UNIVERSIDADE FEDERAL DO RI10O GRANDE DO SUL
ESCOLA DE ENGENHARIA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA
PROGRAMA DE POS GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA

AVALIACAO DE CATALISADORES DE NIOBIO NA REACAO DE
DESIDRATACAO DE 1-BUTANOL

CRISTINE MUNARI STEFFENS

Porto Alegre
2018



UNIVERSIDADE FEDERAL DO R10O GRANDE DO SUL
ESCOLA DE ENGENHARIA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA
PROGRAMA DE POS GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA

AVALIAGAO DE CATALISADORES DE NIOBIO NA REAGAO DE
DESIDRATACAO DE 1-BUTANOL

CRISTINE MUNARI STEFFENS

Dissertacdo de Mestrado apresentada como
requisito parcial para obtencdo do titulo de
Mestre em Engenharia Quimica.

Orientadores:
Prof. Dr. Marcio Schwaab

Profa. Dra. Elisa Barbosa Coutinho

Porto Alegre
2018



UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
ESCOLA DE ENGENHARIA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA
PROGRAMA DE POS GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA

A comissdo examinadora, abaixo assinada, aprova a Dissertacdo: Avaliagcdo de catalisadores
de nidbio na reagdo de desidratacdo de 1-butanol. Elaborada por Cristine Munari Steffens
como requisito parcial para obtengéo do titulo de Mestre em Engenharia Quimica.

Comissdo examinadora:

//";"{Prof. Dr. José Maria Corréa Bueno

o4

Prof®. Dra Ni Paul Gongalves Salau

Prof®. Dr*, Marla Azario Lansarin



AGRADECIMENTOS

A Deus, por estar sempre comigo me iluminando.

A0S meus pais por me apoiarem, me ajudarem e estarem ao meu lado sempre. Por
terem me proporcionado a melhor educacéo que eu poderia ter tido.

Aos meus orientadores, prof. Dr. Marcio Schwaab e prof:. Drd Elisa Barbosa
Coutinho, pela ajuda incansavel, amizade, ensinamentos e pela oportunidade concedida.

Ao Daniel Peter por estar comigo nas horas mais dificeis me apoiando e me
incentivando a dar o meu melhor. Por estar sempre pronto a me ajudar e escutar 0s meus
desabafos.

A Gabriella Pegoraro por ter me ajudado da melhor forma possivel em Santa Maria,
pelo acolhimento e amizade.

A prof. Dr2. Nina Paula Gongalves Salau pela ajuda e pela oportunidade de realizacio
dos testes cataliticos em Santa Maria.

A colega Adriane Liz de Souza pela amizade contruida durante o Mestrado e pela
ajuda nos momentos dificeis.

Ao PPGEQ da UFRGS pela oportunidade de realizar este trabalho.

A Capes pelo apoio financeiro.

Aos técnicos da Central Analitica, Eduardo, Tatiana e Bruna por toda a ajuda na
realizacdo das analises.

Enfim, agradeco a todos, que estiveram ao meu lado nessa jornada e que de alguma

forma contribuiram para que eu conseguisse atingir esse objetivo.



RESUMO

AVALIAGAO DE CATALISADORES DE NIOBIO NA REAGAO DE
DESIDRATACAO DE 1-BUTANOL

AUTORA: Cristine Munari Steffens
ORIENTADORES: Marcio Schwaab; Elisa Barbosa Coutinho

Oxido e fosfato de ni6bio, calcinados em diferentes temperaturas, foram usados como
catalisadores na reacdo de desidratacdo de 1-butanol, onde o efeito da temperatura de reagéo,
da massa de catalisador e da vazdo de butanol sobre a conversdo e seletividade a butenos
foram avaliadas através de um plano experimental. Foram caracterizadas as propriedades
cristalogréficas dos catalisadores. A maioria dos catalisadores apresentaram uma estrutura
amorfa, mas algumas amostras apresentaram uma estrutura cristalina quando calcinadas em
maiores temperaturas, 500 e 850 °C para o0 NbO e NbP, respectivamente. Nos testes
reacionais, observou-se que o aumento da temperatura de calcinacdo dos catalisadores reduziu
a conversdo de 1-butanol. O catalisador fosfato de nidbio apresentou maior atividade, ja que
foi obtida uma conversdo similar a do 6xido de nidébio com uma massa 5 vezes menor,
indicando a presenca de sitios acidos mais ativos. Além disso, a variavel reacional que teve
maior efeito na converséo foi a vazdo de alimentacdo de 1-butanol; e seu aumento causou um
decréscimo nos valores de conversdo. Este comportamento indicou que a ordem aparente da
reacdo € menor que um, o que foi confirmado por um modelo cinético baseado em lei de
poténcia, 0 qual ajustado aos dados experimentais resultou em uma ordem aparente em torno
de zero. EquacBes fenomenoldgicas de velocidade de reacdo baseadas no modelo LHHW
foram desenvolvidos. O teste estatistico F de Fisher foi utilizado para comparar os modelos
fenomenoldgicos obtidos: para o 6xido de nidbio calcinado em 400 °C o modelo heterogéneo
que leva em conta apenas a adsorcdo de butanol foi considerado o mais adequado; para o
fosfato de nidbio calcinado em 400 °C o modelo heterogéneo que leva em conta a adsor¢éo de
butanol e de &gua foi 0 mais adequado. Para ambos os catalisadores, com excec¢do do NbO
calcinado em 500 °C, foi observada uma significativa isomeriza¢do de 1-buteno a 2-buteno,
principalmente nas condi¢bes que foi obtida uma maior conversdo de butanol. Este fato
comprova a elevada forca acida destes catalisadores. A seletividade a 2-buteno foi maior ou
igual a 1-buteno em todas as temperaturas e condicGes de reacdo com fosfato de niobio. Para
0 Oxido de niobio, a seletividade a 2-buteno foi maior em poucas condigdes reacionais.

Palavras chave: Desidratacdo. Butanol. Nidbio. Modelagem cinética.



ABSTRACT

EVALUATION OF NIOBIUM CATALYSTS IN THE REACTION OF 1-BUTANOL
DEHYDRATION

AUTHOR: Cristine Munari Steffens
ADVISORS: Marcio Schwaab; Elisa Barbosa Coutinho

Niobium oxide and phosphate, calcined at different temperatures, were used as catalysts in the
1-butanol dehydration reaction, where the effect of reaction temperature, catalyst mass and
butanol flow rate on conversion and selectivity to butenes were evaluated through an
experimental design. The catalysts crystallographic properties were characterized. Most
catalysts presented an amorphous structure, but some samples presented a crystalline structure
when calcined at higher temperatures, 500 and 850 °C for NbO and NbP, respectively. In the
reaction testes, it was observed that the increase in the catalysts calcination temperature
decreased the 1-butanol conversion. The niobium phosphate catalyst presented higher activity,
since it was obtained a similar conversion to that of niobium oxide with a mass 5 times lower,
indicating the presence of more active acidic sites. Furthermore, the reaction variable that had
the highest effect on the conversion was in the 1-butanol feeding flow rate; and its growth
caused a decrease in the conversion values. This behavior indicated that the apparent reaction
order is lower than one, which was confirmed through a kinetic model based on power law,
which adjusted to the experimental data resulted in an apparent order around zero.
Phenomenological equations of reaction rate based on the LHHW model were developed. The
Fisher statistical test was used to compare the phenomenological models obtained: for the
niobium oxide calcined at 400 °C the heterogeneous model that takes into account only the
adsorption of butanol was considered the most adequate; for the niobium phosphate calcined
at 400 °C the heterogeneous model that takes into account the adsorption of butanol and of
water was the most adequate. For both catalysts, with the exception of NbO calcined at
500 °C, a significant isomerization of 1-butene to 2-butene was observed, mainly in the
conditions that were obtained a higher conversion of butanol. This fact proves the elevated
acid strength of these catalysts. The selectivity to 2-butene was higher or equal to 1-butene at
all reaction temperature and conditions where niobium phosphate was employed. For the
niobium oxide, the selectivity to 2-butene was higher in a few reaction conditions.

Keywords: Dehydration. Butanol. Niobium. Kinetic modelling.
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1 INTRODUCAO

Olefinas leves, eteno, propeno e butenos, sdo compostos extremamente importantes
com muitas aplicaces. Dentre elas, os isdbmeros de butenos podem ser empregados como
aditivos ou monémeros na producdo de polimeros, materiais plésticos, borracha sintética e,
ainda, sdo usados para produzir o éter metil-terc-butilico, que, por sua vez, é adicionado a
gasolina a fim de tornar sua combustdo mais limpa (GUNST et al., 2017; MARTIN e
GROSSMANN, 2014; ZHANG et al., 2010). Além disso, os butenos podem ser
oligomerizados, formando hidrocarbonetos de maior peso molecular, podendo produzir,
entdo, combustiveis liquidos sem enxofre e aromaticos (GUNST et al., 2017; CHAO et al.,
2017).

Os butenos ndo sdo encontrados naturalmente em altas quantidades na maioria dos
petroleos (MOREIRA, 2008). Atualmente, estes compostos tém sido produzidos por
craqueamento térmico de hidrocarbonetos fosseis, 0s quais sdo, usualmente, provenientes de
matérias-primas pesadas, como nafta (RAHIMI e KARIMZADEH, 2011; USMAN et al.,
2017; KIM et al., 2015; AL-JARALLAH et al., 1992). Algumas desvantagens dessa rota sao
a alta temperatura de reacdo requerida (800-880 °C) e a alta quantidade de CO, produzida.
Devido a estas limitagdes, o craqueamento catalitico de hidrocarbonetos tem sido considerado
para a producdo de butenos (RAHIMI e KARIMZADEH, 2011; LI et al., 2018).

Contudo, devido ao rapido esgotamento das fontes fdsseis e a preocupacao global com
a sustentabilidade do meio ambiente, a producdo de olefinas oriundas de fontes renovaveis
denominadas por “olefinas verdes”, tem se tornado cada vez mais importante no cenério
industrial. J4, ha alguns anos a producéo de eteno através da desidratacdo catalitica do etanol
(ZOTOQV et al., 2011) tem sido realizada, sendo o etanol principalmente obtido através da
fermentagdo da cana-de-agucar (HUBER et al., 2006). Em um processo similar, isdmeros de
butenos podem ser produzidos, por meio da desidratagdo catalitica, a partir de fontes
renovaveis, como o butanol, que, por sua vez, pode ser obtido através da fermentacdo de
biomassa, ou alternativamente, a partir do etanol, por meio de uma reagdo catalitica
heterogénea, a qual é denominada reacéo de Guerbet (NDABA et al., 2015).

As olefinas produzidas a partir de biomassa renovavel sao utilizadas para a producao
de polimeros, este processo leva a uma diminuicdo da emisséo liquida de gases que causam 0
efeito estufa. O didxido de carbono da atmosfera é convertido em celulose ou hermicelulose
durante o crescimento das plantas e quando a biomassa é utilizada para produzir olefinas e,
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subsequentemente, polimeros, a fixa¢do do dioxido de carbono atmosférico é promovida por
um longo periodo de tempo (HUBER et al., 2006).

A reacdo catalitica de desidratacdo de butanol para a producao de butenos se baseia no
mecanismo que envolve a perda de uma molécula de agua com o surgimento de uma ligacéo
dupla entre dois atomos de carbono. Esta reacdo pode ocorrer na superficie de catalisadores
heterogéneos com sitios acidos em temperaturas moderadas, na faixa de 200 a 300 °C, sendo
1-buteno o produto primario da desidratacdo de 1-butanol (ZHANG et al., 2010). Quando o
catalisador possui sitios com acidez elevada e/ou em temperaturas mais altas, ocorre a
isomerizagdo do 1-buteno, podendo formar 2-buteno e isobuteno (KHAN et al., 2015;
MACHO et al., 2001; ZHANG et al., 2010). Dentre os catalisadores mais utilizados nesta
reacao estdo as zeolitas e as aluminas (GUNST et al., 2017; JOHN et al., 2015; KHAN et al.,
2015).

Dentre os catalisadores &cidos, catalisadores de nidbio, tais como 6xido de nidbio
hidratado (Nb,Os-nH,0) e fosfato de nidbio (NbOPO,) tém sido usados em uma variedade de
reacGes, como por exemplo, isomerizacdo de 1-buteno (LIZUKA et al., 1983), esterificacdo
de acido acrilico (LIZUKA et al., 1986), desidrogenacdo oxidativa de propano (ROSS et al.,
1993), desidratacdo de alcoois, em particular, butanol (LIZUKA et al., 1983; MARTINS et
al., 1989; WEST et al., 2009) e muitas outras reacdes (TANABE e OKAZAKI, 1995). Esses
catalisadores sdo conhecidos por sua elevada acidez, em parte decorrente da presenca de
hidroxilas, sitios acidos de Brgnsted, na superficie do solido (NOWAK e ZIOLEK, 1999), o
qgue é importante em reacdes em que moléculas de agua participam ou sdo liberadas
(TANABE, 2003). E importante tornar claro que estes catalisadores possuem uma acidez de
forca intermediaria quando comparados as zéolitas (maior acidez) e aluminas (menor acidez),
possibilitando a formag&o dos produtos da reacdo de desidratacdo de butanol, sem que haja a
formacédo de altas quantidades de subprodutos, os quais ndo sdo desejaveis para as reagoes.
Eles possuem, ainda, grande estabilidade, caracteristica que é desejavel aos catalisadores
(NOWAK e ZIOLEK, 1999). Aliado a isto, o fato de o Brasil ser o maior produtor de nidbio
do mundo, isto é, contabiliza 60% da producéo total (NOWAK e ZIOLEK, 1999) e, ainda, 0
fato de possuir 98% das reservas de nidbio (SUPERINTERESSANTE, 2018), possibilita o
seu uso nas mais diversas areas, incluindo na catélise, onde é usado na forma de 6xido ou de
sal. Além disso, catalisadores de nidbio tém caracteristicas importantes para a reacdo de
desidratacéo de butanol (LIZUKA et al., 1983; MARTINS et al., 1989; WEST et al., 2009) e
ainda apresentam um custo relativamente baixo para seu uso no Brasil, apesar de ndo serem

usualmente considerados para tal finalidade.
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Uma desvantagem dos catalisadores de 6xido de nidbio esta relacionada a temperatura
de calcinagdo empregada no pré-tratamento do Oxido de nidbio hidratado. O aumento da
temperatura de calcinacdo do 6xido de nidbio leva a um grande decréscimo da area especifica
e perda de grupos hidroxilas superficiais (PAULIS et al., 1999; LIZUKA et al., 1983;
TANABE, 1987; OHUCHI et al., 2007; CHAI et al., 2007), o que consequentemente leva a
uma perda de atividade catalitica e dificulta o seu uso em reacdes realizadas em temperaturas
mais altas. Quando este material € submetido a temperaturas de calcinacdo maiores que
500 °C, sua estrutura torna-se cristalina (FLORENTINO et al., 1992; CHAI et al., 2007),
resultando em uma grande perda de sua atividade catalitica (PAULIS et al., 1999; CHAI et
al., 2007). De maneira a solucionar esta desvantagem, o tratamento do Oxido de niébio com
diferentes acidos como &cido fluoridrico, &cido sulfdrico e éacido fosforico vem sendo
estudado (OKAZAKI et al., 1987; DA SILVA et al., 1999; OKAZAKI e WADA, 1993).
Dentre estres, o uso de H3PO, se mostra 0 mais eficiente, ja que os catalisadores obtidos
mantém uma elevada &rea especifica com grande quantidade de sitios acidos e, ainda, previne-
se a cristalizacdo destes materiais mesmo quando calcinados em temperaturas superiores a
600 °C (OKAZAKI et al., 1987). Alguns autores tém reportado que a cristalizacdo destes
materiais ocorre somente a partir de 800 °C (MARTINS et al., 1989; NOWAK e ZIOLEK,
1999). Ainda € importante ressaltar que o tratamento do 6xido de niébio com &cido fosférico
aumenta significativamente a forca 4cida do catalisador (NOWAK e ZIOLEK, 1999).

Poucos trabalhos avaliaram os catalisadores 6xido e fosfato de ni6bio na reacdo de
desidratacdo de butanol (LIZUKA et al., 1983; MARTINS et al., 1989; WEST et al., 2009).
Além disso, nenhum destes trabalhos citados realizou um planejamento experimental para a
reacdo de desidratacdo e para a calcinagdo, de forma a determinar a condicdo experimental
Otima. A cinética desta reacdo em condicBes sem excesso de agua empregando estes
catalisadores também néo foi estudada.

Assim, neste trabalho serdo avaliados os catalisadores de niobio, Nb;Os-nH,O e
NbOPQ,, na reacao de desidratacdo de 1-butanol, para a producdo de butenos. Em particular,
sera avaliado o efeito das condigdes do tratamento térmico (calcinagdo) nas propriedades dos
catalisadores, assim como, na atividade e seletividade da reagéo de desidratacdo de 1-butanol.
Também foram realizadas corridas de reacdo com diferentes quantidades de catalisador,
temperatura de reacédo e vazdo de butanol e nitrogénio na alimentacédo, permitindo uma analise

da cinética da desidratacdo catalitica de 1-butanol.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 OXIDO DE NIOBIO

O elemento quimico Nidbio, que primeiramente foi denominado de Columbium, foi
descoberto na Inglaterra em 1801 pelo quimico Charles Hatchett. Inicialmente o nidbio era
um subproduto da produgdo de tantalo a partir dos minérios columbita ou tantalita,
ocasionando uma limitacdo ao uso do nidbio devido aos custos elevados de producédo. Quando
a producao de nidbio passou a ser primaria, por volta da década de 1950, o uso deste metal
passou a ser abundante (NOWAK e ZIOLEK, 1999; CBMM, 2018).

Este metal ndo é encontrado na sua forma livre na natureza, encontrando-se
geralmente juntamente com tantalo no mineral (Fe,Mn)M,O¢, onde M=Nb, Ta, que, por sua
vez, denomina-se columbita ou tantalita, dependendo do metal predominante na estrutura
(NOWAK e ZIOLEK, 1999).

A abundancia do nidbio na crosta terrestre € cerca de 20 ppm, sendo que o Brasil
possui 98% das reservas de niobio (SUPERINTERESSANTE, 2018). Os seus principais
produtores sdo o Brasil, o qual contabiliza cerca de 60% da producdo total, seguido por
Canadé, Nigéria e Zaire (NOWAK e ZIOLEK, 1999).

O nidbio é um metal brilhante e prateado com uma estrutura metélica do tipo cubico
de corpo centrado, bcec. Quando encontrado em purezas elevadas possui alta ductilidade. E
altamente resistente aos mais agressivos compostos e, consequentemente, a COrrosao
(NOWAK e ZIOLEK, 1999). Devido a sua supercondutividade, seu uso é de grande interesse
na producdo de imds de alta poténcia. Além disso, este elemento tem diversas outras
aplicagdes como uso na tecnologia nuclear, na engenharia de materiais, onde é utilizado como
elemento de liga conferindo maior resisténcia ao aco sem comprometer sua maleabilidade, na
industria eletronica para a fabricacdo de capacitores, na industria Optica, dentre outras
(NOWAK e ZIOLEK, 1999; CBMM, 2018). Para aplicacdo em catalise é utilizado na forma
de 6xido ou sal, podendo ser empregado como suporte, ou ainda, com maior frequéncia, como
promotor em diversos catalisadores. Como promotor, este material possui efeito de aumentar
a atividade catalitica, assim como, prolongar a vida util do catalisador, quando adicionado em
pequenas quantidades (TANABE, 2003; TANABE e OKAZAKI, 1995).

O oOxido de nidbio, Nb,Os, é um soélido branco e é geralmente caracterizado como
material inerte, podendo ser, as vezes, considerado anfotero (NOWAK e ZIOLEK, 1999). E
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obtido por meio da oxidagdo do metal nidbio ou, ainda, pela decomposic¢do do hidréxido de
nidbio ou de sais de nidbio (WIGHT e ENGLAND, 1981).

Uma das caracteristicas principais do Nb,Os é sua grande estabilidade, e, por isso,
reduzi-loao composto NbO, é muito dificil, sendo necessario, para isto, tratamento térmico a
1000 °C em atmosfera de hidrogénio puro. Outro reflexo desta caracteristica é a
insolubilidade da maioria de seus compostos, sendo o oxalato de nidbio o Unico sal
comumente disponivel soltvel em dgua (WIGHT e ENGLAND, 1981).

Em altas temperaturas a estrutura cristalina do 6xido de niébio é uma variante da
estrutura do sal NaCl, onde o ni6bio, Nb, ocupa os oito cantos da célula unitaria e o oxigénio,
O, ocupa 0 seu centro como demonstrado na Figura 1.

Figura 1- Estrutura cristalina do NbO: (¢) nidbio, () oxigénio.

Fonte: NOWAK e ZIOLEK, 1999.

O 6xido de nidbio hidratado, Nb,Os.nH,0, também denominado por acido nidbico ou
pentoxido de nidbio hidratado, € um precipitado branco com teor de agua indeterminado,
sendo produzido quando complexos do metal solGveis em agua sdo hidrolisados ou quando
uma solucédo de niobato é acidificada. Normalmente, é preparado por fusdo do Nb,Os anidro
em pirosulfato ou hidrogenossulfato de metal alcalino. O complexo de sulfato formado é
entdo lixiviado com acido sulfarico ou com uma solugédo de outro agente complexante, como,
por exemplo, acido oxalico. O oOxido de nidbio hidratado é precipitado por diluicdo e a
solugdo é fervida em acido sulfurico, ou ainda, este material € precipitado por adicdo de
amonia a solucéo de acido oxalico (NOWAK e ZIOLEK, 1999).

O precipitado do éxido de nidbio hidratado depois de ser seco em baixas temperaturas
apresenta caracteristicas bastante similares ao Nb,Os amorfo, o qual é constituido por sitios de
NbOg, NbO; e NbOg ligeiramente distorcidos. Além disso, Nb,Os.nH,O possui um pequeno
numero de sitios de NbOg altamente distorcidos (NOWAK e ZIOLEK, 1999).
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O pentoxido de nidbio hidratado apresenta amplo polimorfismo, o que esta
diretamente relacionado a atividade catalitica deste catalisador, uma vez que a fase estrutural,
a qual este material se encontra, determina suas propriedades acidas, morfoldgicas e texturais,
importantes nos mecanismos reacionais (JEHNG e WACHS, 1991). Assim, a escolha étima
das condigdes de calcinagdo, tais como temperatura, tempo e taxa de aquecimento, é a chave
do desempenho dos catalisadores a base de Oxido de nidbio hidratado nas reacfes, j& que
determina a fase estrutural na qual o catalisador se encontrara.

Nb,Os.nH,O pré-tratado em temperaturas moderadas (100-300 °C) tem forca acida
determinada pelo parametro de Hammet de Hyp < -5,6 (LIZUKA et al., 1983). Okazaki et al.
(1987) observaram a presenca de sitios &cidos fortes (-5,6 > Ho> -8,2) nas amostras de 6xido
de nidbio somente quando tratadas em baixas temperaturas, isto é, 200 e 300 °C. Ja, sitios
acidos fracos (1,5 > Hy> -5,6) foram reportados em todas as temperaturas de calcinacéo (200-
600 °C), apresentando uma diminuicdo em sua quantidade da menor para a maior
temperatura. Além disso, foi reportado na literatura que este material apresenta ambos 0s
sitios acidos de Brgnsted e Lewis em sua superficie, sendo que até 500 °C os sitios &cidos de
Brgnsted apresentam um maximo na temperatura de calcina¢do de 100 °C, diminuindo o seu
ndmero em temperaturas superiores. Ja 0s sitios de Lewis apresentaram um maximo em
300 °C, conforme representado na Figura 2 (LIZUKA et al., 1983).

Assim como para os catalisadores de alumina, modificacfes nas propriedades texturais
com o0 aumento da temperatura de calcinacao sdo bem definidas para os catalisadores 6xido de
nidbio, isto é, a média do didmetro dos poros tende a aumentar, ao passo que ambas as
propriedades volume de poros e area especifica tendem a diminuir (DA ROS, 2012; CHAI et
al., 2007).

Desta forma, a area especifica dos catalisadores 0xido de niébio sofre um grande
decréscimo com o aumento da temperatura de calcinagdo até 500 °C. Foi reportada na
literatura uma significativa diminui¢cdo dos valores obtidos para a area especifica, a qual
variou de 164 m?/g em 100 °C até 126 m2/g em 300 °C (LIZUKA et al., 1983). Outros autores
observaram diferentes valores de area especifica na faixa de temperaturas de 100 a 400 °C,
conforme apresentados na Tabela 1. A diferenca dos valores de area especifica obtidos pelos
autores na mesma temperatura pode estar relacionada as diferentes condigdes de tratamento
térmico empregadas, tais como atmosfera e tempo de calcinacdo, ou ainda, a0 metodo de

sintese dos catalisadores utilizado.



Figura 2- Variacdo da acidez com a temperatura de pré-tratamento térmico.
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Fonte: LIZUKA et al., 1983.

Tabela 1- Valores de area especifica reportados na literatura nas referidas temperaturas de
calcinacdo, na faixa de 100 a 400 °C.

Autores For-lte dos Temperaturas (°C) | Area especifica (m2/g)
catalisadores
Paulis et al. (1999) Sintetizado 400 144
Sun et al. (1996) CBMM 350 110
Védrine et al. (1996) Sintetizado | 110, 200, 300, 400 140, 104, 86, 64
Ross et al. (1993) Comercial 300 108,2
Chai et al. (2007) CBMM 350, 400 115, 99
Pereira e Lachter (2004) CBMM 200, 400 133,2; 121,3
Ohuchi et al. (2007) CBMM 200, 400 125, 95
Moraes et al. (1996) CBMM 150, 300 192,7; 185,7

CBMM: Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracao.

Em relacdo ao volume de poros o mesmo comportamento de decréscimo nao é
observado até 500 °C. Chai e colaboradores (2007) observaram valores similares para esta
propriedade textural para catalisadores calcinados em diferentes temperaturas, isto €, 0,14;
0,13 e 0,11 cm3/g nas temperaturas de 350, 400 e 500 °C, respectivamente. Moraes e

colaboradores (1996) reportaram também uma pequena variacdo nos valores obtidos para o
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volume de poros nas temperaturas de 150 e 300 °C, isto é, 0,1879 e 0,1862 cm?3/(g,
respectivamente. Ja Pereira e Lachter (2004) observaram um aumento significativo de quase
100%, da temperatura de 200 a 400 °C, sendo o volume de poros igual a 0,15 e 0, 29 cm?/g
nessas temperaturas, respectivamente.

A perda de acidez com o0 aumento da temperatura de calcinagdo discutida
anteriormente pode ser atribuida a transformacéo de sitios de Brgnsted para sitios acidos de
Lewis, acompanhada pela perda de adgua e, consequente perda de area especifica (NOWAK e
ZIOLEK, 1999; FLORENTINO et al., 1992).

Devido a remocdo de agua coordenada, esse processo de desidratacdo distorce ainda
mais o ja altamente distorcido octaedro NbOg, o qual possui ligagbes Nb=0O que sdo
associadas aos sitios acidos de Lewis, porém ndo perturba o octaedro NbOg ligeiramente
distorcido. Este altimo, assim como os grupos NbO7 e NbOg possuem apenas ligacdes Nb—O,
as quais sdo associadas aos sitios acidos de Brgnsted (NOWAK e ZIOLEK, 1999).

Os autores Pereira e Lachter (2004) reportaram uma perda de massa de
aproximadamente 15% até 300-350 °C, conforme representado na Figura 3, o que
corresponde a perda das moléculas de agua coordenadas aos atomos de nidbio, devido ao

processo de desidratacdo citado anteriormente.

Figura 3- Perda de massa em fun¢do da temperatura para o acido niobico.
16 R wove......... Niobic acid
14

12 4

10

Loss of mass (%)

T T T T T T T 1
300 400 500 €00 700 BOO 900 1000 1100
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Fonte: PEREIRA e LACHTER, 2004.

Devido a sua principal caracteristica de alta forca &cida, o &cido nidbico € utilizado
como catalisador acido heterogéneo em diversas reacdes (TANABE e OKAZAKI, 1995). Em

particular, este material contendo grande quantidade de agua, exibe grande atividade em
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reacOes acido-catalisadas em que moléculas de agua participam ou sdo liberadas (TANABE,
2003).

Desta forma, grande parte das aplicacbes do Oxido de nidbio hidratado em reacdes
acido-catalisadas é encontrada com o0 uso destes materiais calcinados em temperaturas
inferiores a 500 °C, uma vez que a partir desta temperatura ha uma perda significativa das
suas propriedades &cidas e de area especifica, as quais sdo imprescindiveis para estas reacdes
(CHAI et al., 2007; LIZUKA et al., 1983). A Figura 4 ilustra as principais reacbes em que 0S

compostos de nidbio sdo aplicados.

Figura 4- Principais reagdes em que compostos de nidbio sdo aplicados.

Desidratacio .
Oxidagio Hidratacio
alcanos hidratado
Alquilacio Condensaciio Hidrolise

Fonte: Criado a partir de TANABE e OKAZAKI, 1995.

O 6xido de nidbio hidratado apresenta estrutura amorfa em temperaturas menores que
500 °C, sendo que, aproximadamente, nesta temperatura, h4 a primeira transformacao
estrutural para a fase cristalina de transicdo TT (ROSS et al., 1993). Essa fase possui uma
célula unitaria peseudohexagonal com um defeito constitucional de um atomo de oxigénio por
célula unitaria, alem de bipiramides tetragonais e pentagonais, as quais sdo constituidas por
seis ou sete atomos de oxigénio coordenados ao atomo de Nb (JEHNG e WACHS, 1991;
PAULIS et al., 1999).

