SEMINKRIO de Catalise, 2. Sao Paulo, 1983.

Trabalhos tecnicos., Rio de Janeiro, IBP/Comissao de
Catalise, 1983.

542 p. ilust,

1. Catalise - Congressos. I. IBP/Comissao de Catali- ;1‘35
se, Rio de Jameiro, ed. : i

C.D.D. 541.395

PETRORRAS/CENPES/BTEC/TY




INSTITUTO BRASILEIRO DE PETROLEO

29 SEMIRARIO DE CATALISE

INDLCE'

01) Efeite dos Metais e Suportes na Hidrodessulfurlzagdo e

JEfeito do Suporte sobre a Seletividade da Hidrogenagioc do 2 Etil

Hexenal ...viasvaeasn  hss e s e aaeranr e, [P chare . hebas s eaaan

Y

OEE)Reforma com Vapor do Metanol para Produgic de Hidrogdnio: Estudd
Cinétlco e Envenenamento do Catalisador .......... e v

GE§>Hidrogenagao de Dleos Vegetals por Transferéncla de Hidregéuio
com Alcool Etilico .....evuns eeermreraarans reesrertasarrrarans

Désidrogenag’éo oxidativa do BEtil Benzeno sobre Oxido de Ferro Puro

06) \sintese e Utllizagio de Sabdes Metallcos como Aceleradores de Pro

cessos de Polimerizagdo ............ i ae e Crrasanesanns

Aquilagﬁo Catalltica do Fenol com Metanol .......cessmsssnasaeasns

08)) adsorgdd Acumulativa de Mcondxido de Carbono sobre Catalisador
R&dio Depositado sobre Blumina ....... e erenasar s e

de

(EEE)ReaQEes guimicas no Hidrotratamento Catalitico de Dleo leve de Xis

to com HAMO ...vsciennconannns Wisesaran s .

10} Concentragdc Superficial de Na em Al,0, de TranslgA0 vvevevasatans

11) Condensagao Catalitica do Etanol scbre Catalisadores de Mg0O & MgO-

12) Aluminas Catalfticas VI. Preparagio e Caracterizagido de Aluminas
para Desidratacio do Etanol ..... Cenaeaans banasanas e ciias

— "
<13} Decomposigac do Oleo Vegetal por Acldos de Lewis e Bronsted ......

14) Influencia de la Alimentacion en la Desactivacion del Catalizador

de Reformacion de Naftas ..cesivenvianasrnsonsnans rerabar s

i%y Hidrolisis de Clorobenceno. Desactivacion y Reactivacion de un Ca-—

talizador de Fosfato de Lantano c..esvesse-vssssoocrstrssanee

“*mpey Novos Catalisadores para Transesterificagio de Oleos Vegetals

.

Pp~Reagdes de Nidrocarbonetos em Catallsadores de Rh/TiC, e Rh/SiO2 .

Sedo: Av. Aio Branco, V56 - Satas 1034/8 - Tol.: 262-2923 - CEP 20043 - Rlo de Janeiro - RJ
Eseritorlos: Sdo Poulo: Av. Paulista, BOT - Saka VB8 - CEP 01341 - Yal,: 2511844 - 5d0 Ppula - 5P
Bahla: Av. Estocas Unidas, 340 - 5/111 - GEP 40000 - Tel,: 243-3001 - Salvador - BA

001

015

055

073

097

109

121

133

145

159

175

189

199,
207

221



001

to dasg Anogtrag e
19) b i R e,
esidratagio Catalitica ge Etanol, 2-p e 2 49 STMIBARIO DE CATALISE
L: 2-Propanol -
Oxido de Aluminio ., v ® 7Putanol  sobre
EFEITO DOS METAIS E SUPORTES NMA HIDRODESSULFURIZAGAO

hﬁw_o) nia i e i taeaean.. el
R rogenagao Seletiv LI 249
a -
. do Crotonaldeido Usando Oxido a .
como Catallsadoy ..., e Magnésio Lrak
e . e, ) Evandro Brum Pereira
O ar T e 267 Martin Schmal
era
terizacdo e Avaltagdo em Mi al. la. Btapa: Carac— COPPE/UFRJ ~ Programa de Engenharia Quimica
cror «
22) Deternt N Orreator . e, *atualmente na CIQUINE - Cia. de Industrilas
’ nagao de Distribuig&o de DiZmetrog de Porog e 277 puimicas do Nordeste
) D - e, : -
esidrogenagio o Esterificacio do Etanol e
IR LT 301 RESUMO- HNe presente trabalho estudou-se o comportamento de diferen
trimetd

Cpe -

Peracicnal enp Micror- tes catalisadores bimetalilcos (CoO-MoU3/y—A1203) e
licos (Ni0-Co0-Mo0,/y-Al,0,) na hidrodessulfurizagao do tio

feno em um reator diferencial sendo variadas: a pressfo (20e

24 By tudOS Hidl:odina iCUS e de Esta.bi.lidade
) 5 m

reator da Lei to Fluidiz
ado para AlliloglicosidaSe ImeillZ d
ada

Silica-gel Macroporosa e, em
25) Cinética da Hidr5lige Acida do Eucali ST re 319 30 atm); a velocldade espacial (1,59 a 3,18 gtiofeno/gcat
26) Experidnaia 48 Mitrotéreis von pto B R, 335 min) e a temperatura de reagac foi mantida a 3509C. Com o©s
o con Temperaturs da Prams Aatalisador do Conversor de Baixa catalfsadores Co-Mo na razao Co/Mo = 0,29, verificou-se a
27) Cindéion . 4 de Amdnia de 307t/d de Camacari influéncia do suporte fatalitico sgbre a hidrodessulfuriza-
& Sintese da Amdnia ., ., ¢ o - 347 gdo do tlofeno em fungao da formagao dos produtos gasosos e
28} Determina?ao da Area Ext o e treseaa, ceeiaa, 367 , do grau de hidrogenag@o e hidrocraqueamento. Ja com os ca
todo o ... ) eréa de um Catalisador Ni/Sioz pelo Ma— talisadores Ni-Co-Mo verificou-se a influéncia das diferen
PP Ve e . tes concentragdes e da dispersdc dos elementos metalicos
29) o Efeito dgo Enxofre na Estabilidade, Ativig e eee 381 (i, Co) em um suporte de Y—A1203 de estrutura cristalina,
ade e Seletividade ge sobre a hidrodessulfurlzagao do tiofeno em fungdo da hidroge
As reagdes de hidrogenag@o e hidrocra

Catalisadores d
¢ Reformagdo Catalj
ali ~
tlea .., nagao e cragueamento.
queamento estao relacionadas com os diferentes graus de

.............. cee. 393
dez do suporte, com a estrutura do suporte (amorfo ou crista

acl

Carvio
31} Oxido de Zinco Catalitico, Ir, Tofludnods 4 Com Vapor ptigus |, 409
has Propriedades go Bidréxido de gip © Pl de Precipitacsio lino) e com os metais ativos dos catalisadores.
32) g = SO ..., e .
) Redugio Catalisada por Metal do Pentowide ) I . 423
de Vanddio Ceeeeeiiia. 435 ABSTRACT -~ In the present work, the behavior of differents bimetalics
and trimetalics catalysts (CoD—MoOa/Y—A1203, NiO—CoO—MOO3/
The reac

333 Homogeneoug Catalysig.
/Y—A1203) during the HDS of thiophene was studied.

tion was carried out in a differentlal reactor, and the va-

24) A Prod 3 E
S Ucao Indugtrn -
& . ial de Formaldefds o Processo
ase de Oxidos - COR Cataligy
Proptiedades, Preparacs dor ‘ ;
Catalisador Yaragdo, Desativaggo d riables studied were the pressure (20 and 30 atm), tempera
B T Q@
15) Evolucion Hlstops o - o T PP ture (3509C) and space velocity (1,59 to 3,18 gTF/gcat.ndnL
orica del Conocimiams . o TTrrrees ree. 4B7 The influence of the support upon the conversion and selec
tivity for Co-Mo catalysts ({Co/Mo = 0,29) was determined.



002

verifieq, The Ni0-Cog
est activities

COU-MoU -
3/Y A1203 CatalyStS.

1 lnms -~
lagae, Teagoes gg hidro

sido amplamnente e5tudadag

A HDS 38 vep Sendo

Ailnda
Principa]_
bPesadag gg petrs_
to de interasse ha
to a Carvag,

estudaray a atj

razaop

o~ A pela adipsg
TRRE0  Co/ (g 4+ M) ~ o ;}'ao de cob
e

um -
? diminuigdo gq at uima

iVidade_

ttpurify
dessul Fu

003

2, EXPERIMENTAL

. REATOR
Uma carga de 0,2 g de catalisador sulfetado, na faixa granulomé_

trica de -18+20 #t Tyler & colocada no microreator de 8 em® entre duas

camadas de material inerte {sillca). A mistura tiofeno + benzeno (car

ga liguida) e o hidrogénic purificado sao misturddos, pré-aguecideos e

passam pelo reator e leito catalitico em escoamente descendente, sen

do a carga llguida nfdc reagida condensada e recolhida num separador

de balxa pressdo, conforme Flgura 1. A temperatura do reator e leite

catalitico & acompanhada através de um termopar mdvel abrangendo todo

o comprimento do reator.

(119

FISURA 1 -~ FLUXDGRAMA DA UNIDADE DE HIDHOEENACA’O CATAL;T'CA
VRH - Vilvula reguladora de pressio P 1,2,3 — Presilhas
do hidrogenio 1p-1,2, 3,4 - Termopares
VRN - Valvula reguladora de pressgo B B - Al
S e e
“ P.H. — Pur
VvV 1,2,3,4 ~ valvulas agulha génlo cagan ce =
V.M. - Valvula micromdtrica B.A. - Pré-aquecedor
T ~ Transdutor RT ~ Reator
v.C. - Valvula de contxole de vazdo :
= - .B. - Ref: dor blue
massica do hidrogenio R rlgera
B -
P.L. | - Painel de leltura com indi- Bonba
cador digital de vazao D ~ Condensador
sp — Separador

M 1,2,3 - Mandnetros
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Para manter o pll da reagdo constante, utilizou-se o efeito tam
pdo de NE,0H. O abalxamento do pH & devido & liberagdo de €O, e com
a queda do pH, had formagdo de Al (OH) 5 que & indesejavel. A reagdo pro
cedeu-se gob aeragfo e agitagdo constantes tendo’como objetive arras
tar o CO2 formado, e conforme a seguinte.equag&o:

2 Al (N03) 3" 91—[20 + 6NI-I4I'ICOZ--‘ 'M'ZOB + GNH4N03 + 6C02 + 12H20

A bohemita fol usada como semente.

Oz catalisadores Ni0-Co0-Mo0,/Al,0, (CAT,, CATy e CAT.) e o ca
talisador COOHMOD3/A1203 (CATZ) foram formados pela impregnagdo dos
elementos metidlicos num suporte comercial de Y—A1203, com uma astru-

tura cristalina bem definida.

As amostras dos catalisadores com os diferentes teores de nil
quel, cobalto e molibd&nio foram preparadas pelo método da  impregna
¢io simultinea, gque consiste na impregnagdo da alumina com uma esolu-
¢ao aquosa contendo os sais paramolibdato de aménic e nitrato de «co
balto (e nlguel). Maiores dEta%ETS referentes a preparagdo dos cata

llsadores sac dados por Pereira

A composigao dos catalisadores obtidos fol determinada por ab
sorgdo atOmica e guanto & superflcie especifica por BET, A Tabela I
apresenta os dados de absorgac atSmica e os valores da superficie es

pecifica dos catalisadores.

TABELA I - ABSORGAO ATOMICA E SUPERFICIE ESPECIFICA (sg)

CATALISADORES | Co {8) | o0 (%) | Mo (3) | MoOy (%) | Ni (8) | Ni0 (3) mzjg)
CAT, 2,1 2,65 7.2 | 10,80 - - 275
Car, 2,1 2,65 7,3 | 10,95 - - 214
CaT, 2,2 2,78 4 7,3 | 10,95 - - 166
CAT, 1,9 2,41 8,0 | 12,00 1,30 | 1,65 | 152
CAT, 2,8 3,55 7,9 | 11,85 0,51 | 0,65 | 158
CAT, 0,87 | 1,10 8,0 | 12,00 2,70 1 3,43 | 215

08 catalisadores foram caracterilzados guanto ao suporte, por
ratos-X, e para verifiecar a presenga de outros metals contidos foi fei
ta uma andlise espectrogrifica semi-quantitativa. A presenga destes
elementos metadlicos pode ser vista na Tabela II.
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TABELA IT - ANALISE ESPECTROGRAFICA SEMI~QUANTITATIVA

LIMITE pE DErECCRO
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SUPORTE rap,
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> 100000
1

10
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Estas diferentes atividades para as reagfes de hidrogenagac e
cragueamento, pode ser atribuida, em concordincia com Ahuja e colabo-

aocs diferentes graus de acidez o suporte de alumina, onde segundo
aci

de

(s
radores :
estes autores, o catalisador Co-Mo suportado em alumina de baixa

dez & o principal responsavel pela malor intensidade nas reagdes

A variagio do suporte cocasiona modificagbes nas intera

hidrogenagao.
goes entre o suporte e os agentes de hidrogenagio e nao excluem tam-

bé&m a possibilidade do suporte influenciar na homogeneidade de‘distri
Como visto pela analise es-

bulgio dos metais durante a impregnagic,
metdlicos

pectrografica na Tabela II, a presenga de alguns elementos
diferentemente distribuidos e em diferentes concentragdes nos dols su
partes de alumina, podem ter influenciado no drau de acidez total do catalisa
dor, e de acorda com Ahuja terem influenciado na distribulgic homogg
nea dos metals durante a impregnagdo.

