de agua
W-SeW+S
(—"w)des = kI,/I/CW-S — kw Py Cs (88)

Conforme ja mencionado, assume-se que as etapas de adsorcdo e dessorcdo de cada

substancia estdo em equilibrio, de modo que as taxas liquidas destas etapas sdo nulas:

(—"m)aas =0 (89)
(—"w)des = 0 (90)
Portanto, pode-se escrever:
ke (92)
Cm.s = k_,PMCS
M
kl;I/CW-S = kwPwCs (94)
kyw 95
Cw.s = k_,PWCS ( )
w
Um balanco dos sitios ativos totais presentes no catalisador fornece:
Ct = Cm.s + Cw.s + CS (97)
Substituindo as equagdes anteriores, relativas ao equilibrio, neste balanco:
¢, Ce (99)

1+ KyPy + KyPy
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Logo:
CeKyPy (100)
Cm.s ES
1+ Ky Py + Ky Py
C:Ky Py (101)

Cproc =
WS T 1+ KyPy + Ky Py

Substituindo na expressédo para a taxa de reacdo superficial, obtém-se a seguinte equacao

para a taxa de reacdo em relagcdo ao metanol:

ksCeKuPiy ks'PomeCeKw Py (102)

") = TR, Py KBy 1+ Ko Py + Ky Py

Incorporando-se o termo da constante de equilibrio de reacdo (Keq) € relacionando-o a

constante de equilibrio de adsorcéo de metanol, tem-se:

ksKay (PIEI _ PW]?DME) (103)
— — eq
) = kP + Koy Py
K. = ks (PDMECW-S> _ KwKeq (104)
N -
onde kg CosPu /o, Km
) <PWPDME> (105)
eq — 2

onde o termo C; foi incorporado ao fator pré-exponencial da constante de taxa da reacdo
superficial (k). Uma vez que o produto kgK,, somente envolve constantes, é possivel substitui-
lo por um Unico parametro Kg;,p4;, de modo a se obter a seguinte expressao para 0 modelo:

2 _ PwPpME
PM -

Kglobal ( K—eq) (106)
1+ Ky Py + Ky Py

(=mm) =

Nota-se que a Equagdo 103 é similar & equacdo para taxa de reacdo apresentada por
PTASZEK e GRZESIK (2010), exceto quanto ao termo de adsor¢cdo de metanol no
denominador, que foi desprezado pelos autores.
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Com o intuito de se obter uma melhor descri¢gdo do comportamento reacional, variagdes
dos modelos demonstrados anteriormente foram testadas, a exemplo dos modelos citados na
literatura, conforme a Tabela 2.4. A escolha dessas variacdes foi realizada com base nos
catalisadores empregados na prépria literatura. Outras simplificacdes dos modelos foram
avaliadas (Tabela 3.2); a saber, modelos que consideram a irreversibilidade da reacdo ou a
adsorcédo de apenas um dos compostos.

Tabela 3.2 Modelos testados para cada catalisador.

Modelo Testado K giobat Catalisador
PP Na40, K60,
(=) = kS(PM2 - %) -
eq ZSM-S, ’Y'Alzog
(er) = kSPMz ] Na40, K60,
ZSM-5, y-Al,O3
Na40, K60,
_ — nl_q, 1 n2p n3 -
(=rm) = ksPy" " —ks Ppyg ™ Py ZSM-5, y-Al,05
(PZ PDMEPW)
M K ksKZ Na40, K60, ZSM-5

—1y) =K
( M) global (1 +KMPM +KWPW)2

Py — PpmePwW
PuKeq ksK ZSM-5
— =K SOM
(=14) = Kgiobar (14 Ky Py + Ky Py)

Kgiopal (Pz\%z - M)
(=r,) = g Keq kK2 ZSM-5, y-Al,05
M " M
(142 KyPy + KyPy)
ks(PZ — M)e—KwP%e—KMP&ne—KDMEPgME - ZSM-5
Keq
P P
ksPy (1 - oy @W) ] L ALOS
(=mm) =

1+ Ky Py + Py /Ky
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Tabela 3.2 Modelos testados para cada catalisador (continuacao).

Modelo Testado K gi0bat Catalisador
2 _ PomePw
(_TM) _ Kgl()bal (PM K(T) ) kSKM ’Y'AIZO?:
(1+ Ky Py)
k<P (1 _ PDMEPW>
(o) = N KeaPh : 7-AlOs

(14 KyPy + KWPW)2

3.3 Estimacao de parametros

Com o objetivo de reduzir a correlagdo paramétrica, utilizou-se uma reparametrizagdo
da equacéo da taxa de reacdo irreversivel para o modelo de lei de poténcias (Equacdo 107). As
Equacdes 108 e 109 indicam essa reparametrizacdo, conforme proposto por SCHWAAB e
PINTO (2008). A temperatura de referéncia foi a temperatura media dos experimentos e a
pressao parcial de referéncia para o metanol foi a pressdo média do conjunto de dados.

(=) = kSPMnl (107)

(=) p Ea<1 1 )+ , < Py ) (108)
—Ty) = ex —— |z | tnin
M 4 ref R\T Tref 1 PM,ref

(109)

a

0 E
A'l"ef = ln(ks) - RTref

+ ny ln(PM,ref)

onde:

Py rer € a pressdo parcial de referéncia para metanol (bar);
E, é a energia de ativacdo aparente da reacdo (J/mol);

R ¢ a constante universal dos gases ideais (J/mol.K);

T é a temperatura (K);

T, € atemperatura de referéncia (K).

Para os demais modelos, a velocidade especifica de reagdo kg e as constantes de

equilibrio de adsorcdo K; (i= M, W) estdo relacionadas com a temperatura T (em kelvin) através
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das equacOes de Arrhenius e Van’t Hoff, respectivamente, em formas parametrizadas de modo

a permitir a estimagdo de parametros menos correlacionados entre si (SCHWAAB et al., 2008):

T,

ks = exp (as + bs (1 - rTef>> (110)
T,

K; = exp (ai + b; ( — %)) (111)

Conforme sintetizado na Tabela 3.2, nos modelos que consideram adsorcéo, o produto

de constantes foi englobado em um Unico parametro (K,opa), @ fim de evitar a

superparametrizacdo dos modelos, de forma que, para a determinacdo dos parametros ag e b,
calculos posteriores foram realizados (Equacgfes 112-115):

e (Casol: Kglobal = ksKAZ/I

as = Qgiobal — 2ay (112)
bs = bglobal —2by (113)
e (Caso 2: Kglobal = kSKM
as = Qgiopal — M (114)
bs = bgiopat — bu (115)

onde ag, b, a; e b; sdo parametros ajustaveis relacionados aos fatores pré-exponenciais k2 e

K, a energia de ativagdo aparente (E,) e aos calores de adsorgio de metanol e agua (Q;), de
acordo com as seguintes equacoes:

E, = RTyesbs (116)
Qi = RTyesb; (117)

kQ = exp(bs + ag) (118)

K = exp(b; + a;) (119)

Os parametros dos modelos cinéticos foram estimados a partir dos dados experimentais
através de um procedimento numérico hibrido (NORONHA et al., 1993; SCHWAAB et al.,

2008), o qual combina um método heuristico de otimizagdo (enxame de particulas) com um
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método deterministico (Gauss-Newton), visando & minimizacéo da funcéo objetivo de minimos
quadrados ponderados (Equacdo 120). O procedimento de estimacdo foi repetido para
diferentes faixas de busca dos parametros, de modo a aumentar a probabilidade de encontrar o

minimo global da funcédo objetivo.

NE NC (120)

FOb) = z z (C CU (x;, @))?

i=1j=

onde:

NE é o nimero de experimentos;

NC é o nimero de espécies cujas concentracbes foram avaliadas;

C*¢ é a concentracdo observada;

C éaconcentracdo calculada;

x éuma variavel independente (temperatura, tempo espacial ou pressdo parcial de uma
espécie na alimentacdo);

a € 0 conjunto de parametro ajustaveis do modelo;

o/; é a variancia dos dados experimentais.

O algoritmo utilizado para a integracdo numérica das equacoes diferenciais de balango
(Equacéo 56) foi o Dassl (PETZOLD, 1989), adotando tolerancias absoluta e relativa iguais a
10%. O intervalo de confianca para os pardmetros estimados foi obtido para um nivel de
confianca de 95%. O método do enxame foi utilizado com 1000 itera¢des e 100 particulas, fator
de inércia constante em 0,75 e parametros cognitivo e social iguais a 1,5 (SCHWAAB, 2005).
No método de Gauss-Newton, a tolerancia da fungdo objetivo foi de 10, Convém ressaltar que,
para estimacao de parametros, HA et al. (2011) utilizaram o algoritmo de Levenberg-Marquardt

ou trust-region-reflective, implementado em MATLAB.

