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Resumo

Salinas-Solis, Pablo Esteban; de Avillez, Roberto Ribeiro. Calculo
computacional do equilibrio metaestavel de gases para a formacgdo de
acetona a partir de etanol e estudo da atividade quimica do carbono na
metanacédo de CO,. Rio de Janeiro, 2018. 55p. Dissertacdo de Mestrado —
Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais, Pontificia
Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

Esta tese tem como objetivo estudar a viabilidade termodinamica da reagéo
de acetona a partir de etanol e &gua realizando célculos utilizando o programa
Thermo-Calc e a base de dados SSUB3 para equilibrios de gases metaestaveis.
Para a validacdo do método utilizado inicialmente foi calculado o equilibrio para a
reacdo da metanacao de CO, com Hy, esse calculo ocorreu sem grandes problemas
e ainda foi adicionado o estudo da atividade quimica do carbono para evitar
deposicdo de carbono solido nos catalisadores. Para os calculos da acetona foi
considerado um equilibrio metaestavel pois ele ndo foi calculado utilizando todas
as espécies quimicas possiveis, isso foi feito para simular o efeito de catalisadores,
que inibem a formacdo de algumas dessas espécies, ja que se o calculo fosse feito
sem levar isso em conta se notou que a reacao que ocorre é a de reforma do etanol
pela 4gua. A conversdo de etanol e a seletividade das espécies quimicas presentes
em maior quantidade foram determinadas em funcédo da temperatura e da razéo de
etanol e 4gua, e os resultados obtidos foram comparados com dados experimentais

obtidos com catalisadores diversos.

Palavras-chave

Sintese de acetona a partir de etanol; Catalisadores; Metanagéo; Atividade
quimica do carbono; Calculo termodindmico de equilibrio
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Abstract

Salinas-Solis, Pablo Esteban; de Avillez, Roberto Ribeiro (Advisor).
Computer calculation of metastable gas equilibrium for the acetone
synthesis from ethanol and evaluation of the chemical activity of carbon
on the methanation of CO,. Rio de Janeiro, 2018. 55p. Dissertacdo de
Mestrado — Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais, Pontificia
Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

The mean goal of this thesis is to study the thermodynamic viability of the
acetone formation reaction from ethanol and water by performing calculations
using the program Thermo-Calc and the SSUB3 database for metastable gas
equilibrium. As a validation of the method used the equilibrium was calculated for
the methanation reaction of CO, with H, This calculation occurred without
problems so the study of the chemical activity of the carbon was also added to
avoid the deposition of solid carbon on the catalysts. For the acetone calculation,
it was considered a metastable equilibrium because it was not possible to calculate
using all possible chemical species. This was done to simulate the effects of
catalysts, which inhibit the formation of some of these species. If the calculation
was made with all chemical species, it was noted that the net reaction is the
reform of ethanol by water.The conversion of ethanol and the selectivity of the
chemical species present in greater quantities were determined as a function of
temperature and ethanol and water ratio, and the results obtained were compared
with experimental data obtained with different catalysts.

Keywords

Acetone synthesis from ethanol; Catalysts; Methanation; Carbon chemical
activity; Calculation of thermodynamic equilibrium.
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1
Introducao

No mundo moderno cada vez se busca mais técnicas para producao de
produtos com o objetivo de serem renovaveis e menos poluentes. Os reagentes
que mais sao evitados séo os de origem fossil. No presente trabalho foi estudado
um método alternativo para a producéo de acetona com isso em mente.

A acetona é principalmente utilizada na industria quimica como
intermediaria e como solvente em farmacos (1). Seu uso mais importante na
atualidade é na producao de precursores da sintese de metacrilato de metila e
acido metacrilico que sdo monémeros de polimeros muito produzidos (2).

A maior parte da acetona mundial é produzida pelo processo do cumeno,
e € um subproduto da producéo de fenol (3). Essa reacéo utiliza como reagentes
o benzeno e o propileno, e tem como produtos finais a acetona, o fenol e
diversas espécies em menores quantidades, como a acetofenona e o
metilestireno (4). Esse processo é responsavel por até 95% da produg¢do mundial
de acetona (5).

Um dos problemas relacionados a esse processo é que o fenol é
altamente téxico e corrosivo. O envenenamento por esta substancia pode
ocorrer pelo ar, solo ou agua (6). Além disso, apesar do fenol ser de interesse
econbmico, os mercados sdo diferentes, 0 que leva a um maior custo de
logistica e armazenamento. Como as matérias primas sdo de origem fossil é
importante encontrar um outro método para a sua producao, buscando diminuir a
emissao de produtos toxicos e utilizando matérias primas renovaveis.

Uma alternativa viavel sugerida seria a utilizacdo do etanol como matéria
prima do processo, essa opc¢do € ainda mais interessante no Brasil, jA que em
2018 houve uma producdo de 647,6 milhdes de toneladas de cana-de-acucar
uma das principais matérias primas utilizadas no mundo para a producdo de
etanol, e 26,45 bilhdes de litros do alcool (7). Essa alternativa ja foi estudada por
Silva-Calpa(8).

Outro composto de suma importancia no mundo moderno é o metano,
utilizado principalmente como combustivel e sua produgdo também ocorre por
métodos verdes, no caso serd estudada a metanacao de CO, por H, que além

de formar o metano, também se livra de um poluente, o CO,, fazendo com que
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esse processo seja ainda mais interessante do ponto de vista ambiental. Esse
meio alternativo ja foi muito estudado nos trabalhos de Gao et al (9), Su (10),
Goodman (11), Ronsch et al (12) e Sutton (13).

No presente estudo foram calculados os equilibrios termodinamicos das
reacdes de metanacdo de CO, por H, e da formacdo de acetona a partir de
etanol e agua. A proposta era comparar os resultados calculados com os obtidos
em laboratério e encontrar condi¢gfes ideais de temperatura, presséo e razéo de
alimentacdo em ambos o0s casos para obter maiores conversbes e evitar a

formacao de carbono sélido.
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2

Objetivos

2.1.

Objetivos gerais

Realizar o calculo computacional do equilibrio na reacdo de metanacao de

CO, com H, e definir as condi¢ées que impedem a formacéo de carbono sdlido,

capaz de envenenar os catalisadores e parar a reacao.

Realizar o calculo computacional da reacdo de formacdo da acetona a

partir do etanol e agua empregando condi¢fes restritivas para simular a agéo de

catalisadores.

2.2.

Objetivos especificos

Calcular a razédo ideal de H,/CO, para a metanagdo e comparar com a
literatura.

Calcular a influéncia da temperatura na reacdo de metanagdo e comparar
com a literatura;

Calcular a atividade quimica do carbono para estudar a possivel formagéo
de carbono solido;

Determinar que condicbes de equilibrio com restricbes e, portanto,
metaestavel favorecem a formacao da acetona;

Calcular a influéncia da razdo de etanol/agua e da temperatura no
equilibrio metaestavel para a formacao da acetona;

Calcular a atividade quimica do carbono com o objetivo de impedir a

formagéo de carbono solido.
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3
Revisao bibliografica

3.1.
Equilibrio termodinamico

Um sistema é considerado em equilibrio quando suas propriedades se
mantém constantes ao longo do tempo se ndo houver interferéncias externas
(14). Para reagfes quimicas o modo mais pratico para estudar o equilibrio sob
condi¢cBes de temperatura e pressao constante é calcular a variacdo da energia
de Gibbs do sistema (15) para diferentes condi¢cdes de reacgéo, reagentes iniciais
e produtos finais. O equilibrio serd obtido para a maior reducao de energia de
Gibbs e, portanto, o maximo de trabalho Gtil que pode ser obtido. A equacgéo 1
mostra como essa propriedade é calculada.

G=H-TS (1)

Onde H representa a entalpia do sistema, T a sua temperatura e S a
entropia.

Para o sistema estar em equilibrio € necessario que essa energia seja
minimizada (16), para isso se estuda a forma diferencial, que esté representada

na equacao 2.
dG = —SdT + VdP + Z wdn; (2)

Onde S representa a entropia do sistema, dT a variagdo de temperatura,
V o volume, dP a variacdo na pressdo do sistema, p; representa o potencial
quimico do componente i e dn; a variagdo do nimero de mols do componente i.

