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Fig. 3— Andlise cromatografica de naftaleno em “‘Oleos
de Lavagem”. Condi¢Ses de operagdo conforme
descritas na tabela I.

As curvas de calibragdo constituiram relagSes perfeita-
mente lineares, dentro das faixas estudadas. Cumpre acres-
centar que as solu¢Ges-padres foram analisadas em tri-
plicata, obtendo-se 6tima repetibilidade, com afastamentos
inferiores a * 1%.

4. CONCLUSAO

A adogdo de uma fase estanciondria silico-polimérica
resultou em uma andlise rdpida, de resolugdo superior pa-
ra os picos do naftaleno e do seu padrdo interno, permi-
tindo que se alcangasse uma repetibilidade excelente.

O procedimento analitico € flexivel, podendo ser ado-
tado para os vérios teores de naftaleno, absorvidos em di-
versos solventes ou nos Oleos encontrados na unidade,
sem demandar alteragGes operacionais.

O custo da anilise é baixo, utilizando cromat6grafos
simples, sem necessitar programa¢do de temperatura nem
colunas de alta resolu¢do. A coluna cromatogrifica tam-
bém €é pouco dispendiosa, pois quantidades inferiores a
um grama sdo utilizadas numa coluna de um metro de
comprimento,

A fase estaciondria ¢ extremamente durédvel e resisten-
te a temperaturas superiores a 3000C, muito acima das
condig¢des de andlise.

Em face das vant.gens enumeradas, o método anali-
tico desenvolvido mostrou-se perfeitamente adequado
ac controle do naftaleno em uma unidade de recupera-
¢do a partir de gases de coqueria.

Agradecimento:

A autora agradece 3 PETROLEO BRASILEIRO S/A —
PETROBRAS a permissdo para divulgar este trabalho.

Referéncias Bibliogrdficas:

1. W. Briining, e I. M. R. de Andrade Briining, Analyti-
cal Chemistry, 45,1169, (1973).

2. W. Briining, I. M. R. de Andrade Brining e A. L. Sco-
field, Analytical Chemistry, 46, 1908, (1974).

3. W. Briining e I. M. R. de Andrade Brining, ‘Processo
para preparacdo de compostos silico-poliméricos por
polimrizagdo, e sua aplicagdo na separagdo de fluidos
em fase gasosa”” (PETROLEO BRASILEIRO S/A) BR
PI 7208561, de 16.06.81.

4, R. E. Kirk e D. F. Othmer, ed. “Encyclopedia of
Chemical Technology”, Interscience Publishers, 22
ed., vol. 9, p. 679—-681, 1967, New York.

5. J. Knipschild e G. Pagnier, Brennstoff — Chemie,
44,8 (1963).

6. N. V. Pinchugov e N. A. Zharkova, Koks i Khimiya,
44 (1976).

7. F. D, Snell e L.S. Ettre, et., “Encyclopedia of
Industrial Chemical Analysis”, Interscience Publishers
vol. 16 p. 205—-242, 1966—1974, New York.

ARTIGO

CONVERSAQO CATALITICA DO ETANOL
Shantappa Sidramappa Jewur
Departamento de Quimica
Universidade Federal do Rio Grande do Nort.

59000 — Natal — RN — Brasil
Recebido em 08/06/1983

RESUMO

A desidratagdo catalitica de etanol sobre 6xidos catali-
sadores simples ou mistos, peneiras moleculares e sais me-
tdlicos produz etileno, éter dietilico e dgua. Oxidos mets-

licos bédsicos desidrogenam etanol a acetaldeido. A con-
versdo catalftica de metanol e etanol a hidrocarbonetos.
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maiores usando zeOlitas naturais ou sintéticas e hetero-
polidcidos contendo metais foi um recente avango da ci-
éncia catalitica. A atividade e a seletividade da conver-
580 do etanol depende da natureza do catalisador e das
condi¢Ses de reagfo. Com efeito, do comego deste sécu-
lo até hoje, inumerdveis pesquisadores voltaram sua aten-
¢d0 no sentido de estabelecer os mecanismos de superfi-
cie para a decomposi¢do catalitica do etanol. Muitos
trabalhos tém sido dedicados a explicar as atividades e
seletividades observadas na conversdo catalitica em fase
de vapor do etanol em diversos produtos sobre diferentes
catalisadores e sob condig¢Ges cataliticas varidveis. Duran-
te as duas ultimas décadas, com a melhoria das técnicas
¢ equipamentos de precisio, aumentou a compreensdo
das reagBes do etanol catalisadas por superficies. O pre-
sente artigo resume os relevantes trabalhos realizados a
respeito dos mecanismos de superficie de reagGes cataliti-
cas do etanol a etileno, éter dietilico e acetaldeido. A for-
magdo de uma mistura de hidrocarbonetos a partir do
etancl através de seletividade da forma molecular também
¢ discutida,

INTRODUCAO

A importancia da energia como fator de desenvolvi-
mento econdmico e social em todo mundo foi trazida
a relevo a partir de 1973 com a escalada dos precos de
' combustiveis. Os paises industrializados experimentaram
pressdes inflaciondrias e tensGes sobre suas estruturas in-
dustriais, contrariando a manutengdo do seu progresso.
J4 os pafses em desenvolvimento enfrentaram problemas
adicionais quanto a4 sua balanga de pagamentos ¢ aos
seus esforgos para efetuar programas que acelerem seu
progresso econdmico e social. Virtualmente todos os
paises estdo preocupados com o problema de manter e
desenvolver novas fontes de suprimento energético para
a efetivagdo do seu progresso sbcio-econdmico.

No presente, o fornecimento de energia do mundo
provém, em sua maior parte, de fontes tais como o petr6-
“leo, gds natural, carvdo, energia hidrelétrica e nuclear. Pe-
tréleo e gds natural juntos proporcionam dois tergos da de-
manda mundial de energia. O consumo atual de petréleo

importa em cerca de 30 bilhGes de barris por ano, o que
constitui 50% das necessidades energéticas do mundol
Estudos indicam que, durante a década 1970 — 1980,
houve um crescimento médio de 6% no consumo anual
de petroleo2. Nesse periodo, as indistrias petroliferas
tiveram que produzir quase tanto 6leo quanto nos 110
anos anteriores (1860 — 1970), desde a perfuragdo do pri-
meiro pogo de petrdleo em 1859, por Edwin Drake, na
Pensilvinia, EUAL. Foi estimado que a produ¢io mun-
dial mdxima de petroleo se prolongard até algum tempo
entre 1990 e 2010, depois do que comegard a de-
clinarl 2, Muitos pafses tém langado programas de de-
senvolvimento energético, que serdo realizados a fim de
assegurar uma transigdo suave a4 medida que o petréleo
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e 0 gds natural sejam substituidos por outras fontes de
energia3.

Em tomo de 85 a 90% do petréleo produzido estd sen-
do gasto como combustivel para automoéveis, veiculos
pesados, jatos e em industrias. A porgdo remanescente
é empregada na obtengdo de uma tremenda variedade de
produtos petroquimicos, aproximadamente 2500. Um
notdvel progresso na produgdo de fibras sintéticas, plasti-
cos, fertilizantes, produtos farmacéuticos e outros com-
postos tem sido favorecido pelo petréleo como matéria-
prima, Olefinas tais como etileno, propileno e alcenos
maiores constituem derivados bdsicos do petroleo. A ga-
lopante procura por olefinas conduziu certamente aos
periodos de escassez das reservas econdmicas de petro-
ieo. Em virtude do alto prego do petrdleo e sua carén-
cia iminente, ¢ prudente programar meios economicamente
vidveis de produzir estas olefinas e outros hidrocarbone-
tos a partir de matérias primas renovéveis. Nos Gltimos
anos, uma atengdo considerdvel tem sido focalizada na
procura de melhores formas de transformar etanol, car-
vdo, biomassa e 6leos vegetais em fontes de abastecimen-
to de produtos quimicos uteis.