3.3.1 Caélculo do erro experimental

De forma a possibilitar a analise estatistica dos resultados da estimacdo de parametros,
foram calculados os valores do erro inerente ao procedimento experimental. Para os dados
fornecidos por BARBOSA (2005), o erro experimental das pressdes parciais de metanol e DME
foi calculado a partir de duplicatas realizadas para cada catalisador. No caso da desidratacéo de
metanol empregando o catalisador ZSM-5, a condi¢do experimental central da faixa de

temperatura explorada, de 180 °C, foi usada para o calculo do erro experimental. No entanto, a
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estimativa dos erros experimentais para a reagdo empregando y-Al.O3 foi realizada a 201 °C.
Devido ao método de andlise cromatografica, que ndo detecta 4gua, e devido a estequiometria
de 1/1 para DME/agua formados durante a reacdo, o erro experimental calculado para o éter foi
também empregado para a agua.
A metodologia utilizada para a obtencéo do erro experimental é descrita a seguir:
1. Célculo das médias e variancias das pressdes parciais de metanol e DME nas condi¢es
centrais;
2. Calculo da variancia relativa das pressdes parciais (variancia dividida pela média);
3. Extrapolagdo das variancias relativas para todas as condi¢Oes experimentais, de modo a
obter suas variancias absolutas.
As Figuras 3.1 e 3.2 apresentam o acompanhamento de réplicas em funcdo da
temperatura, empregando ZSM-5 e y-Al20s3, respectivamente, usadas para o célculo do erro

experimental.

241 m Reagiol
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201
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141 u
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Figura 3.1 Conversédo em funcéo da temperatura empregando ZSM-5.
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Figura 3.2 Converséo em funcéo da temperatura empregando y-Al2Os.

Para o catalisador K60, os dados fornecidos por HA et al. (2011) consistiam em réplicas
para 17 condicGes experimentais. Assim, na estimacdo de parametros, foram utilizadas as
médias de cada conjunto de réplicas, de forma que a estimativa do erro experimental se baseou
no calculo da varidncia absoluta das pressfes parciais para a condicdo experimental
correspondente. Entretanto, para o catalisador Na40, o conjunto de dados fornecido por HA et
al. (2011) ndo apresentava réplicas de nenhum experimento. Desta forma, o erro experimental
utilizado na estimacdo de parametros para este catalisador foi proveniente das réplicas
realizadas com o catalisador K60 na temperatura de 245 °C (menor temperatura utilizada para
K60), que esta dentro da faixa de temperaturas utilizadas para Na40 (220 a 250 °C). Uma
variancia relativa média foi obtida para 245 °C e extrapolada para todas as condicdes
empregadas para o catalisador Na40, de modo a obter variancias absolutas.

A importancia do calculo do erro experimental reside na possibilidade de se realizar
uma andlise estatistica dos parametros estimados, uma vez que o resultado apresenta um
intervalo de confianca de cada parametro. Estimacdes que resultam em parametros com faixas
de confianca muito amplas apresentam pouca ou nenhuma significancia estatistica. Cabe
mencionar que os resultados reportados por BARBOSA (2005) e HA et al. (2011) n&o incluem
qualquer mencdo a faixa de confianca dos parametros estimados, de modo que néo se pode

avaliar a confiabilidade dos mesmos.
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3.3.2 Célculo da constante de equilibrio de reacéo

Conforme exposto anteriormente, nota-se que 0os modelos de taxa de reacdo apresentam
a constante de equilibrio de reagdo (Keq), sSendo necessario, portanto, o calculo da mesma para
cada temperatura empregada. Esta constante, bem como a conversdo de equilibrio, foi
determinada a partir de um calculo de equilibrio quimico no simulador HYSY'S, fazendo uso
da equacdo de estado SRK (SOAVE, 1972). O calculo da converséao de equilibrio foi realizado
para cada composicdo de alimentacdo utilizada (Apéndice A) e teve como objetivo verificar se,
nas condicdes empregadas, a reacdo estava sob influéncia de limitacdo termodindmica. A

Tabela 3.3 apresenta a constante de equilibrio de reacdo em funcéo da temperatura utilizada.

Tabela 3.3 Constante de equilibrio de reacdo em fun¢éo da temperatura.

Temperatura (°C) Keq Temperatura (°C) Keq Temperatura (°C) Keq

110 78,98 180 28,19 245 14,15
120 66,55 190 25,01 250 13,52
130 56,59 200 22,06 265 11,87
140 48,52 210 19,99 285 10,10
150 41,92 220 18,01 305 8,71
160 36,49 230 16,30 325 7,59
170 31,97 240 14,82 345 6,68

Para as condic¢des experimentais empregadas por BARBOSA (2005), as conversoes de
equilibrio calculadas foram superiores a 87% para ambos os catalisadores avaliados. Por outro
lado, em relacdo as condi¢des experimentais empregadas por HA et al. (2011), para a zeélita
Na40, a menor conversdo de equilibrio calculada foi de 20%, enquanto para a zedlita K60, esta
foi de 53%. Vale ressaltar que todas as conversdes obtidas pelos autores foram menores que as

respectivas conversoes de equilibrio.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, sdo apresentados os resultados obtidos para a modelagem cinética da
reacao de desidratacdo de metanol utilizando os catalisadores Na40 e K60 (HA et al., 2011), e
ZSM-5 e y-Al,03 (BARBOSA, 2005).

4.1 Catalisador Na40

A Tabela 4.1 apresenta os modelos cinéticos avaliados para o catalisador Na40,
baseados no proprio modelo utilizado por HA et al. (2011), que considera adsor¢do néo
dissociativa de metanol, e modelos mais simples, como os de lei de poténcias.

Os modelos de lei de poténcias (modelos 1 e 2) mostraram-se apropriados, pois
apresentaram parametros estatisticamente significativos, com faixas de confianca que néo
incluiam o zero. Cabe ressaltar que os resultados apresentados na Tabela 4.1 séo relativos
somente a uma analise inicial dos valores dos parametros e suas faixas de confianca, nédo
levando em consideragdo as constantes fisicas calculadas a partir desses parametros, que
também podem indicar a adequacdo dos modelos. Além disto, devido a presenca de dgua na
alimentacdo do reator, optou-se por considerar a reversibilidade da reacdo em todos os modelos
que consideram adsorcao.

Os modelos 3 e 5 mostraram-se superparametrizados, isto €, apresentaram parametros
em ndmero superior ao necessario para descrever os dados experimentais dentro de seu erro.
Tal fato resulta na alta correlacdo entre os parametros, o que dificulta a localizagcdo do 6timo
global da funcdo objetivo. Desta forma, embora os intervalos de busca dos parametros tenham
sido variados, ndo foi possivel determinar um conjunto de intervalos que satisfizesse a todos 0s
parametros e, assim, ndo foi possivel obter a convergéncia do método de estimacao. Em virtude
da inadequacdo destes modelos para a descricdo do processo, procedeu-se a expressées mais
simples, assumindo que a adsorcdo de um composto predominava sobre a do outro (modelos 6
e 7) e que areversibilidade era irrelevante no modelo de lei de poténcias (modelo 4). Entretanto,
0s modelos 6 e 7 também foram indicados como superparametrizados e 0 modelo 4, com ordem
de metanol a ser determinada, resultou em parametros sem relevancia estatistica, uma vez que

suas faixas de confianga incluiam o valor zero.
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Tabela 4.1 Modelos avaliados para a desidratacdo de metanol — Na40.

Modelo Equacdo da taxa de reacdo (—1y) Observacoes Resultado
MLP?
2 PDMEPW .
1 ks(Py” — K—) Elementar Modelo apropriado
eq
reversivel
MLP?
2 ksPy® Elementar Modelo apropriado
irreversivel
MLP?
3 - 2 Ordensnl,n2e Modelo
k¢Py" —ks'P P
ST S TDMETW n3 para metanol,  superparametrizado
DME e 4gua
MLP? Pardmetros sem
4 ksPy™ Ordem n1 para significancia
metanol estatistica
b b MLH ND"
(pla DME W) ) Modelo
5 Keq Adsorcéo de rizad
global 2 ) superparametrizado
(1 + Ky Py + K Py) metanol e agua
b b MLH ND
(pla _ Pomg W) ) Modelo
6 Keq Adsorcao de rizad
global 2 Superparametrizado
(1 + Ky Pu) metanol
b b MLH ND°
(pla DME W) ) Modelo
7 Keq Adsorcao de

K
global (1+KWPW)2

agua

superparametrizado

a: Modelo de lei de poténcias;

b: Modelo de Langmuir-Hinshelwood ndo dissociativo.