Para temperatura e pressdo constantes, essa equacdo pode ser

reescrita como na equacao 3.

dGYpr = ) adny ®)
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E para se chegar ao minimo da energia de Gibbs, basta fazer com que a
derivada dela seja igual a zero, com isso pode se dizer que o equilibrio ocorrera
guando a equacgéo 4 for verdadeira.

dGYpr = ) pudn; =0 )

Também existe o conceito de equilibrio metaestavel, que mesmo nédo
sendo o minimo global da energia livre de Gibbs do sistema corresponde a um
minimo local e, portanto, uma condicdo de equilibrio. Neste trabalho o equilibrio
metaestavel foi simulado eliminando certas espécies quimicas do céalculo de
minimizagao.

Gao et al (9) utlizaram esses mesmos conceitos para o calculo
termodindmico da metanacdo, mas utilizaram programas diferentes dos deste

trabalho para esses célculos.

3.2.
Atividade quimica

A atividade quimica € um conceito relacionado ao equilibrio dindmico entre
fases (17). Pode-se dizer que a atividade quimica mede a tendéncia de uma
molécula mudar de fase, ou seja, uma atividade quimica baixa indica que ndo
havera mudanca de fase (18). De modo geral, pode-se relacionar a atividade
guimica de um componente com o seu potencial quimico de acordo com a

equacgéao 5.
Ui = Gi + RTlnal- (5)

Como a atividade quimica é um conceito entre fases, ela ndo tem
influéncia em substéncias puras, por isso para solugcbes e sélidos puros, a
atividade quimica é igual a 1.

3.3.
Catalisadores

Um catalisador € uma substancia que transforma reagentes em produtos
através de um ciclo repetido de passos elementares no qual ele participa e é

regenerado a sua forma original no final de cada ciclo (19). Os catalisadores ndo
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afetam a termodindmica da reacdo, apenas facilitam e aceleram as reacées.
Geralmente é preferencial utilizar a catélise heterogénea, em que o catalisador
constitui a uma fase diferente dos reagentes e dos produtos, ja que facilita uma
futura separacéo dos produtos, mesmo ela tendo algumas desvantagens como
uma cinética mais complexa e geralmente menores seletividades.

A catélise heterogénea resulta de sitios ativos na superficie dos soélidos,
ou seja, locais especificos na superficie do catalisador onde ocorre uma
interacdo com o reagente, e ocorre a reacdo. Identificar os intermediarios da
reacdo e 0 seu mecanismo costuma ser dificil, principalmente para rea¢des na
fase gasosa. (20). Isso gera uma dificuldade nos célculos termodinamicos, ja que
normalmente ndo se sabe exatamente as reac¢des favorecidas no processo nem
as espécies intermediarias.

Como a catalise ocorre na superficie dos catalisadores, diversos fatores
podem levar a sua desativacdo. Em processos envolvendo hidrocarbonetos o
mais comum é ocorrer a deposicdo de carbono solido, ocupando os sitios ativos

do catalisador (21) e tornando-o inutilizavel, até ser feita uma regeneracéao.

3.4.
Metanacgao

O metano é de grande importancia para setores industriais, de energia e
transporte em todo o mundo (22) e por isso, a metana¢do € uma reagcdo muito
estudada. Ela pode ser feita tanto a partir do CO, quanto do CO, ambos gases
considerados poluentes e gerados em grandes quantidades. Por exemplo, em
2009, os Estados Unidos geravam cerca de 6 bilhdes de toneladas de CO, por
ano (23) com aparentemente grande impacto ambiental. No entanto, esse
namero também mostra uma grande disponibilidade de matéria prima para a
formacdo do metano e uma necessidade de se transforma-la em algo nédo
poluente (24).

O processo de metanacdo do CO, foi descoberto pelo quimico francés
Paul Sabatier (25) e € utilizado até hoje tanto para a produ¢do de metano quanto
para a producao de 4gua, ja que € um método viavel para a obtengdo de agua. A

equacgdo 6 mostra essa reacao.

€0, + 4H, & CH, + H,0 (6)


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1621811/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1621811/CA

18

Porém essa ndo é a Unica reacdo possivel envolvida na metanacao,
todas as outras reacOes possiveis de ocorrerem durante o processo de
metanag&o se encontram a seguir (26,27):

CO + 3H, & CH, + H,0 7)

2C0 + 2H, & CH, + CO, (8)

2C0 & C +CO, 9)

CO + H,0 & CO, + H, (10)

CH, & 2H, + C (11)

€O+ H, & C + H,0 (12)

CO, + 2H, & C + 2H,0 (13)

nCo + (2n + 1)H, & CpHyp o + nH,0 (14)
nCO + 2nH, & C,H,, + nH,0 (15)

Como todas essas reagdes podem ocorrer simultaneamente, qualquer
variacdo nas condices de temperatura, pressdo ou razdo de alimentacéo afeta
consideravelmente a composicdo dos produtos (9).

Um dos efeitos estudados foi a formacdo de carbono sélido na
metanacdo de CO a altas temperaturas e altas concentracbes de CO, essa
formacdo levou a desativacao de varios catalisadores utilizados (28-30), isso
pode ser explicado pela reacdo de Bourdouard, vista na equacdo 9, mas as
reacfes 11, 12 e 13 também podem concorrer para a deposi¢cdo de carbono
sélido.

Outro efeito estudado foi a formacéo de CO na metanacdo de CO, a altas

temperaturas, isso leva a um alto consumo de CO, e piora a producédo de
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metano, isso se deve pela predominancia da reacéo reversa de deslocamento
da agua (reverse water gas shift) (equacdo 10) a temperaturas acima de 550 °C
(9) (31). Também ¢é importante notar que normalmente na corrente de CO,
também h& CO presente, entdo vale a pena ambos serem considerados.

3.4.1.Catalisadores da metanagao

A metanacéao a partir de CO, é muito favorecida termodinamicamente (32),
por isso ndo seria necessaria uma simulacdo de um possivel efeito de
catalisadores, ja que todo o CO, reagiria formando metano com facilidade e
estudamos apenas a condicdo de equilibrio. Porém os catalisadores se notam
necessarios pelas limitagbes cinéticas da reacao, entdo nesse caso o catalisador
seria apenas para acelerar a reacdo. Além disso o célculo inicial sempre é
realizado sem a interferéncia de catalisadores, pois eles ndo mudam a
termodinamica, apenas alteram mecanismos.

Dentre os mais estudados e utilizados estdo os catalisadores a base de
niquel suportados em diversos oxidos (TiO;, SiO,, Al,Os3, CeO,, ZrO,). O niquel é
preferido pois possui alta seletividade e um custo muito baixo, se comparado a
outros metais que também podem ser utilizados, como o rédio e o ruténio. O
catalisador de niquel, porém, tem a desvantagem de sofrer desativacao a baixas

temperaturas (33).

3.5.
Acetona

As trés maiores fontes de demanda da acetona sdo o uso em solventes,
tanto para pinturas quanto para indastria farmacéutica (5, 34), producdo de
metacrilato de metila (MMA) e a sintese de bis-fenol A (BPA) (35). Existe uma
previsdo de que a demanda global aumente ao longo dos anos, por isso €
importante encontrar meios mais eficientes para a sua producéao (34).

Cerca de 97% da acetona mundial (34) € produzida utilizando o processo

do cumeno (5), a reacdo pode ser vista na equacédo 16:

CHy o CHy 0
+ HC — — o —> OH +H c%
- \ 3 (16)
2 CHy CHy OH CHa
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Porém, como mostra a equacao 16, além de utilizar matérias primas de
origem fossil, a sua producao é atrelada ao fenol, um composto altamente toxico
e corrosivo (6). Por isso, no passado, alguns autores (36-41) estudaram os
mecanismos para essa sintese utilizando como reagentes etanol e &gua,

segundo a equacéo 17:

2C,HsHO + H,0 — CH3COCH; + 4H, + CO, (17)

Todos esses estudos focaram na utilizacdo de diferentes catalisadores
para sugerir uma rota para a reagcdo, mas nenhum deles fez um estudo

termodinamico da reacao.