Na Figura 5, tem-se um perfil tipico de difracdo de raios-X para 6xido de nidbio
hidratado calcinado em 500 °C, o qual apresenta estrutura cristalina, e para 6xido de niobio

calcinado em 400 °C, cuja estrutura é amorfa.
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Figura 5- Perfil tipico de difracdo de raios - X para 0xido de niobio hidratado calcinado em
400 °C e 500 °C.
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A
U s

400 =2C
R e i o et sl MBI i e e

10 20 30 40 50 &0 T0 80

Fonte: Adaptado de PAULIS et al., 1999.

Entretanto, alguns autores, tais como Lizuka e colaboradores (1983) observaram
estrutura amorfa para 6xido de nidbio calcinado em 500 °C. Essa divergéncia nos resultados
encontrados pode ser devida, por exemplo, as condi¢Bes de calcinacdo e/ou métodos de
sinteses empregados, uma vez que estes autores ndo esclarecem tais informacbes em seus
trabalhos.

Em temperaturas superiores a 500 °C, a cristalizacdo ocorre mais rapidamente, sendo
que em aproximadamente 700 °C ha a transicao para a fase cristalina T ou y. Esta fase possui
uma célula unitaria ortorrbmbica e formas distorcidas tetragonais ou bipiramides pentagonais
com seis ou sete atomos de oxigénio coordenados com o atomo de Nb (JEHNG e WACHS,
1991; PAULIS et al., 1999; ROSS et al., 1993).

Nowak e Ziolek (1999) ainda relatam a existéncia de uma fase M (temperatura média)
ou [, em que a transigdo para esta fase ocorre em aproximadamente 830 °C.

Alguns autores mencionam diferentes temperaturas em que ocorrem as transi¢des para
as fases mencionadas. Por exemplo, Jehng e Wachs (1991) consideram que ja em 300 °C
pode haver a transicdo para a fase TT. J& Nowak e Ziolek (1999) consideram que a transigdo
para a fase T ocorre em aproximadamente 500 °C. Logo, as temperaturas mencionadas neste
trabalho séo referentes aos autores citados, devendo-se salientar que diferentes temperaturas
para estas transi¢es podem ser relatadas na literatura.

A partir da transicdo para a fase TT a queda da &rea especifica assim como do volume
de poros é muito maior devido a cristalizacdo da estrutura do 6xido de nidbio hidratado. A
Tabela 2 resume os valores encontrados na literatura para a propriedade area especifica nas
temperaturas de tratamento térmico a partir de 500 °C. Como pode ser visto nesta tabela, ja na

temperatura de calcinagdo de 700 °C o catalisador éxido de nidbio perde quase toda sua area
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especifica, o que impossibilita seu uso na maioria das reac@es cataliticas, quando tratado em
temperaturas iguais ou superiores a essa. Ao contrario de outros catalisadores como, por
exemplo, a alumina, a qual em 800 °C ainda possui uma area especifica bastante elevada de
aproximadamente 159 m?/g, possibilitando seu uso em temperaturas superiores ao Oxido de
nidbio (DA ROS, 2012).

Além da perda destas propriedades texturais, acima de 500 °C, os sitios &cidos de
Lewis e Brgnsted existem em quantidades muito pequenas (LIZUKA et al., 1983; OKAZAKI
etal., 1987).

Tabela 2- Valores de area especifica reportados na literatura nas referidas temperaturas de
calcinacdo a partir de 500 °C.

Fonte dos i .
Autores ) Temperaturas (°C) | Area especifica (m?/g)
catalisadores
Lizuka et al. (1983) CBMM 500 42
Paulis et al. (1999) Sintetizado 500, 900 79,4
Raba et al. Sintetizado 500 39
Védrine et al. (1996) Sintetizado 500 35
) 500, 570, 600, 650, 28,5; 18; 14,3; 9,9;
Ross et al. (1993) Comercial
700,750, 850 6,8;3,7; 1,2
Chai et al. (2007) CBMM 500, 600, 700 42,12, 7
Pereira e Lachter (2004) CBMM 600 13,4
Morikawa et al. (1996) CBMM 750 50
Ohuchi et al. (2007) CBMM 500, 600, 700, 800 48, 13,6, 3

CBMM: Companhia Brasileira de Metalurgia e Minerag&o.

Acima de 1000 °C ocorre a transi¢do para a fase H ou a, a qual é a mais estavel
termodinamicamente (JEHNG e WACHS, 1991).

Estas transicOes de fase ocorrem lentamente, em temperaturas que dependem das
condic@es de aquecimento e séo irreversiveis (NOWAK e ZIOLEK, 1999).

O uso de catalisadores de 6xido de nidbio calcinados acima de 1000 °C em reacdes
acido-catalisadas ndo é reportado na literatura, uma vez que as propriedades texturais como
area especifica e volume de poros, assim como, a forca acida deste catalisador ja foram quase

que totalmente perdidas.
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2.2 FOSFATO DE NIOBIO

Como o numero de sitios acidos na superficie do 6xido de nidbio é relativamente
pequeno e a acidez superficial, assim como a area especifica, decrescem acentuadamente com
0 aumento da temperatura de calcinagéo, principalmente em temperaturas superiores a 500 °C
devido a cristalizacdo da estrutura amorfa, tratamentos com diferentes acidos como, por
exemplo, acido fluoridrico, acido sulfdrico e acido fosférico tém sido realizados, a fim de
produzir um novo catalisador (NOWAK e ZIOLEK, 1999; CHAI et al., 2007; LIZUKA et al.,
1983; OKAZAKI et al., 1987). O uso de fosfato de nidbio se mostrou muito eficiente e
apresenta uma acidez superior, isto é, H,< -8,2, com maior razdo de sitios &cidos de
Bragnsted/Lewis, em relagdo ao 6xido de nidbio. Assim, as propriedades acidas, texturais e
cataliticas deste catalisador sdo superiores as do Oxido de nidbio (CARNITI et al., 2006;
NOWAK e ZIOLEK, 1999).

Segundo Okazaki e colaboradores (1987) o fosfato de nidbio cristaliza em
temperaturas superiores a 600 °C, mantendo, assim, suas propriedades &cidas e texturais em
altas temperaturas de tratamento térmico. Alguns autores tém reportado que a cristalizacéo
destes materiais ocorre somente a partir de 800 °C (MARTINS et al., 1989; NOWAK e
ZIOLEK, 1999). Estes motivos possibilitam seu uso em diversas reacfes acido-catalisadas,
apresentando Otima atividade catalitica. As reagdes em que este catalisador é e pode ser
aplicado sdo as mesmas citadas para o 6xido de ni6bio no item anterior.

Os fosfatos metélicos tém a capacidade de catalisar uma inimera variedade de
reacOes, sendo que suas propriedades cataliticas e texturais estdo diretamente ligadas a
diversas variaveis tais como, meétodos de sintese, propor¢do atomo de fosforo/metal,
condigdes de calcinagéo, dentre outros (MARTINS et al., 1989).

Em relagdo aos métodos de sintese do fosfato de nidbio, alguns autores tém
empregado a técnica de imersdo do acido nidbico em solucdo de acido fosforico com
concentracdo pré-determinada. A suspensdo é entdo mantida em repouso por 48 h e seca em
ar (OKAZAKI e WADA, 1993). J4, Pholjaroen e colaboradores (2013) fizeram uso da técnica
de mistura do acido nidbico com acido fosforico, sendo, entdo, a mistura agitada durante 52 h
e apos, envelhecida a temperatura ambiente durante 12 h. Cruz e colaboradores (2010)
obtiveram fosfato de nidbio cristalino através da preparacdo de uma solucdo obtida pela
mistura sob agitacdo de acido nidbico comercial e 4cido fluoridrico. Acido fosforico entdo foi
adicionado a esta solugdo, que, por sua vez, foi envelhecida ap6s a sua completa

homogeneizacdo, havendo a formacéo do precipitado de fosfato de nidbio. Em quase todas as
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rotas de sintese ha a etapa de lavagem para ajuste do pH da suspensdo do catalisador e
filtracdo para separar o precipitado obtido.

Okazaki e colaboradores (1987) compararam o uso de &cido fluoridrico, HF, sulfurico,
H,SO, e fosforico, H3PO,, para o tratamento acido do 6xido de nidbio e consequente sintese
de um novo catalisador. Quando o tratamento é realizado com o &cido fosforico um novo
catalisador denominado por fosfato de nidbio é formado. Assim, observaram que 0 uso de
HsPO, é o mais eficiente, uma vez que mantém uma elevada area especifica com grande
quantidade de sitios acidos e, ainda, previne-se a cristalizacdo destes materiais mesmo quando
calcinados em temperaturas superiores a 600 °C. O tratamento com solu¢do de HF de até
0,5 mmol/dm?3 aumentou a quantidade de sitios &cidos fracos, porém ndo alterou a quantidade
de sitios acidos fortes do catalisador. Estes ultimos foram mantidos em temperaturas
superiores a 400 °C para os catalisadores tratados com HF, ao contrario dos catalisadores de
Oxido de nidbio ndo tratados, os quais perderam a quantidade destes sitios &cidos fortes ja em
300 °C. O tratamento com HF de concentragdo superior a 0,5 mmol/dm? causou um grande
decréscimo dos sitios acidos do catalisador. J& o tratamento com H,SO4aumentou a acidez do
catalisador, assim como, os sitios acidos foram mantidos mesmo apds tratamento térmico em
400 °C. Entretanto, a forte acidez diminuiu depois do aquecimento em 500-600 °C.

Na Figura 6, é possivel ser analisada a influéncia do tratamento do 6xido de nidbio
com 4&cido fosforico e acido sulfirico na capacidade de manter a quantidade de sitios acidos

fortes (Ho< 5,6) com o0 aumento da temperatura de calcinacéo.

Figura 6- Acidez superficial do acido nidbico antes e depois do tratamento acido. o: antes do
tratamento; A: tratamento com 0.5 mol.dm™ H,SO,; O: tratamento com 0.5 mol.dm™ H3POs,.
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Fonte: OKAZAKI et al., 1987.
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Okazaki e colaboradores (1987) reportaram, entdo, que o 6xido de nidbio ndo tratado
perde totalmente a quantidade de sitios acidos fortes ja em 400 °C, enquanto que o catalisador
tratado com H,SO, perde essa quantidade somente em 600 °C. J& o catalisador tratado com
acido fosforico mantém uma relativa quantidade de sitios acidos fortes em 800 °C.

As unidades estruturais basicas do fosfato de nidbio amorfo sdo octaedros distorcidos
(NbOs) e espécies de ortofosfato tetraédrico, semelhante aos presentes na fase cristalina do
NbPOs (ARMAROLLI et al., 2000). Em particular, a estrutura do fosfato de niébio hidratado,
NbOPQ,4.nH,0, é constituida por camadas de NbO(H,O)PO,, onde octaedros distorcidos
NbOs s@o conectados por tetraédros PO, através de atomos compartilhados (ZIOLEK, 2003).

Os centros ativos do fosfato de nidbio foram estudados através de técnicas
espectroscopicas. Foi observado que no oxido e no fosfato de nidbio, o elemento quimico
niobio é octaédrico. Entretanto, a impregnacdo do 6xido de nidbio com acido fosférico
converte 0 nidbio em uma espécie de coordenacdo mais alta. Todas as amostras contendo
fosfato, bulk e impregnadas, indicam a presenca dos grupos terminais POH e NbOH. Foi
reportado que os primeiros sdo sitios &cidos de Brgnsted mais fortes que os sitios NbOH nos
catalisadores de fosfato de niébio. J& os sitios 4cidos de Lewis sdo cations Nb™ insaturados
(ZIOLEK, 2003).

O mesmo decréscimo da area especifica observado para os catalisadores de 6xido de
nidbio ndo foi observado para os catalisadores de fosfato de ni6bio, como representado na
Tabela 3. A perda da area especifica € maior a partir da mudanca da fase amorfa para a

cristalina, o que, para alguns autores, ocorre a partir de 800 °C (MARTINS et al., 1989).

Tabela 3- Valores de area especifica reportados na literatura nas referidas temperaturas de

calcinacéo.
Fonte dos i o
Autores ) Temperaturas (°C) | Area especifica (m?/qg)
catalisadores
Pereira e Lachter (2004) CcBMM 200, 400, 600 117,8; 82,8; 88
Martins et al. (1989) CBMM 150, 300, 500 277; 230, 182
Cruz et al. (2006) CBMM 100, 500 246, 187

A Figura 7 apresenta os difratogramas de raios- X tipicos para as amostras calcinadas
em 500 e 700 °C, os quais apresentam estrutura amorfa, e calcinadas em 1100 °C, que, por

sua vez, apresentam estrutura de material cristalino.
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Figura 7- Difratogramas de raios- X tipicos para fosfato de nidbio calcinado em 500, 700 e

1000 °C.
B00°C
T00°C
1100%C
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Fonte: MARTINS et al., 1989.

Assim como para os catalisadores 6xido de nidbio, ndo foi observada uma diminuicéo
significativa nos valores reportados na literatura para o volume de poros dos catalisadores
fosfato de nidbio calcinados até 500 °C. Martins e colaboradores (1989) observaram valores
bastante proximos ente si do volume de poros para amostras de fosfato de nidbio calcinados
em diferentes temperaturas, isto &, 0,352; 0,310 e 0,287 cm®/g nas temperaturas 150, 300 e
500 °C, respectivamente. Cruz et al. (2006) também reportaram 0 mesmo comportamento,
isto é, 0,33 e 0,29 m?/g nas temperaturas 100 e 500 °C.

Alguns autores utilizaram em seus trabalhos catalisadores fosfato de nidbio obtidos
por diferentes métodos de sintese e observaram significativas variacbes nos valores de suas
propriedades texturais. A Tabela 4 apresenta os valores obtidos para a area especifica
empregando-se diferentes métodos de preparagdo dos catalisadores de fosfato de nidbio. E
possivel observar que os valores obtidos para essa propriedade textural sdo bastante
dependentes do método de sintese dos catalisadores, uma vez que este ultimo tem influéncia
direta na estrutura dos catalisadores. Além disso, pode-se perceber que 0s materiais

mesoporosos apresentam valores superiores de area especifica.
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Tabela 4- Valores de area especifica reportados na literatura empregando-se os referidos
métodos de sintese.

Autores Método de sintese Area especifica (m2/g)
Comercial (CBMM) 165
Catalisador mesoporoso: uso 263
_ de surfactante* em autoclave
Reis et al. (2012) i
Catalisador mesoporoso: uso
de surfactante® em sistema 110
aberto
Comercial (CBMM) 187
Cruz et al. (2010) Comercial recristalizado 23
Tratamento com HF 21
Comercial 142
Método de impregnacéo de
acido niodbico a solucéo de 81
Sun et al. (2006)
H3PO,4
Catalisador mesoporoso: uso
394
de surfactante?

1 Sodium dodecyl sulfate (SDS); 2 Hexadecilamina.

2.3 PRODUCAO DE BUTENOS E A REACAO DE DESIDRATACAO DE BUTANOL

Olefinas leves (eteno, propeno e butenos) sdo compostos extremamente importantes na
industria petroquimica, uma vez que sdo utilizados como matéria-prima para producdo de
compostos de maior valor agregado (LI et al., 2018). Os butenos, em particular, sdo
hidrocarbonetos que tém formula molecular C4Hg, sendo o 1-buteno, cis-2-buteno, trans-2-
buteno e isobuteno os quatro isdmeros existentes com esta formula.

Butenos podem ser convertidos em butadieno atraves da reacdo catalitica de
desidrogenacdo oxidativa (YAN et al., 2014). Estes ultimos podem ser utilizados como
monbémeros para fabricacdo de diversos polimeros ou elastdmeros, tais como a borracha
butadieno-estireno (SBR), borracha de polibutadieno (PBR), policloropreno (Neoprene) e
borracha nitrilica (NBR) (YAN et al., 2014; AMERICAN CHEMISTRY, 2017).

Além disso, butenos podem ser usados diretamente como mondmeros ou aditivos para

producdo de polimeros (GUNST et al., 2017). Um exemplo de polimero de alta aplicagdo é o
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polibuteno (PIB), produzido a partir da polimerizacdo do isobuteno. Esse material apresenta
estabilidade quimica, resisténcia a oxidacdo pela luz a temperaturas moderadas, além de
Otimas propriedades dielétricas (BRASKEM, 2017). Desta forma, possui melhores
propriedades em relacdo ao polietileno e polipropileno para certas aplicacdes, como em
tanques, tubos e tubulagbes (DE TUESTA et al.,, 2013). Os butenos podem, ainda,
oligomerizar e formar hidrocarbonetos de maior peso molecular, produzindo combustiveis
liquidos sustentaveis, sem enxofre e aromaticos (GUNST et al., 2017; CHAO et al., 2017).

Isobuteno é a base para a producéo dos aditivos éter metil-terc-butilico (MTBE) e éter-
etil-terc-butilico (ETBE), adicionados a gasolina a fim de tornar sua combustdo mais limpa
(MARTIN e GROSSMANN, 2014; ZHANG et al., 2010). Esses éteres sdo formados na
reacdo em fase liquida de metanol ou etanol com isobuteno em meio acido (JOHN et al.,
2017).

Atualmente, butenos tém sido produzidos através do craqueamento térmico de
hidrocarbonetos, 0s quais sdo geralmente oriundos de fracdes pesadas do petréleo, tais como
nafta e gaséleo (RAHIMI e KARIMZADEH, 2011; USMAN et al., 2017; KIM et al., 2015;
AL-JARALLAH et al., 1992). Algumas desvantagens dessa rota sdo a alta temperatura
requerida (800-880 °C) e a alta quantidade de CO, produzida. Devido a estas desvantagens o
craqueamento catalitico de hidrocarbonetos tem sido considerado para producdo de butenos
(RAHIMI e KARIMZADEH, 2011; LI et al., 2018). Contudo, devido ao esgotamento das
fontes de petrdleo, a preocupacdo com a sustentabilidade do meio ambiente e as variacfes de
preco de oferta do petrdleo a producdo de olefinas a partir de fontes renovaveis, conhecidas
por olefinas verdes, estd ganhando maior visibilidade. Sendo assim, a desidratacdo de butanol
torna-se uma rota alternativa viavel para producéo de butenos.

Muita atencdo tem sido dada a producéo de eteno através da desidratagdo catalitica do
etanol (ZOTOV et al.,, 2011), sendo, este ultimo, obtido, principalmente, através da
fermentacdo da cana-de-acucar (HUBER et al., 2006). Em um processo similar, isdmeros de
butenos podem ser produzidos por meio da reacdo de desidratacdo de butanol, sendo este
ultimo obtido a partir de fontes renovaveis por meio de duas rotas. A primeira se baseia no
método da fermentagdo por microorganismos, sendo a fermentacdo ABE (acetona-butanol-
etanol) o principal meio de producédo do bio-butanol. Esta ultima se baseia na conversédo dos
acucares encontrados em fontes de biomassa em butanol por microorganismos do género
Clostridium via fermentagdo anaerdbica. Algumas desvantagens estdo relacionadas a esta
rota, tais como a concomitante producgdo de acetona e etanol, a baixa concentracéo final e o

baixo rendimento em butanol obtido, ao alto custo para a recuperacdo do butanol e das
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matérias-primas, dificultando, assim, a producdo de butanol por esta rota (NDABA et al.,
2015). A segunda rota faz o uso de um catalisador heterogéneo, e a esta estdo associadas trés
reacOes consecutivas. A primeira reacdo em fase liquida é a desidrogenacdo de etanol para
formar acetaldeido, seguida da condensacdo aldolica do acetaldeido e, por ultimo, a
hidrogenagédo para formagdo de n-butanol. Esta rota permite obter butanol com um maior
rendimento e conversdo, quando comparada com a fermentagédo (NDABA et al., 2015).

A desidratacdo de alcoois, em particular o etanol, utilizando-se alumina como
catalisador vem sendo estudada desde meados do século XX. Knozinger e Kohne (1966), ja
naquela época, se preocuparam em estudar a influéncia do tamanho da cadeia de carbonos do
substrato (&lcool) e observaram que as etapas de reacdo para os diferentes alcoois ocorriam
pelo mesmo mecanismo de reacdo ainda desconhecido. Na década de 1990, os mecanismos
cinéticos da reacdo de desidratacdo de n-butanol ja eram estudados, bem como o uso dessa
reacdo como método de caracterizacao acido-base (WILLIAMS et al., 1991; MAKAROVA et
al., 1994; BERTEAU et al., 1991).

A reacdo catalitica de desidratacdo de n-butanol se baseia no mecanismo que envolve a
perda de uma molécula de &gua com o surgimento de uma ligacdo dupla entre dois atomos de
carbono. Essa reacdo requer a presenca de sitios acidos de Brgnsted na superficie do
catalisador (NOWAK e ZIOLEK, 1999), sendo 1-buteno, dibutil éter (DBE), 4gua e isdbmeros
de buteno, tais como, cis-2-buteno, trans-2-buteno e isobuteno os produtos principais dessa
reacdo (KHAN et al., 2015). O esquema da Figura 8 apresenta as possiveis reacdes e 0s seus
respectivos produtos para a desidratacdo de 1-butanol. As reacdes de 1 e 3 sdo endotérmicas,
sendo favorecidas com o aumento da temperatura de reagdo, ao contrario da reagdo 2, a qual
exotérmica (KHAN et al., 2015).

Figura 8- Possiveis reacdes e seus respectivos produtos para a desidratacdo de 1-butanol.

NN TN 4+ HO

% Dibutil éter Agua

2 ,/\\/ + 2H,0 » Isomeros de butenos

1-Buteno Agua

2 A Mg P T OH .
1-Butanol \

Fonte: Adaptado de KHAN et al., 2015.
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O composto 1-buteno é o produto primario desta reacdo, sendo que pode ser formado
diretamente da desidratacdo de butanol ou ainda atravées do intermediario DBE. O isémero 2-
buteno € obtido a partir da isomerizacdo de ligacdo dupla do 1-buteno, sobre sitios acidos
livres. Ja o isobuteno é formado por meio de uma isomerizacéo esquelética, a qual exige uma
modificagéo estrutural do grupo metila (-CHs). Este processo requer alta acidez do catalisador
e temperaturas de reacdo de 300 a 500 °C (GUNST et al., 2017; ZHANG et al., 2010).

O tipo de alcool utilizado na reacdo de desidratacdo apresenta um forte impacto no
tipo de olefina formada. Sendo assim, o alcool 1-butanol favorece a producdo de 1-buteno,
enquanto que 2-butanol favorece o produto 2-buteno. J& isobuteno é o produto principal da
reacdo quando isobutanol e tert-butanol séo utilizados como reagente (MACHO et al., 2001).
Gunst e colaboradores (2017) testaram a conversdo dos isdbmeros de butanol (1-butanol, 2-
butanol e isobutanol) para butenos, sendo empregada a zedlita H-ZSM-5 como catalisador.
Observaram, entdo, que, em condigdes de desidratacdo, o reagente 2-butanol foi o mais ativo
e o intermediario éter somente foi formado quando o reagente 1-butanol foi utilizado. Ja a
formacédo direta de isobuteno somente ocorreu quando isobutanol foi utilizado como reagente
(GUNST et al., 2017).

A distribuicdo dos produtos da reacdo de desidratacdo de n-butanol depende das
condicgdes de reacdo, como, por exemplo, temperatura de reacdo e vazdo da alimentagéo e,
principalmente, do tipo de catalisador utilizado. Assim, de forma a avaliar esses fatores, a
Tabela 5 foi criada, contendo os principais produtos e suas respectivas quantidades obtidas
(quando citadas), dos testes cataliticos relatados na literatura, onde diferentes catalisadores e
condigdes reacionais foram empregados para a reacao de desidratagdo de n-butanol.

As propriedades acido-base desempenham um papel importante nas reacfes de
desidratacdo de alcoois. Por este motivo, Berteau e Delmon (1989) preocuparam-se em
realizar pequenas modificacdes nas caracteristicas acido-base da y-alumina, de forma a obter
um catalisador adequado, com propriedades cataliticas ideais de atividade, seletividade e
estabilidade na reacdo. Essas modificacfes foram realizadas por incorporacdo de aditivos
ibnicos, sendo que as aluminas modificadas com os ions Cl e PO, apresentaram valores de
atividade Otima, as quais foram diretamente relacionadas com a Otima acidez de forga
intermediaria dos materiais. A conversdo preferencial de DBE para 1-buteno foi observada

qguando o numero de sitios acidos de forca intermediaria foi aumentado.
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Tabela 5- Principais produtos obtidos para diferentes catalisadores e condi¢Ges reacionais
empregados na reacdo de desidratacdo de butanol.

Condicoes de

Autores Catalisador utilizado « Produtos
reacdo
o 1-buteno (5>90%)
T>390 °C DBE (S<5%)
Peuon<l13 kPa .
. Isbmeros de butenos (S<4%)
Khan et al. (2015) y-alumina
o DBE (5>10%)
T<380 °C
p >13 kPa 1-buteno
ButoH Isdmeros de butenos
20<X<60% DBE é favorecido
Berteau e Delmon y-alumina modificada 60<X<90% 1-buteno é favorecido
(1989) (Na*,ClI', F,P043 X>90% Somente 1-buteno
504%) X<20% DBE (5=80%)
1-buteno (5=20%)
1-buteno (56-74%)
y-alumina — 20 o DBE (12-4%)
(T =600 °C) T=200-275°C 2-butenos (2-8%)
Ashour Isobuteno (0-5%)
(2004) 1-buteno (30-44%)
y-alumina — 50 o DBE (6-4%)
(Tcalc=800 °C) T=200-275°C 2-butenos (12-21%)
Isobuteno (6-10%)
T=115-185°C
Makarova et al. Vazéo= 40 cm3/min 1-buteno
(1990) HNa-ZSM-5 0,8 mol% butanol DBE
0,7 mol% DBE
_f_-_bzuggn% 1-buteno
AIPON T cis-2-buteno
Peuor=2,6 kPa trans-2-buteno
Delsarte e Grange WHSV=1,3h*
(2004) 1-butanol 1-buteno
T=275°C DBE
AIPON Peuon=2,6 kPa cis-2-buteno
WHSV=13h" trans-2-buteno

X: Conversdo de butanol; S: seletividade; Pgyon: pressdo parcial de butanol; T: temperatura da reacdo; WHSV:
weight hourly space velocity (velocidade espacial massica).

Além disso, os resultados de seletividade para os testes da alumina de referéncia na reacao de
desidratacdo de 1-butanol obtidos pelos autores Berteau e Delmon (1989) citados na Tabela 5,
demonstram que diferentes produtos foram favorecidos de acordo com os valores de
conversao obtidos. Para realizar tal investigacdo da distribuicdo de produtos em fungéo da
conversao os autores variaram os valores de pressao parcial de butanol de 0,9 a 13,3 kPa em
513 K. O produto 1-buteno foi obtido com 100% de seletividade em conversdes superiores a
90% devido a baixa pressao parcial de butanol utilizada (<1,2 kPa). 1sso ocorre pelo motivo
de que, em baixas pressdes de butanol, os sitios ativos ocupados sdo dispersos e como a

concentracdo de 1-butanol é baixa no catalisador a formacéo do produto DBE torna-se dificil.
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Além disso, para a formacdo de uma molécula DBE é necessario que duas moléculas de
butanol sejam adsorvidas em dois sitios vizinhos. Ao contrario da formacdo de 1-buteno, a
qual requer que apenas uma molécula de butanol seja adsorvida em um sitio ativo. Ja na faixa
de 20 a 90% de conversdo, relacionada a faixa de pressdo de butanol de 1,2 a 11 kPa, ocorre
uma competicdo entre a formagdo de 1-buteno e DBE. De conversdes altas a baixas, a
seletividade de DBE aumenta e a de 1-buteno diminui. Esse comportamento foi explicado
pelo aumento de moléculas disponiveis de butanol. Em conversdes menores que 20% as
seletividades permanecem constantes, o que esta relacionado ao consumo constante de
butanol e corresponde a uma completa saturacdo do catalisador com moléculas
quimissorvidas de butanol.

Observando-se os resultados obtidos por Khan e colaboradores (2015) pode-se
perceber que em altas temperaturas de reacdo e em pressdes parciais de butanol menores que
13 kPa a rota de desidratacdo direta para 1-buteno é favorecida. J4, em temperaturas menores
que 380 °C, o aumento da pressao parcial de butanol aumenta a concentragdo de espécies
butoxi formadas por adsorcdo de 1-butanol nos sitios ativos, favorecendo a formacéo de DBE.
Além disso, como as temperaturas sdo mais baixas, entdo, devido a termodinamica, a
possibilidade de formar DBE torna-se mais alta em comparagéo com o 1-buteno.

O mesmo comportamento de favorecimento da formacéo de 1-buteno com o aumento
da temperatura de reacdo observado por Khan e colaboradores (2015) foi também noticiado
por Ashour (2004) como pode ser visto na Tabela 5, para ambos catalisadores y-alumina
calcinados em diferentes temperaturas. Os valores entre parénteses indicam os rendimentos
em peso dos produtos nas respectivas temperaturas de reacdo. E possivel notar também que
quanto maior a temperatura de calcinagdo da y-alumina menores foram os rendimentos de 1-
buteno e DBE e maiores foram os rendimentos de 2-butenos (cis+trans) e isobuteno. Essa
mudanca dos rendimentos com o aumento da temperatura de calcinagdo esta relacionada com
a quantidade de acidez dos catalisadores, que, por sua vez, diminuiu de 0,9 a 0,6 mmol/g de
catalisador, nas temperaturas de 600 e 800 °C, respectivamente. Ashour (2004) relaciona essa
diminuicdo de acidez com a decomposicdo dos sitios &cidos relativamente fracos.