As Figuras 4.1 e 4.2 exibem uma comparacdo entre os valores experimentais de pressdo

parcial de metanol e produtos (DME e agua) e os calculados a partir dos modelos 1 e 2. Pode-

se constatar que estes modelos se ajustaram de forma satisfatoria aos dados experimentais,

indicando que o modelo de lei de poténcias é capaz de descrever o comportamento da reagdo

com este catalisador.
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Figura 4.2 Ajuste do modelo 2 — Na40.
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Os parametros estimados para os modelos 1 e 2, bem como as energias de ativacdo da

desidratacdo de metanol (Ea), sdo apresentados na Tabela 4.2. Ressalta-se que, apesar da

capacidade de gerar parametros significativos e predizer satisfatoriamente os dados

experimentais, as energias de ativacdo aparentes obtidas a partir dos modelos 1 e 2 diferem

significativamente dos valores reportados na literatura, destacando-se que nenhum estudo

prévio apresentou o modelo de lei de poténcias com um ajuste satisfatorio a dados
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experimentais ao utilizar a ze6lita ZSM-5 na desidratacdo de metanol. HA et al. (2011), para o
mesmo conjunto de dados experimentais e utilizando o modelo 5, obtiveram 55,06 kJ/mol para
a energia de ativacdo, enquanto para os modelos de lei de poténcias (modelos 1 e 2), os valores
obtidos neste trabalho foram de 1077 e 1074 kJ/mol, respectivamente. Nota-se que 0 ajuste
promovido pelos modelos reversivel e irreversivel (modelos 1 e 2) foi praticamente 0 mesmo
(mesmo valor de R?) e os valores encontrados para os parametros também foram préximos,
indicando que, neste caso, poderia ser considerada a irreversibilidade da reacdo, uma vez que o
termo de reversibilidade ndo promoveu nenhuma melhoria no ajuste obtido, o que também pode
ser verificado atraveés do menor valor da funcdo objetivo obtida para 0 modelo que considera
reacdo irreversivel. Tal comportamento era esperado, pois, em todas as condi¢des empregadas,

as conversdes obtidas eram distantes dos valores de equilibrio calculados (Apéndice A).

Tabela 4.2 Parametros estimados para os modelos do tipo lei de poténcias — Na40.

Modelo a b Ea (kJ/mol) FObj R?
1 -8,73+0,02 255%1 1077 155222 0,99832
2 -8,72+0,02 254+1 1074 155185 0,99832

Conclui-se, portanto, que o modelo de lei de poténcias ndo € um bom modelo para a
desidratacdo de metanol a DME nas condicOes avaliadas, pois ndo considera a adsorcao de
metanol, que é significativa, tampouco os efeitos de competicdo entre metanol e agua, que
também sdo importantes, uma vez que, em diversos ensaios, a agua estd presente na
alimentacéo, justificando os resultados destoantes obtidos para a energia de ativacéo aparente.
Além disso, tem-se a consideracdo de gas ideal que o presente trabalho adotou para expressar
as equac0es diferenciais de balancgo e que, aparentemente, ndo foi utilizada por HA et al. (2011).
Destaca-se, também, que o conjunto de dados experimentais fornecido por HA et al. (2011)
apresenta um numero reduzido de dados, percebendo-se uma grande variagdo da concentracdo
de 4gua na alimentacdo e baixas convers@es alcancadas. Desta maneira, conclui-se que as
poucas condicGes experimentais exploradas foram selecionadas de modo impréprio para
representar 0 comportamento cinético na sua amplitude, devido as baixas conversdes,
acarretando na obtencgéo de parametros cinéticos sem significado fisico perante a metodologia
empregada neste trabalho. Ainda, destaca-se que o valor reportado pelos autores ndo esta
associado a nenhuma informacéo de erro paramétrico, de forma que sua confiabilidade nao

pode ser avaliada.
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4.2 Catalisador K60

Os modelos avaliados para este catalisador foram 0s mesmos testados para o Na40, que
sdo mostrados na Tabela 4.3, juntamente com cada resultado obtido. Para o catalisador K60, a
maioria dos modelos avaliados (modelos 1, 2, 4-6) mostrou-se apropriada, seguindo apenas o
critério de obtencéo de parametros com significancia estatistica. Por sua vez, o modelo 3 (com
7 parametros) mostrou-se superparametrizado, indicando que ndo sdo necessarios tantos
pardmetros para descrever os dados experimentais dentro de seu erro. J& 0 modelo 7 mostrou-
se inadequado para descrever o comportamento reacional, devido a baixa sensibilidade da
funcdo objetivo em relacdo a seus parametros, sugerindo que a adsorcdo de metanol €
importante e ndo deve ser desprezada. Novamente, devido a presenca de agua na alimentacédo
do reator, optou-se por considerar a reversibilidade da reacdo em todos os modelos que

consideram adsorgao.

Tabela 4.3 Modelos avaliados para a desidratacao de metanol — K60.

Modelo Equacéo da taxa de reacdo (—ry) Observagoes Resultado
MLP?

PDMEPW

Keq

1 kS(PM2 — ) Elementar Modelo apropriado
reversivel

MLP?

2 ks Py, Elementar Modelo apropriado
irreversivel
MLP?
Ordensnl, n2e Modelo
n3 para metanol,  superparametrizado
DME e 4gua
MLP?

4 ksPy™ Ordem n1 para Modelo apropriado

3 ksPy™ —ks'Poyg" Py™

metanol

a: Modelo de lei de poténcias.
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Tabela 4.3 Modelos avaliados para a desidratacédo de metanol — K60 (continuacao).

Modelo Equacéo da taxa de reagdo (—ry)  Observacoes Resultado
b
(PZ _ PDMEPW) MLHND
M ~ .
5 K Keq Adsorcao de Modelo apropriado
global 2
(1 + Ky Py + K Py) metanol e agua
b
(PZ ~ PDMEPW) MLH ND
6 K M Keq Adsorgéo de Modelo apropriado
global 2
(1 + KyPy) metanol
b
(pz j PDMEPW) MLH ND
7 K M Keq Adsorgéo de Modelo inapropriado
gtobal (1 + Ky Py)? ,
wiw agua

b: Modelo de Langmuir-Hinshelwood néo dissociativo.

4.2.1 Modelos de lei de poténcias

As Figuras 4.3 a 4.5 apresentam os ajustes obtidos para os modelos 1, 2 e 4, mostrados
na Tabela 4.3.
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Figura 4.3 Ajuste do modelo 1 — K60.
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Os parametros estimados para os modelos 1, 2 e 4, bem como as energias de ativagdo
aparentes da desidratacdo de metanol (Ez), séo apresentados na Tabela 4.4, que exibe ainda os
valores de funcéo objetivo e coeficiente de determinacéo para cada modelo. Percebe-se que 0s
modelos avaliados se ajustaram aos dados experimentais satisfatoriamente e geraram valores

de energia de ativacdo aparente similares aos reportados na literatura. HOSSEININEJAD et al.
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(2012), empregando como catalisador a resina Amberlyst 35 e condi¢cGes operacionais
semelhantes as adotadas por HA et al. (2011), obtiveram 98 kJ/mol para a energia de ativacdo
aparente, semelhante as calculadas para os modelos 1, 2 e 4. E vélido ressaltar a coincidéncia
destes valores, pois foram provenientes de modelos com consideragdes distintas, uma vez que
HOSSEININEJAD et al. (2012) utilizaram um modelo de Langmuir-Hinshelwood e o0s
modelos 1, 2 e 4 s&o do tipo lei de poténcias. HA et al. (2011) relataram, para a zedlita
modificada com potassio, um valor de 52,2 kJ/mol para a energia de ativacao a partir do modelo
5. Este valor representa cerca de 55 % dos valores calculados para os modelos 1, 2 e 4. Tal
diferenga pode ser explicada pela consideracdo de gas ideal na expressdo das equacOes
diferenciais de balan¢o, o que aparentemente néo foi feito por HA et al. (2011), e também pela
distingdo dos modelos utilizados para obtencéo destes valores.

Comparando-se os modelos 1 e 2, que possuem 0 mesmo numero de parametros, é
possivel notar que os parametros obtidos foram similares e que o modelo que considera reacéo
irreversivel (modelo 2) apresentou um menor valor de funcdo objetivo, sugerindo que, nas
condi¢cdes empregadas, a reversibilidade da reacdo pode ser desprezada. Esta consideracdo €
viavel, pois as conversdes alcancadas foram muito inferiores as conversdes de equilibrio
calculadas para as condigGes utilizadas (Apéndice A).

Em relacdo ao modelo 4, observa-se que, conforme o esperado, mediante um aumento
no numero de pardmetros, ocorreu uma diminui¢do do valor da funcdo objetivo. Entretanto,
houve uma grande reducéo, indicando que o ajuste da ordem de reacdo do metanol proporciona
uma melhor descricdo do comportamento reacional. A ordem estimada para o metanol foi de
1,24+0,02, indicando que a taxa de reacdo é menos sensivel a pressdo parcial de metanol do
que seria para uma reacao elementar. Pode-se concluir, portanto, que os modelos de lei de
poténcias, neste caso, foram adequados para descrever a cinética de desidratacdo de metanol a
DME.

Tabela 4.4 Parédmetros estimados para os modelos do tipo lei de poténcias — K60.

Modelo a b Ea (kJ/mol) FObj R?
1 -5,04+0,01 19,9+0,2 94 6284 0,99966
2 -5,04+0,01 19,8+0,2 94 6264 0,99966
Modelo A n Ea (kJ/mol) FODbj R?