3.5.1.
Mecanismo de formacgao da Acetona

Murthy et al (36) utilizaram trés sistemas a base de 6xido de ferro para
estudar essa reacdo, os sistemas foram Fe,O3;-MnO, Fe,03-Zn0O e Fe,0s-CaO.
Os catalisadores MnO- e CaO- foram desativados rapidamente, se dando
preferéncia ao de ZnO-, que teve uma maior estabilidade. Foram sugeridas duas
rotas para essa reacdo, na primeira ocorre uma desidrogenacdo do etanol
formando acetaldeido (equacdo 18) que por sua vez seria oxidado para a
formacéo de &cido acético (equacao 19) e depois seria feita a ketonizacdo para
a formagédo da acetona (equagdo 20). Na segunda rota sugerida, o primeiro
passo € a equacao 18 para a formacao do acetaldeido, seguida da condensacéo
alddlica formando butan-1-al-3-ol (equacdo 21) que € desidrogenado a buten-3-
ona-1-al (equacédo 22) que por sua vez podera formar ou acetona e acido féormico
(equacéo 23) ou acido acético e acetaldeido(equacao 24). No caso da formacgéo

do acetaldeido ocorreria uma ketonizacdo para formar a acetona (equacéo 20)

C,HsOH — CH;CHO + H, (18)
2CH;CHO + 0, > 2CH;COOH (19)
2CH,COOH — CH3COCH; + CO, + H,0 (20)

2CH;CHO — CH5CH(OH)CH,CHO (21)
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CH;CH(OH)CH,CHO — H, - CH3;COH,CHO (22)
CH;COH,CHO + H,0 — 2CH;COCH; + 2HCOOH (23)
CHy;COH,CHO + H,0 — 2CH;COOH + 2CH;CHO (24)

Nakajima et al (37) realizaram um estudo com diversos catalisadores
para encontrar o mais eficiente para o processo, e também obteve como o ideal
0 Fe,05-Zn0. A rota proposta comecou novamente com a desidrogenacdo do

etanol (equacao 18), e apds isso seguiu as seguintes equacdes.

CH5CHO + OH™ - CH5CO05 + H, (25)
CH;CO; + HY - CH;CO* + OH™ (26)
CHsCO5 + CH3CO* > CH5COCH; + CO, (27)

Yee et al (38) utilizaram dois tipos de catalisadores diferentes, CeO, e
Pd/CeO,, e observaram uma rota diferente para cada um deles. Para o CeO, se
observou a formacao do acetaldeido em duas etapas (equacédo 28), apos isso foi
observada a mesma rota inicialmente observada por Murthy et al (36), equagbes
19 e 20, porém foi constatado que a oxidacdo do acetaldeido ocorre com o

oxigénio presente na superficie do catalisador.

C,HsOH — CH3CH,0 + H - CH3CHO + H, (28)

Para o Pd/CeO; inicialmente se considerou a formacdo do acetaldeido
novamente pela equacao 28, ele perde hidrogénio para formar acetilo (equacéo

29), que reage para a formacao da acetona (equacao 30).

2CH3CHO — 2CH5CO + H, (29)

2CH5CO - CH3COCH; + CO (30)

Idriss et al (39) estudaram o efeito de seis catalisadores diferentes,
obtendo o melhor resultado para o TiO,, os trés produtos principais observados
foram acetaldeido, acetona e acetato de etila. A rota da reacao foi descrita como

sendo a mesma observada por Murthy et al (36) equacdes 18, 19 e 20.
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Nishiguchi et al (40) estudaram o uso de catalisadores de CuO/CeO, e a
adicdo de MgO a esse catalisador. O mecanismo proposto comeca com a
equacao 18, e apos isso ocorre uma condensacao aldélica como na equacao 21.
A espécie formada reage com O, na superficie do catalisador de acordo com a
equacao 31 gerando intermediarios, que sao desidrogenados e decarboxilados
gerando a acetona (equacéo 32).

CH3;CH(OH)CH,CHO + Oy — CH3CH(OH)CH,C00 ) + Hs) (31)
CH3CH(OH)CH,COOg) + Hy = CH3COCHs + COy + H, (32)

Pode-se notar que mesmo tendo equacgles parecidas, ndo existe um
consenso em relagdo ao mecanismo exato da reagdo, mas Rodrigues et al (41)
estudaram o0s mecanismos sugeridos pelos autores e foi proposto um
mecanismo que segue primeiramente a equacdo 28 para formacdo do
acetaldeido em duas etapas, depois ocorre uma reducao do catalisador segundo
a equacao 19, apés isso a ketonizacdo segundo a equacgédo 20, e por fim a
recuperacéo do catalisador, reagindo com O? dissociado da agua.

Silva-Calpa (8) também fez um estudo desses trabalhos, e junto com
testes de laboratério propbs um mecanismo similar onde, inicialmente, o etanol
se adsorve na superficie do catalisador formando espécies etdxido, que por sua
vez sofrem desidrogenagdo oxidativa formando acetaldeido, conforme a
equacdo 28. Que reage com 0 oxigénio na rede cristalina gerando espécies
acetato conforme a equacgéo 19, nessa reacdo ocorre a redugéo do catalisador.
As espécies acetato sofrem ketonizacdo conforme a equacdo 20 para a
formacdo da acetona. E para finalizar o ciclo catalitico a 4gua se dissocia e
reoxida o catalisador.

Pode-se observar que a presenca do O, é muito importante para a

reacdo de formacéo da acetona a partir do etanol.

3.6.
Thermo-Calc

O Thermo-Calc é um software para a realizacdo de célculos

termodinamicos pela minimizacdo da energia de Gibbs total de um dado sistema.
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Ele pode empregar diversas bases de dados termodindmicos dependendo dos
sistemas estudados(42) Ele tem sido mais utilizado para diagramas de
propriedades e diagramas de fases associados a metalurgia e sistemas de
materiais inorganicos. No entanto, ele permite célculos para diversos materiais
ndo inorganicos, tais como, por exemplo, polimeros e gases de substancias

organicas. (43).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1621811/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1621811/CA

4
Metodologia computacional

4.1.
Metanacgao

Para utilizar o Thermo-Calc para calcular os equilibrios na metanag¢édo o
primeiro passo foi definir uma base de dados adequada para se trabalhar, a
escolhida foi a SSUB3 (SGTE Substance Database v3.3) (44) por se tratar da
melhor para equilibrios entre gases. Depois disso, foram escolhidos os
elementos que estariam presentes no equilibrio: carbono, hidrogénio e oxigénio.
Por se tratar de uma reacdo na fase gasosa na qual pode haver deposi¢do de
carbono sdlido, foram desconsideradas todas as outras fases possiveis. ApOs
isso, foram determinadas as condicbes do sistema (temperaturas, pressoes e
namero de mol de cada componente) sugeridos por Gao et al (8) para cada
situacdo e foram coletados os dados do equilibrio calculado. Os dados foram

tratados utilizando o programa QtiPlot (45).

4.2,
Acetona

Para o utilizar o Thermo-Calc para calcular os equilibrios na formagéo da
acetona também foi utilizada a base SSUB3, mas nesse caso 0s elementos
presentes nesse equilibrio foram: carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio.
Novamente apenas foram consideradas no calculo as fases gasosas e o carbono
na forma sélida de grafite para servir de referéncia para o carbono. Para simular
o efeito dos catalisadores também foram rejeitadas algumas espécies quimicas
que ndo foram observadas experimentalmente, ou estavam em quantidades
muito pequenas, nos testes de desempenho catalitico feitos no laboratério por
Silva-Calpa (8). Esse equilibrio termodindmico pode ser considerado um
equilibrio metaestavel. Para determinar que espécies seriam rejeitadas foram
feitos diversos testes rejeitando as espécies formadas em maiores quantidades e
observando se a sua retirada favoreceria, ou ndo, a formacao de acetona. Apés
a determinacdo dessas espécies foram determinadas as condi¢cdes do sistema

(temperaturas, pressées e numero de mol de cada componente) para cada
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situacdo e foram coletados os dados do equilibrio calculado. Os dados foram

tratados utilizando o programa QtiPlot (45).

4.3.
Atividade quimica do carbono

Como célculo adicional, tanto para a metanacao quanto para a producao
de acetona a fase grafite do carbono foi incluida e sua condi¢do modificada para
DORMANT, isso significa que para o célculo de equilibrio foi considerado que
essa fase ndo seria formada, mas mesmo assim é feito o célculo da forga motriz
para a formacao dela, se ela for positiva havera uma tendéncia a formacao da
fase. Desse modo o carbono sélido ndo seréa formado, o estado de referéncia do
carbono também foi modificado para a fase sélida. Com essas modificacdes, é
possivel observar sob que condi¢gdes o carbono solido podera ser formado, ou
nao, a partir da atividade quimica do mesmo, ela sendo maior que 1 o carbono

solido podera ser formado. I1sso pode ser visto pela equacao 5.

