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Resumo 

 

 Este trabalho teve como objetivo, o estudo da influência de catalisadores com 

características ácidas e redox, no processo de desidratação/oxidação catalítica de 

metanol (MeOH), na obtenção de Dimetoximetano (DMM) e Dimetil Éter (DME). Para 

tal, foram sintetizados catalisadores com propriedades ácidas e redox (Molibdatos de 

Ferro) e apenas com propriedades ácidas (Montmorillonite), de forma a ser possível 

perceber a influência deste tipo de propriedades. De referir que os molibdatos de ferro 

foram sintetizados com diferentes razões Mo/Fe e com diferentes quantidades de 

material de suporte, SiO2. 

 Do ponto de vista dos catalisadores com propriedades ácidas, estes foram 

sintetizados recorrendo a diferentes ácidos orgânicos (H2SO4, HCl, HNO3, H3PO4) para 

fazer a permuta dos iões existentes na Montmorillonite. 

 Sintetizados estes compostos, estudou-se o comportamento de alguns 

parâmetros, como a temperatura de reação e o efeito da pressão parcial de MeOH na 

corrente de alimentação, de forma a ser possível perceber o seu efeito nos outputs do 

processo, ou seja, na conversão de MeOH (XMeOH), seletividade (Si) e rendimento (η). 

 Neste trabalho, os catalisadores foram ainda caracterizados por espectroscopia 

de infravermelho (FTIR) e por difração de raio-X (DRX). 

 Do ponto de vista de resultados, foi possível constatar que a temperatura 

reacional e a pressão parcial de MeOH têm um efeito fundamental na performance 

catalítica. 

 Os catalisadores com propriedades redox que melhores resultados exibiram foram 

os catalisadores de Mo/Fe=3,00 (50,0% SiO2), exibindo seletividades e rendimentos 

em DMM de 77,6% e 19,6% respetivamente. 

 Dos catalisadores acídicos, foi possível verificar que aquele que melhores 

resultados exibe é o catalisador de Montmorillonite dopado com H2SO4, exibindo 

seletividades e rendimentos de 98,5% e 69,2% respetivamente. 

 

Palavras-chave: Características Ácidas e Redox, Desidratação/Oxidação Catalítica, 

Dimetoximetano, Dimetil Éter, Molibdatos de Ferro, Montmorillonite, Pressão Parcial 

de MeOH, Seletividade, Conversão, Rendimento. 
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Abstract 

 

 This work had the main objective to study the influence of catalysts with acid and 

redox characteristics, in the catalytic process of dehydration/ oxidation of MeOH, to 

obtaining Dimethoxymethane (DMM) and Dimethyl Ether (DME). Thus, the catalysts 

were synthesized with acidic and redox properties (iron molybdates) and only with 

acidic properties (Montmorillonite) to be able to see the influence of these properties. 

The iron molybdates were synthesized with different ratios Mo/Fe and with different 

amounts of support material, SiO2. 

 Concerning the catalyst with acid properties, these were synthesized using organic 

acids (H2SO4, HCl, HNO3, H3PO4) to exchange ions of the Montmorillonite. 

 Synthesized these compounds, we also studied the behavior of reaction 

temperature and the effect of the partial pressure of MeOH in the feed stream, in order 

to be able realize its effect on outputs of the process, such as, MeOH conversion 

(XMeOH), selectivity (Si) and yield (η). 

 The synthesized catalysts were characterized by infrared spectroscopy (FTIR) and 

x-ray diffraction (XRD) in order to be able to evaluate the composition of the catalysts 

before and after reaction. 

 From the point of view of results, it was found that the reaction temperature and 

the partial pressure of MeOH have a fundamental effect on the catalytic performance. 

 The best catalysts with redox properties were those which contains Mo / Fe = 3,00 

(50,0% SiO2), with selectivity’s and yields in DMM of 77,6% and 19,6% respectively. 

 The best catalyst with only acidic properties was Montmorillonite catalyst doped 

with H2SO4, with selectivity’s and yields in DME of 98,5% and 69,2% respectively 

 

 

 

Keywords: Acidic and redox properties; Catalytic Dehydration/Oxidation; 

Dimethoxymethane; Dimethyl Ether; Iron Molybdates; Montmorillonite; Partial Pressure 

of MeOH; selectivity; conversion; yield. 
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Capítulo I- Introdução 

I.1- Apresentação do Trabalho 

 

 Os problemas ambientais, são problemas que remontam ao Séc. XIX, data em 

que se deu a revolução industrial. Desde então, tem-se vindo a assistir cada vez mais 

a sucessivas alterações climáticas e problemas de poluição. 

 Os problemas ambientais devem-se essencialmente à intensiva exploração de 

recursos fósseis para a obtenção de energia sob diversas formas. Contudo, sabe-se 

que este tipo de fonte energética para além de não ser renovável na escala de vida 

humana, emite elevadas quantidades de CO2 na atmosfera quando utilizado para 

produção de energia. O CO2, apesar de ser um gás que apresenta um baixo potencial 

de aquecimento, este é o gás com o efeito de estufa (G.E.E.) que em maior 

quantidade existe na atmosfera terrestre [400ppm], causando assim elevada 

preocupação, uma vez que contribui em cerca de 77% para o efeito de estufa, que se 

reflete num aumento da temperatura media global do planeta. 

 Por esta razão, e de forma a diminuir a emissão de G.E.E., tem-se vindo a estudar 

e investigar cada vez mais possíveis fontes alternativas para a substituição deste tipo 

de combustível, como é o caso dos biocombustíveis. Atualmente, de modo a tornar as 

fontes alternativas de energia mais competitivas face aos combustíveis de origem 

fóssil, esta é uma área tecnológica que se encontra em constante desenvolvimento. 

Um excelente exemplo de tecnologias em estudo é o reaproveitamento de biomassa 

para a produção de energia ou para a obtenção de biocombustíveis através de 

processos químicos complexos. 

 Alguns processos químicos de conversão são complexos e bastante demorados. 

Contudo, a nível industrial, as reações químicas têm de ser rápidas, utilizando-se na 

maioria dos casos um catalisador do tipo homogéneo ou heterogéneo. O uso de 

catalisadores com determinadas propriedades pode considerar-se como uma das 

variáveis (além da temperatura, pressão, composição e tempo de contacto) que 

permite controlar a velocidade e o sentido de uma reação química. Assim, o estudo 

das propriedades catalíticas de um determinado material é fundamental para 

compreender a sua aplicabilidade. 
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 Este trabalho consiste num estudo prático da aplicabilidade do processo catalítico 

heterogéneo para a oxidação/desidratação seletiva de MeOH na obtenção de 

biocombustíveis. Segundo se sabe, a oxidação/desidratação seletiva de MeOH 

recorrendo a catalisadores heterogéneos, é um processo que desde á muito tempo 

tem vindo a ser estudado. Neste processo, para que seja possível obter produtos de 

oxidação e/ou desidratação de MeOH os catalisadores a utilizar requerem sempre a 

existência de propriedades ácidas e/ou redox respetivamente. 

I.2- Objetivo 

 

 Neste trabalho de investigação, o principal objetivo consistiu na síntese de 

catalisadores com determinadas propriedades ácidas e redox possíveis de serem 

aplicados no processo de oxidação/desidratação seletiva de MeOH. 

 Para além disto, foram ainda avaliadas as performances destes catalisadores, 

através do estudo de diferentes variáveis processuais como, a temperatura reacional e 

composição da mistura de alimentação, sobre a seletividade de produtos, conversão 

de MeOH e rendimento. 

I.3- Estrutura do Trabalho 

 

 Ao longo deste trabalho, podem ser encontrados 5 capítulos principais que 

apresentam um enquadramento lógico entre si: 

 Capítulo I- Introdução e Motivação Pessoal: Presente capítulo onde é feito 

um pequeno enquadramento, e são apresentados os principais objetivos do 

trabalho experimental.  

 Capítulo II- Revisão Bibliográfica: Capitulo onde é apresentada uma extensa 

revisão bibliográfica relativamente ao enquadramento energético e ambiental e 

aos processos de desidratação e oxidação seletiva de MeOH. São 

apresentados estudos realizados e tecnologias de produção atualmente 

existentes. 

 Capítulo III- Trabalho Experimental: Neste capítulo são apresentadas as 

técnicas de produção utilizadas na síntese dos catalisadores utilizados, bem 

como as técnicas para a sua caracterização. Aqui, encontra-se também a 

descrição da técnica operatória utilizada e da respetiva instalação de testes 

catalíticos. 
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 Capítulo IV- Apresentação e Discussão de Resultados: Tal como o nome 

indica, neste capítulo são apresentados os principais resultados obtidos ao 

longo do trabalho prático, bem como as respetivas conclusões dos mesmos. 

 Capítulo V- Conclusões e Perspetivas Futuras: Aqui, são apresentadas as 

principais conclusões do trabalho realizado, bem como alguns aspetos que 

poderão vir a ser estudados num possível trabalho futuro relacionado com esta 

área.  
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Capítulo II- Revisão Bibliográfica 

II.1- Enquadramento Energético 

  

 Ao longo dos últimos anos, têm-se vindo a “assistir” cada vez mais a um grande 

aumento do consumo energético mundial. Por esta razão, o sector energético é cada 

vez mais considerado como sendo a base do desenvolvimento social e económico 

[1,2]. 

 As fontes de energia podem ser divididas em dois grandes tipos, onde obviamente 

a sua classificação depende do tempo de regeneração. Estas fontes de energia são: 

 Energias não Renováveis: Petróleo, Carvão, Gás Natural e Nuclear; 

 Energias Renováveis: Energia Hídrica, Solar, Geotérmica, Biomassa, Eólica. 

 Contudo, independentemente da sua origem ser ou não renovável, as diferentes 

formas de energia, podem ainda ser classificadas como: 

 Energia Primária: Petróleo, Carvão, Gás Natural, Nuclear, Solar, Eólica, 

Hídrica, Geotérmica; 

 Energia Secundária: Produtos Petrolíferos (GPL- Gás de Petróleo Liquefeito; 

Gasolina; Querosene; Gasóleo, etc); 

 Energia Final: Eletricidade e Calor. 

 Atualmente, a maior parte de toda a energia que é consumida no mundo, ainda 

provém de fontes de energia não renováveis. Na verdade, desde a revolução industrial 

(séc. XIX) que a sociedade e o mercado energético global são fortemente 

dependentes da extração e queima de combustíveis fosseis para obtenção de energia. 

Contudo, estas matérias-primas não são consideradas renováveis à escala de vida 

humana, nem tão pouco ao nível da necessidade energética que a sociedade mundial 

precisa para o seu quotidiano. Assim, o cenário que se prevê é que ao ritmo que o ser 

humano explora estes recursos, ao fim de algumas décadas, estas fontes ameaçam 

esgotar-se [2-7].  

 Desta forma, a humanidade tem desenvolvido cada vez mais uma preocupação 

crescente em encontrar soluções. 

 As preocupações centram-se no sentido de encontrar e explorar fontes 

alternativas, as energias renováveis, que permitam uma menor utilização e 

dependência de recursos fósseis [2,4-6]. 
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 Devido ao facto da energia ser cada vez mais considerada como um “input” básico 

na sociedade, e por as necessidades energéticas serem cada vez maiores, sabe-se 

que a energia proveniente apenas de fontes renováveis, não permite satisfazer por 

completo as necessidades energéticas da sociedade, uma vez que estas ainda 

representam uma pequena fração. Porém, a sociedade está cada vez mais a evoluir 

do ponto de vista da utilização deste tipo de fonte energética (Figura 1) [1, 2, 8, 9]. 

  

 

Figura 1- Evolução do consumo energético mundial. Consumo de energia expresso em milhões de 

toneladas equivalentes de petróleo (Adaptado de [3]). 

  

 Através da figura 1, que representa o consumo mundial das várias fontes 

energéticas (energia primária), é possível analisar de que forma a utilização dos vários 

tipos de energia tem vindo a evoluir ao longo dos últimos 25 anos. Aqui, podemos 

observar também, que de facto, as fontes de energia não renováveis (petróleo, carvão 

e o gás natural), são aquelas com maior exploração mundial. 

 Atualmente, o recurso de origem fóssil mais utilizado no mundo como fonte de 

energia primária é o petróleo. Porém, o carvão e o gás natural são também fontes 

energéticas muito utilizadas (Figura 1). 

 Através da figura 1, podemos também observar que de facto, o consumo de 

energias do tipo renovável tem vindo a ser cada vez maior. Isto acontece pelo facto de 

a Europa ser a principal motivadora da inclusão e crescimento das energias 

Carvão 
Energias Renováveis 
Hidrelétrica 
Energia Nuclear 
Gás Natural 
Petróleo 
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renováveis. Tal acontece não apenas pelo facto das concentrações de poluentes 

atmosféricos ser cada vez maior, e assim haver um continuado aumento da 

concentração dos gases com efeito de estufa (G.E.E.), mas acima de tudo pelo facto 

de haver necessidade de cumprir as metas estabelecidas pela união europeia (U.E.) 

para 2020 relativamente a alterações climáticas e sustentabilidade energética (pacote 

“20-20-20”) [3, 10,11]. 

 Tal como se sabe, as energias renováveis são cada vez mais o foco da atenção 

da sociedade. Este tipo de fonte energética permite uma menor necessidade de 

recursos fósseis e assim uma menor emissão global de G.E.E. na atmosfera, 

nomeadamente o dióxido de carbono (CO2). 

 Os G.E.E, são gases que permitem absorver maiores quantidades de energia. 

Atualmente sabe-se que o aumento da concentração dos G.E.E. se deve 

essencialmente ao comportamento humano desenvolvido nas últimas décadas, no que 

respeita a consumos energéticos. Através do aumento das emissões deste tipo de 

gases para a atmosfera, o efeito de estufa tem vindo a ser cada vez mais potenciado, 

verificando-se assim um aumento da temperatura média do planeta [10]. 

 Segundo o protocolo de Quioto, os gases responsáveis pelo efeito de estufa são 

na sua grande maioria provenientes de processos de combustão, porém podem ser 

também originados através de outro tipo de processo.  

 Na tabela 1, são apresentados os G.E.E. considerados pelo protocolo de Quioto e 

os respetivos potenciais de aquecimento a 100 anos em equivalentes de CO2 (GWP, 

do inglês Global Warming Potencial) [10,11,12]. 
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Tabela 1- Identificação dos G.E.E. considerados no protocolo de Quioto e respetivos potenciais de 

aquecimento (Adaptado de [11]). 

Gás de Efeito de Estufa GWP100 

CO2 (Dióxido de Carbono) 1 

CH4 (Metano) 21 

N2O (Oxido Nitroso) 310 

HFC’s (Hidrofluorcarbonos) 150- 11 700 

PFC’s (Perfluorcarbonos) 6 500- 9200 

SF6 (Hexafluoreto de Enxofre) 23 900 

  

 O potencial de aquecimento pode ser definido como o efeito de aquecimento da 

emissão de 1 kg de um respetivo gás relativamente ao CO2 [10]. 

 Dos G.E.E. representados na tabela 1, sabe-se que atualmente o CO2 é aquele 

que maior preocupação causa, uma vez que contribui em cerca de 77% para o efeito 

de estufa, sendo por isso este o G.E.E. mais importante. Embora este gás apresente 

um baixo potencial de aquecimento, é aquele que mais contribui para o efeito de 

estufa. Isto acontece pelo facto de ser o gás emitido em maior quantidade para a 

atmosfera (figura 2) [12, 13].  

 

Figura 2- Emissões de G.E.E na atmosfera [10]. 

 

 De facto e tal como mostra a figura 3, as concentrações de CO2 tem vindo a 

aumentar significativamente desde a 1ª revolução industrial (1780/1830), mais 

propriamente desde o inicio do século XIX. Isto acontece pelo facto de as 
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necessidades energéticas da sociedade serem cada vez maiores, e assim haver cada 

vez mais necessidade de exploração de recursos. 

 As concentrações atmosféricas de CO2, tem vindo cada vez mais a atingir valores 

considerados históricos, pela sua natureza crescente [10,12,13]. 

 

Figura 3- Evolução da concentração de CO2 ao longo dos anos (Adaptado de [13]). 

  

 Tal como temos vindo a fazer referência, a situação atual que se vive 

relativamente ao CO2 deve-se fundamentalmente a atividade humana no que respeita 

a produção de energia e transportes. Porém, estes sectores não são os únicos 

responsáveis pela situação que se vive. 

 Através da figura 4, é possível identificar os diferentes sectores de atividade e as 

respetivas contribuições na emissão de G.E.E. 

 

 

Figura 4- Contribuição dos diferentes sectores de atividade na emissão de GEE, relativo ao ano de 2007 

[10]. 
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 Como se pode constatar através da figura 4, o sector da energia é aquele que em 

mais contribui para a emissão de G.E.E. (26,0%), mais propriamente o CO2. Isto 

acontece pelo facto da energia elétrica ser nos dias de hoje, fundamental para 

qualquer tipo de atividade corrente do dia-a-dia, e por esta razão, ser alvo de forte 

utilização e exploração. Assim, há cada vez mais necessidade de pesquisa e 

investigação de formas alternativas para a obtenção deste tipo de energia, de forma a 

ser possível cumprir metas relativamente a emissão de G.E.E [14]. 

 Nos dias de hoje, a produção de energia elétrica é feita a partir de diferentes 

fontes energéticas. 

 Do ponto de vista de Portugal, tal como se pode observar através da figura 5, a 

produção de energia elétrica é feita recorrendo essencialmente a carvão (26,1%) [15]. 

 

Figura 5- Estrutura do abastecimento de energia elétrica em Portugal [15]. 

 

 Uma vez que a produção de energia elétrica é ainda em grande parte feita através 

do recurso a energia fóssil, muitos estudos tem vindo a ser realizados no sentido de 

otimizar e desenvolver cada vez mais tecnologias “limpas” de produção de energia. 

Como exemplo desse tipo de tenologia, podemos destacar as chamadas células de 

combustível. 

 O interesse neste tipo de células, acontece pelo facto de esta tecnologia evitar a 

dependência de recursos fósseis e levar à diminuição de problemas ambientais, mais 

propriamente a redução da emissão de G.E.E [9, 14].  
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 Tal como se verifica através da figura 4, o sector dos transportes, é outro dos 

sectores que mais contribui para o aumento da concentração de G.E.E. Isto acontece 

pelo facto de se tratar de um sector que ainda recorre na sua grande maioria á 

utilização excessiva de combustíveis derivados do petróleo, que tal como foi referido, é 

um combustível fóssil, e como tal, tem a desvantagem de ser limitado e emitir 

demasiado CO2. 

 Devido ao interesse pelo ambiente, existe cada vez mais uma importância que tem 

sido focada em combustíveis e produtos químicos de origem renovável, como 

alternativa aos recursos fósseis. Assim, tem-se investido cada vez mais em programas 

de pesquisa de fontes de energia renovável, desenvolvimento sustentável e energia 

verde para aplicação no sector dos transportes, os chamados biocombustíveis 

[2,16,17]. 

 

II.1.1- Biocombustíveis 

 

 Os biocombustíveis são obtidos a partir de fontes de origem renovável, e são 

definidos como combustíveis líquidos ou gasosos que têm principal aplicação no 

sector dos transportes. Este tipo de combustível permite não só reduzir a 

dependências de combustíveis fósseis como também reduzir as emissões de 

poluentes atmosféricos [2,16,18]. 

 Os biocombustíveis podem ser classificados em 3 categorias: 

 1ª Geração; 

 2ª Geração; 

 3ª Geração. 

 Contudo, a sua classificação depende única e exclusivamente do tipo de matéria-

prima utilizada (óleos/gorduras, biomassa e algas respetivamente) [18,19]. 
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Segundo a diretiva 2003/30/CE, podemos considerar biocombustíveis, os seguintes 

produtos [18,20].: 

 Bioetanol; 

 Biodiesel; 

 Biogás; 

 Biometanol (bio-MeOH);; 

 Biodimetiléter (bio-DME); 

 Bio- ETBE (Bioéter etil-ter-

butílico); 

 

 Biocombustíveis Sintéticos; 

 Biohidrogénio; 

 Óleos vegetais puros; 

 Óleos Vegetais Reciclados 

 

II.2- Células de Combustível 

 

 As células de combustível, foram descobertas por William Grove por volta do século 

XIX. Porém, o seu princípio de funcionamento foi descoberto por Christian Friedrich 

Schönbein. Mais tarde, em 1933, Thomas Bacon desenvolveu a primeira célula de 

combustível prática [9,14]. 

 As células/pilhas de combustível, são células galvânicas ou eletroquímicas constituídas 

por um cátodo, um ânodo, um eletrólito (que funciona como membrana de permuta iónica) e 

um catalisador (figura 6) [14]. 

 Estas células funcionam com reações eletroquímicas de forma a gerar energia elétrica. 