Delsarte e Grange (2004) testaram os catalisadores AIPON na reacdo de desidratacdo
de 2-butanol e 1-butanol, sendo que a formacdo de DBE somente foi observada com o uso de
1-butanol (Tabela 5). Esse fato torna claro que o tipo de alcool empregado tem grande
influencia na distribuicdo dos produtos. Além disso, observando-se os resultados obtidos por
diferentes autores na Tabela 5 é possivel perceber claramente que a distribui¢do dos produtos

varia com o catalisador e também com as condi¢des empregadas na reacao.
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Diversos mecanismos tém sido desenvolvidos para a reacdo de desidratagédo de n-
butanol. Desidratagdo de n-butanol para olefinas séo reagcdes de eliminacdo e podem ocorrer
via trés mecanismos: E1 (eliminacdo monomolecular), E2 (eliminacdo bimolecular) e Elcb
(eliminacdo monomolecular via base conjugada). No mecanismo E1 primeiramente o grupo
OH'" é subtraido por um sitio &cido forte, havendo a formacdo de um carbocation (etapa lenta).
Apos, o alcool ataca o B-préton, havendo a formacgdo da ligacdo dupla (olefina). Neste
mecanismo a formacdo de 2-olefinas é favorecida. Ja& no mecanismo E1cB ocorre
primeiramente a remoc¢do do préton por um sitio basico forte, formando o carbanion (etapa
lenta) e, entdo, ha a eliminacdo do grupo OH e consequente formacdo da olefina. Neste
mecanismo a formacgdo de 1-olefinas é favorecida. No mecanismo E2, as duas etapas
acontecem simultaneamente, isto é, uma base forte ataca um hidrogénio (perda do préton) e
h& a remocdo dos grupos hidroxila alcodlicos por um sitio acido, havendo a formacdo da
olefina (DELSARTE e GRANGE, 2004).

Diversos fatores determinam o tipo de mecanismo da reacdo de desidratacdo de
butanol. As condicdes de reacdo, tais como, temperatura e vazdo de alimentacdo, tipo de
alcool e catalisador empregados sdo exemplos desses fatores. E possivel avaliar qual
mecanismo domina a desidratacdo intramolecular de 1-butanol para 1-buteno através das
seguintes constatacdes (DELSARTE e GRANGE, 2004):

e 1-buteno é o produto principal quando catalisadores basicos catalisam a desidratacéo
intramolecular por meio de um mecanismo E2 ou E1cB.

e Quando um &cido forte catalisa a desidratacdo intramolecular de 1-butanol através de um
mecanismo E1, o 1-buteno isomeriza-se para 2-buteno (relagédo cis/trans perto de 1) e 2-
buteno é o principal produto de reagéo.

Assim, conhecendo-se a distribuigcdo dos produtos (proporcoes de 1-buteno e 2-buteno,
razdo cis/trans) é possivel deduzir os mecanismos que dominam a reagé&o.

John e colaboradores (2015) propuseram um modelo microcinético para a desidratacao
de 1-butanol catalisada pela zedlita H-ZSM-5 com o auxilio da teoria funcional da densidade
(DFT, density functional theory). O efeito das condi¢des de reacdo no mecanismo também foi
avaliado com o uso dessa teoria. Assim, em baixas pressdes parciais de butanol (<0,01 kPa),
para a desidratacdo direta de butanol para buteno, o mecanismo de eliminacdo E2 é
dominante, o qual corresponde as etapas 1, 6, 7 e 8 representadas na Figura 9. A etapa 1
ocorre pela adsor¢do do 1-butanol no sitio acido de Brgnsted, formando o monémero

protonado M1. Entdo este Ultimo sofre uma reorientacdo (etapa 6), formando o mondmero
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M2. Posteriormente h& a quebra deste mondémero com a liberacdo de uma molécula de agua
(etapa 7) e 1-buteno adsorvido no sitio. Por fim, 1-buteno é dessorvido do sitio (etapa 8).

Em pressbes de butanol superiores (>1 kPa) o mecanismo dominante passa a ser a
eliminacdo syn-periplanar, correspondente as etapas 1, 11, 12, 13 e 14. Nesse mecanismo ha a
adsorcdo de outra molécula de butanol no monémero protonado M1 (etapa 11), formando um
dimero de butanol adsorvido D1, o qual sofre uma reorientacdo para formar D2 (etapa 12).

Apbs, ha a dessorcdo de 1-buteno (etapa 13) e subsequente dessorcdo de agua (etapa 14).

Figura 9- Mecanismos de reacdo para a desidratacdo de 1-butanol catalisada pela H-ZSM-5.
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Fonte: JOHN et al., 2015.

Esses dois modelos acima comentados para a reacdo de desidratacdo de butanol
diretamente para buteno foram dominantes de acordo condigdes de reagcdo empregadas. As
temperaturas baixas favoreceram o mecanismo de eliminacdo bimolecurar syn periplanar,
enquanto temperaturas altas favoreceram o mecanismo do tipo E2 (JOHN et al., 2015).

A etapa de isomerizacdo dos butenos normalmente nao € discutida detalhadamente nos

artigos de desidratacdo de n-butanol. Entretanto, a isomerizacdo € determinante para a
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definicdo da seletividade dos isdmeros obtidos. A isomerizacdo de ligacdo dupla ocorre com
catalisadores acidos e requer determinadas condi¢des de reacdo para ocorrer. Em particular a
isomerizacdo esquelética, para formacdo do isobuteno, requer forca acida e temperaturas
elevadas (ZHANG et al., 2010; GUNST et al., 2017).

Ashour (2004) observou diferentes rendimentos dos produtos da reagdo (1-buteno, 2-
buteno, isobuteno, DBE) de acordo com a temperatura de reacdo e acidez dos catalisadores,
que, por sua vez, esta diretamente relacionada com a temperatura de calcinacdo empregada. O
rendimento a 2-buteno aumentou com a temperatura de reacdo, ao contrario do rendimento
para isobuteno, o qual diminuiu com esse aumento. O catalisador calcinado na maior
temperatura de 1073 K (com menor quantidade de acidez quimissorvida) apresentou maior
rendimento aos produtos da isomerizacdo (2-buteno, isobuteno). Como os sitios acidos
presentes na alumina apresentam diferentes forcas acidas, a readsorcdo pode acontecer nos
sitios &cidos com maior forca acida, causando uma isomerizacdo de ligacdo dupla, originando
2-buteno (cis+trans) ou uma isomerizagdo esquelética, formando isobuteno.

John e colaboradores (2017) estudaram 0s mecanismos possivelmente existentes,
representados na Figura 10, na reacdo de isomerizacdo de 1-buteno catalisada pela zedlita H-
ZSM-5, por meio de simulagdes moleculares. A conversdo de 1-buteno adsorvido para trans-
2-buteno adsorvido (etapa 26) acontece através da protonacgdo da ligagdo dupla pelo proton H”
da zedlita e, concomitantemente, a abstracdo do proton H, pelo oxigénio basico da zedlita.
Ainda, a formacdo do trans-2 buteno pode ocorrer por meio da formacédo do intermediario 2-
butdxi. Nessa etapa ha a protonacdo da ligacdo dupla do 1-buteno pelo H* da zedlita e
formacdo de ligacéo entre o Cg e 0 oxigénio da zeolita (etapa 28). Posteriormente, o oxigénio
basico da zeolita abstrai H, do 2-butdxi e, simultaneamente, ha a quebra da ligagédo Cg-O,
levando a formacé&o do trans-2-buteno fisissorvido (etapa 29).

O cis-2-buteno pode ser formado a partir do intermediario 2-butoxi através da
desprotonacdo deste Ultimo (etapa 30). Quando ha a ruptura da ligagdo Cy-O e da ligagéo C,-
C, do 2-butoxi, aléem da formagédo das novas ligagdes Cg- C, e C,- C,, ha a formagédo do
isobutoxi. Isobuteno fisissorvido € formado, entdo, pela abstracdo de Hg do isobutoxi pelo

oxigénio basico da zedlita, e, quebra da ligagdo C,-O, a0 mesmo tempo (etapa 33).
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Figura 10- Esquema de reacdo para a isomerizacdo de 1-buteno.
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Fonte: JOHN et al., 2017.

John e colaboradores (2017) perceberam a importancia das condicdes de reacdo para
determinacdo do mecanismo de reagdo dominante que, por sua vez, define a seletividade aos
isbmeros de butenos. Desta forma, foi reportado que em baixas conversdes de butanol, 2-
buteno é formado a partir do DBE. J4, um aumento na conversdo ou temperatura de reacédo e
um decréscimo na pressdo parcial de butanol provoca um aumento da producdo de 1-butanol,
favorecendo as reagdes de isomerizacgdo e, consequentemente, aumentando a seletividade para
2-butenos.

Em contrapartida, a formacéo de isobuteno a partir do 1-butanol requer temperaturas
mais altas devido a maior energia de ativacdo necessaria para ocorrer a isomerizacao
esquelética. Zhang e colaboradores (2010) observaram as reacOes de desidratacdo e
isomerizacdo do n-butanol para isobuteno em apenas uma etapa utilizando-se as zeolitas
Theta-1, H-ZSM-5, H-ZSM-23 e ferrierita em temperaturas superiores a 300 °C, sendo que a
conversao de butanol foi completa. O maior rendimento de isobuteno foi obtido utilizando-se
a ferrierita como catalisador, porém esse rendimento diminuiu com o tempo, demonstrando
pobre estabilidade do catalisador. Para o catalisador Theta-1, em menores temperaturas foram
obtidos praticamente somente butenos lineares, sendo que isobuteno foi obtido proximo dos
5% de rendimento em massa. Esta quantidade aumentou em maiores temperaturas, atingindo
o valor de 30% em 400 °C, uma vez que condi¢des mais severas Sd0 necessarias para a
modificacdo estrutural do grupo metila (isomerizacdo esquelética). A partir deste ponto, o

aumento da temperatura provocou um ligeiro decréscimo no rendimento de isobuteno e
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correspondente aumento dos butenos lineares. Isso ocorreu, provavelmente, devido a
limitacGes de equilibrio, uma vez que o rendimento termodindmico de isobuteno diminui com
0 aumento da temperatura. Utilizando-se a zeolita H-ZSM-5 como catalisador, foi observada
uma alta atividade de isomerizacdo, porém um baixo rendimento de isobuteno. Isto foi
justificado pelas reacdes de cracking, aromatizagdo e dimerizagdo, as quais acontecem em
temperaturas altas, produzindo outros compostos como propeno e alcanos (ZHANG et al.,
2010).

Dois mecanismos tém sido aceitos para a formacéo de isobuteno a partir do 1-buteno,
0s quais sao a rota monomolecular e bimolecular. Na primeira h& a isomerizacdo de 1-buteno
a isobuteno sobre sitios acidos, sem a necessidade de um adicional hidrocarboneto, conforme

pode ser visto na Figura 11.

Figura 11- Rota molecular de isomerizacao de 1-buteno a isobuteno.

Fonte: DOMOKOS, 2000.

J& na rota bimolecular, representada na Figura 12, octeno é formado a partir de duas
moléculas de buteno, e entdo é isomerizado nos poros, havendo, o cragueamento posterior e
formacdo do isobuteno. Este mecanismo pode gerar diversos hidrocarbonetos diminuindo,

assim, a seletividade a isobuteno.

Figura 12- Rota bimolecular de isomerizacdo de 1-buteno a isobuteno.

Fonte: DOMOKOS, 2000.
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Um terceiro mecanismo, denominado pseudo-molecular, representado na Figura 13 foi
desenvolvido por Guisnet e colaboradores (1998) para explicar o aumento do rendimento de
isobuteno sobre o catalisador ferrierita com depdsitos de coque. Estes ultimos séo sitios ativos

para formacdo de isobuteno a partir de butenos lineares (DOMOKOQOS, 2000).

Figura 13- Rota pseudomolecular de isomerizagdo de 1-buteno a isobuteno.
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Fonte: DOMOKOQOS, 2000.

Macho e colaboradores (2001) propuseram um mecanismo para a desidratacdo de
butanol (1-butanol, 2-butanol, tert-butanol e isobutanol), seguida pela isomerizacdo dos
carbocétions formados. Foram reportados os possiveis produtos e mecanismos de acordo com
o alcool utilizado, conforme representado na Figura 14. Segundo este mecanismo, n-butanol
forma o cétion carbénio primario (I) através da quebra do grupo hidroxila. Assim, este cation
primario é estabilizado na superficie do catalisador e pode ser transformado em 1-buteno por
dessorcdo do sitio catalitico protonico (A), ou o ponto de quimisor¢do pode ser deslocado
formando céations carbénio secundarios mais estaveis (11 e Ill). Devido aos impedimentos
estéricos, o isbmero cis (B) tem maior probabilidade de formacéo, porém o isémero trans (C)
€ mais estavel termodinamicamente.

O produto cis-2-buteno é o primeiro produto gerado no caso da formacdo do céation
carbénio secundario (II) diretamente do 2-butanol. Enquanto que isobuteno é o produto
principal a partir do isobutanol e ocorre através de uma rapida mudanca da carga positiva do
carbono primario (IV) para o terciario (V). Ja o alcool tert-butanol produz diretamente o
cation terciario (I1l), o qual é convertido em isobuteno ou €é convertido em outros
carbocétions, formando outros isdmeros (MACHO et al., 2001).

A isomerizacdo esquelética do carbocétion secundario foi proposta ser a partir do
carbocétion trans (111), que pode possuir o metil-ciclopropil, sofrendo o posterior rearranjo ao
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carbocétion tert-butilico (V) (mecanismo monomolecular). Ou ainda o carbocation trans pode
reagir com outra molécula de buteno, sofrer rearranjo e, posterior divisdo (mecanismo
bimolecular) (MACHO et al., 2001).

Figura 14- Caminhos de reacdo para desidratacao de butanol e posterior isomerizacéo.
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Fonte: Adaptado de MACHO et al., 2001.

Poucos trabalhos avaliaram catalisadores de nidbio na reacdo de desidratacdo de
butanol, tampouco estudaram a cinética deste mecanismo reacional. Lizuka e colaboradores
(1983) testaram catalisadores de 6xido de niobio na reacdo de desidratacdo de 2-butanol. Foi
reportado que a atividade destes catalisadores diminuiu gradualmente com o aumento da
temperatura de calcinagdo, sendo que a mesma ndo mudou entre as temperaturas de 300 e
400 °C. Assim, a maior atividade foi observada nas temperaturas de evacuagdo de 150 e
200 °C. Em 500 °C a atividade obtida foi praticamente zero, uma vez que nesta temperatura
h& uma grande diminuicdo das propriedades acidas do catalisador, assim como h& a mudanca
de fase do material, a qual ocasiona uma reducdo significativa da &rea especifica. Em relacéo
aos produtos observados, a razdo obtida dos isdmeros cis e trans-2-buteno foi proxima a 1. Ja
a quantidade de 1-buteno foi menor que 20% do total de produtos em baixas temperaturas

(150-300 °C), havendo um aumento dessa quantidade e um decréscimo de trans-2-buteno em
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temperaturas superiores (400-500 °C) (LIZUKA et al., 1983). Além disso, Lizuka e
colaboradores (1983) observaram uma maior obtengédo de 2-buteno em relagéo ao produto 1-
buteno, estando de acordo com o comportamento esperado para catalisadores fortemente
acidos.

West e colaboradores (2009) utilizaram dois modelos de adsorcdo para entender a
influéncia da vazao de gas inerte na taxa de desidratacdo dos sistemas envolvendo 4gua com o
uso dos catalisadores NbOPQ, e SiAl.

O mecanismo de Langmuir-Hinshelwood (L-H) proposto por West e colaboradores
(2009) envolve a reacdo superficial do butanol adsorvido com um sitio vazio para formar
buteno adsorvido e 4gua. Na Tabela 6 sdo apresentadas as quatro etapas desse mecanismo, em
que as etapas (1), (3) e (4) se referem a adsorcdo-dessor¢do de butanol, buteno e agua,

respectivamente. Ja a etapa (2) representa a reacao superficial em gue a desidratacdo ocorre.

Tabela 6- Etapas do mecanismo reacional da desidratagdo de n-butanol.

Etapas Reac6es superficiais

1 C4HgOH + * < C4HOH*

2 C4HoOH* + * — C4Hg* + H,O*
3 C4Hg + * & C4Hg*

4 H,O + * « H,0*

Fonte: Adaptado de WEST et al., 2009.

A taxa de reacdo obtida por West e colaboradores (2009) é apresentada na Equacéo 1.
Este mecanismo considera que a reacdo ocorre em dois sitios ativos e que a etapa limitante é a

reacdo superficial de desidratacdo do butanol para buteno.

K k P 1— Pbuteno I:)H ,0
ButOH ™ f ,surf.rxn.” ButOH P K
_ buteno " “eq ) ( 1)
|_1+ KButOH F)ButOH + KHZO I:)HZO + Kbuteno Pbu’[enoJ2

Um segundo mecanismo, representado na Equacéo 2, foi ainda proposto por West e
colaboradores (2009), baseado na adsorcdo de agua em multiplas camadas no catalisador.
Esse fendmeno foi baseado na isoterma de adsorgéo BET.

P

P
buteno® H,0
K ButOH k f surf.rxn I:)Bu’[OH 1- P K
buteno " “eq

(2)
KHZO PHZO + Kaguion Pauion Kw 2 PHZO
1-a)

r =

|:1 + KButOH PButOH +
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onde Koo é a constante de equilibrio para a adsorcdo de dgua na superficie do catalisador e
Kwz € a constante de equilibrio para a adsorcdo de dgua em duas moléculas de agua ja
adsorvidas. A constante alfa é definida conforme a Equacdo 3, onde Ky corresponde a
constante de equilibrio para a liquefacdo da agua e € o inverso da pressdo de saturacdo da
agua na temperatura de reag&o.

a=KyiRio 3)

Outros modelos cinéticos tém sido propostos para a reacdo de desidratacdo de butanol.
Khan e colaboradores (2015) desenvolveram a taxa, ri, representada na Equacdo 4 para
formacdo de buteno. Essa taxa € baseada em dois sitios, sendo considerada como etapa
limitante a reacdo superficial de formacdo de buteno a partir das espécies butdxi.

Foi reportada, ainda, na literatura uma taxa com estrutura diferente do usual para a
reacdo de desidratacdo de butanol a 1-buteno e éter, conforme representada na Equacéo 5,
onde ro € a taxa da reacdo de ordem zero, Pgyion € Pr2o S80 as pressdes parciais do butanol e da
agua (KNOZINGER et al., 1968).

ch ButOH

n=k K 4)
1+ KlCButOH +K71CH20
2
%2
r=r, Peutor (5)

2.4 CONSIDERACOES FINAIS

Os catalisadores de nidbio, 6xido de niébio hidratado (Nb,Os-nH,0) e fosfato de
niobio (NbOPQ,), possuem caracteristicas interessantes para sua aplicacdo em reacoes acido-
catalisadas, tais como elevada acidez e grande estabilidade. Sendo assim, estes catalisadores
tém sido usados em uma variedade de rea¢Bes, como por exemplo, isomerizacdo de 1-buteno
(LIZUKA et al., 1983), esterificacdo de &cido acrilico (LIZUKA et al., 1986), desidrogenacéo
oxidativa de propano (ROSS et al., 1993), dentre outras.

Em particular, na reacdo de desidratacdo de butanol, os catalisadores 6xido e fosfato
de nidbio ndo foram amplamente avaliados. Lizuka e colaboradores (1983) testaram

catalisadores comerciais de 6xido de nidbio, calcinados em diferentes temperaturas, na reacao
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de desidratacdo de 2-butanol. Martins e colaboradores (1989) avaliaram o desempenho dos
catalisadores comerciais de fosfato de niobio calcinados em diferentes temperaturas na mesma
reacdo. Ja, West e colaboradores (2009) testaram diversos catalisadores, incluindo 6xido e
fosfato de niobio, na reacdo de desidratacdo de 2-butanol em condigdes de excesso de agua, a
fim de compreender os efeitos das concentragbes elevadas de &gua sobre a cinética de
desidratacdo do alcool.

Nenhum dos trabalhos mencionados acima realizou um planejamento experimental
para a reacdo de desidratacdo de butanol, de forma a avaliar diferentes varidveis de reacao,
tais como, vazao de butanol e massa de catalisador, a fim de ser encontrada a condicdo étima
experimental em que os catalisadores apresentardo melhor desempenho. Além disso, ndo foi
estudada a cinética desta reacdo em condicdes sem excesso de agua, incluindo os possiveis
mecanismos reacionais envolvidos. Em relacdo ao efeito das condicGes de calcinacdo sobre a
estrutura e, consequentemente, sobre o desempenho destes catalisadores na reacdo, estes
trabalhos nédo realizaram um planejamento experimental a fim de encontrada a condigdo 6tima
de calcinacao e, tampouco avaliaram a possivel influéncia do tempo de calcinagéo.

Assim, € possivel constatar que a desidratacdo de butanol utilizando-se 0s
catalisadores Oxido e fosfato de nidbio necessita, ainda, de muitos estudos, principalmente em

relagdo a cinética da reagéo.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 SINTESE DOS CATALISADORES OXIDO DE NIOBIO E FOSFATO DE NIOBIO

As amostras de 6xido de nidbio hidratado e fosfato de nidbio utilizadas neste trabalho
foram fornecidas pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracdo (CBMM). O
tratamento térmico das amostras foi realizado sob diferentes condi¢des de calcinagdo, as quais
foram escolhidas de acordo com o planejamento experimental que serd descrito no préximo
topico. As amostras foram calcinadas em mufla sob ar estatico. A calcinacdo consistiu no
aquecimento das amostras da temperatura ambiente até a temperatura final, a qual variou
entre 200 e 600 °C para 0xido de nidbio e entre 250 e 850 °C para fosfato de nidbio. A taxa de
aquecimento utilizada nas calcinag¢6es foi 10 °C/min e o tempo de permanéncia das amostras

na temperatura final variou entre 1 e 16 horas.

3.1.1 Planejamento experimental da etapa de calcinagdo

Foi investigado de forma qualitativa o efeito das variaveis temperatura de calcinacéo e
tempo de permanéncia na temperatura final de calcinacdo sobre a estrutura dos catalisadores
através de um planejamento de experimento composto central. As Figuras 15A e 15B
representam o planejamento experimental para o 6xido e fosfato de nidbio, respectivamente.
Os veértices dos quadrados representados em ambas as figuras representam o plano fatorial
completo a dois niveis para as duas variaveis, sendo que 6 pontos axiais foram adicionados a
este plano. Réplicas no ponto central do plano experimental foram realizadas a fim de avaliar
0 erro experimental.

As varidveis experimentais, xj, foram normalizadas dentro do intervalo (+2,-2),
segundo a Equacdo 6, onde z; representa os valores normalizados e x; refere-se aos valores
experimentais das variaveis temperatura, T, e do logaritmo na base 2 do tempo, log,(t). Os
subindices max e min denotam os valores maximos e minimos das variaveis experimentais do

plano fatorial completo a dois niveis para as duas variaveis.

_ Xj — (Xmax + Xnin )/2

‘ (Xmax ~ Xinin )/2

(6)
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Figura 15- Planejamento experimental da calcinacdo para 6xido de niobio (A) e fosfato de
niébio (B), com as variaveis tempo (t) e temperatura (T).
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As Tabelas 7 e 8 exibem a matriz experimental contendo os valores experimentais e 0s
seus respectivos valores normalizados entre parénteses para os catalisadores 6xido e fosfato
de nidbio, respectivamente. A nomenclatura das amostras foi feita de acordo com a
temperatura e tempo de calcinacdo, sendo este Gltimo representado pelas letras A, B e C,
significando, respectivamente, o menor, intermediario e maior tempo para cada temperatura.
As réplicas foram nomeadas por B1, B2 e B3.

Foram escolhidos valores de temperatura de calcinacdo maiores para os catalisadores
fosfato de nidébio em comparacdo com os catalisadores 6xido de ni6bio, uma vez que a
estrutura dos primeiros torna-se cristalina em temperatura superior a 800 °C (NOWAK e
ZIOLEK, 1999).

Os valores escolhidos para a variavel temperatura variam linearmente de 100 em
100 °C para os catalisadores de éxido de nidbio e de 150 em 150 °C para os catalisadores de
fosfato de niobio. Ja os valores escolhidos para a variavel tempo de calcinacdo para ambos 0s
catalisadores variam linearmente na escala logaritmica, isto é, variam de 2°a 2 horas.

O tempo de calcinacdo foi variado ja que, assim como para a temperatura, uma
mudanga no seu valor pode acarretar em uma modificagcdo na estrutura dos catalisadores,
mesmo quando estes apresentam estrutura amorfa. Foram escolhidos estes tempos a fim de
priorizar 0s menores tempos, 0s quais sao geralmente utilizados nos trabalhos encontrados na

literatura e, também observar o efeito de maiores tempos (8 e 16 horas).



Tabela 7- Matriz experimental dos valores experimentais e normalizados das variaveis
temperatura e tempo de calcinagdo para as amostras 6xido de niobio.

Amostras Nome das Temperatura (°C)  Tempo (h)
amostras X1 (21) X2 (22)
1 NbO_200B 200 (-2) 4 (0)
2 NbO_300A 300 (-1) 2 (-1)
3 NbO_300B 300 (-1) 4 (0)
4 NbO_300C 300 (-1) 8 (+1)
5 NbO_400A 400 (0) 1(-2)
6 NbO_400B1 400 (0) 4 (0)
7 NbO_400B2 400 (0) 4 (0)
8 NbO_400B3 400 (0) 4 (0)
9 NbO_400C 400 (0) 16 (+2)
10 NbO_500A 500 (+1) 2 (-1)
11 NbO_500B 500 (+1) 4 (0)
12 NbO_500C 500 (+1) 8 (+1)
13 NbO_600B 600 (+2) 4 (0)

Tabela 8- Matriz experimental dos valores experimentais e normalizados das variaveis e
tempo de calcinacdo para as amostras fosfato de ni6bio.

Amostras Nome das Temperatura (°C) Tempo (h)
amostras X1 (z1) X2 (22)
1 NbP_250B 250 (-2) 4 (0)
2 NbP_400A 400 (-1) 2 (-1)
3 NbP_400B 400 (-1) 4 (0)
4 NbP_400C 400 (-1) 8 (+1)
5 NbP_550A 550 (0) 1(-2)
6 NbP_550B1 550 (0) 4 (0)
7 NbP_550B2 550 (0) 4 (0)
8 NbP_550B3 550 (0) 4 (0)
9 NbP_550C 550 (0) 16 (+2)
10 NbP_700A 700 (+1) 2 (-1)
11 NbP_700B 700 (+1) 4 (0)
12 NbP_700C 700 (+1) 8 (+1)
13 NbP_850B 850 (+2) 4 (0)

34
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3.2 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

3.2.1 Estrutura dos catalisadores

A técnica de difracdo de raios-X foi utilizada para analisar a estrutura cristalina dos
catalisadores, assim como identificar os picos cristalinos quando existentes e, desta forma,
poder analisar o grau de influéncia que as varidveis tempo e temperatura de calcinacdo
tiveram sobre a estrutura dos catalisadores.

A andlise de Difracdo de Raios-X (DRX) foi realizada em um difratbmetro Philips-
X'Pert MPD equipado com monocromador curvado de grafite e anodo fixo de cobre,
operando a 40 kV e 40 mA e radiacio CuKa (1,54184 A). As condigbes estabelecidas para as
andlises foram: varredura com passo angular de 0,05° com tempo de 1 segundo, intervalo

entre 10° e 80° para dxido de nidbio e entre 5° e 75° para fosfato de niébio.

3.2.2 Andlise de TGA/DSC

A andlise térmica diferencial (DSC) e a andlise termogravimétrica (TGA) foram
realizadas simultaneamente no equipamento TA Instruments-Q600, o qual tem sensibilidade
da balanca e do DTA de 0,1 ug e 0,001 °C, respectivamente. A analise TGA foi utilizada para
observar a perda de massa da amostra ao longo todo tempo, enquanto a temperatura
aumentava a uma taxa de 10 °C/min, em um ambiente de atmosfera controlada de ar sintético.
Ja a analise DSC foi utilizada para obter informacdo sobre mudancas de fase na estrutura do
catalisador, independentemente da ocorréncia ou ndo de variacdo de massa, através do
monitoramento do fluxo de calor em funcéo da temperatura.

Para o Oxido e fosfato de nidbio a temperatura de analise foi da temperatura ambiente
até 800 °C e 1000 °C, respectivamente. A temperatura final para o fosfato de nidbio foi maior
uma vez que maior é a temperatura de mudanca de fase deste catalisador. A massa utilizada
para a analise simultanea foi de 10,2790 e 10,8410 mg para o oxido e o fosfato de nidbio,

respectivamente.
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3.3 REACAO DE DESIDRATACAO DE BUTANOL

3.3.1 Testes Cataliticos

A reacdo de desidratacdo catalitica de butanol foi realizada em um reator de leito fixo
de quartzo com formato de “U” inserido em um forno (Sanchis), com controle de temperatura
(NOVUS) e um termopar para a medigdo da temperatura do forno. O leito do catalisador
consistiu de 100 a 300 mg de d6xido de nidbio calcinado nas temperaturas de 200, 300, 400 e
500 °C pelo tempo de 4 horas ou de 20 a 40 mg de fosfato de nidbio calcinado nas
temperaturas de 250, 400, 550 e 700 °C por 4 horas, conforme o plano experimental que seréa
descrito no préximo item. La de quartzo foi utilizada para fixar as amostras dentro do reator.

O reator contendo a amostra foi inicialmente mantido sob fluxo de nitrogénio na vazao
requerida da reacdo pelo tempo de 30 min, para retirada de impurezas do reator e das linhas
(limpeza). Durante essa etapa, houve também o aquecimento do forno do reator na taxa de
5°C/min, iniciando na temperatura ambiente até a primeira temperatura de reacdo, isto é,
250 °C.