Ui = Gi + RTlnai (5)

Sendo G; igual ao valor de ; no estado de referéncia. Como a referéncia
escolhida foi a propria fase de carbono sélido pode ser visto que quando o valor
da atividade quimica for menor que 1, o potencial quimico do carbono sera
menor que o da fase grafite, ndo havendo formacdo, se for igual a 1 os
potenciais quimicos ficariam iguais mostrando que o potencial quimico do
carbono seria igual ao da fase carbono sélido, por isso, havendo a sua
formacdo. Como a fase havia sido definida como DORMANT essa formagéo néo
ocorre, permitindo que a atividade seja maior que 1 e mostrando uma tendéncia

a ser formada.
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Resultados e discussoes

5.1.
Metanacgao

5.1.1.
Influéncia da razao dos gases H,/CO;

O primeiro calculo realizado foi a verificacdo da influéncia da razdo dos
gases de entrada no processo da metanacdo do CO,, para isso foi calculada a
producdo de metano para diferentes fracbes molares de CO, mantendo
temperatura a 300 °C, a pressao a 101325 Pa e o numero total de mol igual a 1.
Esses valores de temperatura e pressdo foram escolhidos por serem o0s
observados na literatura como valores ideias para a reagéo. A composicgéao inicial
dos gases continha apenas CO, e H,. Os dados obtidos se apresentam na
Figura 1.
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Figura 1 - Producéo de metano para diferentes fragdes molares de CO;
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Pelos célculos feitos pode ser observado que ocorre um maximo na
formacdo de metano quando a fracdo molar de entrada de CO, é préximo a 0,2,
isso demonstra uma razdo de H,/CO, de 4. Esse valor coincide com o
encontrado por Gao et al (9) e utlizado no trabalho de Su et al (10),
normalmente essa razao é utilizada também por ser a razdo estequiométrica da
reacdo. Essa razdo sera utilizada como referéncia constante para o resto dos

calculos da metanacéo.

5.1.2.
Influéncia da temperatura

Para determinar a influéncia da temperatura nessa reagdo foram
calculados diversos equilibrios variando esse parametro, o célculo foi realizado
para temperaturas entre 200 °C e 800 °C, esses valores foram escolhidos pois
foram os mesmos utilizados por Gao (9) e isso facilita a comparagdo. Os
seguintes valores foram mantidos constantes: pressao total em 101325 Pa,
razao molar H,/CO, em 4 e numero total de moles em 1. Os resultados

encontrados estao apresentados na Figura 2.
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Figura 2 - Influéncia da temperatura na produgéo de metano.

Com isso se verifica o efeito da temperatura na metanacao, podemos ver
gque guanto menores as temperaturas, maior € a producdo de metano, isso €

explicado pela equacéo 33.
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CO, + 4H, & CH, + 2H,0 (33)

Utilizando as entalpias de formacéo de cada elemento podemos calcular
a entalpia da reacao, temos que segundo Cox et al. (46)
AfHOCOZ:'393,51 kJ/mol e AfHono: -241,826 kJ/mol

E segundo Chase (47) AH®c1n4=-74,87 kJ/mol, com isso chegamos a uma
entalpia da reacdo de -165,01 kJ/mol, o que mostra que a reacdo é exotérmica,

entdo era esperado seu favorecimento a baixas temperaturas.

Esse resultado também foi encontrado por Gao et al (9) e pode ser visto
na Figura 3, eles sugeriram 0 uso de temperaturas de no maximo 300 °C.
Ronsch et al (12) e Goodman (11) também obtiveram resultados semelhantes.

100| seggooaseagroctan, ~ (C)
L3 a5 L
-",_. g‘;":'f;.u g“&
£ 80| HSCO, e A oo A
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o .
E 20_ —_—— 2 ‘\ .\."u 2
o —o—4 oA
H —a—6 .":i:ti

200 400 600 800
Temperatura ("C)

Figura 3 - Influéncia da temperatura e da pressdo na producdo de metano

adaptada de Gao et al (9).

Na Figura 3 os calculos foram feitos a pressfes diferentes e razdes
diferentes de H,/CO,. Para a comparac¢do com a Figura 2 é necessario observar
a curva com circulos preenchidos, pois se tratam das mesmas condicbes
estudadas. Observando a Figura 3 pode-se notar que nao € necessario realizar

o célculo a pressfes elevadas pois se vé pouca diferenga na produgdo a baixas
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temperaturas, que sao as que a favorecem. Além disso é sempre preferivel
trabalhar com processos a pressdo atmosférica, jA que pressbes diferentes
dessa aumentam o custo do processo.

5.1.3.
Conversao do CO,

A Figura 4 mostra os valores de conversdo de CO, calculados para a
diferentes temperaturas, razdo de H,/CO, igual a 4 e presséo igual a 101325 Pa.

4 o,
4 °
4 e,
4 ®e
. %e H,/CO,=4
0.9 '.. P=101325 Pa
4 °
°
o« .
°
o 7 °
O 0.8+ . .
o ] . o®®
] b ° °®
» 4 .
007j . .
(@] ] . o
4 ° °
4 ° .
. °
- °
0,6 — '.. o®
] 'n..n'.
O e L [ I e e I e I I B s |
100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Figura 4 - Converséo de CO; calculados para diferentes temperaturas

Na Figura 4 pode-se observar que a temperaturas baixas ocorre uma
conversao quase que completa do CO, e com 0 aumento das temperaturas essa
conversao diminui até atingir um valor proximo a 60% em uma temperatura
proxima a 550 °C. Esse grafico pode ser comparado com o calculado por Gao
(9) presente na Figura 5. No qual se nota que ambas as curvas possuem o

mesmo formato e sdo muito semelhantes.

900
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Figura 5 - Converséo de CO; calculados por Gao,J e adaptada de sua figura (9) .

Apbs esse valor de minimo atingido podemos notar que a conversao de
CO, volta a aumentar, o que poderia indicar que a reacdo desejada poder ser
favorecida tanto a temperaturas baixas quanto muito altas, mas como foi visto
anteriormente no tépico 5.1.3, isso ndo é o que ocorre.

Esse aumento na conversdo pode ser explicado porque a reagdo de
metanacdo ndo é a Unica que ocorre nesse sistema, nesse caso também ocorre

a reacao conhecida como water-gas shift reaction que se vé na equacéao 34.
€0+ H,0 < C0O, +H, (34)

Essa reacdo foi amplamente estudada por Pantagonis e Gunugunuri (48)
e foi visto que a temperaturas altas a formacdo de CO passa a ser muito

favorecida, por isso ocorre esse aumento na conversdo de CO..

5.1.4.
Atividade quimica do carbono na metanagao

Além dos calculos da metanacao para validar o método utilizado, também
foi feito um célculo adicional da atividade quimica do carbono na reacao, que

ndo foi realizado por nenhum dos pesquisadores mencionados. Isso é
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interessante pois pode nos mostrar se havera a presenca de carbono sdlido no

equilibrio dessa reacéo.

Na Figura 6 podemos ver como a temperatura vai afetar a atividade
guimica do carbono para a razédo de H,/CO, de 4 e pressédo de 101325 Pa.
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Figura 6 - Atividade quimica do carbono para a diferentes temperaturas

Pode-se observar na Figura 6 que independentemente da temperatura
estudada, em todos os casos a atividade quimica se encontra nhum valor abaixo
de 1, isso mostra que as condi¢cdes de pressdo e razdo de H,/CO sao ideais
para evitar o depdsito de carbono sélido no catalisador a qualquer temperatura.

Também foi calculada a dependéncia da atividade quimica do carbono
em relagdo a razdo de entrada de H,/CO, a uma pressdo de 101325 Pa e 300
°C, para isso foi variada a concentracdo de CO,, e o resultado pode ser visto na

Figura 7.
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Figura 7 - Atividade quimica do carbono para diferentes concentracdes de CO,.

Podemos notar que o comportamento foi diferente do estudado no caso
da temperatura. Quando a razao de H,/CO, é variada, existem valores para os
quais a atividade quimica do carbono é maior do que 1, isso significa que essa
razdo deve ser escolhida com cuidado para garantir o bom funcionamento do
catalisador, pode-se notar também que para a razdo de 4 (fragdo molar de
C0,=0,2), que foi escolhida ao longo dos calculos como ideal, possui a atividade
guimica do carbono menor que 1, o que apenas refor¢ca a escolha dessa razéo

como ideal.

5.2.
Formacgao da acetona

5.2.1.
Calculo do equilibrio inicial

Este célculo teve como objetivo considerar o equilibrio final do sistema
estudando apenas a termodinamica. Como ponto de partida foi empregada a

equacdo quimica abaixo:
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2C,HsOH + H,0 — CH3COCH; + 4H, + CO, (35)

Como valores iniciais, foram empregados os valores experimentais de
Silva-Calpa (8): 91 mol de N, como gas inerte para a rea¢éo, 8 mol de H,O e 1
mol de etanol, a pressdo atmosférica padrdo e 400 °C. Apesar de na
composicao inicial terem sido consideradas as espécies quimicas, 0 programa
Thermo-Calc considera apenas os atomos como entrada. As espécies quimicas

encontradas em quantidades maiores que a acetona se encontram na Tabela 1.