Desta forma, e por motivos óbvios, o seu funcionamento requer sempre a utilização de um 

combustível (MeOH e DMM são um excelente exemplo) e de um agente oxidante, onde o 

ânodo é responsável pela oxidação direta do combustível utilizado e o cátodo pela redução 

do oxigénio, que na maioria dos casos é proveniente do ar atmosférico [9, 21].  

 Estes dispositivos são bastante versáteis, e desta forma, podem apresentar diversas 

aplicações. Contudo, na sua grande maioria, são utilizados nos chamados veículos de 

células de combustível (FCV’s- Fuel Cells Vehicles). 

 Como exemplo, apresenta-se a figura 6, onde é possível verificar o princípio de 

funcionamento deste tipo de processo. 
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Figura 6- Representação de uma célula de combustível (Adaptado de [9]). 

 Estas células podem ser caracterizadas de diferentes formas, contudo, a sua 

caraterização depende sempre do tipo de membrana, do combustível utilizado e da 

temperatura de operação, uma vez que são estes parâmetros que determinam o tipo de 

reações que ocorrem em cada um dos elétrodos [8,14]. 

 Na tabela 2, são apresentados exemplos de células de combustível e respetivas 

temperaturas de operação [9,14]. 

Tabela 2- Identificação das diferentes células de combustível (Adaptado de [8,9,14]). 

 AFC PEMFC DMFC PAFC MCFC SOFC 

Combustível H2 H2 MeOH H2 H2, CH4,CO H2 CH4,CO 

T. Operação 

(ºC) 
60≤T≤100 70≤T≤90 60≤T≤120 160≤T≤220 600≤T≤800 80≤T≤1000 

Potência 

Gerada 
5-150 kW 5-250kW ≤5 kW 50 kW-11Mw 100kW- 2Mw 100-250kW 

Rendimento-

η (%) 
55-60 35-45 - 35-45 45-55 45-55 

Aplicações 

Pequena Escala: 

-Transportes; 

-Sistemas de armazenamento 

Energia 

 

Média Escala: 

-Estações de 

geração de 

calor e 

Energia 

Grande Escala: 

-Veículos, Barcos… 

 

 

Cátodo Ânodo Solução 
Eletrolítica 
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 As células de combustível de metanol direto (DMFC- Direct Methanol Fuel Cells), são 

um exemplo típico de células de combustível de baixa temperatura. Neste processo, o 

metanol é utilizado diretamente sem necessitar de nenhuma etapa intermediária de 

produção de hidrogénio. 

 Estas células de combustível, tem cada vez mais interesse, pelo facto do combustível 

utilizado poder ser produzido através de biomassa (Biometanol), havendo assim um 

reaproveitamento de resíduos. Para além disso é possível efetuar o transporte deste tipo de 

combustível de forma segura quando este se encontra no estado líquido [8,9]. 

 Para além do metanol, muitos outros tipos de combustível tem vindo a ser estudados 

para aplicação neste tipo de células de combustível de baixa temperatura, de forma a ser 

possível estender a sua aplicação prática ao sector dos transportes. Porém, sabe-se que os 

líquidos estudados devem ter uma densidade energética semelhante à do metanol (5.02 Ah 

g−1).  

 Tendo isto em conta, podemos afirmar que uma das boas alternativas ao metanol nas 

células de combustível de baixa temperatura é o Dimetoximetano (DMM) (5,62 Ah g−1) [22]. 

 

II.3- Desidratação/Oxidação de Metanol 

 

 Durante o processo de desidratação/oxidação seletiva do metanol sobre catalisadores 

heterogéneos, pode ocorrer, sobretudo a baixas temperaturas e conversão, a formação de 

diferentes produtos, consoante as propriedades do catalisador utilizado. 

 Tipicamente, neste processo reacional, podemos identificar os seguintes produtos de 

reação: 

 Dimetiléter (DME); 

 Dimetoximetano (DMM); 

 Formato de Metilo (FM); 

 Formaldeído (F); 

 Ácido Fórmico (AF); 

 Monóxido de Carbono (CO);  

 Dióxido de Carbono (CO2). 

 

 Onde obviamente, a sua distribuição é variada consoante as propriedades do 

catalisador utilizado (figura 7) [23]. 
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 Do ponto de vista da obtenção de DME, este é obtido apenas através do processo de 

desidratação de metanol, e não por processo oxidativo [23,24]. 

 O esquema reacional de formação dos produtos da oxidação do metanol encontra-se 

representado pela figura 7 [23]. 

 

 

Figura 7- Identificação dos possíveis produtos reacionais no processo de oxidação/desidratação de metanol. 

 

 Através da figura anterior, é possível verificar que para a reação de formação de COx, é 

conveniente limitar o processo á oxidação. Por outro lado, quando o catalisador apresenta 

também propriedades ácidas, há a formação de produtos de condensação, do qual faz parte 

o DMM, o MF e o DME. 

 Quando o catalisador apresenta apenas propriedades acídicas, o processo limita-se à 

obtenção de DME. Contudo, o tipo e força dos centros ácidos apresentam influência na 

quantidade de produto obtido (figura 8) [23]. 
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Figura 8- Formação de produtos de oxidação/desidratação de MeOH consoante a força ácida (Adaptado de 

[23]).  

  

 Desta forma, consoante o produto pretendido, é necessário recorrer a catalisadores 

heterogéneos dotados de propriedades: 

 Redox; 

 Ácidas; 

 Ácidas e Redox- Catalisadores Bifuncionais.  

II.4- Dimetoximetano (DMM) – Propriedades e Aplicações 

 

 O dimetoximetano, tal como referido anteriormente, é um dos produtos reacionais da 

oxidação do metanol. O 1,1- Dimetoximetano (IUPAC), pode também ser conhecido pelo 

nome de Metilal, Formal entre muitos outros. Trata-se um composto estável, que tipicamente 

se encontra no estado liquido quando sujeito às condições atmosféricas, facilitando assim o 

seu transporte e armazenagem [25,26]. 

 Comparativamente ao metanol, o DMM (C3H8O2), cuja estrutura molecular pode ser 

visualizada através da figura 9, é um composto que esta cada vez mais a atrair a atenção de 

todos. Trata-se de uma molécula bastante versátil, de baixa toxicidade e ambientalmente 

ecológico, podendo mesmo ser considerado por muitos como um “solvente verde”.  

 Este composto apresenta ainda grande volatilidade e poder de dissolução. 
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 De forma mais detalhada, é possível visualizar algumas das suas propriedades através 

da tabela 3 [26,27]. 

Tabela 3- Identificação das propriedades físicas do DMM (Adaptado de [26]). 

Nome Dimetoximetano; Metilal; Formal 

Formula Química C3H8O2 

Massa Molar (g/mol) 76,1 

Densidade (g/cm
3
) 0,86 

Ponto Ebulição (ºC) 42,0 ºC 

Viscosidade (Cps) 0,33 

Pressão de Vapor (Pa) 44,1 (20,0º C) 

 

 Devido às suas propriedades, o DMM é, sempre que possível, utilizado em detrimento 

do metanol [26,27].  

 Pelas razões acima mencionadas, este composto apresenta um vasto leque de 

aplicações patenteadas [25,26].   

 

 

Figura 9- Estrutura molecular do DMM [26]. 

  

 De facto, este composto é bastante versátil e por isso possui uma grande variedade de 

aplicações nos mais diversos tipos de indústrias existentes.  

 Atualmente, o DMM é utilizado como solvente orgânico na indústria de perfumes, 

farmacêutica, resinas, colas, tintas e decapantes. Porém, devido às suas propriedades, este 

composto é também utilizado como monómero de partida na síntese de polioxometileno 

dimetil éter (POMM). 
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 O DMM tem vindo também a ser testado como aditivo promissor do diesel (devido ao 

seu bom índice de cetano e elevado teor de oxigénio), ajudando assim na redução de 

emissão de partículas, e ainda como alternativa ao metanol nas chamadas células de 

combustível de baixa temperatura [27-31]. 

 

II.4.1- Processos de Obtenção de DMM 

 

 Atualmente e do ponto de vista industrial, este produto é obtido através de um processo 

de destilação reativa [29]. 

 Neste processo, faz-se reagir o formaldeído e o metanol (1), na presença de ácido 

sulfúrico (H2SO4) que funciona como catalisador. Contudo, devido ao facto de o ácido 

sulfúrico ser altamente corrosivo, têm-se estudado processos que utilizem catalisadores 

heterogéneos ao invés de catalisadores homogéneos [31]. 

 

 

II.4.1.1- Destilação Reativa 

 

 Tal como referido anteriormente, nos dias de hoje, a produção industrial de DMM foca-

se essencialmente num processo de destilação reativa que combina a reação química com 

o isolamento contínuo do produto numa única unidade processual. Com a utilização deste 

processo, é possível aumentar a eficiência reacional, uma vez que o produto vai sendo 

removido de forma contínua, obrigando assim a reação a deslocar-se no sentido dos 

produtos. Porém, devido ao facto do DMM apresentar um ponto de ebulição muito 

semelhante ao do metanol, o processo de destilação é dificultado, uma vez que há a 

formação de um azeótropo à temperatura de 41,9ºC (92,2% DMM e 7,8% MeOH) [31,32].   

 Contudo, independentemente de qual seja o tipo de processo envolvido, a obtenção de 

DMM, é um processo sequencial que envolve sempre 2 etapas reacionais. 

 Na primeira etapa processual, o metanol é oxidado a formaldeído (2). Na segunda etapa 

do processo, o formaldeído previamente obtido, reage com o metanol em excesso e leva a 

formação do Dimetoximetano (3). 

 

(1) 
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Oxidação Parcial de Metanol na fase gasosa a Formaldeído; 

 

Acetilação do Formaldeído obtido com metanol na fase liquida [27]. 

 

 A obtenção deste produto ocorre na presença de dois tipos de catalisadores. Assim, 

independentemente de ocorrer em duas etapas distintas, este processo exige a presença de 

catalisadores com propriedades Redox (oxidação de MeOH a formaldeído) e com 

propriedades acídicas (condensação de formaldeído a DMM) [27,30].  

 Relativamente ao catalisador com propriedades redox, este é tipicamente Ag (Prata) ou 

MoFeO (Molibdato de Ferro). Do ponto de vista dos catalisadores acídicos, este é 

usualmente ácido sulfúrico.  

 Porém, sabe-se e é de conhecimento geral, que o catalisador acídico utilizado provoca 

elevada corrosão dos materiais envolvidos no processo. Por outro lado, as condições 

atualmente utilizadas neste processo do ponto de vista de necessidades energéticas são 

demasiado “drásticas”, podendo obviamente variar consoante o catalisador redox utilizado. 

 Contudo, para além da corrosão de materiais, sabe-se que o processo convencional 

para obtenção de DMM apresenta outros inconvenientes: 

 Difícil recuperação de catalisador; 

 Necessidade de elevada razão molar de MeOH; 

 Custos elevados dos equipamentos; 

 Elevados Consumos Energéticos [32].  

 

 Por estas razões, obviamente que o desenvolvimento de um processo de síntese de 

DMM numa única etapa, que evite os inconvenientes do processo convencional e minimize 

os impactes ambientais, é preferível. Para tal, muitos trabalhos de investigação no âmbito da 

catálise heterogénea, tem vindo a ser desenvolvidos, de forma a ser possível a oxidação de 

MeOH a DMM numa única etapa [25,27]. 

 Vários estudos têm sido desenvolvidos com intuito de desenvolver um catalisador 

heterogéneo bifuncional, que permita reduzir as necessidades energéticas de produção de 

DMM e por sua vez, minimizar os custos de produção [30-32].  

(2) 

(3) 
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II.4.1.2- Processos Catalíticos Heterogéneos  

   

 A destilação reativa é um processo que acarreta alguns inconvenientes. Desta forma, 

muitos estudos têm vindo a ser realizados no âmbito da catálise heterogenia de forma ser 

possível a obtenção do DMM através de uma única etapa processual. 

 Tal como foi referido anteriormente, a formação de DMM é um processo que requer 

sempre a presença de catalisadores com propriedades redox e propriedades acídicas. 

Desta forma, vários sistemas catalíticos heterogéneos têm vindo a ser estudados para a 

oxidação seletiva do MeOH. Dos catalisadores estudados, podemos destacar os seguintes: 

 Catalisadores de Molibdénio; 

 Catalisadores de Vanádio; 

 Heteropoliácidos (HPA’s); 

 Catalisadores de Óxidos de Rénio (ReOx); 

 Catalisadores de Óxidos de Ruténio (RuOx) [27]. 

 Tal como se sabe, a reação de oxidação direta é muito sensível à natureza dos centros 

ativos dos catalisadores. Assim, consoante o caminho tomado (redox ou ácido), podemos 

obter diferentes produtos reacionais (figura 7) [29]. 

 

II.4.1.2.1- Catalisadores de Molibdénio 

  

 Dentro da classe dos catalisadores de molibdénio, é importante destacar 

essencialmente, os catalisadores á base de molibdénio e ferro. Porém, os catalisadores com 

molibdénio suportado também têm exibido resultados interessantes. 

Catalisadores de Molibdénio e Ferro 

 Os catalisadores de molibdénio e ferro, são catalisadores que tal como o nome indica, 

apresentam molibdénio e ferro na sua constituição, cujos teores de cada um dos metais são 

diferentes consoante o fim a que destinam. 

 Estes catalisadores à base de óxidos mistos de molibdénio (Mo) e Ferro (Fe) foram 

descobertos por Adkins por volta de 1931 para oxidar seletivamente o metanol a 

formaldeído. Porém, apenas por volta de 1950 a catálise heterogénea começou a ter 

aplicação industrial para este mesmo processo [23,33]. 
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 Desde então, estes catalisadores tem vindo a ser alvo de forte investigação, no sentido 

de otimizar as condições reacionais para a oxidação seletiva de metanol a formaldeído, 

sendo atualmente um processo industrial bastante dominado [23]. 

 Industrialmente, no processo de oxidação de metanol a formaldeído com este tipo de 

catalisadores, é possível obter seletividades de 94% em formaldeído, havendo também a 

formação de subprodutos, onde entre os quais está o DMM que se forma em quantidades 

residuais, e que se deve essencialmente á presença de locais ácidos existentes na 

superfície catalítica. Porém, quando são utilizadas condições de alimentação ricas em 

metanol, este tipo de catalisador exibe uma melhor atividade do ponto de vista da obtenção 

de DMM. Segundo Edwards, o mecanismo de formação de DMM é diferente, consoante as 

condições de alimentação utilizadas [29]. 

  O DMM é cada vez mais um produto de interesse. Por esta razão, muitos estudos 

tem vindo a ser realizados recorrendo a este tipo de catalisadores [27]. 

 Os molibdatos de ferro são catalisadores que podem existir em duas formas distintas. 

Consoante o método de preparação, estes compostos podem existir sob a forma de 

molibdato ferroso (FeMoO4) e/ou molibdato férrico (Fe2(MoO4)3), porém, apenas o molibdato 

férrico apresenta atividade catalítica na oxidação seletiva do metanol [23,27]. 

 Segundo Soares et. al., estes óxidos mistos de Fe (III) e Mo podem apresentar 

diferentes colorações (castanho, amarelo e verde), consoante a razão Mo/Fe e o método de 

preparação. Tendo isto em conta, é possível afirmar que molibdatos com elevado teor em 

ferro, apresentam uma coloração amarelada e/ou acastanhada. Por outro lado, aqueles que 

têm um maior teor em molibdénio exibem uma coloração mais esverdeada [23]. 

 De forma mais detalhada, é possível observar a tabela 4, onde se encontram registadas 

as tonalidades características de cada catalisador [34]. 
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Tabela 4- Aparência característica de molibdatos de ferro (Adaptado de 34). 

Catalisador Coloração 

1,0 ≤ Mo/Fe ≤ 1,5 Castanho- Amarelados 

Mo/Fe ≤ 1,0 Castanhos 

Mo/Fe ≥ 1,5 Verde 

MoO3 Verde 

Fe2O3 Castanho 

 

 Do ponto de vista do comportamento catalítico para obtenção de DMM como produto 

maioritário, vários autores tem vindo a estudar este catalisador. 

 Um excelente exemplo dos trabalhos realizados em torno deste catalisador, consiste no 

estudo da sua atividade em função da composição em Mo e Fe, podendo citar-se o recente 

trabalho de Thavornprasert K., et. al. Segundo estes autores, a razão Mo/Fe ótima para uma 

produtividade máxima em DMM é de 3,4. Para esta composição, e através da utilização de 

uma alimentação rica em metanol (fora da zona de explosividade), os autores garantem 

conseguir a obtenção de uma seletividade de 85% e uma conversão de MeOH de 46% com 

a utilização de uma temperatura reacional de 528 K. Neste estudo foi também possível 

observar que quanto maior o tempo de contacto da corrente de alimentação com o 

catalisador, e quanto maior a temperatura, maior a conversão de reagente (Figura 10). 

Contudo, com a utilização de temperaturas elevadas, verifica-se a sublimação de molibdénio 

e posterior perda de atividade por parte do catalisador [27,29,35]. 

 

Figura 10- Representação da conversão de metanol (A) e respetiva seletividade em DMM (B). ◊- Mo/Fe= 2,50; 

□- Mo/Fe= 3,00; ♦- Mo/Fe=3,50; Δ- Mo/Fe= 4,00; (Adaptado de [27]). 
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 Neste mesmo trabalho, Thavornprasert K., et. al., referem ainda que a utilização 

exclusiva de óxido de ferro (Fe2O3) leva a uma seletividade nula em DMM. No caso da 

utilização exclusiva de óxido de molibdénio, há uma elevada seletividade em DMM. Contudo 

não é possível obter conversões para além dos 7% [27]. 

 Tendo em conta os resultados obtidos por este autor, é possível afirmar que o principal 

responsável pela seletividade em DMM é o MoO3. Relativamente ao Fe2O3, este apenas 

exibe propriedades Redox. Porém, ambos os óxidos metálicos permitem ativar o metanol, 

permitindo assim afirmar que a mistura de ambos permite a existência de efeito sinergético 

[27]. 

 Tal como se sabe a formação de DMM, é extremamente sensível á natureza dos locais 

ativos do catalisador. Tendo em conta o trabalho citado anteriormente, podemos afirmar que 

a acidez presente neste tipo de catalisador para a obtenção de DMM se deve á presença de 

fases de MoO3, que tal como foi sugerido por Pernicon, através do efeito sinergético 

existente, permite gerar ácidos de Lewis. Para além disto, e através do trabalho realizado 

por Thavornprasert K., et. al., sabe-se ainda que a acidez catalítica é diferente consoante as 

condições de alimentação utilizadas [27,29]. 

 Do ponto de vista estrutural e segundo Plyasova, a fase ativa destes catalisadores 

apresenta uma estrutura monoclínica, constituída por octaedros de Fe e tetraedros de Mo 

que se ligam entre si através de átomos de oxigénio pelos vértices, onde em cada célula 

existem oito moléculas de Fe2(MoO4)3, (figura11) [23,27,34].  

 

Figura 11- - Representação estrutural dos molibdatos de ferro [27]. 

  
 Segundo Pernicone, no processo de oxidação de metanol, os locais ativos envolvem 

locais aniónicos vagos e O2-, onde a etapa determinante está associada á rutura C-H 

[23,27,34].  
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 Através da figura 12, é possível verificar os locais ativos envolvidos na transformação de 

MeOH a DMM 

.  

Figura 12- Identificação dos locais ativos do catalisador para a transformação de MeOH a DMM [27]. 

 

Catalisadores de Molibdénio Suportado 

 Do ponto de vista dos catalisadores de molibdénio suportado para a oxidação de MeOH 

a DMM, podemos destacar essencialmente o trabalho realizado por Faye, J., et. al. Estes 

autores, estudaram catalisadores de polioxomolibdato suportado em titânia (TiO2). 

 Neste trabalho, os autores estudaram a influência do método de preparação dos 

catalisadores, e verificaram que com a impregnação de molibdénio sobre o suporte 

catalítico, este não sofreu alteração da sua estrutura, levando assim a crer que não houve a 

formação de óxido de molibdénio cristalizado.  

 Por outro lado, com o aumento da quantidade de Mo depositado na superfície do 

suporte, verifica-se uma diminuição significativa da acides catalítica. Porém, quando a 

quantidade de Mo é superior á cobertura da monocamada, este pode acrescentar algumas 

propriedades ácidas ao catalisador. Isto acontece pelo facto da existência de pontes Ti-O-

Mo, trazerem propriedades ácidas, tal como proposto por Shao et. al. 

 Neste trabalho, e do ponto de vista de comportamento catalítico, os autores verificaram 

ainda que quanto maior o teor em Mo, maior a atividade catalítica para a formação de DMM. 