4 -3,25+0,01 1,24+0,02 96+1 1268 0,99956
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4.2.2 Modelos de Langmuir-Hinshelwood

O modelo de Langmuir-Hinshelwood com adsor¢do ndo dissociativa de metanol,
proposto por HA et al. (2011), foi avaliado (modelo 5), bem como sua simplificacdo (modelo
6). As Figuras 4.6 e 4.7 apresentam o0s ajustes dos modelos 5 e 6 da Tabela 4.3. A partir destas
figuras, constata-se que ambos os modelos, admitidos anteriormente como apropriados,

proporcionaram excelentes ajustes aos dados experimentais.
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A Tabela 4.5 exibe os parametros a e b estimados para os modelos 5 e 6, e a Tabela 4.6
apresenta os valores de energia de ativacdo aparente, calores de adsor¢do de metanol e agua
(Qm e Qw), funcéo objetivo e coeficiente de determinacdo para esses modelos. Para cada
modelo, a energia de ativacdo aparente da reacdo foi obtida a partir dos valores de bgiobal € bm,
conforme as Equacbes 113 e 116.

Observando-se a Figura 4.6 e a Tabela 4.6, nota-se que, além do ajuste satisfatdrio aos
dados experimentais, 0 modelo 5 resultou em parametros cinéticos da mesma ordem de
grandeza dos obtidos por HA et al. (2011), que obtiveram -99,39 e -100,3 kJ/mol para os calores
de adsorcéo de metanol e agua, respectivamente. Ainda em relacdo aos calores de adsorcao, 0s
resultados indicam se tratar de um processo exotérmico, em consonancia com diversos autores
(HA et al.,, 2011; TAVAN et al., 2013; ZHANG et al., 2013). Comparando-se os modelos 5 e
6, 0 primeiro, que contempla a adsorcdo de metanol e &gua, resultou em um menor valor de
energia de ativacao, aproximando-se mais do reportado na literatura. No entanto, comparando-
se a energia de ativacdo obtida para o modelo 5 neste trabalho com o valor obtido por HA et al.
(2011), de 52,2 kJ/mol, nota-se uma diferenca de 50 %. Esta discrepancia pode ser atribuida a
localizacdo de diferentes minimos locais da funcdo objetivo em cada trabalho, uma vez que HA
et al. (2011) obtiveram um ajuste menos satisfatorio (R? = 0,9792 para as conversdes de
metanol) que o obtido através da metodologia empregada neste trabalho (R? = 0,9829 para as
conversdes de metanol).

Face ao exposto, pode-se concluir que o modelo que considera adsorg¢ao ndo dissociativa
de metanol e competitiva com a agua (modelo 5) descreve bem o comportamento reacional para

este catalisador, nas condi¢cGes empregadas.

Tabela 4.5 Par@metros ajustaveis para os modelos do tipo Langmuir-Hinshelwood — K60.

Modelo Ay by (25774 by, Qgiobal bglobal

5 0,6+0,3 -17+2 -0,5+0,3 -22+2 -0,7+0,5 -11+4

6 -0,99+0,04 -14+1 - - -3,40+0,03 71
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Tabela 4.6 Parametros cinéticos para os modelos do tipo Langmuir-Hinshelwood — K60.

Modelo Qum (kJ/mol)  Qw (kd/mol)  Ea (kJ/mol) FObj R?
5 -78 -103 104 235 0,99996
6 -68 - 167 867 0,99976

Outro parametro fisico que pode ser explorado a partir dos resultados obtidos € a
constante de adsorcdo (K;). Analisando os valores das constantes de metanol (K,,) e &gua (Ky,),
calculados a partir dos parametros estimados, pode-se constatar sua forte sensibilidade em
relacdo a temperatura para 0os modelos 5 e 6 (Figuras 4.8 e 4.9). HA et al. (2011) nédo
mencionaram em que temperatura as constantes relatadas foram calculadas, no entanto, para
toda a faixa de temperatura empregada, os valores determinados neste estudo foram muito
menores que os relatados naquele trabalho, 7796 e 1825 bar? para metanol e agua,
respectivamente. De uma forma geral, a constante de equilibrio de adsor¢do de metanol foi
cerca de 2 a 4 vezes maior que a constante da dgua, confirmando a predominéncia da adsor¢ao
de metanol sobre a da 4gua. Com relacdo a estas constantes, no entanto, convém ressaltar a

escassez de dados na literatura, o que dificulta sua avaliacao.
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Figura 4.8 Perfil de variacao das constantes de equilibrio de adsor¢ado com a temperatura — Modelo 5 —
K60.
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4.3 Catalisador ZSM-5

A Tabela 4.7 apresenta a forma final dos modelos cinéticos avaliados para o catalisador
ZSM-5. Estes foram baseados nos modelos mais utilizados na literatura para catalisadores
ZSM-5, bem como o0 adotado por BERCIC e LEVEC (1992) e modelos do tipo lei de poténcias.
Diante dos resultados insatisfatorios para os modelos citados anteriormente, os modelos de lei
de poténcias reversivel com efeito atenuante da adsorcdo, utilizados para y-Al.Oz por SIERRA

et al. (2013), foram avaliados neste trabalho para a ze6lita ZSM-5.

Tabela 4.7 Modelos avaliados para a desidrata¢do de metanol — ZSM-5.

Modelo Equacéo da taxa de reacdo (—1y) Observacoes Resultado
MLP?

) Elementar Modelo apropriado

PDMEPW

Keq

1 ks(Py” —
reversivel
MLP?

2 ks Py, Elementar Modelo apropriado

irreversivel

a: Modelo de lei de poténcias.
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Tabela 4.7 Modelos avaliados para a desidratacdo de metanol — ZSM-5 (continuacao).

Modelo Equacéo da taxa de reacdo (—1y) Observagoes Resultado
MLP?
1 "2 3 Ordensnl,n2e Modelo
3 ksPu™—ks Poue ™ Pur n3 para metanol,  superparametrizado
DME e 4gua
MLP?
4 ksPy™ Ordem n1 para Modelo apropriado
metanol
MLH NDP Parametros sem
R ) o
5 Kytopal Keq . Adsorcao de significancia
(1 + Ky Py + Ky Py) metanol e agua estatistica

MLH NDP Parametros sem
(Pz _ PDMEPW)
6 K M Keq Adsorgéo de significancia
global 2
(1 + Ky Py) metanol estatistica
b MER ND° Parametros sem
(1 - Ze2mw) e
7 K PmKeq Adsorcéo de significancia
global
(1 + Ky Py + K Py) metanol e agua estatistica
b MER ND° Parametros sem
(pM _ M) T
8 K PMKeq Adsorcao de significancia
global
(1 + K Pu) metanol estatistica
MLH D¢
(P,[j — P”’Ifﬂ> ) Modelo
9 Kgiobal °q . Adsorgéo de rizad
) superparametrizado
(142 VKuPu +KwPw)  metanol e agua
d
(Pz _ PWPDME> MLH D
M .
10 Kgiopal Keq - Adsorgéo de Modelo apropriado
(1+2 \KyPu) metanol
MLP®
11 kg (plgl - M) e ~KmPif Adsorcao de Modelo apropriado
“ metanol

a: Modelo de lei de poténcias;

b: Modelo de Langmuir-Hinshelwood néo dissociativo;
¢: Modelo de Eley-Rideal ndo dissociativo;

d: Modelo de Langmuir-Hinshelwood dissociativo;

e: Modelo de lei de poténcias - reacdo elementar reversivel e efeito atenuante exponencial da adsorgdo.
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Tabela 4.7 Modelos avaliados para a desidratacdo de metanol — ZSM-5 (continuacao).

Modelo Equacéo da taxa de reacdo (—1y) Observagoes Resultado
MLP®
PP 3 Modelo
12 ke < PZ — M) e~KuPif g—KwPly Adsorcao de )
Keq ) superparametrizado
metanol e 4gua
MLP'
13 kg | P2 — Pome Py 1 Adsorcao de Modelo apropriado
Keq ) (1+ KyPH)
metanol
( , MLP' Parametros sem
ks \ Pi
14 Adsorcao de significancia
PpyePw 1 3 L.
T Ky )+ KuPr 4K, PY) metanol e agua estatistica
< , MLP' Parametros sem
ks | P
15 Adsorcao de significancia
PpyePw 1 B L.
" Key J(1+KyPl+KyP,) metanol e 4gua estatistica

e: Modelo de lei de poténcias - reacao elementar reversivel e efeito atenuante exponencial da adsorgo;
f: Modelo de lei de poténcias - reacéo elementar reversivel e efeito atenuante hiperbélico da adsorcéo.