No Brasil, temos védrias fontes naturias renovaveis*-S,
tais como cana de agucar, beterraba, sorgo sacarino, milho,
mandioca, babagu, batata, madeira, sisal, residuos flores-
tais e resfduos agricolas, a partir dos quais o 4lcool eti-
lico pode ser obtido em grandes volumes. A produgdo
de etanol em 1981 atingiu cerca de 4 bilhdes de litros®.
As industrias quimicas baseadas no etanol gastaram 40%
do total do 4lcool produzido nesse ano. O restante do eta-
nol contribuiu como um substituto parcial da gasolina.
O Brasil estd levando 4 frente sua meta de produzir 11
bilh&es de litros de etanol em 1985 através do programa
PROALCOOL!0: 11 Jangado em 1975. Aproxidamamen-
te metade das exportagGes do pais é dirigida para o paga-
mento dos 257 milhGes de barris (36 bilhGes de litros) de
petréleo importados por ano. No futuro préximo, o cres-
cimento na produgdo do etanol reduzird substancialmen-
te as importagGes de petréleo.

A fim de desviar a produg¢do de compostos quimicos,
afastando-a das indudstrias existentes e baseadas no petrd-
leo, diversas industrias alcoolquimicas estio sendo ex-
pandidas e novos complexos indistrias baseados no dlcool
sfo planejados através do programa PROALCOOL10-12,
Indastrias alcoolquimicas brasileiras estdo produzindo eti-
leno, 6xido de etileno, butanol, octanol, acetaldeido,
icido acético, acetato de butila, butadieno, etc. a partir
de etanol% 12, 13 Grande variedade de produtos qui-
micos estd sendo produzida através destes alcoolquimicos
primdrios a fim de manufaturar tubos, fibras, plésticos,
espumas, produtos farmacéuticos e medicinais.

ANTECEDENTES DA CONVERSAO DO ETANOL

Foi em 1797 que quimicos holandeses® observaram a
formagdo de um gis na passagem de etanol sobre alumi-
na. Esta substincia gasosa, quando reagia com cloro, for-
mava um produto oleoso que é hoje chamado dicloroeta-



no. Eles, no entanto, o chamaram de olefina. O termo
“olefina” agora se refere a um grupo de hidrocarbonetos
alifiticos contendo uma ligagdo dupla carbono-carbono.
Etileno € o primeiro membro desta série olefinas. Durante
o século XVIII, ndo houve relato sobre a desidratagdo cata-
litica de etanol. Somente em 1904, Ipatieffl> catalisou a
desidratagdo do etanol usando um 6xido misto de silica
e alumina, Depois, em 1910, Sbatier e Mailhel6 descobri-
ram que MgO nfo catalisa a desidratagdo do etanol. Em
vez disso, sobre MgO o etanol dd origem a acetaldeido e
hidrogénio. Eles explicaram que as propriedades 4cidas
do Al,0, sdo responsdveis pela desidratagdo, enquanto
a natureza bdsica do MgO promove a desidrogenagdo do
etanol. Desde entdo, o conceito do comportamento 4ci-
do-base dos catalisadores passou a ser usado para explicar
a atividade e seletividade das reagGes de édlcoois. Virios
pesquisadores j4 demonstraram que a atividade e a seleti-
vidade da desidratagdo de 4lcoois primdrios é diretamente
proporcional 3 acidez superficial dos catalisadores!’-22.
De maneira similar, wuma maior basicidade do catalisador
conduz a mais altos rendimentos.

Ipatieff!5, 26, usou caulim como prendedor para um
tubo de grafite e descobriu que o caulim em grafite cata-
lisou a desidratagdo de 4lcoois. A formagdo de éter dieti-
lico a partir do etanol sobre catalisadores 4cidos também
foi noticiada por Ipatieff. Posteriormente, foram publica-
dos um grande nimero de trabalhos sobre a desidratagdo
catalftica de etanol e outros dlccois. A literatura foi revis-
ta por Knozinger23, Maccoll??, Winfield28, Noller e Clad-
nig?9, Saunders30, Saunders e Cockerill3! e Pines ¢ Ma-
nassen32,

Lee e outros33 demonstraram, em 1978, a formagdo
de uma mistura de hidrocarbonetos a partir do etanol
usando zedlita ZSM—S5 como catalisador, Recentemente,
a conversdo catalitica de metanol e etanol em hidrocarbo-
netos da série da gasolina vem sendo investigada por diver-
sos grupos de pesquisadores. O etanol pode sofrer as se-
guintes rea¢Ges, dependendo da natureza do catalisador e
das condigGes catalfticas:

C2H50H — CH2=CH2 + H20 (1)
2 C2.H50H — 02H50C2H5 + H20 (2)
C2H5OH d CH30HO + H2 (3)
n CZHSOH —>2 CnH2n L H20 (4)

A reag@o 1 parece ser um caso especial da reagdo 4, quan-
do n=1.
leno, formam-se alcenos de cadeias normais e ramifica-
das. Sabe-se que os dlcoois sofrem ambas as reagdes de de-
sidratagdo e desidrogenagdo, tanto em solugdo quanto em
fase gasosa, através de catdlise homogénea. Neste artigo,
sd0 consideradas somente reagdes do etanol catalisadas he-
terogeneamente. A tabela 1 lista os catalisadores usados,
faixa de temperatura e os respectivos produtos formados.

Na realidade, através da reagdo 4, além de eti-

Tabela 1 — CATALISADORES, PRODUTOS E FAIXA DE TEMPERATURA DE CONVERSAQ
CATALITICA DO ETANOL

CATALISADORES PRODUTOS TEMPERATURA °C REFERENCIAS
Oxidos de metal
Alx03 etileno - 34
Al,03 etileno, éter dietilico 150 - 400 35 — 54
Al;03 etileno 380 55
Aly03 etileno, éter dietflico 200 — 500 24
ThOy etileno, acetaldeido 275 — 400 56, 57
ThO, etileno, acetaldefdo 200 — 500 24
Cra03 etileno, acetaldefdo 290 — 500 58 — 60
W03, W,0g etileno 100 — 300 61, 62
2r0y etileno, acetaldeido 300 — 400 63
Mo0Oy, MoO3 etileng, acetaldeido 300 — 400 64
Y203 etileno, éter dietflico, acetaldeido 200 — 500 24, 65
Vo0O3 etileno, acetaldeldo 450 — 500 66
TiOg etileno, acetaldefdo 250 — 350 67 — 70
CdO acetalde(do 200 - 500 24
Nio acetalde(do 200 — 500 24
Zn0 etileno, acetaldeldo 200 - 500 24
BaO acetalde(do 200 — 500 24
Fey03 acetalde(do 200 — 500 24
Sro acetaldeldo 200 - 500 24
BeO acetalde(do 200 - 500 24
Oxidos de terras raras  etileno, acetaldefdo 320 - 460 71 -73
Oxidos mistos
Si05/A 1903 etileno 60 — 350 63, 74 — 76
Si0g/A 1203 etileno, éter dietilico 300 — 400 77
Si02/A|203 etileno, éter dietllico 180 78
TiOy/ Nd»O3 etileno, éter dietllico - 79
Peneiras moleculares (PM} e zeolitas (Z)
PM—tipo A etileng, éter dietilico 250 ~ 350 80 — 83
PM—tipo X etileno, éter dietflico 250 — 350 81 — 85
PM—tipo Y etileno 150 — 257 86
Z-2SM 5 hidrocarbonetos 300 — 450 33
Z—cétion trocado etileno, éter dietilico 240 — 350 80, 87 — 89
Sais de metal
Cag (POg)y etileno, éter dietilico 370 - 430 90
BPO4 etileno 180 — 450 36
BPO,4 etileno, éter dietilico 225 — 370 91
Algy (PO4)3 etileno, éter dietilico 120 - 420 92
2105.P205.5H0  etileno 100 - 380 93
AlF3 etileno, éter dietilico 500 94
Resinas de troca idnica (RTI)