Desta forma, o catalisador que melhores resultados catalíticos apresentou, foi o catalisador 

com 8% w/w, onde se obteve uma seletividade máxima em DMM de 91% e uma conversão 

de metanol de 5% [36]. 
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II.4.1.2.2- Catalisadores de Vanádio 

  

 Os catalisadores com pentóxido de vanádio (V2O5) suportado, são catalisadores que 

têm sido alvo de forte investigação ao longo dos últimos 30 anos [25, 28].  

 Este tipo de catalisadores à base de óxidos de vanádio foram descobertos por R. 

Meyers por volta de 1899 para o processo de oxidação do dióxido de enxofre (SO2) a 

trióxido de enxofre (SO3), porém atualmente são utilizados num grande número de 

processos químicos [37]. 

 Estes compostos constituem uma classe de catalisadores muito importantes que tem 

inúmeras aplicações. Tipicamente são utilizados em reações de desidrogenação de alcanos 

e reações de oxidação seletiva de alcanos e álcoois, onde se encontra a tão importante e 

interessante reação de oxidação seletiva de metanol a DMM sobre V2O5 suportado [30,38]. 

 Segundo diversos autores, o V2O5 pode apresentar bons resultados quando suportado 

em diferentes tipos de materiais (Al2O3, TiO2,SiO2, zeólito TS-1). Contudo, a natureza do 

suporte utilizado é de extrema importância, uma vez que a sua área superficial e as suas 

propriedades acídicas e redox podem influenciar de diferentes formas a atividade do 

catalisador, consoante o processo catalítico estudado [39].  

Catalisadores de Vanádio Suportado em Titânia 

 Do ponto de vista do processo de oxidação seletiva de metanol a DMM, sabe-se que o 

V2O5 suportado em TiO2 é de particular interesse. Este catalisador apresenta excelentes 

resultados do ponto de vista da formação de DMM a baixas temperaturas (100-200 ºC). 

 Quando este se encontra suportado em sílica (SiO2), o produto maioritário dentro desta 

gama de temperaturas passa a ser o tão famoso FA, que se encontra atualmente bastante 

bem estudado e desenvolvido [28,40,41]. 

 Wang and Wachs estudaram a reação de oxidação do MeOH a DMM quando o V2O5 se 

encontra suportado em alumina (Al2O3), e neste trabalho os autores não foram para além de 

seletividades de 40% em DMM a 230 ºC [42]. 

 Os catalisadores de V2O5/TiO2 são catalisadores de óxido de vanádio bidimensional, 

onde há uma forte interação entre as espécies de vanádio e a titânia (VT), o suporte, e que 

são muitas das vezes designados por catalisadores de monocamada [37]. 
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 Do ponto de vista do comportamento catalítico para obtenção de DMM, vários autores 

tem vindo a estudar estes catalisadores, podendo citar-se o recente trabalho desenvolvido 

por Kaichev V.V. et. al. 

 Neste trabalho, os autores estudaram o processo de oxidação seletiva de metanol sobre 

este tipo de catalisadores, utilizando para tal, temperaturas entre 70 ºC e 150 ºC, onde se 

obteve uma seletividade máxima em DMM de 95% a 70 ºC [28]. 

 Com o estudo acima referido, é possível verificar que a utilização deste tipo de 

catalisadores influência de forma bastante significativa a temperatura ótima de reação. 

Assim, quando são utilizadas temperaturas acima de 120 ºC, o produto maioritário deixa de 

ser o DMM e passa a ser o MF, apresentando uma seletividade máxima de 84% para 

temperaturas entre os 140 ºC-150 ºC. De notar ainda que dentro desta gama de 

temperaturas, os autores identificaram sempre a presença de outros produtos de oxidação, 

nomeadamente o FA, COx, e o AF (figura 13) [28]. 

 Neste estudo foi também possível observar que quanto maior a temperatura, maior a 

conversão de reagente (Figura 14) [28].  

 

 

Figura 13- Efeito da Temperatura na seletividade dos catalisadores de V2O5/TiO2, quando conversão de 

reagente igual a 50,0% (Adaptado de [28]). 
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Figura 14- Efeito da temperatura na conversão de reagente. A azul encontram-se os resultados obtidos com 

2,50 g de catalisador. A vermelho, encontram-se os resultados obtidos com 7,50 g de catalisador (Adaptado de 
[28]). 

  
 Neste mesmo trabalho, Kaichev V.V. et. al., afirmam ainda que com a utilização 

exclusiva de TiO2, apenas se verifica a conversão de MeOH acima de 300 ºC, onde se 

obtém COx como produtos maioritários. Por outro lado, aquando da utilização exclusiva de 

V2O5, sabe-se que este exibe boa seletividade em DMM pelo facto de apresentar excelentes 

propriedades bifuncionais. Contudo, do ponto de vista de atividade, este é muito pouco ativo 

uma vez que permite converter muito pouco reagente. Desta forma, para o processo em 

questão, a utilização de TiO2 como suporte de V2O5, é fundamental, uma vez que permite o 

melhoramento das suas atividades catalíticas [28,39]. 

 Tal como se sabe, a formação de DMM é extremamente sensível à natureza dos locais 

ativos do catalisador. Assim, neste tipo de catalisador, os locais ativos são atribuídos a 

elevada dispersão de espécies de vanádio, VOx, sobre a titânia, TiO2 [28]. 

 Segundo a bibliografia, o TiO2 possui uma elevada acidez superficial que se deve 

essencialmente á presença de ácidos de Bronsted e de Lewis fortes na sua estrutura. 

Contudo, a sua acidez é fortemente dependente do método de preparação. No que diz 

respeito ao V2O5, este possui ácidos de Bronsted e de Lewis fracos. Desta forma, é possível 

afirmar que a acidez catalítica é bastante melhorada quando este óxido se encontra 

depositado sobre a TiO2. Porém, sabe-se ainda que quanto maior for o teor em V2O5, menor 

a acidez superficial. Por esta razão, estes sistemas catalíticos são considerados por muitos, 

como um bom exemplo da forte interação existente entre a fase ativa e o suporte 

[28,30,39,43]. 

 Mais recentemente, tem-se estudado também o comportamento deste mesmo 

catalisador quando dopado com SO4
2-, uma vez que se pensa evitar a redução das espécies 
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de vanádio. Segundo alguns estudos, o catalisador dopado com SO4
2- (V2O5/TiO2-SO4

2-) 

permite obter melhores resultados de seletividade em DMM a baixas temperaturas. Os 

mesmos sugerem que a adição de SO4
2- permite aumentar substancialmente a acidez do 

catalisador e a reatividade existente, favorecendo as reações de acetilação. Contudo, e 

independentemente do catalisador estar ou não dopado, a tendência é sempre a mesma 

[30,39,40]. 

 Do ponto de vista estrutural, também aqui alguns estudos tem vindo a ser realizados. 

Estes estudos recaem essencialmente sobre a dispersão superficial e sobre os estados de 

oxidação e redução das espécies de vanádio suportado em diferentes condições, que 

obviamente influenciam a performance na seletividade das reações de oxidação. 

 Segundo alguns autores, as características estruturais destes sistemas, estão 

fortemente dependente de: 

 Método e condições de preparação; 

 Estrutura cristalográfica da titânia; 

 Estado de oxidação do vanádio; 

 Temperatura de calcinação [28,39,43].  

Desta forma, o vanádio pode formar diferentes estruturas quando suportado na titânia. 

Assim: 

 Monovanadato- Quando o teor em vanádio é inferior a 10% da monocamada, há 

apenas a existência de uma estrutura monomérica com coordenação tetraédrica;  

 Polivanadato- Quando o teor em vanádio é superior a 20% da monocamada há a 

formação de estruturas poliméricas com coordenação octaédrica; 

 Estrutura Cristalina- Quando o teor em vanádio excede a capacidade da 

monocamada [29,44]. 

 É de notar ainda que segundo a literatura existente, o aumento de V2O5 leva á 

diminuição da área superficial do suporte. Por outro lado, quando o teor em V2O5 é 

demasiado baixo, existe a dificuldade de identificar espécies cristalinas de vanádio, o que 

leva a crer que estas se encontram demasiado dispersas. Quando o teor em espécies de 

vanádio á superfície é excedido, há a formação de cristalites de V2O5 que são muito menos 

ativas que as espécies de vanádio bem dispersas [28,39,40]. 

 Segundo Busca et. al., o mecanismo de oxidação de metanol sobre estes catalisadores 

ocorre segundo o esquema apresentado na figura 15. O mesmo autor, afirma que as 
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espécies poliméricas de V2O5 prevalecem na monocamada e consistem numa ligação 

terminal V=O com pelo menos uma ligação V-O-Ti e uma ou duas pontes V-O-V [28]. 

 

 

Figura 15- Mecanismo reacional da oxidação de MeOH sobre catalisadores de V2O5/TiO2. Mecanismo proposto 
por Busca et al. (Adaptado de [28]). 

 
 Segundo o mecanismo apresentado por Busca et. al., o metanol adsorve-se por 

quimissorção, e leva á formação de grupos metóxido (CH3O
-) á superfície dos catiões V5+ 

através de ligações do tipo covalente. Por outro lado, o hidrogénio “H” reage com o “O” 

através de ponte de hidrogénio (V-O-Ti) de modo a formar o grupo hidroxilo superficial (Ti-

OH): passo número 1 da figura 15 [28,37]. 

 Segundo alguns autores, a oxidação de metanol na monocamada de V2O5/TiO2 ocorre 

nos locais redox Vn+ e segue o mecanismo de Mars-van Krevelen que envolve espécies de 

oxigénio [28,37]. 
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Catalisadores de Vanádio Suportado em Titânia- Alumina 

 Tal como temos vindo a fazer referência, a alumina apresenta uma grande aplicabilidade 

como suporte catalítico, devidas à sua elevada acidez, elevada área superficial e elevada 

estabilidade térmica.  

 O vanádio suportado em titânia, tem apresentado bons resultados em termos de 

seletividade em DMM no processo oxidativo de MeOH. Assim, devido às propriedades da 

alumina, o suporte TiO2- Al2O3 tem atraído especial atenção devido à sua versatilidade em 

termos de aplicabilidade. 

 Este tipo de suporte catalítico é obtido através da incorporação de TiO2 em Al2O3. Com 

este processo, a estrutura inicial da alumina é alterada e são gerados locais ácidos fortes, 

que se devem especialmente à forte interação existente entre as espécies de Ti –O- Al. 

 Tipicamente, os catalisadores de V2O5/TiO2 e V2O5/Al2O3, apresentam bons resultados 

no processo de oxidação seletiva de MeOH a DMM, porém, a utilização de V2O5/TiO2-Al2O3, 

permite a obtenção de melhores rendimentos neste mesmo produto.  

 Neste âmbito, podemos referir o trabalho realizado por Wang, T., et. al., onde foi 

estudada a influência do método de preparação deste tipo de catalisadores, na oxidação 

seletiva de MeOH. Neste trabalho, os autores estudaram a influência dos vários métodos de 

preparação deste catalisador e verificaram que o catalisador que melhor atividade exibe é o 

catalisador de V2O5 / TiO2- Al2O3 preparado pelo método sol-gel. Com este catalisador foi 

possível obter uma conversão de 48,9% e uma seletividade de 89,9% DMM a 393 K. 

 Aqui, dependendo do método de preparação utilizado, a estrutura da alumina pode ser 

alterada com a introdução de Ti na sua estrutura. Assim, dependendo da interação existente 

entre as espécies de Ti e Al, pode haver a formação de locais acídicos fracos ou fortes, 

dependendo das ligações Ti-O-Al formadas [45]. 
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II.4.1.2.3- Heteropoliácidos (HPA’s) 

  

 Os heteropoliácidos (HPA’s) são heteropolicompostos que foram descobertos por 

Berzelius por volta de 1826, quando este sintetizou um heteropolissal [46]. 

 Trata-se de aglomerados aniónicos do tipo metal de transição-oxigénio ([MmOy]
p-), que 

apresentam diferentes tamanhos moleculares, composições e estruturas  [47, 48]. 

 Estes compostos têm como forma geral, a estrutura apresentada em (4), onde M é o 

metal de transição no seu mais alto estado de oxidação (V, Mo ou W) e X é um 

heteropoliátomo (Si, B, P, As) [46]: 

        
  

 

 Consoante a sua composição em M e X, estes heteropolicompostos podem apresentar 

diferentes estruturas e propriedades. 

 Atualmente, as estruturas de HPA’s mais conhecidas são as chamadas estruturas de 

Keggin [46,49]. 

 As estruturas de Keggin, descobertas por volta de 1933, podem ser divididas em três 

partes: 

 Primária: Constituídas por um polianião que se baseia num tetraedro central (XO4) e 

que é rodeado por 12 octaedros (MO6); 

 Secundária: Apresentam um arranjo tridimensional entre o polianião e o contra ião. 

O parâmetro da célula é obtido pelo empacotamento de cada anião, formando uma 

estrutura cúbica de corpo centrado. 

 Terciaria: Representa a forma como a estrutura secundária se agrupa em partículas 

sólidas e a forma como esta influência as suas principais propriedades (volume de 

poros, área superficial e ao tamanho das partículas) [46,51]. 

 Os HPA’s com estruturas de Keggin (figura16) têm sido estudados de forma exaustiva 

ao longo dos últimos anos. Estes compostos possuem ácidos de Bronsted com diferentes 

forças e propriedades redox, que dependem fortemente da natureza dos protões ou catiões 

metálicos constituintes do polioxoanião. Por outro lado, sabe-se também que estes 

compostos podem ser utilizados com ou sem suporte catalítico, dependendo da sua 

atividade [48,49]. 

(4) 
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Figura 16- Representação estrutural de um anião do tipo de Keggin [PMo12O40]
3-

 (Adaptado de [47]). 

 
 Devido a estas propriedades, e ainda pelo facto de possuírem grande estabilidade 

térmica, estes compostos apresentam grande aplicabilidade em reações catalíticas 

homogéneas e heterogéneas, onde se pode destacar a reação de oxidação de MeOH 

[46,47,51,52]. 

 Do ponto de vista catalítico, e uma vez que as propriedades destes compostos podem 

ser controladas através da substituição de átomos, os HPA têm despertado cada vez mais 

interesse dos investigadores [48]. 

 Assim, sabendo que a reatividade deste tipo de compostos pode ser diferente consoante 

a composição dos átomos centrais e a natureza dos catiões de compensação, tem-se 

estudado a variação da composição nos HPA’s com estruturas de Keggin no processo 

oxidativo de metanol [49,50]. 

 Desta forma, e no âmbito do processo de oxidação seletiva do MeOH a DMM, é de 

destacar os trabalhos realizados por H. Liu e E. Iglesia [49,50].  

 Nestes trabalhos, os autores estudaram o processo de obtenção de DMM através da 

utilização do heteropoliácido H3+nPVnMo12-nO40 (n=0-4) suportado (ZrO2, TiO2, SiO2, Al2O3) e 

não suportado. Aqui, estudaram também a influência do tipo de suporte no comportamento 

catalítico, bem como a influência da variação de cada um dos metais constituintes do HPA 

[49,50].  

 Segundo estes autores, os HPA’s estudados interagem de forma diferente com os 

diferentes suportes catalíticos. Por vezes, dependendo do tipo de suporte catalítico utilizado, 

pode haver alteração do tipo de estruturas de Keggin ativas, o que por sua vez influência as 

reações de oxidação seletiva de MeOH [49]. 



 

33 

 

 H. Liu e E. Iglesia verificaram que quando os HPA’S (H3PMo12O40 e H3+nPMo12-nVnO40) 

se encontram suportados em SiO2, a sua estrutura é decomposta e há uma menor 

densidade de ácidos de Bronsted. Com este suporte é possível obter boas seletividades em 

DMM (80-96%) e conversões de MeOH relativamente altas (20-40%) com a utilização de 

baixas temperaturas (453-513 K) [49,50]. 

 Por outro lado, do ponto de vista de influência do suporte catalítico, os autores 

verificaram ainda que quando este HPA se encontra depositado sobre outro tipo de suporte, 

tal como ZrO2 e TiO2, há a existência de uma maior seletividade em MF e uma maior 

conversão de metanol. No caso da alumina, esta permite a existência de uma maior 

seletividade em DME, pelo facto de haver degradação da estrutura e assim fases de MoOx e 

VOx menos ativas. Contudo apresenta boas propriedades acídicas (ácidos de Lewis) [49]. 

 Relativamente á composição metálica, os autores observaram ainda que a variação de 

espécies de Mo e V influência fortemente as propriedades ácidas e redox das estruturas de 

Keggin utilizadas. Assim, a substituição de espécies de Mo por espécies de V, permite 

aumentar a acidez do HPA e por sua vez melhorar a seletividade em DMM [49,50]. 

 As propriedades catalíticas destes compostos dependem fortemente da sua dispersão 

sobre o suporte. De forma a ser possível obter um catalisador com elevada atividade 

catalítica, é fundamental a existência adequada de unidades de Keggin sobre a superfície 

do suporte. Caso contrario, poderá haver aglomeração de espécies e por conseguinte a 

formação de estruturas cristalinas secundárias com menor atividade catalítica [50]. 

 Segundo Tatibouet, J., a oxidação do metanol com este tipo de compostos, depende do 

número de protões por unidade de Keggin e o processo é descrito pelo mecanismo 

apresentado na figura 17 [52]. 
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Figura 17- Mecanismo de oxidação de MeOH sobre um HPA com estrutura de Keggin (Adaptado de [52]). 

  

 De referir que o mecanismo apresentado para a oxidação de metanol leva a obtenção 

de FA (VIa) e DME (V) como produtos maioritários. 
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II.4.1.2.4- Catalisadores de Óxidos de Rénio 

 

 Tal como se tem vindo a fazer referência ao longo do texto, a oxidação seletiva de 

metanol a DMM recorrendo a catálise heterogénea tem vindo a ser alvo de forte 

investigação ao longo dos últimos anos. Neste âmbito, para além dos catalisadores referidos 

anteriormente, também os catalisadores com rénio tem sido testados neste processo. 

 Os catalisadores á base de óxidos de rénio (ReOx), possuem uma variedade de 

propriedades ácidas e redox, que mais uma vez, dependem fortemente do método de 

preparação [53]. 

 Devido às suas excelentes propriedades, estes compostos apresentam uma grande 

aplicabilidade no âmbito da catálise heterogenia. De entre as suas aplicações, é de destacar 

a sua aplicabilidade nos seguintes processos: 

 Reforming de Petróleo; 

 Redução Catalítica de NOx com NH3; 

 Hidrodessulfuração de Frações Pesadas de Petróleo; 

 Oxidação Metanol [53,54].  

 Embora se saiba que este tipo de compostos apresentam a limitação de o rénio (Re) 

poder sublimar quando sujeitos a reações de oxidação seletiva, alguns investigadores têm 

estudado a sua aplicação na reação de oxidação seletiva de metanol a DMM [53,55]. 

 Segundo Yuan, os catalisadores de ReOx quando suportados em diferentes tipos de 

materiais, podem exibir bons resultados de atividade e seletividade em DMM. Assim, à 

semelhança dos outros catalisadores, sabe-se que o suporte apresenta uma influência 

bastante significativa na estrutura da fase ativa do catalisador. Contudo, as ligações 

existentes entre a fase ativa e o suporte ainda não são completamente conhecidas [53,56]. 

 Relativamente ao processo de oxidação seletiva de metanol a DMM, alguns 

catalisadores com rénio tem vindo a ser estudados, provando assim a existência de 

capacidades redox e boas propriedades ácidas [53,56].  

 Dos trabalhos realizados neste âmbito, é de referir os estudos realizados por Yuan Y. e 

Iwasawa Y., onde foram testados catalisadores de óxido de rénio depositados em vários 

suportes e catalisadores de SbRe2O6. 
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Óxidos de Rénio Suportados 

 No trabalho acima referido, os autores tiveram como foco essencial de estudo, o 

processo de oxidação seletiva de metanol sobre estes catalisadores suportados e não 

suportados. Para tal, neste estudo, Yuan Y. e Iwasawa Y. testaram uma serie de suportes 

para o óxido de rénio com uma temperatura reacional de 513 K. Assim, de entre os suportes 

utilizados (TiO2, V2O5, ZrO2, Fe2O3 e Al2O3), aqueles que permitiram obter melhores 

seletividades em DMM foram o Re/ α-Fe2O3, Re/ ϒ-Fe2O3, Re/ZrO2, Re/α-Al2O3 e Re/V2O5, 

obtendo-se seletividades entre 88% - 94% e conversões entre 15 - 49% [55,57]. 

 No caso da utilização exclusiva do óxido de rénio (não suportado), Re2O3, este revelou-

se bastante seletivo em DMM, obtendo-se uma seletividade de 99% [55,57]. 