Butanol liquido (Neon, 99,5%) foi alimentado através de uma bomba de HPLC
(Shimadzu, LC-20AT) com vazdo volumétrica de 0,01 a 0,05 mL/min, conforme o
planejamento experimental. Nitrogénio (White Martins) foi alimentado para a diluicdo da
alimentacdo, sendo sua vazdo volumétrica controlada (Mass-Flow Controller, MKS) e
ajustada em cada experimento de forma a manter a vazdo volumétrica total constante em
47,55 mL/min a 200 °C em todos 0s experimentos. Assim, a variagdo da vazdo de butanol
esta diretamente e exclusivamente relacionada com a variacdo da concentracdo (ou pressao
parcial) de butanol na alimentacdo, sem acarretar mudanga no tempo espacial, que era
controlado exclusivamentepela massa de catalisador empregada. Assim, é importante ressaltar
que os efeitos do tempo espacial e da concentracdo na conversdo da reacdo séo controlados de
forma independente respectivamente pela massa de catalisador e vazdo de butanol, ja que a
vazdo volumétrica total da alimentacdo foi mantida constante.

Com relacdo as tempertaturas de reacdo foram consideraos os valores de 250, 275 e
300 °C, j& que abaixo de 250 °C a conversao € muito baixa e acima de 300 °C é geralmente
préxima a 100%.

A temperatura da linha de alimentacdo foi mantida em 160 °C, para garantir a
completa vaporizagao do butanol na alimentacéo e a temperatura da linha de saida foi mantida

em 200 °C, para evitar a condensacgédo dos produtos da reacéo.
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As andlises em linha dos produtos da corrente de reacdo foram feitas por
cromatografia gasosa (Shimadzu, GC-2014) com detector de ionizagdo em chama (FID),
usando uma coluna capilar GS-Carbonplot (Agilent Technologies) com 30 m de comprimento
e didmetro interno de 0,32 mm.

A fim de ser verificada a presenca ou ndo de produtos remanescentes na linha ou
impurezas no reator, foi feita a injecdo do branco antes de ser iniciada a reacdo. Esta etapa
consistia somente em N, passando através da linha e do reator.

Antes de ser iniciada cada reacdo, a alimentacdo, isto é, butanol carregado pelo gas de
arraste (N), era injetada no cromatdégrafo com o reator em by-pass, com o propoésito de ser
analisada a existéncia ou ndo de impureza no reagente. A Figura 16 representa o esquema do

sistema reacional utilizado nos testes cataliticos.

Figura 16- Esquema do sistema reacional utilizado nos testes cataliticos.
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3.3.2 Planejamento de Experimentos

As variaveis de reacdo massa de catalisador e concentracdo de butanol foram
investigadas usando um planejamento fatorial a dois niveis para estas duas variaveis com a
adicdo de trés réplicas centrais, as quais foram usadas para a avaliagdo do erro experimental.
As variaveis de resposta foram definidas como conversdo de butanol e seletividade a 1-
buteno. A concentracdo de butanol foi alterada através da mudanca da vazdo de butanol
liguido na alimentagdo, sendo a vazdo de nitrogénio usada para manter a vazdo total
constante.

Os catalisadores selecionados para este plano experimental foram aqueles calcinados
até 500 °C pelo tempo de 4 horas, no caso do 6xido de nidbio e aqueles calcinados até 700 °C

pelo tempo de 4 horas, no caso do fosfato de nidbio. Foi escolhido o valor central do plano
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experimental da calcinacdo para a variavel tempo (4 horas), visto que a variavel tempo de
permanéncia na temperatura final ndo teve notavel efeito na estrutura dos catalisadores. Além
disso, o tempo central abrange todas as temperaturas de calcinacdo. N&o foram escolhidos os
catalisadores que apresentaram estrutura cristalina para as reacfes, exceto o catalisador 6xido
de nidbio calcinado em 500 °C, pois é sabido que a fase ativa do 6xido e fosfato de nidbio
nesta reacdo é a amorfa (NOWAK e ZIOLEK, 1999).

As variaveis experimentais, x;, foram normalizadas conforme a Equacéo 6 ja citada no
item 3.1.1. A Tabela 9 exibe a matriz experimental com os valores experimentais e
normalizados das variaveis massa de catalisador e vazao de butanol empregados na reagéo. E
importante ressaltar que os efeitos do tempo espacial e da concentracdo de butanol s&o
independentes, uma vez que a vazao volumeétrica da alimentacdo foi mantida constante.

Foram escolhidas as vazdes de butanol de 0,01 a 0,05 mL/min uma vez que, com essas
vazdes, foi possivel utilizar uma ampla faixa de pressdo parcial de butanol nos experimentos,
permitindo, assim, que altos e baixos valores de conversao de butanol pudessem ser obtidos, o
que é importante para a avaliacdo dos perfis cinéticos. As vazdes de butanol na fase gasosa
foram: 4,24.10° nas condicbes C2 e C4, 1,27.10° na condicdo central e 2,12.10° nas
condigdes C1 e C3.

As fragBes molares de butanol equivalentes as vazdes de butanol utilizadas nos
experimentos foram: 0,09 nas condi¢bes C2 e C4, 0,264 na condicdo central CC e 0,442 nas
condicdes C1 e C3.

Tabela 9- Matriz experimental com os valores reais (e normalizados) das variaveis usadas nas

reacoes.
Condicéo de reacdo Mnbo’ (MQ) Mbe’ (MQ) VPau10n (ML/Min)
C1 300 (+1) 40 (+1) 0,05 (+1)
c2 300 (+1) 40 (+1) 0,01 (-1)
c3 100 (-1) 20 (-1) 0,05 (+1)
Cc4 100 (-1) 20 (-1) 0,01 (-1)
cc’ 200 (0) 30 (0) 0,03 (0)

a: Testes foram realizados com 6xido (NbO) ou com fosfato de niébio (NbP); b: vazdo do butanol liquido;

“CC: condicéo central.

3.3.3 Calculo da conversao e seletividade
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A conversdo, X, foi calculada conforme a Equacdo 7, representada abaixo, onde
Feuton,0 © Feuton representam a vazao molar de butanol na alimentagéo e no final da reacéo,

respectivamente. O numerador da Equacao 7 representa a quantidade que reagiu de butanol.

X — FButOH,O - FButOH (7)

I:ButOH ,0

J& a seletividade a 1-buteno, Sipueno, € @ Seletividade a 2-buteno, S;.puteno foram
calculadas de acordo com as Equacdes 8 e 9, respectivamente, sendo que Fi-puteno € F2-buteno S80
as vazoes molares de 1-buteno e 2-buteno, respectivamente.

S — Fiputeno (8)

1-buteno
FButOH,O - FButOH

F
S — 2—buteno (9)

2-huteno
FButOH,O - FButOH

3.3.4 Teste de estabilidade

Um teste catalitico de longa duracdo foi realizado de forma continua pelo periodo de
aproximadamente 26 horas, a fim de avaliar e comparar a estabilidade dos catalisadores 6xido
e fosfato de nidbio. Para a realizacdo deste teste o ideal seria empregar os catalisadores que
apresentaram maior formacao de coque apés as reacgdes, isto €, aqueles que escureceram apos
os testes cataliticos. Como todos os catalisadores empregados nas reacdes praticamente ndo
apresentaram a formacédo de coque, os catalisadores que foram selecionados para este teste
foram aqueles calcinados na condic¢do central do planejamento experimental da calcinag&o,
isto €, NbO_400B e NbP_550 B. A condicdo de reacdo central (CC) do planejamento
experimental das reacdes foi escolhida para a realizacdo do teste. A analise dos produtos da

reacao era feita ao término de cada reacéo, a qual durava aproximadamente 35 min.

3.4 MODELAGEM E ESTIMACAO DE PARAMETROS

3.4.1 Calculo do equilibrio quimico

Para a estimacdo de pardmetros dos modelos cinéticos é necessario o calculo do

equilibrio quimico para as diferentes reacdes existentes nos testes cataliticos com oOxido e
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fosfato de nidbio. De acordo com os produtos observados as reacfes presentes nesse sistema
reacional sdo: desidratacdo de 1-butanol a 1-buteno (R1); isomerizacdo de 1-buteno a trans-2-

buteno (R2) e isomerizacédo deste ultimo a cis-2-buteno (R3).

1-Butanol <> 1-Buteno + H,0O (R1)
1-Buteno <« trans-2-Buteno (R2)
trans-2-Buteno <> cis-2-Buteno (R3)

O calculo das constantes de equilibrio para cada reagéo i (Keq,i) foi realizado através da
Equacdo 10, em que AGr é a energia livre de Gibbs padrdo de reacdo, R é a constante
universal dos gases e T € a temperatura empregada nas reacdes. Ja a energia livre de Gibbs
padrdo de reacdo foi calculada através da Equacdo 11 onde AHr ¢ AS'r sd0 a entalpia e
entropia padrdo de reagdo, respectivamente. AH g ¢ AS'r sdo calculados por meio das
Equacdes 12 e 13, respectivamente, sendo que séo utilizados dados tabelados da entalpia na
temperatura de referéncia (AH r1o) € @ entropia (AS r1o) na temperatura de referéncia (To =
298,15 K) e calculada conforme a Equacdo 14. A variagdo da capacidade calorifica, AC,,
encontrada nas Equacdes 12 e 13 é calculada através da Equacdo 15, onde v; é o coeficiente
estequiométrico de cada espécie na reacdo. As capacidades calorificas a pressdo constante
foram calculadas para cada composto conforme a Equacéo 16, onde as constantes ag, ai, a, as

e a4 sdo dados tabelados para cada composto.

AG,
K, =ex R 10
e, p[ RTJ (10)
AG, =AH; —AS.T (11)
T
AHg =AH, o + [AC,dT (12)
TO

S AC
AS; =ASyy + | ?" dT (13)
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. AH. - —AG.
ASRT — R, Ty R, Ty (14)
s lo TO
NE
AC,=>vC,, (15)
i=1
Cp=a0+<3\1T+a2T2+a3T3+a4T4 (16)

As equacdes acima foram retiradas da literatura (SMITH et al., 2005). Todos os dados
termodinamicos empregados nessas equagdes sdo encontrados no Anexo A e foram obtidos de
POLING et al. (2004). As equacOes de equilibrio das reacbes R1, R2 e R3 também estdo

dispostas no Anexo A.
3.4.2 Modelo cinético de pseudo-ordem n

Um modelo cinético de pseudo-ordem n foi desenvolvido a fim de ser estudada de
forma preliminar a cinética da reacdo de desidratacdo de 1-butanol. Assim, para o ajuste do
modelo cinético aos dados experimentais, 0 modelo do reator de leito recheado, PBR (Packed
Bed Reactor), considerando um fluxo empistonado, semelhante a um PFR (Plug Flow
Reactor), foi utilizado, conforme a Equacdo 17. Foram consideradas as hipéteses de nédo
existéncia de variacdo de concentracdo e vazdo no eixo radial, alem da temperatura ser

constante em todo reator, uma vez que o tamanho deste era pequeno.

d I:ButOH

dw = RButOH (17)

onde Fguion € a vazdao molar de butanol, W é a massa de catalisador e Rguon € a taxa da

reacao.
A Equacéo 17 pode ser reescrita em termos da conversdo de butanol, X, conforme a
Equacdo 18.
dX __ Reuion (18)
dW I:ButOH,O

onde Fguiono € a vazdo molar de butanol na alimentacdo. A taxa da reacdo foi desenvolvida

utilizando-se uma equacdo de lei de poténcia, como apresentada na Equacdo 19, onde n é a
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ordem aparente da reacdo, Pguon € a pressdo parcial de 1-butanol e k e a constante cinética
aparente.

- RButOH = kpl':utOH (19)

A pressdo parcial de 1-butanol pode ser definida como funcéo da conversao conforme
a Equacdo 20, onde Pguiono € a pressao parcial de 1-butanol na alimentacdo e egyon € 0
coeficiente de expansao definido na Equacéo 21. Nesta equacao, Ysuiono € @ fragdo molar de
1-butanol na alimentacéo e o é a variacdo total do nimero total de mols na reacdo por mol de

1-butanol reagido (igual a 1 na desidratacdo de n-butanol).

1-X)
PBu OH = PBu OH,0 (20)
t t 1+ &g,04 X
Eguton = Yauor,00 (21)

3.4.3 Modelo fenomenoldégico do reator

O modelo do reator PBR foi mais uma vez considerado para representar o sistema
reacional. As taxas de reacdo de cada componente da reacdo necessarias para O
desenvolvimento dos modelos fenomenoldgicos estdo representadas nas Equagdes 22, 23, 24,
25 e 26, respectivamente para o butanol, 1-buteno, trans-2-buteno, cis-2-buteno e dgua. Todas

essas taxas foram desenvolvidas com base nas reacGes reversiveis.

Rauon =1 (22)

R butero =1 — (23)
Rirans-2-buteno =2 — 13 (24)
Reis 2 buteno = T3 (25)
Rio=Hh (26)

As Equacdes 27 a 31 representam o modelo do reator para cada componente,
respectivamente para o butanol, 1-buteno, trans-2-buteno, cis-2-buteno e &gua, sendo que
W, F € m representam a massa de catalisador, vazdo molar e tamanho adimensional do

reator, respectivamente.
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dFsu0m —

=-1\W,_, 7
dn
m = (rl ll ) )Wcat (28)
dn
AFians 2 bueno _ (r, = )W, @
dn
AFs 2 huteno _ (1 )Weye <0
dn
m = r1VV<:at (31)
dn

Como néo foi possivel quantificar separadamente os produtos cis e trans-2-buteno, foi
considerada a soma destes dois produtos como um produto Unico, 2-buteno, ao usar os dados
experimentais de seletividade no software de estimacdo. Assim, foram somadas as Equacdes
29 e 30, conforme representado na Equacédo 32.

dF, dF,

trana—:?—buteno + cis(;ﬁ;buteno :Wcat (r2 _ r3 + r3) (32)

Simplificando-se a Equacdo 32, tem-se a Equacéo 33.
dF, dF,

trans—2—buteno cis—2-buteno _ Wcat r2 (33)

dn dn

Admitindo-se que os dois compostos cis e trans-2-buteno estdo em equilibrio,
conforme a Equacéo 34, chega-se a Equagdo 35, onde Kegrc representa a relacéo de equilibrio
da reacdo de isomerizacdo de trans-2-buteno a cis-2-buteno (R3), encontrada no Anexo A.
Simplificando-se a Equacdo 35, tem-se a Equacéo 36.

I:cis—Z—buteno = Ftrans—Z—buteno KeqTC (34)

d Ftrans—Z—butenO + KeqTC d Ftra—ns_z_buteno = Wcat rz (35)
dn dn

d Ftrans—Z—buteno _ Wcat r2 (36)

dn T @+ Kegre)
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Assim, usando-se as EquacOes 34 e 36 sdo obtidas as vazOes molares dos dois
isbmeros do 2-buteno, o0s quais sdo somados para a comparagdo com o0 resultado
experimental.

As Equacdes 27, 28, 31 e 36 foram integradas ao longo do tamanho adimensional do
reator, n, com o0 uso da rotina DASSL (PETZOLD, 1990) (Backward Differentiation

Formula).

3.4.4 Modelo cinético de reacgdo global elementar

Dentre os modelos fenomenoldgicos, este é o mais simples, com menor quantidade de
parametros a serem estimados. Neste modelo as etapas de adsorc¢do dos produtos e reagentes
na superficie do catalisador ndo sdo levadas em conta. O modelo cinético baseado em reacdes
globais elementares para as reacdes de desidratacdo de 1-butanol a 1-buteno (R1) e
isomerizacdo de 1-buteno a trans-2-buteno (R2), resulta nas taxas de reacdo representadas nas
EquacBes 37 e 38, onde Keq1 € Kegz S80 as constantes de equilibrio calculadas para as reagdes
R1 e R2, respectivamente, dispostas no Anexo A.

P P
n= kl[PButOH - %} (37)
eql
P
r, = k[P i bume J (39)
eq2

3.4.5 Modelos cinéticos heterogéneos

Modelos heterogéneos, os quais levam em conta as etapas de adsor¢do de reagentes na
superficie do catalisador, reacdo superficial e dessor¢do dos produtos da superficie do
catalisador, foram propostos para tentar representar as reagdes observadas nos testes
cataliticos realizados neste trabalho. Esses modelos fenomenoldgicos foram obtidos a partir
de mecanismos do tipo LHHW (Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson).

O mecanismo proposto para ambos os catalisadores Oxido e fosfato de nidbio

envolvem as etapas reacionais E1 a E6. Na etapa E1 ha a adsorcdo do butanol em um sitio,
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que, por sua vez, forma o 1-buteno e agua adsorvida em um sitio na etapa da reacdo
superficial E2. J& na etapa E3 a 4gua é dessorvida do sitio catalitico. Para a formacdo de trans-
2-buteno, na etapa E4 o composto 1-buteno é adsorvido em um sitio, o qual produz trans-2-
buteno adsorvido em um sitio na etapa da reacdo superficial E5. Por fim, na etapa E6 ha a
dessor¢do do composto trans-2-buteno do sitio catalitico. O mecanismo proposto neste
trabalho ndo é usual, uma vez que na etapa de reacdo superficial o produto buteno é obtido
dessorvido do sitio catalitico.

As etapas de reacdo superficial foram assumidas como limitantes para o
desenvolvimento das equagfes cinéticas para 0s mecanismos reacionais. As demais etapas

foram consideradas em equilibrio.

1-Butanol + * <> 1-Butanol * (E1)
1-Butanol* <> 1-Buteno + H,O (E2)
H,0% <> H,0 +* (E3)

1-Buteno + * <> 1-Buteno * (E4)
1-Buteno* <> trans-2-Buteno * (E5)
trans-2-Buteno* <> trans-2-Buteno -+ (E6)

A taxa final da reacdo de desidratacdo de butanol a 1-buteno, considerando a reagéo

superficial, etapa E2, como limitante, é representada na Equacao 39.

Pl—b tPHZO
kl K ButOH ( PButOH - lii
eql

r, =
1
(1+ KButOH I:)ButOH + KHZO I:>HZO + Kl—but I:)l—but + Ktrans—Z—but Ptrans—Z—but

39
] (39)

Ja para a isomerizacdo de 1-buteno a trans-2-buteno a equacdo da final da taxa,

considerando a etapa E5 como limitante, é representada na Equacdo 40.
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P
trans—2—but
kz Kl—but Pl—but - K
eq2

r, = (40)
(1+ KButOH I:)ButOH + KHZO I:>H20 + Kl—but I:)l—but + Ktrans—2—but Ptrans—2—but)

O desenvolvimento para a obtencdo das Equac6es 39 e 40 encontram-se no Anexo B.
A partir das taxas representadas nas Equacbes 39 e 40, foram retirados parametros de
adsorcdo dos componentes, obtendo-se, assim, modelos simplificados. Desta forma, foi feito o
ajuste destes diferentes modelos aos dados experimentais e, a cada retirada de parametro, foi
realizado o teste de variancias F de Fisher, a fim de ser verificado se o parametro é ou ndo
significativo.

O modelo mais completo representado pelas Equacdes 39 e 40 foi chamado de
Heterogéneo 4. Na Tabela 10 estdo dispostas as taxas para as reacGes de desidratacdo do
butanol e de isomerizacdo do 1-buteno para os modelos heterogéneo 3, 2 e 1, sendo que, para
a obtencdo desses modelos foram sendo retiradas sucessivamente as constantes de adsorgéo
de trans-2-buteno, Kians-2-buteno, de 1-buteno, Kipueno, € da agua, Kuoo, respectivamente para
0s modelos heterogéneos 3, 2 e 1. O modelo em que ndo ha a constante de adsorcdo de
butanol e nem dos outros componentes é 0 modelo de reacédo global elementar representado
nas Equacdes 37 e 38.

Tabela 10- Equacdes da velocidade das reacOes de desidratagcéo de butanol e de isomerizacao
do 1-buteno para os modelos heterogéneos 3, 2 e 1.

Model Velocidade da reagéo de Velocidade da reagéo de
odelo
desidratagdo do butanol isomerizagdo do 1-buteno
Pebu Prjo P
leButOH PButOH - : k,K b be — -2t
Hetero- Keql 2" M-but 1-but Keqz

A n= fo =
géneo 3 (1+ Keuon Peuon + Ko Prjo T Kipu Prsu ) (1‘*' Kauon Pauon T Ko Prjo + Kipu Prou )

P . P, P
Hetero- k1 K ButOH [PBUIOH - H:(LRHZOJ kz ( Pl—but - tralnz 2L J
~ eql eq2
géneo 2 r= r, =
(1"' K auon Peuon + Ko Prso ) (1+ Kauon Pewon T Kiyo PHZO)
PP =}
HeterO- I(1 K ButOH [ PButOH - 1:?'-‘20] kz { Plfbut - tra:(s 2 J
A 1 2
géneo 1 = = r, = a

(1+ KButOH I:)ButOH ) (1+ KButOH I:)ButOH )
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3.4.6 Estimacéo de parametros

Para o modelo de pseudo-ordem os parametros estimados foram a ordem aparente da
reacdo, n, energia de ativacdo aparente, E,, e 0 logaritmo natural da constante cinética de
reacdo na temperatura de referéncia, In(krres). Estes dois Gltimos parametros estdo presentes na
Equacdo 41, a qual é uma forma reparametrizada da equacao de Arrhenius e define a relagdo
de dependéncia da constante cinética, k, com a temperatura. Essa equacao foi utilizada a fim
de minimizar a correlacdo entre os parametros e, assim, facilitar a estimacdo dos parametros
(SCHWAAB e PINTO, 2007). Neste trabalho a temperatura de referéncia utilizada foi
275 °C.

E T- Tre
k= exp{ln(kTref )_ #( T f H (42)
ref

Para os modelos cinéticos de reacdo global elementar e heterogéneos foram estimados,

além dos pardmetros E./(RTrr) € In(krrer) da Equacdo 41 para as ambas as reacOGes de
desidratacdo de butanol e isomerizacdo de 1-buteno a 2-buteno, os parametros AH/(RTe) €
In(K.""™" da forma reparametrizada da equa¢do de Vant’Hoff, representada na Equagio 42,
para cada composto adsorvido, conforme o modelo utilizado.

T-T
K, =exp{ln(KcTref )— ﬁ?c ( - ref H (42)
ref

onde In(K.™) é o logaritmo da constante de adsorcdo do composto na temperatura de
referéncia e AH. € a entalpia de adsor¢do do composto.
A estimacdo dos parametros consistiu na minimizacéo da funcao objetivo de minimos

quadrados, representada na Equacéo 43.

2

FOBJ = Z(y.e - yim) (43)

i=1

p=4

onde yi° e y" sdo as varidveis de resposta experimental e calculada pelo modelo,
respectivamente, usadas para o ajuste, sendo consideradas as conversdes de butanol e a
seletividade ao 1-buteno. No caso do modelo de pseudo-ordem n, somente a conversao de
butanol foi considerada.
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A minimizacéo da fungdo objetivo foi realizada com o auxilio de um método hibrido
(SCHWAAB et al., 2008), o qual é iniciado com o método do enxame de particulas (PSO -
Particle Swarm Optimization), seguido de um método de Gauss-Newton, que utiliza o melhor
valor encontrado pelo PSO como estimativa inicial. O namero de iteracGes utilizado pelo
Enxame de particulas foi 300 com 50 particulas, sendo realizadas diversas minimizagdes para
garantir que a melhor solucéo fosse realmente encontrada. Este pacote computacional para
estimacdo de parametros integra o software ESTIMA&PLANEJA (SCHWAAB et al., 2010).

3.4.7 Célculo do limite inferior e superior dos parametros

Os limites inferior e superior do intervalo de confianca para os parametros estimados
foram calculados conforme apresentados nas Equacdes 44 e 45, onde & é o parametro, "
indica o valor estimado do parametro, sy € 0 desvio-padrdo do parametro, tgse, e € 0 valor
tabelado da funcdo estatistica t de Student com 95% de confianca e nimero de graus de
liberdade do modelo, GL, que, por sua vez, € a diferenca entre o nUmero de experimentos e 0
namero de parametros do modelo. Este Gltimo para os modelos heterogéneos 4, 3, 2, 1 e para

o modelo de reacgdo global elementar é igual a 12, 10, 8, 6 e 4 parametros, respectivamente.

6)inf =0- Sy 'tgs%,GL (44)

esup =0+ Sy 't95%,GL (45)

3.4.8 Teste F de Fisher

O teste utilizado para comparar 0os modelos fenomenoldgicos aninhados a cada
retirada dos parametros, isto €, comparar os modelos heterogéneos 4, 3, 2, 1 e modelo de
reacao global elementar, é apresentado na Equacgéo 46, onde N é o numero de experimentos,
NPy+p € 0 nUmero de pardmetros do modelo mais completo, NPy € o nimero de parametros do
modelo a ser reduzido, Sy+p € Sksao as funcgdes objetivo do modelo mais completo e daquele a
ser reduzido, respectivamente. O valor calculado de F, entdo, é comparado com o valor do F
critico calculado com 95% de confianca. Logo, para que o pardmetro possa ser retirado do
modelo sem causar prejuizos para a estimagdo, o valor de F calculado deve ser menor do que

o0 F critico. O objetivo de realizar esse teste é verificar o impacto da retirada dos parametros
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sobre a funcdo objetivo, ou seja, sobre a qualidade do ajuste, permanecendo no modelo

somente os parametros significativos.

F= N — NPk+p Sy _Sk+p (46)
NP, -NP S

k+p

k+p

3.4.9 Calculo dos erros da conversao e seletividade

Os erros experimentais foram calculados a partir das réplicas, na condi¢do central
através da raiz quadrada da variancia calculada com as réplicas. Para a extrapolacdo dos erros
em outras condic¢des foi utilizada a Equacdo 47, a qual foi referenciada em um trabalho sobre
propagacdo de erros experimentais (ALBERTON et al., 2009). A variancia, ox’, € a soma de
um erro puro de amostragem, oxa, COM um termo que leva em conta a propagacdo de erros
das varidveis independentes para uma reacdo de primeira ordem. Mesmo ndo sabendo a
verdadeira ordem da reacdo estudada, a Equacdo 47 representa bem o comportamento da

variancia em funcéo da converséo.

ol =C[@-X)In-X)[ + 2, (47)

A variancia oxa” € a constante C foram estimadas a partir da Equacao 47, utilizando-se
as médias das conversBes das réplicas como variavel X e a variancia calculada a partir das
réplicas como variavel ox°. Assim, com esses parametros estimados, a variancia ox° pode ser
calculada para as conversdes observadas em outras condigdes em que ndo foram realizadas
réplicas, através da Equacdo 47. Para os ajustes foi comparada a estimacdo utilizando-se
separadamente as réplicas para cada catalisador calcinado em uma temperatura especifica e
também se utilizando as réplicas para todos os catalisadores calcinados em diferentes
temperaturas.

O intervalo de confianca para a média da conversdo foi calculado conforme a
Equacéo 48, sendo zg7 50, aproximadamente igual a 2 e como foram utilizadas 4 réplicas para o
calculo da media, N € igual a 4. Foi admitida que a variancia calculada a partir do modelo da
Equacdo 47 ¢ a variancia real, j& que sdo usados varios dados para o seu célculo. Sendo assim,
a Equacdo 48 pode ser aproximada pela Equacao 49. Assim, o erro da conversao foi calculado

pela soma e subtracdo do desvio padréo calculado.
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X+ L9750y

O (48)

X+to (49)

X

O erro da seletividade foi calculado através da raiz quadrada do valor médio
observado para as variancias das seletividades calculadas a partir das réplicas.

As variancias da conversdo e seletividade, calculadas conforme descrito
anteriormente, foram testadas nos ajustes dos modelos cinéticos. Porém, o fato de as
variancias da seletividade serem muito baixas em relacdo as variancias da conversdo
prejudicou os ajustes. Logo essas variancias foram utilizadas somente para colocar as barras
de erros nos graficos, sendo que, para o ajuste dos modelos foram consideradas variancias

iguais para todas as medidas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

As amostras comerciais de Oxido de nidbio (NbO) e fosfato de nidbio (NbP)
fornecidas pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracdo (CBMM) foram calcinadas
em diferentes temperaturas e tempo de permanéncia na temperatura final, conforme o plano
experimental descrito no item 3.1.1. A partir deste pré-tratamento, foram feitas analises a fim
de caracterizar fisicamente os materiais.

A técnica de difracdo de raios-X foi utilizada para confirmar a estrutura cristalina dos
materiais. Enquanto que a andlise simultanea TGA/DSC permitiu observar a perda de massa
das amostras em funcdo da temperatura e tempo, assim como, 0S eventos térmicos,
relacionados ou ndo com a perda de massa, podendo entéo serem obtidas informacdes sobre a
temperatura em que existe a mudanca de fase dos materiais. Por ultimo, as propriedades
texturais dos catalisadores foram obtidas através de experimentos de fisissorcdo estatica de N,
a-196 °C.

4.1.1 Estrutura dos catalisadores

Na Figura 17 é apresentado o difratograma de raios-X para as amostras dos
catalisadores NbO calcinadas por 4 horas em diferentes temperaturas.

As amostras que foram calcinadas até 400 °C apresentaram estrutura amorfa, estando
de acordo com os perfis de difracdo encontrados na literatura (LIZUKA et al., 1983;
OHUCHI et al., 2007; PAULIS et al., 1999). Ja o difratograma da amostra calcinada a 500 °C
apresenta caracteristica de material cristalino, o que esta de acordo com resultados de Paulis et
al. (1999) e Ohuchi et al. (2007), porém é diferente daquele encontrado por Lizuka e
colaboradores (1983), os quais obtiveram estrutura amorfa para os catalisadores calcinados
em 500 °C. Deve-se observar que o trabalho de Lizuka e colaboradores (1983) néo torna
claras as condigdes em que foram feitos estes experimentos, como tempo e atmosfera de
calcinacdo. Os picos observados na amostra calcinada a 600 °C e que ndo estdo presentes na
amostra de 500 °C, marcados por circulos na Figura 17, indicam um avango no aumento da

cristalinidade do material.
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Além disso, é importante notar que alguns picos cristalinos observados apenas em
700 °C por Ohuchi et al. (2007), foram observados ja em 600 °C neste trabalho. Okazaki et
al. (1987) também obtiveram uma estrutura menos cristalina nesta temperatura. Essa
diferenca pode ser devido as condi¢fes experimentais em que foram realizadas as calcinagdes,
conforme citado no paragrafo anterior.