+
RTI—H+ éter dietflico 120 95 — 97
RTI-H ,RTI—Na+ éter dietflico 80 — 120 98, 99
RTI-Li*
Catalisadores Diversos
Carbono ativado etileno 210 — 310 100
o — boro etileno, éter dietflico 275 — 350 101
Ws, etileno, éter dietflico 230 — 310 102, 103

DESIDRATACAO DO ETANOL
A desidratagdo do etanol pode ser efetuada tanto por

catdlise homogénea quanto heterogénea. As desidratagGes
homogéneas de 4lcoois em fase gasosa e em fase liquida
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sdo discutidas por Saunders30 e Maccoll??, respectivamen-
te. A desidratagdo de 4lcoois em fase gasosa sobre catali-
sadores solidos estd relatada por Knozinger23 , Winfield 28,
Pines e Manassen32 e Saunders e Cockerill3!,

A conversdo de etanol a etileno e dgua é uma reagdo
de eliminagdo tipica. Dependendo da natureza do inter-
medi4rio de reagdo e do tempo relativo de quebra das li-
gacOes quimicas dentro da molécula, existem trés meca-
nismos para a reagdo de eliminagéo:

a. Mecanismo de eliminagdo bimolecular (E,):

H H H H

l N/

|
H-C:CH——>0=C  + HO @
7 / \
<H OH oY
)
B A B A

A velocidade da reagdo de eliminagdo depende da densi-
dade de sitios b4sicos (B) e da concentragfo do substrato.
Os sitios 4cidos (A) realmente participam na remogdo do
grupo hidroxila da molécula do 4lcool. As quebras das li-
gacGes C—H e C—OH sfo quase simultaneas. Este mecanis-
mo é também conhecido como E,.

b. Mecanismo de eliminag@o unimolecular (E,):

H H H H H H
| ! lenta o1 répi \ /
pida
H—C—C—H ——* H-C—-C-H——> C=C + H,0 (6)

I | ® / N\
H OH H H H

Y (o

A B A B A

A etapa determinante da reagdo € a formagdo do fon
carbonio, que se supde causada pela participagdo de cen-
tros 4cidos do catalisador. A remogdo do pr6ton do fon
carbdnio é um processo répido, acompanhado pela forma-
¢do do etileno. Este mecanismo particular é também co-
nhecido como mecanismo fon carbdnio.

¢. Mecanismo de eliminagfo unimolecular da base con-

jugada (Eqy,.):
H H H H H H
l | lent I l ] 'd\ /
H—C—C—H éH—c—clz—H-—MFc +H,0 (7
b e
H OH OH H H
C H* )
B |
B A B A

Neste caso, o préton é removido primeiro para formar
o carbanion intermediirio e o grupo OH é perdido na
etapa répida subsequente,

No caso de haver remogdo dos fons H' ¢ OH— do mes-
mo itomo de carbono, diz-se que a reagdo segue um meca-
nismo de eliminagao —a ou eliminagdo — 1,1.

v +
CH30H20H—>CH3CH + H + OH (8)

migragdo de H
H20=CH2
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O 4tomo de hidrogénio do grupo metila do carbeno in-
termediério pode migrar ao 4tomo de carbono adjacen-
te para formar etileno em uma etapa rdpida. Similarmente,
a remogdo do proton e do grupo hidroxila dos dtomos de
carbono adjacente é conhecida como eliminagdo—f. A eli-
minacdo —y ¢é também observada para 4lcoois com mais de
dois 4tomos de carbono, a qual é acompanhada pela migra-
¢do de hidrogénio—B, ou algum outro § — substituinte, no
caso de 4lcoois substituidos 104, 105.

Cada um dos mecanismos de eliminag@o descritos acima
nfo sdo distintos, no sentido de que a desidratagdo dum
4lcool sobre um catalisador particular, em certas condigGes’
catalfticas, pode ser causada pela participagdo de todos os
trés tipos de mecanismos, cada um contribuindo em dife-
rente grau. Dessa forma, diz-se que uma reagdo de elimi-
nagdo pertence a um certo tipo de mecanismo se a contri-
bui¢do de tal mecanismo é predominante. Sobre catalisa-
dores 4cidos, a reatividade para a desidrata¢do segue a or-
dem crescente: 4lcool primirio < 4lcool secundério < dl-
cool tercidriol06, E possivel que a desidratagdo do 4lcool
tercidrio possa se processar inteiramente através do ion
carbonio intermedidrio devido a estabilidade muito gran-
de do mesmol07, Como a estabilidade do fon carbonio
decresce de tercidrio para primdrio, a contribui¢gdo do me-
canismo do fon (E;) decresce do dlcool tercidrio para 4l-
cool primdrio. Logo a desidratagdo do etanol deve se pro-
cessar predominantemente através do mecanismo E,, onde
a abstragdo do 4tomo hidrogénio do etanol deve ser a eta-
pa determinante da velocidade,

A desidratagdo do etanol sobre vérios catalisadores de
6xidos metdlicos foi estudada em temperaturas relativamen-
te altas, A formagdo de éter dietilico a partir do etanol
ocorre sobre catalisadores de 6xidos metdlicos 4cidos em
temperaturas inferioes a 270°C45 108, Com um acréscimo
adicional na temperatura, a concentragdo percentual de
éter dietflico nos produtos da desidratagdo do etanol sobre
v— A1,03 decresce, depois de passar por um médximo a
cerca de 260°C, como visto na figura 1. Est4 claro, os da-
dos apresentados na figura 1 mostram que as quantidades
equimolares de éter dietilico e 4gua sdo formadas a tempe-

® CoHgOH
O CaHpOCeHg
© H20

X HaCeCHg

604

40

—— PRESSAO PARCIAL (TORR) —»

20

200 240 280 320

— Temperatura °C -

Fig. 1— Distribuigdo de produtos na desidratagdo de etanol
sobre V-A1,05 como uma fung¢do da temperatura
(Ref. 45)



raturas menores que 2700C. O etileno comega a aparecer
entre os produtos da desidratagdo do etanol somente a tem-
peraturas acima de 240°C. Com um acréscimo adicional
na temperatura, a concentragdo percentual do etileno au-
menta constantemente quando comparada a da édgua. A
decomposi¢do térmica do éter dietilico sobre ¥ — A1,0;
em temperaturas maiores que 240°C produz etileno, 4gua
e dlcool etilico. As temperaturas ligeiramente superiores
a 240°C, quantidades equimolares de dlcool etilico e 4gua
sdo formadas durante a decomposi¢do térmica do éter die-
tilico. A temperatura de 280°C e acima, a concentragdo
de etileno cresce mais rapidamente do que a da 4gua, en-
quanto a concentragdo de 4lcool etilico nos produtos da
decomposi¢do do éter dietilico permanece baixa e constan-
te. A comparagdo da distribuigdo dos produtos da desi-

dratagdo do etanol sobre y— Al,03, como uma fungdo
da temperatura, com a composi¢do percentual dos produ-
tos da decomposi¢gdo térmica do éter dietflico sobre y—
A1,05 levou Knozinger e Kohne45 i sugestio do seguin-
te esquema de reagdo para a desidratagfo catalftica de
etanol a etileno e éter dietilico:

02H50H + H2C=CH2

- H20

2 02H50H —_—> C2H5002H5 (9

2 H2C'=C|"l2 + H20
Ipatieff1S, 26, em seu pioneiro trabalho sobre a desidra-
tagdo de etanol sobre 6xidos metdlicos incluindo a alumi-

na, propds o seguinte mecanismo de superficie para a con-
versdo de etanol a etileno e éter dietilico.

o oH o oc,H
AN N, o 28 o
M7+ G HOH—— M + Hy
0 OH
w7 s wgeeeH, 00
0\ /OC2H5

(o] OH
" \ /
CZHSOH
M

+ C2H50C2H5 + HZO

A desidratagdo do etanol através do intermedidrio eto-
xido de superficie foi apoiada por diversos investigado-
res4, 109-113 Qg catalisadores que ndo mostram a presen-
¢a do intermedidrio de alcoolato de etila de superficie ndo
catalisam a desidratagdo bimolecular do etanol a éter die-
tilico. O ThO, ndo catalisa a formagdo de éter dietilico
a partir do etanol, ao passo que acetaldeido e etileno sdo
produzidos através das reagGes de desidrogenagdo e desi-
dratagdo24, 56, 57 Assim, a desidratagdo bimolecular de
etanol sobre ThO, ndo ocorre devido a ndo se formar o
intermedidrio de alcoolato de etila, Qutrossim, encontrou-
se que a estabilidade térmica do alcoolato de aluminio é
maior para aqueles derivados cujos 4lcoois corresponden-
tes preferem a formagdo do éterld, A seletividade da
desidratag@o de etanol a etileno e éter dietilico depende
da estabilidade térmica do intermedidrio etéxido de super-
ficie.

Ross e Bunnett!lS seguiram a desidratagio do etanol
sobre alumina contendo quantidades crescentes de sédio.
A atividade total da desidratagdo decresceu e a seletivida-
de em favor da formagio de éter dietilico aumentou com o
incremento do contetido de s6dio na alumina. O aumen-
to da seletividade para a formagdo de éter € explicada pe-
la reagdo de duas moléculas de etanol, uma das quais é
adsorvida sobre um sitio de ion s6dio, a outra sendo reti-
da por forgas débeis do tipo van der Waals. Ross e Bun-
nett!!S presumiram uma troca dos prétons da hidroxila
por fons sbdio, acompanhada por decréscimo na ativida-
de da desidratagdo. O etéxido de s6dio formado sobre a
superficie do catalisador pode ser responsivel pelo aumen-
to na seletividade para éter dietilico.

Alumina envenenada com npiridinall® e silica-alumi-
na’8 diminufram a seletividade para a formagio do éter
indicando desse modo a caréncia de fon aluminio incomple-
to coordenado ou de centros dcidos de Lewis para a forma-
¢do bimolecular do éter. Este resultado estd de acordo com
o postulado da formagdo do éter realizar-se através do al-
céxido metdlico intermedidrio, desde que a formag¢do do
alcoxido de superficie ocorra necessariamente com a par-
ticipag@o dos fons aluminio incompletamente coordena-
dos. Por outro lado, Eucken e Wickel17-119 postularam
a participagdo do grupo hidroxila ligado ao metal, que
fornece seu préton ao grupo OH do etanol, facilitando
a eliminagdo da 4gua. O outro grupo oxigénio ligado ao
metal recebe o préton —f do etanol, regenerando em
consequéncia os grupos hidroxila da superficie do metal.
Um dos primeiros mecanismos sugeridos por muitos investi-
gadores para a desidratagio do etanol a etileno e éter dieti-
lico foi o fon ox6nio-carbdnio como o intermedisrio co-
mumi7, 18, 12, 121 O mecanismo proposto por Brey e
Kriegerl8 envolve o equilibrio entre o etanol reagente, o
etileno e o éter atavés do fon carbonio:

+
~H,0 + ~H
C,HgOH e CHaCHy ——> H,C=CH,  (11)
—CyHgO [ + CoHEO
C,H5OC,Hg

Esses autores presumiram que a remogdo de um pr6-
ton —f§ do grupo metila determina a velocidade da desi-
dratagZo do etanol sobre alumina. Esta observagdo con-
traria a afirmagfo de que o fon carbonio é o intermedis-
rio de reagdo, por ser a formagdo do fon carbdnio a etapa
determinante da velocidade de desidratagdo do etanol.

Fica evidente da discussdo anterior que a formagdo do
éter dietflico e etileno a partir do etanol pode seguir um
dos esquemas de rea¢do dados abaixo:

Esquema Parslelp!22-125

C,H-OC_H + H0

2"'s%%2Ms 2
2 C,HgOH < (12)

2 M2C=CI'I2 + 2 H20

Esquema consecutivo 126-128

- H,0 ~H,0
2C,HOH ~——3 C,HZOC,Hy ——> 2 H,C=CH, (13)

25
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Esquema simultineo?23, 54, 57, 129

9 C2H50C2H5 + H20

1
2CZH50H 4 C2H50H + H2C=CH2 + H20

2 Y aueCH, + 2 HO ? a4
Muitas das investigagGes anteriores sobre a desidrata¢do
do etanol se dedicaram a decidir a validade dos esque-
mas acima mencionados para a conversdo catalitica do eta-
nol em etileno e éter. O esquema simultidneo tem sido ge-
ralmente aceito. Um apoio adicional ao esquema simulti-
neio vem da andlise cinética0-41 e do estudo de tragador
coml4C 130, 131 A etapa primdria de formagdo de éter,
1/—1, é uma reagdo em equilibrio enquanto que, para to-
das as outras etapas (2, 3, 4), o equilibrio est4 bastante des-
locado na diregdo da seta. A decomposi¢do secundiria do
éter geralmente se d4 pela etapa 3, como foi mostrado por
Butt e outros?0, ¢ Knozinger ¢ Kohne#S. A reagdo 4, a
decomposigZo de éter dietilico em etileno e 4gua, ocorre
em todas as temperaturas nas quais o etanol sofre desidra-
tagaol30, Contudo, ainda existem diferencas de opinido
com respeito 4 estrutura quimisorvida da molécula do 4l-
cool durante a desidratagdo sobre catalisadores sélidos.
Pisman e colaboradores3® propuseram um intermedi4-
rio de reagdo unido por ligagdo de hidrogénio a um ion
oxigénio superficial. Pines e Haag!32 Krylov133, e Jain
e Pillai% postularam a adsorgio da molécula de dlcool
através do oxigénio do grupo hidroxila sobre um jon me-
tilico de superficie incompletamente coordenado. Kno-
zinger e outros!34 detectaram, através do estudo da molé-
cula de dlcool quimisorvida na regido do infravermelho, a
presenca de ligagdes O—H—O. Eles propuseram dois pontos
de contato da molécula do 4lcool com os fons oxigénio su-
perficiais através de dtomos de hidrogénio, como mostra

aestrutura 15: R
I
/0 Tl
H H
—_——m 00—
(15)

Ap6s cuidadosas andlises dos resultddos obtidos por
véarios investigadores, propGe-se que a formagdo do éter
ocorra através da interagdo do grupo alcoolato de superfi-
cie com a molécula de dlcool adsorvida. A estrutura atual
deste estado adsorvido da molécula do 4lcool ndo estd to-
talmente esclarecida. O etileno pode ser formado através
de uma ou mais das reagSes dadas pelas etapas 2, 3 e 4,
conforme no esquema simultineo (14). A conversio mono-
molecular de etanol a etileno, de acordo com a etapa 2, po-
de seguir 0 mecanismo E,, sem a participagdo do alcoxi-
do intermedidrio.