 Mais recentemente, Sécordel X., et. al., desenvolveram um trabalho semelhante ao 

anterior. Contudo, neste trabalho foi utilizada titânia com suporte de Rénio (Re/TiO2) para a 

oxidação de metanol, e estudaram essencialmente a influência da temperatura na atividade 

catalítica e o efeito da quantidade de rénio dispersa no suporte. 

 Segundo este trabalho, o rénio quando suportado em TiO2 apresenta boas seletividades 

em DMM (87,3%). Porém, é de notar que a conversão de metanol é baixa (6,60% a 200 ºC). 

O aumento de temperatura, permite um aumento da conversão de metanol, contudo, 

verifica-se um decréscimo da seletividade obtida [58]. 

 Do ponto de vista estrutural, este tipo de catalisador á base de óxido de rénio suportado 

pode ter diferentes configurações. Estes compostos podem ser apresentado sob a forma de 

mono-, di- ou tri- óxido de rénio, consoante o suporte utilizado. Aqui, os átomos de oxigénio 

da estrutura de ReOx, são os principais responsáveis pela produção de DMM. Estes átomos 

vão sendo renovados, consoante as condições reacionais utilizadas [56,57].  
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Óxidos de Rénio e Antimónio 

  Relativamente aos catalisadores de rénio e antimónio (Sb), pouco se sabe 

relativamente às propriedades catalíticas destes compostos. Os autores estudaram a 

influência dos vários óxidos de antimónio no processo de oxidação do metanol a DMM, bem 

como misturas mecânicas destes mesmos óxidos com óxidos de rénio [59]. 

Tabela 5- Resultados obtidos no trabalho de Yuan, Y., com a utilização de Sb-Re-O (Adaptado de [59]). 

 

 Com o estudo dos vários catalisadores, foi possível constatar que de facto, o composto 

que leva a bons resultados de seletividade em DMM nas condições reacionais utilizadas, é o 

catalisador SbRe2O6, permanecendo com a sua estrutura cristalina inalterada (tabela 5) [59]. 

 Neste estudo, foi também possível observar que quanto maior a temperatura, maior a 

conversão de reagente e maior a seletividade em DMM. Contudo, isto acontece até um 

máximo de 92,5% seletividade (6,50% conversão) a 573 K [59,60]. 

 Do ponto de vista estrutural, estes catalisadores são constituídos por camadas de 

(Re2O6)
3- que se encontram ligadas com iões de antimónio (figura18) [59]. 

 Segundo os autores, e pelos resultados obtidos, os átomos de oxigénio constituintes da 

estrutura cristalina do catalisador, são os principais responsáveis pela seletividade e 

atividade do catalisador na oxidação do metanol a DMM. Aqui, tal como em qualquer outro 

catalisador, a primeira etapa de oxidação, consiste na formação de espécies metóxido por 

adsorção dissociativa do metanol [59,60]. 
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Figura 18- Representação da estrutura de SbRe2O6. Os pontos pretos são característicos dos iões antimónio. 

Pontos brancos referem-se a iões de oxigénio, (Adaptado de [59]). 

 

II.4.1.2.5- Catalisadores de Óxidos de Ruténio 

 

 Para além dos catalisadores heterogéneos referidos anteriormente, também os óxidos 

de ruténio tem sido alvo de investigação para a obtenção de DMM. Contudo, os estudos 

deste tipo de catalisadores para o processo em questão, é menos intensivo face aos 

anteriores.  

 Os catalisadores de óxidos de ruténio IV (RuO2), tipicamente são utilizados em reações 

de oxidação de álcoois de cadeia longa (C5+), a aldeídos e cetonas. Contudo, as suas 

aplicações estendem-se ao processo de oxidação seletiva de metanol e etanol a baixas 

temperaturas [61]. 

 No processo de oxidação seletiva de MeOH a DMM com recurso a catalisadores de 

óxidos de rénio, é de referir os trabalhos realizados por Liu, H., et. al. Nestes trabalhos, os 

autores estudaram essencialmente a utilização de RuO2 suportado e disperso em diferentes 

materiais (SiO2, Al2O3, ZrO2, TiO2, SnO2 e MgO) [61,62]. 

 Liu, H., et. al., verificaram que a utilização exclusiva de RuO2, permite obter conversões 

demasiado baixas de metanol (2,30%). Da mesma forma, com a utilização exclusiva dos 

suportes catalíticos, não foram observadas conversões de metanol [61]. 
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 Os suportes catalíticos apresentam uma grande influência na seletividade desta reação. 

Assim, consoante os suportes utilizados, podemos obter catalisadores com diferentes 

estruturas e diferentes comportamentos catalíticos [61,62]. 

 Neste processo, a etapa determinante está associada á rutura C-H que leva à formação 

de espécies metóxido e posterior formação de FA. Aqui, a rutura C-H deve-se às espécies 

de oxigénio constituintes de RuOx, que fazem abstração de hidrogénio (figura 19) [61]. 

 

Figura 19- Oxidação de MeOH sobre óxidos de ruténio (Adaptado de [61]). 

 

 Do ponto de vista dos resultados catalíticos, os suportes que melhores seletividades 

apresentaram foram a SiO2 (56,1%) e a Al2O3 (57,4%). Sabendo que tanto a sílica como a 

alumina, apresentam propriedades acídicas, podemos afirmar que as reações secundárias 

que envolvem o FA, podem ocorrer á superfície do suporte. Por outro lado, a utilização de 

SnO2, ZrO2, TiO2, com propriedades de hidrogenação/desidrogenação, permite a obtenção 

de melhores seletividades em MF [61]. 
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II.5- Dimetil Éter (DME) - Propriedades e Aplicações 

 

 O Dimetil Éter (C2H6O) á semelhança do DMM é também um composto que pode ser 

conhecido por um conjunto de nomes. Este composto pode ser designado por Metoximetano 

(IUPAC), éter dimetílico, entre outros. Contudo, no mundo dos biocombustíveis, este 

composto é conhecido pelo nome de DME ou bio-DME, consoante a matéria-prima utilizada. 

 O DME é um éter de cadeia simples que sob condições normais de pressão e 

temperatura, se apresenta como sendo um gás incolor, com propriedades não toxicas, não 

cancerígenas, não mutagénicas e não perigosas do ponto de vista ambiental. Por esta 

razão, e essencialmente devido às suas propriedades físicas e químicas, este composto, 

cuja estrutura molecular pode ser visualizada através da figura 20, têm atraído cada vez 

mais a atenção dos investigadores [63-66]. 

 

Figura 20- Identificação da Estrutura Molecular do DME (Adaptado de [67]). 

 
 De facto, devido às suas excelentes propriedades (tabela 6) e à sua potencialidade em 

reduzir a poluição ambiental global, o DME têm vindo a ser considerado cada vez mais um 

composto promissor para a indústria química. Contudo, embora seja um composto que 

apresenta um vasto leque de aplicações, o seu estudo incide essencialmente e de forma 

bastante intensiva, para aplicação como combustível alternativo. Isto acontece de forma a 

ser possível viabilizar a sua inserção na matriz energética mundial, e assim, reduzir a 

dependência dos combustíveis fósseis [64-66,68]. 

 Atualmente, este composto é utilizado na sua grande maioria como propulsor em 

aerossóis, em detrimento dos conhecidos e problemáticos CFC’s (CloroFluorCarbonos).  
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Porém, pode ainda ser utilizado como: 

 Intermediário reacional (síntese de dimetil sulfato, acetato de metilo e olefinas leves); 

 Combustível alternativo [64-66]. 

  
Tabela 6-Identificação das propriedades físicas do DME. (Adaptado de [64,67,69]). 

 DME Diesel 

Formula Molecular C2H6O - 

Massa Molecular (g/mol) 46,1 96,0 - 170 

Aparência Gás Incolor - 

Temperatura Ebulição, 

1 bar 

(ºC) 

-25,05 450-643 

Densidade em Liquido 

(kg/m3) 
667 800-840 

Temperatura Autoignição 

(ºC) 
235 250 

Índice de Cetano >55,0 40,0-50,0 

Capacidade Calorifica 

(kcal/kg) 
6,90 10,0 

Pressão de Vapor 

Saturado 20 ºC 

(bar) 

5,10 <0,01 

Viscosidade a 25 ºC 

(kg/ms) 
0,120-0,150 2,00-4,00 

 

 Este composto é pensado como sendo uma excelente alternativa ao diesel 

convencional, uma vez que apresenta um melhor índice de cetano e uma temperatura de 

ignição relativamente mais baixa. Por outro lado, do ponto de vista ambiental, o DME evita 

ainda a emissão de poluentes sulfurados e de partículas na atmosfera [64,68]. 

 Para além de ser uma excelente alternativa ao óleo diesel, este composto valiosíssimo, 

apresenta ainda propriedades muito semelhantes ao propano e butano (gases constituintes 

do GPL). Assim, este pode ainda ser utilizado quando misturado com o GPL convencional 

[64,68]. 
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(5) 

 De notar ainda que para além da aplicação direta como combustível, o DME pode ainda 

ser utilizado em células de combustível [64,68]. 

 

II.5.1- Tecnologias de Produção de DME 

 

 Tal como vimos, o DME é um composto bastante promissor no mundo dos 

combustíveis. Isto acontece não apenas pelas suas atraentes propriedades físicas e 

químicas, mas também pelo facto de se tratar de um composto que pode ser obtido a partir 

de diferentes matérias-primas, consoante o processo de produção utilizado [64,68]. 

 O DME é obtido a partir da reação de desidratação do metanol descrita em (5), na 

presença de catalisadores com propriedades ácidas (ver figura 7) [68]. 

       
              
                       

 Contudo, independentemente deste composto ser obtido a partir de metanol, o seu 

processo de produção pode ser classificado de duas formas: 

 Método Direto de Produção: Produzido numa única etapa através utilização de 

catalisadores bifuncionais; 

 Método Indireto de Produção: Produzido através da utilização de duas etapas 

distintas [67]. 

 

  

 Atualmente, o DME é obtido pelo processo de produção indireto (2 etapas). Porém, de 

forma a melhorar e otimizar a sua produção de forma direta, ou seja, utilizando uma única 

etapa, vários estudos tem vindo a ser realizados [68,69,70]. 

 
 

 

Figura 21- Identificação das possíveis rotas de produção de DME (Adaptado de [64,68]). 
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(6) 

(7) 

II.5.1.1- Método Direto de Produção de DME 

 

 O método de produção direto de DME, é um processo onde se pretende a obtenção 

deste mesmo composto numa única etapa reacional. 

 Como se sabe, o DME é obtido a partir da desidratação de MeOH. Porém, este MeOH 

necessário à obtenção de DME pode ser obtido a partir de uma grande variedade de 

matérias-primas, após a sua conversão em gás de síntese: 

 Biomassa; 

 Gás Natural; 

 Carvão; 

 Resíduos de Óleo; 

 Produtos Derivados de Petróleo [69-71]. 

 O método de produção direta de DME ou bio-DME, têm atraído a atenção de alguns 

investigadores e indústrias, uma vez que se trata de um processo constituído por uma única 

etapa (Figura 21). Esta atratividade prende-se com o facto de se tratar de um método com 

menor custo e menor complexidade face ao processo de produção indireto, onde são 

utilizadas duas etapas distintas [64,68,72]. 

 O método de produção direta de DME pode ser descrito pelas seguintes reações [68]: 

      

           
        

              

 

      

           
     

                     

  

 Como se sabe, a conversão de gás de síntese a MeOH, requer a utilização de 

catalisadores com caracter metálico. Por outro lado, a conversão/desidratação de MeOH a 

DME, é um processo catalítico que requer sempre a utilização de catalisadores com caracter 

acídico (figura 7). Assim, de modo a converter diretamente o gás de síntese em DME, é 

necessária a utilização de catalisadores com caracter bifuncional num único reator [68,72]. 

 Tipicamente, neste tipo de processo, cuja configuração se encontra representada na 

figura 22, os catalisadores com caracter bifuncional são preparados por mistura mecânica 

de cada um dos catalisadores necessários: 
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 Óxidos metálicos- Conversão de gás de síntese em MeOH (Cu/ Zn, Cu/Zn/Al, 

Cu/Cr/Fe, Cu/Zn/Ga, Cu/Zn/Cr, Cu/Zn/ Co, etc); 

 Sólidos com características ácidas- Desidratação de metanol a DME ( ϒ-Al2O3, H-

ZSM-5, HY, H-MCM-49) [68,72,73]. 

 Aqui, os catalisadores tipicamente utilizados, consistem em misturas de CuO-ZnO-Al2O3 

(CZA). Com estes catalisadores, a conversão do gás de síntese a metanol depende 

fortemente da área superficial de cobre existente. Para tal, de forma a assegurar uma 

dispersão ótima de espécies de cobre e assim garantir a existência de locais ativos, é então 

utilizado o óxido de zinco. Por outro lado, a presença do sólido ϒ-Al2O3 com características 

acídicas, têm como principal objetivo promover a desidratação do metanol formado sobre as 

espécies de cobre [68,73]. 

 De notar ainda que aqui, a alumina ganha vantagem face aos outros compostos 

acídicos, visto tratar-se de um composto de baixo custo comercial e elevada 

resistência/estabilidade. 

 Com este tipo de catalisadores bifuncionais, as condições reacionais normalmente 

utilizadas localizam-se a temperaturas entre 523 K – 673 K e pressões acima de 10 bar 

[68,73]. 

 

 

 

 

 

Figura 22- Esquema de produção de DME por via direta (Adaptado de [68]). 
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II.5.1.2- Método Indireto de Produção de DME: 

 

 O método de síntese indireta de DME é o processo atualmente mais utilizado a nível 

industrial. Trata-se de um processo que é constituído por duas etapas que ocorrem em 

reatores distintos: 

 Conversão de gás de síntese a metanol; 

 Conversão de metanol a DME ou bio-DME [64,66,68,69]. 

 Neste método, o MeOH é numa primeira fase formado sobre catalisadores de cobre. 

Numa segunda fase, é submetido a um processo de desidratação sobre catalisadores 

sólidos com propriedades ácidas, de forma a obter DME [66,71,74]. 

 Segundo se sabe, os catalisadores sólidos com propriedades ácidas, são catalisadores 

bimoleculares, que possuem tanto ácidos de Lewis como ácidos de Bronsted [75,76]. 

 Neste caso, a reação de desidratação ocorre em ambos os locais ácidos. Porém, de 

forma a haver boa seletividade em DME, é necessária a existência de um número adequado 

de centros ácidos presentes no catalisador [68,77]. 

 Por este facto, a reação de desidratação de metanol a DME, tem vindo a ser fortemente 

estudada sobre inúmeros catalisadores acídicos. Desses estudos, é possível destacar 

essencialmente os zeólitos. Segundo a bibliografia, estes compostos tornam-se bastante 

seletivos para temperaturas acima de 250 ºC. Contudo, para a reação em questão, a 

utilização deste tipo de catalisador juntamente com temperaturas elevadas poderem levar à 

formação de hidrocarbonetos não desejados e assim causar envenenamento do catalisador 

utilizado [65,66,68]. 

 Dos estudos realizados, é de destacar aqueles que recaem sobre os seguintes 

catalisadores: 

 ϒ-Al2O3; 

 H-ZSM-5; 

 SiO2-Al2O3; 

 Resinas de Permuta Iónica; 

 H-MOR; 

 HY; 

 MCM; 

 H-Beta [68,71]. 

 

 Nos dias de hoje, embora apresente alguns inconvenientes, o processo industrial é 

realizado recorrendo maioritariamente a catalisadores de ϒ- Al2O3, uma vez que se trata de 

um catalisador que apresenta grande disponibilidade, resistência mecânica e acima de tudo, 

é um catalisador de baixo custo [65,66,68,71]. 
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 Do ponto de vista industrial, a desidratação de metanol ocorre tipicamente num reator de 

leito fixo sob temperaturas de 403 K e pressões de aproximadamente 20 bar. Trata-se de 

um processo que apresenta conversões máximas de metanol de 92,9%. Por este facto, 

após reação de desidratação, este processo é seguido de duas colunas de destilação de 15 

andares de equilíbrio cada, de forma a separar a mistura reacional e obter DME com pureza 

de 99,5% [66]. 

 A configuração deste tipo de processo encontra-se representada de na figura 23.

 

Figura 23- Esquema de produção de DME por via indireta (Adaptado de [68]). 

  

 Na configuração processual industrialmente utilizada, as colunas de destilação são 

utilizadas de forma ser possível separar a mistura reacional, e assim obter cada um dos 

componentes da mistura: 

 DME; 

 MeOH não convertido; 

 H2O. 

 Do ponto de vista catalítico, o ϒ- Al2O3 é o catalisador industrialmente utilizado. Embora 

apresente boas atividades catalíticas, sabe-se que este catalisador apresenta propriedades 

hidrofílicas, que contribuem para uma rápida desativação na presença de água (subproduto) 

[78,79]. 

 Segundo o trabalho realizado por Xu et. al., muitos dos catalisadores zeolíticos 

utilizados na síntese de DME, desativam rapidamente na presença de água. Isto permite 

constatar que a água compete com o metanol na adsorção superficial pelos locais ativos. 
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Desta forma há necessidade de desenvolver sólidos catalíticos com propriedades que sejam 

resistentes á água [78]. 

 Mais recentemente, a produção indireta de DME tem vindo ainda a ser estudada, de 

forma a ser possível aplicar um processo de destilação reativa [65,66]. 

 

II.5.1.2.1- Destilação Reativa (DR) Aplicada à Sintese de DME 

 

 O processo de destilação reativa aplicada a produção de DME, é um processo que tem 

vindo a atrair cada vez mais a atenção dos investigadores. Neste processo o reator está 

diretamente combinado com o isolamento contínuo do produto (DME) (figura 24) [65,75]. 

 Comparativamente ao processo convencional, a destilação reativa é um processo que 

apresenta a vantagem de obter boas performances catalíticas e que acima de tudo, permite 

reduzir custos de operação e custos de capital [65,68,71,75]. 

 Dos estudos realizados recentemente, sabe-se que este processo permite uma 

economia anual de cerca de 81,0%, face ao processo convencional. Contudo, é um 

processo que ainda não se encontra bem dominado devido á sua complexidade [80]. 

 A reação de formação de DME, é um tipo de reação que é controlada no equilíbrio. 

Assim, esta alternativa permite obter melhores resultados, uma vez que o DME vai sendo 

removido continuamente. 

 

Figura 24- Esquema de produção de DME por destilação reativa (Adaptado de [66]). 
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 Apesar de este se tratar de um tipo de processo que permite a minimização de custos 

operacionais, é fundamental o seu conhecimento e domínio para que funcione de forma 

correta [65]. 

 Atualmente, sabe-se que os processos de destilação reativa aplicados á produção de 

DME, são processos que operam com temperaturas entre os 40-180 ºC e pressões dentro 

da gama 8-12 bar. Contudo, muitos dos catalisadores que tem vindo a ser estudados como 

possíveis promissores para a desidratação de metanol são do tipo zeolítico, que apresentam 

boas atividades catalíticas quando utilizadas temperaturas superiores 250 ºC. Desta forma, 

há necessidade de pesquisa de novos compostos, de forma a ser possível aplicar este tipo 

de processo com temperaturas mais baixas [68]. 

 Recentemente, Lei, Z., et. al., estudaram o processo de destilação reativa para a síntese 

de DME, no qual utilizaram uma resina de permuta iónica de ácido sulfónico que funcionou 

como catalisador [65]. 

 As condições ótimas de funcionamento encontram-se registadas na tabela 7. 

 

II.5.1.2.2- Catalisadores Heterogéneos Aplicados ao Método 

Indireto de Produção 

 

 Tal como foi referido, o ϒ-Al2O3 é o catalisador do tipo heterogéneo utilizado 

industrialmente para a desidratação de metanol a DME. Contudo, devido ao facto deste 

catalisador desativar rapidamente quando em contacto com água, muitos outros 

catalisadores tem vindo a estudados. 

 Do ponto de vista dos catalisadores heterogéneos, podemos destacar essencialmente 

os estudos realizados sobre catalisadores á base de alumina, zeólitos e resinas de permuta 

iónica. De forma detalhada, é possível consultar a tabela 7, onde se encontram os mais 

recentes estudos com este tipo de catalisadores ácidos aplicados ao método indireto de 

produção de DMM. 
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Tabela 7- Catalisadores testados no processo de síntese indireta de DME, bem como as condições ótimas e 

resultados (Adaptado de [68]). 

Método Indireto de Produção 

Reatores de Leito Fixo 

Cat. Acídicos 
Temperatura 

(ºC) 

Pressão 

(bar) 

Sel. 

DME 

(%) 

Conv. 

MeOH 

(%) 

Observações Ref. 