Tabela 1 - Componentes presentes no equilibrio.

Componente Fracdo Molar (gas) N° Mol

N2 8.86E-01 9.10E+01
H201 6.13E-02 6.30E+00
H2 3.35E-02 3.45E+00
C102 1.29E-02 1.32E+00
C1H4 6.04E-03 6.20E-01
Ci01 5.76E-04 5.92E-02
H3N1 7.91E-05 8.13E-03
C2H6 2.98E-09 3.06E-07
C1HIN1_HCN 2.15E-10 2.21E-08
C1H202_CIS 1.91E-10 1.97E-08
Ci1H201 1.49E-11 1.53E-09
C1H202_TRANS 1.05E-11 1.08E-09
C1H401 8.32E-12 8.55E-10
C1HIN101 8.11E-12 8.33E-10
C2H4 7.78E-12 7.99E-10
C2H402_ACETI 9.63E-14 9.89E-12
C2H401 ACETA 4.83E-14 4.96E-12
C3H8 8.49E-15 8.72E-13
C1HIN1_HNC 5.20E-15 5.35E-13
C1H3 2.44E-15 2.51E-13
H 1.02E-15 1.04E-13
C3H6_2 4.20E-16 4.32E-14
C3H6 4.09E-16 4.21E-14
C2H601 3.26E-16 3.35E-14
C3H601 1.25E-17 1.29E-15
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Pode-se notar que a reacdo é altamente oxidativa ao se observar os
produtos formados, também pode ser notado que os principais componentes
formados foram H, e CO,, 0 que mostra que 0 que ocorreu na verdade foi a
reforma do etanol pela 4gua. Como ndo foi constatada a presenca de acetona
nessas condi¢des, também foi feita uma variacdo da temperatura, de 350 °C a
550 °C, para ver se seria formada a acetona nesse caso, o resultado se encontra

na Tabela 2.
Tabela 2 - Quantidade de acetona formada.
Fracéo Fracdo molar N° mol
T molar (Gas,N,) (Gas,C3HgO) C3;HgO
0 % 8.91E-01 6.24E-18 6.37E-16
0 > 8.89E-01 8.94E-18 9.15E-16
0 > 8.87E-01 1.15E-17 1.18E-15
0 N 8.84E-01 1.31E-17 1.35E-15
0 * 8.82E-01 1.28E-17 1.32E-15
0 * 8.80E-01 1.03E-17 1.07E-15
0 Y 8.78E-01 6.63E-18 6.87E-16
0 * 8.77E-01 3.36E-18 3.49E-16
0 > 8.76E-01 1.38E-18 1.44E-16
0 > 8.76E-01 4.96E-19 5.15E-17
0 > 8.75E-01 1.66E-19 1.73E-17

Ambos os resultados mostram que n&o ocorre formacédo significativa de
acetona nessas condi¢des, ja que ocorre a combustdo completa do etanol,
produzindo apenas CO, e agua.

Essa combustdo completa ndo foi observada nos resultados de Silva-
Calpa (8) como pode ser visto na Figura 8, onde se vé claramente a formacao da
acetona utilizando diversos catalisadores, esses testes foram realizados a 400

°C e presséao de 1 atm.
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Figura 8 - Formacgao de acetona por diferentes catalisadores (8).

O motivo que pode ter levado a diferenca tdo significativa nesses
resultados € a presenca dos catalisadores. Isso mostra que nesse caso a
fung&o do catalisador ndo € apenas o de acelerar a reagéo, ja que se fosse isso
ndo haveria diferenca na termodindmica, mas de fato possibilitar a reacdo
acontecer e, nesse caso particular, impedir a combusté&o total.

Os catalisadores também sdo responsaveis por modificar o mecanismo
das reacles, e cada um deles age de maneira diferente, por isso podem ser
notados diferentes desempenhos nos testes de Silva-Calpa(8).

Para simular o efeito do catalisador, foram calculados equilibrios

metaestaveis dos gases, excluindo a formacédo de algumas espécies quimicas

5.2.2.
Equilibrios metaestaveis

O equilibrio foi calculado desconsiderando diversas espécies no banco de
dados a temperatura constante, para descobrir em que condi¢cbes a acetona
comeca a ser formada. Inicialmente foram desconsideradas as espécies
presentes em maiores quantidades e as que poderiam sugerir uma combustdo
completa (como o CO,). Também se optou por desconsiderar as espécies que
contivessem nitrogénio na sua composicdo, ja que o N, é um gas

aproximadamente inerte em baixas temperaturas, ou seja, ele ndo ira reagir, e
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todo o nitrogénio continuard na forma de N,. As espécies desconsideradas
inicialmente foram: CO,, CO, CH,4 e HsN. E o equilibrio calculado se encontra na
Tabela 3

Tabela 3 - Componentes encontrados no equilibrio metaestavel.

Componente Fragdo molar (gas) N2 mol
N2 8.98E-01 9.10E+01
H201 8.88E-02 9.00E+00

H2 9.41E-03 9.53E-01

C6H6 2.51E-03 2.54E-01
C2H6 9.27E-04 9.39E-02

C60 4.66E-05 4.72E-03

C2H4 8.64E-06 8.75E-04
C1H202_CIS 5.38E-06 5.45E-04
C2H402_ACETI 2.85E-06 2.89E-04
C3H8 2.79E-06 2.82E-04
C3H6_2 4.92E-07 4.98E-05
C3H6 4.79E-07 4.86E-05
C1HIN1_HCN 4.31E-07 4.37E-05
C1H202_TRANS 2.95E-07 2.98E-05
C2H401_ACETA 2.77E-07 2.80E-05
C6H601 1.28E-07 1.29E-05
C1HIN1O1 8.39E-08 8.50E-06
C1H201 8.09E-08 8.20E-06
C3H601 7.57E-08 7.67E-06

Com esses célculos se obteve um aumento na producdo da acetona,
mas mesmo assim, o0 resultado ainda estd bem a abaixo do obtido
experimentalmente. Por isso foram calculados diversos outros equilibrios para
tentar obter uma producdo de acetona mais proxima da observado
experimentalmente. As espécies desconsideradas em cada teste foram
determinadas a partir dos resultados dos testes anteriores, escolhendo as que
estavam sendo formadas em maiores quantidades que a acetona. Na Tabela 4

se encontram as concentracdes de acetona e a sua seletividade em cada teste.
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Tabela 4 - Seletividade da acetona em diferentes equilibrios metaestaveis.

Fracdo Fracdo N2 mol
Teste molar (N,) molar (C3H¢0) C3;HesO Seletividade
3 9.05E-01 3.05E-06 3.06E-04 0%
4 9.06E-01 9.27E-06 9.31E-04 0%
5 9.06E-01 3.46E-05 3.48E-03 1%
6 9.07E-01 4.16E-05 4.17E-03 1%
7 9.07E-01 1.78E-03 1.79E-01 27%
8 9.07E-01 1.78E-03 1.79E-01 27%
9 9.07E-01 1.78E-03 1.79E-01 27%
10 9.07E-01 1.78E-03 1.79E-01 27%
11 9.01E-01 3.01E-08 3.04E-06 0%
12 9.01E-01 2.12E-17 2.15E-15 0%
13 9.04E-01 6.86E-11 6.90E-09 0%
14 9.05E-01 1.12E-08 1.13E-06 0%
15 8.87E-01 6.24E-05 6.40E-03 1%

Em todos os testes as condi¢cdes consideradas nos célculos foram os
empregados por Silva-Calpa (8) de 91 mol de N, como inerte para a reacao, 8
mol de H,O e 1 mol de etanol, a pressdo atmosférica e 400 °C. A seletividade foi
calculada considerando o numero total de 4&tomos de carbono no sistema que
foram convertidos em acetona. As espécies desconsideradas em cada um dos

testes podem ser vistas a seguir:

e Teste 3: Espécies desconsideradas: CO,, CO, CH,, H3N, H,, CsHs, CoHs:

e Teste 4: Espécies desconsideradas: CO,, CO, CH,, H3N, H,, CsHs, CoHs,
CsHs, C,H,4, C3Hs_2 (propeno);

e Teste 5: Espécies desconsideradas: CO,, CO, CH,, H3N, Hy, CsHs, CoHs,
CsHg, CoHy, CgHG_Z (propeno), C4H10_1 (bUtanO), Cso, C4H8_5 (2-
metilpropeno);