0s resultados da atividade catalitica em fungdo das concentra-
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no independente do tipo de catalisador usado (Co-Mo, Ni-Co-Mo) ,

Os catalisadoreg NiD—CoO—M003/Y--A1203 apresentaram maioreSAati

vidades pary ag reages de mpg quando comparadog com osg catalisadores

CoO—MoO3/Y—A1203.

as diferentes atividades Para as reaglGes de hidrogenag&o e cra

queamento gig atribuidag 808 diferenteg graus de acidez dos Suportes,
de baixa a

acidey 2 principal responsivel pela maior in-
tensidade dae reagSes de hidrogenagio.

€ a aluming

A andlige espectrogrifics semi~quantitativa Mostrou algumas dat
ferengas existentes eéntre osg SuUportes e aluming Quanto 3 Presenga de
alguns metais,

Os catalisadoreg Co-Mo impregnados M suporte Cristaling favg
TeCeram majs ag reagdes de hidrogenag&o, com maiar formacio ge butano,

5. BIBLIOGRAFIA

1. Wivel, C.; Candia, R.: Clausen, B. s.; Morup, g, =) Topsoe,

H, - "gp the Significance of a Co~Mo-g Phase in C0~M0/A120
Hydrodesulfurization: Combined in 8ty Mosshayer Emission
Sﬁectroscopy angd Activity Studies" ~ Journal of Catalysts,

V. 68, 1381, . 453-463,

2, Satterfield, C. N, e Roberts, g, W, - "Kinetigg of Thiophene
Hydrogenolysis on a Cohalt Molybdate Catalyger - ATCHET Jouy
nal, v, 14, No 1, 1958, P+ 159-~164,

3. Perelra, g, B, - "Estudg de Catalisadores Suportadoy bara
Reagles de Hidrodessulfurizagao" - Tese de Mestrado, Corpr/
ZUPRT, l9gz,

4, Besikan, p, @ Amberg, o, H, - "Catalytic Hydrodesulfuriza
tion of Thioghene IV, The Methylthiophenes" = Can, g, Chen,
Ne 4], 1963, P. 1966, "Catalytic Hydrodesulfurization of
Thiophens v, The Hydrothiophenes". Selective Poisoning and
Acidity of the Catalyst Surface, o 42, 1964, P. 843,

5, Ahuda, 8. P Derrien, M. I, & Le Page, 7, F, - “Activity
and Selectivity of Hydrotfeating Catalygtg . nd. Eng. chem,

g -

013
. 272-281.
Develop.; V. 9, N9 3, 1970, p
Prod. ReS. K

NOMENCLATURA

2
Superficie especifica (m*/g)
u

’ Conversdo do Tiofeno (%}
App



29 SEMINARLO DE CATALISE

"EFEITO DO SUPCRTE SOBRE A SELETiVIDADE
DA I-IIDROGENA(;EO DO 2 BTIL HEXENAL"
Josd Lulz de Almelda*
] Lidia Chaloub Diegue=
Martin Schmal
COPPE /UFRF
Programa de Eng.Quimica

* ptualmente no CEPED

RESUMO -~

ABSTRACT

No presente trabalho procura-se determinar a influéncia de
supoxtes e de alguns parametros sobre o regime cinético na
reagao de hidrogenagao seletiva do 2-etil-hexen-2-al. Para
tal foram inlcialmente determinadas as condlgbes para reali-
zagho desta reagdo utilizando o catalisador de Wi Cr comer-
cial suportado em reator semi-batelada de leito de lama. Le
vou-se em consideragdo a infludncia da vazBo volumdtrica de
hidrogénio, concentraééo de catalisador, temperatura e supor
e na atividade e seletividade do 2 etil hexenal. Foram pre
parados catalisadores contendo 10% de nigquel impregnados em
suportes de silica-gel e y-alumina. Os catalisadores foram
caracterlzados guanto & superflcie especifica total, super-
flcie especifica metdlica, dispersao, grau de redugdo e com
psicic quimica. A ordem da reagio en relagio ao reagente 2
etil-hexen-2-al foi de 0,6 e a energla de ativagao foi de
13,99 kcal/gmol. ©O catalisador suportado em y-alumina foi
muito mais ativo porém muito menos seletivo gue aguele sUpPOL
tado em silica-gel.

~ The influence of different. supporfs, the kinetics and the
gelectivity of the hydrogenation of 2-ethyl-hexen~2-al were
studied. TInitially, several conditions of the reaction in a
semi~batch slurry reactor were determined using the Ni Cr/
Celite catalyst. fThe influence of hydrogen flow, concentration
of catalyst, temperature and the supports were determined in
terms of selectivity and activity. Supports of y-alumina and
silica-gel containing 10% wt nickel were prepared and
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3. RESULTADOS

A atividade do catalisador fol guantificada pela taxa inicial
de reagdc. A taxa inicial de reagdo fol definida como a taxa de desa
parecimente do reagente, 2-etil-hexen-2-al (HEL) com o tempo

_ dCHEL
dt

“TuRL (r1)

A seletividade foi definida pela relagdo entre o niimero de moles do

produto desejado e o nimero de moles do produto indesejado (3). Na
reagao de hidrogenagao em questio:

K K2
HAL
+Ha +H

HEL HOL, onde HAL & o produto desejado e HOL

& o indesejado, tem-se que:

% HAL
n

{II1)
HOL

A conversic fol definida come a fragac do reagente limitante consumi-
do(HEL) para gerar os produtos de reagdo(3):

n
¥ = HEL consumildo (IV)

"HEL  inicial

As experiéncias foram realizadas & pressao de uma atmosfera. © volu-
ne do reagente 1iquido, 2-etil-hexen-2-af, foi fixado em 143m%, o gue
corresponde a um mol do reagente.

Inicialmente variou-se a vazao volumétrica de hidrogénio utili-
#zando ¢ catallsador Ni-Cr comercial suportado em Celite-408, forneci-
do pela Unlted Catalyst Incorporation, normalmente empregado em pro-

cessos para total redugdo do aldeldo 2-etil-hexen-2-af ao Alecol  2-
til-hexancl-l.

7
A temperatura foi fixada em 1300C, como no processo comerclal pa
ra a produgioc do &lcool. A esta temperatura e a 1 atm, o produto
2-etil-hexanol estd abaixo do seu ponto de ebuligdo. Com base nos es
tudes de Souza Aguiar', a carga catalitica foi fixada em 40 {g/2),cox

respondendo a 6,06g do catalisador no sistema reacional. Foram testa

019
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Em um sistema reaclonal operando em regime permanente guando 530
enpregadas grandes massas de catalisador, a difusdo torna-se a etapa
Tsto ocorre devido ao balxo fluxo de reagen
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No instante em que a etapa gquimica passa a controlar a taxa glo
bal de reaghc em um sistema heterdgeneo, a concentragdo na guperficie
do catalisador varia muito pouco em relagio d do seio do liquido, pois
a reagio 8 lznta por deficifncla de drea catalitica ativa. Bond?® acen
tua que em geral, gualguer processo que reduza a velocidade de uma e-
tapa quimica, seja a diminuigho de temperatura cu menor massa de cata
lisador ou componente ativo, faz com que sejam menos provaveis as li-

mitagBes por difusdo.



024
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(mol/L .min

aoEL/as x 10°
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6,72
7,12
7,37
7,71
7,98

X
Rea
Ordem & das Constantes de K
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2B
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m=0,50 e
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ja a interagfo das espécles reaciconals com o suporte e agente ativo.
Eska justificativa estd baseada no fato de gue os catalisadores supox
tados tanto em y-alumina, como em silica—gel, possuem pratloamente a

mesma superficie metdlica e total, no entanto a y-alumina e 2,05 ve-

zes mais ativa(atividade catalltica especifica) gue a silica-gel, a
gual por sua vez possue uma excelente atividade.
5. CONCLUSAQ
Conclue-~se que:
de

1. Para as condigdes estabelecidas de vazdo de hidrogénio e nassa

catalisador minimizou-se os efeitos difusivos sobre a taxa glchal
de reagido, principalmente a difusioc gas-liquido para o selo do 1i-
quldc, Para que a cindtlica seja a etapa controladora diminui-se a

taxa intrinseca da reagio reduzindo a drea catalitica.

2. A eneryia de atuagio real fol de 13,9 Kcal/gmol porém a temperatu-
ras mais altas, a energla observada & menor devido a dessorgio das
moldculas da superflcie catalitica. A ordem de reagdo fol de 0,60,

em relagdo ao 2 etil hexen-2-al.

1, O catalisador de Ni suportado em A%,0s; foi mais ativo que os de si:
lica-gel, porém a seletividade em relagdo ao produto intermediario

fol malor que a 8i0z. A superficile especifica total reflete sobre

a dispersdo do metal consequentemente sobre a atividade e seletivi
dade.
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TREFORMA COM VAPOR DO METANGI PARA PRODUGAO DE HIDROGENIO: ESTUDO
—— X CINBETICO E ENVENENAMENTO DO CATALISAPOR"

Frio, 120, 130 4 pegug
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Renji Pakemoto
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RESUMO - A reforma com vapor do metancl scbre um catalisador de co
bre-zinco fol estudada a diferentes condiges de pressao,

v oas ¥ temperatura, velocidade espacial e relagao molar da alimen-

tagic. Procurou-se determinar os efeitos do envenenamento

(G T —
n il do 1qu . -y .
OAls b isrcgimacie by g P o sobre o catalisador, bem como um modelo cingtico desta rea-
Cetberty tor: 1 & come it d T fouaa 9 letvidade vpra o4 O i
o Foron, TR G4 1B A] Wy it ok gdo para condigoes especificas.

Determinou-se a Area superficial e o tamanho médio dos cris
tais de cobre no catalisador, medindo-se ainda a composigio
final dos produtos por cromatografia em fungao da temperatu
- ra e tempo de contato, A composicgdo dos produtos gasosos ob
o tidos fol de aproximadamente 75 % de hidrogénio, 23 % difxi
o M tlicn pur do de carbono e 2 % mondxido de carbono. Esse gés rico em
2 P thre g, hidrogénio serd utilizado em cdlulas de combustivel gue sdo
baslicamente unidades de conversdo direta de energia quimica

em energia elétrica.

ABSTRACT - The methanol steam reforming on a copper-zinc catalyst was
studied at wvarious conditions of pressure, temperature,sbaoe
veloolty and feed composition. The effect on the catalyst ac
tivity of impurities in the feed stock and the kinetic model

Y eorrirete g for speclfic conditions of this reactionwere also determined.

The surface area and average copper crystallite size in the

roms g — catalyst were determined. Also was measured the compositicn
Froo, e 1Ay G aro pa;

of the products, by gas chromatography, as a functionof tem
i perature and contact time. The average gas products composl
tion was 75 % hydrogen, 23 % carbon dioxide and'2 ¢ carbon
monoxide. This gas, rich in hydrogen will be used in fuel

cells that are units employed for direct conversion of chem
mical energy in slectrical energy.
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Una alternativa seria estocd-14 ha

erig facilmlente armazenado e
tido a hidrogénio.

Sando a58im,

@ de células gg combugtivgal
- Esse gas g1 obtido atravsg

catalisador comercial ge
Cobre-zinegg, do catalisador 3 diferen-

presenga de Venenog, tais
como etanol, isobutanol,.enxofre a cloretos, bem como a desatiya-

$80 causada pela sinterizagéo do catalisador, p conversio dgo meta~
hol foi da Oordem de 85 g

¢ & composigio dos gaseg obtidog,
aprcximadamente 75 g volume de hidroganig e a

tos condigSeg

zida menor que 0,02,

Brabbs et a7 (2) tambs dveis ge aPeragao do
r COm a finalidade de obtar
agdo de hidrogénig, 0 ca
al de cobre~cromg, : te;
r Sendo que bara o cata:
@ operagio foj da orden de

No presente trabalho, Procurou~ga estudar gg

Com vapor de Metanol,
neia dag varifveis gop

btengido de dadog Cinéticog hecesgdriog ao
Tnecarj hidroganie as c8lulas de conbust{vag ,
5e determing, 08 efeitog qq envenenamente sobre o catali-

varidveis ge Oberagin
tendo pop finalidage
re a distribuig&o dog

do Precesso de reforma
A verificacfo ga influg
gases resultanteg 2 aog
Projeto de feator gue fq

de 830 Paulo - CEsp,
a sua Publicagdo.
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igura 1.
rama da unidade aparece na Fig volume {itil de 259 cm™.
0 ey tilizado & de ago lnox, e tem um ito fluidizado de a-
. o
0 reator u to do reator foi efetuado com um le rente de nitrogé-
. x
0 aguecimento simultaneamente uma co
- . 0 super
. terno, passando-se x fim de evitar =
reia externo, ar a temperatura de opexagao, a 1itico sob condi-
nio ate aleang talisador e manter o leito cata o perfil
to do ca ~ nhou-sge
aquecime:_ icas & pressdo de operagdo. Acompa
~ iscterm B
goes

termopar cen-
- madando-se o

ao longo do leito catalitico mu agueci-
temperatura

dae

T do sistema de
L A Figura 2 mostra o esquema
r.
tral do reato
Atin I troduzin
e i -se a bomba dosadora in
. egime estabelecido, liga > neer - .
o zid; . ra d u metanol a uma determinada razao molar h
vazao cjada e ; a la parte su
P & istura entra pe
i . P ao de operagao. A mis N ;
a ~o al ai o eeis z : do no leito fluidizado
paza e P pré~aquecedor colocado eden_
. . nd . con v rizando-se
N digoes de temperatura do reator, wvapo
¢
as mesmas co ‘ .
: pelav pr ' Lon pelo condensador e separador,
o tes passam e
ores resultan ° . 2 ’
iz . Eei z . produ liquidos., A vazao dos ga prod dor .
(+} m_ ZS o; umt:S v 30 @ ido apds o condensado
S didor de vazao Qmi .
arado v Z ean a & arrastado, lstop
. ; PR D de metanol presente no gas, e ? e
&m nha e v de vazao do gas.
i r"d Fetou significatlvamente a medida o dt .
;; u 0ea“ep de temperatura ao longo do leito catalit O.i_za
;ma m " v ) 'Zeaa a etanol-dgua, wmedi e
o st a limentagaoc de m °
vazao do e apds regime esztabe
nada vazao " :
. detergi produtos 1liquidos de saida, ap S
3 e
. c Zoo A . m:z j o dos gases resultantes e dos produto u
qa q
8] id .e mco ’ i fase gasosa.
" inada por cromatografia em ™ . .
2 ip e; zo gasosos foram analisados utilizando-se umal:o :Za i3 a
0 do 1. ;Stso em série com uma coluna Peneira Molecular X
1,6 metros
pak O de 1,

de
. imerc de moles

de 3,0 meErOS tanol fol calculada baseada no n

A conversdo do me

-ge a vazao
onslderando-se
N bona formados, c desses
i noxido de ecar en volume
hidrogenio-e . condigbes normals e o percentual
total do gés nas ia a
gases determinado por cromatograi da pela razdo entre a vazao
i determina ) = gérie con
dade espacial foi - ApOs uma -
1\: :elozi ;o da mistura e o volume de Cataliszdozo catalisador.
menta i e
i; ua degexperiéncias verificou-se a atiVldadi ionou-ge & alimenta
n talisador, adic
to do catalisador, lfatos e clo
tudo do envenenamen nol, sulfa =
NS estud taminante, sendo usados etanol, isobutanol,
a0 o conta '

de

. um perfodo pré
t Mediran-se a conversio e a seletividade parii agdo & rever-
rabos, Mediram- aiv
=f;:x'ado Com a finalidade de se verificar se a des mediu-se a
F P - te e
thivel ou nio, retirou-se a sequir o contaminan