ϒ- Al2O3 260 18,5 - - - [81] 

ϒ- Al2O3 meso 300 1,00 99,0 86,0 

Estudo da 

influência do 

caudal de 

alimentação (5-

45 mL/min) 

[82] 

ϒ-Al2O3/SiO2 300 1,00 ~ 100 85,0 

Melhor teor em 

SiO2 é de 6% 

em massa 

[83] 

ϒ- Al2O3 

Nanocristalino 
300 1,00 99,9 82,7 - [76] 

AlPO4 150-300 1,00 99,0 82,0 

Catalisador não 

desativa na 

presença de 

água 

[84] 

ZSM-5 

Nano 

Meso 

Con 

180-320 

225 

225 

180 

1,10 

1,10 

1,10 

1,10 

- 

100 

100 

100 

- 

44,0 

40,0 

10,9 

Estudo da 

influência do tipo 

de poro. 

[85] 

ϒ- Al2O3/ 

H-ZSM-5 
280 5,00 100 90,0 

Alimentação 

constituída por 

MeOH e N2 

(70%+30%) 

[86] 

CuO-ZnO-

Al2O3 
268 80,0 93,6 54,2 

Conversão de 

CO a DME de 

forma indireta 

[87] 
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Tabela 8- Catalisadores testados no processo de síntese indireta de DME, bem como as condições ótimas e 

resultados obtidos em processo de destilação reativa (Adaptado de [68]). 

Método Indireto de Produção 

Destilação Reativa 

Cat. Acídicos 
Temperatura 

(ºC) 

Pressão 

(bar) 

Sel. 

DME 

(%) 

Conv. 

MeOH 

(%) 

Observações Ref. 

y-Al2O3; HY 110-135 9,00 0 0 

Não foi detetada 

qualquer 

conversão de 

MeOH 

[75] 

H-ZSM-5 150 9,00  5,00  [75] 

HM 150 9,00  18,0  [75] 

Amberlyst 70 150 9,00  34,0  [75] 

Amberlyst 15 110 9,00  12,0  [75] 

Amberlyst 35 110 9,00  16,0  [75] 

Amberlyst 36 110 9,00  16,2  [75] 

Amberlyst 36 110 9,00  9,00  [75] 
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Capitulo III- Trabalho Experimental 

III.1- Preparação de Catalisadores 

  
 Para fazer o estudo da atividade catalítica dos diferentes catalisadores no processo de 

oxidação seletiva de metanol, foi necessário sintetizá-los previamente. 

 Da bibliografia, sabe-se que existem diversos métodos de preparação de catalisadores. 

Assim, consoante o método utilizado, o catalisador adquire diferentes propriedades que 

podem ser mais ou menos benéficas, consoante o processo a que se destina. 

 Neste trabalho, o objetivo consistia em preparar diferentes catalisadores e 

posteriormente estudar as suas propriedades ácidas e redox no processo de 

desidratação/oxidação de metanol, para a obtenção de DME e DMM. 

 Tal como se pode constatar através da revisão bibliográfica, existe um grande número 

de compostos sólidos com boas propriedades catalíticas, que podem ser aplicados no 

processo catalítico em questão, dependendo dos produtos pretendidos. 

 

III.1.1- Catalisadores de Molibdénio e Ferro 

  

 Tal como se verificou através da bibliografia consultada, existem vários métodos de 

preparação de molibdatos de ferro. No presente caso, os catalisadores de MoFeO (Mo/Fe) 

com diferentes razoes atómicas, foram preparados pelo método de impregnação. Neste 

método, o material de suporte utilizado foi colocado sobre uma solução que continha os 

percursores de molibdénio e ferro isolados devido á presença de ácido cítrico para que 

estes se depositassem sobre a sua superfície. 

 Neste trabalho, os molibdatos de ferro foram preparados com diferentes razões 

atómicas de Mo/Fe e com diferentes percentagens de material de suporte, sílica (Sipernat 

22). Estas preparações foram realizadas, de forma a ser possível perceber a influência de 

cada um dos metais na reação de oxidação de metanol, bem como a influência da 

quantidade de material de suporte utilizado. 

 Aqui, para além do suporte e dos percursores utilizados, foi necessário também recorrer 

a um agente quelante (ácido cítrico- Panreac), de forma a ser possível isolar cada um dos 

iões pretendidos. Como percursor do molibdénio foi utilizado o heptamolibdáto de amónio 
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(HMA) (Merck, >99,0%). No caso do ferro, utilizou-se como percursor o nitrato de ferro (III) 

(Acros Organics, <99,0%). 

 De forma mais detalhada, os catalisadores foram preparados de acordo com o seguinte 

procedimento: 

1. Inicialmente mediu-se 200 mL de água destilada para um copo de precipitação e 

colocou-se a aquecer sob agitação numa placa de aquecimento; 

2. Durante o aquecimento da água, pesou-se o heptamolibdato de amónio, o nitrato de 

ferro (III), o ácido cítrico e a sílica, tudo em copos diferentes (consultar tabela A.1 em 

anexo com as massas pesadas em cada um dos catalisadores); 

3. Quando a água se encontrava em ebulição, adicionou-se o ácido cítrico e esperou-se 

até se verificar a sua total dissolução; 

4. Depois de dissolvido o ácido cítrico, adicionou-se o nitrato de ferro previamente 

dissolvido em cerca de 20 mL de água destilada; 

5. Seguidamente, adicionou-se á mistura o HMA pesado anteriormente, e esperou-se 

até haver dissolução completa; 

6. Após a completa dissolução do HMA, pulverizou-se a sílica/suporte previamente 

pesado sobre a mistura. 

7. Levou-se á completa evaporação da mistura. 

 Após a evaporação completa da solução, o copo foi identificado e colocado numa estufa 

a 120 ºC durante toda a noite, de forma a secar por completo o catalisador. Após a sua 

secagem e de forma a poder ser utilizado, este catalisador teve ainda de ser submetido a 

uma calcinação, de forma a eliminar todos os outros iões ainda existentes. 

 A calcinação destes catalisadores foi realizada numa mufla a 430 ºC durante 5h. 

 

 

 

 

 

 



 

53 

 

III.1.2- Catalisadores de Montmorillonite KSF 

 

 Tal como tem vindo a ser referido, a obtenção de DME é conseguida quando se utilizam 

catalisadores com propriedades acídicas (ver figura 7). Da bibliografia, sabe-se que a 

obtenção deste produto recorrendo a catalisadores acídicos do tipo heterogéneo é estudada 

intensivamente. Contudo, não foram encontrados registos da aplicação de Montmorillonite 

KSF para este processo catalítico. 

 A Montmorillonite, é uma argila natural que possui propriedades ácidas, e como tal, é 

por isso um composto que possui atividade catalítica para reações que sejam catalisadas 

através de ácidos (muito utilizada em reações de síntese orgânica) [88]. 

 Esta argila natural, possui uma estrutura constituída por uma camada octaédrica 

compreendida entre duas camadas tetraédricas (figura 25). Tipicamente, neste tipo de 

compostos, as estruturas tetraédricas possuem o Si4+ como átomo central e são substituídas 

por átomos de Al3+. Por outro lado, as estruturas octaédricas possuem alumínio como átomo 

central e são parcialmente substituídas por átomos de Fe3+e Mg3+ [89,90]. 

 

Figura 25- Estrutura da Montmorillonite (Adaptado de [90]). 
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Segundo a bibliografia, estes compostos possuem ácidos de Bronsted e de Lewis, que 

se devem fundamentalmente á existência de espécies de alumínio e/ou ferro na sua 

estrutura. Embora estes compostos apresentem boas propriedades ácidas, muitas das 

vezes pode haver necessidade de alterar a sua estrutura por meio de tratamentos acídicos, 

de forma a obter compostos com propriedades ácidas mais acentuadas [88]. 

 Os tratamentos acídicos, são realizados recorrendo a ácidos minerais e permitem 

aumentar a acidez superficial do composto. Este tipo de tratamento, consiste em lixiviar iões 

de Al3+ existente na estrutura central octaédrica e substitui-lo por iões H+. Assim, o 

tratamento ácido destes compostos, permite dotar a montmorillonite de uma maior área 

superficial e confere-lhe ainda mesoporosidade.  Consoante o tratamento e o ácido mineral 

utilizado, estes compostos podem adquirir mais acidez relativamente a sua forma original 

[91,92]. 

Tendo isto em conta, e sabendo quais as propriedades catalíticas necessárias á 

obtenção de DME, recorreu-se à Montmorillonite KSF. Este catalisador foi ainda sujeito a 

vários tratamentos acídicos com diferentes ácidos minerais e diferentes condições, de forma 

a estudar a sua influência na remoção do Alumínio existente na rede. 

 Aqui, os diferentes catalisadores de montmorillonite KSF foram preparados pelo método 

semelhante ao apresentado em [92]. Neste método, as amostras de montmorillonite que se 

pretendia tratar, foram postas em contacto com uma solução do respetivo ácido de 

tratamento a uma dada temperatura e durante um determinado período de tempo, para que 

fosse possível haver a remoção dos iões Al3+.  

 Desta forma, os catalisadores foram preparados de acordo com o seguinte 

procedimento: 

1. Inicialmente, mediu-se cerca de 200 mL de água destilada para um copo de 

precipitação; 

2. Mediu-se o volume de ácido necessário ao tratamento (tabela A.2 em anexo) e 

colocou-se dentro do mesmo copo de precipitação onde já se encontrava a água 

destilada; 

3. Pesou-se 10 g de Montmorillonite KSF e juntou-se ao copo onde já se encontrava a 

solução de ácido; 

4. Colocou-se a mistura em agitação e selecionou-se a temperatura pretendida (tabela 

A.2 em anexo) de forma a dar início ao tratamento; 

5. Após o tempo de tratamento pretendido (tabela A.2 em anexo), a solução foi filtrada 

de imediato. Enxaguou-se com água destilada; 
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 Após este procedimento, o copo foi identificado e colocado numa estufa a cerca de 150 

ºC durante toda a noite, de forma a secar por completo o catalisador. Após secagem e com 

o objetivo de poder vir a ser utilizado no processo catalítico em questão, este catalisador 

teve ainda de ser submetido a uma calcinação, de forma a eliminar todos os outros iões 

ainda existentes. 

 A calcinação destes catalisadores foi realizada numa mufla a 430ºC durante 5h. 

 

III.2- Caracterização de Catalisadores 

  

 A caracterização físico-química de catalisadores do tipo heterogéneo é fundamental 

para a compreensão e explicação de muitas das suas principais propriedades catalíticas, 

tais como atividade, seletividade, estabilidade e resistência mecânica [63]. 

 Os catalisadores do tipo heterogéneo são essencialmente constituídos por um conjunto 

de cavidades que se caracterizam, consoante o seu tamanho em microporosidade e 

macroporosidade. Assim, a caracterização textural de um catalisador deste tipo é 

fundamental para a compreensão do comportamento cinético do catalisador. Do ponto de 

vista dos catalisadores suportados, é ainda importante caracterizar a fase ativa, ou seja, 

determinar a sua área específica e distribuição do tamanho das partículas [63] 

 Desta forma, com vista a estabelecer uma relação entre o comportamento catalítico de 

cada um dos catalisadores e as suas propriedades, procedeu-se então á sua 

caracterização. 

 

III.2.1- Área Superficial Especifica pelo Método de B.E.T. 

  

 Tal como se sabe, a catálise heterogénea é um fenómeno catalítico de superfície. Desta 

forma, o conhecimento da área superficial especifica e a distribuição dos poros de um dado 

catalisador é de extrema importância na atividade catalítica do mesmo [93]. 

 O método de B.E.T. (Brunauer- Emmett- Teller), é um método que permite determinar a 

área superficial específica de um catalisador através da adsorção de N2 (Azoto) a 77K. Este 

método consiste em obter a capacidade de adsorção da monocamada, na
m, a partir da 

isotérmica de adsorção física, determinada experimentalmente [93]. 
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 Neste trabalho, a área superficial especifica não foi determinada pelo facto de não haver 

equipamento disponível para esta técnica de caracterização. Porém, seria um ótimo 

parâmetro de análise. 

 

III.2.2- Espectroscopia de Infravermelho (FTIR) 

  

 A espectroscopia de infravermelho (IV) é uma técnica de análise bastante poderosa, que 

pode ser aplicada a compostos gasosos, líquidos ou sólidos. Esta técnica permite a 

identificação de compostos químicos e possibilita ainda a caracterização de superfícies do 

ponto de vista da sua acidez [93,94]. 

 Tal como se sabe, o conhecimento do tipo de centros ácidos de um catalisador é 

fundamental para interpretar a sua atividade e seletividade, de modo a que seja possível 

relacionar as suas propriedades catalíticas com as suas propriedades acídicas [93]. 

 Existem dois tipos de centros ácidos, os centros de Bronsted que são os principais 

responsáveis pelas transformações mais complexas, e os centros de Lewis que 

aparentemente não apresentam atividade catalítica quando se encontram isolados. Porém, 

quando os centros de Lewis se associam aos centros de Bronsted, a força acida e a 

atividade do catalisador parecem aumentam substancialmente. Assim, a técnica de IV tem-

se revelado de grande importância na obtenção de informações relativamente á acidez do 

catalisador [93]. 

 Contudo, é de notar que por vezes quando se utilizam amostras de baixa transmitância, 

a técnica de infravermelho convencional apresenta alguns inconvenientes. Para tal, recorre-

se então à espectroscopia de FTIR (Fourier Transform Infrared) [93]. 

 FTIR consiste numa técnica de análise de infravermelho com transformadas de Fourier 

que apresenta vantagens significativas sobre o sistema tradicional dispersivo, 

nomeadamente o aumento da relação sinal-ruído, a capacidade de registar espectros de 

absorção de baixa energia e portanto, bandas de absorção de fraca intensidade [95]. 

 Para caracterizar os catalisadores utilizados por espectroscopia de infravermelho, 

recorreu-se a espectrofotómetro de infravermelho (BOMEN FTLA200-100), no qual se 

utilizou uma pequena quantidade de catalisador. Os espectros foram registados dentro da 

gama de comprimento de onda registada pelo equipamento. 
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III.2.4- Difração de Raio- X (DRX) 

 

 A difração de raio- X (DRX) é uma técnica de caracterização que permite determinar 

diferentes parâmetros de um determinado composto. Esta técnica permite determinar a 

composição de uma fase, a sua estrutura cristalina, o tamanho médio das cristalites de 

amostras nanocristalinas, o parâmetro da célula unitária da rede e a textura.  

 Os parâmetros acima mencionados são de grande importância na avaliação de 

desempenho catalítico dos compostos utilizados. Para tal, os catalisadores estudados foram 

caracterizados por DRX antes e após reação, de forma a ser possível perceber as 

alterações existentes no catalisador. 

 De forma a poder aplicar esta técnica de caracterização, foi necessário colocar uma 

pequena quantidade de catalisador numa placa específica para DRX. Os difractogramas 

foram obtidos através de um difractómetro de raios- X, Burke D8 advance com radiação 

CuKa a 40 kV e 40 mA. De forma a obter o tamanho dos criastalitos e identificar as 

respetivas fases cristalinas, os padrões obtidos foram comparados com os arquivos JCPDS 

padrão [96]. 

 

III.3- Estudos de Atividade Catalítica 

III.3.1- Descrição da Instalação 

 

 Para a realização dos ensaios catalíticos, foi necessário efetuar a montagem de uma 

instalação convencional que permitisse o estudo da reação pretendida em regime continuo e 

em fase gasosa. 

A instalação montada para o estudo, pode ser dividida em três zonas distintas: 

 Zona de Alimentação; 

 Zona Reacional; 

 Zona de Análise do Efluente Reacional. 

 Neste processo reacional, a alimentação do reator era constituída por metanol (CARLO 

ERBA, 99,9%) e por ar reconstituído existente na rede. Estes reagentes, quando expostos á 

temperatura e pressão ambiente, encontram-se em diferentes estados físicos (liquido e 

gasoso respetivamente). 
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 Na instalação montada, o metanol que se encontrava no estado líquido era introduzido 

na zona de alimentação reacional através do recurso a uma bomba que foi previamente 

calibrada (calibração em anexo, figura A.1). Por outro lado, o oxigénio necessário á 

ocorrência da reação, era proveniente do ar reconstituído existente na rede. Este era 

introduzido na zona de alimentação através da utilização de um compressor e de um 

controlador de caudal de gás que foi também previamente calibrado com recurso a um 

fluxímetro de bolha de sabão (calibração em anexo, figura A.2) 

 Os reagentes eram introduzidos e misturados na zona de alimentação reacional, 

imediatamente antes de entrar no reator (pirex) e antes de ocorrer a sua vaporização. 

 A zona de alimentação era constituída por uma união em “T” em aço inox.  Numa das 

entradas deste “T” (180º com eixo do reator) foi colocado um septo de borracha, no qual se 

espetou a agulha de injeção de metanol. Na restante posição (90º face á entrada de 

metanol) colocou-se uma tubagem de alimentação de ar, que era proveniente do controlador 

de caudal. 

 De notar ainda que o conhecimento dos respetivos caudais foi fundamental, de forma a 

ser possível determinar as composições de alimentação. 

 Após mistura dos reagentes, estes eram arrastados de imediato para a zona reacional, 

onde eram expostos ao catalisador utilizado a uma dada temperatura reacional. 

 A zona reacional, era constituída por um reator com leito catalítico fixo, que se 

encontrava dentro de um forno do tipo vertical. De forma a estudar a influência das 

diferentes temperaturas de reação, o forno foi aquecido lentamente, efetuado incrementos 

de temperatura de 15-20 ºC. 

 Após passagem dos reagentes pelo leito catalítico existente, o efluente reacional era 

encaminhado através de uma linha em aço-inox até a zona de amostragem.  Devido ao 

facto de alguns dos produtos reacionais apresentarem pontos de ebulição relativamente 

elevados, esta linha encontrava-se devidamente aquecida através de uma fita de 

aquecimento com regulador de potência e estava isolada com papel de alumínio, de modo a 

evitar a condensação de produtos. 

 A zona de análise do efluente reacional, era constituída por uma válvula manual e por 

um equipamento de análise em fase gasosa- Cromatografo Gasoso (GC- Gas 

Chromatograph). 

 A análise cromatográfica era realizada a temperatura constante de 170 ºC, e utilizando 

hélio como gás de arraste. 
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1- Válvulas Controladoras de Gás (He; Ar);   2- Regulador de Caudal de Ar Reconstituído;   3- Controlador de Ar;   4- Bomba doseadora de 

MeOH;   5- Reservatório de MeOH;   6- Mistura e admissão de Ar reconstituído e MeOH;   7- Reator Montado no Interior do Forno;    

8- Forno;  9- Controlador de Temperatura do Forno; 10- Cromatografo Gasoso (GC);  11- Controlador de Temperatura do GC;  

12- Integrador;  13- Válvula de Injeção ao GC;  14- Condensador; 

Figura 26- Esquema da instalação utilizada no processo catalítico realizado. 
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III.3.2- Identificação de Condições Operatórias Utilizadas 

 

 Os ensaios catalíticos foram sempre realizados em regime contínuo na instalação 

descrita em III.3.1 e esquematizada na figura 26. 

 Embora as condições reacionais tenham variado, os ensaios catalíticos foram sempre 

realizados nas seguintes condições: 

 Temperatura Reacional: 200 ºC- 400 ºC; 

 Tempo de Contacto: utilização de 0,63 mol.g-1.h-1; 

 Diluição de Catalisador: cerca de 7:1 (massa inerte: massa catalisador). 

 Com estas condições, seguindo a técnica descrita em III.3.3 e dependendo do 

catalisador utilizado no teste catalítico, neste processo não foram detetados produtos para 

além do FA, H2O, DME, MF, DMM, CO, onde obviamente a sua distribuição depende das 

condições e do catalisador utilizado. 

 

III.3.3- Técnica Operatória 

  

 Para o estudo da atividade catalítica dos catalisadores previamente preparados, foi 

necessário recorrer á instalação descrita anteriormente em III.3.1. 

 Inicialmente, começava-se por pesar a massa de catalisador (0,25 g) pretendido e a 

massa de inerte necessária (1,85 g). Aqui, utilizou-se sempre areia de quartzo como inerte, 

que tinha a finalidade de evitar gradientes térmicos no interior do reator e para tal, utilizou-se 

uma razão inerte/catalisador de aproximadamente 7. Após pesagem da massa de 

catalisador e massa de inerte, esta mistura era introduzida no interior do reator. 

 Do ponto de vista dos ensaios catalíticos, estes eram iniciados com a montagem do 

reator no interior do forno de aquecimento. Após a sua montagem dentro do forno, eram 

seguidamente acopladas as zonas de alimentação e análise de efluente reacional que se 

encontram descritas em III.3.1.  