DESIDROGENACAO DO ETANOL
A desidrogenagdo do etanol d4 origem a acetaldefdo,

como mostra a reagdo 3. A produgdo comercial de acetal-
deido a partir do etanol, no Brasil, tem sido admitida co-
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mo um processo economicamente competitivolZ: 13, Re-
lativamente poucos trabalhos tém sido feitos sobre o me-
canismo de superficie da reagdo catalitica. Uma grande
quantidade de trabalho de pesquisa tém sido realizada so-
bre a desidrogenagdo catalftica de 2—propanol a acetona
e hidrogénio, que serve como um modelo de reagdo de
desidrogenagdo. Oxidos metilicos 4cidos como A1,0; ca-
talisam a desidratagdo do etanol a etileno e éter dietili-
co45, 54 enquanto 6xidos bdsicos como NiO catalisam sele-
tivamente a desidrogena¢do de etanol, produzindo acetal-
deido?*. Oxidos metdlicos anféteros como Cr,05 promo-
vem tanto a desidratagdo, produzindo somente etileno,
quanto a desidrogenagdo, formando acetaldeido38-60,
Com o aumento da basicidade do catalisador, a seletivida-
de para a desidrogenagdo de dlcoois cresce corresponden-
temente22-25 A ligagdo metal-oxigénio nos 6xidos bAsi-
cos é geralmente idnica, a principio, enquanto 6xidos me-
tdlicos 4cidos exibem ligagdo covalente. Eucken e Heuer!3
propuseram que a polaridade superficial existente entre
os citions e anions, devido a grande diferenca nas suas ele-
tronegatividades, pode ser favordvel 4 desidrogenagdo de
dlcoois, Szabol?6 também sugeriu que um cariter idnico
acentuado da ligagdo metal-oxigénio é necessdrio para a
desidrogenagdo de 4lcoois enquanto a reagdo de desidrata-
¢d0 requer a ligacdo covalente em 6xidos metdlicos. Batta
e outros137 deram a seguinte sequéncia de atividade para a
desidrogenagdo e desidratagdo de 4lcoois:

------- desidrogenagdo -~ ---~->»

WO Si02,A1 0., Tio,, Cr,0.,, Fe,, 0, FeO, ZnO, MgO, Cao

273" 2273 273
€---—-- desidratagdo - - - - -~ - -----

3

A dependéncia da atividade e da seletividade das rea-
¢Oes cataliticas de dlcoois com respeito & caracteristica
da ligagdo dos catalisadores ganha apoio adicional pelo fa-
to de que sulfatos e fosfatos metdlicos, nos quais a carac-
teristica covalente da ligagdo predomina, mostram apre-
cidveis propriedades desidratadoras. A contribui¢do idnica
nas ligacSes metal-oxigénio de ZnO, Fe,0; e Cr,05 €
a mesma, (isto é, 59%), como se calcula a partir da for-
mula de Pauling!38, E por essa razao que esses 6xidos me-
tilicos devam exibir o mesmo comportamento esperado
de atividade e seletividade para as reagSes cataliticas de 4l-
coois, mas ZnO ¢ catalisador de desidrogenagdo enquan-
to Fe,05 e Cr,05 catalisam ambas as reagGes de desidra-
tagdo e de desidrogenagdo de dlcoois. Dai, foi sugerido
que, em adigdo as caracteristicas da ligagdo dos 6xidos me-
talicos, propriedades eletronicas do estado solido € a es-
trutura topolégica superficial dos catalisadores venham a
ser levadas em conta para racionalizar o comportamento
catalitico dos 6xidos met4licos.

Oxidos metdlicos podem ser classificados como semicon-
dutores e isolantes. O espago entre a banda de condugdo
¢ a banda de valéncia é maior nos isolantes que nos semi-
condutores,. Estes, por sua vez podem ser agrupados em
semicondutores intrinsecos e extrinsecos. Em semicon-
dutores intrinsecos, a condugdo dos elétrons ocorre da
banda de condugdo cheia para a banda de valéncia vazia.
Os 6xidos metdlicos estequiométricos sio semicondutores
intrinsecos. Em contraste, 6xidos metélicos ndo estequio-



métricos desempenham o papel de semicondutores ex-
trinsecos. Os semicondutores intrinsecos contendo impu-
rezas podem ser também considerados semicondutores ex-
trinsecos. Em 6xidos metélicos classificados como semi-
condutores extrinsecos, os condutores de corrente podem
ser elétrons ou cargas positivas. Oxidos metélicos que
contém metal em excesso sio conhecidos como semicon-
dutores do tipo-n, onde os elétrons sdo condutores de cor-
rente. Similarmente, os 6xidos metélicos com excesso de
oxigénio em relagio ao conteddo estequiométricamen-
te requerido sTo chamados semicondutores do tipo-p, on-
de as cargas positivas sd0 os condutores de corrente. Gar-
ner e outros!3 descobriram que a desidrogenagdo de 4l-
coois sobre 6xidos semicondutores é uma reagdo recepto-
ra. Assim, supGe-se que os 6xidos metdlicos do tipo-n pro-
movam a reagdo de desidrogenagdo catalitica.

Frolov e outros!40 demonstraram que a désidrogena-
¢30 de etanol sobre semicondutor de germanio contendo
impurezas € uma reagdo de doagdo de elétrons. A energia
de ativagdo para a desidrogenagdo de etanol decresce com
o aumento da condutividade do tipo-p. Outrossim, ZnO ¢
semicondutor do tipo-n e NiO do tipo-p, e sabe-se que
ambos catalisam a desidrogenagdo de etanol sgletivamen-
te. Entretanto, ndo estd bastante esclarecida a influéncia
do tipo de condutores de corrente sobre a reagdo de desi-
drogenagdo de dlcoois.

A atividade e a seletividade da decomposi¢do de 4lcoois,
catalisados superficialmente, sio vigorosamente afetadas
pelo modo de preparagdo dos catalisadores!4l. Os catali-
sadores com pequenas 4reas superficiais exibem maior
seletividade para a desidrogenagcdo e menor seletividade
para a reagio de desidratagdo, e vice-versal4l, Virios
pesquisadores presumem que a desidrogenagdo ocorre
sobre a superficie plana enquanto a desidratagdo se pro-
cessa no interior dos poros, fendas e canais32 141,

Balandin!42 propds uma teoria multipla baseada na
geometria superficial do catalisador. De acordo com
Balandin, a desidratagdo e a desidrogenagdo se processam
supostamente através de dois pontos de contato com o
catalisador. A distancia entre estes dois sitios ativos de-
termina a seletividade de conversdo catalitica de 4lcoois.
Balandim, atribuiu esses centros ativos a fons oxigénio e
ions metélicos e propds os seguintes esquemas de reagdo
para a desidrogenagdo e a desidratagdo de etanol. Os si-
tios duplos s3o representados por pontos.