Além disso, para se avaliar o efeito g

ha &
das a Frea superficial e o tamanho
o cataligador por raio-X,

foram determj,
dos cristais de Cobre

ﬂ médio
Materias~primas

clal Ssintetizagg a partip

anol puro e metanol comax
R8peaificagfes encontram.- .

da gasei figags
cagaoc de madeira (C j
o ne Tabas {CESP), cujas

Metanol (g peso)
Agua (g pesa)

Etanol (g pego)
Outros (g Peso)

A Agua destilada usada
9,2 mg/1 de aloretos.

nos ensaicg apresentoy
zd0 de 1 P

€ 1:1,5 moleg medindo~
Catalisador

1 mg/1 de Sulfatog o
foi
8@ a gua densidade globa

tura &
metanol a agua Preparada na ra

1.

A L =

Propriedadesg figicas

Densidade aparente - g/m1

Area Superfioial -~ mz/g . o

cersa 130

as im

pois tamanhos de particula de catalisador foram usados nos ensalos,
1,21 mwm em grdos e 3,18 mm em pastilhas. Antes de cada ensaio o ca~
talisador fol reduzido, introduzindo-se uma corrente de nitrogénio
com uma concentragdo em hidrogénio de ne miximo 1,50l % pols o pro
cesso de redugdo & exotérmico e se a temperatura exceder certos 1i

mites, pode haver sinterizagdo com a consequente perda de atividade.

. RESULTADOS

Mediram-se as composigﬁes dos gases resultantes & a copverséo usan
do-ge diferentes condigbes de temperatura, pressfo, velocidade espa-
¢lal e razdo molar metanol/vapor de Agua, para verificar os efei-
tos destas variaveis sobre a atividade e seletividade dos produtos
da reagio.

A Figura 3 mostra os efeitos da pressdo variando-se de 1a.10kg£km?
para ag temperaturas de 240, 260 e 280%¢ respectivamente, mantendo-

-ge constantes a velocidade espacial em 0,6 hpl e a razao molar

H20/0H30H em 1,5.

08 resultados mostram que a conversao diminui com ¢ aumento da pres
sdo, independente do aumento da temperatura. A Tabela ITI mostra a
composicdo dos gases resultantes e a vazao do produto gascso. A com
posicio dos gases nfo variou mas a vazdo de gis produzido decresce
com o aumento dapressao, aumentando assim a reversibilidade da rea
gio. Meyer et al (1) cbservaram os mesmos efeitos utilizando um ca
talisador Cu-2n.

TABELA ITXI - EFEITO DA PRESSAO

’I.'em%erauna Pressa wﬁ:]faifi?f \&z;; Hy Produttzgs Geiuso(sjgz Conversdo do
Ca |%efemd) acly | o/  voline) metanol (Xy)
240 1,0 0,6 58,50|74,78 | 0,57 |24,65 | 0,7857
240 10,0 0,6 54,29|74,93 | 0,68 |24,39 | 0,7553

- 260 1,0 0,6 69,06|74,67 | 1,16 (24,16 | 0,9565
260 10,0 0,6 64,20|74,50 { 1,70 [23,79 | 0,9113
280 1,0 0.6 69,91|74,29 | 2,46 [23,25 | 0,9656
280 10,0 0,6 63,13|74,42 | 2,41 23,17 | 0,8971

A Figura 4 mostra o efeito da razéio molar H,O0/CH;0H sobre a conver
880 -mantendo-se a pressdo a 1 kgf/cm2 e velocidade espacial O,Gh'l
a.uma temperatura de 260°C. Observa-se que a conversio aumenta com

.
- 8:rawao molar e ¢ geu efeito & pratlcamente linear. Um excesso de

6 moles de dgua permite atingir praticamente conversdes totais.
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DISCUSSAQ
Tendo-se em vista gue para o aproveitamento dos produtos gasosos em

pitha combustivel & fundamental o desempenho do catalisador visando
a malor produgdo de hidrogénic. Foram estudadas as condigoes gque nos
permitem verificar guais as varidveis que influem sobre a distribui
gdo dos produtos gasosos e congequentemente schre a gseletividade do
catalisader para a malor formagﬁo do H2 gasoso. Os efeitos da pres-—
«fo e razio molar HZO/CHSOH sobre a conversiolnﬁo ado muito signilfi
cantes obtendo-se elevadas conversdes de metanol. A malor influéncia
& da temperatura mostrando ser a velocidade especifica de reagdo a
mals afetada pela temperatura. Mas em termos de distribuigio de gases
nota~se que estas varifivels alteram prinecipalmente a produgdo de CO
e CO,. Ji com um aumento da razio molar de 1 para 1.5 houve um acrésg
cimo sensivel de “2 mantendo-se a partir dal praticamente congtante,

mas no entanto, hd uma diminuigdo acentunada de mondxido de carbono e
we aumento sensivel de didxido de carbono. A formagio de €O & inde
sejavel para utilizagaoc desse gAs em pilhas de combustivel -assim,
aumentando a razdo molaxr de 1 para 2 reduz-se a formagdo de CO em

aumentando-se porém a formagédo do CO, em cer-

aproximadamente 75 %,
1,5

ca de 10 %. Os resultados mostram gue para uma razdao molar de
obtém-se uma redugio sensivel de CO com razodvel formagdo de CO, au
mentando porém a seletividade do Hyy dependendo ainda da temperatu-
ra ¢ do tempo de contacto. Consequentemente, para o estudo do efei-
to da temperatura e velocidade espacial fixou-se a razao molar em
1,5, Os trabalhos de Meyer et al {1) operando em condigBes diferen-
tes, enccntraram omesmo valor.
A composigie dos gases resultantes e a produgio regultante dependem
da velogidade da alimentagBo ¢ da temperatura. H3 um aumento da vazdo
de ghe produzido com o aumento da velocidade espacial gue cresce com
o aumento da temperatura. A Figura 14 mostra a velocidade espacial de
H, resultante como fungdo da velocidade de alimentagao para diferen
tes temperaturas. Teoricamente teriamos uma vartagdo linear da velg
cidade de H, em fungdo da velooidade de alimentagdo, porZm os resul
tados mostram que esta varlacde & crescente e inferlor a tedrica.Cb
serva-se ainda gque a temperaturas malores gue 260°C ndo ha varia
¢3o sensivel mas hi um decréscimo acentuado para temperaturas mais
baixas, Como fol dito & desejdvel obtermos mals hidrog&nio mas como
fol cbservado hd a formagdo de CO e CO, que dependem destas varid-
vels. Estudos sobre proviaveis mecanismos foram feitos por Brabbs et
al (2) e em fungfic disso e dos resultados obtidos, poderemos discu-

tir as proviveis reagBes, O metanol pods se decompor através do
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ormaldeido Como um produto intermediirio;
reagdes s3o:

CH., O

3 — CHZO + H‘2

CH20 —— CO +
Com a adigdo de fqua ha a remogio dg monGxido de carbono pela
a0 "ghift",

CoO + H.O o

CO2 4+ H2

1smo geriam: g

eriam:
2 ——
CH3OH - CHBOCH3 + HZO
CH30CH3 g CH4 + CO + H2
e Co + HZO *+— 002 + H2
Neste cago oz produtos esperados seriams:

2 CO & CO,,

nac foram
ros produtosg intermediirios foram dete

ompos i
~zinco deve ger a desidro
Asgin sando,

¢80 do metanol sobre catalisador

concluinmos que o

mecanismo maig provival seja represen-
tado pelasg segulntes reagdes;

CH3OH ——

co + 2}{2 (1)
CO + Hzo b

co2 + H2 (2)
CH30H + H20 —» co2 + 3H2

mecanismo pode ser fajta
da conversao e do co

atravaes do balango

A verificagio deste comparando-se og resul
9 forma

de massa,
© consumo de dqus x

" obtidog experimentalmente na
determinados basead

0 no nimero de moles de h
carbono e do didxido de carbono,

poderemeos calcular o consumo de &

A conversio XA
Tabela TV

e

foram

idrogénio, mondxido de

Polo balango de magsa das reagSes

gua X, em fungdo da vazio de yag
produzido e a mixima produgdo de gas, Vmﬁx * 8egundo a equagio;
3, + x = AV ’
A B T .
max.,
com Vméx. para xA =1ae XB =1
Tendo XB pode-

8¢ determinar g fragao molar de €O, ou seia
=B

VY —p—
CO2 3XA + XB

rea-

5+ €O, C02 e CH2&

encontra—
ctados. ¢

de cobre
genacio,

romatogra—
i—la com osg valores experimentals obtidos por ¢
e compara-la
o fungdo das condigdes ex
IV em ¢
ntram-se na Tabela
0s resultados enco
perimentais.

MENTAIS & OS5 CALCULADOS
" ALORES EXPERIMENT
- ARACAQ ENTRE OS V
TABELA TV — COMP

~ [Velocidade| Relagio X ca}l(cBu— exéri-— cggglzl_ gq%%i—

'llamgeratllra Pressaczﬁ espa;iial H0:CHLOHF X, callu- jexperi~ ealot |\ Hpory

> watlan) O 1,0 0,7323|0,7030(0,6934 {0,2424(0,2391

240 o " 1’0 0,8925|0,8329|0,8343 |0,2375 n,2376

20 l'g 1'3 1:0 0,9500|0,8035]0,8034 9,2199 0,219?
280 1, ¥

~ htidas o
es de metancl o
e para as converso ; .
resultados mostram g : tal e calcu
o de Agua e a fragdo molar do CO, experlme: azendo o meca
. i nte da mesma ordem de grandeza, satis
sdo praticame
= ido. tu
cagao acdima suger . do, a temperatu
piamo o2 ri ia que o hidrogénio & o produto deseja t,]'sador o
8 : atali il
rendo < ” de influéncia especificamente sobre o c turas mais bai
. u 1
ra tem gran lquras 9 e 10 mostram gue a tempera i
0s resultadas das Flg do do CO,. J& temperaturas ;
(24000) favoreceu-se a formag 2 de CO. aumentam o teor
xas © esar de diminuirem o teor .2 A uma tem-
altas (28B07°C), ap 2 indo a formagdo de H2.
& indesejiavel, diminuin Aamente o teor
de CO, que & 4 - de 260°C cresce menos acentuadam 3
termediaria de :a consideravel
peratura in givelmente o teor de CO e aumenta s
de CO,, decresce sen ta a temperatura mais f i
? de H sendo portanto es eraturas
mente o teor de fy iz condigdes. Nota-se que a temp
ndente das demals 2 cando gue a re
vels indepe i um acentuado decréscimo de co, indi - sequon
mais elevadas ha CO.+ H. & desfavorecida, comco er
agdo "shift" CO + HZO iy ) 3 3
- incipal produto. ~ "
fo dintnuigao de f, pELR ptante de equilibrio paraa reagdo "shif
= udo cons diferentes
0 calculo de uma pse imentais para as
ultadog exper . con
felto baseado nos res tante tedrica con
fD::d:L Ges de temperatura e couparadas com a mz ido dos tempos de
zZrmeqmostram os resultados da Flgura 15. Depen ioximammse razoa-
ntato, nota-se que 0s valores experimentais ap turas mais al
conta era =
v lment; das condigbes de equilibrio para as tempb Teos o que 2
© is ba
araturas ma
tas e um grande desvio para fs temp - L & 190°C.
comprovade pela baixa conversao do metano

= e
- : los cinéticos au
e maioriadessasreagaes gdo propostos mode

. ipo Langﬂuir.
“fenvolvem a adsorgfo com reagdo guimica do tip
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r Ou SEja:
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Figura 15,
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i usado metancl puro. Dados biblio

Em todos os ensailos anteriores fo
catalisadores

graficos indicam gque O uso de metanol menos puro em

de cobre-zinco provocam uma desativagdo lenta. No entanto, og Les-

tes mostram aqui gue impurezas tais como © etanol e o isobutanol,

a altas velocidades espaclais, desativan rapidamente o eatalisador

de Cu-Zn. Para confirmar esta cbservagio e determinar o efeito de

gutras impurezas presentes em metanol mehnes puro, uUsSou-se uma car-

a de catalisador com metanol comercial. Este metancl foi analisa-

encontrando-se 0,7 % em peso de etanol, aldm de outras substin
resulta-

g

do,
cias ndo identificadas. Na Figura 19 sdo apresentados os

dos cvonfirmando gue © catalisador desativa rapidamente.
as medidas de Area superficial e tamanho médio dos cristais de co
bre metilico dos catalisadores usados, sAo apresentados na Tabela V.