Analisando-se a Tabela 4.7, nota-se que os modelos 1, 2, 4, 10, 11 e 13 resultaram em
parametros com significancia estatistica. A dificuldade de obtencdo de pardmetros com
significado estatistico e fisico pode ser explicada pelas caracteristicas do conjunto de dados
experimentais avaliado. Tal conjunto, além de conter poucos pontos experimentais, abrange
uma vasta faixa de conversdes, com um maximo de 85%. Devido as altas conversdes
empregadas na estimacao de parametros, optou-se por considerar a reversibilidade da reagédo
em todos os modelos que consideram adsorcdo. No modelo de lei de poténcias, a
irreversibilidade foi considerada com o objetivo de confirmar a necessidade ou ndo de manter

o0 termo da reversibilidade.
4.3.1 Modelos de lei de poténcias

As Figuras 4.10 a 4.14 apresentam os ajustes dos modelos 1, 2, 4, 11 e 13, mostrados na
Tabela 4.7. Conforme demonstrado nas figuras e observando-se o0s coeficientes de
determinacéo, constata-se que estes modelos n&o se ajustaram t&o satisfatoriamente aos dados
experimentais. Para os modelos 1, 2 e 4, sugere-se que a lei de poténcias ndo seja o tipo de
modelo mais indicado para descrever o comportamento da reacéo, o que deve estar relacionado

a sua simplicidade inerente, pois sdo desprezados efeitos de adsor¢do competitiva entre 0s
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compostos, que é pronunciada em altas conversdes, uma vez que hd maior concentragdo de agua
no meio reacional. Por sua vez, para 0s modelos 11 e 13, nota-se que, mesmo com a
incorporacdo de um efeito atenuante da adsorcdo na lei de poténcias, 0s ajustes aos dados
experimentais também ndo foram muito satisfatorios, apresentando valores de coeficiente de

determinacéo ligeiramente inferiores ao gerado para o modelo 4.
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Figura 4.10 Ajuste do modelo 1 — ZSM-5.
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Figura 4.11 Ajuste do modelo 2 — ZSM-5.
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Figura 4.14 Ajuste do modelo 13 — ZSM-5.

A Tabela 4.8 exibe os parametros estimados e as energias de ativacdo aparente.
Comparando-se os modelos 1 e 2, que diferem apenas pelo termo da reversibilidade, percebe-
se que o modelo 1 (reversivel) resultou em uma fungéo objetivo menor, confirmando que, nestas
condigdes, a reversibilidade ndo deve ser desprezada. A energia de ativacao aparente para este
modelo de lei de poténcias foi de 116 kJ/mol, superior ao valor de 69,9 kJ/mol reportado por
TAVAN et al. (2013), que utilizaram um modelo de Eley-Rideal e também empregaram ZSM-
5, pressao atmosférica e uma faixa mais ampla de temperatura. No entanto, ressalta-se que,
além de a densidade total de sitios &cidos e a forca &cida das zeolitas ZSM-5 empregadas em
cada estudo diferirem significativamente, ha a diferenca de hipdteses dos modelos analisados,
0 que justifica a variacao entre as energias de ativacdo aparentes obtidas. Destaca-se ainda que
o0 valor obtido neste trabalho destoa do obtido por BARBOSA (2005), que encontrou 24 kJ/mol
para a energia de ativagdo. No entanto, BARBOSA (2005) obteve este valor para conversdes
inferiores a 20% (método de taxas iniciais).

Em relagcdo ao modelo 4, a ordem de reacdo estimada para o metanol foi de 5+1, bem
superior aos valores tipicamente observados, na faixa de 0-2. Cabe ressaltar que a incluséo
desse parametro ndo proporcionou uma melhoria significativa no modelo, conforme os valores
de funcdo objetivo (Tabela 4.8), e resultou em um valor de energia de ativagdo ainda mais

distante dos valores mencionados na literatura.
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As Tabelas 4.9 e 4.10 exibem os parametros estimados, as energias de ativagéo aparentes
e os calores de adsorcdo de metanol para os modelos de lei de poténcias com efeito atenuante
de adsorcdo (modelos 11 e 13). Para estes modelos, verifica-se que as energias de ativacdo
obtidas foram inferiores aos valores tipicamente observados na literatura, assim como os calores
de adsorcdo de metanol. Portanto, a inser¢do de mais parametros nos modelos tipicos de lei de
poténcias proporcionou uma pequena diminuicdo da fungdo objetivo, porém, ndo foram
observadas melhoras significativas nos ajustes aos dados experimentais, além de ndo terem sido

gerados parametros cinéticos similares aos relatados.

Tabela 4.8 Parédmetros estimados para os modelos do tipo lei de poténcias — ZSM-5.

Modelo ag bg Ea (kJ/mol) FObj R?
1 -0,36+0,08 312 116 692 0,96169
2 -0,34+0,08 29+1 106 759 0,96015
Modelo A n Ea (kJ/mol) FODbj R?
4 -4,9+0,2 5t1 21145 643 0,96258

Tabela 4.9 Parametros ajustaveis para os modelos de lei de poténcias com efeito da adsor¢éo — ZSM-5.

Modelo ay bM Qg bs m
11 743 -5+2 2,3+1,9 4+2 3+1
13 1545 -1945 1,7+0,3 743 612

Tabela 4.10 Parametros cinéticos para os modelos de lei de poténcias com efeito da adsorcao — ZSM-5.

Modelo Qum (kJ/mol) Ea (kJ/mol) FODbj R?
11 -18 16 599 0,96238
13 -71 27 597 0,96224

4.3.2 Modelo de Langmuir-Hinshelwood

A Figura 4.15 apresenta o ajuste promovido pelo modelo 10 (com adsorg¢éo dissociativa
de metanol). Nota-se que este modelo também ndo foi capaz de descrever os dados

experimentais de forma satisfatoria.
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Figura 4.15 Ajuste do modelo 10 — ZSM-5.

Os parametros cinéticos estimados sdo listados na Tabela 4.11, onde se observa que o
valor obtido para a energia de ativacdo aparente é muito superior aos valores reportados, embora
o0 calor de adsorcdo de metanol, de -115 kJ/mol, seja similar aos valores -105,1 e -108 kJ/mol,
encontrados por HA et al. (2011) e TAVAN et al. (2013), respectivamente. A diferenca
observada em relacdo a energia de ativacdo obtida por HA et al. (2011) pode ser justificada
pelas grandes conversdes alcancadas por BARBOSA (2005), ao passo que aqueles autores nao
exploraram conversdes superiores a 29%. Além disso, HA et al. (2011) empregaram
catalisadores modificados por sodio e potassio, com uma razdo SAR de 80, além de terem
inserido &gua na alimentacdo, enquanto BARBOSA (2005) utilizou ZSM-5 ndao modificada,

com SAR de 24, e ndo alimentou &gua ao reator, o que pode ter influenciado os valores obtidos.

Tabela 4.11 Parametros estimados para o modelo de Langmuir-Hinshelwood — ZSM-5.

Modelo ay by Qgiobal b ioba
3+1 -31+3 5+2 -14+13
10 Ea (kJ/mol) Quy (KJ/mol) FObj R

178 -115 605 0,96242
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Em relacdo a constante de equilibrio de adsor¢édo de metanol, esta se mostrou altamente
sensivel a temperatura para o intervalo empregado (Figuras 4.16 e 4.17). Para os modelos 10,
11 e 13, as constantes calculadas para a temperatura de referéncia (180 °C) foram 18, 1355 e
2,143.108 bar, respectivamente. HA et al. (2011) relataram os valores 223,2 e 7796 bar para
as zedlitas ZSM-5 modificadas com sédio e potéssio, respectivamente, embora ndo tenham
mencionado para que temperatura este célculo foi realizado. Nota-se, portanto, que a constante
de equilibrio de adsorcéo varia conforme a temperatura e o catalisador utilizado, tornando-se
um parametro de dificil comparacao.

E importante ressaltar que a dificuldade na obtencio de ajustes satisfatorios e
pardmetros cinéticos similares aos obtidos em estudos diversos pode ser devida a alta acidez do
catalisador utilizado, que possui uma densidade total de sitios acidos extremamente elevada
guando comparada as dos demais catalisadores avaliados, o que também ¢é verificado pela
menor razdo SAR da ZSM-5 empregada por BARBOSA (2005) frente as zedlitas empregadas
por HA et al. (2011), uma vez que a acidez pode influenciar o mecanismo e a cinética da reacao.
Além disso, observando-se as réplicas empregadas para a estimativa do erro experimental, nota-
se que o erro absoluto aumenta com 0 aumento da conversao, ou seja, com a diminuicdo da
pressao parcial de metanol, resultando em um erro relativo inversamente proporcional a presséo
parcial; no entanto, para este catalisador, admitiu-se um erro relativo constante, o que pode ter
prejudicado os ajustes aos dados experimentais. Em virtude desses fatos, conclui-se que a

reacao sobre a zeolita ZSM-5 ndo foi bem representada pela modelagem cinética adotada.
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Constante de equilibrio de adsorcéo (bar

Figura 4.16 Perfil de variacao da constante de equilibrio de adsor¢do com a temperatura — Modelos 10 e
11 - ZSM-5.
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Figura 4.17 Perfil de variacéo da constante de equilibrio de adsor¢do com a temperatura — Modelo 13 —
ZSM-5,

4.4 Catalisador y-Al.O3

A Tabela 4.12 apresenta a forma final dos modelos cinéticos avaliados para a y-Al2Oa.
Estes foram baseados nos modelos mais empregados na literatura para y-Al.Os, incluindo o
utilizado por BERCIC e LEVEC (1992) e MOLLAVALI (2008), além de modelos do tipo lei
de poténcias. Observa-se que, segundo o critério de obtencdo de parametros com significado
estatistico, os modelos 1, 2, 4, 7, 9 e 11 mostraram-se apropriados. Dentre os modelos que
consideram adsorcdo, os que incluiam a adsor¢do de metanol e dgua (modelos 6, 8 e 10) foram
indicados como superparametrizados, sugerindo que a competi¢do entre metanol e dgua pelos
sitios de adsorcdo ndo é significativa. Adicionalmente, o modelo que considerava adsorcdo
apenas de dgua (modelo 5) resultou em parametros sem significancia estatistica, indicando que

ndo é recomendado desprezar a adsorcdo do metanol neste tipo de modelagem.