 Após a montagem completa da instalação, dava-se início ao aquecimento do reator sob 

fluxo de ar (29,2 dm3/h) até temperatura inicial de reação. Quando o reator se encontrava a 

uma temperatura próxima da temperatura de reação, iniciava-se então a admissão de 

metanol no sistema (6,41mL/h). Contudo, uma vez que se trata de uma reação 
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extremamente exotérmica, a primeira amostragem de efluente reacional era feita após 10 

minutos, de forma a deixar a temperatura do sistema estabilizar. 

 De forma a estudar a influência da temperatura de reação, o forno foi aquecido 

lentamente, efetuando incrementos de temperatura de 15-20ºC (até 400ºC). Após cada 

incremento de temperatura, deixou-se o sistema reacional estabilizar, e seguidamente 

realizaram-se análises para essa mesma temperatura até se atingir o estado estacionário. 

As análises de efluente reacional foram realizadas com intervalos de tempo de 

aproximadamente 8 minutos. 

 Aqui, o mesmo leito catalítico foi utilizado em vários ensaios de temperatura. Os ensaios 

realizados ao longo do trabalho foram realizados pela seguinte ordem: 

 Ensaios de Temperatura Crescente; 

 Ensaios de Aumento do Teor em MeOH. 

 

III.3.4- Análise do Efluente Reacional 

  

 A análise cromatográfica dos compostos efluentes do reator, foi realizada recorrendo a 

um cromatografo gasoso da marca SHIMADZU GC-8A equipado com um integrador da 

marca SHIMADZU C-R6A. O forno constituinte do cromatografo gasoso encontrava-se ainda 

equipado com uma válvula de amostragem, que permitia a injeção de amostras na coluna 

de trabalho sem condensação de produtos.  

 De forma a ser possível a separação dos diferentes componentes da mistura reacional, 

este equipamento de análise teve de ser devidamente preparado com as respetivas colunas 

de separação cromatográfica.  

 As análises cromatográficas foram realizadas nas seguintes condições: 

Coluna de Separação Cromatográfica: 

 Porapak N; 

 2 m Comprimento; 

 Granulometria 80-100 mesh; 

 Temperatura de Forno: 170 ºC; 

 Temperatura do Detetor TCD: 170 

ºC; 

 Gás Eluente: Hélio (He);  

 Intensidade de Corrente do Detetor 

TCD: 140 mA 
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 Com estas características do sistema de análise cromatográfica, os compostos 

constituintes da mistura reacional eram separados de acordo com a seguinte ordem: 

Ar, CO< CO2<HCHO<CH3OCH3<H2O<CH3OH<HCOOCH3<CH2(OCH3)2 

 

 Como exemplo da separação tipicamente obtida, na figura 27 são apresentados dois 

cromatogramas típicos obtidos durante a análise do efluente reacional.   

 Num dado cromatograma, cada pico/ banda corresponde a um determinado composto. 

Assim, de forma a identificar cada um dos componentes existentes na mistura reacional, foi 

feita previamente a injeção direta de cada componente isolado no septo cromatográfico, de 

onde se verificou que o tempo de retenção de cada um dos compostos seguia a ordem 

apresentada acima.  

 Após o conhecimento dos tempos de eluição correspondentes a cada um dos 

componentes da mistura, e das áreas de cada um dos picos característicos, procedeu-se 

então á determinação das respetivas conversões de metanol e posteriores seletividades em 

cada um dos produtos existentes na mistura. De referir que estas concentrações foram 

calculadas com base em fatores de resposta relativos. (tabela A.3, em anexo) 

 

 

Tempo eluição 
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Figura 27- Cromatogramas tipicamente obtidos no processo estudado. a) Cromatogrma típico de Mo/Fe=3,00 

(50,0%SiO2). b) Cromatograma típico de Montmorillonite dopada com H2SO4 a 12,0%. 
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Capitulo IV- Apresentação e Discussão de Resultados 

IV.1- Caracterização Catalítica 

IV.1.1- Espectroescopia de IV- Catalisadores com 

Propriedades Ácidas-Redox- MoFeO/Suporte 

 

Tal como se sabe, os molibdatos de ferro suportados são compostos onde a sua grande 

atividade em reações catalíticas se deve essencialmente a ligações do tipo Mo=O. 

Neste trabalho, sabendo que este tipo de compostos absorve na região de IV, recorreu-

se à técnica de FTIR de forma a ser possível caracterizar este catalisadores e assim 

identificar, com base na bibliografia, as ligações existentes nos compostos catalíticos 

sintetizados. Para tal, foram feitos espetros de FTIR para os catalisadores que melhores 

resultados exibiram em termos de rendimento em DMM, ou seja, Mo/Fe=1,50 (50,0% SiO2), 

Mo/Fe=2,00 (50,0% SiO2) e Mo/Fe=3,00 (50,0% SiO2). 

Assim, de forma a perceber as alterações existentes em cada um dos catalisadores 

após reação, esta técnica de caracterização foi aplicada para os catalisadores frescos 

(Figura 28) e após reação (Figuras 29, 30 e 31). 

Através da análise das figuras referidas e tendo em conta a tabela A.4 em anexo, é 

então possível identificar cada um dos picos/bandas existentes nos espectros. 

A tabela A.4 foi construída com base na bibliografia consultada. 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

66 

 

 

 
Figura 28- Espectros de IV para os catalisadores de MoFeO frescos. 

 
De acordo com a figura apresentada anteriormente, rapidamente se verifica a existência 

de uma banda larga comum aos três catalisadores que se localiza entre 700-900 cm-1e que 

segundo a bibliografia se deve essencialmente á existência espécies tetraédricas de Mo 

constituintes da fase Fe2(MoO4)3.Contudo, segundo Sun-Kou, M., et. al.,  a banda forte 

comum a todos estes compostos e que se encontra centrada a um comprimento de onda de 

835 cm-1deve-se à ligação Mo=O característica dos molibdatos de ferro ou até mesmo á 

ligação Mo-O-Mo em coordenação tetraédrica. 

Dentro da gama de comprimento de onda 700-900 cm-1, verifica-se ainda a existência de 

uma banda a comprimento de onda 780 cm-1. Segundo a bibliografia, a sobrelevação 

observada a 780 cm-1 deve-se, ou pode dever-se à ligação O-Mo-O pertencente á espécie 

de Mo tetraédrico da fase Fe2(MoO4)3. 

Do ponto de vista do excesso de Mo existente, verifica-se pelo aspeto da figura 28 que 

em qualquer um dos catalisadores existe uma banda localizada a 990 cm-1. Tipicamente 

esta banda corresponde a um excesso de Mo. Contudo no catalisador com razão 

Mo/Fe=3,00, verifica-se um pequeno ombro que pode dever-se a um elevado excesso de 

Mo sob forma de MoO3. 
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Relativamente á banda existente a 950-960 cm-1, é visível a existência de uma “boça” 

nos espectros de FTIR traçados. Pela bibliografia consultada, esta “boça” pode dever-se à 

ligação Fe-O-Mo. Porém, é visível que para o catalisador de Mo/Fe=3,00 a “boça” é mais 

acentuada. 

Tal como se verifica nos espectros de FTIR obtidos, estes catalisadores apresentam 

uma banda larga que se localiza a 1080 cm-1 que segundo a bibliografia [100] são bandas 

fortes características da sílica gel utilizada como suporte dos molibdatos de ferro. 

Nas figuras 29, 30 e 31 são apresentados os espectros de  FTIR obtidos para os 

catalisadores frescos e após utilização reacional durante um período de 6 horas de reação. 

Pela sua análise verifica-se que tal como era esperado os molibdatos de ferro utilizados 

como catalisadores reacionais não sofrem alterações substanciais face aos catalisadores 

frescos. 

 

Figura 29- Espectros de FTIR para catalisadores de Mo/Fe=1,50 (50,0% SiO2) frescos e após reação. 
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Figura 30- Espectros de FTIR para catalisadores de Mo/Fe=2,00 (50,0% SiO2) frescos e após reação. 

 

 

Figura 31- Espectros de FTIR para catalisadores de Mo/Fe=3,00 (50,0% SiO2) frescos e após reação. 
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IV.1.2- Espectroescopia de IV- Catalisadores com 

Propriedades Ácidas- Montemorillonite com Tratamentos 

Ácidos  

 

A montmorillonite é um composto natural constituído por diferentes átomos metálicos na 

sua estrutura que lhe conferem propriedades ácidas. 

Sabendo que este tipo de compostos absorvem na região do IV, recorreu-se então á 

técnica de FTIR de forma a ser possível, com base na bibliografia, identificar as ligações 

existentes na sua estrutura. 

De forma a simplificar este estudo, a técnica de FTIR foi aplicada apenas aos 

catalisadores de montmorillonite e montmorillonite dopada com H2SO4 12,0%, HNO3 15,0% 

e HCl 9,00%. 

Através da figura 32 (catalisadores frescos) e com o auxílio da tabela A.5 apresentada 

em anexo, foi então possível identificar cada um dos picos/bandas existentes. 

 

 

Figura 32- Espectros de FTIR para os catalisadores de Montmorillonite frescos. 
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Pela análise da figura 32, rapidamente se verifica a existência de uma banda larga e 

comum a todos os catalisadores que se localiza a 1000 cm-1. Segundo a bibliografia (tabela 

A.5), esta banda larga e intensa deve-se essencialmente ao alongamento Si-O-Si no plano. 

Relativamente ao ombro observado a aproximadamente 1100 cm-1, os autores das 

bibliografias [101,102] indicam que este se deve ao alongamento Si-O-Si fora do plano. 

Contudo, este ombro é observado apenas para os catalisadores de montmorillonite e 

montmorillonite dopada com HCl a 9,00%, sendo praticamente inexistente para os restantes 

catalisadores. Segundo o autor de [103], quando isto acontece significa que o tratamento 

ácido realizado atacou preferencialmente a camada octaédrica da resina. Isto leva a crer 

que o tratamento com H2SO4 e HNO3 incide principalmente na camada octaédrica, uma vez 

que não é observada qualquer sobrelevação. 

Do ponto de vista dos ombros observados a aproximadamente 920 cm-1, verifica-se que 

este apresenta um aspeto mais acentuado quanto menor o tratamento ácido. Os autores de 

[101, 102, 103] atribuíram esta banda à flexão vibracional do grupo OH quando ligado a 

catiões de Al3+ da intercamada, ou seja, Al-OH-Al. Isto é confirmado pelas bandas 

observadas a 920 cm-1 e 3623 cm-1. Os mesmos autores sugerem ainda que as bandas a 

3700 cm-1 se devem ao alongamento do grupo OH quando coordenado a catiões 

octaédricos. 

Os picos observados para todos os catalisadores a 810 cm-1 estão relacionados com a 

lixiviação de Mg e Fe. Quanto melhor o tratamento ácido, menor o pico, ou seja, maior a 

lixiviação deste tipo de iões [101]. 

Todos os catalisadores exibem um pico de absorvância a aproximadamente 790 cm-1. 

Como se verifica, este pico é tanto maior quanto maior o tratamento ácido. Segundo Kima, 

T., et. al., a banda correspondente a este comprimento de onda indica a alteração da 

quantidade de sílica amorfa, e é tanto maior quanto maior o tratamento acido. Assim, 

também nos catalisadores sintetizados em laboratório se verifica o mesmo. 

O pico identificado a 690 cm-1 indica presença de quartzo na amostra, e tal como se 

observa, este pico permanece quase inalterado. Porém, as pequenas variações existentes 

indicam que quanto maior o tratamento acido, maior a diminuição. 

Para os catalisadores estudados são visíveis ainda bandas a comprimento de onda 

compreendido entre 2300- 2400 cm-1. Estas bandas devem-se essencialmente ao CO2 

atmosférico. 
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Por fim, relativamente às bandas observadas entre 1750 cm-1 e 1450 cm-1, embora 

estejam ligeiramente deslocadas, estas bandas correspondem ao alongamento e vibração 

dos grupos hidroxilo da água que está presente na Montmorillonite. Quanto melhor for o 

tratamento acido, menor o tamanho de pico. Isto acontece uma vez que a remoção de 

catiões octaédricos leva a respetiva perda de água que a eles está associada. 

Nas figuras 33, 34 e 35 são apresentados os espectros de FTIR obtidos para os 

catalisadores “frescos” e após utilização de forma a ser possível verificar possíveis 

alterações existentes. 

Pela sua análise, verifica-se que tal como era esperado os catalisadores de 

Montmorillonite KSF dopados com diferentes ácidos não sofrem alterações substanciais 

face aos catalisadores frescos, apresentando assim um perfil muito semelhante ao dos 

catalisadores frescos. 

 

Figura 33- Espectros de FTIR para o catalisador de Montmorillonite dopado com HNO3 a 15,0% frescos e após 

reação. 
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Figura 34- Espectros de FTIR para o catalisador de Montmorillonite dopado com H2SO4 a 12,0% frescos e após 

reação. 

 

 

Figura 35- Espectros de FTIR para o catalisador de Montmorillonite dopado com HCl a 9,00% frescos e após 

reação. 
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IV.1.3- Difração de Raio-X (DRX)- Catalisadores com 

Propriedades Ácidas-Redox- MoFeO/Suporte 

 

Tal como foi visto na secção II.4.1.2.1, os molibdatos de ferro (III) apresentam um bom 

comportamento catalítico na oxidação seletiva do MeOH. Por outro lado, o molibdato ferroso 

não apresenta atividade catalítica para o processo em questão. Contudo, segundo o 

trabalho realizado por Thavorn Prasent K., et. al., sabe-se que do ponto de vista da 

obtenção de DMM, o MoO3 é o principal responsável pela sua formação. 

Assim, de forma a identificar as fases mais prováveis que constituem os catalisadores 

sintetizados recorreu-se á técnica de DRX. 

Esta técnica foi aplicada aos catalisadores frescos e utilizados, de forma a identificar 

possíveis alterações existentes na estrutura catalítica. 

Para além disto, os difractogramas obtidos foram ainda comparados com os padrões de 

Fe2(MoO4)3 (JCPDS 83-1701), MoO3 (JCPDS 05-0508) e SiO2(JCPDS 01-089-3434), de 

forma a ser possível identificar as fases presentes na sua constituição. 

Os difractogramas obtidos encontram-se apresentados nas figuras 36, 37 e 38. 

Relativamente ao catalisador de Mo/Fe=1,50 com 50,0% SiO2 (figura36), é possível 

observar que este catalisador apresenta na sua constituição muita fase de Fe2(MoO4)3. 

Contudo, este catalisador aparenta ainda estar contaminado com a fase de MoO3. Porém, 

as bandas identificadas como sendo características desta fase, podem dever-se apenas a 

algum ruído de fundo existente. 

Nesta figura, verifica-se ainda que todas as fases identificadas neste catalisador fresco 

estão presentes em menor quantidade no catalisador utilizado. Bem visível, é o aumento de 

cristalinidade por parte do catalisador usado, face ao catalisador fresco. Aqui, verifica-se 

ainda a perda da fase de MoO3 no catalisador após reação, uma vez que se sabe que o 

molibdénio sublima a temperaturas elevadas e leva a perda de atividade catalítica. 
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Figura 36- Difractogramas de raio- X para os catalisadores de Mo/Fe=1,50 (50,0% SiO2) frescos e após reação. 

Comparação com padrões. 

 

Figura 37- Difractogramas de raio- X para os catalisadores de Mo/Fe=2,00 (50,0% SiO2) frescos e após reação. 
Comparação com padrões. 
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Figura 38- Difractogramas de raio- X para os catalisadores de Mo/Fe=3,00 (50,0% SiO2) frescos e após reação. 

Comparação com padrões. 

Do ponto de vista do catalisador com o dobro de molibdénio (Mo/Fe=2,00), os 

difractogramas obtidos deste catalisador encontram-se apresentados na figura 37, e é 

facilmente visível que o catalisador fresco e usado apresentam difractogramas muito 

semelhantes, não se verificando assim aumento ou perda de cristalinidade. Aqui, por 

comparação com os padrões referidos anteriormente, é possível identificar a presença de 

espécies das fases Fe2(MoO4)3 e MoO3. 

Nos difractogramas identificados na figura 37, é visível a existência de algum ruído de 

fundo. 

No que respeita aos difractogramas correspondentes ao catalisador com razão 

Mo/Fe=3,00 (figura 38), e por comparação com os padrões de MoO3 e Fe2(MoO4)3, verifica-

se que estes difractogramas são “deficientes” na fase de ferro e tal como era esperado, 

bastante ricos na fase de MoO3. Contudo, são visíveis ainda 3 bandas correspondentes à 

fase de Fe2(MoO4)3. Esta característica é visível para ambos os casos, ou seja, para o 

catalisador “fresco” e para o catalisador após reação que se apresenta muito mais cristalino 

que o catalisador fresco. Através da observação desta mesma figura, é ainda possível 

constatar que o catalisador após reação, aparenta ter uma quantidade de fase MoO3 muito 

menor que o catalisador fresco. Isto deve-se essencialmente á sublimação se Mo existente 

durante a reação. 
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IV.2- Determinação de Conversões, Seletividades e Rendimentos 

 

 Tal como se sabe, a oxidação catalítica do metanol é uma reação que pode originar 

diferentes produtos. Estes produtos encontram-se já identificados em II.3. Desta forma, é 

então de grande importância a determinação das conversões de reagente que ocorrem em 

determinadas condições operatórias, bem como a distribuição nos diferentes produtos de 

reação, ou seja, as diferentes seletividades. Por outro lado, é também de grande interesse a 

determinação do rendimento em determinados produtos de interesse de forma a verificar a 

produtividade nesse mesmo produto. 

 Para a determinação das conversões de metanol e das respetivas seletividades nos 

diferentes produtos, foi necessário recorrer ainda a fatores molares de resposta relativos 

(Tabela A.3). 

A conversão de MeOH e as seletividades nos diferentes produtos foram determinados 

com base nas seguintes expressões: 

 Conversão de MeOH 

         
      

      
     

Onde,  

-       - Concentração de Metanol que Reagiu; 

-       - Concentração de Metanol á entrada do reator. 

 

 Seletividades nos Diferentes Produtos 

Para determinar as seletividades de cada um dos produtos resultantes da reação, 

recorreu-se á expressão apresentada em (9). 

Nesta expressão utilizou-se a área do pico obtida durante a integração do 

cromatograma. 

      
                                 

      
     

 

 

(8) 

(9) 



 

77 

 

Onde,  

- Moles de MeOH- Moles de MeOH necessárias á formação de 1 mol de Produto; 

- FR- Fator de resposta relativo, correspondente a cada componente da mistura; 

- Área Pico- Área de pico obtida diretamente do cromatograma que corresponde a cada um 

dos produtos;  

-       - Concentração de Metanol que Reagiu; 

 

- Seletividade em Formaldeido (F): 

      
                 

      
     

 

- Seletividade em Dimetil Éter (DME): 

        
                   

      
     

 

- Seletividade em Metil Formato (MF): 

       
                  

      
     

 

-Seletividade em Dimetoximetano (DMM): 
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 Rendimentos de cada um dos Diferentes Produtos 

 Para a determinação dos rendimentos em cada um dos produtos de reação recorreu-se 

á expressão apresentada em (10). Esta expressão envolve a utilização das respetivas 

conversões de reagente e seletividades para cada um dos produtos. 

              

 

IV.2- Catalisadores com Propriedades Ácidas-Redox- 

MoFeO/Suporte 

IV.2.1-Efeito da Temperatura Reacional 

 

 As condições reacionais, bem como as condições de preparação do catalisador, 

determinam parcialmente a atividade catalítica e a seletividade de cada um dos 

catalisadores utilizados no processo de desidratação/oxidação de MeOH. 

 Ao longo dos ensaios de temperatura foram testados catalisadores de molibdatos de 

ferro com diferentes razões Mo/Fe (tabelas 9 a 12). Estes ensaios foram realizados nas 

condições designadas de Standard (Secção III.3.3). 

 Do ponto de vista da temperatura, estes catalisadores foram testados utilizando três 

temperaturas diferentes, de forma a estudar o efeito da mesma na atividade deste tipo de 

compostos.  

 

 

 

 

 

 

 

(10) 
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Tabela 9- Resultados obtidos com o catalisador de Mo/Fe=1,50 para as diferentes temperaturas em estudo. 

    Seletividades (%) η (%) 

Catalisador 
Temperatura 

(ºC) 

Conv. 

MeOH 

(%) 

 FA DME MF DMM DME DMM 

Mo/Fe=1,50 

(10,0%) 

200 64,4  92,9 0,00 0,39 6,74 0,00 4,34 

250 64,2  93,1 0,00 0,50 6,42 0,00 4,12 

300 64,5  91,9 0,67 0,94 6,48 0,44 4,18 

Mo/Fe=1,50 

(25,0%) 

200 7,40  21,3 14,5 0,00 64,2 1,07 4,75 

250 17,0  22,5 9,91 12,8 54,8 1,68 9,32 

300 48,6  58,4 12,3 3,25 26,0 5,99 12,6 

Mo/Fe=1,50 

(50,0%) 

200 8,85  19,6 9,91 0,00 70,5 0,87 6,24 

250 26,5  29,3 9,28 2,06 59,3 2,46 15,7 

300 56,6  10,7 10,7 0,88 22,0 6,04 12,4 

 

 

Tabela 10- Resultados obtidos com o catalisador de Mo/Fe=2,00 para as diferentes temperaturas em estudo. 