BEstas medidas foram efetuadas com a finalidade de verificar efeltos

de envenenamento scbre as propriedades fislecas do catalisador. Os

resultados mostram dque para etanol, "
c¢lal de 130 mz/g varla decrescendo até

igobutanol e metanol comercial,
85,7

a area superiicial ini
para

mz/g. ¢ tamanho médic dos cristais de cobre de 1163 aumenta

277 %. msses contaminantes devem ter efeitos similares, depositan-

do-se sobre os metais alterando a drea superficial e o tamanhc mé-

dlo dos cristais de cobre.

TABELA V - AREA SUPERFICIAL E TAMANWHO MADIO DPOS CRISTAILS DE COBRE
METALTCOS NOS CATALISADORES USADO3S NOS 'TESTES DE ENVENE

NAMENTO
frea Superficiall Tamanho wédio dos oris i
Contaminante usado (m2/q) de cobre metalico
nenhum (catalisador sem uso) 130 116
etanol B6,7 277
iscgbutancl 90,7 277
metanol ccmercial 85,7 268
&gua da rede urbana 97,2 297
sulfatos 118,4 326

Para avaliagio da influéneia de cloretos e gulfatos, a agua desti
lada com 0,2 mg/l de oloreto e menos gue 1 mg/l de sulfato fol. subs
tituida por fgua da rede urbana com 7,6 mg/l de cloreto e 17 mg/l

de sulfatc. Observou-se gue a conversio praticamente ndo se alte-
rou em 63 horas de operagio. No entanto, a drea superficial ini
cial de 130 mz/g caiu para 97,2 mz/g e o difmetro médio dog cristals



.

tabelecido
s Superfipara este ensaio g conversio nio
s s
cilal nfio foi inferior § obtida em .
ou—
» ultrapassou og

+ Bendo
efeito q assim, est -
og sulfatos adicionando-ge 599 ; /f tdou-~se separadamente o
9/l de sulia

tilada.
Negte ensaio, a conversac nao ge ﬂltEIUu am
¢ . -
racgao A area superficial 1niCial de 130 m /g deCIES

demais valores encontrados

periodo,
do aumento do tamanho dog

- contamij
de
que para enxofre, de ac Sativagao para cloretog a
orde com a experidneia ing e mailor
ndustrial,

nagao. Observaram que o fator de

CONCLUSAQ

or
estudada a diferentes Cond1p~ Sobre catalisador de cobre-zinco fo
= Qe o foi
¢ac de hidrogdnio. ¥9es operacionats visando a majoyr prod
Os efeitog g - rody
& prea ~
530 030 va muft 8830 e razdo molar da alimentagso
© significantes, a maior influ‘? ° gohre g conver
encaéadate
mpera

tura, saendo q
8} t
as aria aig alteram principalm t
e ag ente a produ
d v, Vi X cao

"shift" not
a-se qu
que os valores experimentaisg aproxim
am-se consgide-

a45

ravelmente das condigdes de equilibrio para as temperaturas mails
altas e em grande desvlio para as temperaturas mais baixas.

A presenga de impurezas na alimentagdo altera a atlvidade do ca-
talisador gue pode ser estimada por fatores de desativagio, O ca
talisader testado mostrou-se muito ativo e os Fesultados cbtidos
sfio bastante satisfatdrios dentro dos erros experimentais da uni

dade.
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“HIDROGENAQEO DE OLEOS VEGETAIS POR TRANSFERENCIA DE HIDROGENIO coM
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Martin Schmal
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RESUMO -~

ABSTRACT

-

A hidrogenagdo de dleos vegetais & normalmente feita com ca-
talisadores de niquel, por hidrogénioc gasoso, visando a dimi
nuigdc de compostos insaturados, como o Acido linolénico.

No presente estudo realizou-se a hidrogenagdo dos Glecs  de
tungue e soja, ysando etanol absoluto como agente hidrogenan
te. '

Utilizou-se um reator de hatelada de 450 ml, com pressdes Inil
ciais diferentes, ds temperaturas de 200, 225 e 250°C o tem
pos de reagap de 30 a 360 min.

O0sg catalisadores usados foram os de niquel, comercial e pre-
parado e cobre-cromo.

Foram feitos Indices de iodo e fol determinada a composigdo
quinica dos &leos, por cromatografia gasosa, antes e apds hi
drogenagao.

0s melhores resultados obtidos para o Indice de 1lodo foram
encontrados nas experiéncias realizadas 3 temperatura de
250°9¢ ¢ com tempo de reagdc de 5 horas.

0z resultados do dleo de tungue e de soja encontrados foram
semelhantes aos obtidos pela literatura.

- Hydrogenation of vegetable oile is usnally made on nickel
catalysts with gaseous hydrogen in order to decrease the ley
el of their unsaturated substances, 1ike the linolenic acid.
This paper presents experimental results for the hydrogena -
tion of tung oil and soybean oil using absolute ethanol.

A 450 ml volume batch reactor was used in the experiments

with different initial pressures at temperatures of 200, 225
and 250°C, and reaction time in the interval of 30 to 60 min
utes, The catalysts used were a commercial and & laboratory
prepared Kieselgur supported nickel catalyst.ACopper—Chrmﬁum
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laboratory Prepared catalyst was also used.

Icdine values ware determined and chemical analysis of oilg
by gas chromatography were

performed before and after hydro-
genation,

The best results for the iodine values were obtained
experiments realized at 2506°C with a reaction time of
The results of thig investigation for both tung and

olls ame inagreement with the data available in the lite

in the

soyhean
rature.
1. INTRODUGAD

O Brasil & um pails de grande produ
a produgio de Sleos vegetals,
¢ 8leo de amendoim,

Estes produtos rodem

¢80 agrlfeola na qual se
saendo osg Principais, o &lec
© Sleo de algodie e o0 Gleo de babagu,
ser consumidos diretamente como Gleo

hsformada em gordura vegetal hidrogena
o oleo & parcialmente hidrogenado para atender as mais vari
cessidades da indfistria,

ressalta
de soja,

comesti
da onde
adas ne
A hidrogenagdo do &leo vegetal visa a saturagio das

¢0es dos Hcidos graxos insaturado
tais como Scide oléico,

dupl as liga-
8 constituintes deste material

dcido linoldico e principalmente Fcido

14
nolénico,

Comumente esta reagio &€ feita pela adlgdo de hidrogénic gasoso ob
tido pela eletrélise da solugdo aquosa de hidréxldo de sddio ou hi
droxido de potissio § temperatura cerca de 700¢,

Como catalisador & utilizada suspensio de nigquel metdlico em forma

do pela redugso térmica de
a hidrogenada,

de pé extremamente fino, obti
de niquel suportado em gordur
Chakrabarty,
matéria

formiato

sua
duplas

génio o alcool etlilieo que & um 31—
“pPropanol como dlco
©XCes80 em relagdo A massa do Slee.

Estes autores utilizaram também,
niguel,

ol secundirio, com 100% en

um catalisador com teor de 253% de
&M concentragdes de 1 e 2

temperaturas de 200,
de reagio.

% em relagdo i massa de oleo,

a
225 e 2500¢, variando-se a press3o e o temp

o
Esta reagfo de hidrogena
Finalmente,
‘d&ric sobre

gdo foi realizada em autoclave,
08 autores procuraram estudar o efeito do &leool secun

Bua capacidade de doagdo de hidrogénio para o 8leo vegetal,

5 hours,

057

. de 2500C com 2%
dog 8 temperatura
ltados foram obti
0s melhores resu

(=] catalisado de lli uel em relagao 4 mass do Sle e a um Lempo
d x q a (4]

a L. X

reacdo de 6 horas ( ) . \tdeoginto da
. i; ; tilizou como matéria-prima o Sleo de soja e
Garibay uti
sosn (2).

undo este autor a a a e e
Sjgid de do catalisador, condigfes de hidrogenagao e
tivida

0 Hlec, © hid]:ogenio e o cat lisadox recisam encon-—
a P
r

I3 & bleo 4 s07a depende da sele-
idrogen ¢ao do 2

nal deseladon
txar cer tas condigoes de Ieagao de modo a obter uma bhoa hidrogena—
Moulton e colaboradores detexminaram a velocidade de ]:e:\gao, a
1 vidade da rea o lino aato/1 olenat a Io agao t £ -
Q form ral
1 / in T r ng or
etivi Ga

o di ¢] alisado 8 Cco
enos Ccol ugad utllizando uma mistura de ca LS re
maga n &) a t t

se

r5
erCiais na hidrogenagao do bleo de soja conten F3
jut : do 0

20 par tes de catalisadores de Iqul]E]. (25% de 111‘-‘1'-19]-) PoOx 1000 paxr

tes de catallsadores de ccbre-cromo (me)'o aumento da  quantidade
= tou com
hidrogenagdo aumen
A wvelocldade de

fquel pa
de catalisador de n

jo de 0,5, 1 e 2 ppm

de niquel. A adigao

eno decréscimo na
- mo resultou em um pedqu

talisador de cobre-crol ° o avons
et dade comparada com o catalisador de cobre-cro oo
et turas de catalisadores fol suficlente para r

: os Indices de iodo foram 102-108 compa

niguel

nagdc destas mi
i a zeros
fcldo linclénico a e
. do a 109-112 para cobre-cromo purc € menor gu
rando

o o; e & 5 s vegetals tun-
e tive do presente trabalho & hidrogenar os QOleo
) i =

gua i soja utilizando-se o alcool etilico vomo agente doador de hi
drogée ] 8 bem como estudar os erlel-

8 idrogénic gasasoa,

génic em lugar de h fedl
tos de catalisadores especificos sobre o gran de hidrogenagao ? di

i & fere ac Oleo

. ac d orcentagem do Acido linolé&nico o qual con

minuigac da p

vegetal a sua instabllidade.

2. PROCEDIMENTO

Hleo de
Reagentes . ) e
Foram utilizados como matSrias-primas o &leo de tung

vaelou & pre-
ja cuja andlise quimica por cromatografla gasosa re

con Tabela I.

senga dos segulntes Acidos graxos, conf?rme a e es 81000,
Foram determinados os Indices de refragac e de io

cujos resultados constam da Tabela II.



TABELA T - a
Composigio dos &cidog graxos

————

(*} Nao i
foi possivel detectar com clarn
eza og

tun
Jue, por cromatografia gasosa
’

ram retirados da literatura (3)

TABELA ITI -
Ensalos f£isj
fisicos e quimicos do dleo de tu
ngue e de sofj
Ja

Trdice do Refraggo
250¢

a

Tungue

Soja

Latalisadores

Inliclialmente i
utilizou-se
um catali
tado, sador comercial
de niguel g
Upor-
uel,

A analise
quimica 4
presenca © material suportado dest.
ca de (9% de compostos extr © catalisador reveloua

do = :
s‘por esteres de #cidos graxos
de acide estedrico).

Catalisador niquel supertado

A se

. guir foi preparado o catalisador de
eselgur da seguinte manelra:

pre-ativado com teor de 23% de niq

al é
(l:eis em éter etilico, constitui
+8% de Acido palmitico e 55,2;

niguel impregnado

sobr
Inicialmente misturou .

tritu
turado com uma solughio a T8¢ Keselgur
lugdo quesa de nitrato d

aquosa de carbonato de am ¢ de nlquel 2,5N. Uma so

dnio 1,8 N foi
- adiclon 3 =
1 1 ada a solugao

inicial formando carbonato de n
rada e lavada com dgua destilada

A mistura resultante foi £11

goprecipitado obtido foi seco

3coec ] : :

com fluxe de uma mistura de 3 6%’de e e
B r

e bidrogénio em nitrogénio

en e i
gtufa 3 temperatura cerca de 10

o Co l
m a luz e ar. Estes dados fo |
2

. acidos graxos do Sleo da :
evido provavelmente i decompo-

Acidos Graxos  ren
Glec de fTun )
?cido elacestedrica (C1g) — - Soj;_—Wi
?cido linclénico (Clg). % ‘
?cido linoléico (c3g) o o
?cido oléico (Cygy . o
?cido estedrico {Cy1g) e o
acido palmitico (C15) ; 5 .
9,8
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gurante 6 horas {4}.
Sistema de reagdo
ytilizou-se um reakox batelada tipo Parr de 450 ml de capacidade

(Figura 1).
Inicialmente sdo pesados 50 g de amostra de &leo e colocadas no

reator. hdicionam-se 50 ml de &lcool etllico absolute (100% em ex

cesso em relagdo & quantidade tedrica) e 1,0 g de gatalisador de
niquel (2% em peso en relagfo & massa do dleo) .
0 reator & entdo colocado dentro de um forno e aguecido gradativa-

mente atd a temperatura desejada, con agltagdo congtante e sob pres-—

glo inicial pré-estabelecida. npGs cerca de 30 minutos atinge-se a

temperatura desejada, lé-se a pressao final e neste lnestante come-

ga-se a contar o tempo de reagdo.

apds atinglr o tempo desejado (que pode sex de 0,5 a 6 horas), Te
tira-se o forno de aguecimento, resfriando-se o reator guase due i
mediatamente para ndo dar continuidade 3 reagav., O material obtido

durante o processo & filtrado a vacuo, usando clorofdrmio para dis
solver a amostra.

ppds £litragdc sdo eliminadas, por evaporagio,
tals como o excesso de &lcool etl-

as matérias volitels

existentes no olec hidrogenado,
lico, o acetaldeldo formado na reagdo e © clorofdrmio utillzado co
mo solvente, além de outros produtos volitels gque se formam durah
te 0 processo.

petermina-se o Indice de iodo bem como produtos

a composigdo dos

por cromatografia gasosa.