CHz ~CH =0 desidrogenagdo CHy —CH =0 (16)
—_— =

H-H H-—H

CH, = CH, desidratagdo CH, = CH, (17)

H =~ OH H -~ OH
Durante a desidrogenagdo do etanol representada pela
reagdo 16, o metileno e o grupo hidroxila sdo atraidos por
um dos sitios e a molécula remanescente pelo outro. En-
tdo ¢ observada a ruptura das ligagdes C—H, O—H e a for-
magdo da ligagdo H-H e da ligagdo dupla C=0. De ma-
neira semelhante, a desidratagdo é explicada pela atragdo
de um préton metilico e o grupo hidroxila por um dos

sitios, sendo o restante da molécula do dlcool puxada
em dire¢do ao outro, A geometria dos sftios duplos para
as duas reagOes pode ser diferente, Uma distincia maior
entre os fons oxigénio e os fons metélicos favorece a rea-
¢do de desidrogenagdo de dlcooisl43,

CONVERSAO DE ETANOL EM HIDROCARBONETOS

Silicatos de aluminio cristalinos ou ze6litas86-144 mos-
traram a formagdo seletiva de etileno que se tinha achado
impossivel de outro modo, usando catalisadores de alumi-
na ou silica~alumina amorfos. A seletividade de 100% de
etileno a partir do etanol pode ser causada por uma retar-
dagdo da difusdo do éter dietflico a partir da superficie
ativa interna dessas zeolitas. A desidratagdo de etanol a
etileno depende tanto do tamanho quanto do estado de
oxidagdo do cétion nas zedlitas-cition-substituidas. A
desidratagdo catalitica de etanol sobre zeolitas-cition-
-substituidas é inversamente relacionada ao tamanho bem
como ao estado de valéncia do cétion. Portanto, a forma
H da zedlita. é o mais ativo catalisador da desidratagfo.

Até recentemente, ndo tinha havido relato algum so-
bre a conversio de dlcoois primdrios em hidrocarbonetos
maiores. O processo da Mobil pela primeira vez demons:
trou a transformagdo catalitica de metanol em hidrocar-
bonetos da série da gasolinal4S, 146, O processo usa as
zedlitas ' cristalinas que sfo conhecidas comercialmente
como catalisadores ZSM—5. A reagdo total da conver-
sdo de metanol em hidrocarbonetos pode ser representa-
da pela equagdo simplificada:

nCHOH——> (CH,)n  + nH,0 (18)
Lee e outros33, encontraram que o etanol pode também
sofrer a transformagdo catalitica para uma mistura de hi-
drocarbonetos sobre  zedlitas ZSM—5. Deruone e ou-
tros147 investigaram a conversio de metanol e etanol
a hidrocarbonetos sobre zeoélitas sintéticas do tipo ZSM—5
com o objetivo de estudar o papel do hidrogénio—f no
dlcool reagente. Eles noticiaram que o mecanismo b4si-
co envolvido na conversio do metanol (auséncia de hidro-
génio— ) e etanol (presenga de hidrogénio—f) ¢ essencial-
mente 0 mesmo. A formagdo de etileno a partir do eta-
nol pode ser causada pela desidratagdo unimolecular sim-
ples. A produgdo de etileno, que é um dos produtos da
reagdo do metanol, pode seguir um mecanismo inteira-
mente diferente. Chang e Silvestril48® sugeriram que a
reagdo primdria no caso do metanol produz éter dime-
tilico como mostra a reagdo 19:

2CH;0H — CH, OCH3 + H,0 (19)

A interagd@o entre metanol e éter dimetilico para produ-
zir éter metil-etilico, que subsequentemente reage com
os sitios dcidos de Bronsted sobre o catalisador, d4 origem
a etileno e 4dlcool met{lico, como mostrado abaixo:
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OH

CH,ORH + cu_.‘ocu,a—» 9"2 — CH:CHZOCH:' + M20 (20}

3

. . +
Homememee CH,OCH, | H —zeolita

(:M2 = CHz B 2 CHJOH

O éter metil-etflico formado na reagdo acima pode por
sua vez interagir com metanol para produzir éter metil-
propilico (C3H,0CHj;), que reagindo com os sitios 4ci-
dos protdnicos da zeolita pode produzir propileno e meta-
nol através do mecanismo de reagdo similar ao descrito
pela equagdo 20.

Em divergéncia a esta proposta, Deruone e outrosl47
propuseram um mecanismo envolvenco ions carbénio pa-
ra a conversdo catalitica de metanol e etanol. De acordo
com eles, o metanol é primeiro desidratado a éter dimetili-
co e etileno. O mecanismo da formagdo de etileno a par-
tir do metanol ndo foi discutido. O etileno formado é
muito reativo enquanto estd sendo retido pela superficie
do catalisador. Esse etileno reativo adsorvido interage com
os sitios 4cidos de Bronsted - produzindo fons carbonio,
como mostrado pela equagdo 21.

+
CHy=CH, + HO -Z ———>CH3CH2 ...0Z (1)

Z representa a estrutura da zeolita. Entdo, se processa
a reagdo adicional através de duas rotas competitivas, pro-
duzindo éter metiletilico e propileno, como segue:

+CH,OH . . _
CH CH,OCH; + HO -2 (22}
+ -
CHiCHy ...... 0z = B
CH,CH,CH=CH, + HO -2 {23}
+CH,=CH,

O éter metil-etilico formado na reagdo 22 pode sofrer
desidratagdo para dar propileno, de acordo com a reagdo
24,

CH,CH,0CH, —>CH,CH=CH, + H,0  (24)

O propileno formado pelas reagbes 23 e 24 sofre rear-
ranjo sobre a superficie do catalisador para formar fons
carbdnio mais estdveis (CH;CHCH;) que subsequente-
mente podem reagir com outras ofeﬁnas para produzir
alcenos de cadeias normais ou ramificadas, Deruone e
outros interpretaram seus dados para a conversdo de etanol
em hidrocarbonetos com base nas rea¢Ses discutidas aci-
ma. InvestigagBes recentes feitas por Deruone e colabo-
radores149, 150 sobre a conversdo de etileno em olefinas
maiores, parafinas e aromdticos, usando o método de
RMN 13C e termogravimetria, apoiam a importincia do
papel das espécies C, adsorvidas para a conversdo cata-
litica de 4lcoois primdrios em hidrocarbonetos maiores.
E sabido que a oligomerizagdo de etileno ocorre a tempe-
raturas tdo baixas quanto — 80CC, A quebra do polimero
sobre ZSM—S5 a 300°C leva a formagdo de alcenos. O va-
por da quebra do polimero produz alcenos em adi¢do aos
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alcanos. A oligomerizagdo do etileno sobre o catalisador
em presenca de 4gua pré-adsorvida e a subsequente quebra
na auséncia de vapor de 4gua a 320°C produz olefinas,
parafinas e compostos aromdticos. Dos seus estudos,
Deruone e colaboradores!4%; 150 conclufram que o fon
de carbonio intermedidrio ativo formado durante a con-
versdo catalitica de 4lcoois primirios leva 4 quebra sele-
tiva da forma para produzir uma mistura de hidrocarbo-

netos,
Chen e Reagenl5! propuseram reagdes autocataliticas

entre 4lcool, éter e olefinas. Além disso, a reagdo de alquila-
¢d0 se processa primeiro com a interagdo de metanol com a
zedlita formando um intermedidrio reativo tal como um
fon carbdnio, o qual ataca uma olefina produzindo alca-
nos e alcenos maiores.