   Seletividades (%) η (%) 

Catalisador 
Temperatura 

(ºC) 

Conv. 

MeOH 

(%) 

FA DME MF DMM DME DMM 

Mo/Fe=2,00 

(10,0%) 

200 3,23 18,4 14,4 0,00 67,3 0,46 2,17 

250 4,80 16,6 11,0 0,00 72,4 0,53 3,48 

300 12,1 12,1 8,10 9,38 55,8 0,98 6,72 

Mo/Fe=2,00 

(25,0%) 

200 6,80 15,00 12,8 0,00 72,2 0,87 4,91 

250 12,9 23,5 7,86 2,00 66,7 1,02 8,61 

300 36,3 43,8 10,8 1,52 43,9 3,90 15,9 

Mo/Fe=2,00 

(50,0%) 

200 10,0 22,45 9,82 24,9 42,8 0,98 4,29 

250 30,7 20,4 5,07 10,3 64,2 1,56 19,7 

300 53,4 68,8 12,7 1,97 16,5 6,80 8,82 
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Tabela 11- Resultados obtidos com o catalisador de Mo/Fe=3,00 para as diferentes temperaturas em estudo. 

    Seletividades (%) η (%) 

Catalisador 
Temperatura 

(ºC) 

Conv. 

MeOH 

(%) 

 

 

 

FA DME MF DMM DME DMM 

Mo/Fe=3,00 

(10,0%) 

200 10,6  17,6 13,7 19,2 50,1 1,45 5,29 

250 11,6  18,9 12,4 17,7 51,0 1,44 5,90 

300 17,7  23,2 10,9 13,1 52,8 1,93 9,33 

Mo/Fe=3,00 

(25,0%) 

200 9,78  17,6 12,0 22,9 47,6 1,17 4,65 

250 14,00  22,1 9,79 17,8 50,3 1,37 7,02 

300 35,5  37,3 7,84 6,86 48,0 2,78 17,0 

Mo/Fe=3,00 

(50,0%) 

200 5,46  11,9 10,6 0,00 77,6 0,58 4,24 

250 13,9  17,9 5,22 3,15 73,8 0,73 10,3 

300 40,2  42,5 7,33 1,59 48,6 2,95 19,6 

 

 

Tabela 12- Resultados obtidos com o catalisador industrial para as diferentes temperaturas em estudo. 

    Seletividades (%) η (%) 

Catalisador Temperatura 

(ºC) 

Conv. 

MeOH 

(%) 

 

 

 

FA DME MF DMM DME DMM 

Catalisador 

Industrial 

200 11,7  21,8 15,8 0,00 62,4 1,85 7,29 

250 19,3  29,0 13,0 4,32 53,7 2,51 10,4 

300 50,8  65,8 13,9 0,91 20,1 7,04 10,2 
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IV.2.1.1- Conversão de MeOH 

 

 Para que os resultados sejam mais percetíveis, nas figuras 39, 40 e 41 são 

apresentadas representações gráficas, onde é visível o comportamento de cada um destes 

catalisadores face á conversão de MeOH ao longo do processo. Através destas 

representações verifica-se que para os catalisadores aqui aplicados e estudados, a 

temperatura tem um papel fulcral na conversão de MeOH. Conforme se verifica, quanto 

maior a temperatura de reação, maior a conversão de reagente. Contudo, dos catalisadores 

estudados, aquele que conduz a melhores resultados de conversão de MeOH é o 

catalisador de Mo/Fe =1,50 (50,0%), com conversões na ordem dos 56,6% (Figura 42). 

 

 

Figura 39- Representação dos resultados obtidos de conversão de MeOH para catalisadores de Mo/Fe=1,50. 
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Figura 40- Representação dos resultados obtidos de conversão de MeOH para catalisadores de Mo/Fe=2,00. 

 

 

 

Figura 41- Representação dos resultados obtidos de conversão de MeOH para catalisadores de Mo/Fe=3,00. 
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Figura 42- Representação dos melhores resultados catalíticos para a conversão de MeOH de cada uma das 

razões Mo/Fe estudadas. 

 

 

IV.2.1.2- Seletividade Catalitica em DMM e DME 

  

 No que respeita á seletividade destes catalisadores, verifica-se que este tipo de 

compostos originam uma serie de produtos (FA,DME,MF,DMM, H2O), onde obviamente a 

sua distribuição depende das condições reacionais utilizadas (Tabelas 9 a 12). 

 Sabendo que estes compostos de molibdénio e ferro possuem propriedades ácidas e 

redox, o estudo realizado ao longo do trabalho incidiu essencialmente na síntese de DME e 

DMM, visto tratarem-se de compostos que se formam em condições ácidas e ácidas-redox 

respetivamente. Tendo isto em conta, os ensaios foram realizados tendo sempre em 

atenção as seletividades em DME e DMM. 

 Desta forma, o estudo da influência de temperatura na seletividade destes dois 

compostos encontra-se registado nas figuras 43 a 45. Nestas figuras é possível visualizar 

graficamente as respetivas variações de seletividade em cada um dos compostos 

estudados. Pela análise destas representações, rapidamente se pode constatar que, em 

termos de seletividade, o comportamento dos catalisadores face a DME e DMM é 

exatamente o contrário. Enquanto a seletividade em DMM diminui com o aumento de 

temperatura reacional, a seletividade em DME tende a diminuir entre os 200-250 ºC e após 

os 250 ºC, observa-se um ligeiro aumento de seletividade. Porém, é de notar ainda que as 
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seletividades em DMM são cerca de 4 vezes superiores às seletividades em DME, levando 

assim a querer que de facto, os catalisadores sintetizados em laboratório são mais ricos em 

propriedades redox do que em propriedades acídicas. Contudo, confirma-se também a sua 

existência, pelo facto de se conhecer o esquema reacional de formação de DMM que é 

apresentado na figura 7.  

 

 

 

 

 

Figura 43- Representação dos resultados obtidos de seletividade em DMM (a) e DME (b) para o catalisador 

Mo/Fe=1,50. 
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Figura 44- Representação dos resultados obtidos de seletividade em DMM (a) e DME (b) para o catalisador 

Mo/Fe=2,00. 
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Figura 45- Representação dos resultados obtidos de seletividade em DMM (a) e DME (b) para o catalisador 

Mo/Fe=3,00. 
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neste composto é o catalisador industrial, com uma seletividade de 15,8% quanto se utiliza 

uma temperatura de 200 ºC. 

 

 

 

Figura 46- Comparação entre os melhores resultados de seletividade em DMM (a) e DME (b) para cada uma 
das razões Mo/Fe estudadas. 
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IV.2.1.3- Rendimentos dos Diferentes Catalisadores nos 

Produtos de Interesse 

 

 Tendo em conta a conversão de MeOH e a seletividade de produtos, facilmente se 

determinam os rendimentos (η) em cada um dos produtos pretendidos. Assim, de acordo 

com a expressão do rendimento (10), foi então possível determinar este mesmo parâmetro 

para cada um dos produtos de interesse. 

 Pela observação da figura 47 a), verifica-se que aquele que melhor rendimento exibe em 

DMM é o catalisador de Mo/Fe=2,00 (50,0% SiO2) quando sujeito a uma temperatura de 250 

ºC (        . Por outro lado, no que respeita ao rendimento em DME, aquele que 

melhores resultados de rendimento exibe é o catalisador industrial quando sujeito a uma 

temperatura de 300 ºC (        . 

 De modo a dar uma ideia mais realista dos resultados, estes encontram-se registados 

nas tabelas 9 a 12. 
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Figura 47- Comparação entre os melhores resultados de rendimento em DMM (a) e DME (b) para cada uma das 

razões Mo/Fe estudadas. 
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IV.2.2- Efeito da Pressão Parcial de Metanol 

  

 O estudo do efeito da concentração parcial de MeOH na corrente de alimentação, foi 

realizado de forma a verificar o comportamento deste tipo de compostos catalíticos quando 

sujeitos a diferentes condições das definidas como standard. Para tal, foram realizados 

ensaios catalíticos com diferentes composições de MeOH em ar: 

 YMeOH: 11,7%; 

 YMeOH: 15,5%. 

 Tendo isto em conta, recorreu-se aos catalisadores de MoFeO de cada uma das razoes 

Mo/Fe, que melhores resultados exibiram do ponto de vista de ηDMM (Tabelas 9 a 11). Desta 

forma, foram estudados estes catalisadores do ponto de vista de conversão e seletividade 

de MeOH quando sujeitos a diferentes condições das definidas como standard. 

 

Tabela 13- Resultados obtidos com o catalisador de Mo/Fe=1,50 (50,0% SiO2) para diferentes concentrações de 

MeOH e diferentes temperaturas de reação. 

    Seletividade (%) 

YMeOH 
Temperatura 

(ºC) 

Conv. 

MeOH 

(%) 

FA DME MF DMM 

11,7% 

200 8,85 19,6 9,91 0,00 70,5 

250 26,5 29,3 9,28 2,06 59,4 

300 56,6 10,7 10,7 0,88 22,0 

15,5% 

200 44,4 59,6 9,79 0,85 29,8 

250 57,7 69,7 12,5 1,88 16,0 

300 90,6 86,1 13,3 0,32 0,36 
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Tabela 14- Resultados obtidos com o catalisador de Mo/Fe=2,00 (50,0% SiO2) para diferentes concentrações de 

MeOH e diferentes temperaturas de reação. 

    Seletividade (%) 

YMeOH 
Temperatura 

(ºC) 

Conv. 

MeOH 

(%) 

FA DME MF DMM 

11,7% 

200 10,0 22,5 9,82 24,9 42,8 

250 30,7 20,4 5,07 10,3 64,2 

300 53,4 68,8 12,7 1,97 16,5 

15,5% 

200 11,7 12,1 9,1 20,2 58,6 

250 30,2 24,6 7,84 10,7 56,8 

300 61,2 69,0 12,2 1,72 17,0 

 

 

Tabela 15- Resultados obtidos com o catalisador de Mo/Fe=3,00 (50,0% SiO2) para diferentes concentrações de 

MeOH e diferentes temperaturas de reação. 

    Seletividade (%) 

YMeOH 
Temperatura 

(ºC) 

Conv. 

MeOH 

(%) 

FA DME MF DMM 

11,70% 

200 5,46 11,9 10,6 0,00 77,6 

250 13,9 17,9 5,22 3,15 73,8 

300 40,2 42,5 7,33 1,59 48,6 

15,50% 

200 57,0 80,5 0,87 0,60 18,0 

250 59,5 82,4 1,24 1,20 15,2 

300 73,5 93,9 1,37 0,86 3,90 

 

 Através das figuras 48 a 50, verifica-se que com o aumento da concentração de MeOH 

na corrente de alimentação ao reator, a conversão deste reagente tende a aumentar, 

independentemente da razão Mo/Fe utilizada em cada um dos catalisadores aplicados neste 

estudo. Contudo, verifica-se ainda que este aumento de conversão de MeOH é mais 

sensível para temperaturas de 200 ºC. 
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Figura 48- Influência da % de MeOH na alimentação do reator sobre a conversão de MeOH para as diferentes 

temperaturas em estudo. Catalisador de Mo/Fe=1,50 (50,0% SiO2). 

 

 

Figura 49- Influência da % de MeOH na alimentação do reator sobre a conversão de MeOH para as diferentes 

temperaturas em estudo. Catalisador de Mo/Fe=2,00 (50,0% SiO2). 
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Figura 50- Influência da % de MeOH na alimentação do reator sobre a conversão de MeOH para as diferentes 

temperaturas em estudo. Catalisador de Mo/Fe=3,00 (50,0% SiO2) 

 

 Do ponto de vista de seletividades em DMM e DME, é possível constatar pela 

observação das figuras 51 a 53, que também estas são influenciadas pelo aumento da 

concentração de MeOH na corrente de alimentação. 

 Relativamente á seletividade em DMM, é possível constatar pela observação das figuras 

referidas anteriormente, que independentemente do catalisador utilizado a sua seletividade 

em DMM tende a diminuir com o aumento da quantidade de MeOH na corrente de 

alimentação ao reator. Por outro lado, dos estudos realizados, é possível ainda observar que 

este aumento da concentração de MeOH, tem uma maior influência na seletividade de DMM 

para temperaturas de reação baixas. Assim, quando maior a temperatura de reação, menor 

é a diferença de seletividade em DMM (200 ºC > 250 ºC > 300 ºC).  Contudo, este 

comportamento não foi observado para todos os catalisadores. Tal como é visível na figura 

52, o catalisador de Mo/Fe=2,00 (50,0% SiO2), não respeita o comportamento dos demais 

catalisadores quando são utilizadas temperaturas de 200 ºC. Neste caso, a seletividade em 

DMM aumenta com o aumento da concentração de MeOH. 

 No que respeita à seletividade em DME, o comportamento deste tipo de compostos 

catalíticos é muito diferente face á seletividade em DMM, podendo mesmo ser possível 

assumir que o comportamento é o inverso. 
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 Através da visualização das figuras 51 a 53, verifica-se que o comportamento dos 

catalisadores utilizados é diferente no que respeita à seletividade em DME. Pela observação 

destas figuras é possível constatar que para os catalisadores com mais molibdénio 

(Mo/Fe=3,00) a seletividade em DME aumenta significativamente com o aumento da 

concentração de MeOH na alimentação ao reator. Isto acontece quando são utilizadas 

temperaturas baixas (200 ºC). Com a utilização de temperaturas de reação elevadas (250-

300 ºC) a seletividade em DME tende a diminuir. Por outro lado, com a utilização de 

catalisadores com pouco molibdénio (Mo/Fe=1,50), também se verifica um aumento de 

seletividade em DME com o aumento do teor em MeOH na corrente de alimentação. 

Contudo, este aumento de seletividade é favorecido com a utilização de temperaturas 

reacionais elevadas (300 ºC). Com a utilização de temperaturas baixas (200 ºC) a 

seletividade em DME tende a diminuir com o aumento da concentração de MeOH. 
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Figura 51- Influência da % de MeOH na alimentação do reator sobre a seletividade em DMM (a) e DME (b) para 

as diferentes temperaturas em estudo. Catalisador Mo/Fe=1,50 (50,0% SiO2). 
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Figura 52-Influência da % de MeOH na alimentação do reator sobre a seletividade em DMM (a) e DME (b) para 

as diferentes temperaturas em estudo. Catalisador Mo/Fe=2,00 (50,0% SiO2). 
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Figura 53- Influência da % de MeOH na alimentação do reator sobre a seletividade em DMM (a) e DME (b) para 

as diferentes temperaturas em estudo. Catalisador Mo/Fe=3,00 (50,0% SiO2). 
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IV.3- Catalisadores com Propriedades Ácidas- Montmorillonite 

com Tratamentos Ácidos 

 

 Tal como se sabe, os catalisadores heterogéneos com propriedades acídicas são cada 

vez mais estudados no processo de obtenção de DME. Contudo, por vezes, este tipo de 

catalisadores não exibe qualquer tipo de atividade. Assim, é de grande importância o estudo 

de variáveis que possam influenciar a sua atividade catalítica. 

 A Montmorillonite KSF, é um composto natural que exibe boas propriedades ácidas, e 

como tal, pode ser utilizado como catalisador em algumas reações que sejam catalisadas 

por ácidos. Assim, no decorrer deste trabalho, testou-se este tipo de catalisador fresco e 

dopado com diferentes ácidos (Tabela 16), de forma a testar a sua atividade no processo de 

desidratação de metanol. 

Tabela 16- Resultados obtidos com os catalisadores de Montmorillonite dopados com diferentes ácidos minerais 

(H2SO4, HNO3, HCl) para as diferentes temperaturas em estudo. 

   Seletividade (%) 

Catalisador 
Temperatura 

(ºC) 

Conv. 

MeOH 

(%) 

FA DME MF DMM 

Montmorillonite 

KSF 

200 4,03 5,28 53,3 0,00 41,4 

300 16,9 0,79 92,1 0,00 7,10 

400 49,9 4,17 89,9 0,00 5,87 

KSF-H2SO4 

12,0%; 2h; 

T. Ebulição 

200 5,94 7,44 51,6 0,00 40,9 

300 41,2 1,48 98,5 0,00 0,00 

400 72,4 4,33 95,7 0,00 0,00 

KSF-HNO3 

15,0% 2h; 

T. Ebulição 

200 6,81 4,69 61,6 0,00 33,7 

300 31,5 0,37 99,6 0,00 0,00 

400 66,9 4,40 95,6 0,00 0,00 

KSF-HCl 9,00%; 

1h; 

T. Ambiente 

200 5,00 5,08 55,8 0,00 39,1 

300 30,2 0,98 96,3 0,00 2,70 

400 66,8 3,91 96,1 0,00 0,00 
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IV.3.1- Efeito da Temperatura Reacional 

  

 Ao longo dos ensaios de temperatura foram testados catalisadores de Montmorillonite 

dopados com diferentes ácidos (Tabela 16). Estes ensaios foram realizados nas condições 

designadas de Standard. 

 Do ponto de vista do efeito da temperatura, estes catalisadores foram testados a três 

temperaturas diferentes, de forma a estudar o efeito da temperatura de reação na atividade 

deste tipo de compostos.  

 

IV.3.1.1- Conversão de MeOH 

 

 Do ponto de vista da conversão de MeOH ao longo do processo (Figura 54), 

rapidamente se verifica que independentemente do catalisador utilizado, a conversão de 

reagente (MeOH) aumenta com o aumento da temperatura. Contudo, com a utilização do 

catalisador de montmorillonite dopado com H2SO4 a 12,0%, a conversão de MeOH é mais 

acentuada, atingindo um valor máximo de 72,4%. 

 

 

Figura 54- Representação dos resultados de conversão de MeOH para cada um dos catalisadores de 

Montmorillonite utilizados. 
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IV.3.1.2- Seletividade Catalitica 

 

 Do ponto de vista da influência da temperatura reacional sobre a seletividade em DME, 

é possível verificar através da figura 55 que o catalisador que exibe melhores seletividade 

em DME é o catalisador de Montmorillonite dopado com HNO3 15,0%, quando sujeito a uma 

temperatura reacional de 300 ºC, atingindo um valor de 99,6%. 

 Embora se tenha verificado através da figura 54 que a conversão de MeOH é tanto 

maior quanto maior for a temperatura reacional, o mesmo não acontece no caso da 

seletividade em DME. Pela observação da figura 55, rapidamente se verifica que 

independentemente do catalisador utilizado a temperatura reacional que exibe melhores 

resultados em DME é 300 ºC. 

 

 

Figura 55- Comparação de resultados para seletividade em DME para cada um dos catalisadores de 
Montmorillonite utilizados e para cada uma das temperaturas estudadas. 
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IV.3.1.3- Rendimento dos Diferentes Catalisadores em DME 

 

 Tendo em conta a conversão de MeOH e a seletividade de produtos, facilmente se 

determinam os rendimentos (η) em cada um dos produtos. Assim, tendo em conta a 

expressão utilizada para a determinação dos rendimentos (10) em cada um dos produtos, 

verifica-se pela observação da figura 56, que aquele que melhor rendimento exibe em DME, 

é o catalisador de H2SO4 quando utilizada a temperatura de 400 ºC (        . 

 

 

Figura 56- Comparação de resultados de rendimento em DME para cada um dos catalisadores de 

Montmorillonite utilizados, e para cada uma das temperaturas estudadas. 

 

IV.3.2- Efeito da Pressão Parcial de Metanol 

 

 O estudo do efeito da concentração de MeOH foi realizado de forma a verificar o 

comportamento catalítico quando sujeito a condições diferentes das definidas como 

standard. Para tal, realizaram-se ensaios catalíticos com diferentes composições de MeOH 

em ar, onde foram utilizadas as seguintes composições: 

 YMeOH: 11,7%; 

 YMeOH:15,5%. 
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 Para este estudo foi selecionado o catalisador que melhores resultados catalíticos exibiu 

quando sujeitos às condições standard no estudo do efeito da temperatura, ou seja, o 

catalisador de Montmorillonite KSF quando dopado com H2SO4 a 12,0%. 

 De acordo com a figura 57, a conversão de MeOH para este catalisador diminui com o 

aumento da concentração de MeOH na corrente de alimentação ao reator, sendo o aumento 

mais sensível para temperaturas de reação de 300 ºC. Do ponto de vista de seletividades, 

verifica-se ainda pela figura 58, que a seletividade em DMM e DME tem um comportamento 

inverso, ou seja, enquanto a seletividade destes catalisadores diminui para DME com o 

aumento da concentração de MeOH, o mesmo não acontece em termos de seletividade em 

DMM.  