Tabela 4.12 Modelos avaliados para a desidrata¢cdo de metanol — y-Al20s.

Modelo  Equacéo da taxa de reagao (—1y) Observacoes Resultado
MLP?2
1 ks(Py” — PDIA;—EPW) Elementar Modelo apropriado
- reversivel

a: Modelo de lei de poténcias.



Tabela 4.12 Modelos avaliados para a desidratacéo de metanol — y-Al2O3 (continuagéo).

Modelo  Equacéo da taxa de reagéo (—1y) Observacoes Resultado
MLP?
2 kg Py Elementar Modelo apropriado
irreversivel
MLP?
Ordensnl,n2e
3 " "2 3 3 Modelo
k<P —k'P P, No para .
ST S pME W superparametrizado
metanol, DME
e agua
MLP?
4 ksPy™ Ordem n1 para Modelo apropriado
metanol
MER NDP Parametros sem
(Pz PDMEPW)
5 M Keq Adsorgdo de significancia
global
L+ Kwhw agua estatistica
MLH D¢
(P,ﬁ - Pwljﬂ) i Modelo
6 K eq Adsorgdo de
global (1 +2 KoPor + K P )4 ] superparametrizado
MM wiw metanol e &gua
(PI\%I _ PWPDME) MLH D°
7 Kyiopal Keq . Adsorcao de Modelo apropriado
(1+2 \KyPu) metanol
b MER NDP
(1 — ZDMETW W) ) Modelo
8 k<P PirKeq Adsorgdo de rizad
stm superparametrizado
(1 + Ky Py + Ky Py) metanol e agua
b
(1 ~ PDMEPW) MER ND
9 kP PiyKeq Adsorcao de Modelo apropriado
ST M

(1 + Ky Py)

metanol

a: Modelo de lei de poténcias;
b: Modelo de Eley-Rideal ndo dissociativo;
c¢: Modelo de Langmuir-Hinshelwood dissociativo.



88

Tabela 4.12 Modelos avaliados para a desidratacéo de metanol — y-Al2O3 (continuagéo).

Modelo  Equacéo da taxa de reagéo (—1y) Observacoes Resultado
PpmEPW MLH D
(1 — 2—) 3 Modelo
10 ksPy PitKeq Adsorgdo de rizad
Kp_ 2 superparametrizado
(1 +VKuPy + KwPw) metanol e dgua Perp
(1 _ PDMEPW) MLH D®
11 PirKeq Adsorcéo de Modelo apropriado

ks Py
2
(1 + v KuPu) metanol

¢: Modelo de Langmuir-Hinshelwood dissociativo.

4.4.1 Modelos de lei de poténcias

As Figuras 4.18 a 4.20 apresentam os ajustes dos modelos 1, 2 e 4, mostrados na Tabela
4.12. Os trés modelos de lei de poténcias aqui apresentados se ajustaram de maneira satisfatoria
aos dados experimentais, com coeficientes de determinacdo muito proximos a unidade.
Comparando-se os modelos 1 e 2, que contém o0 mesmo nimero de parametros e diferem apenas
pelo termo de reversibilidade, pode-se concluir que 0 modelo reversivel (modelo 1) se adéqua
um pouco melhor a reacdo, o que é compreensivel, pois as conversfes alcancadas nestes
experimentos foram altas, atingindo um valor méximo de 75%. Entretanto, 0 modelo com
ordem de reacdo ajustavel em relacdo ao metanol (modelo 4) proporcionou o melhor ajuste aos

dados experimentais.
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Figura 4.18 Ajuste do modelo 1 — y-Al2Oa.
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Figura 4.19 Ajuste do modelo 2 - y-Al20s.
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Figura 4.20 Ajuste do modelo 4 - y-Al20s.

A Tabela 4.13 mostra os parametros estimados e as energias de ativacdo aparentes. O
valor obtido para a energia de ativacdo no modelo elementar reversivel (modelo 1) foi de 109
kJ/mol, similar ao valor de 106 kJ/mol, obtido por MAS et al. (2006), que também empregaram
v-Al2O3. Ressalta-se que o valor obtido neste trabalho para a energia de ativacao € 3 vezes maior
que o obtido por BARBOSA (2005), que encontrou 38 kJ/mol para este catalisador. Da mesma
forma que para o catalisador ZSM-5, BARBOSA (2005) obteve esta energia de ativacdo para

conversoes inferiores a 20% (método das taxas iniciais).
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Em relacdo ao modelo 4, a ordem de reagdo estimada para o metanol foi de 4,0+0,1, um
valor atipico, como foi observado para a ZSM-5. Nota-se que a inclusdo deste parametro
proporcionou uma grande reducdo da funcéo objetivo e que a energia de ativacdo calculada,
153£3 kJ/mol, é similar a obtida por BERCIC e LEVEC (1992), de 143,7 kJ/mol, também
empregando catalisador y-Al>O:s.

Tabela 4.13 Parametros estimados para os modelos do tipo lei de poténcias — y-Al20s.

Modelo ag bg Ea (kJ/mol) FObj R?
1 -0,15+0,01 27,1+0,2 109 2120 0,99828
2 -0,17+0,01 26,5+0,2 107 2528 0,99798
Modelo A n Ea (kJ/mol) FODbj R?
4 -4,04+0,03 4,0+0,1 153+3 701 0,99936

4.4.2 Modelos de Langmuir-Hinshelwood e Eley-Rideal

As Figuras 4.21 a 4.23 apresentam os ajustes promovidos pelos modelos que consideram
adsorcédo, Langmuir-Hinshelwood dissociativo (modelos 7 e 11) e Eley-Rideal ndo dissociativo
(modelo 9). Os trés modelos apresentados se ajustaram de forma satisfatoria aos dados
experimentais, além de terem exibido coeficientes de determinagdo semelhantes e préximos a
unidade. O desempenho destes modelos foi similar ao de lei de poténcias com ordem de reacéo

ajustavel para metanol (modelo 4).
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Figura 4.21 Ajuste do modelo 7 - y-Al20s.
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Figura 4.22 Ajuste do modelo 9 - y-Al20s.
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Figura 4.23 Ajuste do modelo 11 - y-Al20:s.

As Tabelas 4.14 e 4.15 apresentam 0s parametros ajustaveis dos modelos avaliados e 0s
parametros cinéticos calculados. Na Tabela 4.15, observa-se que os trés modelos resultaram em
energias de ativacado distintas, assim como os valores expostos na literatura, que variam de 10,3
a 143,7 kJ/mol para o mesmo tipo de catalisador. O modelo 7, baseado no modelo de BERCIC
e LEVEC (1992), resultou em 194 kJ/mol, valor superior ao relatado pelos autores, de 143,7
kJ/mol. O calor de adsorcéo de metanol também foi cerca de 30% maior do que o encontrado
por BERCIC e LEVEC (1992), que obtiveram -70,5 kJ/mol. O modelo 9, baseado no modelo
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utilizado por MOLLAVALLI et al. (2008), resultou em 29 kJ/mol para a energia de ativacéo,
aproximadamente metade do valor relatado por estes autores e cerca de 23% menor que o0 obtido
por BARBOSA (2005), de 38 kJ/mol, que se limitou a utilizar pontos experimentais com
conversdo inferior a 20% e ndo considerou a adsorcdo das espécies. Em relacdo ao calor de
adsorcdo de metanol estimado para 0 modelo 9, ele estd de acordo com a literatura: -105,1
kJ/mol (HA et al., 2011) e -108 kJ/mol (TAVAN et al., 2013). O modelo 11, baseado no modelo
utilizado por ZANG et al. (2011), resultou em uma energia de ativacdo aparente de 9 kJ/mol,
valor muito préximo ao obtido por PTASZEK e GRZEISIK (2010), que reportaram 10,3
kJ/mol, empregando condi¢Ges operacionais semelhantes. Quanto ao calor de adsorcdo de
metanol, verificou-se que o valor calculado foi superior a todos os apresentados na literatura.
No entanto, diferencas nos parametros estimados podem estar relacionadas a diferencas nas
propriedades fisico-quimicas dos catalisadores de y-alumina empregados em cada trabalho.
Além disso, é importante ressaltar que nenhum estudo utilizado como referéncia fez qualquer
mencdo a significancia de seus valores estimados. Comparando-se 0s trés modelos aqui
abordados, o0 modelo 9 foi 0 que apresentou parametros cinéticos mais proximos aos dados da
literatura, além de ter apresentado a menor funcdo objetivo, sugerindo que, nas condicdes
avaliadas, o comportamento reacional pode ser descrito pelo modelo de Eley-Rideal com

adsorcédo ndo dissociativa de metanol nos sitios cataliticos.