Um estudo recente de Ono e outros!52 quanto i con-
versdo de metanol sobre heteropolidcidos contendo tungs-
ténio produziu hidrocarbonetos de C4—Cs. A distribui-
¢do do produto na conversdo do metanol com heteropo-
lisccidos contendo metais é muito similar dquele obtida
na conversio de metanol sobre ZSM—5 2 pressdo atmos-
férica. Isto indica que o mecanismo de formagdo da liga-
¢do C—C pode ser essencialmente o mesmo em ambos os
sistemas cataliticos. Sitios dcidos protdnicos sdo essen-
ciais para a conversio de dlcoois em hidrocarbonetos.
O mecanismo proposto por Ono e outros 152 para a con-

versdo do metanol é:
H
+ —H,0 + ~ ®
CHiOH +H ———=—> CHy +CH30H ———> |~~~ CH,0H— (25)

S
’
’
CHy
— CHSCHZOH — H20=CH2 + H20

As ligagoes C—C iniciais sdo formadas pela reagdo do
ion metil-carbonio com as ligagdes C—H do metanol ou
éteres maiores. A decomposi¢do do intermedidrio de su-
perficie d4 4lcoois ou éteres maiores. A decomposi¢do
catalitica do 4lcool ou éter produz etileno. O mecanis-
mo proposto por estes autores estd de acordo com os me-

canismos anteriormente sugeridos para sistemas superici-
dos153,154 '

CATALISE SELETIVA DA FORMA MOLECULAR

E possivel sintetizar os hidrocarbonetos desejados a
partir de metanol e etanol usando zeélitas sintéticas tendo
poros de dimensGes apropriadas em suas estruturas cris-
talinas internas, sob condi¢Ges cataliticas especificas.
As moléculas que necessitam de maiores energias de ati-
vacdo para difusfo sdo automaticamente eliminadas do
espectro de produtos. Desta forma, o tamanho ¢ a forma
dos hidrocarbonetos produzidos podem ser controlados
através do uso das zeodlitas. Por essa razdo, zeodlitas crista-
linas que possuem poros de dimensdes uniformes sio cha-
madas de catalizadores seletivos da forma.

Catalisadores de 6xidos metdlicos ou de 6xidos mistos
em geral ndo exibem discriminagdo especifica entre rea-
gentes que tém a mesma férmula molécular, diferindo
nas suas estruturas moleculares, devido a distribuigdo ca-



sual do tamanho dos poros. Sobre catalisadores 6xidos
metdlicos, a atividade e a seletividade sdo principalmente

controladas pelas propriedades cataliticas intrinsecas dos

sitios ativos. Por exemplo, fosfato de boro catalisa so-
mente a desidratagdo de 4lcoois?l, 155, A atividade para
a desidratagdo foi observada em todos os catalisadores
que contenham diferentes proporgSes de boro e fosfo-
ro, Fosfato de cddmio catalisa ambas as reagSes de desi-
dratago e desidrogenagdo dos dlcoois, e a seletividade
da desidrogenagdo aumenta com o aumento da quanti-
dade de cddmio no catalisador?2. A influéncia da poro-
sidade dos catalisadores sobre a atividade e a seletivida-
de das reagBes cataliticas nfo é muito pronunciada nos
catalisadores de 6xidos metdlicos. Zedlitas naturais e sin-
téticas mostram notdveis especificidades estruturais para
moléculas reagentes e produtos.

Frilette e colaboradores!56 demonstraram que n—buta-
nol e isobutanol, ambos de mesma férmula molecular
(C4HgOH), apresentam diferentes comportamentos quan-
do desidratados sobre zedlitas CaY e CaX. O n—Buta-
nol sofre reagcdo de desidratagdo sobre zeo6lita CaY en-
quanto isobutanol permanece inalterado. -A ze6lita CaX
catalisa a desidratagdo de ambos os 4lcoois sem discrimi-
nagdo das diferengas estruturais, provavelmente devido
3 presenga de poros de maior dimensdo. Barrer!57 obser-
vou uma discriminagdo de estrutura molecular bem difini-
da para as reacBes de hidrogenagdo de etileno e propi-
leno sobre mordenitas de sédio e de platina.

Zeodlitas naturais tais como crionita, mordenita, fi-
lipsita, chabasita e gmelinita tém sido testadas para a con-
versdo catalitica de metanol e etanol em hidrocarbonetos.
Estas zeolitas naturais, devido & seus canais retos e estrei-
tos, somente permitem a passagem de moléculas lineares
de pequeno tamanho!58, Por isso, foi necessario sintetizar
zedlitas cristalinas com canais mais largos e que se inter-
ceptassem contendo sftios ativos adequados. A presenga
de centros -ativos € tdo importante quanto as dimensdes
dos poros do catalisador. A composi¢do relativa de silicio
e aluminio e a concentragdo de cdtions adicionais sio
importantes parimetros que governam a atividade das
zedlitas catalisadoras. A concentragdo de sftios protdni-
cos nas zeOlitas ¢ diretamente relacionado & proporgdo
de silicio/aluminio. Quanto maior a densidade de sitios
protonicos, mais alta serd a atividade para a conversdo de
4lcoois em hidrocarbonetos. Muitas zedlitas, que ocor-
rem na natureza realmente possuem uma alta proporg¢do
de Si/Al, mas devido a Seus canais retos e estreitos promo-
vem uma difusdo em fila simples e causam a desativagdo
dos catalisadores!38, 159 Portanto, estdo sendo feitas ten-
tativas para sintetizar .zeélitas com mais alto teor de sili-
cio e com canais de maiores dimensGes que se interceptem.
Durante as duas Gltimas décadas numerosas zeélitas sin-
téticas foram produzidas, o que abriu novos horizontes
no campo de sintese orginica. A zedlita denominada
ZSM-5, demonstrou grande potencial de aplicagdo.

Muitos estudos catalfticos sobre ZSM—S5 revelaram que
parafinas monometil-substituidas podem passar através
dos poros deste catalisador, além das parafinas normais.
Consequentemente ela € usada- para quebrar as parafinas
ramificadas maiores em uma mistura de hidrocarbonetos

mais leves. Em um periodo relativamente curto, o ZSM—5
provou ser um catalisador versdtil em processos comer-
ciais tais como “selectoforming”160; 161 “dewaxing”162
163 produgio de etilbenzenol64, desproporcionamento
de tuluenol60 e conversdo de dlcoois em hidrocarbone-
tos33, 145, 147 Estudos recentes indicaram que a zedlita
ZSM—5 ¢ também capaz de converter moléculas orginicas
contendo oxigénio, por exemplo, aldeidos, cetonas, 4ci-
dos carboxilicos, éteres em uma mistura de hidrocarbone-
tos165, O diagrama linear de ZSM-5 é mostrado na figu-
ra 2. Os canais sdo formados por anéis nonagonais, con-
tendo 10 4tomos de oxigénio, com dimensGes de aproxi-
madamente 54 X 5,6 Angstroms!66. A composi¢gol67
de uma unidade de esqueleto do catalisador ZSM—5 ¢ de
Al,Sigg 40197 com o volume da célula unitdria igual
5306 A3.