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1621811/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1621811/CA

38

Teste 6: Espécies desconsideradas: CO,, CO, CHy, H3N, H,, CgHg, CoHg,
CsHg, CoH4, C3Hg_2 (propeno), C4Hip 1 (butano), Ceo, C4Hg_ 5 (2-
metilpropeno), CsHg, C4Hg_3 (trans-2-buteno), C4Hg_2 (cis-2-buteno),
C4Hg_1 (1-buteno), CHN-HCN (cianeto de hidrogénio);

Teste 7: Espécies desconsideradas: CO,, CO, CHy, H3N, H,, CgHg, CoHg,
CgHg, C2H4, C3H6_2 (propeno), C4H10_1 (butanO), Ceo, C4Hg_5 (2'
metilpropeno), CsHg, C4Hg_3 (trans-2-buteno), C4Hg_2 (cis-2-buteno),
C4Hg_1 (1-buteno), CHN-HCN (cianeto de hidrogénio), C4Hg
(ciclobutano), C4He_2 (1,3-butadieno);

Teste 8: Espécies desconsideradas: CH,, H3N, Hy, CeHg, CoHg C3Hs,
C,H4, C3Hg_ 2 (propeno), C4Hio_1 (butano), Ceg, C4Hg_5 (2-metilpropeno),
CsHg, C4Hg_ 3 (trans-2-buteno), C4Hg_2 (cis-2-buteno), C4Hg_1 (1-buteno),
CHN-HCN (cianeto de hidrogénio), C4Hg (ciclobutano), C4He_2 (1,3-
butadieno), C4H;o_2 (isobutano);

Teste 9: Espécies desconsideradas: CO, CH,, H3N, Hy, CgHs, CoHs C3Hg,
C,H4, C3Hs_2 (propeno), C4Hio_1 (butano), Ceo, C4Hg_5 (2-metilpropeno),
CsHg, C4Hg_3 (trans-2-buteno), C4Hg_2 (cis-2-buteno), C4Hg_1 (1-buteno),
CHN-HCN (cianeto de hidrogénio), C4Hsg (ciclobutano), C4;He_2 (1,3-
butadieno) C4H;o_2 (isobutano);

Teste 10: Espécies desconsideradas: CO,, CHy4, H3N, H,, CsHg, CoHe,
C3H8, C,H,, CgHe_z (propeno), C4H10_1 (butanO), C60, C4H8_5 (2'
metilpropeno), CsHg, C4Hg_3 (trans-2-buteno), C4Hg_2 (cis-2-buteno),
C4Hg_1 (1-buteno), CHN-HCN (cianeto de hidrogénio), C4Hg
(ciclobutano), C4He_2 (1,3-butadieno) C4H10_2 (isobutano);

Teste 11: Espécies desconsideradas: CHy, H3N, H,, C¢Hg, CoHg, CsHs,
CsHe_2 (propeno), C4H1o_1 (butano), Ceo, C4Hg_5 (2-metilpropeno), CsHs,
C,4Hg_3 (trans-2-buteno), C4Hg_2 (cis-2-buteno), C4Hs_1 (1-buteno), CHN-
HCN (cianeto de hidrogénio), C4Hs (ciclobutano), C4Hs_2 (1,3-butadieno)
C4H10_2 (isobutano);

Teste 12: Espécies desconsideradas: HzN, H,, CsHs, CoHs C3Hg, C3He_2
(propeno), C4H;o_1 (butano), Cg, C4Hg 5 (2-metilpropeno), CsHg, C4Hg 3
(trans-2-buteno), C4Hg_2 (cis-2-buteno), C4Hg_1 (1-buteno), CHN-HCN
(cianeto de hidrogénio), C4Hs (ciclobutano), C4Hs_2 (1,3-butadieno)
C4H1o_2 (isobutano), C,Hy;

Teste 13: Espécies desconsideradas: H3N, H,, CsHs, CH,4, C3Hg, C3Hs_2
(propeno), C4H;o_1 (butano), Cg, C4Hg_5 (2-metilpropeno), CsHg, C4Hg_3
(trans-2-buteno), C4Hg_2 (cis-2-buteno), C4Hg_1 (1-buteno), CHN-HCN
(cianeto de hidrogénio), C4Hg (ciclobutano), C,He_2 (1,3-butadieno)
C4H1o_2 (isobutano), C,Hy;

Teste 14: Espécies desconsideradas: CH,4, HsN, Hy, CsHg, CoHg, C3Hs,
CsHe_2 (propeno), C4H1o_1 (butano), C4Hi4 2 (isobutanao), Ceo, CsHe,
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CHN-HCN (cianeto de hidrogénio), C4He_2 (1,3-butadieno), C,Hy;

o Teste 15: Espécies desconsideradas: CH,4, H,, CgHg, CoHg, C3Hg, C3Hg 2
(propeno), C4H;o_1 (butano), C4H1q_2 (isobutano), Cgo, CsHg, C4He_2
(1,3-butadieno), C,H,4, C4Hg_5 (2-metilpropeno),CsHg, C4Hg 3 (trans-2-
buteno), C4Hg_2 (cis-2-buteno), C4Hg_1 (1-buteno), C4Hg (ciclobutano);

Sabendo o que foi desconsiderado em cada um dos testes € possivel
identificar qual deles obteve resultados mais satisfatérios. Claramente até o
Teste 6 ndo foram obtidos resultados satisfatérios como pode ser visto
observando os resultados da seletividade da acetona, isso mostra que ainda
existem outras espécies que estdo sendo formadas antes.

No Teste 7 ja se observam bons resultados na seletividade, mas ainda
havia o interesse em continuar realizando os calculos com diferentes espécies
rejeitadas, no Teste 8 foi considerado que poderia haver a formagéo tanto de CO
guanto de CO, para ver o quanto isso afetaria a seletividade. Foi notado que ndo
houve diferenca, e como essas espécies foram encontradas por Silva-Calpa (8),
o teste 8 foi considerado como um melhor resultado.

Nos Testes 9 e 10 também foram obtidos resultados satisfatérios para a
seletividade, as espécies rejeitadas foram similares as do Teste 8, mas ao invés
de considerar a formacéo tanto de CO quanto de CO, foi considerado apenas
um deles em cada teste, no Teste 9 se considerou a formacdo de CO, e no
Teste 10 a formagdo de CO. Como os resultados continuaram sendo muito
parecidos o Teste 8 continuou sendo considerado como o melhor resultado
obtido. Assim sendo, pode-se propor que a presenca de qualquer um desses
dois gases ndo deve afetar a formacdo da acetona e, por isso, ambas as
espécies foram consideradas presentes em todos os calculos posteriores.

Como foi visto a adicdo de algumas espécies ndo modificou o resultado
encontrado, entdo nos Testes 11, 12, 13, 14 e 15 foram consideradas mais
espécies que nos testes anteriores, mas isso afetou drasticamente a seletividade
da acetona, fazendo novamente com que ela ndo aparecesse nos resultados,
por isso nenhum desses testes foi considerado e o Teste 8 continuou como o
melhor resultado obtido e utilizado pelo resto do trabalho. As composicdes totais

encontradas com fraces maiores que 10™° podem ser vistas na Tabela 5.
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Tabela 5 - Componentes encontrados no Teste 8.