3. RESULTADCS
Com a finalidade de determinar a capacidade da transferdncia de bi
drogénle do etanol para © §leo vegetal e verificar o grau de satu-
ragdo foram feltas experiénclas, utilizando-se o &leo de tungue €
o 8lec de soja, oujas composigdes guimicas sio extremamente comple
xas e diferentes. Nestas reagbes de hidrogenagao foxam utilizados
os catalisadores de niguel com altas concentragdes de nlquel, cer-
ca de 23%, normalmente usadas nas reagdes de hidrogenagao com ﬁl
drogénio gasoso e niguel auportado,
de um catalisador Cu-Cr-TO-021 (7) utilizado na hidrogenagio do

dleo de soja. Partindo-se de uma mistura &leo-etanocl, na propoLgao
massa

preparados em laboratdric,além

de 1:1, com concentragbes de 2% de catalisador em relagio a
4o 6leo, com pressdo inicial pré-estabelecida, em um reator de ba
telada, determinon-se a influncia da temperatura na hidrogenagdo
do Blec de tungue, utilizando o catalisaﬁor comercial de niquel.Os
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resultados da saturagdo dos Acidos graxos do &leo, medidos através
do Indice de iodo, com o decorrer da reagiv em fungdo do tempo, pa
ra diferentes pressdes iniciais 580 mostrados na Tabela III. A TFi-
gura 2 mostra o efelto da temperatura, variando-se de 200, 225 e
250°C, em fungdo do tempo de reagdo. Mota-se que para cada tempera
tura, atinge-se um valor limite do Indice de iodo nac inferior a
63, Isto indica que hd um limite de transferéncia de hidrogénio do
etanol para a saturagdo dos Acidos graxos do §leo sem a presenga de
hidrogénio gasoszo.

Para se verificar o efeito do suporte do catalisador na transferén
cia de hidrogénio, para o &leo de tungue, féz-se uma reagio de hi-
drogenagao com o catalisador de nigquel suportado em Kieselgur, com
menor concentragdo de niquel (15,3%), porém, de maior Area de con
tato, medindo-se o grau de saturagao i temperatura de 250°C @  hnas

mesmas condigdes experimentais anteriores (pressfo inicial de 1,049
x 10

kPa e tempos de reagdo de 1,3 e 5 horasg). Og resultados sdo
mostrades na Figura 3, Jjuntamente com a hidrogenagﬁo feita utili-
zando o catalisador de niquel comercial. Houve menor Indice de sa-
turagdo neste intervalc de tempo. O catalisador de niquel/Kieselqur
mostrou menor atividade e um comportamento semelhante a reagdo de
hidrogenagdo feito com o catalisador de niquel comercial 3 tempera
tura inferior (200%). )

0 6leo de soja com composigdo quimica diferente tambdm foi hidroge
nadc nas mesmag condi¢bes, & temperatura de 250°C, com etanol na
Proporgdo de 1:1 e utilizando-se 0s catalisadores de niquel comer-
cial e niguel suportade em Kieselgur. Os regultados s3c mostrados
na Figura 4, juntamente com os valores obtidos para o 6leo de tun-
gue. Chserva-se que a hidrogenagio do dleo de s0ja com o niquel aa
merclal e com o niguel suportado & inferior a hidrogenagio com o
&leo de tungue, indicando que a transferéncia de hidrogénio para o
6lec de soja & mencs efetiva. Os catalisadores de niquel, comercial
e suportado apresentam a mesma atividade e eficiéncia na
réncia

transfe-
de hidrogénio, consequentemente na saturagdo dos compostos
Insaturados, Apds longe intervalo de tempo atinge-se praticamente o
mesmo Indice de saturagio obtido com o Sleo de tungue e niquel co-
mercial.

A concentragdo do catalisador na solugdo do 8lec & Fundamental pa-
ra o contato do solvente e reagente na transferéncia de hidrogénio,
Para verificar o efeito destas concentragbes, variaram-se as con-
centragbes de catalisadores de niquel/Kieselgur entre 0,5 a 2%, em
relagao i massa do Sleo de soja, a 250°9C e nas mesmas condigbes ex

‘ _ge ainda uma experiéncla co
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F 5. Nota-se que
tals. Os resultados sfo mostrados na Figura
perimentals.

a alme e o da conce tr ga ri do-s de 0,5 a 2%.
r e r
eal nie n eit a s} varlan
£ 11}
h I u

adosa aumenta
nidrogenagidc dos dcidos graxos insatur e
e o ente com o catalisador. Contudo,

devido ac malor contato do read o

m 5% de catalisadory obtendo-se o 2
isador, com O WSS
1 de saturagao encontrade para 2% de catal .
mo valor
mo tempo de reagao.
urago) do Sleo de tungue comotem

sat " :
TABELA III - Indice de iodo { e ot o tonpe

po de reagfo, mantendo-se cCOMS

ratura
]
Temperatura 2009C
pressdo (kPa) ;
1,049 x 102 13,37 x 10 -
, Indice de Tempo Inﬁiii) e
T?E?O iodo {h} v
115 0,5 f
e 94,5 2,0 72,0
e 84,5 3,0 B5,0
- Temperatura 2259C
Pressdo (kPa) 13,37 x 102
Indice de
Tempo e
s oo
2'0 72,0
3'0 71,5
4:0 77,0
edo 68,0
' Temperatura 250°9C
Pressao (kra}) -
1,049 x 107 13,37 x 10 .
' Indice de Tenpo In%%ﬁ; e
TTE?O lodo {h) o
g,5 75,0 0,5 76'0
1,0 74,0 2,0 &
2,0 66,0 - -
3,0 68,0 - -
1,0 68,0 - - J
L 5,0 65,0 -
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Tsto indlica gue um aumento da concentragdo ndo altera o efeito de FABELA V - Composigdc do Gleo da soja antes e apds hidrogenagdo
transferéncia do hidrogénio do etancl para © 3leo € a sua capacida com catalisador de niquel comercial {1) e catalisador
de de hidrogenagdo dos compostos insaturados. de niguel suportado em Kieselgur {(2).

0 efelto desidrogenante do etanol com catalisadores Cu~CT poderia

g

ser a causa da geragio de hidrogénio gasoso para hidrogenar © Sleo. Acidos graxos (%) original Hidrogenado
rez-se esta hidrogenagdo com O catalisador Cu-Cr nas mesmas condd e ~ N o D N
goes experimentals anteriores obtendo o8 resultados mostrados — Dd acido palmitico (Clﬁ) | 9,8 11,1

Pabela IV e Flgura 5. A sua capacidade de nidrogenagio & muito P2 Acide estsfrico {Cyg) 2,4 8,1
» guena guando comparada com © niguel suportado e concentragdo de 1% dcido oléico (Clszl) 28,9 68,6

deste catalisador em relagdo d massa do &leo. O efeito do niguel &, Zcido linoléico (C18:2) 50,7 12,2

portanto, muito superior, indicando gue a trangferdncia de hidrogé acido linolénico (C18:3) 6,5 0,0

nio nic & devido somente 2 desldrogenagdo do etanol, formando hl e I U R

drogénio gasoso @ apetaldeido. A presenga’do acetaldelido observada

- 4, DISCUSSAD
indica porém O grau de hidrogenagac 4o etanol.

A atividade e a seletividade da hidrogenagdo do Sleo de tungue &

 TABELA IV - Tndice de Lodo do &lec de soja com o tempo de Teagin coMOCA do dleo de scja dependem da capacidade doadora de hidrogénic do
talisador de niguel/Kleselgur {1} e catalisador de Cu-Cr solvente na presenga de catalisadores supertados ou ndao e da conr
TO-021 (2). centraglo em massa desse catalisador.

o efeito da temperatura & bastante sensivel gobre a taxa de hi-
Temperatura: 250°C drogenagdo com 2% de niguel comercial em relagdo & massa do &lea

e etanol. A taxa cresce Com Q aumento da temperatura, variando-se
pressdoc inicial

(kPa) de 200, a225¢8 250%c. A variagdo & pouco sensivel para tempera-
turas balxas mas & elevada a partir de 295°%C, pe taxas de hldre-

genagdo inicials sic elevadas para 250°c, obtendo-se a seguixr um
1,049 x 102

; 1eve decrascimo de hidrogenagdo, atingindo-se um patamar do valar
! 1,049 x 102

2 do Indice de ilodo cerca de 65 para a temperatura de 250°¢.
1,049 x 10

A taxa inicial de hidrogenagdo ohtida por chakrabarty e colabora

. . . - P dores a 260°C & inferior, utilizando-ge a mesma concentragdo de
A caracterizagao gquinica dos 4leos antes e apos & hidrogenagao €

fquel - )
dificil devide & complexidade dos compostos constituintes. Esta ca niquel, mas obtiveram praticamente o mesmo valor apos longo tem

po de reagdo.

racterizagio foi felta com @ &lec de soja em coluna cromatogrifica

. - B taxa de transferé@ncia de hidrogénio do etanol & grande nos ing
de FFAP suportada om chromogorb, antes e apos & hidrogenagao com O 8

;. - tantes 1lniclais.
: niquel comercial e o niquel suportado em Kleselgur, & 250°C. 05 12 -

0 limite maximo de doagdo de hidrogénio & atingido rapidamente a
sultados encontram-se na Tabela V.

- . , o 250°¢, Estes autores encontraram resultados semelhantes para es-—
Podemos verificar gue com a hidrogenagdo do Sleo de soja, © Acido

stabi tas £emperaturas usando etanol e Gleoc de tungue. A hidrogengaoc do

& 1o Acldo graxo & o dque confere ao dleo maior in - _ 3
tinol8nice, 957 ° ! 4 dleo de soja com etanol a 250% & inferipr a do Oleo de tungue

1idade devido gonter em sud cadela carkbnica tr8s duplas ligaghes

. utilizando o catalisador de niquel comercial indicando que a ta-
conjugadas fol totalmente hidrogenado, transformando-se em acido

. . xa de transferéncia de hidrogénio do ctanol para o dleo de sola
olélco e’ linolélco.

3 menor. Mas esta taxa de transferéncia de hidrogénio depende do

catalisador, pols para a mesma temperatura de 250°¢ o Blec de €0
. ja apresenta praticamente o mesmo grau de hidrogenagac do que 2 do
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3leo de tungue utilizando © catalisador de niquel/kieselgur, porém
a sua taxa inicial & a mesma da utilizada com O catalisador de ni-
quel comexcial.

Aumentando-se a concentragao do catalisador aumenta-se a taxa ini-
cial de hidrogenagdo bem como O grau de hidrogenagao do dleo de s0
ja. Mas com 2% de masga do catalisador em relagao i massa do dleo
A uma mesma temperatura de 250°C, a taya e a gonversio de hidroge-
nagdo crescem aos niveis miximos, pelscon um excesso de 5% de cata
ligador estes niveis nfo mals se alteram. 1sto significa que 0s fe
ndmenos de transferéncla de massa nic sio mais os fatores limitan
tes do processo, podendo-se dizer gue o contato reagente—catalisg
dor & efetivo e que neste Caso s30 os fendmenos cinéticos oS fato—
res limitantes da yreagdo. Observa-se porém gue mMesno para malores
concentrages de catalisador os nivels de hidrogenagia de &leo de
soja sdo inferiores aos do 8leo de tungue, indicando que a transfe
réncia de hidrogénio do estanol para o Oleo de tungue & mais efeti-
va (ue para C 5lec de soja, ja que © valor minimo do {ndice de io-
do a 25000 para o flec de tungue fol 65 e para o Oleo de soja fo-
ram 75,5 e 70 com 08 catalisadores de niguel comercial e niquel/
/Kieselgur respectivanente ho npesmo intervalo de tempo. Fstes te-
sultados sio compativeis com os obtidos por Chakrabarty como bleo
de tungue e etanol que encontrou a 250°C um valor de 60 para © in-

dige de iodo utilizando catalisador comercial .

‘A natureza do catalisador & fundamental para & transferéncia de hi

drogénio para o8 5lens vegetals. Variaram-se os tipos de catalisa-
dores para a hidrogenagdo do 3leoc de soja e para as mesmas condi-
goes de temperatura. Notou~se gue com oS catalisaderes de niquel
guportado em Kieselgur 0 grau de hidrogenagio e consequentemnente a
transferéneia de nidrogénio foi semelhante aguela para o catalisa-
dor de nlguel comeércial. Com o niquel comerclal o gran de hidroge-
nagdo do 5leoc de soja fol semelhante ao obtido com © niquel/Kiesel
gqur. O efeito do suporte iscladamente & desprezivel j& que 08 TeT
sultados experimentais com Kieselgur ndo apresentaram efeito hidro
genante do dleo de soja. Pode-se admitir que a natureZa delda do
guporte tenha infludncla sobre a digpersdo do metal e coxresponden
temente sohre a natureza da transferéncia de hidrogénio do etanol
para o bleo, Esta nipbtese & reforgada comparando-se a hidrogenagdo
do Sleo de tungue e do 5ieo de soja utilizando-se 08 catalisadores
de niquel comercial suportado em goxdura hidrogenada e catalisador
Lk de em Xleselgur, Veriflca-se que a nidrogenagao
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do 6leo de soja com o niguel comercial foi bem inferior a da bhi-
drogenagdo do Gleo de tunguer com o catalisador de niguel/Kieselgur
a hidrogenagio do Gleo de soja com este suporte, foi praticamente
igual a do dleo de tungue utilizando o catallsador comercial, in-
dicando que a acidez do catalisador decide sobre a transferéncia
de hidrogénio do etanol para o 8leo de soja. Para- verificar se hou
ve des%drogenagao do etanol obtendo Hy molecular e acetaldeido f;
ram f31Eas as hidrogenagles com ¢ catalisador de Cu-Cr, tipicas
de reagoes de desidrogenagdo, Os resultados mostraram que tanto a
formagdo de acetaldeido como ograu de hidrogenagdo com catalisa-
dor Cu-Cr foram inferioxes. Isto nos leva a conclusao de’ que. a
trangferéncla do hidrogdnio se di por doagao de protons ouELms de
hidrogénio do solvente para a superflcle do catalisador e conse-
gquente hidrogenagac do Sleo com o hidrogénio adsorvido sobre a su
pfrficie do cataligador. A forma de adsorgdo e o seu me¢anismo né5
sdo conhecidos.