Tabela 17- Resultados obtidos com o catalisador de Montmorillonite dopado com H2SO4 para diferentes 

concentrações de MeOH e diferentes temperaturas de reação. 

   Seletividade (%) 

YMeOH 
Temperatura 

(ºC) 

Conv. 

MeOH 

(%) 

FA DME MF DMM 

11,70% 

200 5,94 7,44 51,6 0 40,9 

300 41,2 1,48 98,5 0 0 

400 72,4 4,33 95,7 0 0 

15,50% 

200 5,37 13,5 33,4 0 53,1 

300 24,7 2,47 90,8 0 6,70 

400 65,1 3,08 93,1 0,89 1,67 

 

 

. 
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Figura 57- Influência da % de MeOH na alimentação do reator sobre a conversão de MeOH para as diferentes 

temperaturas em estudo. 

  

 Para este catalisador, e para a temperatura mais baixa ensaiada verifica-se que a 

seletividade em DMM sofre um acréscimo significativo com a concentração em MEOH. 

 Relativamente á seletividade nos restantes produtos de reação (FA e MF), verifica-se 

através da tabela 17, que estes sofrem um ligeiro aumento de produção com o aumento da 

concentração em MEOH. 
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Figura 58- Influência da % de MeOH na alimentação do reator sobre a seletividade em DME (a) e DME (b) para 

as diferentes temperaturas em estudo. 
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IV.4- Outros Catalisadores 

 

 Durante o estudo do processo de oxidação de metanol a DMM e DME, foram aplicados 

e testados uma serie de catalisadores diferentes daqueles que tem vindo a ser tratados nos 

capítulos anteriores. Contudo, do conjunto de catalisadores testados e aplicados, os 

catalisadores que melhores resultados exibiram em termos de DMM e DME foram os 

catalisadores de MoFeO (molibdatos de ferro) e os catalisadores de montmorillonite 

dopados com diferentes ácidos minerais. 

 Para além dos catalisadores acima referidos, foram ainda testados os seguintes 

compostos catalíticos: 

 MoO3/SiO2; 

 Fe2O3/SiO2; 

 V2O5/TiO2; 

 V2O5/TiO2- SO4
2-; 

 Mo/TiO2; 

 Montmorillonite dopada com Fe; 

 Mo+NH3PO4; 

 Uma vez que os resultados obtidos com estes compostos catalíticos não foram 

considerados relevantes em termos de DMM e DME, estes resultados encontram-se 

registados nas tabelas A.6 a A.10 (Anexos). 
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Capitulo V- Conclusões e Perspetivas Futuras 

V.1- Conclusões 

 

 Ao longo deste trabalho, o principal objetivo consistiu na síntese de catalisadores com 

propriedades ácidas e redox possíveis de serem aplicados no processo de 

oxidação/desidratação seletiva de MeOH para obtenção de dois biocombustíveis muito 

promissores, o DMM e o DME. 

 Após a sua síntese, e de forma a estudar as suas propriedades, foram estudadas 

algumas variáveis processuais ao longo do trabalho. Dessas variáveis, podemos destacar 

essencialmente a temperatura reacional e a composição da mistura de alimentação, sobre a 

seletividade de produtos, conversão de MeOH e rendimento. Posto isto, foi possível extrair 

as seguintes conclusões para cada um dos catalisadores: 

Catalisadores de FeMo 

 Através dos estudos realizados, é possível afirmar que os catalisadores de molibdénio e 

ferro são catalisadores que apresentam alguma atividade na reação de oxidação catalítica 

de MeOH para obtenção de DMM. 

 Com os estudos do efeito de temperatura reacional, é possível constatar que quanto 

maior a temperatura de reação, maior a conversão de MeOH; 

 Os catalisadores sintetizados em laboratório apresentam boas propriedades redox, 

uma vez que se observa formação de produtos que se obtêm nestas condições. 

Contudo, do ponto de vista de propriedades ácidas, o mesmo não se verifica, visto 

estes compostos apresentarem ser mais seletivos para produtos de oxidação. Isto 

leva a concluir que os catalisadores sintetizados apresentam boas propriedades 

redox. A excelente prova disso é o facto de se obter FA. Aqui, é de salientar ainda 

que os catalisadores com maior quantidade de SiO2, apresentam melhores 

resultados catalíticos face aos que tem menor quantidade de SiO2. Isto deve-se ao 

facto de haver maior área superficial, e assim ser gerada uma maior acidez 

superficial. Desta forma, os catalisadores com mais SiO2 são mais seletivos para 

DMM; 

  Do ponto de vista da temperatura reacional sobre a seletividade catalítica, é possível 

constatar que a seletividade em DMM é potenciada com temperaturas elevadas. 

Contudo, isto acontece até um determinado valor de temperatura. A partir desse 

mesmo valor (250 ºC), as temperaturas elevadas traduzem-se num aumento de 
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seletividade em FA e diminuição de seletividade em DME. Assim, podemos afirmar 

que as temperaturas elevadas potenciam propriedades redox; 

 Relativamente á concentração de MeOH na corrente de alimentação, é possível 

constatar que o aumento da mesma, leva a diminuição drástica da atividade do 

catalisador; 

 Quanto á composição destes catalisadores, é possível constatar que os compostos 

com mais Mo aparentam ser mais ativos; 

 Por fim, e do ponto de vista de caracterização catalítica, podemos ainda afirmar que 

os compostos sintetizados são de facto molibdatos de ferro, uma vez que os 

espectros de FTIR obtidos apresentam bandas características destes compostos. No 

que respeita á técnica de DRX, também estes resultados permitem afirmar que os 

compostos tem na sua constituição fases de MoO3 e de Fe2(MoO4)3. 

 

Catalisadores de Montmorillonite KSF 

 Através dos estudos realizados, é possível afirmar que os catalisadores de 

montmorillonite KSF são excelentes catalisadores no processo de desidratação catalítica de 

MeOH para obtenção de DME. 

 Do ponto de vista da influência de temperatura reacional, é possível constatar que 

quanto maior a temperatura, maior a conversão de reagente e também maior a 

seletividade em DME. Assim, podemos afirmar que a utilização de temperaturas 

elevadas parece ativar as propriedades ácidas do catalisador; 

 Relativamente ainda às suas propriedades, podemos afirmar que estes compostos 

com ou sem dopagem com ácidos orgânicos, possuem excelentes propriedades 

ácidas. Isto é confirmado pelo facto de exibirem excelentes seletividades em, 

produtos de desidratação, mais propriamente o DME; 

 No que respeita ao tratamento ácido realizado, podemos concluir que quanto maior a 

permuta de iões metálicos por iões H+, maior a seletividade em DME. Contudo, dos 

resultados obtidos, é possível constatar que o tratamento com H2SO4 a 12,0% é o 

que permite obter melhores rendimentos em DME; 

 Quanto á sua caracterização, é possível verificar a existência de bandas 

características da montmorillonite encontradas na bibliografia. 
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V.2- Perspetivas Futuras 

 

 Apesar das boas propriedades apresentadas para os catalisadores nas condições 

estudadas, ressalta a necessidade de ainda explorar outros pontos que se consideram 

importantes: 

 Aplicar técnicas de caracterização aos catalisadores sintetizados para perceber de 

facto a sua constituição e assim explicar melhor as suas propriedades (Raman, 

B.E.T, Espectroscopia de Mossbauer, SEM); 

 Estudar a influência do tempo de contacto na atividade catalítica de cada uma das 

classes de catalisadores sintetizados, e assim perceber a sua importância; 

 Estudar a influência do tratamento ácido de catalisadores de Montmorillonite, através 

da utilização de diferentes quantidades de iões H+ em solução, de forma a perceber 

quais os limites de utilização de dopagem para a obtenção de DME; 

 Realizar estudos no que respeita á temperatura e tempo de calcinação dos 

catalisadores, de forma a perceber a influência destes parâmetros na atividade 

catalítica; 

 Outra das coisas que se considera de elevada importância é o estudo da 

desativação de catalisadores. Assim, este seria um ótimo parâmetro de estudo de 

forma a ser possível perceber se este tipo de catalisadores perde ou não as suas 

propriedades catalíticas. 
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Anexos 

 

Tabela A. 1- Quantidades de percursores utilizados na preparação de molibdatos de ferro. 

Catalisador 

Massa 

Ácido Cítrico 

(g) 

Massa 

HMA 

(g) 

Massa 

Nitrato Ferro 

(III) (g) 

Massa 

SiO2 

(g) 

Mo/Fe=1,50 

(10,0% SiO2) 
1,99 1,01 1,55 10,0 

Mo/Fe=1,50 

(25,0% SiO2) 
5,96 3,02 4,65 10,0 

Mo/Fe=1,50 

(50,0% SiO2) 
17,9 9,05 13,9 10,0 

Mo/Fe=2,00 

(10,0% SiO2) 
1,91 1,08 1,24 10,0 

Mo/Fe=2,00 

(25,0% SiO2) 
5,74 3,24 3,74 10,0 

Mo/Fe=2,00 

(50,0% SiO2) 
17,2 9,70 11,2 10,0 

Mo/Fe=3,00 

(10,0% SiO2) 
1,84 1,16 0,90 10,0 

Mo/Fe=3,00 

(25,0% SiO2) 
5,50 3,49 2,69 10,0 

Mo/Fe=3,00 

(50,0% SiO2) 
16,5 10,5 8,06 10,0 

MoO3 

(25,0% SiO2) 
13,0 16,5 - 10,0 

Fe2O3 

(25,0% SiO2) 
2,94 - 17,2 10,0 

 

 

 

 

 



 

122 

 

Tabela A. 2- Preparação de catalisadores de Montmorillonite KSF. 

Catalisador Ácido  
dÁcido 

[g/cm3] 

Volume 

de água 

[mL] 

Volum

e de 

Ácido 

[mL] 

Iões  H+ 

em 

solução 

[mol] 

Tempo 

Ativação 

[h] 

T. 

Ativação 

[°C] 

HNO3, 15,0% 
HNO3 1,39 

200 40,0 0,570 

2 

T. 

Ebulição 

HNO3, 13,1% 205 34,9 0,500 

H2SO4, 12,0% 
H2SO4 1,83 

224 15,7 0,570 

H2SO4, 10,2% 226 13,8 0,500 

H3PO4, 8,00% 
H3PO4 1,70 

228 11,5 0,570 

H3PO4, 6,80% 229 11,4 0,500 

HCl, 9,00%,  

200°C 

HCl 1,18 

192 47,6 0,570 

HCl, 7,60%,  

200°C 
198 41,8 0,500 

HCl, 9,00%, 

,200°C 
192 47,6 0,570 

1 

 

HCl, 7,60%, 

,200°C 
198 41,8 0,500 

HCl, 9,00%, 192 47,6 0,570 

T. 

Ambiente 

HCl, 7,60%, 198 41,8 0,500 

HCl, 4,30% 216 23,8 0,285 

HCl, 3,80% 219 20,9 0,250 

HCl, 1,52% 232 8,36 0,100 

 

 

 

 

Tabela A. 3- Identificação dos Fatores de Resposta Relativos. 

Composto 
Fator de Resposta 

relativo 

Composto de 

Referência 
Referência 

HCHO 1,09 MeOH [34] 

CH3OCH3 0,64 MeOH [34] 

HCOOCH3 0,76 MeOH [34] 

(CH3O)2CH2 0,57 MeOH [34] 
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Tabela A. 4- Bandas de absorção encontradas na literatura para compostos de Molibdénio e Ferro. 

Banda de Absorção (cm
-1

) Espécie Atribuída Referência 

990 e 624 

Banda estreita que indica 

excesso de Mo, característico 

de MoO3 

[97,98, 99] 

958 

960 

Banda forte e estreita atribuída 

a Fe-O-Mo 

[99] 

[97, 98] 

700-900 

Banda larga atribuída a 

espécies tetraédricas de Mo em 

Fe2(MoO4)3 

[97, 98] 

835 
Característica de Molibdato de 

Ferro (Mo=O) 
[99] 

800, 948, 1090, 1190 Bandas características de SiO2 [100] 

663, 836, 877 Bandas características de HMA [100] 
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Tabela A. 5- Bandas de absorção encontradas na literatura para compostos de Montmorillonite. 

Banda de Absorção (cm
-1

) Espécie Atribuída Referência 

692 

793 
Presença de Quartzo 

[101] 

[102] 

836 e 846 

883 e 920 

Alongamento vibracional de OH 

(Al-Al-OH, AlFeOH, AlMgOH) 

[101] 

[102] 

915 

920 

Flexão vibracional do grupo OH 

(Al-Al-OH) 

[101] 

[102, 103, 104] 

997 

1035 
Alongamento Si-O-Si no plano 

[101, 103] 

[104] 

999 

1116 

Alongamento Si-O fora do 

plano 

[101] 

[102] 

1116 Al-OH no plano [103] 

1639 

1644 

Flexão vibracional do grupo OH 

(H2O) 

[101] 

[104] 

2270-2300 

Ácidos de Lewis (Al
3+

 em 

coordenação tetraédrica 

insaturada) 

[105] 

3200 e 3425 

3440 

3405 

3456 

Alongamento vibracional do 

grupo OH (H2O) intercamadas 

[102] 

[101] 

[103] 

[104] 

3623 e 3697 

3629 

3630 

3640 

Alongamento vibracional do 

grupo OH coordenado a catiões 

octaédricos 

(Al-OH-Al, AlMgOH) 

[101] 

[103, 104] 

[102] 

[105] 
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Tabela A. 6- Resultados obtidos para os óxidos de Molibdénio e Ferro. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   Seletividade (%) 

Catalisador 
Temperatura 

(ºC) 

Conv. 

MeOH 

(%) 

FA DME MF DMM 

MoO3 

(25,0% SiO2) 

200 16,6 15,2 18,3 0,00 66,6 

250 3,31 23,3 16,5 0,00 60,2 

300 8,14 23,4 6,92 4,58 65,1 

Fe2O3 

(25,0% SiO2) 

200 52,8 1,40 23,3 0,00 75,3 

250 9,90 26,0 16,7 0,00 57,3 

300 28,4 31,0 21,1 5,91 41,9 
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Tabela A. 7- Resultados obtidos para os restantes catalisadores de Montmorillonite dopados com diferentes 

ácidos orgânicos em diferentes condições. 

   Seletividade (%) 

Catalisador 
Temperatura 

(ºC) 

Conv. 

MeOH 

(%) 

FA DME MF DMM 

KSF- H2SO4 

10,2%;  2h; 

T.Ebulição 

200 24,3 42,9 15,9 2,27 38,8 

300 39,1 24,3 58,2 1,20 16,3 

400 66,2 18,2 79,6 0,00 2,24 

KSF- HNO3 

13,1%; 2h; 

T.Ebulição 

200 40,1 40,9 15,6 5,60 37,9 

300 55,1 30,3 55,1 3,13 11,5 

400 80,1 19,6 78,6 1,20 0,58 

KSF-H3PO4 

6,80%; 2h; 

T.Ebulição 

200 30,5 40,6 12,1 6,56 40,7 

300 33,5 34,9 25,6 5,85 33,6 

400 51,6 26,0 60,2 2,78 11,1 

KSF-HCl 

9,00%; 2,0h; 

T. Ebulição 

200 3,24 4,61 49,6 0,00 45,8 

300 18,4 1,40 92,4 0,00 6,24 

400 43,2 3,29 91,5 0,00 5,24 

KSF-HCl 

7,60%; 2,0h; 

T. Ebulição 

200 31,4 33,8 13,4 8,50 44,2 

300 43,4 22,7 51,7 3,75 21,8 

400 68,6 15,5 82,0 0,00 2,50 

KSF-HCl 

9,00%; 1,0h; 

T. Ebulição 

200 4,33 5,93 47,9 0,00 46,1 

300 21,9 0,74 94,7 0,00 4,54 

400 49,9 2,96 93,8 0,00 3,26 

KSF-HCl 

7,60%; 1,0h; 

T. Ebulição 

200 32,7 35,5 13,9 6,08 44,5 

300 43,8 26,3 47,8 3,84 22,0 

400 59,1 10,0 84,6 0,00 5,40 

KSF-HCl 

7,60%; 1,0h; 

T. Amb. 

200 32,9 35,6 14,2 5,90 44,3 

300 45,2 25,0 52,4 3,54 19,0 

400 72,5 13,0 85,7 0,00 1,28 

KSF-HCl 

4,30%; 1h; 

T. Amb. 

200 3,59 2,80 49,4 0,00 47,8 

300 25,7 2,09 47,9 0,00 0,00 

400 55,8 4,22 93,9 0,00 1,86 

KSF-HCl 

3,80%; 1h; 

T. Amb. 

200 31,1 38,0 14,5 6,54 41,0 

300 40,3 24,8 48,1 4,26 22,8 

400 57,3 2,31 93,8 0,00 3,85 
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KSF-HCl 

1,52%, 1h; 

T. Amb. 

200 41,0 43,8 13,7 5,32 37,2 

300 49,3 35,7 40,8 3,78 19,7 

400 72,1 22,9 73,8 1,37 1,89 

 

 

 

Tabela A. 8- Resultados obtidos para os catalisadores de Fosfáto de Amónio e Molibdénio. 

 

 

 

 

 

 

 

 

   Seletividade (%) 

Catalisador 
Temperatura 

(ºC) 

Conv. 

MeOH 

(%) 

FA DME MF DMM 

P/Mo=0,250 

(25,0% SiO2) 

200 9,87 8,84 13,5 9,57 67,9 

250 19,8 18,4 5,97 13,1 62,6 

300 52,3 70,9 0,66 12,7 15,8 

P/Mo=0,500 

(25,0% SiO2) 

200 13,5 14,2 5,28 15,6 64,9 

250 57,1 78,1 0,80 8,68 12,4 

300 97,1 98,6 0,00 1,35 0,00 

P/Mo=1,00 

(25,0% SiO2) 

200 24,4 24,3 7,38 7,26 61,1 

250 48,6 58,9 8,28 5,66 27,1 

300 80,4 95,2 0,81 1,97 2,04 

150 14,7 38,3 10,6 0,00 51,1 
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Tabela A. 9- Resultados obtidos para os catalisadores de Vanádio suportados em TiO2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   Seletividade (%) 

Catalisador 
Temperatura 

(ºC) 

Conv. 

MeOH 

(%) 

FA DME MF DMM 

V2O5/TiO2 

(15,0% TiO2) 

50,0 37,5 52,1 14,3 2,53 31,1 

100 42,9 61,7 10,4 1,49 26,4 

150 45,3 65,9 9,56 0,87 23,7 

V2O5/TiO2- 5,00% 

SO4
2-

 

(15,0% TiO2) 

50,0 23,1 38,5 8,10 0,00 53,4 

100 19,2 39,5 5,60 0,00 54,9 

150 22,4 41,4 8,76 0,00 49,8 

V2O5/TiO2-10,0% SO4
2-

 

(15,0% TiO2) 

50,0 5,82 23,0 7,26 0,00 69,8 

100 15,7 41,8 10,9 0,00 47,0 

150 15,1 41,7 11,2 0,00 47,1 

V2O5/TiO2-15,0% SO4
2-

 

(15,0% TiO2) 

50,0 14,5 37,2 8,27 0,00 54,5 

100 16,0 39,5 10,7 0,00 49,9 

150 14,7 38,3 10,6 0,00 51,1 
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Tabela A. 10- Resultados obtidos para os catalisadores de Montmorillonite KSF dopada com Ferro. 

 

 

 

 

Figura A. 1- Calibração da bomba de MeOH. 
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   Seletividade (%) 

Catalisador 
Temperatura 

(ºC) 

Conv. 

MeOH 

(%) 

FA DME MF DMM 

Montmorillonite KSF- 

dopagem com 5,00% 

Ferro 

200 26,5 60,8 12,2 0,00 26,9 

300 30,8 60,0 17,2 0,00 22,9 

400 52,9 55,4 37,2 0,00 7,33 

Montmorillonite KSF- 

dopagem com 25,0% 

Ferro 

200 44,3 63,2 12,8 2,27 21,7 

300 53,8 52,9 32,5 1,58 12,9 

400 92,4 72,8 26,7 0,53 0,00 
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Figura A. 2- Calibração do rotâmetro de ar reconstituído. 

 

 

Figura A. 3- Instalação utilizada nos ensaios catalíticos. 

 

y = 1,2956x - 0,0396 
R² = 0,9998 

0 

5 

10 

15 

20 

25 

30 

35 

40 

45 

50 

0 5 10 15 20 25 30 35 40 

Q
v 

(L
/h

) 
 

Posição Debitometro (%) 



 

131 

 

 

Figura A. 4- Aspeto de reator após reação com Molibdato de Ferro (Sublimação de Molibdénio). 