Tabela 4.14 Parametros ajustaveis para os modelos que consideram adsor¢do — y-Al20s.

Modelo ay by Aglobal bgioba
7 0,723%0,002 -23,0£0,5 2,82+0,01 2,0+£0,4
9 2,4+0,2 -28,5%0,6 -1,20£0,08 7,1+0,8
11 2,4+0,3 -38,6%0,7 -0,5+0,2 2+1

Tabela 4.15 Parametros cinéticos para os modelos que consideram adsor¢do — y-Al20s.

Modelo Qum (kJ/mol) Ea (kJ/mol) FObj R?
7 -93 194 682 0,99936
9 -115 29 642 0,99940

11 -156 9 677 0,99936
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No que diz respeito a constante de equilibrio de adsorcdo de metanol, a Figura 4.24
exibe os valores para cada modelo em fungdo da temperatura. Percebe-se que, além da grande
reducdo da constante com o aumento da temperatura, hd uma grande variacao de acordo com o
modelo escolhido. Na temperatura de referéncia, os valores obtidos foram 2,32, 12,71 e 13,90

bar? para os modelos 7, 9 e 11, respectivamente.

1400
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800+
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Figura 4.24 Perfil de variacdo da constante de equilibrio de adsor¢c@o com a temperatura - y-Al20s.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES

A cinética de desidratacdo de metanol ao éter dimetilico em presenca de diferentes
catalisadores foi estudada. A partir de dados experimentais da reacdo em diferentes condigdes,
procedeu-se a avaliacdo de varios modelos cinéticos através da estimacdo de seus parametros.

Foi observado que o modelo de lei de poténcias, para os catalisadores K60 ¢ y-Al203,
resultou em ajustes satisfatorios e parametros cinéticos com significado fisico. Os modelos de
Langmuir-Hinshelwood e Eley-Rideal, por comportarem um maior numero de parametros,
apresentaram ajustes ligeiramente superiores e energias de ativacao similares as relatadas na
literatura, de forma que, para as condicGes abordadas, observou-se uma pequena diferenca entre
os modelos avaliados. Por sua vez, para o catalisador Na40, observou-se que, apesar dos ajustes
satisfatorios obtidos, a estimacdo de parametros tornou-se um procedimento meramente
matematico, acarretando em parametros cinéticos sem significado fisico. J& para a ZSM-5,
verificou-se que sua alta acidez, além da admissdo de um erro relativo constante, pode ter
resultado em ajustes pouco satisfatorios dos modelos cinéticos avaliados e energias de ativacao
e calores de adsorcao atipicos.

Diante do exposto, conclui-se que o bom desempenho da modelagem cinética para a
desidratacdo de metanol dependeu de alguns fatores, como o nimero de pontos experimentais,
a faixa de conversdo alcancada e a acidez do catalisador. Além disso, através da estimacao de
parametros e comparacdo de funcdes objetivos obtidas para modelos com mesmo numero de
pardmetros, foi possivel verificar a influéncia da reversibilidade da reagdo na modelagem. Foi
observada a importéancia da reversibilidade para maiores conversdes de metanol, ao passo que
a reversibilidade pode ser desprezada para condi¢cGes que propiciaram menores conversoes.
Para os modelos em que se admitiu a adsor¢ao das espécies, a adsorcao de metanol mostrou ser
importante e predominante sobre a da agua.

O estudo da desidratacdo de metanol permitiu ainda observar que os valores obtidos
para as constantes de equilibrio de adsorcdo de metanol e agua sdo muito sensiveis a
temperatura, sendo este um parametro de dificil comparacdo, em funcdo dos poucos valores
disponiveis na literatura.

Como sugestdes para futuros trabalhos no tema, pode-se destacar a exploracdo de faixas
de temperatura mais amplas, com o emprego de temperaturas mais elevadas, mantendo-se o
foco na desidratacdo de metanol, porém observando-se toda a rede de reagcdes promovida (isto
é, incluindo a possibilidade de formagéo de hidrocarbonetos em temperaturas mais elevadas).
Outra sugestdo seria avaliar a sintese direta de DME a partir do gas de sintese. Para se
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assemelhar as condi¢des empregadas industrialmente, sugere-se incluir 4gua na alimentacdo do
reator e utilizar dados a altas conversdes, mais proximas as conversdes de equilibrio. Em relacdo
a modelagem cinética, seria possivel o emprego de catalisadores com caracterizacbes bem
definidas de suas propriedades acidas, com o objetivo de distinguir o efeito de cada tipo de sitio
catalitico na cinética da reagdo. Por fim, uma Ultima sugestdo seria o planejamento sequencial
de experimentos para a estimacdo de pardmetros cinéticos, uma vez que, através deste
procedimento, € possivel optar por expandir a regido de experimentacdo ou pela melhoria da
precisdo das medidas experimentais, com a finalidade de discriminar diferentes modelos,

indicando qual deles descreve melhor os dados experimentais.
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APENDICE A

Dados experimentais retirados de BARBOSA (2005) — Catalisador ZSM-5

103

T (°C) IEressoes mstantanealsa (mbful;) Xueon (%) Xneorieq (%)
MeOH H20 — PDME
110 1425 0,4 0,6 94,7
120 1415 0,9 1,2 94,2
120 142,7 0,3 0,4 94,2
130 142,1 0,6 0,8 93,8
130 1429 0,2 0,3 93,8
130 139,6 1,9 2,6 93,8
140 136,0 3,7 51 93,3
140 142,0 0,6 0,9 93,3
140 142,6 0,4 0,5 93,3
140 141,8 0,7 1,0 93,3
150 140,5 1,4 1,9 92,9
150 141,3 1,0 1,4 92,9
150 142,3 0,5 0,7 92,9
150 129,6 6,8 9,5 92,9
160 139,3 2,0 2,8 92,4
160 138,3 2,5 3,5 92,4
160 138,7 2,3 3,2 92,4
165 110,8 16,3 22,7 92,1
170 132,9 52 7,2 91,9
170 135,4 3,9 55 91,9
175 132,1 5,6 7,8 91,7
180 130,0 6,6 9,3 914
180 123,0 10,1 14,2 91,4
180 80,6 31,3 43,8 91,4
190 119,2 12,0 16,8 90,9
195 51,1 46,1 64,4 90,7
205 95,6 23,8 33,3 90,2
210 33,7 54,8 76,5 90,0
220 65,4 38,9 54,3 89,5
225 24,5 59,4 82,9 89,2
235 45,1 49,1 68,5 88,8
240 21,1 61,1 85,2 88,5
250 35,2 54,0 75,4 88,0

t=284,7s; P=1,01 bar; Pmeoro = 0,14 bar;
Xwmeon,eq Obtido através de um calculo de equilibrio quimico no simulador HYSYS.



Dados experimentais retirados de BARBOSA (2005) — Catalisador y-Al203
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T (°C) PPressoes mstantaneals:> (mbiag Xueont (%) Xueoreq (%)
MeOH H20 — FDME
160 142,4 0,4 0,6 92,4
160 142,3 0,5 0,7 92,4
161 142,4 0,5 0,6 92,3
161 142,4 0,5 0,6 92,3
161 142,3 0,5 0,7 92,3
170 141,2 1,0 15 91,9
170 141,0 1,1 1,6 91,9
171 140,8 1,2 1,7 91,8
171 140,9 1,2 1,7 91,8
175 137,1 3,1 43 91,7
180 138,8 2,2 3,1 91,4
180 138,4 2,5 3,4 91,4
181 138,2 2,6 3,6 91,4
181 138,1 2,6 3,6 91,4
190 134,9 4,2 5,8 90,9
190 133,9 4,7 6,6 90,9
190 127,6 7,8 10,9 90,9
191 132,9 52 7,2 90,9
191 132,7 53 7,3 90,9
201 125,1 9,1 12,7 90,4
201 125,9 8,7 12,1 90,4
205 111,3 16,0 22,3 90,2
220 89,5 26,9 37,5 89,5
235 67,2 38,0 53,1 88,8
250 48,5 47,4 66,1 88,0
265 36,9 53,2 74,3 87,3

t=84,75s; P=1,01 bar; Pmeono = 0,14 bar;

Xwmeon,eq Obtido através de um calculo de equilibrio quimico no simulador HYSYS.