Assim, para o éxido de niobio a temperatura de calcinacdo ndo teve grande efeito nas
amostras com estrutura amorfa, porém foi notavel o seu efeito no aumento da temperatura de
400 °C em diante.

Figura 17- Difratogramas de Raios-X das amostras NbO calcinadas em diferentes
temperaturas pelo tempo de 4 horas.
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O efeito do tempo de permanéncia na temperatura final para o éxido de niébio foi
analisado através da Figura 18, a qual apresenta os difratogramas nas 3 temperaturas fixas,
sendo variado o tempo de permanéncia na temperatura final. Assim, em cada temperatura de
calcinacdo sdo apresentados 3 perfis de difracdo relativos aos 3 tempos analisados. Para o
catalisador calcinado em 400 °C o menor e 0 maior tempo diferem dos demais catalisadores,
sendo 1 e 16 horas, respectivamente (ver item 3.1.1). Foi observado que o tempo néo teve
influéncia significativa na estrutura das amostras em nenhuma das temperaturas de

calcinacao, visto que os perfis de difracdo obtidos sdo bastante similares.
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Figura 18- Difratogramas de Raios-X das amostras de 6xido de nidbio calcinadas nas
temperaturas de 300, 400 e 500 °C em trés diferentes tempos conforme Tabela 7.

— Menor tempo
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A Figura 19 apresenta os difratogramas das amostras de fosfato de nidbio calcinadas

pelo tempo de 4 horas.

Figura 19- Difratogramas de Raios-X das amostras NbP calcinadas em diferentes
temperaturas pelo tempo de 4 horas.
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Perfis de difragdo amorfo foram observados para todas as amostras de fosfato de
niobio, exceto para a calcinada a 850 °C, o que esta de acordo com os trabalhos reportados na
literatura (CRUZ et al., 2006; MARTINS et al., 1989; PEREIRA e LACHTER, 2004; SUN et
al., 2006). Portanto, a amostra calcinada em 850 °C apresentou difratograma de material
cristalino, 0 que ja era esperado, visto que os catalisadores de fosfato de nidbio tornam-se
cristalinos em temperaturas superiores a 800 °C (NOWAK e ZIOLEK, 1999).

Desta forma, novamente, a temperatura de calcinacdo nao teve grande efeito nos

catalisadores com estrutura amorfa. No entanto, é nitido o efeito que esta variavel causa na
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estrutura das amostras, quando é aumentada de 700 para 850 °C, visto que a estrutura torna-se
cristalina.

O efeito da variavel tempo de permanéncia na temperatura final de calcinacdo para o
fosfato de nidbio pode ser analisado através da Figura 20, a qual apresenta os difratogramas
nas trés temperaturas fixas, sendo variado o tempo de calcinagéo Para o catalisador calcinado
em 550 °C o menor e 0 maior tempo foram de 1 e 16 horas, respectivamente (ver item 3.1.1),
diferindo dos demais catalisadores, que foram 2 e 8 horas. Da mesma forma que para o 6xido
de nidbio, o tempo de permanéncia na temperatura final ndo teve efeito significativo na
estrutura dos catalisadores NbP, ja que novamente os difratogramas em diferentes tempos em
cada temperatura foram obtidos muito semelhantes.

Figura 20- Difratogramas de Raios-X das amostras de fosfato de nidbio calcinadas nas
temperaturas de 400, 550 e 700 °C em trés diferentes tempos conforme Tabela 8.
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4.1.2 TGA/DSC

O resultado da analise de TGA/DSC para a amostra de 6xido de nidbio néo calcinada é
apresentado na Figura 21. Pode-se notar que a mudanca de fase do 6xido de nidbio acontece
em 550 °C, ja que, nesta temperatura, ha a ocorréncia de um evento térmico sem estar
acompanhado de perda de massa. Entretanto, o difratograma da amostra calcinada em 500 °C
ja apresenta estrutura cristalina, indicando a ocorréncia de mudanca de fase do material, que,
por sua vez, apresenta estrutura amorfa em temperaturas inferiores a esta. Essa diferenca pode
estar relacionada ao fato de que, no procedimento de calcinacdo, 0 aquecimento ocorre a uma
taxa de 10 °C/min até a temperatura final, permanecendo nesta durante um determinado

tempo conforme o plano experimental. J& a analise de DSC é continua, isto é, a temperatura
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estd sempre aumentando a uma taxa de 10 °C/min, fazendo com que o pico saia a uma

temperatura maior em comparacgdo aquela observada na calcinagéo.

Figura 21- Curva termogravimétrica (W) e de diferencial de temperatura (dT) para éxido de
niobio nao calcinado.
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A Figura 22 apresenta o resultado da analise de TGA/DSC para a amostra de fosfato
de nidbio ndo calcinada, em que a temperatura maxima de analise é 1000 °C, uma vez que
este material sofre a mudanca de fase em temperaturas superiores a 800 °C.

Um comportamento similar ao do 6xido de nidbio é observado para o fosfato de
niébio, em que a temperatura de mudanca de fase é préxima a 900 °C. Porém, o difratograma

de Raios-X da amostra calcinada em 850 °C ja € caracteristico de material cristalino.

Figura 22- Curvas termogravimétrica (W) e de diferencial de temperatura (dT) para fosfato de
niébio ndo calcinado.
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4.2 ERROS DA CONVERSAO E SELETIVIDADE

Os erros experimentais calculados a partir das réplicas na condigdo central para o
oxido e fosfato de nidbio encontram-se nas Tabelas 11 e 12 respectivamente. Esses erros
entdo foram extrapolados para outras condi¢cdes de reacdo, em que réplicas ndo foram
realizadas, utilizando-se 0 modelo de propagacéo de erros descrito nos Materiais e Métodos.
O resultado do ajuste do modelo para o 6xido de niobio é demonstrado na Figura 23. Como
pode ser observado, o modelo encontrado, representado na Equacdo 50, representou
razoavelmente bem o comportamento da varidncia da conversao, ze, em funcdo da
conversdo, X. Para ambos oxido e fosfato de nidbio foram utilizadas as variancias dos
catalisadores calcinados em diferentes temperaturas para o ajuste, porém diferentemente do
Oxido, para o fosfato, o0 modelo da Equacdo 51, demonstrado na Figura 24, ndo representou
muito bem os dados. Mesmo assim, optou-se por utilizar este modelo, uma vez que ele prediz
uma faixa mais razoavel para as variancias. Além disso, observando-se os erros das réplicas
obtidos para o fosfato, pode-se notar que, em alguns casos, eles foram muito baixos. Assim,

considerar o erro predito pelo modelo é mais apropriado.
o2 =134,052(1— X)In(L— X ) +(1,446) (50)

o2 =208707((1— X )In(l— X)) + (1860} (51)

Tabela 11- Erros experimentais para a conversdo (X) calculados a partir das réplicas na
condicéo central, para o 6xido de nidbio.

NbO 200B T(°C) Erro (%) NbO 400B T(°C) Erro (%)
250 2,2 250 0,8
275 4.4 275 3,0
300 0,7 300 3,7

NbO 300B T(°C) Erro (%)

250 1,6
275 5,8
300 3,0
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Tabela 12- Erros experimentais para a conversdo (X) calculados a partir das réplicas na
condicdo central, para o fosfato de nidbio.

NbP 250B T(°C) Erro (%) NbO 550B T(°C) Erro (%)
250 1,0 250 15
275 2,6 275 5,0
300 2,5 300 6,0

NbO 400B T(°C) Erro (%) NbO 700B T(°C) Erro (%)
250 7,4 250 0,5
275 0,2 275 1,7
300 0,6 300 5,6

O valor médio obtido para as variancias das seletividades calculadas a partir das

réplicas para o 6xido de nidbio foi 5,450 e para o fosfato de nidbio foi 4,804.

Figura 23- Ajuste do modelo para a variancia da média da conversdo (o,°) em funcio da
média da conversdo (X) para o 6xido de nidbio.
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Figura 24- Ajuste do modelo para a variancia da média da conversao (o°) em funcéo da
média da conversdo (X) para o fosfato de niobio
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4.3 REACAO DE DESIDRATACAO CATALITICA DE BUTANOL

Os catalisadores oxido e fosfato de nidbio foram avaliados na reacdo de desidratacdo
de butanol, sendo que as condicdes de reacdo foram definidas conforme o planejamento
experimental para as reagdes descrito nos Materiais e Métodos. Foram observadas conversdes
de 0 a 100% para ambos catalisadores, possibilitando a avaliacdo de uma ampla faixa
experimental. Os resultados de converséo e seletividade para os catalisadores 6xido de niébio
calcinados nas temperaturas de 200, 300 e 400 °C estdo dispostos nas Tabelas 37, 38 e 39 do
Anexo C, respectivamente. Para o0s catalisadores fosfato de nidbio calcinados nas
temperaturas de 250, 400, 550 e 700 °C, os resultados encontram-se nas Tabelas 40, 41, 42 e
43 do Anexo C, respectivamente. Ndo foram apresentados os resultados do éxido de nidbio
calcinado em 500 °C, pois, nessa temperatura de calcinacdo, este catalisador ja perdeu
praticamente toda a sua atividade catalitica.

As Figuras 25 e 26 representam as seletividades aos produtos 1-buteno, 2-buteno e
isobuteno nas temperaturas de reacdo de 250, 275 e 300 °C e em todas as condicdes
experimentais para o 6xido e fosfato de nidbio calcinados em 200 e 250 °C, respectivamente.
Como néo foi possivel quantificar os isbmeros de butenos separadamente, os resultados de
seletividade sdo apresentados como a soma do cis e trans-2-buteno (2-buteno). Conforme
pode ser visto nestas figuras, os produtos principais foram 1-buteno e 2-buteno. Ja, o
isobuteno foi obtido em quantidades proximas a 1% de seletividade em algumas condicdes de
reacao, indicando gque a temperatura e/ou o tempo espacial eram muito baixos, ou ainda, que
os catalisadores ndo tinham sitios com forca acida suficiente para promover esta
isomerizagdo. Zhang e colaboradores (2010) observaram uma formacdo significativa de
isobuteno (rendimento em massa superior a 30%) utilizando a zeOlita Theta-1, somente
quando temperaturas acima de 400 °C foram empregadas. O composto DBE néo foi
produzido com o uso de ambos catalisadores. Os demais catalisadores apresentaram 0 mesmo
comportamento representado nas Figuras 25 e 26 e seus resultados podem ser verificados nas
Tabelas 38, 39, 41, 42 e 43 do Anexo C.

A seletividade a 1-buteno foi praticamente igual ou inferior a seletividade a 2-buteno
em todos os experimentos e temperaturas de reacdo em que fosfato de nidbio foi utilizado,
como representado na Figura 26 e nas Tabelas 41 a 43 do Anexo C para 0s demais
catalisadores fosfato de niobio, indicando que este catalisador favorece a isomeriza¢do do
produto primario (1-buteno). J& para o 0xido de nidbio a seletividade a 1-buteno foi sempre

maior nas condi¢fes C1 e C3. Em contrapartida, na condigcdo experimental C2 a seletividade a
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2-buteno foi maior somente nas temperaturas de reagdo de 275 e 300 °C, e no experimento
C4, isso aconteceu na temperatura de 300 °C, conforme pode ser visualizado na Figura 25 e
nas Tabelas 38 e 39 do Anexo C para os demais catalisadores dxido de niobio. Nesses casos
de maior seletividade a 2-buteno para o 6xido de nidbio a conversdo de butanol foi 100%,
havendo, assim uma maior concentragdo de 1-buteno no reator nessas condicOes reacionais,

favorecendo a formagéo de 2-buteno mais rapidamente.

Figura 25- Seletividade (S) a 1-buteno (e), 2-buteno (m) e isobuteno (#) para NbO calcinado
em 200 °C, nas temperaturas de reacao de 250 (azul), 275 (vermelho) e 300 °C (verde).
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Figura 26- Seletividade (S) a 1-buteno (e), 2-buteno (m) e isobuteno (#) para NbP calcinado
em 250 °C, nas temperaturas de reacdo de 250 (azul), 275 (vermelho) e 300 °C (verde).
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Condigoes experimentais

Lizuka e colaboradores (1983) também obtiveram 1-buteno e 2-buteno como produtos
principais na reacdo de desidratacdo de 2-butanol catalisada por 0xido de nidbio. A pressao
parcial de 2-butanol utilizada pelos autores foi 1,4 kPa. J& nos experimentos realizados neste
trabalho a pressdo parcial de butanol na alimentacdo variou de 8,9 (Condicdes C2 e C4) até
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44,7 kPa (Condicdes C1 e C3). Nao houve a formagéo de DBE mesmo em pressdes parciais
de butanol relativamente elevadas em comparacdo aquela utilizada no trabalho de Lizuka e
colaboradores (1983). Sendo assim, as pressdes utilizadas neste trabalho podem nédo terem
sido altas o suficiente para produzir DBE, uma vez que este produto € formado a partir de
duas moléculas de butanol, ou ainda as temperaturas de reacdo empregadas nos experimentos
podem ndo terem sido baixas o suficiente. Uma terceira hipétese esta relacionada com a
acidez dos catalisadores oxido e fosfato de nidbio, a qual pode ser muito alta ndo favorecendo
a formacdo de éteres. As zeoOlitas sdo exemplos de catalisadores, 0s quais possuem uma
elevada acidez, ndo favorecendo a formacdo de DBE. Entretanto, as zedlitas possibilitam a
formacdo de isobuteno em altas temperaturas (ZHANG et al., 2010). J& as aluminas
possibilitam a formacdo de DBE, quando pressdes parciais de butanol e temperaturas
adequadas sdo aplicadas (ASHOUR, 2004).

Os subprodutos ndo sdo desejaveis na maior parte das reagGes quimicas, uma vez que
sua formacéo leva a uma diminuicdo das seletividades dos produtos de interesse. Ambos 0s
catalisadores Oxido e fosfato de nidbio produziram pequenas quantidades de propeno,
menores que 0,1% de seletividade, em algumas condicGes de reacdo. Essas quantidades sdo
praticamente insignificantes e por isso ndo foram apresentadas nas Tabelas 37 a 43 do
Anexo C.

O efeito da temperatura final de calcinacdo no desempenho dos catalisadores NbO
sobre a conversdo de butanol pode ser analisado através do grafico na Figura 27, o qual
corresponde a condicdo de reacdo C3. E possivel observar claramente que quanto menor a
temperatura de calcinacdo, maiores sdo as conversdes obtidas. Entretanto, na temperatura de
reacao de 250 °C, os catalisadores calcinados em 200, 300 e 400 °C apresentaram conversoes
estatisticamente iguais, levando-se em conta o erro experimental. Na temperatura de 275 °C
os catalisadores calcinados em 300 e 400°C também apresentaram conversdes
estatisticamente iguais. Desta forma, o catalisador com melhor desempenho foi o pre-tratado
na temperatura de 200 °C. Este resultado esta de acordo com aqueles encontrados por Lizuka
e colaboradores (1983), os quais apresentaram maiores conversdes em menores temperaturas
de calcinagdo. Tal comportamento pode ser explicado pela queda da &rea especifica com o
aumento da temperatura de calcinacdo para o 6xido de nidbio (VEDRINE et al., 1996;
PAULIS et al., 1999). Outro fator, em parte relacionado com a queda da area especifica, é a
diminuicdo dos sitios acidos de Brgnsted, os quais sdo indispenséveis para a reacdo de
desidratacdo de n-butanol, com o aumento da temperatura de calcinagdo do 6xido de nidbio
(NOWAK e ZIOLEK, 1999). Com o catalisador calcinado em 500 °C obteve-se conversoes
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muito baixas, e, por este motivo, ndo foi apresentado no gréafico. Isto ocorreu porque, nesta
temperatura, o O0xido de nidbio tem estrutura cristalina, fase que ndo é ativa na reacdo
(NOWAK e ZIOLEK, 1999).

Figura 27- Conversao (X) de 1-butanol em funcéo da temperatura de reagéo (T), para
diferentes amostras de NbO na condigédo experimental C3.
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Ja para os catalisadores NbP, o grafico da Figura 28 apresenta o efeito da temperatura
de calcinacdo na conversdo da reacdo, também na condicdo de reacdo C3. Observa-se 0
mesmo comportamento de diminuicdo da conversdo com o0 aumento da temperatura de
calcinagdo, como observado para o NbO. Entretanto, observa-se que a diferenca entre os
catalisadores calcinados nas temperaturas de 250, 400 e 550 °C ndo é significativa. Este
resultado indica que o tratamento do catalisador com acido fosférico, além de aumentar a
temperatura de mudanca de fase, mantém a atividade catalitica mesmo quando o catalisador é
calcinado em temperaturas mais altas em comparacdo com o NbO, o que permite a utilizacdo
deste catalisador em reacfes que necessitem de temperaturas mais elevadas. Outro fator
relacionado com a capacidade do fosfato de nidébio em manter a atividade catalitica nesta
faixa de temperaturas (250-550 °C) é que a queda da area especifica, nesta faixa, ndo é tdo
elevada, conforme reportado na literatura (PEREIRA e LACHTER, 2004; MARTINS et al.,
1989; CRUZ et al., 2006). Ja o catalisador calcinado em 700 °C apresenta uma queda mais
acentuada na conversdo, pois apesar de ainda ndo ter acontecido a efetiva cristalizacdo do
material, como observado pela analise de difracdo de raios-X, ha a queda na area especifica
(KUROSAKI et al., 1987) aliada a uma possivel diminuicdo significativa das hidroxilas
presentes em sua superficie (eliminadas na forma de dgua durante a calcinacéo), as quais estdo

diretamente relacionadas com os sitios &cidos necessarios para a reacgao.
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Figura 28- Conversdo (X) de 1-butanol em func¢éo da temperatura de reacgdo (T), para
diferentes amostras de NbP na condigdo experimentao C3.
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De forma a investigar o efeito das condi¢des de reacdo empregadas, isto €, o efeito das
varidveis vazdo de butanol e massa de catalisador, foram feitos os graficos das Figuras 29 e
30. O grafico da Figura 29 apresenta as conversdes obtidas em todas as condi¢des de reacdo
para o catalisador NbO calcinado em 400 °C. Observa-se que a melhor condicao de reagéo foi
a C2, em que a massa de catalisador era maxima (300 mg) e a vazdo de butanol era minima
(0,01 mL/min), alcangando 33% de conversdo em 250 °C e 100% ja em 275 °C. A ordem
decrescente de conversdo obtida nas reacfes foi: C2 > C4 > Réplicas (CC) > C1 > C3.

As condicgdes C2 e C4 foram realizadas com a menor vazédo de butanol e as condiges
C1 e C3 com a maior vazdo. Assim, o efeito principal, na faixa experimental estudada, foi a
vazdo de butanol e o aumento dessa variavel, leva a um aumento da concentracdo de butanol
na alimentagdo, provocando uma diminuigdo dos valores de conversdo obtidos. Esse
comportamento aparentemente desfavoravel indica que a ordem aparente da reacdo € menor
que 1. Considerando um mecanismo do tipo Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson, temos
uma forte indicacdo que o termo de adsor¢do do 1-butanol que aparece no denominador da
equacdo da taxa tém grande importancia. Outro ponto a ser observado € que o efeito da
variavel massa de catalisador foi maior entre as condigdes C2 e C4, em relacdo as condigdes
Cl e C3, indicando que existe uma certa correlacdo entre as variaveis. As baixissimas
conversdes alcancadas na condi¢do C3 séo justificadas pela maior vazéo de butanol e menor

massa de catalisador empregadas.
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Figura 29- Converséo (X) de 1-butanol em funcéo da temperatura de reacéo (T), para NbO
calcinado a 400 °C em todas as condigdes de reacao.

100F

- C1
80t -—wmC2
——C3
—— C4

01 4 cc

X (%)

250 275 300
T (°C)

O grafico da Figura 30 apresenta as conversdes obtidas em todas as condi¢cbes de
reacao, para o catalisador NbP calcinado em 550 °C. A ordem decrescente das condi¢des de
reacdo em relacdo as conversdes, observada para o 6xido de nidbio, é novamente observada
para o fosfato de ni6bio. E importante ressaltar que os comportamentos observados nos
gréficos das Figuras 27 a 30 também foram observados nas demais condicBes de reacdo e de

calcinacao dos catalisadores.

Figura 30- Conversdo (X) de 1-butanol em funcdo da temperatura de reacédo (T), para NbP
calcinado a 550 °C em todas as condigdes de reagao.
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A conversdo teve forte influéncia na seletividade aos produtos. Para o fosfato de
niobio, a seletividade a 1-buteno é maior em conversdes mais baixas, diminuindo linearmente
com o aumento da conversdo, conforme pode ser exemplificado com o gréfico da Figura 31
para o fosfato de nidbio calcinado em 400 °C. Ja para o 6xido de nidbio, conforme pode ser

visto na Figura 32, a relacdo de dependéncia da seletividade a 1-buteno com a conversdo nédo
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€ uma diminuicdo linear, sendo que a seletividade € mantida praticamente constante até
aproximadamente 60% de conversdo, isto é, para as temperaturas de reacdo de 250 e 275 °C,
havendo uma queda em conversdes proximas de 100% de conversdo, isto é, para a
temperatura de reacdo de 300 °C. Entretanto, na temperatura de reacdo de 275 °C também
houve um ponto com seletividade a 1-buteno muito baixa, isso porque, nessa temperatura e

condic&o de reacéo, a conversao foi 100%, favorecendo a formacéo de 1-buteno.

Figura 31- Seletividade a 1-buteno (Si-puteno) €M fungéo da converséo de 1-butanol (X) para o
fosfato de nidbio calcinado em 400 °C.
100

& Treagdo=250°C
g0l m Treacio=275°C

e Treagdo=300°C
—— Equilibrio= 250 °C

S — Equilibrio=275°C |
- — Equilibrio= 300 °C
£
2 40}
(7]
20

0 20 40 60 80 100
X (%)

Figura 32- Seletividade a 1-buteno (Si-puteno) €M fungéo da converséo de 1-butanol (X) para o
6xido de nidbio calcinado em 200 °C.
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Apesar de em alguns casos a seletividade a 1-buteno ter sido superior a seletividade a
2-buteno, ambos os catalisadores Oxido e fosfato de nidbio, exceto o Oxido de nidbio
calcinando em 500 °C, apresentaram significativa isomerizagdo de 1-buteno para 2-buteno,
principalmente nas condicGes de reacdo C2 e C4, uma vez que apresentam maiores valores de

conversdo de 1-butanol. A maior isomerizacdo observada para os catalisadores Oxido de
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nidbio calcinados nas temperaturas de 200 e 300 °C foi atingida pela condi¢cdo C4, em que a
seletividade a 2-buteno alcancou um méaximo de aproximadamente 82% na temperatura de
reacdo de 300 °C. O catalisador calcinado em 400 °C atingiu essa maior isomeriza¢do na
condicdo C2. Ja para os catalisadores fosfato de nidbio, isto ocorreu na condi¢do C2, onde a
maxima seletividade a 2-buteno variou entre 74 e 79%, aproximadamente, para 0S
catalisadores calcinados em diferentes temperaturas.

A comparacdo das Figuras 31 e 32 mostra que para o 6xido de nidbio, a reacdo de
isomerizacdo de 1-buteno para 2-buteno s6 ocorre de forma significativa quando a converséao
alcanca valores muito proximos a 100%. Por outro lado, o fosfato de ni6bio j& é capaz de
realizar esta reagdo mesmo em conversoes baixas, quando a pressédo parcial de 1-buteno ainda
é baixa, indicando que este catalisador tem uma alta atividade na reacao de isomerizacdo de 1-
buteno para 2-buteno.

Na Figura 33 sdo apresentados os resultados de seletividade a 2-buteno em funcdo da
temperatura de reagdo para o 6xido de ni6bio calcinado em 200 °C em todas as condigdes de
reacdo. Somente a seletividade a 2-buteno é demonstrada nos graficos, uma vez que 0s
principais produtos da reacdo sdo 1-buteno e 2-buteno, sendo, entédo, a seletividade a 1-buteno
a diferenca restante para completar 100%. Com excecdo da reacéo realizada na condigéo C2,
0 aumento da temperatura de reacdo de 250 para 275 °C nédo provocou praticamente mudanca
nos valores de seletividade, mesmo havendo variacdo nos valores de conversdo. 1sso ocorreu
porque a taxa de formacdo e consumo de 1-buteno em 275 °C é praticamente a mesma que em
250 °C, ndo havendo, entdo, mudanca na proporcdo entre as quantidades obtidas dos
produtos.

Foi observada uma significativa isomerizacdo de 1-buteno para 2-buteno,
principalmente nas condi¢cdes C2 e C4, uma vez que apresentam maior conversdo de 1-
butanol, conforme foi comentado anteriormente. Deve-se observar que a condicdo C2 tem
uma maior producdo de 1-buteno, conforme pode ser observado nas Tabelas 37, 38 e 39 do
Anexo C, favorecendo uma consequente maior producdo de 2-buteno. Entdo, o equilibrio
termodinamico foi atingido ja em 275 °C. Além disso, é possivel notar que a ordem para a
iIsomerizagao observada para os catalisadores foi a mesma que a obtida para a conversao, isto
é, C2 > C4 > Réplicas (CC) > C1 > C3. Os pontos experimentais localizados acima do limite
imposto pelo equilibrio termodindmico, o qual é representado pela curva azul escura no

gréfico, estdo dentro da faixa definida pelo erro experimental.



66

Figura 33- Seletividade a 2-buteno (Sz-puteno) €M funcdo da temperatura de reagédo (T) para
Oxido de nidbio calcinado em 200 °C em diferentes condic6es de reaco.
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A Figura 34 ilustra a variacdo da seletividade a 2-buteno em funcéo da temperatura de
reacdo para o fosfato de nidbio calcinado em 400 °C. As condicdes C2 e C4 exibiram uma
significativa isomerizagdo de 1-buteno para 2-buteno. Ademais, as condigdes C3 e C1
apresentaram uma pequena isomerizagdo, alcangando aproximadamente 51 e 55% de
seletividade a 2-buteno em 300 °C, respectivamente. Similarmente ao observado para o 6xido

de nidbio, a ordem obtida da atividade catalitica foi seguida para a seletividade.

Figura 34- Seletividade a 2-buteno (Sz-puteno) €M funcdo da temperatura de reacédo (T) para
fosfato de nidbio calcinado em 400 °C em diferentes condi¢des de reacéo.
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A Figura 35 ilustra os resultados de seletividade a 2-buteno em funcdo da temperatura
de reacdo para o Oxido de nidbio calcinado em diferentes temperaturas na condicao
experimental C2. E possivel observar que ndo ha diferenca significativa entre as seletividades
observadas para os catalisadores calcinados em 200 e 300 °C. J& o catalisador calcinado em

400 °C exibiu uma menor isomerizacdo de 1-buteno para 2-buteno na temperatura de reacédo
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de 275 °C, atingindo aproximadamente 80% de seletividade a 2-buteno em 300 °C, assim

como os demais catalisadores.

Figura 35- Seletividade a 2-buteno (S;-puteno) €M fungédo da temperatura de reagéo (T) para
diferentes catalisadores de 6xido de niobio na condicdo experimental C2.
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Na Figura 36 sdo exibidas as seletividades a 2-buteno em funcdo da temperatura de
reacdo na condicdo experimental C2 para o fosfato de nidbio calcinado em diferentes
temperaturas. Os catalisadores calcinados em 250, 400 e 550 °C ndo apresentaram diferencas
significativas nos resultados de seletividade observados nas temperaturas de 275 e 300 °C,
levando-se em conta o erro experimental. Somente na temperatura de reacdo de 250 °C é
possivel observar um maior valor de seletividade a 2-buteno do catalisador calcinado em
400 °C em relacdo aqueles calcinados em 250, 550 e 700 °C. Apesar disso, a diferenca entre
os catalisadores calcinados em 250, 400 e 500 °C é quase ndo perceptivel. O mesmo
comportamento foi obtido para a conversdao e pode ser explicado pela capacidade que o
catalisador fosfato de nidbio tem para conservar a atividade catalitica, como discutido
anteriormente. O fosfato de nidbio calcinado em 700 °C demonstrou uma menor isomerizagdo
de 1-buteno a 2-buteno, atingindo aproximadamente 74% de seletividade a 2-buteno em

300 °C, mostrando uma menor atividade do catalisador calcinado nesta temperatura.
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Figura 36- Seletividade a 2-buteno (Sz-puteno) €M funcdo da temperatura de reagédo (T) para
diferentes catalisadores de fosfato de nidbio na condi¢&o experimental C2.
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A fim de ser investigado melhor o efeito da vazao de butanol na conversdo, uma vez
que esta variavel demonstrou ser de maior importancia, foram construidos os graficos das
Figuras 37 e 38.

A Figura 37 ilustra a variacao da conversdo com a massa de catalisador empregada em
cada condicdo de reacdo para os catalisadores O0xido de nidbio calcinados em 200, 300 e

400 °C. A temperatura de reacdo escolhida para a montagem do gréafico foi 275 °C.

Figura 37- Conversao (X) em funcdo da massa de catalisador (W) para os catalisadores 6xido
de nidbio calcinados em 200 (linha tracejada), 300 (linha pontilhada) e 400 °C (linha cheia)
em diferentes concentracdes de butanol na alimentacdo, isto €, vazfes de butanol de 0,01
(linhas azuis) e 0,05 mL/min (linhas vermelhas).
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E possivel observar que o efeito principal é a vazao de butanol, uma vez que as curvas azuis,
referentes @ menor vazdo de butanol, apresentaram maiores valores de conversao,

permanecendo bem distantes das outras curvas. Além disso, na condicdo de reagdo C4
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(W=100 mg; Vauon=0,01 mL/min), os catalisadores calcinados em 200 °C e 300 °C
apresentaram maiores valores de conversdao quando comparados ao catalisador calcinado em
400 °C, ficando visivel o efeito da temperatura de calcinacdo. Porém, na condicdo C2
(W=300 mg; Vguion=0,01 mL/min) os valores de conversédo obtidos foram similares, uma vez
que a massa de catalisador empregada € bastante alta. Embora as diferencas entre os valores
de conversdo sejam menores nas condigdes C1 e C3, o efeito da temperatura de calcinacao é
bastante claro.