A hidrogenagio do 6leo de soja & bastante seletiva para og catall
gadores comercial e niquel/Kieselgur a 25000, conforme mostra.aT;
bela V. B
HA dols tipos preferenciais de seletividade na hidrogenagdo do dlec
de goja:

A primeira & a gue permite queeihidrogenagéb do Acido 1linolé&nico
ocorra antes do que as dos Acldes linoléico e oléico. A segunda &asa
turagdo preferencial "do dcido linoléico sobre o oléico. -
0 catallisador de niguel & considerado do segundo tipo pois ndo &
muite efetivo para a saturagdo preferenclal do Acido linolénico em
religéo ac Acido lincléico, mas pode gser muito efetive na hidroge
nagao seletiva do Acido linaléico em relagic ao dcido oléico (Z)T
A Tabela V mostra gue ambos o8 catalisadores de niquel, o comer-—

clal e o suportado em Kieselgur sdo efetivos na redugio dos Aci-

dos linoldico e linoiBnico, porém nao para o dcido oléico. Os re-

sultados mostram que hi uma hidrogenagio de cerca de 70% do dcido

linoléico e hidrogenagdo total do Acido linolénico. O produto des

ta hldrogenagdo foi em parte a obtengfo do Acido oléico; cuja po;

centagem & aumentada em cerca de 130% e em parte em acido esteéfz

¢o cuja porcentagem triplicou no processo. -

Wota-se por estes resultados que, com ambos os catalisadores deni

quel houve hidrogenagao seletiva dos dcidos mais insaturados e;

relagic ao &cido olélco.

Pode-se dizer que para os catalisadores de niquel, comercial e su

o a 5
portado em Kieselgur a hidrogenagdo foi mals seletlva para os acidos
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1inoléieco e linolénico. Nio & possivel caracteriza-log, porém, ©Q
mo sendo catalisadores de niguel do primeiro ou gegundo grapo, da
da, talvez a pequena porcentagen de faido linolénilco enm relagdo a0
acido 1inolé&ico no &dleo de soja original.

0s resultados obtidos com o catalisador de cobre-cromo po-021 sdo
coerentes com OS pohtidos na 1iteratura (6) gque {ndicam valores de
109-112 comparaveis aos de 105-117 desse trabalho, e os valores do
{ndice de iodo do &leo de soja com o catalisador de niguel/Kieselqur
foram inferiores & 80, no perlodo de tempo de 5 horas, como mostra

a Tabela IV.

CONCLUSAO

A hidrogenagio do 5leo de tungue e a hidrogenagio do 6leo de soia
com etanol e catalisadores de niquel tanto comercial como prepara
do & eficiente chegando-se a fndices de lodo de 3. #a, portan-
to, transferéneia de hidrogénia do etanol para a superflcle dos
catalisado}es, permitindo-se a saturagao e hidrogenagdo do acido
linolénico.

A concentragdo de cataligadores influl gobre o grau de hidrogena~
cac e principalmente sobre a etapa determinante do processo. Con-
centragbes até 2 % de satalisador em relagdo d massa do Hleo s=do
suficientes para hidrogenat efetivamente o dleo. Concentragoes mais

altas ndo afetam a hidrogenagao.

. p kemperatura influl gobre a hidrogenagdo dos &leos e o meihor in

dice de gaturagio ochtém-se a temperaturas mals altas. A taxa au~
menta sensivelmente com © aumento de temperatura e depende do ca-
talisador.

n taxa de hidrogenagio do &leo de tungue & maior do que a do dleo
de soja com © catallsador de niguel comercial.

0 efeite do suporte & significativo sobre a hidrogenagdo do dleo
de soja sem afetar normalmente a sua taxa inicial. Na hidrogenagio
do Sleo de asbja, © niguel suportado em Kieselgur & tdo efetivo quan
to ao de niguel comercial.

A transferdncia de hidrogénic se di por doagdo de ions hidrogénio
e nac devido 4 desidrogenagdo do etanol, sob forma de hidrogénio
melecular. Com © gatalisador de Cu-Cr este efeito fol wmenor.

0 catalisador de niquel tem efelto preferencial nara a saturagdo do

fcido linclénico em relagio ao Acido 1inoldico mas vode ser multo
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ofetivo na hidrogenagdo seletiva do &cldo 1inol8ico em relagdo ao
aeido oldico.
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Condigdes da ensalo
Tipo da dleo: tungua
Caotalisador: Ni comercial
Catalisodar/olea {3%) = 2/100
+ Pj=1,04 % 107kPa (200 °C)
& Pj:6,89 x10°%Pa {250 °C)
o Pj=1333 » 10°kPa (225 °C)
x P|:L04 x 10°kPa (260 °C}

—— B
e i i I Tt |
g
—a——,
} ' t t } y
10 2,0 3,0 49 5,0 60

Tempo de reagdo (h)

F16. 2 - Variagdo do indice de iodo em relagdio oo fempo de reagdo mantendo -

se constanies o pressdo e temperatura.
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do
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F1G. 3 - Variagdo do indice de i

Condigdas de ansaio

Tipo de dleo: tungué
Catalisador/dleo (%) = 27100
o nigquel comarcial

+ niquel /Klaselgur

Pi-1,049 ¢ 107k Pa
Temperaturo = 250°C

2,0 30 40
Tempo deo reagdo {h)

conslantes pressdo e temperaturd.

.
odo com o tempo de redgdo mMan

Condipdes de ensaio

Catalisador/dleo (%)= £/100

1204 + nliqual comarcial (dleo da soja)
o nigquel/Klesalgur {dleo de soja}
& niguel comercial (Slea de tungua)
Pi=1,049 x 10°kPa

Tomperaturo = 250 °C

801

50 | } 1 }
a 10 2,0 3,0 4,0 5,0

Tempa de reagdo (h)

FIG. 4 - Variagdo do indlce de iodo com o tempo de reac¢lo, mantendo-se
constantes pressdo e temperatura,
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Gondlpdes - de ensaio
Tipe da oleo: sola
Calalisgdores

+ Cu-Cr-To-021 (1%)
o Ni-Kieselgur {0,5%)
a Ni-Kieselgur (1,0%)
X Ni- Kieselgur (2,0 %}
e Ni- Kissslgur {50 %)
Pyz 1,048 x 10% kPa
Temperatura = 260 oC

do

Indice de io

8o+

_'____'_,___4—-—'—.“‘
50l~——f_——4—-*——ﬁ“4'”___f_+"——r_71o 5,0
o

1,0 20 30
! Tempo de raaglie (h)

FI1G. 5 - variagdo do [ndice de iodo com o tempo de reagfo, montendo -se
constantes pressdo 8 temperaturd.
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RESUMO -~ Neste trabalho foi estudada a atlvidade catalitica do 6xido

ABSTRACT

de ferto IIY na desldrogenagido oxidativa do etil benzeno a
estireno.

A fim de se interpretar adegquadamente o processo foram deter
minados alguns parBmetros cataliticos julgados importantes e
posteriormente a mistura de alimentagdo fol otimizada.

A velocidade espacial foi variada A temperatura'e composicdo
dos reagentes constantes sendo gue Aa influéncia da temperatu
ra foi investigada na falxa de (350 3 550)°C.

Desta forma, flcaram estabelecidas as condigdes Gtimas de
operagio respeltando-se o compromleso existenté entre selet]
vidade e atividade catalitica.

Os resultados obtidos indicaram a viabilidade de seu uso co-
mo suporte dada a sua elevada seletlvidade e estabilidade, a
qual poderd ser melhorada com o empreqo de promotores estru-
turals convenientes.

- The catalytic activity of ferric oxide relative to the
oxydative dehydrogenation of ethyl benzene to styrene was
studied. Some important parameters relevant to the procvess
interpretation were evaluated.

A variation of space velocity with temperature was studied
in the range ( 350 — 550) °C for several constant feed compo
sition, to establish optimal selectivity and catalytic
activity.

The results showed the applicability of the catalyst as a
support with high selectivity and stability possible to be
enhanced with addition of structural promotores.
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1. INTRCDUGRO

Neste trabalho inleial, fol avaliado um catalisador de oxido de
ferrc II1 para a desidrogenagdo oxidativa do etil benzeno e estireno,
tendo em vista o seu usO. principalmente como suporte como fol empre-
gado para outros sistemas por Clela (L e 2).

0 processo de desidrogenagdo oxldativa & substancialmente irre-
verssivel o gue elimina a yestrigdo termodinimica do equilibric e
apresentaria a vantagem de operaqﬁo a menores temperaturas do que a
desidrogenagio normal. Por outxo 1ado, dependendo da atlvidade, estrm
turado poro e seu suporte a reagao pode ou nio se tornar seletiva.

Uma avaliagdo do Oxldo de ferro ITI tornou-se necesgsirla antes
do seu emprego COmO suporte. Nestes experimentos somente o Oxide de
ferro I1I puro fol avaliado, sem a jintrodugao de qualguer um dos pro-

motores geralmente usados { 3, 4, 5, 67 H

.2. PROCEDIMENTO

0 catallsador foi preparado por precipitagﬁo do nitrato de fer-
ro 1I1 com hidyoxido de aménio a frio, filtrado, lavado e caleinado a
600°C durante (8 horas. empastilhado, tyiturado, empregando-se nestas
experiénclas, material cem granulometria na faixa de (14~28) mesh.

cua caracteyizagio estd sumarizada na Tabela T abaixo.

CARACTER!ZAQAO Do CATALISADOR
2

reaiteG) |Salmigh |Vgl! §h

—

ESTCRIST(RaioX)

Ty (A

58,80 0,35 zoraic®]  HEMATITA

22,20 | 0,5 10
- ). . -

HEMATITA

9,20 | 0,19 HEMATITA

Fol utilizada uma instalagdo catalitica convencional com reator
tubular de vidro devidamente aquecido e contendo uma massa catalitica
igual a (2,08 t p,005)g de gxido de ferro IIX pelo gual a mistura de
alimentagdo oxigénlo, nitrogénio e etil benzenc era passada continua-
mente, A mistura emargente era condensada na salda do reator para pog
terior andlise por cromakografia em fase gasosa. Na andlise cromato-
grafica utilizou-se uma coluna 20% de carbowax 20M sobre chromosorb
102 e um sistema de detecdo por condutividade térmica. Para fins quan
titativos fol utllizado © método da Resposta rarmica Relativa onde ae
ireas dos plcos dos cromatogramas obtidos ac serem divididas pelos fa
tores de conversio RTR, tornam-se prcporcionais ao nimero de moles '

das substincias correspondentes 5 egse plece (B e 9).

3. RESULTADOS

Sabendo-se que para uma interpretagio racional do comportamento
catalitico, o conhecimento da Area superficial do catalisador & de
fundamental importadncia, fol entio iniclalmente feito um estudo da va

riagao da area superficial com a temperatura, Figura I, e tempo de
caleinagdo, Figura IL. |

Fe 203 } | maio deldol= A

Sqlmisg)
—_

Feg O3 } tmeio bosicol= B

20

00 800 TIQ) 0 8 % it

fig.I - Variagao da Area super
ficlal do catalisador (Sg) com
a Temperatura T {%C).

Fig.II - Variagioc da 3rea su-
perficial do catalisador (5q)
com o Tempo de Caleinagdo (t).

Como a presente reagio pode ser vista, de forma simplificada .
cfmo sucessiva; as condigles de operagdc do catalisador foram en-
t3o estabelecidas. Apbs, verificamos a influéncia da composigio da
mistgra N, ¢ 0, na variagio da conversfo do etil benzeno‘e distrl-
buigdo dos produtos. Para isto, as varldveis lndependentes foram fi
xadas e, para cada compesigdo da mistura (N2 / 02) variou-se a te;
pfratura do leito catalitico entre ( 200 e 550 )eC. 05 Resultados é;
tao ‘sumarizados na Tabela II e representados na Figura IIT. & d;
pendéncia da conversdo em estireno com a Area superficial do cat;
lisador nas diferentes temperaturas do leito catalitico pode ae;
observada na Figura IV.
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F g MOLES
/ARIACKO DA COMPOSI- CONVERSEO EM ESTIRENO Xis  (MOLE )
Cho (v, e 0,) DE TEMPERATURA DO REATOR TR {°C)
ENTRADE 200 | 250 | 300 350 | 400 | 450 | 500 | 550
100% ¥, 0,0 0,0]0,0 0,0 | 0,0 * 0,25] 1,29
80% N, e 20% O, 0,0f 0,070,0 +« lo,sslr,20 ) 3,10] 5.61
60% N, e 40% O, 0,0 0,0]|0C,0 0,16 0,84 (2,40 | 6,40 11,38
40% N, e 60% O, o,0] o,0) * 0,18 1,70|2,60 | 6,90 12,05
208 N, e 80t 0, 0,0 0,0 * 0,18/ 1,78{2,92 | 7,30 14,02
1003 O, 0,0l 0,0f * 0,19 1,82|2,94 | 7,85 13,40

mabela II - Variagio da conversdoc em estireno em fungdo da temperatu
ra do reator e da relagio N, / 0, de entrada.(* ) tragos de estiranc.

tireno
—

1 :
:
s % | +Fez0s CALOINADO A GOC'C Bh
* 100% N, g Sg* 22..: ﬂ;:luse ell-';z:a ?/ALCINADO
@] £ BO% N, # 20% 0 i AT v Sy 15,50/
G §0% N, & 40% 0, *
+ 40% Ny w BO% Oy "
=1 20% N, v BO% O,
® 100% 0,
4
/.‘ 4
L _ /‘ \—_‘ N
200 400 TRI*GH 200 400 TR{*C}
Fig. IIT - variagdo da Conver Fig. IV - Varlagao da conversao

s30 em estireno com a mistura em estirenc com a area superfi-
(N2 e 02) nas diferentes tem- cial do catalizador (sq).

peraturas do reator TR.

A sequir fol analisada a variagéo da conversao do etll benzeno

e distribuicio dos produtos com © fator tempo (W/F} no intervalo de

temperatura de 350 5 550°C. '
curvas de conversioc versus fator tempo entre 350 A 550°C mos*-
e L et aindAme hackantoe
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seletivo. Os resultados estdo dispostos na Tabela III e IV e repre-
sentados nas figuras V, VI e VIL.