Componentes Fragdo molar (gas) N2 mol
N2 9.07E-01 9.10E+01
H201 8.43E-02 8.46E+00
-CH2CH3 3.64E-03 3.65E-01
C2H601 3.55E-03 3.57E-01
C3H601 1.78E-03 1.79E-01
C1lH401 3.22E-05 3.23E-03
C4H6_4 2.83E-05 2.84E-03
CAH6_1 5.93E-06 5.95E-04
-CH3 3.18E-06 3.19E-04
CAH6_3 2.78E-06 2.79E-04
C2H401_ACETA 2.43E-06 2.44E-04
CAH6_5 2.75E-07 2.76E-05
C3H4_2 2.69E-07 2.70E-05
C3H4_1 4.82E-08 4.84E-06
Ci01 4.77E-08 4.78E-06

5.2.3.
Influéncia da razao etanol/agua e da temperatura no equilibrio
metastavel

A Tabela 6 apresenta a influéncia da temperatura e da razdo etanol/agua
na conversao de etanol nos equilibrios. Essa converséo foi calculada diminuindo
0 namero de mol inicialmente no sistema do nimero de mol encontrados ao final
do célculo de equilibrio, esse valor encontrado foi dividido pelo nimero de mol
iniciais para se chegar na conversao. Todos esses equilibrios foram calculados a
pressdo de 101325 Pa e numero total de mol igual a 100, sendo 91 mol de N,

inerte.
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Conversdo de Etanol

Razdo (Etanol/Agua)

T(°C) 0,125 0,286 0,500 0,800 1,25 2,00 3,50 8,00
300 18,6% 21,7% 24,5% 27,3% 30,2% 33,2% 36,4% 39,8%
325 29,3% 33,3% 36,5% 39,5% 42,3% 45,2% 48,1% 50,9%
350 41,5% 45,7% 48,9% 51,7% 54,3% 56,7% 59,1% 61,3%
375 53,6% 57,6% 60,4% 62,8% 64,9% 66,9% 68,7% 70,4%
400 64,3% 67,8% 70,1% 72,0% 73,7% 75,1% 76,5% 77,7%
425 73,1% 76,0% 77,8% 79,3% 80,5% 81,6% 82,6% 83,4%
450 80,0% 82,2% 83,7% 84,8% 85,7% 86,5% 87,2% 87,8%
475 85,2% 86,9% 88,1% 88,9% 89,6% 90,1% 90,6% 91,1%
500 89,1% 90,4% 91,3% 91,9% 92,4% 92,8% 93,2% 93,5%

A conversdo de etanol foi menor tanto em razbes mais baixas quanto a

temperaturas mais baixas, também € possivel observar que o efeito da

temperatura foi muito maior, ou seja aumentos pequenos de temperatura levam

a grandes aumentos no consumo do etanol. E possivel notar também que

guanto mais a temperatura for aumentada, menor sera o efeito da razéo, até

pelo fato de ja se tratarem de conversdes altas. Esses dados também foram

representados no grafico na Figura 9.
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Figura 9 - Converséo de etanol.
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A Tabela 7 apresenta o numero de mol de acetona formados nos
equilibrios apresentados na Tabela 6, mas esse resultado ndo necessariamente
representa quais condicbes séo as ideais para essa reacdo. Para obter melhores
resultados esses dados foram convertidos para seletividade, e se encontram na
Tabela 8.

Tabela 7 - Quantidade molar de acetona

Mols de acetona
Razdo (Etanol/Agua)

T(°C) 0,125 0,286 0,500 0,800 1,25 2,00 3,50 8,00
300 0,05 0,12 0,21 0,31 0,43 0,57 0,72 0,90
325 0,08 0,19 0,31 0,45 0,60 0,77 0,95 1,15
350 0,12 0,26 0,41 0,58 0,76 0,95 1,15 1,36
375 0,15 0,32 0,51 0,70 0,90 1,10 1,31 1,52
400 0,18 0,37 0,57 0,78 0,99 1,19 1,40 1,61
425 0,20 0,41 0,61 0,82 1,02 1,23 1,42 1,63
450 0,21 0,42 0,62 0,82 1,01 1,20 1,38 1,55
475 0,21 0,41 0,60 0,44 0,95 1,11 1,26 1,41
500 0,20 0,38 0,26 0,70 0,85 0,98 1,11 1,23

Tabela 8 - Seletividade de acetona

Seletividade Acetona

Razdo (Etanol/Agua)

T(°C) 0,125 0,286 0,500 0,800 1,250 2,00 3,50 8,00
300 7,9% 9,3% 10,5% 11,7% 12,9% 14,2% 15,5% 16,9%
325 12,5% 14,2% 15,5% 16,8% 18,0% 19,2% 20,3% 21,5%
350 17,6% 19,4% 20,7% 21,8% 22,9% 23,8% 24,7% 25,5%
375 22,6% 24,2% 25,3% 26,1% 26,9% 27,5% 28,0% 28,5%
400 26,8% 28,0% 28,7% 29,2% 29,6% 29,9% 30,1% 30,2%
425 29,8% 30,4% 30,7% 30,7% 30,7% 30,7% 30,5% 30,5%
450 31,4% 31,3% 31,0% 30,7% 30,3% 29,9% 29,5% 29,0%
475 31,5% 30,7% 29,9% 29,1% 28,4% 27,7% 27,1% 26,4%
500 30,1% 28,6% 27,4% 26,3% 25,4% 24,5% 23,8% 23,1%
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7

A seletividade da acetona € afetada tanto pela razdo quanto pela
temperatura. Para temperaturas baixas o aumento da razdo sempre implica em
um aumento na seletividade, o que levaria crer que uma razdo maior sempre
seria preferida. Mas em temperaturas mais altas a razdo passa a nao influenciar
na seletividade, e chega até a ser prejudicial.

A maior seletividade encontrada foi de 31.5% a baixas razbes de
etanol/dgua e temperaturas altas de 475 °C, esses resultados sao compativeis
com os encontrados por Silva-Calpa (8) para razéo de etanol/agua igual a 0.125,
gue também observou altas seletividades (préximo a 40%) a temperaturas
elevadas (entre 425 °C e 475 °C). Os resultados ndo sdo exatamente iguais por
um se tratar de reacdes experimentais com catalisadores, e a dificuldade de
representar esses catalisadores em calculos termodindmicos. Por exemplo, a
presenca de catalisadores pode reduzir a cinética mas ainda permitir a formagéo
de espécies que afetam a formacgao da acetona.

Os dados da seletividade de acetona também podem ser vistos no

gréafico na Figura 10.
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Figura 10 - Seletividade da Acetona.
5.2.4.
Espécies relevantes encontradas

Nos célculos também foram notadas a presenca de outras espécies em

guantidades elevadas, na Tabela 9 podemos ver a seletividade do radical etil.
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Seletividade Etil

Razdo (Etanol/Agua)

T(°C) 0,125 0,286 0,500 0,800 1,25 2,00 3,50 8,00
300 10,6% 12,4% 14,0% 15,6% 17,2% 18,9% 20,8% 22,7%
325 16,7% 19,0% 20,8% 22,5% 24,2% 25,8% 27,4% 29,0%
350 23,6% 26,1% 27,9% 29,5% 30,9% 32,3% 33,6% 34,9%
375 30,5% 32,8% 34,4% 35,7% 36,9% 38,0% 39,0% 39,9%
400 36,5% 38,5% 39,8% 40,8% 41,7% 42,5% 43,2% 43,9%
425 41,4% 43,0% 44,0% 44,7% 45,4% 45,9% 46,4% 47,0%
450 45,1% 46,3% 47,0% 47,5% 47,9% 48,2% 48,5% 48,7%
475 47,8% 48,5% 49,0% 49,3% 49,5% 49,7% 49,8% 49,9%
500 49,6% 50,0% 50,2% 50,3% 50,4% 50,5% 50,5% 50,6%

A seletividade do etil se comporta de maneira muito parecida com a
conversao de etanol vista anteriormente. A baixas temperaturas ele aumenta
junto com a razdo etanol/agua, mas quando se aumenta a temperatura a razao
tem uma influéncia cada vez menor, 0 que mostra que a seletividade do etil é na
sua maior parte determinada pela temperatura.

A seletividade do etil tem valores muito altos, chegando até a 50 %, esse
resultado pode ser explicado pela formagdo da espécie etil estar atrelada a
formacéo de O,, esse fornecimento de O, para a rea¢cdo normalmente seria feito
pelo catalisador, como foi sugerido por Rodrigues (41). A reagéo de formagé&o do

etil foi sugerida na equacéo 36.

4C,HsOH — 4C,Hs + 2H,0 + 0, (36)

Isso também ajuda a explicar o porqué da quantidade de 4gua encontrada
no equilibrio ser maior que a introduzida no sistema, j4 que ela é formada na

equacéao 36.
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Seletividade Etil

Seletividade Etil
Raz3o (Etanol/Agua)

Temperatura (°C)

[10,0%-5,0% 5,0%-10,0% [110,0%-15,0% [115,0%-20,0% O20,0%-25,0% [125,0%-30,0%

030,0%-35,0% O 35,0%-40,0% O 40,0%-45,0% O 45,0%-50,0% O 50,0%-55,0%

Figura 11 - Seletividade do etil.