Um gréafico similar ao da Figura 37 foi feito para o fosfato de nidbio, conforme
representado na Figura 38. Novamente é possivel perceber o significativo efeito da vazéo de
butanol. Nas condicOes experimentais C2 e C4 as curvas obtidas seguiram a ordem obtida
para a atividade catalitica, isto €, quanto menor a temperatura de calcinacdo maiores foram as
conversdes observadas. Na condicdo Cl (W=40 mg; Vpguon=0,05 mL/min) o efeito da
temperatura de calcinacdo ndo foi tdo perceptivel, uma vez que as convers@es obtidas para 0s
catalisadores calcinados em 250 e 400 °C foram estatisticamente iguais, da mesma forma que

para aqueles calcinados em 550 e 700 °C.

Figura 38- Conversdo (X) em funcdo da massa de catalisador (W) para os catalisadores
fosfato de nidbio calcinados em 250 (linha tracejada), 400 (linha pontilhada), 550 (linha
cheia) e 700 °C (linha com traco e ponto) em diferentes concentragdes de butanol na
alimentacdo, isto €, vazdes de butanol de 0,01 (linhas azuis) e 0,05 mL/min (linhas
vermelhas).
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Os gréficos das Figura 39A e 39B representam a conversdo e seletividade em fungéo
da temperatura de reacdo para o Oxido calcinado em 200 °C e para o fosfato calcinado em
250 °C, respectivamente. E possivel perceber que para o 6xido em 275 °C a conversio ja
atinge 100%, enquanto que a seletividade é limitada pelo equilibrio ja nesta temperatura. Para
o fosfato, em 275 °C, a conversdo é proxima dos 90%, ndo havendo, ainda, a limitagdo da
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seletividade pelo equilibrio. J& em 300 °C, a conversdo atinge 100% e a seletividade atinge o

equilibrio. Assim, fica clara a diferenca entre os perfis cinéticos de ambos os catalisadores.

Figura 39- Converséo (X) e seletividade a 2-buteno (S-puteno) VErsus temperatura de reagéo
(T) para o 6xido de nidbio (A) e fosfato de niobio (B).
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Os graficos das Figuras 40A e 40B representam as fraces molares do butanol e dos

principais produtos em funcdo da temperatura de reagdo para os catalisadores 6xido e fosfato

de nidbio calcinados em 400 °C, respectivamente, na condi¢do experimental C4.

Figura 40- Fragcdo molar de butanol e dos produtos da reacdo em funcdo da temperatura de
reacdo (T) para o oxido (A) e fosfato de nidbio (B).
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E possivel fazer uma relacio com as taxas das reacdes de desidratacdo de 1-butanol e de

isomerizacdo de 1-buteno a 2-buteno. Pode ser observado através da Figura 40A, para o éxido

de nidbio, que a reacdo de desidratacdo de butanol ocorre quase que na mesma velocidade da

isomerizacdo do 1-buteno até 275 °C, uma vez que a formacdo de 2-buteno acompanha a

formagéo de 1-buteno. A partir de 275 °C, a reacdo de isomerizagdo torna-se muito mais

répida do que a desidratacdo de butanol. J& para o fosfato de nidbio, a reacdo de isomerizacdo

é mais rapida do que a desidratacdo em toda a faixa analisada, ja que logo que 1-buteno é

formado em 250 °C, a fracdo de 2-buteno aumenta mais rapidamente, atingindo o0 maximo de
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aproximadamente 73% em 300 °C. Aqui, é possivel notar o mesmo comportamento
observado nos gréficos das Figuras 31 e 32. Em que para o fosfato, a taxa de formacgéo de 2-
buteno é maior e mais rapida desde o inicio, havendo o aumento da formacao de 2-buteno a
partir de 1-buteno gradualmente, conforme aumenta-se a temperatura de reacdo e
consequentemente, a conversdo, explicando a diminuigdo linear observada na Figura 31 e os
maiores valores de seletividade a 2-buteno. J4, para o 6xido de nidbio, até 275 °C, a taxa de
formacéo de 1-buteno € um pouco maior, o que justifica os maiores valores de seletividade a
1-buteno nessa faixa de temperatura. Além disso, 0 aumento da taxa de formacdo e consumo
de 1-buteno é praticamente a mesma de 250 a 275 °C, confirmando a constancia da
seletividade, observada na Figura 32, nessa faixa de temperatura. J4, a partir de 275 °C, a taxa
de consumo de 1-buteno (formacdo de 2-buteno) torna-se muito mais rapida, explicando a
queda brusca da seletividade a 1-buteno em 300 °C.

Uma das caracteristicas desejaveis de um catalisador é o seu elevado tempo de vida,
isto é, longa estabilidade/atividade. Assim, de maneira a avaliar a estabilidade dos
catalisadores, um teste catalitico de longa duracéo foi realizado e o seu resultado encontra-se
nos graficos das Figuras 41 e 42, para o 6xido e fosfato de nidbio, respectivamente. Em
relacdo as seletividades a 2-buteno e 1-buteno, ambos os catalisadores demonstraram
estabilidade com o tempo.

Figura 41- Gréfico da conversao (X) e seletividade a 2-buteno, Sy-puteno, VErsus tempo (t) para
o teste de estabilidade dos catalisadores 6xido de nidbio calcinados por 4 horas na
temperatura de 400 °C.
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Figura 42- Grafico da conversdo (X) e seletividade a 2-buteno, Sy-puteno, VErsus tempo (t) para
o teste de estabilidade dos catalisadores fosfato de nidbio calcinados por 4 horas na
temperatura de 550 °C.
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Em relacdo & conversdo, ambos os catalisadores Oxido e fosfato de nidbio também
demonstraram estabilidade com o tempo, uma vez que quase todas as conversdes obtidas
variaram em torno do intervalo de confianca para a media da conversdo. Entretanto, o fosfato
de nidbio apresentou uma variabilidade menor, isto é, apresentou menores oscilacbes da
conversdo ao longo do tempo. Pequenas oscilagdes podem ser justificadas pelo erro
experimental intrinseco ao processo e a possivel perda de atividade pode ser atribuida a
formacéo de coque na superficie do catalisador, causando a sua inativacdo devido ao blogqueio
de seus poros e sitios ativos (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 2007).

Os testes cataliticos realizados com ambos os catalisadores 6xido e fosfato de nidbio,
sendo utilizado o mesmo planejamento experimental para as reacOes, diferindo apenas na
massa de catalisador empregada, permitiu uma comparacdo entre a atividade destes
catalisadores. Comparando-se os graficos das Figuras 27 e 28, € possivel perceber que 0s
catalisadores de Oxido e fosfato de niobio atingem converséo similar, isto é, aproximadamente
30%, sendo que uma massa 5 vezes menor de fosfato de nidbio foi utilizada em relacdo ao
oxido, indicando uma maior atividade deste primeiro. Além disso, é possivel notar que poucas
condicBes de reacdo alcangaram conversdo de 100% para o fosfato de nidbio, mas, a0 mesmo
tempo, conversdes altas foram atingidas. Isso ocorre porque o perfil de conversdo para o
fosfato € mais suave em relacdo ao oOxido, o que € melhor para serem observados os
comportamentos cinéticos, uma vez que ndo ha a limitacdo pelo equilibrio quimico. A maior
atividade do fosfato de nidbio é relacionada na literatura com a sua maior acidez em relagéo
ao Oxido de niobio (NOWAK e ZIOLEK, 1999). E reportada na literatura uma maior

quantidade de sitios acidos fortes do fosfato de niobio em relacdo ao 6xido, mesmo quando
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pré-tratados em temperaturas elevadas (OKAZAKI et al., 1987). Outro fator relacionado com
a maior atividade do fosfato de nidbio e, também, a provavel maior acidez deste catalisador é

a maior isomerizacdo de 1-buteno a 2-buteno em relacdo ao 6xido de niobio.
4.4 MODELO CINETICO DE PSEUDO-ORDEM N

O modelo cinético de pseudo-ordem n, desenvolvido com base em um reator PBR foi
ajustado ao dados experimentais para ambos o0s catalisadores 6xido e fosfato de nidbio
calcinados em diferentes temperaturas, a fim de serem estimados 0s parametros ordem de
reacdo aparente, n, energia de ativacdo aparente, E,, e logaritmo natural da constante cinética
na temperatura de referéncia, In(Krref).

As Figuras 43, 44 e 45 apresentam os valores estimados de n, E, e In(Krres),
respectivamente, em fungé@o da temperatura de calcinacdo para os catalisadores NbO e NbP.
Né&o foram apresentados os resultados para o catalisador NbO calcinado em 500 °C, uma vez
gue nessa temperatura este material ja apresenta estrutura de material cristalino, sendo perdida
praticamente toda sua atividade catalitica na reacao.

E possivel perceber que os valores obtidos para a ordem aparente da reagio variaram
em torno de zero, isto &, estes valores sdo todos menores que 1, confirmando o
comportamento aparentemente desfavoravel de diminui¢do dos valores de conversdo com o

aumento da concentracdo de butanol na alimentacdo, conforme descrito anteriormente.

Figura 43- Ordem de reacdo aparente (n) obtida pela estimacdo de parametros em funcédo da
temperatura de calcinacdo (Tcalc), para os catalisadores NbO e NbP.
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Os valores da energia de ativagdo obtidos para os catalisadores NbO foram praticamente

constantes. Ja os catalisadores NbP apresentaram uma tendéncia de aumento. Isso fica claro,
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ao se observar que o fosfato de nidbio calcinado em 700 °C apresentou maior energia de
ativacdo em relagéo aos catalisadores NbP calcinados em 250 e 400 °C. Os valores de energia
de ativacdo obtidos para os catalisadores NbP foram menores em relacdo aos catalisadores
NbO devido ao fato de que os primeiros sdo mais ativos na reacdo de desidratacdo de 1-
butanol. Em particular, o catalisador NbP calcinado em 700 °C apresentou energia de ativagao
proxima aos valores obtidos para os catalisadores NbO, ja que 0 mesmo é pouco ativo na
reacdo devido a grande perda de &gua da superficie do fosfato de nidbio, a qual estd
relacionada a perda de sitios acidos de Bragnsted e de area especifica.

Os valores obtidos para o logaritmo natural da constante cinética na temperatura de
referéncia, foram praticamente constantes para os catalisadores NbO e NbP, exceto o
catalisador NbP calcinado em 700 °C, o qual apresentou um significativo decréscimo, o que

pode ser explicado pela baixa atividade deste catalisador.

Figura 44- Energia de ativacdo aparente (Ea) obtida pela estimacao de parametros em funcéo
da temperatura de calcinacédo (Tcalc), para os catalisadores NbO e NbP.
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Figura 45- Logaritmo natural da constante cinética de reacdo (Inkqy) obtido pela estimacao
de pardmetros em funcdo da temperatura de calcinagdo (Tcalc), para os catalisadores NbO e
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Gréficos de valores preditos versus observados da conversao foram realizados a fim de

ser verificada a qualidade do ajuste do modelo aos dados experimentais e estdo representados

nas Figuras 46 e 47, obtidos respectivamente para o o0xido e fosfato de niodbio calcinados em

400 °C. Os ajustes obtidos foram considerados bons, uma vez que 0S pontos seguiram a

tendéncia da reta diagonal (onde o valor predito é igual ao observado). Os gréaficos para os

outros catalisadores foram apresentados no Anexo D e também indicaram bons ajustes.

Figura 46- Valores preditos versus observados da conversao para a estimagdo dos parametros
N, Ea, IN(Krrer) utilizando-se o éxido de nidbio calcinado em 400 °C.
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Figura 47- Valores preditos versus observados da conversdo para a estimacdo dos parametros
N, Ea, In(Ktrer) utilizando-se o fosfato de nidbio calcinado em 400 °C.
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4.5 MODELOS CINETICOS FENOMENOLOGICOS

1.0

Os modelos cinéticos fenomenoldgicos desenvolvidos a partir dos mecanismos da

reacdo de desidratacdo de 1-butanol e de isomerizacdo de 1-buteno, levando-se em conta o
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balanco molar do reator PBR, foram ajustados aos dados experimentais empregando-se 0xido
e fosfato de nidbio calcinados em 400 °C. Foi escolhida essa temperatura de calcinacdo para a
demonstracdo e discussdo completa dos resultados da estimacéo de parametros, uma vez que a
temperatura € a mesma para ambos os catalisadores, permitindo uma comparacao entre 0s
dois. Entretanto foram estimados os parametros para 0s demais catalisadores calcinados em
diferentes temperaturas, sendo que somente o resultado final para estes foi apresentado.
Foram estimados os parametros cinéticos da forma reparametrizada da equacao de Arrhenius
e os parametros de adsorcdo da forma reparametrizada da equagdo de Vant’Hoff. Foram
propostos um modelo elementar para a reacdo global e um heterogéneo para ambos 0s
catalisadores. A fim de verificar a significancia dos parametros de adsor¢do do butanol, gua,
1-buteno e trans-2-buteno, foi realizado o teste F de Fisher, comecando do modelo mais

completo, sendo retirada uma constante de adsor¢éo por vez.
4.5.1 Fosfato de nidbio calcinado em 400 °C (NbP_400B)

Primeiramente, foi realizado o ajuste do modelo mais completo, isto €, modelo
heterogéneo 4, o qual leva em conta a adsor¢do de todos os componentes da reacdo. O
resultado da estimacdo de parametros, utilizando-se este modelo para o ajuste encontra-se na
Tabela 13. Observando-se os resultados obtidos, é possivel perceber que os desvios-padrao de
alguns parametros, tais como, AHgyon/(RT ref), In(KaguaTref), AHaqa/(RTf) dentre outros, foram
obtidos muito altos, de forma que o intervalo de confianca obtido para a maioria dos
parametros inclui o zero. Isso ocorre devido a dificuldade que o software teve em estimar o
elevado nimero de parametros, sendo que alguns destes ndo sao estimaveis.

Realizando-se o ajuste do modelo heterogéneo 3, isto é, sem a adsor¢do de trans-2-
buteno, foram obtidos os resultados encontrados na Tabela 14. Observando-se os resultados, é
possivel notar ainda os altos desvios-padrdo observados para alguns parametros. O valor
obtido para o parametro In(Ky,' ™" parece ser bastante baixo (0,000033 In(atm™)), porém
avaliando-se o seu intervalo de confianga € possivel perceber que a incerteza deste parametro

é muito grande, podendo assumir valores muito maiores ou menores que este.
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Tabela 13- Resultado da estimacéo de pardmetros para o modelo heterogéneo 4.

g;?z‘:tgwre??o Lot Lsup DP cal\éillgtrjoa
Funete 0,092

In(ka™ 0,122 3,674 3,430 1,739 0,885
Eai/(RT ) 6,652 -74,505 87,809 39,738 30,316
In(k,"™) 1,799 -2,850 -0,748 0,515 0,165
Eay/(RT ) 22,371 -1,193 45,935 11,538 101,952
In(KButOHTref) 5,815 -83,911 95,540 43,934 335,177
-AHguion/(RT re) 100,019 -1785,890 1985,920 923,434 455,818
In(Kagea™™) 11,145 74524700 74524500 36491000  0,00001
-AHzgual (RT ) 6,584 -5194750,0 5194770,0 2543620,0 30,004

IN(Kapu™) 9,634 82,612 101,881 45169 15282750
-AH; / (RT 1ef) 69,512 -1775,040 1914,060 903,184 316,786
|n(Kt,an5.2.butTrEf) -7,952 -9735680,0 9735670,0 4767080,0 0,00035
-AHyrans-2-but! (RTrer) 26,241 -39208700,0  39208800,0 19198600,0 119,586

a: Valores calculados de k; e k, ™ com unidade mol/(ge.h); valores calculados de Kguon ",
Kagua o Kot € Kiyans2out o com unidade atm™ e valores calculados de Eay, Ea,, AHgyon, AHaga
AH_pyt € AHipans-2-p0t COM unidade kJ/mol.

Tabela 14- Resultado da estimacéo de parametros para 0 modelo heterogéneo 3.

p\;??:\(r;wre??o Lot Lup DP cal\ézllgzjoa
Fobjetivo 0,092
In(k,"™") -0,100 -5,780 5,581 2,789 0,905
Eay/(RT ) 6,415 -82,686 95,516 43,743 29,235
In(k,"™" -1,801 -4,508 0,905 1,329 0,165
Eay/(RT ) 22,283 -27,207 71,772 24,296 101,548
IN(Kguon ™ 5,964 1,943 9,986 1,974 389,277
-AHgyon/(RTrer) 104,639 -15,970 225,249 59,211 476,873
IN(Kagua ™) 0,000033 -12568,30  12568,30 6170,20 1,000
-AHggal (RT ref) 69,940 -303426,0  303566,0 148997,0 318,737
IN(K o0 ™" 9,807 2,956 16,659 3,363 18167,326
-AHy o0t/ (RT ef) 73,980 -53,789 201,749 62,726 337,150

a: Valores calculados de k; ™ e k," ™ com unidade mol/(gex.h); valores calculados de Kgyon' ™, Kagua "

e Kypye ™ com unidade atm™ e valores calculados de Ea;, Eay, AHguon, AHgg,a € AHy., COM unidade
kJ/mol.
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Realizando-se o teste F entre os modelos heterogéneos 4 e 3, conforme demonstrado
na Tabela 15, encontra-se que € possivel desconsiderar o pardmetro de adsorcéo de trans-2-
buteno, uma vez que o valor calculado de F foi obtido menor que 0 Feritico. ASSIM, 0 modelo

heterogéneo 3, por enquanto, é o mais adequado para o ajuste dos dados.

Tabela 15- Teste F de variancias entre os modelos heterogéneos 3 e 4.

MOdG'O I:objetivo GLdenominador GLnumerador I:calculado Fcrl’tico
Heterogéneo 4  0,091735 30 2 0,000523 3,316

Heterogéneo 3  0,091738

Numero de parametros: 12 e 10, respectivamente para os modelos heterogéneos 4 e 3.
NUmero de experimentos: 42.

Os resultados do ajuste do modelo heterogéneo 2, isto €, sem a adsor¢do de trans-2-

buteno e sem a adsorcao de 1-buteno, encontram-se na Tabela 16.

Tabela 16- Resultado da estimacéo de pardmetros para o modelo heterogéneo 2.

Valor do pardmetro Lins Lsup DP cal\(/:zllgcrioa
Fobjetivo 0,100

In(k, ™ -1,046 -1,094 -0,997 0,024 0,351
Eay/(RTer) 9,662 -1,100 20,425 5,296 44,033
In(k,"™" 6,248 2,745 9,750 1,723 516,730
Eay/(RTer) 58,822 -17,679 135,323 37,644 268,069
In(Kguor' ™) 5,161 1,689 8,632 1,708 174,272
-AHguon/ (RTrer) 63,251 -18,183 144,685 40,071 288,254
IN(Kagua ) 6,812 3,151 10,472 1,801 908,241
~AHgge/ (RT ref) 30,245 -50,348 110,837 39,657 137,834

Tref

a: Valores calculados de k; ™ com unidage mol/(gea.h) € de k'™ com unidade mol/(gey.h.atm);
Tre

valores calculados de Kguon'™' € Ksgua =~ COM unidade atm™ e valores calculados de Ea;, Eay,
AHgion € AHzgua COM unidade kJ/mol.

E possivel perceber que os valores de desvio-padrdo obtidos sdo majoritariamente da mesma
ordem de grandeza dos parametros, indicando que a estimacdo dos parametros deste modelo
foi melhor em relacdo ao modelo heterogéneo 3. Porém, estes desvios ainda séo grandes, uma
vez que o intervalo de confianca para a maioria dos parametros inclui o valor zero. Além
disso, é possivel notar que o valor obtido para a constante cinética na temperatura de
referéncia da reacdo R2 (isomerizagdo de 1-buteno a trans-2-buteno), ko', foi muito maior

Tref

que a constante cinética da reacdo R1 (desidratacdo de butanol a 1-buteno), k; ', indicando
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que a reagdo de isomerizacdo é muito mais rapida que a reacao de desidratacdo, o que esta de
acordo com o que ja havia sido observado através dos testes cataliticos.

O teste F realizado entre os modelos heterogéneos 3 e 2 é demonstrado na Tabela 17 e
indicou o parametro de adsorcdo de 1-buteno como ndo significativo, podendo entdo ser
desconsiderado do modelo. Assim, o modelo heterogéneo 2, por enquanto, é 0 mais adequado
para o ajuste dos dados.

Tabela 17- Teste F de variancias entre os modelos heterogéneos 3 e 2.

MOdEIO I:objetivo GI—denominaldor GI—numerador Fcalculado Fcritico

Heterogéneo 3  0,091738 32 2 1,454983 3,294

Heterogéneo 2 0,100080
NUmero de parametros: 10 e 8, respectivamente para os modelos heterogéneos 3 e 2.
Numero de experimentos: 42.

Os resultados do ajuste do modelo heterogéneo 1, isto €, sem a adsorcdo de trans-2-
buteno, 1-buteno e agua estdo dispostos na Tabela 18. Os valores dos desvios-padrao obtidos
foram, para quase todos os parametros, bastante baixos, isso porque o software conseguiu
estimar bem os parametros, conferindo uma boa precisdo a eles. O valor calculado para a

constante cinética ko' foi obtido, mais uma vez, muito maior que k;'"'

, indicando que a
reacdo R2, de isomerizacdo de 1-buteno a trans-2-buteno, é muito mais rapida que a reacao

R1, de desidratacdo de butanol a 1-buteno.

Tabela 18- Resultado da estimacédo de parametros para o modelo heterogéneo 1.

p\;?é!(r)r:e??o Lot Lsup DP cal\clzzllg(rjoa
Fobjetivo 0,131
In(k,"™) 1,502 1,548 1,456 0,023 0,223
Eay/(RT ) 3,536 3,237 3,834 0,147 16,113
|n(k2Tref) 13,564 9,448 17,680 2,029 177625,247
Ea,/(RT ) 18,716 7,506 29,927 5,528 85,295
In(Kauon™) 2,829 2,489 3,169 0,167 16,927
-AHgyion/(RT rer) 18,612 4,897 32,328 6,763 84,823

Tref Tref

a: Valores calculados de k;' ™' com unidade mol/(g...h) e de k,'™ com unidade mol/(g...h.atm);
valor calculado de Kgyon™™ com unidade atm™ e valores calculados de Ea;, Ea,, AHgyon COM
unidade kJ/mol.
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O teste F realizado entre os modelos heterogéneos 2 e 1, Tabela 19, indicou que o
parametro de adsorcdo de agua é significativo, uma vez que o valor calculado de F foi obtido
menor que o valor critico, ndo podendo, entdo, ser retirado do modelo. Assim o modelo final
obtido para o fosfato de nidbio calcinado em 400 °C foi o modelo heterogéneo 2,

representado na Tabela 10.

Tabela 19- Teste F de variancias entre os modelos heterogéneos 2 e 1.

MOdEIO I:objetivo GI—denominador GLnumerador I:calculado Fcritico

Heterogéneo 2  0,101300 34 2 5,276998 3,276
Heterogéneo 1  0,131146

Numero de parametros: 8 e 6, respectivamente para 0s modelos heterogéneos 2 e 1.
Numero de experimentos: 42.

Mesmo que o modelo heterogéneo 2 tenha representado bem os dados experimentais,
os resultados encontrados para o ajuste do modelo de reacdo global elementar, o qual ndo
leva em conta a adsor¢do de nenhum componente, é demonstrado na Tabela 20.

Tabela 20- Resultado da estimacéo de parametros para o modelo de reacdo global elementar.

Valor do pardmetro Lint Lsup DP cal\éﬁllgtrjoa
Fobjetivo 0,647
In(k,"™) -0,054 -0,353 0,245 0,148 0,947
Ea)/(RTye) 21,563 13,355 29,772 4,055 98,271
In(k,™™") 1,998 1,693 2,303 0,151 7,371
Eay/(RTe) 6,467 -1,525 14,460 3,948 29,474

a: Valores calculados de k" e k,™ com unidade mol/(ges.h.atm) e valores

calculados de Ea; e Ea, com unidade kJ/mol.

O teste F foi realizado entre os modelos heterogéneo 1 e o modelo de reacéo global

ref, é ou

elementar para verificar e confirmar se a constante de adsorcdo de butanol, Kguon'
ndo significativa. O resultado do teste esta disposto na Tabela 21 e a adsorcéo de butanol foi
considerada significativa. Assim, foi confirmado que as taxas do modelo heterogéneo 2 sdo as
que melhor representam os dados experimentais obtidos para o fosfato de niobio calcinado em

400 °C.
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Tabela 21- Teste F de variancias entre os modelos heterogéneos 1 e 0 modelo de reacéo
global elementar.

MOdG'O I:objetivo GLdenominador GLnumerador I:calculado Fcrl’tico

Heterogéneo 1 0,131146 36 2 70,833224 3,259
Modelo de reacéo 0,647229
global elementar
Namero de parametros: 6 e 4, respectivamente para 0os modelos heterogéneo 1 e de reacéo global elementar.
Namero de experimentos: 42.

O modelo heterogéneo 1 foi o que melhor estimou os parametros, uma vez que
apresentou baixos valores de desvio padrdo para estes. Porém, pelo teste F, foi possivel
perceber que a retirada do parametro da adsor¢do de &gua (modelo heterogéneo 1) piorou
significativamente a qualidade do ajuste. Novos testes cataliticos deveriam ser feitos a fim de
serem coletados novos dados para realizar e verificar os ajustes novamente.

A qualidade do ajuste do modelo heterogéneo 2 pode ser avaliada pelos graficos dos
valores preditos versus observados para as varidveis de resposta conversdo e seletividade,
representados nas Figuras 48 e 49, respectivamente. E possivel perceber que o ajuste para
ambas variaveis foi bom, uma vez que os pontos aproximam-se bem da reta diagonal (y=x),

representada no gréafico.

Figura 48- Grafico dos valores preditos pelo modelo heterogéneo 2 versus observados para a
variavel de resposta conversdo, empregando-se fosfato de nidbio calcinado em 400 °C.
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Figura 49- Grafico dos valores preditos pelo modelo heterogéneo 2 versus observados para a
variavel de resposta seletividade, empregando-se fosfato de nidbio calcinado em 400 °C.
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Os demais gréaficos dos valores preditos pelos outros modelos versus observados estdo
dispostos no Anexo E. Os gréaficos dos valores preditos pelo modelo de reagdo global
elementar versus observados, representados nas Figuras 57 e 58 do Anexo E, ndo indicaram
um bom ajuste dos dados experimentais ao modelo, uma vez gque 0s pontos ndo se aproximam
bem da reta diagonal (y=x). Ja para os demais modelos, os gréficos das Figuras 59 a 64 do
Anexo E indicaram bons ajustes. Isso indica que as etapas de adsor¢do dos componentes tém

grande importancia nos mecanismos reacionais.

4.5.2 Oxido de nidbio calcinado em 400 °C (NbO_400B)

Os resultados do ajuste do modelo mais completo, heterogéneo 4, que, por sua vez,
leva em conta a adsorcdo de todos os componentes, para 0 6xido de niobio calcinado em
400 °C, estdo dispostos na Tabela 22. Os valores do desvio-padrdo obtidos para a maioria dos

parametros foram muito altos, como por exemplo, o desvio-padrdo de 627,658 obtido para o

Tref

parametro In(k, ™), enquanto o valor obtido para este parametro foi de apenas 3,762

In(mol/(gcai.h)). Isso ocorre, devido a dificuldade que o software teve em estimar esses

parametros, provavelmente devido ao grande numero de parametros pouco significativos.

Tref

Além disso, os valores calculados para as constantes de adsor¢ao da agua, Ksgua ~ , do trans-

2-buteno, Kopu

, € para a energia de ativacdo da segunda reacdo, Ea,, parecem ser bastante
baixos, porém observando-se os intervalos de confianca para estes pardmetros, 0s quais Sao
muito grandes, é possivel perceber que estes valores calculados podem assumir valores muito

maiores ou menores a estes.
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Tabela 22- Resultado da estimacéo de pardmetros para o modelo heterogéneo 4.

g;?;(rjr:e??o Lot Lsup DP cal\éﬁlggloa
Fobietivo 0,468882
In(k,"™" -3,614 -4,057 -3,171 0,218 0,027
Eay/(RT ) 19,869 6,501 33,237 6,591 90,548
In(k,"™" 3,762 -1269,190 1276,710 627,658 43,019
Eao/(RTer) 0,507 -65082,2 65183,6 32115,3 2,311
IN(Kguon'™" 4,503 -0,437 9,442 2,435 90,251
-AHguon/ (RT o) 63,037 -50,091 176,165 55,780 287,281
In(Kagua ™) -9,998 -2773500,0  2773480,0  1367530,0  0,000045
~AHg00/ (RT ef) 6,841 -1298810,0  1298830,0 640414,0 31,175
IN(K o0 ™" -1,654 -1275,790 1272,480 628,242 0,191
-AHy o0/ (RT ref) 2,572 -65215,2 65220,3 32157,2 11,721
IN(Kgans-2-ut 1) -9,700 -3230200,0  3230180,0  1592720,0  0,000061
~AHyrans-2-but/ (R Trer) -5,807 -4652110,0  4652090,0  2293830,0 -26,466

a: Valores calculados de k;"® e k" com unidade mol/(ge:.h); valores calculados de Kguon' ',
Kagua o, Koput ™ € Kiansobut o cOM unidade atm™ e valores calculados de Ea;, Ea,, AHgyon, AHage
AH_pyt € AHypans-2-p0t COM unidade kJ/mol.