W/F = 0,007(Kg_Cat h Mol-1l})
CONVERSAO X (MOLES)_TEMPERATURA DO REXN OR_TR_(°C)

350 400 450 500 550

Metano * * * * 0,10
r

Etileno * * 0,10 0,16 0,69

Benzeho ) * * 0,10 0,16 0,69

Tolueno * T * * 0,10
’

Estireno 0,10 0,60 0,78 2,2 4,80

W/F = 0,244(Kg cat h mol-1)

Metano * * 0,92 1,27 2,03

Etileno * 0,35 1,50 1,89 3,76

Benzeno * 0,35 1,50 1,89 3,76

Tolueno * * 0,92 1,27 2,03

Estirenc 0,56 2,51 8,80 14,65 18,75

Tabela I1I - Varlages da conversdo do etil benzeno com o Fator tem-
po, A varias temperaturas do reator.

W/F = 0,007 (kg cat h Mol~l)
CONVERSEQ X (MOLES) TEMPERATURA DO REATOR TR (°C)
350 400 450 | 500 550
Estireno 0,10 0,60 0,78 2,2 4,80
w/r = 0,016
Estireno 0,14 | o,72 | 1,40 | 2,76 | 7,20
W/F = 0,038
Estireno 0.6 | 1,04 | 2,40 | 6,40 [ 11,40
W/P = 0,083
Estireno 0,32 | 1,47 | 510 [11,40  }14,72
w/r = 0,244
Eoti
stireno 0,56 | 2,51 | 8,80 | 14,65 | 18,75

Tabela IV - Variagdo da conversdo em estireno com o Fator Tempo, 2
varlas temperaturas do reator.



078

_{ +ESTIRENO
- 8| o©BENZENO
7 a
£+ ESTIRENOD ~ E| eTOLUEND .
2 g o
;i » L .

14 el

E\
|

4 10 18 22
- 4 10 15 22
-l 2
W/F{Hg cal h mol IO WF lsgeol b mol 107

Fig. V - Conversdo do etil Fig. VI ~ Conversdo do etil

benzeno versus fator tempo Benzeno versus fator tempo TR=

TR = 350°C 550°C
W
v
°
E __ _» TReBBOLC}
» e
%
14 et TR=4Q0{G]
. f
10
_ . TR=4301%C)
6 et
4 — TR=AQOLC)
2 e
N T TRENOCG
a 1] .18 22

W/ lhg ¢al hmot 111072

Fig., VII ~ Conversio em estireno versus fator tempo

nas diferentes temperaturas do reator.,

A velocidade inicial (ri) de formagio do estireno fol determina

da nas diferentes temperaturas do reator {(10}.
Plotamos entdo lnri versus T'"l ¢ comparando-a com um diagrama .

de Arrhenius analisames em regimes cindticos possiveis o que & mostra

do na Figura VIIT.
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nri testlrens)

—>
] 13 15 TR0

Figura VIII - Variagio da velocidade iniclal de formagao
do eitireno com a temperatura do reator Ea, =12 Keal
mol” " e Ea, ¥ 32 Keal mo1 L,

A conversdo em funcio do tempo de campanha, oferece uma gueda’

de 10% em 16 horas 3 550°C mostrando a necessidade de promotores es
truturais (Figura IX}.

b1

oo

=

X% imoleslesiirenc

2 6 1] 14 t{h)

Figura IX - Desativagdc catalltica de Fe,0,, usado  com

o tempo.
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4, pIscussho

Os estudos realizados nesta fase inlcial nos permitiram avaliar
o comportamento do &xido de ferxo IIT na reagao de desidrogenagio oxi
dativa do etil benzenc 5 estireno, tomada como modelo. A otimizagdo
da composlgae da mistura N, e 0., Figura III, foi entao inicialmente
feita a fim de se trabalhar em condigbes favoraveis e minimizar a de
gradagdo.do substrato em sub produtos mals oxidados os guals, sdo de
menor valor comerclal. O compromisso entre os dados de conversdo em
estireno e geletlvidade fol decisivo na escolha da composigdo da mis
tura a ser usada nos experimentos posteriores. Os dados das tabelas
II e IIT citadas anteriormente mostram que acima de(400t 5} & ocorre
um aumento na conversio em estireno sendo dque ndo ultrapassa a faixa
de 30% em moles de etil benzenc convertidos. Por outro lado analisan-—
do a relagio Nz/o2 de entrada notamos due O aumento na quantidade de

oxigénio acarreta uvma maior conversdoc em estireno porém, com Menor se

letividade o gue nos levou a escolher a mistura com 60% W, e 40% O,

como sendo a Otima.

Uma vez gue o conhecimento dos parimetros cataliticos & funda~
mental para que se€ consiga uma interpretagao adequada do processo do
qual participa um catalisador, alguns pardmetros, julgados importan-
tes foram determinados e se encontram na Tabela I. O oxldo de Ferro
111 usado nos experimentos apresenta area superficlal S5g = 22,4ng—1,
poros largos F = 45 X 10°a% curtoshﬁg=78,7mg_l. Estas caracteristi-
cas devido ao tipo de seletividade envolvida gio favordvels & bons
rendimentos do intermediarioc de uma reagio sucessiva. Pelos dados ob-
tidos observamos gque © oxldo de ferro TII utilizado nos experimentos
mostrou-se muito pouco ative isto &, baixa atividade catalitica em re
lagdo a conversao em estireno muitc embora bastante seletivo o que
justifica a escolha de §00°C come sendo a temperatura de caleinagio .
Fegura I. A calcinagdo durante 8 horas baseou-se em duas razdes impor
tantes isto &, trabalhar com firea superficlal adequada ao processo
evitando a degradagdc do produte desejivel e teoricamente proporcio-
nar bons rendimentos de estlreno e operar em condicgdes seguras onde a
Area superficial encontra-se numa regiaq em que sua variagdo torna-se
desprezivel jevando a resultados conflavels dentro do erro experimen-
tal, Figura IT. .

analizande os dados das tabelas 1II e IV observamos que para
uma temperatura do leito catalitlco fixa a conversio em estireno au-
menta com o aumento do fator tempo. Podemos interpretar este resulta-
do assumindo que para fluxos baixos de substrato, o tempo de contacto

Am euhetrato com a superfleie catalitica serd malor, proporcionando
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um maior nimero de colisbesda espééie ativa o que conduz, a uma maior
conversio. Por outro lado a medida em que se aumenta a temperatura de
wmelo racional, num mesmo fluxo, a conversio em estireno atinge um va-
lor miximo aproximadamente lgual a 19% em moles muito embora com me-
not rendimente devido s perdas por reagfes de dealquilagio,

Na grande maioria das reagdes catalf{ticas hetercgeneas
& dificil desacoplar os efeitos de transporte de massa {etapas fisi-~
cas} com a reagdo quimica, obtendo-se regimes cinétlcos diferentes. A
fim de se verificar este comportamento, a velocidade inicial de forma
gAo de estireno foi calculado para cada temperatura, através das cur-
vas obtidas plotando-se convarsio em estireno versus fator tempo a di
ferentes temperaturas do reator. pesta forma, comparando-se a curva
da Figura VIII com dlagrama tipico de Arrhenius, tornou-se possivel
analisar os regimes cindticos proviveis do processo. 0s valores encon
trados de energia de ativagido e a forma de curva permitiu-nos verifi-
car que para baixos valores de temperatura, trecho 2, as etapas fisi-
cas nio ¢io fatores limitantes e a velocidade seja a da reagiao pro-
priamente dita, enquanto gue para altos valores de temperatura trecho
1, teremos provalvelmente a cinética falseada por processos de difu-
sio na Iinterfase.

Nos experimentos realizados o catalisador fol usado num
periodo de 8 horas e posteriormente regenerado por ar sintético duran
te 4 horas a 380°%C. Mesmo sendo o sistema autoregenerativo, o Sxido
de ferro III, apresentou perda de atividade, havendo necessidade de
regeneragbes periddicas,

5, CowcLusRo

Dos resultados discutldos decorre portanto, que nenhum
satisfaz planamente ao compromisso atividade catalitica, rendimento
desejdvel para preparagic do estirenc na desidrogenagio oxiditiva do
etil benzeno sobre Oxido de ferro III puro.

pentro dos limites de precisdo dos experimentos realiza
dos as condigles favorivels ao processo foram: catallsador Fe,Og, cal
cinado a 600°C durante 8 horasJSq = 22,1 ngﬁl, granulometria 14 - 28
mesh, w = (2,08 ¥ 0,005)g, TR = {550 * gyec, w/F = 0,244 kg cat K
mol—l, relagdo N2/02 de entrada ( 60% / 40% y, obtendo-se uma conver-
530 em estireno mixima de aproximadamente 19% em moles.

I de grande importdncia ressaltar, neste ponto, que uma
otimizaclo perfeita do processc somente sexa possivel quando numa eta
pa posterior for determinada a eguagdo cingtica envolvendo também
efeitos de dlametro da particula, para os catalisadores mals adegua~
dos ¢ com elas Se projetar os reatores.
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Fara o estabelecimento do mecanismo provavel da reagio faz-se ne
cegsario um estudo mails profundo da natureza dos sitios ativos uma vez
eliminados os problemas de difusdo.

posteriormente oS estudos_prosseguiréo no sentido de se utilizar
catalisadores mistos de &xido de ferro III_(suporte) com a introdugdo
dos promotores geralmente ngados para a referida reagdc. Uma vez feita
a caracterizagio destes catalisadores mals promlssores e contornando-se
os problemas de transporte de massa intrafase e interfase na atividade
e seletividade do catalisador usaremos estes dados com base de estudo

para outros sistemas reaclionais de desidrogenagﬁo oxidativa.
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WESUMO ~ Este trabalho tem por objetive a sintese, a caracterizagio de
sabdes metdlicos e o estudo de sua capacidade em acelerar rea
cbes de polimerizagie, como o naftenato de cobalto(IT) comexr-
clal. Foram feitas as sinteses do oleato e do lincleato de co
balto(II) e de varios outros saboes de iong metadlicos. de tran
sigao. Os linoleatos foram obtidos a partir do dcldo linoleli-
co, extraldo de &leo de milho. Emulsdes em tolueno, contendo
cerca de 6% de metal, foram testadas para se comparar 2 efi
cifnola Go sablo obtido com a do naftenato comercial. A poli-
nerizagio consiste na reagio da resina ortoftalica com o estl
reno, utilizando perdxido de etilmetlilcetona como catalisador.
0 oleato e o linoleato de cobalto [IT) mostraram-se excelentes
aceleradores da reagao e sdo equlvalentes ao naftenato ccmer-—
clal., A eficiBncla fol demonstrada pelo controle de tempo de
formagao do gel e de endurecimento do polimero. Os solventes
e of demals sabdes ndo tem infludncla no processo. 0s pollme-
ros obtldos com os sabfes sintetizados t8m as mesmas caracte-—
ristlicas do polimerc com o naftenato comercial. Tais caracte-
rlgsticas foram confirmadas por testes de microdureza. As as-—
pectroscoplas vibracicnal e eletrpnica foram utilizadag para
a caracterizacio dos Acldos graxos e dos saboes metdlicos ab-
tidos.

MBSTRACT - This work deals with the synthesis, the characterization of
metallic soaps and the study of their capacity to accelerate
polymerlization reactions, 1ike the commercial ccbalt {II) naphte
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nate. Cobalt(IT} oleate and linoleate, and socaps of other
transition metal ions, were synthesized. The linoleate soaps
were obtained starting with lineoleic acid, extracted from
corn-oil. Toluene emulsions containing about 6% metal were
tested in order to compare the efficlency of the scap prepared,
with that of the comercial naphtenate. Polymerization consists
of the reaction between orthophtalic resin and styrene usling
ethylmethylcetone peroxyde as catalyst..Cobalt (1T} oleate and
linoleate are excellent accelerators of the reaction and they
are equivalent to the commerclal naphtenate. The efficliency of
the soap wag proved by ﬁeans of time control for gel formation
and hardnegs of the polymer. golvents and other soaps de not
have any lnfluence on the process. The polywers obtalned with
the synthesized soaps have the same features as the polymer
obtained with comercial naphtenate. Such features were con
firmed by means of mlorohardness tests. vibrational and elec-
tronic spectroscoples were used in order to characterilze the
fatty acids and the metallic soaps obtained,

1. INTRODUGRO

£ fato conhecldo que 0S8 sabdes metdlicos de cobalto(II), da clasg
ge dos naftenatos, sAo excelentes aceleradores de processos de polime-
rizagdo por poliadigdo, embora pouco s¢€ tenha esclarecido sobre o meca
nismo de atuagdo dos gabSes nespes processos (L-4).

0g naftenatos de cobalto{II) encontram seu principal uso na ace-
leragio de reagGes de formagBo de resinas tridimensionals termofixas de
polidsteres insgaturados, resultantes da copolimerizag%o entre uma ca
deia linear de poliéster insaturado e um mondmero do tipo vinila (4).

Por outro lado, a familia dos Zcidos naftdnlcos que da origem a
esces sabBes, & um dos subprodutos do petréléa {3). Isto toxna o mate-
rial um tanto carc em palses onde nio existe petrdleo rico em Acldos
nafténicos, caso tipico do Brasil.

¢ presente trabalho tem por objetivo a gintese de sabbes metdli-
cos e a investigagao da capacidade dos mesmos em alterar a velocidade
das reagoes referidas acima, procurando dessa forma, substituir os Aci
dos naftBnicos por outros Acides graxos que ocorrem em abundancia em
muitas espécies animais e vegetais braslleiras e que sho de facil ex-—
tragho.

08 princlpals aeidos graxos, saturades e insaturados, encontxa—
dos em gorduras e Oleos, animais e vegetals, e gue pretendsnos utili-
zar, sac os seguintes: 13urico, miristico, paimitico e estedrico f(en-
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contrados em sebo, toucinho e Slec de palmeira), oleico, lincleico e
linolénico {6leos de oliva, linhaga, algodio, soja e milho) (5).