No estudo realizado por Silva-Calpa (8) ndo é observada a formacédo do
etil, que é um radical livre, 0 que se nota é a formacdo de eteno, que tem a
composicao quimica de C,H,, muito parecida com a do etil (C,Hs). Porém no
equilibrio metaestavel calculado foi desconsiderada a formag&o do eteno por ela
ser muito favorecida e impedir a formacéo da acetona, o que impossibilitaria a
comparacdo com os dados experimentais. Isso sugere que com o0 uso dos
catalisadores o etil que foi calculado deveria reagir e formar o eteno além de
outras espécies que foi de fato observado nos experimentos de Silva-Calpa (8).
Outra espécie encontrada em quantidade relevante nos célculos para

certas temperaturas foi 0 2-butino, sua seletividade se encontra na Tabela 10.

Tabela 10 - Seletividade do 2-butino

Seletividade 2-butino

Razdo (Etanol/Agua)

T(°C) 0,125 0,286 0,500 0,800 1,25 2,00 3,50 8,00
300 0,01% 0,01% 0,02% 0,03% 0,04% 0,06% 0,09% 0,12%
325 0,03% 0,05% 0,07% 0,10% 0,13% 0,18% 0,24% 0,32%
350 0,09% 0,14% 0,21% 0,28% 0,37% 0,46% 0,58% 0,72%
375 0,24% 0,38% 0,53% 0,68% 0,85% 1,03% 1,24% 1,47%
400 0,57% 0,87% 1,16% 1,44% 1,74% 2,05% 2,38% 2,74%
425 1,18% 1,75% 2,24% 2,72% 3,19% 3,67% 4,13% 4,65%
450 2,20% 3,14% 3,91% 4,61% 5,27% 5,90% 6,51% 7,12%
475 3,72% 5,10% 6,17% 7,09% 7,91% 8,67% 9,37% 10,0%
500 5,72% 7,56% 8,88% 9,95% 10,9% 11,7% 12,4% 13,1%
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O 2-butino apenas é formado em quantidades relevantes em altas
temperaturas e altas raz6es etanol/agua. Como a seletividade da acetona néo é
tdo influenciada pela razdo etanol/agua a altas temperaturas a formacédo de
2-butino pode ser evitada utilizando razdes baixas. Isso pode ser feito para
facilitar um processo de separacao dos produtos finais.

Essa seletividade também pode ser vista no gréafico na Figura 12.

Seletividade 2-butino

14,00%

12,00%

10,00%
8,00%
6,00%
4,00%
2,00%
0,00%

Seletividade 2-butino

Razdo (Etanol/Agua)

Temperatura (°C)

[00,00%-2,00% 2,00%-4,00% 4,00%-6,00% 6,00%-8,00%
08,00%-10,00% [110,00%-12,00% O012,00%-14,00%

Figura 12 - Seletividade do 2-butino.

5.2.5.
Atividade quimica do carbono

Assim como na metanacdo, na producdo da acetona também é
interessante evitar a deposi¢cdo de carbono soélido nos catalisadores, para ver se
existe alguma condicdo em que o carbono ndo serd formado foram feitos os
célculos da atividade quimica do carbono nos equilibrios metaestaveis. Os

resultados se encontram na Tabela 11.
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Atividade Quimica do Carbono

Razdo (Etanol/Agua)

T(°C) 0,125 0,28 0,500 0,800 1,25 2,00 3,50 8,00
300 0,98 1,20 1,40 1,62 1,86 2,14 2,46 2,84
325 1,54 1,85 2,13 2,42 2,72 3,05 3,41 3,82
350 2,30 2,73 3,09 3,45 3,81 4,19 4,60 5,03
375 3,29 3,84 4,30 4,73 5,16 5,59 6,03 6,48
400 4,52 5,22 5,77 6,27 6,75 7,22 7,68 8,15
425 6,00 6,84 7,47 8,03 8,54 9,02 9,49 9,94
450 7,70 8,65 9,33 9,90 10,4 10,9 11,3 11,7
475 9,52 10,5 11,2 11,7 12,2 12,6 13,0 13,3
500 11,3 12,3 12,9 13,4 13,7 14,0 14,3 14,5

Foi observado que em uma das condi¢des o valor da atividade quimica do

carbono é abaixo de 1, isso ocorreu na razao de 0,125 e temperatura de 300 °C,

mas como ja foi observado antes, essa condi¢cdo nado € ideal para a formagéo da

acetona.

Com isso pode se concluir que para todos os efeitos podera ocorrer a

formacao do carbono sélido na forma de grafite nas condi¢des de operacao. Isso

implica que a escolha dos catalisadores devera priorizar sistemas menos

suscetiveis a desativacao e a formacédo de carbono sdlido.

A atividade quimica do carbono também pode ser vista no grafico na

Figura 13.

Atividade Quimica do Carbono

Atividade Quimica do Carbono

300
325 359 375 200 .
450

[10,00-2,00

Temperatura (°C)

2,00-4,00

4,00-6,00

1.250
0.800
0.500
0.286
0.125
475 500
6,00-8,00

[d8,00-10,00 [@10,00-12,00 O012,00-14,00 O14,00-16,00

Figura 13 - Atividade Quimica do Carbono.

2o

Razdo (Etanol/Agua)
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Conclusao

Os célculos realizados de conversdo de CO, e formacdo de CH, foram
satisfatorios e condizentes com os valores encontrados em outros estudos.

A atividade quimica do carbono obtida nesses equilibrios mostrou que em
determinadas condi¢cdes ndo ocorre a deposi¢céo de carbono sélido no equilibrio
da metanacdao, esse calculo sugere a utilizacdo da razdo de H,/CO, igual a 4, ja
que independentemente da temperatura, a atividade quimica € sempre menor
que 1.

Esses resultados mostram que esse método de calculo de equilibrio
utilizando o Thermo-Calc obtém valores semelhantes aos estudados em outros
trabalhos e, portanto, valida em parte o banco de dados empregado. As
condi¢cbes ideais calculadas para a metanacdo foram de temperaturas de no
maximo 300 °C e a razéo ja citada.

Na segunda parte do trabalho foram calculados os equilibrios
metaestaveis para a formacdo de acetona a partir de etanol e 4gua. Foram
propostos equilibrios metaestaveis para simular o efeito dos catalisadores, ja que
o equilibrio termodinamico mais estavel ndo fornecia valores razoaveis para a
seletividade da acetona

O equilibrio metaestavel encontrado como apropriado foi a temperatura
400 °C, pressao de 101325 Pa para uma quantidade inicial de 91 mol de N,
como gas inerte de arraste, 8 mol de H,O e 1 mol de etanol e sugere que ao
realizar os célculos sejam desconsideradas as espécies: CH,;, HzN, H,, CgHs,
CoHs, C3Hg, C,Hi CsHe_2 (propeno), C4Hio_1 (butano), Cs, C4Hg 5 (2-
metilpropeno), Cs;Hg, C4Hg_3 (trans-2-buteno), C,Hg_2 (cis-2-buteno), C,Hg_1 (1-
buteno), CHN-HCN (cianeto de hidrogénio), C4Hs (ciclobutano), C4Hs_2 (1,3-
butadieno) e C4H,o_2 (isobutano).

Nessas condi¢cdes se obteve uma seletividade de 27 % na formacgéo da
acetona. Apos isso, foram variadas as condic¢des iniciais do sistema e foi notado
que a seletividade da acetona dependia da temperatura e da razdo etanol/agua.
Foi visto que a temperaturas baixas o aumento da raz&o leva a um aumento da
seletividade, mas isso diminui a temperaturas elevadas, o que mostra uma maior

dependéncia da temperatura nessa reacao.
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Foram calculadas as seletividades do etil e do 2-butino nesse equilibrio,
assim como a atividade quimica do carbono, todos esses célculos indicam que
as condi¢Oes ideais para a formacdo da acetona seriam temperaturas elevadas
(425 °C) e razdes etanol/dgua baixas (0,125).

Como concluséo final pode se considerar que o método de célculo de
equilibrios utilizando o Thermo-Calc é um modelo valido para reproduzir os
resultados de reacdes obtidos na pratica, além de poder ser utilizado para
simular os possiveis efeitos de catalisadores.
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Sugestoes de trabalhos futuros

Seria interessante a utilizacdo do método visto no presente trabalho junto
com experiéncias préaticas das reacdes para uma melhor verificacdo dos calculos
realizados.

Também seria interessante a utilizacdo desse método para os calculos
de outras reacdes conhecidas, ndo apenas da metanacdo, para validar ainda
mais o método utilizado.

Estudar reagbes que tenham uma maior influéncia da pressdo nos
resultados, jA que neste trabalho todos os calculos foram realizados a uma
mesma pressado, isso seria interessante para ver se 0o método continua sendo

consistente com essas diferencas.
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