O PAPEL DA DIFUSAO NA CATALISE SELETIVA
DA FORMA MOLECULAR

Difusdo e transferéncia de massa sdo importantes fend-
menos em reagdes catalisadas heterogeneamente168, Estu-
dos cinéticos das reagdes cataliticas em reatores de labo-
ratério sio geraimente executados sob condigdes prede-
terminadas, onde h4 efeitos minimos de difusdo e trans-
feréncia de massa. Estes efeitos sd3o inevitdveis quando os
catalisadores sdo usados em escala industrial. Em reagdes
heterogéneas, deve-se considerar a difusdo intracristalina
¢ a difusdo intercristalina. Em conversdo catalitica sobre
catalisadores de zedlitas;y a difusdo intracristalina tem in-
fluéncia pronunciada sobre a atividade e a seletividade
das -reagOes. Certas moléculas sio capazes de penetrar
nos canais das zedlitas cujos poros sdo de dimensGes
iguais ou maiores que o tamanho molecular. Molécu-
las muito grandes encontram problemas de transferéncia
de massa quando as dimensSes dos poros dos canais do
catalisador s3o realmente bem menores se comparadas
com o tamanho das moléculas, Aquelas moléculas meno-
res do que as dimensBes dos canais do esqueleto do cata-

Fig. 2— Esbogo da estrutura interna do catalisador ZSM-5,
(Ref. 166)
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lisador sfo chamadas moléculas pro-seletivas, enquanto
moléculas maiores sdo0 chamadas anti-seletivas. Assim, a
discriminagdo seletiva da forma ocorre para as espécies
‘anti-seletivas, promovendo desta forma as reagGes de mo-
léculas pro-seletivas. Em outras palavras, as moléculas
pro-seletivas experimentam efeitos minimos de difusdo
se comparadas ds espécies anti-seletivas e consequente-
mente sofrem as reagdes cataliticas. As moléculas anti-
seletivas permanecem sem reagir sob as mesmas condigGes
cataliticas. E portanto essencial estudar a difusividade e
a energia de ativa¢do da difusdo dos reagentes e produtos.

Certas zeélitas s3o capazes de proporcionar 100% de
seletividade para a formagdo de etileno a partir do etanol
em uma larga faixa de temperatura86, 144, A maior ener-
gia de ativagdo da difusdo observada para éter dietilico po-
de ser a razdo da auséncia destas’ espécies nos produtos da
reagdo82, Bryant e Kranich80 estudaram a desidratagdo
de etanol a etileno e éter dietilico sobre diversas familias
de peneiras moleculares com poros de dimensdes varié-
veis. As dimensdes dos poros das peneiras moleculares
(PM) estdo na ordem crescente: PM—tipo X < PM—tipo
Z < PM—tipo A. A seletividade observada para a forma-
¢do de éter dietilico é-méxima sobre aquelas com poros
de maiores dimensdes ¢ minima sobre as de poros com
menores dimensdes. Os efeitos pronunciados da difusdo
sd0 observados em zedlitas para as menores diferengas
estruturais das moléculas. Riekert169 relatou que a difu-
sividade de 1—buteno € virios milhares de vezes maior
que a dos 2—butenos. Chen e Weisz!70 observaram que
a difusividade do trans-2-buteno € cerca de 200 vezes
maior que a do cis-2-buteno em zeblita CaA.

Sob condigdes cataliticas, certas moléculas assumem
configuragdes dindmicas inteiramente diferentes. Weisz
e colaboradores!7l estudaram a conversdo catalitica do
triglicerideo (C5;H; o, O¢) sobre zeblita ZSM—S5. O espec-
tro de hidrocarbonetos produzidos a partir de triglicerideo
¢é substancialmente o mesmo que no caso da conversdo
do metanol sobre o mesmo catalisador. Weisz e colabora-
dores explicaram a similaridade nas distribuigGes dos pro-
dutos destas reagBes através da estrutura dinidmica da mo-
lécula do triglicerideo. Na figura 3 é feita uma compara-
¢do da estrurura molecular convencional do triglicerideo

Tn“as
c=o0
HaC - 0 - € - CjpHas L
nlc [ ?5 C H <|:
T 0-C - CipHas
|
1 0 Nzc/n\\cm2
HpC - 0 - C - € Hzy \ \
[ 0
/ /
cs0 c=0
\

(A} [

Fig. 3— (A) Estrutura molecular convencional do triglice-
rideo
(B) Configuragdo molecular dindmica do triglice-
rideo (Ref. 171)
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(A) com sua estrutura molecular dinimica da reagdo (B).
A estrutura molecular dindmica do triglicer{dio apresenta
menor se¢o transversal e € capaz de penetrar em canais
relativamente menores do catalisador. Para os hidrocarbo-
netos lineares, a difusividade decresce com o aumento do
comprimento da cadeial’?, Da mesma forma, dependen-
do das posigdes, tamanhos e nimeros de substituintes no
anel benzénico, encontrou-se que a energia de ativagdo
aumenta com o aumento correspondente do tamanho da
moléculal?2

CONCLUSAO

O 4lcool etilico é uma molécula orginica simples da
qual numerosos produtos quimicos Gteis podem ser obti-
dos. Um recente levantamento® patrocinado pelo CNPq
e outras publicagdes!2. 13 fornece aplicagdes potenciais
do etanol como matéria prima para a obten¢do de uma
variedade de compostos quimicos!73.

A compreensdo do mecanismo de reagdo € essencial
para selecionar e formular o catalisador adequado para
certa transformagdo quimica desejada. A possivel con-
versdo catalitica do etanol necessita de um conjunto de
requisitos cataliticos. Os mecanismos de conversdo do
etanol em vdrios produtos primdrios tais como etileno,
acetaldeido, éter dietilico e hidrocarbonetos desempenham
papel importante na preparagdo dos catalisadores indus-
triais para os processos quimicos usando 4lcool etilico co-
mo a matéria prima.

Vérios paises deficientes em petrdleo estdo tentando
sintetizar hidrocarbonetos usando matérias-primas reno-
vaveis174, Fibricas de combustiveis sintéticos estio em
operacio na Africa do Sul, produzindo uma mistura de
hidrocarbonetos através da reagdo de Fischer-Tropsch.
E esperado que ao final da década, mais da metade dos
combustiveis liquidos de que o pais necessita sejam for-
necidos por hidrocarbonetos sintéticos. O governo da
Nova Zelindia assinou um acordo com a ’Mobil New
Zeland Limited’ para a conversdo de gis natural em com-

bustivel de motores usando a tecnologia MTG (methano}
to gasoline). Cerca de um terco dos requisitos nacionais
de combustiveis liquidos esperam ser atendidos pela rea-
lizagdo deste processo em escala industrial. Virios outros
paises tém optado pela sintese de etanol, etileno e hidro-
carbonetos liquidos a partitr do metanol, 6leos vegetais
e gds de sintese (CO, + Hy) através das reagGes catali-
ticas!75,

E importante para o Brasil encorajar os pesquisadores
a estudar os aspectos fundamentais e aplicados das con-
versdes cataliticas do etanol, no sentido de desenvolver
nossa propria tecnologia que pode ser aplicada 4 produ-
¢d0 em larga escala de compostos quimicos tteis par-
tindo do etanol.
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ARTIGO

HIDROCARBONETOS SATURADOS COMO

INDICADORES GEOQUIMICOS MOLECULARES

1 —

Francisco R. de Aquino Neto

Instituto de Quimica
Universidade Federal do Rio de Janeiro

Recebido em 22/06/1983
INTRODUCAO

Hidrocarbonetos saturados constituem, sem sombra
de davida, a classe de compostos orginicos mais emprega-
da como indicador geoquimicomolecular*

Sua diversidade e reatividade, permite correlacionar
certos aspectos de seu comportamento na geosfera, com

* Este termo subentende que certas moléculas ou seus conjun-
tos, podem fornecer informagSes sobre processos geoquimicos
em acgdo nos sedimentos com matéria orginica.
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