A estimacéo de parametros do modelo heterogéneo 3 apresentou ainda desvios-padréo

bastante altos para varios pardmetros, como no caso do pardmetro In(Ksgua

Tref

), em que

apresentou valor de -9,868 In(atm™), com desvio-padrdo de 528718,0, conforme representado

na Tabela 23.

O teste F de variancias foi realizado entre os modelos heterogéneos 4 e 3, para

verificar se 0 parametro de adsorcdo de trans-2-buteno é ou néo significativo. O resultado do

teste F, representado na Tabela 24, indicou que este parametro pode ser desconsiderado,

sendo, entdo, o modelo heterogéneo 3 considerado para o ajuste dos dados até agora.
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Tabela 23- Resultado da estimacéo de pardmetros para o modelo heterogéneo 3.

g;?;(rjr:e??o Lo Lsup DP cal\éillgurzloa
Fobjetivo 0,468902
In(k,"™) 3614 4,022 3,205 0,202 0,027
Eai/(RT ) 19,864 7,761 31,968 5,979 90,527
In(k,"™) 3,929 -1194,130 1201,990 591,811 50,868
Ea,/(RT ) 16,994 -3892,360 3926,340 1931,120 77,445
In(Kauon™) 4,500 0,640 8,360 1,907 89,992
-AHgyion/ (R T ef) 63,001 -9,983 135,984 36,052 287,114
In(KéguaTref) -9,868 -1070340,0 1070320,0 528718,0 0,00005
-AHzgual (RT ) 0,376 -637937,0 637937,0 315125,0 1,712
IN(Kopoe™™) 11,825 -1201,550 1197,90 592,636 0,161
-AH1 5l (RT 1ef) 36,248 -3866,320 3938,820 1927,770 165,191

a: Valores calculados de k;"™ e k, @ com unidade mol/(ge.h); valores calculados de Kguon' ',

Kegua o € Kypy ™ com unidade atm™ e valores calculados de Ea;, Eay, AHguon, AHsgus € AHy py COM
unidade kJ/mol.

Tref Tref

Tabela 24- Teste F de variancias entre os modelos heterogéneos 4 e 3.

MOdEIO I:objetivo GI—denominador GLnumerador Fcalculado Fcritico

Heterogéneo 4 0,468882 36 2 0,000768 3,259
Heterogéneo 3 0,468902

Namero de parametros: 12 e 10, respectivamente para os modelos heterogéneos 4 e 3.
Numero de experimentos: 48.

O resultado para o ajuste do modelo heterogéneo 2, representado na Tabela 25,
apresentou altos valores de desvio-padrdo somente para 0s parametros relacionados a
adsorcdo de agua, isto é, In(KéguaTref) e AHgqua/(RTrer), indicando que este parametro € nao
estimavel. Assim, é possivel constatar que houve uma melhora na estimacéo dos parametros
em relacdo ao modelo heterogéneo 3.

O teste F realizado entre os modelos heterogéneos 3 e 2, demonstrado na Tabela 26,
indicou que o parametro de adsorcdo de 1-buteno ndo é significativo, podendo, entdo, ser

considerado o modelo heterogéneo 2 para o ajuste dos dados ate agora.
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Tabela 25- Resultado da estimacéo de parametros para o modelo heterogéneo 2

g;?z‘:tgwre??o Lint Lsup DP cal\éﬁlggloa
Fobjetivo 0,46892
In(k,™) -3,622 -3,888 -3,356 0,132 0,027
Eai/(RT ) 20,000 13,263 26,736 3,333 91,145
In(k,"™) 2,177 0,822 3,532 0,670 8,822
Ea,/(RT ) 54,561 21,183 87,939 16,515 248,651
In(Kauwon™™) 4,578 2,963 6,194 0,799 97,359
-AHgyion/ (R T ef) 64,222 25,021 103,422 19,396 292,678
In(KéguaTref) -9,737 -993260,0 993241,0 491446,0 0,00006
-AHzgual (RT ) -5,005 -855,593 845,582 420,859 -22,811

a: Valores calculados de k; ™ com unidade mol/(gea.h) € de k'™ com unidade mol/(gey.h.atm);
valores calculados de Kgyon™™ € Kga' ' com unidade atm™ e valores calculados de Ea;, Eay,

AHgyon € AHzgu, cOM unidade kd/mol.

Tabela 26- Teste F de variancias entre os modelos heterogéneos 3 e 2.

MOdEIO I:objetivo G I—denominador G Lnumerador Fcalculado Fcrl’tico
Heterogéneo 3 0,468902 38 2 0,000567 3,245
Heterogéneo 2 0,468916

NUmero de parametros: 10 e 8, respectivamente para 0s modelos heterogéneos 3 e 2.
Numero de experimentos: 48.

Os resultados obtidos para a estimacdo de parametros do modelo heterogéneo 1 (sem a
adsorcdo de agua) encontrados na Tabela 27, apresentaram valores de desvios-padrdo
adequados, uma vez que os intervalos de confianca ndo incluem o valor zero. O alto valor
calculado da constante cinética na temperatura de referéncia (275 °C) da reacéo R2, k"™, em

T indica que a reacdo de isomerizacdo de 1-buteno ocorre muito mais

relacdo ao ki
rapidamente que a reacdo de desidratacdo de 1-butanol nessa temperatura, 0 que esta de
acordo com os resultados dos testes cataliticos, 0s quais resultaram em uma maior taxa da
reacao de isomerizacdo a partir de 275 °C.

O teste F realizado entre os modelos heterogéneos 2 e 1, representado na Tabela 28,
indicou que o parametro de adsorcdo da agua ndo é significativo podendo ser desconsiderado.
Dentre os dois modelos, o heterogéneo 1 é o que melhor representa os dados experimentais

obtidos para o 6xido de nidbio.
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Tabela 27- Resultado da estimacéo de pardmetros para o modelo heterogéneo 1.

p\;g(r:e?fo Lins Loup DP Valor calculado?
Fobjeivo 0,46923
In(k,™ -3,586 -3,942 -3,231 0,176 0,028
Ea/(RT ) 1,924 0,195 3,654 0,857 8,770
In(k,"") 19,341 11,878 26,805 3,698 251109586,14
Eay/(RT ) 49,997 15,150 84,844 17,267 227,854
In(Kgwon ™™ 4,311 2,477 6,144 0,909 74,494
-AHgyon/(RT rer) 59,982 24,017 95,948 17,822 273,357

a: Valores calculados de k;" com unidade mol/(ge.h) € de k, ™ com unidade mol/(ge.h.atm); valor

calculado de KBMOHTrEf com unidade atm™ e valores calculados de Ea;, Eay,, AHgyon COM unidade
kJ/mol.

Tabela 28- Teste F de variancias entre os modelos heterogéneos 2 e 1.

Modelo I:objetivo G I—denominador G Lnumerador I:calculado Fcritico
Heterogéneo 2 0,468916 40 2 0,013307 3,232
Heterogéneo 1 0,469228

Numero de pardmetros: 8 e 6, respectivamente para 0s modelos heterogéneos 2 e 1.
Numero de experimentos: 48.

Por fim, os resultados para a estimacdo de parametros do modelo de reacdo global
elementar sdo apresentados na Tabela 29.

O teste F realizado entre os modelos heterogéneo 1 e o modelo de reacédo global
elementar, disposto na Tabela 30, indicou que o pardmetro de adsorcdo do butanol é
significativo, ndo podendo, entdo, ser desconsiderado. Assim, o modelo final que melhor
representa os dados experimentais obtidos para o fosfato de nidbio calcinado em 400 °C é o

modelo heterogéneo 1, cujas taxas estdo representadas na Tabela 10.

Tabela 29 Resultado da estimacao de parametros para o modelo de reacédo global elementar.

Valor do Valor
parametro Lot Lsup DP calculado®
Fobjetivo 1,526
In(k,"™) -1,902 -2,327 -1,477 0,211 0,149
Ea)/(RTyer) 28,126 16,083 40,168 5,975 128,178
In(k,"™" -0,834 -1,166 -0,501 0,165 0,434
Eay/(RTer) 5,435 -3,549 14,419 4,458 24,767

a: Valores calculados de k;™ e k, ™ com unidade mol/(gca.h.atm) e valores calculados de Ea; e
Ea, com unidade kJ/mol.
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Tabela 30- Teste F de variancias entre os modelos heterogéneo 1 e o modelo de reacéo global

elementar.
MOdGlO I:objetivo GLdenominador GLnumerador I:calculado Fcrl’tico
Heterogéneo 1 0,469228 42 2 662,144 3,220
Modelo de reacdo global 1,526430
elementar

Numero de parametros: 6 e 4, respectivamente para 0os modelos heterogéneo 1 e de reacéo global elementar.
NUmero de experimentos: 48.

Como pode ser observado, 0 modelo final encontrado para o 6xido de nidbio calcinado
em 400 °C ndo foi o0 mesmo que para o fosfato de nidbio calcinado na mesma temperatura,
sugerindo que o mecanismo reacional ndo é exatamente 0 mesmo para ambos 0S
catalisadores. Para o Oxido de nidbio, ndo foi observada uma diferenca significativa nos
valores da funcdo objetivo ao serem excluidos os parametros de adsorcdo dos modelos
heterogéneos e, por isso, eles puderam ser desconsiderados. Essa diferenca so foi significativa
entre 0 modelo heterogéneo 1 e o modelo de reagdo global elementar, ficando claro o
significativo efeito da adsorgdo de butanol.

As Figuras 50 e 51 representam os graficos dos valores preditos pelo modelo
heterogéneo 1 versus observados para as variaveis de resposta conversdo e seletividade,
respectivamente. Os pontos aproximam-se bem da reta diagonal (y=x), significando uma boa
qualidade do ajuste. Os gréficos dos valores preditos pelos outros modelos heterogéneos
versus valores observados foram obtidos iguais aos graficos do modelo heterogéneo 1, ja que
os valores preditos pelos modelos diferiram somente nas Gltimas casas decimais e, por isso, 0s
demais graficos ndo foram dispostos no anexo. Assim como para o fosfato de nidbio, os
gréficos dos valores preditos pelo modelo de reacéo global elementar versus observados, para
0 Oxido de niobio, representados nas Figuras 65 e 66, ndo indicaram um bom ajuste, uma vez
gue o0s pontos ndo aproximam-se bem da reta diagonal (y=x), o que torna clara a importancia

das etapas de adorcdo dos componentes no mecanismo reacional.
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Figura 50- Grafico dos valores preditos pelo modelo heterogéneo 1 versus observados para a
variavel de resposta conversdo, empregando-se 6xido de nidbio calcinado em 400 °C.
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Figura 51- Gréfico dos valores preditos pelo modelo heterogéneo 1 versus observados para a
variavel de resposta seletividade empregando-se éxido de nidbio calcinado em 400 °C.
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O mesmo procedimento realizado para os catalisadores Oxido e fosfato de nidbio

calcinados em 400 °C foi feito para os demais catalisadores, isto €, 6xido de nidbio calcinado

em 200 e 300 °C, fosfato de nidbio calcinado em 250, 550 e 700 °C.

O modelo final encontrado para os catalisadores 6xido de niobio calcinados em 200 e

300 °C foi 0 mesmo encontrado para aquele calcinado em 400 °C, isto é, modelo heterogéneo

1, e o resultado da estimacg&o de pardmetros encontra-se respectivamente nas Tabelas 31 e 32.
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Tabela 31- Resultado da estimacéo de parametros para o modelo final heterogéneo 1, para
NbO calcinado em 200 °C.

Valor do parametro Lint Lsup DP cal\éﬁllzgoa
Fobjetivo 0,335
In(k, ™) -3,104 -3,328  -2,880 0,111 0,045
Eay/RT 1,265 0,091 2,439 0,582 5,765
In(k,"*") 18,212 13,901 22,524 2,137 81189785,266
Eay/RT e 24,868 1,222 48,513 11,717 113,329
IN(Kguon™™) 3,910 2,615 5,205 0,642 49,893
-AHpyton/RT et 33,131 7,403 58,858 12,748 150,987

Tref Tref

a: Valores calculados de k; = com unidade mol/(geq.h) e de k,' ™ com unidade mol/(gcs.h.atm);

Tref

valor calculado de Kguon ™" com unidade atm™ e valores calculados de Ea;, Ea,, AHguon COM

unidade kJ/mol.

Tabela 32- Resultado da estimacédo de parametros para o modelo final heterogéneo 1, para
NbO calcinado em 300 °C.

Valor do pardmetro Lins Lsup DP cal\éﬁllgcrioa
Fobjetivo 0,295
In(k, ™ -3,258 -3,505 -3,012 0,122 0,038
Eai/RT 1,789 -0,638 4,217 1,203 8,155
In(k,"™ 18,081 12,903 23,259 2,566 71214000,978
Eay/RT 42,071 -4,350 88,491 23,002 191,729
In(Kguon™) 4,477 1,906 7,048 1,274 87,955
-AHpyon/RT et 54,190 8,465 99,916 22,658 246,963

Tref Tref

a: Valores calculados de k;'™ com unidade mol/(g...h) e de k'™ com unidade mol/(gcs.h.atm);

Tref

valor calculado de Kgyon'™ com unidade atm™ e valores calculados de Ea;, Eay, AHgyon COM

unidade kJ/mol.

Diferentemente do que foi encontrado para o fosfato de nidbio calcinado em 400 °C,
para os catalisadores calcinados em 250, 550 e 700 °C, cujos resultados da estimacdo de
parametros encontram-se nas Tabelas 33, 34 e 35, o modelo heterogéneo 1 foi o que

apresentou melhor ajuste aos dados experimentais.
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Tabela 33- Resultado da estimacéo de parametros para o modelo final heterogéneo 1, para

NbP calcinado em 250 °C.

Valor do parametro Lint Lsup DP cal\éﬁllzzjoa
Fojetivo 0,251
In(k; "™ -1,638 -1,853 -1,423 0,106 0,194
Eai/RT et 4,839 3,554 6,125 0,637 22,055
In(k,™™ 14,774 9,837 19,710 2,446  2606711,440
Eay/RT e 25,305 -2,170 52,779 13,614 115,321
IN(Kguon™") 4,542 3,211 5,872 0,659 93,832
-AHgton/RT et 25,083 -3,718 53,884 14,272 114,312

Tref

T com unidade mol/(gex.h) € de ks

a: Valores calculados de k; com unidade mol/(g¢a.h.atm);

Tref

valor calculado de Kguon ™" com unidade atm™ e valores calculados de Ea;, Ea,, AHguon COM

unidade kJ/mol.

Tabela 34- Resultado da estimacédo de parametros para o modelo final heterogéneo 1, para

NbP calcinado em 550 °C.

Valor do parametro Lins Lsup DP cal\éﬁllggloa
Fobjetivo 0,213

In(k,"™") -1,759 -2,027 -1,492 0,133 0,172

Eay/RT 4,017 3,216 4,818 0,397 18,307

In(k,™") 16,856 11,162 22,551 2,822 20921753,229

Eay/RT 26,425 10,084 42,766 8,097 120,426
IN(Kguon ™) 3,510 2,622 4,399 0,440 33,464
-AHgyon/RT et 27,745 8,955 46,534 9,311 126,441

a: Valores calculados de k; "™ com unidade mol/(gc..h) e de k'™ com unidade mol/(ge..h.atm);
valor calculado de Kgyon™™ com unidade atm™ e valores calculados de Ea;, Ea,, AHgyon COM

unidade kJ/mol.



91

Tabela 35- Resultado da estimacéo de parametros para o modelo final heterogéneo 1, para
NbP calcinado em 700 °C.

Valor do parametro Lint Lsup DP cal\éﬁllzgoa
Fobjetivo 0,229
In(k, "™ -2,541 -3,009 -2,074 0,232 0,079
Eay/RT 4,085 2,865 5,305 0,605 18,616
In(k,™™ 18,859 9,961 27,757 4,409  154994470,492
Ea,/RT 37,352 13,364 61,339 11,886 170,224
IN(Kguon™™) 3,617 2,288 4,945 0,658 37,219
-AHpgon/RT et 42,392 16,736 68,049 12,713 193,195

Tref Tref

a: Valores calculados de k; = com unidade mol/(geq.h) e de k,' ™ com unidade mol/(ges.h.atm);

Tref

valor calculado de Kguon ™" com unidade atm™ e valores calculados de Ea;, Ea,, AHguon COM

unidade kJ/mol.

De forma geral foi possivel perceber que a reacdo R2, de isomerizagdo de 1-buteno a
trans-2-buteno, ocorre muito mais rapidamente que a reacdo R1, de desidratacdo de 1-butanol
a 1-buteno, uma vez que os valores calculados de k,'™ foram obtidos muito maiores que 0s
valores calculados de k;"™". Este resultado esta de acordo com o que foi observado nos testes

cataliticos.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES

Catalisadores de nidbio, éxido e fosfato, foram avaliados na reacdo de desidratacdo de
1-butanol, para a producdo de butenos. Foi analisado o efeito das condi¢fes de calcinagdo nas
propriedades cristalinas dos catalisadores, assim como, na reacdo de desidratacdo de 1-
butanol. Os catalisadores de oxido e fosfato de niobio foram calcinados nas temperaturas de
200 a 600 °C e de 250 a 850 °C pelo tempo de 1 a 16 horas, conforme o planejamento
experimental da calcinag&o.

As andlises de difracdo de raios-X demonstraram que o tempo de calcinacdo nao teve
efeito significativo na estrutura de ambos os catalisadores. A temperatura nao apresentou
efeito significativo sobre a estrutura das amostras calcinadas em temperaturas mais baixas.
Entretanto, em 550 °C para o 6xido de nidbio e em 850 °C para o fosfato de ni6bio ocorre uma
grande mudanca na estrutura, onde o material amorfo passa a ter uma estrutura cristalina. No
caso do oxido de nidbio, pdde-se perceber que o aumento da temperatura de calcinacdo de
500 °C para 600 °C, quando a amostra ja tinha estrutura cristalina, apresentou efeito
significativo na estrutura do catalisador, uma vez que houve um avan¢o no aumento da
cristalinidade do material.

Os produtos principais da reacdo de desidratacdo de 1-butanol foram 1-buteno e 2-
buteno. Devido a dificuldade em quantificar os isbmeros cis e trans, neste trabalho nao foi
feita a diferenciacdo entre eles. Nao foi observada a formacéo de dibutil éter, uma vez que,
para que haja a formacdo deste composto, pressdes parciais elevadas de butanol devem ser
empregadas e, ainda, temperaturas amenas, as quais levam a baixos valores de conversdo,
devem ser utilizadas. O composto isobuteno foi obtido proximo a 1% de seletividade em
algumas condicOes de reacdo, indicando que a temperatura e/ou o tempo espacial eram muito
baixos, ou ainda, que os catalisadores ndo tinham sitios com forca &cida suficiente para
promover esta isomerizagao.

No desempenho dos catalisadores nas reac6es de desidratagéo de 1-butanol, o0 aumento
da temperatura de calcinacdo tem um efeito negativo na converséo, indicando que mesmo sem
ocorrer uma mudanca na estrutura do material, ocorre uma diminuigéo na atividade catalitica,
devido, provavelmente, a diminuicdo da area especifica e dos sitios ativos do catalisador. Esta
diminuicdo das conversbes ¢ menos acentuada nos catalisadores NbP, ja que estes tém a
capacidade de manter a forca acida e a area especifica, mesmo quando calcinados em

temperaturas superiores a 500 °C. Para o Oxido de nidbio, nesta temperatura de 500 °C,
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praticamente toda a sua atividade catalitica ja foi perdida, devido a provavel perda de area
especifica e diminui¢do dos sitios acidos de Bregnsted, que em parte estd relacionada com a
queda da area.

Na faixa experimental estudada, o efeito principal, dentre as variaveis do planejamento
de experimentos para as condi¢des de reagédo, foi da vazdo de butanol, uma vez que as
condigbes de reagdo com menores vazdes de butanol alcangaram maiores valores de
conversdo quando comparadas com as outras condi¢cGes, mesmo quando menores massas de
catalisadores foram empregadas. Todos os catalisadores 6xido de niobio, exceto aquele
calcinado em 500 °C, alcangcaram conversdo 100% nas temperaturas de 275 e 300 °C na
condig@o de maior massa de catalisador e menor vazao de butanol (C2). O mesmo ocorreu na
temperatura de 300 °C na condicdo de menor massa de catalisador e menor vazéo de butanol
(C4). Ja, para os catalisadores fosfato de nidbio a conversdo de aproximadamente 100%
somente foi atingida na temperatura de reacdo de 300 °C na condi¢do de reacdo C2. Assim, é
possivel concluir que 0 aumento da concentracdo de butanol na alimentagdo leva a uma queda
na velocidade de reacdo, indicando que a ordem de reacdo aparente € menor que 1.

Os catalisadores 6xido de nidbio calcinados em 200 a 400 °C apresentaram valores de
conversdo de 5,56 a 93,84% na condicdo C1, de 32,7 a 100% na condi¢do C2, de 0,47 a 32,6
na condicdo C3 e de 10,06 a 100% na condicdo C4. J& os catalisadores fosfato de nidbio
calcinados em 250 a 700 °C apresentaram valores de conversao de 2,77 a 36,56% na condicdo
C1, de 9,71 a 100% na condicdo C2, de 0,79 a 28,89 na condi¢do C3 e de 3,93 a 99,48% na
condicdo C4.

Comparando-se os dois catalisadores empregados nas reagdes, fica clara a maior
atividade do fosfato de nidbio, uma vez que, conversdes similares ao 0xido de nidbio sdo
alcancadas usando uma massa de catalisador 5 vezes menor. Esta maior atividade do fosfato
na reacdo de desidratacdo de butanol é, provavelmente, devido a maior acidez deste
catalisador decorrente do tratamento com &cido fosforico em que foi submetido quando foi
sintetizado pela CBMM, sendo que sitios acidos de Brgnsted sdo indispensaveis para a
ocorréncia de reacdo. Outro ponto a ser observado, que indica a provavel maior acidez do
fosfato, e consequente maior atividade nesta reacdo, € a maior isomerizagdo de 1-buteno a 2-
buteno empregando este catalisador. Em todas as condicOes e temperaturas de reacdo para o
fosfato calcinado em diferentes temperaturas, a seletividade a 2-buteno foi maior ou igual a 1-
buteno, sendo que a maior isomerizacdo foi atingida pela condicdo C2, onde a maxima
seletividade a 2-buteno variou entre 74 e 79%, aproximadamente. J& para os catalisadores

oxido de nidbio, a seletividade a 2-buteno foi maior que 1-buteno somente nas temperaturas e
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condigBes em que a conversao de 1-buteno foi 100%. Isso ocorre, pois a taxa de isomerizagéo
de 1-buteno a 2-buteno é maior do que a de formagdo de 1-buteno a partir do butanol em toda
a faixa de temperatura de reacdo para o fosfato de nidbio. A maior isomerizacdo observada
para os catalisadores Oxido de niobio calcinados nas temperaturas de 200 e 300 °C foi
atingida pela condicdo C4, em que a seletividade a 2-buteno alcangou um méximo de
aproximadamente 82% na temperatura de reacdo de 300 °C. O catalisador calcinado em
400 °C atingiu essa maior isomerizacdo na condicdo C2. Apesar da maior atividade do
fosfato, este ndo desativou ao longo do tempo, assim como o Oxido de nidbio, como foi
observado nos testes de estabilidade.

Modelos cinéticos de pseudo-ordem, modelo de reacdo global elementar e modelo
heterogéneo foram desenvolvidos de forma a estudar a cinética da reacdo de desidratacdo de
1-butanol sendo empregados os catalisadores Oxido e fosfato de niobio. A estimacdo dos
parametros consistiu na minimizacao da funcédo objetivo, sendo que, para tanto, foi utilizado o
método do enxame de particulas. O modelo de pseudo-ordem ajustou bem aos dados
experimentais, sendo que conseguiu representar muito bem o comportamento aparentemente
desfavoravel de diminuicdo dos valores de conversdo com o aumento da vazdo de butanol,
uma vez que todas as ordens de reagdo foram obtidas em torno de zero, isto €, menores que
um, confirmando a taxa de reagcdo menor que 1. J4 0 modelo de reacdo global elementar, o
qual ndo leva em conta as etapas de adsorcdo, ndo apresentou bom ajuste para os dois
catalisadores, uma vez que seus residuos foram relativamente altos, indicando que essas
etapas de adsorcdo tém significativa importancia. Os modelos heterogéneos quando
comparados ao modelo de reacdo global elementar apresentaram menores residuos, sendo
que, para o Oxido de nidbio calcinado em 400 °C somente a adsor¢do de butanol foi
significativa, pelo teste de Fischer. Ja para o fosfato de nidbio calcinado em 400 °C tanto a
adsorcdo de butanol quanto a de &gua foram significativas pelo teste de Fischer. Logo, 0s
modelos fenomenoldgicos que melhor representam os dados experimentais para o 0xido e
fosfato de niobio calcinados em 400 C s&o os modelos heterogéneos 1 e 2, respectivamente.
Para os demais catalisadores calcinados em diferentes temperaturas, 0 modelo heterogéneo 1
foi o que melhor representou os dados experimentais.Os parametros cinéticos da reacdo de
isomerizacdo do 2-buteno calculados na temperatura de referéncia para esses modelos
heterogéneos apresentaram valores bastante altos, indicando que essa reacdo ocorre mais
rapidamente que a reacdo de desidratacdo de 1-butanol a 1-buteno, o que foi igualmente
observado nos testes cataliticos.
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Ambos catalisadores apresentam 6timas condigdes para serem empregados na reacao
de desidratacdo de 1-butanol, visto que, alcancam 100% de conversdo em algumas condic¢oes
de reacdo com uma significativa isomerizacdo do 1-buteno a 2-buteno.

A realizacdo deste trabalho permitiu a obtencdo de bons resultados relacionados a
atividade dos catalisadores oxido e fosfato de nidbio, do efeito das condi¢Bes de tratamento
térmico na estrutura dos catalisadores e no desempenho dos catalisadores na reacéo, além do
efeito das condi¢cbes de reacdo na distribuicdo dos produtos. Porém, algumas sugestdes de
futuras atividades, citadas abaixo, complementariam este trabalho:

e Utilizar uma coluna cromatografica que consiga separar de forma adequada o0s
isbmeros cis e trans-2-buteno, a fim de melhorar a precisdo dos resultados obtidos;

e Realizar a analise de acidez de TPD-NHj3; (Dessorcdo a temperatura programada de
amonia), para quantificar os sitios acidos dos catalisadores e identificar os diferentes
tipos de sitios acidos presentes nos catalisadores.

e Realizar a anélise de FRX (Fluorescéncia de raios- X) para identificar a existéncia ou

ndo de algum elemento contaminante nos catalisadores de fosfato de nidbio.



96

6 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ALBERTON, A. L. et al. Experimental errors in kinetic tests and its influence on the
precision of estimated parameters. Part I—Analysis of first-order reactions. Chemical
Engineering Journal, v. 155, n. 3, p. 816-823, 2009.

AL-JARALLAH, A. M. et al. Ethylene dimerization and oligomerization to butene-1 and
linear a-olefins: A review of catalytic systems and processes. Catalysis Today, v. 14, n. 1, p.
1-121, 1992.

AMERICAN CHEMISTRY. Products & Technology. Disponivel em:
<https://www.americanchemistry.com/Butadiene-Product-Summary/>. Acesso em: 20 nov.
2017.

ARMAROLLI, T. et al. Acid sites characterization of niobium phosphate catalysts and their
activity in fructose dehydration to 5-hydroxymethyl-2-furaldehyde. Journal of Molecular
Catalysis A: Chemical, v. 151, n. 1-2, p. 233-243, 2000.

ASHOUR, S. S. Factors affecting the activity and selectivity of alumina catalysts in the
dehydration of 1-butanol. Adsorption Science Technology, v. 22, n. 6, p. 475-483, 2004.

BERTEAU, P. et al. Acid-base properties of silica-aluminas: use of 1-butanol dehydration as
a test reaction. Applied Catalysis, v. 70, n. 1, p. 307-323, 1991.

BERTEAU, P.; DELMON, B. Modified Aluminas : Relationship between activity in 1-
butanol dehydration and acidity measured by NH3 TPD. Catalysis Today, v. 5, n. 2, p. 121-
137, 1989.

BRASKEM. Noticias. Disponivel em:
<http://www.braskem.com.br/detalhe-noticia/Braskem-mostra-beneficios-de-resinas-na-
Expobor-2014>. Acesso em: 15 nov. 2017.

CARNITI, P. et al. Niobic acid and niobium phosphate as highly acidic viable catalysts in
aqueous medium: Fructose dehydration reaction. Catalysis Today, v. 118, n. 3-4, 2006.

CBMM. Aplicaces. Disponivel em:
<http://www.cbmm.com.br/pt/Paginas/applications.aspx>. Acesso em: 5 jan. 2018.


https://www.sciencedirect.com/science/journal/09205861
https://www.sciencedirect.com/science/journal/13811169
https://www.sciencedirect.com/science/journal/13811169
https://www.sciencedirect.com/science/journal/01669834
https://www.sciencedirect.com/science/journal/09205861

97

CHALI, S. et al. Sustainable production of acrolein: gas-phase dehydration of glycerol over
Nb,Os catalyst. Journal of Catalysis, v. 250, n. 2, p. 342-349, 2007.

CHADO, L. et al. Research on butene oligomerization reaction over the hemicellulose modified
HZSM-5. Journal of Fuel Chemistry and Technology, v. 45, n. 9, p. 1088-1094, 2017.

CRUZ, M. H. C,; SILVA, J. F. C.; LACHTER, E. R. Catalytic activity of niobium phosphate
in the Friedel-Crafts reaction of anisole with alcohols. Catalysis Today, v. 118, n. 3-4, p.
379-384, 2006.