Dados experimentais retirados de HA et al. (2011) — Catalisador Na40
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Pressdes iniciais

T (°C) 1) (mbar) Pressdes instanténeas (mbar) Xz./eOH XM(e;H,eq

Pmeoro | Ph2oo PmeoH Ph2o Pome (%) (%)
220 0,3 83,9 9580,0 76,2 9583,9 3,9 9,2 19,9
220 0,3 119,8 9636,9 114,1 9639,8 2,9 4,8 24,5
220 0,3 152,7 9696,4 147,7 9699,0 2,5 3,3 28,2
220 0,3 182,7 9745,3 178,0 9747,6 2,4 2,6 30,8
230 5,1 3308,0 0,0 3043,4 132,3 132,3 8,0 88,9
230 5,6 4976,6 0,0 4717,8 129,4 129,4 5,2 88,9
230 6,3 7124,4 0,0 6839,4 1425 1425 4,0 88,9
230 7,1 10000,0 0,0 9930,0 35,0 35,0 0,7 88,8
240 4,7 1988,7 0,0 1553,2 217,8 217,8 21,9 88,5
240 5,1 3308,0 0,0 2960,7 173,7 173,7 10,5 88,5
240 5,6 4976,6 0,0 4533,7 2215 2215 8,9 88,4
240 6,3 7124,4 0,0 6668,4 228,0 228,0 6,4 88,4
240 7,1 10000,0 0,0 9810,0 95,0 95,0 1,9 88,3
250 4,1 1618,7 1830,3 11525 | 20634 233,1 28,8 78,9
250 2,5 1254,3 6205,6 1036,0 | 63147 109,1 17,4 64,2
250 1,8 11274 7733,1 1006,8 | 77935 60,3 10,7 59,6
250 1,2 1023,2 8976,8 990,4 8993,2 16,4 3,2 56,0

P = 10 bar; Xmeon,eq Obtido através de um calculo de equilibrio quimico no simulador HYSYS.

Dados experimentais retirados de HA et al. (2011) — Catalisador K60

Pressoes iniciais

T(°C) () (mbar) Presses instantaneas (mbar) X.\(;.;OH XM:ﬁH,eq

Pmeon,o | PH2o0 Pwmeon Ph20 Pome (%) (%)
245 16,1 686,5 3661,2 676,9 3666,0 4,8 1,4 63,9
245 16,1 686,5 3661,2 678,9 3665,0 3,8 11 63,9
245 16,1 686,5 3661,2 678,9 3665,0 3,8 1,1 63,9
265 16,1 686,5 3661,2 670,7 3669,1 7,9 2,3 61,5
265 16,1 686,5 3661,2 670,7 3669,1 7,9 2,3 61,5
265 16,1 686,5 3661,2 672,8 3668,1 6,9 2 61,5
265 16,1 686,5 3661,2 672,8 3668,1 6,9 2 61,5
285 16,1 686,5 3661,2 654,9 3677,0 15,8 4,6 59,1
285 16,1 686,5 3661,2 656,3 3676,3 15,1 4,4 59,1
285 16,1 686,5 3661,2 656,3 3676,3 15,1 4.4 59,1
285 16,1 686,5 3661,2 656,3 3676,3 15,1 4.4 59,1
285 16,1 686,5 3661,2 656,3 3676,3 15,1 4,4 59,1
305 16,1 686,5 3661,2 633,6 3687,7 26,4 7,7 56,9
305 16,1 686,5 3661,2 638,4 3685,3 24,0 7 56,9
305 16,1 686,5 3661,2 632,9 3688,0 26,8 7,8 56,9
305 16,1 686,5 3661,2 633,6 3687,7 26,4 7,7 56,9
325 16,1 686,5 3661,2 601,4 3703,8 42,6 12,4 54,8
325 16,1 686,5 3661,2 602,7 3703,1 41,9 12,2 54,8
325 16,1 686,5 3661,2 590,4 3709,3 48,1 14 54,8
325 16,1 686,5 3661,2 600,0 3704,5 43,2 12,6 54,8

P = 10 bar; Xwmeon,eq Obtido através de um célculo de equilibrio quimico no simulador HYSYS.
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Dados experimentais retirados de HA et al. (2011) — Catalisador K60 (continuagéo)

Pressdes iniciais

T (°C) 1) (mbar) Pressdes instanténeas (mbar) Xz./eOH XM(e;H,eq

Pmeoro | Ph2oo PmeoH Ph2o Pome (%) (%)
325 16,1 686,5 3661,2 600,0 3704,5 43,2 12,6 54,8
345 16,1 686,5 3661,2 552,6 3728,2 66,9 19,5 52,8
345 16,1 686,5 3661,2 566,3 3721,3 60,1 17,5 52,8
345 16,1 686,5 3661,2 564,3 3722,3 61,1 17,8 52,8
245 13,7 4607,0 0,0 4528,7 39,2 39,2 1,7 88,2
245 13,7 4607,0 0,0 4533,3 36,9 36,9 1,6 88,2
245 13,7 4607,0 0,0 4537,9 34,6 34,6 1,5 88,2
245 13,7 4607,0 0,0 4537,9 34,6 34,6 1,5 88,2
265 13,7 4607,0 0,0 44273 89,8 89,8 3,9 87,3
265 13,7 4607,0 0,0 44734 66,8 66,8 2,9 87,3
285 13,7 4607,0 0,0 4312,1 147,4 147,4 6,4 86,4
285 13,7 4607,0 0,0 4266,1 170,5 170,5 7,4 86,4
285 13,7 4607,0 0,0 4289,1 158,9 158,9 6,9 86,4
285 13,7 4607,0 0,0 4289,1 158,9 158,9 6,9 86,4
285 13,7 4607,0 0,0 42937 156,6 156,6 6,8 86,4
305 13,7 4607,0 0,0 4003,5 301,8 301,8 13,1 85,5
305 13,7 4607,0 0,0 4017,3 294,8 294,8 12,8 85,5
305 13,7 4607,0 0,0 4026,5 290,2 290,2 12,6 85,5
305 13,7 4607,0 0,0 4026,5 290,2 290,2 12,6 85,5
325 13,7 4607,0 0,0 3593,4 506,8 506,8 22 84,6
325 13,7 4607,0 0,0 3561,2 5229 522,9 22,7 84,6
325 13,7 4607,0 0,0 3593,4 506,8 506,8 22 84,6
245 15,5 2382,0 3629,6 2365,3 | 3638,0 8,3 0,7 77,0
245 15,5 2382,0 3629,6 2365,3 | 3638,0 8,3 0,7 77,0
245 15,5 2382,0 3629,6 2365,3 | 3638,0 8,3 0,7 77,0
265 15,5 2382,0 3629,6 2315,3 | 3663,0 33,3 2,8 75,2
265 15,5 2382,0 3629,6 2320,0 | 3660,6 31,0 2,6 75,2
265 15,5 2382,0 3629,6 2320,0 | 3660,6 31,0 2,6 75,2
285 15,5 2382,0 3629,6 2255,7 | 3692,8 63,1 53 73,6
285 15,5 2382,0 3629,6 2253,3 | 3694,0 64,3 54 73,6
285 15,5 2382,0 3629,6 22629 | 3689,2 59,5 5 73,6
285 15,5 2382,0 3629,6 2253,3 | 3694,0 64,3 54 73,6
305 15,5 2382,0 3629,6 2134,2 | 37535 123,9 10,4 71,9
305 15,5 2382,0 3629,6 2143,8 | 37487 119,1 10 71,9
305 15,5 2382,0 3629,6 2155,7 | 3742,8 113,1 9,5 71,9
305 15,5 2382,0 3629,6 2167,6 | 3736,8 107,2 9 71,9
305 15,5 2382,0 3629,6 2143,8 | 37487 119,1 10 71,9
325 15,5 2382,0 3629,6 2036,6 | 3802,3 172,7 14,5 70,4
325 15,5 2382,0 3629,6 2017,5 | 38119 182,2 15,3 70,4
325 15,5 2382,0 3629,6 2003,2 | 3819,0 189,4 15,9 70,4
325 15,5 2382,0 3629,6 2015,1 | 3813,1 183,4 15,4 70,4
325 15,5 2382,0 3629,6 1993,7 | 3823,8 194,1 16,3 70,4
325 15,5 2382,0 3629,6 2003,2 | 3819,0 189,4 15,9 70,4
345 15,5 2382,0 3629,6 1819,8 | 3910,7 281,1 23,6 68,9
345 15,5 2382,0 3629,6 1857,9 | 3891,7 262,0 22 68,9
345 15,5 2382,0 3629,6 1841,3 | 3900,0 270,4 22,7 68,9

P = 10 bar; Xwmeon,eq Obtido através de um céalculo de equilibrio quimico no simulador HYSYS.