CRUZ, M. H. C. et al. Investigation of the catalytic activity of niobium phosphates for liquid
phase alkylation of anisole with benzyl chloride. Applied Catalysis A: General, v. 386, n. 1-
2, p. 60-64, 2010.

DELSARTE, S.; GRANGE, P. Butan-1-ol and butan-2-ol dehydration on nitrided
aluminophosphates: Influence of nitridation on reaction pathways. Applied Catalysis A:
General, v. 259, n. 2, p. 269-279, 2004.

DOMOKAOS, L. Skeletal isomerization of n-butene over medium pore zeolites. 2000. 140
f. Tese (Doutorado em quimica) - University of Twente, Békeés, 2000.

FIGUEIREDO, J. L.; RIBEIRO, F. R. Catalise Heterogénea. 2. ed. Lisboa: Fundacéo
Calouste Gulbenkian, 2007.

FLORENTINO, A. et al. Textural, acidic and catalytic properties of niobium phosphate and
of niobium oxide: Influence of the pretreatment temperature. Applied Catalysis A: General,
v. 89, n. 2, p. 143-153, 1992.

GUISNET, M. et al. Selective isomerization of n-butenes into isobutene over aged H-
ferrierite catalyst: nature of the active species. Catalysis Letters, v. 50, n. 3-4, p. 159-164,
1998.

GUNST, D. et al. Study of butanol conversion to butenes over H-ZSM-5: Effect of chemical
structure on activity, selectivity and reaction pathways. Applied Catalysis A: General, v.
539, p. 1-12, 2017.

HUBER, G. W.; IBORRA, S.; CORMA, A. Synthesis of transportation fuels from biomass:
chemistry. Chemical Reviews, v. 106, n. 9, p. 4044-4098, 2006.



98

JEHNG, J.; WACHS, 1. E. Structural chemistry and raman spectra of niobium oxides.
Chemistry of Materials, v. 3, n.1, p. 100-107, 1991.

JOHN, M. et al. Reaction Path Analysis for 1-Butanol Dehydration in H-ZSM-5 Zeolite: Ab
Initio and Microkinetic Modeling. Journal of Catalysis, v. 330, p. 28-45, 2015.

JOHN, M. et al. Mechanistic insights into the formation of butene isomers from 1-butanol in
H-ZSM-5: DFT based microkinetic modelling. Catalysis Science. Technology, v. 7, n. 5, p.
1055-1072, 2017.

KHAN, Y. et al. 1-Butanol dehydration in microchannel reactor: Kinetics and reactor
modeling. Chemical Engineering Science, v 137, p. 740-751, 2015.

KIM, Y. T. et al. Low-temperature oligomerization of 1-butene with H-ferrierite. Journal of
Catalysis, v. 323, p. 33-44, 2015.

KNOZINGER, H.; BUHL, H.; RESS, E. The dehydration of alcohols over alumina: VII. The
dependence of reaction direction on the substrate structure. Journal of Catalysis, v. 12, n. 2,
p. 121-128, 1968.

KNOZINGER, H.; KOHNE, R. The dehydration of alcohols over alumina. 1. The reaction
scheme. Journal of Catalysis, v. 5, n. 2, p. 264-270, 1966.

KUROSAKI et al. Surface properties and catalytic activities of niobic acid treated with
diluted phosphoric acid. Bulletin of the Chemical Society of Japan, v. 60, n. 10, p. 3541-
3545, 1987.

LI, X. et al. Catalytic cracking of n-hexane for producing light olefins on 3D-printed
monoliths of MFI and FAU zeolites. Chemical Engineering Journal, v. 333, n. 1, 545-553,
2018.

LIZUKA, T.; OGASAWARA, K.; TANABE, K. Acidic and catalytic properties of niobium
pentaoxide. Bulletin of the Chemical Society of Japan, v. 56, n. 10, p. 2927-2931, 1983.

LIZUKA, T. et al. Esterification of acrylic acid with methanol over niobic acid catalyst.
Applied Catalysis, v. 28, p. 1-5, 1986.


https://www.sciencedirect.com/science/journal/00219517
https://www.sciencedirect.com/science/journal/00219517
https://www.sciencedirect.com/science/journal/00219517
http://www.journal.csj.jp/bcsj
https://www.sciencedirect.com/science/journal/13858947

99

MACHO, V. et al. Dehydration of C4 alkanols conjugated with a positional and skeletal
isomerisation of the formed C4 alkenes. Applied Catalysis A: General, v. 214, n. 2, p. 251-
257, 2001.

MAKAROVA, M. A. et al. Dehydration of n-Butanol on zeolite H-ZSM-5 and amorphous
aluminosilicate: detailed mechanistic study and the effect of Pore confinement. Journal of
Catalysis, v. 149, n. 1, p. 36-51, 1994.

MAKAROVA, M. A. et al. Dehydration of n-butanol on HNa-ZSM-5. Catalysis Letters, v.
4,n. 3, p. 261-263, 1990.

MARTIN, M.; GROSSMANN, I. E. Optimal simultaneous production of i-butene and ethanol
from switchgrass. Biomass and Bioenergy, v. 61, p. 93-103, 2014.

MARTINS, R. L.; SCHITINE, W. J.; CASTRO, F. R. Texture, surface acidic and catalytic
properties of niobium phosphate. Catalysis Today, v. 5, n. 4, p. 483-491, 1989.

MORAES, M. et al. Benzylation of toluene and anisole by benzyl alcohol catalyzed by niobic
acid: influence of pretreatment temperature in the catalytic activity of niobic acid. Applied
Catalysis A: General, v. 138, n. 1, p. L7-L12, 1996.

MOREIRA, F. de S. A integracdo refino petroquimica como alternativa para o
atendimento do crescente mercado de petroquimicos. 2008, 135 f. Dissertacdo (Mestrado)-
Universidade Federal do Rio de Janeiro. Escola de Quimica. Programa de P6s-Graduagdo em
Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos, Rio de Janeiro, 2008.

NDABA, B.; CHIYANZU, I.: MARX, S. n-Butanol Derived from Biochemical and Chemical
Routes: A Review. Biotechnology Reports, v. 8, p. 1-9, 2015.

NOWAK, I.; ZIOLEK, M. Niobium compounds: preparation, characterization, and
application in heterogeneous catalysis. Chemical Reviews, v. 99, n. 12, p. 3603-3624, 1999.

OHUCHI, T. et al. Liquid phase photooxidation of alcohol over niobium oxide without
solvents. Catalysis Today, v. 120, n. 2, p. 233-239, 2007.

OKAZAKI, S. et al. The effect of phosphoric acid treatment on the catalytic property of
niobic acid. Bulletin of the Chemical Society of Japan, v. 60, n. 1, p. 37-41, 1987.



100

OKAZAKI, S.; WADA, N. Surface properties and catalytic activities of amorphous niobium
phosphate and a comparison with those of H3PO,-treated niobium. Catalysis Today, v.16, n.
3-4, p. 349-359, 1993.

PAULIS, M. et al. Preparation and characterization of niobium oxide for the catalytic aldol
condensation of acetone. Applied Catalysis A: General, v. 180, n. 1-2, p. 411-420, 1999.

PEREIRA, C. C. M.; LACHTER, E. R. Alkylation of toluene and anisole with 1-octen-3-ol
over niobium catalysts. Applied Catalysis A: General, v 266, n.1, p. 67-72, 2004.

PETZOLD, L. R. DASSL Code (Differential Algebraic System Solver), Computing and
Mathematics Research Division, Lawrence Livermore National Laboratory, Livermore, CA,
USA, 1989.

PHOLJAROQEN, B. et al. Dehydration of xylose to furfural over niobium phosphate catalyst
in biphasic solvent system. Journal of Energy Chemistry, v. 22, n. 6, p. 826-832, 2013.

POLING, B. E.; PRAUSNITZ, J. M.; O’CONNELL, J. P. The Properties of Gases and
Liquids, The McGraw Hill Companies, New York, 5 ed, 2001.

RAHIMI, N.; KARIMZADEH, R. Catalytic cracking of hydrocarbons over modified ZSM-5
zeolites to produce light olefins: A review. Applied Catalysis A: General, v. 398, n. 1-2, p.
1-17, 2011.

REIS, M. C. et al. Synthesis, characterization and catalytic activity of meso-niobium
phosphate in the oxidation of benzyl alcohols. Catalysis Today, v. 192, n. 1, p. 117-122,
2012,

DA ROS, S. Producdo de eteno a partir de etanol utilizando aluminas. 2012. 137 f.
Dissertacdo (Mestrado) - Universidade Federal de Santa Maria. Centro de Tecnologia.
Programa de Pds-Graduagdo em Engenharia de Processos, Santa Maria, 2012.

ROSS, J. R. H.; SMITS, R. H. H.; SESHAN, K. The use of niobia in oxidation catalysis.
Catalysis Today, v. 16, n. 3-4, p. 503-511, 1993.

SCHWAAB, M., et al. Nonlinear parameter estimation through Particle Swarm Optimization.
Chemical Engineering Science, v. 63, n. 6, p. 1542-1552, 2008.


https://www.sciencedirect.com/science/journal/20954956

101

SCHWAAB, M., PINTO, J.C. Optimum reference temperature for reparameterization of the
Arrhenius equation. Part 1: Problems involving one kinetic constant. Chemical Engineering
Science, v. 62, n. 10, p. 2750-2764, 2007.

SCHWAAB, M., ALBERTON, A. L., PINTO, J. C. ESTIMA&PLANEJA: Pacote
computacional para estimacdo de parametros de planejamento de experimentos. Rio de
Janeiro: UFRJ, 2010. Relatério técnico realizado no PEQ/COPPE-UFRJ.

DA SILVA, J. C. G.; FOLGUERAS-DOMINGUEZ, S.; DOS SANTOS, A. C. B. Amorphous
niobium phosphate: characterization and acid aspects. Journal of Materials Science Letters,
v. 18, n. 3, p. 197-200, 1999.

SMITH, J. M.; VAN NESS, H. C.; ABBOTT, M. M. Introduction to Chemical Engineering
Thermodynamics. 7th. ed. Boston: McGraw-Hill, 2005.

SUN, Q.; AUROUX, A.; SHEN, J. Surface Acidity of niobium phosphate and steam
reforming of dimethoxymethane over CuzZnO/Al,Os—NbP complex catalysts. Journal of
Catalysis, v. 244, n. 1, p. 1-9, 2006.

SUPERINTERESSANTE. Ciéncia. Disponivel em:
<https://super.abril.com.br/ciencia/a-verdade-sobre-o-niobio/>. Acesso em: 22 fev. 2018.

TANABE, K. Catalytic Application of Niobium Compounds. Catalysis Today, v. 78, n. 1-4,
p. 65-77, 2003.

TANABE, K. Niobic acid as an unusual acidic solid material. Materials Chemistry and
Physics, v. 17, n. 1-2, p. 217-225, 1987.

TANABE, K.; OKAZAKI, S. Various reactions catalyzed by niobium compounds and
materials. Applied Catalysis A: General, v. 133, n. 2, p. 191-218, 1995.

DE TUESTA, J. L. D. et al. Synthesis and characterization of low molecular weight poly(1-
butene) macromolecules prepared using metallocene catalysts. Applied Catalysis A:
General, v. 460-461, p. 70-77, 2013.

USMAN, A. et al. Catalytic cracking of crude oil to light olefins and naphtha: Experimental
and kinetic modeling. Chemical Engineering Research and Design, v. 120, p. 121-137,
2017.


http://www.sciencedirect.com/science/journal/02638762

102

VEDRINE, J. C. et al. Niobium oxide based materials as catalysts for acidic and partial
oxidation type reactions. Catalysis Today, v. 28, n. 1-2, p. 3-15, 1996.

WEST, R. M.; BRADEN, D. J.; DUMESIC, J. A. Dehydration of butanol to butene over solid
acid catalysts in high water environments. Journal of Catalysis, v. 262, n. 1, p. 134-143,
2009.

WIGHT, C. J.; ENGLAND, W. A. Catalytic Applications of Niobium Compounds. In:
INTERNACIONAL SYMPOSIUM NIOBIUM 81, 1., 1981, San Francisco. Niobium
Technical Library Access. Didcot: Harwell Catalyst Unit, 1981, p. 561-578.

WILLIAMS, C. et al. Kinetic Studies of Catalytic Dehydration of tert-butanol on Zeolite
NaH-ZSM-5. Journal of Catalysis, v. 127, n. 1, p. 377-392, 1991.

YAN, W. et al. Catalytic oxidative dehydrogenation of 1-butene to 1,3-butadiene using CO..
Catalysis Communications, v. 46, p. 208-212, 2014.

ZHANG, D. et al. One-step dehydration and isomerisation of n-butanol to iso-butene over
zeolite catalysts. Chemical Communications, v. 46, p. 4088-4090, 2010.

ZIOLEK, M. Niobium-containing catalysts-the state of the art. Catalysis Today, v. 78, n. 1-4,
p. 47-64, 2003.

ZOTOV, R. A. et al. Characterization of the active sites on the surface of Al,O3 ethanol
dehydration catalysts by EPR using spin probes. Journal of Catalysis, v. 278, n. 1, p. 71-77,
2011.


https://www.sciencedirect.com/science/journal/09205861
https://www.sciencedirect.com/science/journal/00219517
https://www.sciencedirect.com/science/journal/15667367

103

ANEXO A

As constantes da equacdo da capacidade calorifica a pressdo constante assim como
AHgtret ¢ AGRrrrer. para cada componente estdo dispostos na Tabela 36. As capacidades
calorificas, entalpia e energia livre de Gibbs padrdo na temperatura de referéncia sao

necessarias para o célculo do equilibrio quimico das reaces.

Tabela 36- Constantes utilizadas para o calculo das constantes de equilibrio.

Composto ao ;.10 | a,.10° | a3.10° | as.10™ | AHgrrrer | AGRTrer
Butanol 4,467 | 16,395 | 6,688 -9,69 3,864 | -274,6 | -150,17
1-buteno 4,389 | 7,984 6,143 | -8,197 | 3,165 -0,54 70,37

Trans-2-buteno | 5,584 | -4,89 9,133 | -10,975| 4,085 -11 63,34
Cis-2-buteno | 3,689 | 19,184 2,23 -3,426 | 1,256 -7,4 65,46

As solucdes encontradas, utilizando-se o software Maple, para o sistema de equacdes,
as quais representam as constantes de equilibrio para as trés reacdes observadas estdo
representadas nas Equacgdes 52 a 54.

Reacdo 1 (R1): ButOH«> 1-buteno + H,O

Keq1=exp(-0,335.10™2.T7%-0,592.10™°. T3+0,143.10"°. T?+0,432.10".In(T)-0,630.10% T-
0,934.10'-0,308.10%/T) (52)
Reacéo 2 (R2): 1-buteno<>trans-2-buteno

Keqz=exp(0,460.10™.T%-0,231.10°. T°+0,498.10°.7°+0,119.10".In(T)-0,644.102.T-
0,665.10+0,125.10%/T) (53)
Reacdo 3 (R3): trans-2-buteno<«> cis-2-buteno

Kegx=exp(0,141.10™.7%-0,629.10 T°+0,115.10*.7%+0,189.10".In(T)-0,121.10™.T-
0,857.10'+0,402.10*/T) (54)
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ANEXO B

A taxa de reacdo de desidratacdo de butanol a 1-buteno, considerando a reacdo
superficial, etapa E2 (ver item 3.4.5 dos Materiais e Métodos), como limitante, é representada

na Equacdo 55, que por sua vez, pode ser escrita conforme a Equacao 56.

I =K Cauons —K rlinvpl—butCHZO* (55)
P1—bu CH ,0%
n= kl(CButOH* _tT (56)
1

Da etapa E1, tem-se que a Equacdo 57, a qual € reescrita em termos da concentracdo

de butanol adsorvido no sitio conforme a Equacédo 58.

C
K — ButOH 57
ButOH PButOH C* ( )

CButOH* = KButOH PButOH C. (58)

Da etapa E3, obtém-se a Equacdo 59, que, por sua vez, pode ser reescrita em termos da

concentracdo de agua adsorvida no sitio conforme a Equacéo 60.

I:>H OC* l

sHO =~ 59

wo ST TR (59)

CHZO* = KHZO PHZOC* (60)

Substituindo-se as Equacdes 58 e 60 em 56, chega-se a Equacao 61.
Pl—bu PHZOC*KHZO
= kl[KButOH PauonCs — t K (61)
1

Colocando-se a constante de adsorcéo de butanol, Kgyon, € @ concentragdo de sitios

vazios, C~, em evidéncia, tem-se a Equagéo 62.

Pbut PHZO K H,0 j (62)

= leButOHC*(PButOH - K K
1N ButoH
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H,0 1

K
Onde =

1% ButOH Keql

O balanco total de sitios esta desenvolvido nas Equacdes 63 a 65.

(63)

trans—2—butx

C =C. +Cqon. + CHZO* +Cp e +C

Ct = C* + KButOH I:)ButOH C* + KHZO PHZOC* + Kl—but Pl—butC* +K R C (64)

trans—2—but * trans—2—but ~*

C
C. ="t 65
A*’ KButOH I:)ButOH + I(HZO I:)HZO + K1—but I:)l—but + Ktrans—Z—but Ptrans2—but) ( )

Substituindo-se a Equacdo 65 na Equacdo 62 e nomeando-se o produto k;.C; de
constante cinética da reacdo, ki, chega-se a Equacdo 39 disposta no item 3.4.5 dos Materiais e
Meétodos.

Para a isomerizacdo de 1-buteno a trans-2-buteno a equacao da taxa, considerando a

etapa E5 como limitante, é representada na Equacéo 66.

C,
r, = kz [Clbut* - ZK—bt] (66)

2
Da etapa E4 tem-se que a Equagdo 67.
Conute = Ko PouCa (67)
Da etapa E6, obtém-se que a Equacéo 68.
C,p. =K

trans—2-but Ptrans—Z—butC* (68)

Substituindo-se as Equacdes 67 e 68 na Equacdo 66, chega-se a Equacéo 69.

K P,
r,= kz(Klbut Plfbutc* - trans—2—buthrans—2—butC* j (69)
2

1

Onde Ktrans—Z—but —
2" M-but

K

eq2

Colocando-se a constante de adsorcéo de 1-buteno, Kipy, € C+ em evidéncia chega-se
a Equacao 70.
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PranS* —bu
r, =k, KlbutC*[Plbut - tK—thJ (70)

eq2

Substituindo-se a Equacao 65 do balanco total de sitios na Equacdo 70, chega-se a

Equacéo 71.
Prans— —ou
kZCt Klbut(Plbut - K = t]
r, = ik (71)
(1+ KButOH I:)ButOH + KHZO I:)HZO + Kl—but I:)l—but + Ktrans—Z—but Ptrans—Z—but)

Agrupando-se k,C; em uma constante cinética da reacdo, ko, chega-se a Equacdo 40

disposta no item 3.4.5 dos Materias e Métodos.
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Tabela 37- Resultados de converséo e seletividade em todas as temperaturas e condi¢des de

reacao para o 0xido de nidbio calcinado em 200 °C.

. Sel Sel Sel

s [ contane [t [ [ S | o | v
250 9,58 67,27 | 31,86 0,87
NbO_200B c1 275 3167 | 6572 | 3343 0,82
300 9384 | 5686 | 4312 0,00
250 5315 | 6584 | 3340 0,76
NbO_200B c2 275 100,00 | 1627 | 8361 0,00
300 100,00 | 2064 | 78,66 0,00
250 0,47 6555 | 33,14 1,31
NbO_200B c3 275 1336 | 66,69 | 32,34 0,93
300 3260 | 6561 | 3348 0,88
250 16,76 | 6597 | 33,03 1,00
NbO_200B ca 275 50,29 | 6413 | 3510 0,77
300 100,00 | 17,45 | 82,47 0,00
- 250 9,38 67,73 | 31,34 0,88
NbO_200B rﬁﬂﬁ.dc'is 275 3807 | 6629 | 32,83 0,85
300 98,94 | 46,66 | 5320 0,12

reacao para o 0xido de nidbio calcinado em 300 °C.

X:conversao de butanol; Sel 1-but e Sel 2-but: seletividade a 1-buteno e 2-buteno, respectivamente.

- x Sel Sel Sel

e [ comose [ 7 [ | s [ ot
250 7,80 68,82 | 30,20 0,93
NbO_300B c1 275 2529 | 6692 | 32,15 0,90
300 7110 | 6459 | 3477 0,62
250 3892 | 6590 | 3326 0,83
NbO_300B c2 275 100,00 | 1568 | 8424 0,00
300 100,00 | 2029 | 79,11 0,00
250 2,41 67,68 | 31,33 1,00
NbO_300B c3 275 7,89 67,07 | 31,83 1,07
300 26,04 | 6633 | 3267 0,97
250 1425 | 6560 | 3361 0,79
NbO_300B c4 275 57,05 | 6455 | 3457 0,88
300 100,00 | 17,48 | 8247 0,00
B 250 7,65 68,66 | 30,43 0,92
NbO_300B rle\,'/rlﬁl(iI:s 275 34,48 67,31 31,79 0,90
300 8929 | 6353 | 3501 0,55

X:conversao de butanol; Sel 1-but e Sel 2-but: seletividade a 1-buteno e 2-buteno, respectivamente.

Tabela 38- Resultados de conversdo e seletividade em todas as temperaturas e condicdes de
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Tabela 39- Resultados de converséo e seletividade em todas as temperaturas e condigdes de
reacdo para o 0xido de nidbio calcinado em 400 °C.

E%rgggaa}ss Experimento Tr(%egao X S1-but S2-but IsobSu-teno
250 5,56 70,10 | 28,88 0,98

NbO_400B c1 275 1599 | 2964 | 12,26 0,40
300 49,09 | 66,550 | 3251 0,86

250 32,70 | 66553 | 32,54 0,93

NbO_400B c2 275 100,00 | 2572 | 74,26 0,00
300 100,00 | 1854 | 80,94 0,00

250 1,42 69,87 | 29,10 1,03

NbO_400B c3 275 5,42 68,24 | 30,53 1,18
300 1816 | 6694 | 31,97 1,05

250 10,06 | 66,96 | 31,96 1,08

NbO_400B c4 275 2725 | 6557 | 3343 1,00
300 98,90 | 3003 | 69,85 0,08

- 250 4,18 69,00 | 29,99 1,01

NbO_400B rzgffgjs 275 2311 | 67,68 | 3133 0,98
300 7505 | 58,19 | 41,08 0,65

X:conversao de butanol; Sel 1-but e Sel 2-but: seletividade a 1-buteno e 2-buteno, respectivamente.

Tabela 40- Resultados de conversdo e seletividade em todas as temperaturas e condi¢des de
reacdo para o fosfato de nidbio calcinado em 250 °C.

e | e | T | gy | o | am | e
250 5,69 4958 | 49,96 0,43

NbP_250B c1 275 1982 | 49,27 50,3 0,4
300 3659 | 47,36 | 52,34 0,29

250 4774 | 42,15 57,6 0,25

NbP_250B c2 275 89,27 | 27,89 | 72,05 0,06
300 100 17,6 82,35 0

250 4,27 50,06 49,6 0,34

NbP_250B c3 275 11,83 | 4921 | 50,31 0,45
300 28,80 | 47,61 52 0,37

250 2837 | 4636 | 5335 0,29

NbP_250B c4 275 59,55 38,1 61,71 0,2
300 9948 | 2142 | 7854 0

- 250 8,50 49,40 | 50,16 0,44

NbP_250B R“g'&?égs 275 2321 | 4869 | 5089 0,39
300 5736 | 40,72 | 59,07 0,20

X:conversdo de butanol; Sel 1-but e Sel 2-but: seletividade a 1-buteno e 2-buteno, respectivamente.



reacao para o fosfato de nidbio calcinado em 400 °C.

‘o Sel Sel Sel

omeose | Comiode | e |3 | s | o | oo
250 9,40 49,81 49,66 0,49

NbP_400_B C1 275 17,58 48,95 50,60 0,43
300 39,19 44,49 55,22 0,27

250 32,97 33,63 66,26 0,10

NbP_400_B C2 275 60,87 27,12 72,75 0,08
300 96,18 22,46 77,38 0,03

250 3,81 49,67 49,89 0,43

NbP_400_B C3 275 11,89 49,15 50,37 0,46
300 26,57 48,20 51,37 0,41

250 11,02 46,03 51,89 0,24

NbP_400 B C4 275 50,20 33,32 66,33 0,16
300 77,74 25,54 74,27 0,07

250 7,16 47,99 51,67 0,34

NbP_400 B | Média Réplicas 275 25,87 44,43 55,28 0,29
300 54,48 32,55 67,25 0,16

reacao para o fosfato de nidbio calcinado em 550 °C.

X:conversao de butanol; Sel 1-but e Sel 2-but: seletividade a 1-buteno e 2-buteno, respectivamente.

-z Sel Sel Sel

o | oo | T | 2| | | e
250 499 | 4983 | 4969 0,43

NbP_5508 c1 275 784 | 4859 | 5088 0,50
300 4347 | 4621 | 5344 0,33

250 3201 | 4397 | 5574 0,29

NbP_5508 c2 275 7255 | 2923 | 70,61 0,12
300 | 10000 | 2075 | 7915 0,02

250 264 | 4864 | 5061 0,75

NbP_5508 c3 275 793 | 4919 | 5022 0,58
300 2499 | 4729 | 52,25 0,45

250 830 | 4593 | 5362 0,45

NbP_5508 c4 275 3915 | 39,93 | 59,77 0,29
300 8959 | 2601 | 73,90 0,09

- 250 645 | 4856 | 5103 0,41

NbP_550B R'\é";?ézs 275 2041 | 4708 | 5251 0,41
300 5207 | 3763 | 6214 0,21

X:conversdo de butanol; Sel 1-but e Sel 2-but: seletividade a 1-buteno e 2-buteno, respectivamente.
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Tabela 41- Resultados de converséo e seletividade em todas as temperaturas e condi¢des de

Tabela 42- Resultados de converséo e seletividade em todas as temperaturas e condi¢des de
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Tabela 43- Resultados de converséo e seletividade em todas as temperaturas e condi¢des de
reacao para o fosfato de nidbio calcinado em 700 °C.

.~ Sel Sel Sel

Nagqngst;jais Co?g;ggg de T(roeacc;" (Z/i) 1(-025“ 2(-()2[;'[ Iso?(;)t)eno
250 2,77 52,02 | 47,50 0,48
NbP_700B c1 275 7,76 50,84 | 4843 0,72
300 16,60 | 47,60 | 51,81 0,57
250 9,71 4583 | 53,59 0,58
NbP_700B C2 275 4384 | 4320 | 56,34 0,46
300 9764 | 2576 | 74,19 0,04
250 0,79 53,32 | 4572 0,96
NbP_700B Cc3 275 2,65 5178 | 47,20 1,02
300 10,88 | 5012 | 49,15 0,70
250 3,93 4561 | 54,01 0,38
NbP_700B c4 275 16,40 | 4487 | 5452 0,60
300 6355 | 37,65 | 62,05 0,30
N 250 1,80 5091 | 48,63 0,46
NbP_700B R'Z'F‘fl?égs 275 6,90 49,49 | 49,86 0,66
300 2147 | 4714 | 5226 0,58

X:conversao de butanol; Sel 1-but e Sel 2-but: seletividade a 1-buteno e 2-buteno, respectivamente.
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ANEXO D

Os gréficos dos valores preditos pelo modelo de pseudo-ordem versus observados para
a estimacédo dos pardmetros n, E,, In(krreer) utilizando-se os catalisadores de Oxido e fosfato de

niobio calcinados nas demais temperaturas encontram-se nas Figuras 52 a 56.

Figura 52- Valores preditos versus observados da conversdo para o 6xido de niobio calcinado
em 200 °C.
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Figura 53- Valores preditos versus observados da conversao para o 6xido de nidbio calcinado
em 300 °C.
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Figura 54- Valores preditos versus observados da conversdo para o fosfato de niobio
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Figura 55- Valores preditos versus observados da conversdo para o fosfato de niobio
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Figura 56- Valores preditos versus observados da conversdo para o fosfato de niobio
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Figura 57- Grafico dos valores preditos pelo modelo de reacédo global elementar versus
observados para a variavel de resposta conversdo, empregando-se fosfato de nidbio calcinado

em 400 °C.
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Figura 58- Gréfico dos valores preditos pelo modelo de reagédo global elementar versus
observados para a variavel de resposta seletividade, empregando-se fosfato de nidbio

calcinado em 400 °C.
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Figura 59- Grafico dos valores preditos pelo modelo heterogéneo 1 versus observados para a

variavel de resposta conversdo, empregando-se fosfato de nidbio calcinado em 400 °C.
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Figura 60- Grafico dos valores preditos pelo modelo heterogéneo 1 versus observados para a
variavel de resposta seletividade, empregando-se fosfato de nidbio calcinado em 400 °C.
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Figura 61- Grafico dos valores preditos pelo modelo heterogéneo 3 versus observados para a
variavel de resposta conversao, empregando-se fosfato de niobio calcinado em 400 °C.
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Figura 62- Grafico dos valores preditos pelo modelo heterogéneo 3 versus observados para a
variavel de resposta seletividade, empregando-se fosfato de nidbio calcinado em 400 °C.
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Figura 63- Grafico dos valores preditos pelo modelo heterogéneo 4 versus observados para a
variavel de resposta conversdo, empregando-se fosfato de nidbio calcinado em 400 °C.
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Figura 64- Grafico dos valores preditos pelo modelo heterogéneo 4 versus observados para a
variavel de resposta seletividade, empregando-se fosfato de nidbio calcinado em 400 °C.
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Figura 65- Grafico dos valores preditos pelo modelo de reacédo global elementar versus
observados para a varidvel de resposta conversdo, empregando-se 6xido de nidbio calcinado
em 400 °C.
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Figura 66- Gréfico dos valores preditos pelo modelo de reacédo global elementar versus
observados para a variavel de resposta seletividade, empregando-se 6xido de nidbio calcinado
em 400 °C.
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