Nesta fase do trabalho, verificou-se a infludncia de alguns sa-
bdes, principalmente o oleato e o lincleato de cobalto(IT), na acelera
¢Ao da reagie de polimerizagdo, por poliadi¢io, entre uma resina ortoE
tadlica de polidster insaturado e o mondmero de estireno (4). O aceler;
dor convenclonalmente usado na indiistria & o naftenato de cobalto{II)T
A aSeleragio do processo fol determinada atravs do teﬁpo de solldlfi-
cagdo do pollmero,

0 linoleato de cobalto(II) fol sintetizado a partir do Acldo 1li-

noleico extraldo do milho e o cleato foi obtido do acido oleiceo, produ
to comercial p.a. -

2, PARTE EXPERIMENTAL E RESULTADOS
2.1. Extragio do Acido linoleico do milho

0 elevado custo do Acido linolelco nos levou a um processgo de ex
tragio a partir do milho, gue possul cerca de 34% (34g/100g Acido grat
%0 total) deste &cldo graxo (5). Com o 8cldo puro efetuou-se a sintese
do linoleato de cobalto(II) (3).

08 demals Acidos graxos aqui utilizades na sintese de outros sa-
bdes metdlicos (Acidos olelco, palmitico e estedrico) foram os prody
tos comerclais p.a. -

A técnica de extragio do Acido linoleico do Sleo de milho encon-
tra~ge descrita na refer@ncia {6) e fol por nds utilizada com algumas
modificagbes, O Sleo de milho foi chtido por trituragho de cercade Zkg
de wllho seco.

A caracterizagado do produto cbtido fol feita através da medida
do Indice de refragio e da anilise do espectro na reglfo do infraverme
lho. Os resultados obtidos foram comparados com os do Acide linoleicoT
produte da Merck com 99,5% de pureza. 08 espectros dos dois Acldos es-.
tdoc na Figura 1.

O0s dols espectros sdo multo semelhantes, com todas as bandag prat]
camente coincidentes e os Indices de refragio de ambos sdo idéntico;
(1,4672 a 279C) e igual ac fornecldo na literatura a mesma temperatu-
ra (6,7}, ‘

Esses resultados nos permitem concluir que o &cido linolelco ex-
traldo & praticamente puro.
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2.2, sintese dos sables metalicos

Através do método de precipitagdo (1,3) foram obtldos os seguin-
Las sabdes metdlicos: oleato de cobalto(ITI}, cleato de cobre(I1), olea
to de ferrc(Il), oleatc de niguel(Ii), linoleato de cobalto{II}, palml
tato de cobalto(II) e estearato de cobalto(II).

2.4, Saponificagio do dcido graxo

para a saponificagdc foram utilizadas proporgdes astequiométri-
cas do Acido graxo e de hidréxido de abdio. A mistura fol aquecida a
100-150°C em chapa elétrica sob agitaglo constante. Depois de 2 horas
ocorred a formacio de uma pasta do gabdo de sddlo, R-CO0 Na'. Esse sa
bio fol disgolvido em fgua, a solugfo fol filtrada e tratada .a!n100°C
com solugio saturada do sulfato do metal. O sabdo metdlico formado, in
goliivel em agua, fica como um produto cleoso na superficie da migtura.
0 sabio foi lavado com Agua destilada e colocado em dessecador & vacuo
contendo pentdxido de f£osforo.

Equagbes das reagdes envolvidas:

=+ -
reoOH + NaoH & R-cooma’ ¢ H,0
2RCO0 Na® + MeSO, * (R-C00), Me + Na,80,

R & o radical do &cido graxo e Me o f{on metdlico de transigdo, com ni-
mero de oxidagdo + 2.

Na tabela I estio os Acidos graxos coOm suas respectivas fdrmulas
e os sabdes metilicos gintetizados, com suag respectivas cores., O olea
to e o linoleato de cobalto(II) foram obtidos na forma de uma pasta

avermelhada. Os demals sabfes sAo =dlidos.
2.4, hndlise do oleato de cobalto (X1}

Com o intuito de se detorminar a porcentagem do metal presente no
oleato de cobalte(ILl} uma massa conheclda dc composto fol tratada com
uma mistura de HNO, e H,80, (1:1) em chapa elédtrica (250-300°C). O pro
dutn resultante fol dissolvido em agua delonizada e o pH fol ajustado
a 5,0 com tampio acetato. O Co(IT) fol determinado por titulagdo de re
torho com EDTA e CuSO,., ambos 0,010M, seguindo-se © procedimento de

Flaschka (8).
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A analise fol repetida quatro vezes, tendo-se encontyado o valor
médioc 7,90% de Co{II) na amostra.

Se o composto apresentasse & férmula [CHB{Cﬂz)TCH:CH(CHz)TCOO}éSO
a porgentagem de co(IT} esperada seria de 9,50%. A diferenga se deve
provavelmente 3 presenga de fgua coordenada a/ou a pequena quantidade
de Bcido graxo llvre.

Como todod os gabbes foram sintetizades de manelra similar e co-
me devem apresentar massas moleculares muito proximas considerou—-se a
porcentagem aproximada de 8% de metal em cada sahao.

A solubilidade dos sabbes foi testada em varios solventes orgdni
cos, 0 tolueno mostrou ser O golvente mals adequado para 08 gaboes de
cobalto(IT). Foram preparadas golugdes contendo cerca de 6% de Co(IT)
em tolueno para serem utilizadas na reagio de polimerizaqéo.

2.5, Caracterizagio do. oleato de cobalto{II}

A pasta avermelhada do oleato de cobalto{II} gquando tratada com
acetona anldra 44 origem a um 4b1i1do amorfc de cor roxa. Este produto
fol seco em dessecador contendo P4010.

’ Medidas de espectroscopia,vibracional (infravermelho) e eletronl
ca foram feltas com a finalidade de se esclarecer as agtruturas dos
dols compostos.

Na Figura 2 estdo representados os espectIosno infravermelho (re
gizo 4.000-200 cmdl) do Acido oleico (a), do cleato de sédioc (b}, do
oleato de cobalto(TI)-pasta (c) ¢ do oleato de cobalto(II)—sélido TOXO
{d).

peln andlise e comparagao dos espactros da Figura 2 pode—se tiraxr
as seguintes conclusdes (9} '

- ¢ Acldo olelco utilizade dave ser o isdmero cisj

- o oleato de sbdic (15nico) apresenta duas bandas 1400 e 15530
cm—l, relativas acs estiramentos simdtricos e antissimétrico
do anion carboxilato;

- o oleato de cobalto(II} na forma de pasta-Fig.2 (c) - apresen
ta as duas bandas do Cco0” nas mesmas poslgoes do oleato de s8
dio e uma banda larga na regido 3,000-32.500 em™ b, indicativa
da presenga de agua;

- o oleato de cobalto(Il) sdlido - Fig.2 (d)} - apresenta as ban
das relativas ac CCO  em 1420 e 1540 em L, ligeiramente des-
locadas em relagio ao oleato de sddio. Esse deslocamento € &
ausdncia de bandas de estiramento v(OH) sugerem que ndo ha
H.O no composto e gue Os carboxllatos devem estar coordena-

2
dos ao Cof{II).

0ol

0 espectro na reglaoc vislvel do oleato de cobalto{II) -pasta, rg
presentado na Figura 3, mostra uma banda larga com maximo de absorgio
em 530 nm. Tanto a posigdo guanto a intensidade da banda delxam &lvi
das quanto & estrutura uma vez que poderia tratar-se de um composto og
taddrico ou mesmo tetraddrico de cobalto(II) (10}).

Além disso, poderiam ocorrexr as duas formas em eguilibrio, depen
dendo do nimerc de moléculas de agua coordenada;s, supondo~se o oleato
fora da esfera de coordenagdo, em ambos 08 CAsOS:

[o (11,0 ¢ ] (00C-R],, T [co(i,0) ) (00C-R) , + 2H,0

pPela posigio e intensidade da banda da Figura 3 a forma hexacoor
denada parece existir em malor proporgac.

£ providvel ainda que o sblido roxo, sem moléculas de &gua coor-
denadas, apresente uma estrutura tetraddrica com a coordenagdo de dois
co0” bidentados. Essa hipdtese & reforgada pelo resultado da anilise de
Cof{IX) no sdlidc %,50%, coincidente com o valeoxr esperado para a formu-—
1la [(R—COO)2CQ]. outros dados, principalmente de espectroscopla eletrd
nica, deverdo ser obtidos para se confirmar a astrutura tetraédricapro
posta.

Outro fato experimental importante observado & que os sabdes de
cobalto(IT), incluindo-se a pasta avermelhada 2 o sdlido roxo, mudavam
bruscamente de COr, pagsando a apresentar uma colorag&o marrcm escura
quando expogtos ao ar. Fate fendmeno ocorria mais rapidamente com o sé
1ide do gque com a pasta. Os demals gabBes de NL(II), Fe(II) e <CulEI)
hEc sm alteravam, AlteragBo simllar ocorria com 08 gables de  cobal-
tolIT) em presenga de perdxldo de etllmetilcetona, usado em reagbes de
polimerizagdo (11}).

Esse comportamento dos gabdes de cobalto{Il) parsce estar rela
clonade com o fato deles acelerarem de forma ti30 efetiva reagbes de po
limerizagdo.

guando se borbulha oxigénio numa solugio de oleato de Co(Il},
10_4M em tolueno, chserva-se & mesma alteracao de cor, de avermelhada
a marrom. No espectro eletrdnico ocorre um deslocamento do maximo de
absorgao ‘da banda em 530nm para 337,5nm. Egses dados sugerem uma oxida
¢3o do Ion co®t a cot,

% provavel, entdo, gue a oxidagao do Co2+ favorega a formagdo de
radicais livres do perdxido no melo reagente, acelerando o procestoc de
polimerizagac (11)}.

Para comprovar ge realmente oc¢orre a oxldagdo do Co2+ a Co3+ fo-

ram feitas algumas medidas de voltametria e¢lclica, mas o038 resultados
obtidos at& o momento ndo sdo conclusivos.



092" -

08 espectrog vibracionals foram feitos num aparelho da Perkin
Elmer mod. 567 e para a regifo visivel foi utilizado um espectrofotdme
tro Varian mod. 219,

2.6, Teste de eficidnocia dos sabbes nas reagdes de palimerizagdo

A fim de se verificar a eficvidneia dos sabGes na aceleragdo de
reagdes de polimerizagdo, utilizou-se a reagdo de poliadigio entre uma
resina ortoftdlica de polidster insaturade & o mondmero de estireno (4).
0y repultados obtidos foram comparades com a eficiéneia do naftenato
de cobalto(Il), que & o acelerador comercial convenclonalmente usado
nessas reagdes.

Foram utilizadas emulsdes em tolueno contendo aproximadamente 6%
om metal. Estes testes foram feitos obedecendo-ge a seguinte proporgio:
30g de resina ortoftilica de polldster insaturadc, 4,5q de mondmerc de
estireno e 6 gotas de perdxide de etilmetilcetona {iniciador da rea-—
gdo) . Esta mistura fol dlvidida em 7 partes exatamente lguals que fo
ram colocadas em formag de P.V,A. previamente lubrificadas com graxa de
gilicone. A cada forma foi adicicnada uma gota de emulsdo de cada um
dos sabdes metflicos, exceto em uma delas (branco). Foram, entac, de-
terminados os intervalos de tempo para a formagao de gel e para a soli
dificagao (4).

Os resultados obtidos estdo indicados na Tabela 2.

Tabela 2
~ - Tempo de for | Tempo de sQ
Sabio metalico magac do yel 1idificagio
oleato de cobalto(IIJ 1 h 30 min. 3h 30 min.
naftenato de cobalto{II) 1 h 30 win. 3h 30 min.
oleato de cobre(II} 24 h 48 h
oleato de ferro(IT) 30 h 30 min. 50h
oleato de niquel{II) 30 h 30 min. 50 h
linoleato de cobalto(II) 1 h 30 min. 3h 30 min.
branco ) 24 h 48 h

uUm segundo teste de eficléncla foi feito com seguinte proporgio:
10g de resina ortoftélica de poliéster insaturado, 2,09 de mondmero de
estireno, 2 gotas de perbxido de atilmetilcetona e 2 gotas de acelera-
dor (menos para o branco). Essa proporgao fol usada para cada fdrma de
taste.

0s regultadoz obtidose estiio na Tabela 3.
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Tabela 3

Sabio metalico Tempo de for | Tempo de so

magao do gel | lidificagao
oleato de cobalto(II} 20 min, lh
naftenato de cobalto{II) 20 min. 1h
oleato de cqbre(II) 4 h 24 h
oleato de ferrof(IT) 6 h ) 30h
oleato de nligquel(II} 6 h 30h
linoleato de cobalto(II} 20 min., 1h
branco 4 h 28h

2.7. Influéncia do solvente

Para se verificar se o solvente do sabidc metdlico exerce alguﬁa
infludneia no processo foram preparadas emulsoes a 6% em metal em sol-
ventes diferentes, utilizando-se o cleato de cobalto (IT).

0s seolventes utilizados (benzeno, tolueno, cleclohexanc e n-hexa-
no) nio tem nenhuma influéncla no tempo de formagao de gel (53 min.) ot
no tempo de solidificacgdo (83 min.),

Nesses testes foi utillzada a seguinte proporgio para cada caso:
60g de resina ortoftdlica de pqliéster insaturado, l5g de estireno,
0,5ml de perdxido de etilmetilcetona e 0,5ml da emulsac do acelerador.

3. DISCUSSAC E CONCLUSOES
.o lincleato e o oleato de cobalto(II}) atuam de maneira gemelhan-
te ao naftenato, que & o acelerador comerclal convencionalmente utili-
zado, no que diz respeito ac tempo de solidificagdo do polimere.
Pode-se concluir tambdm, pelos dados experimentais, que o for

24 :
Co deve exercer importante papel no mecanismo da reagdo, pols os de-

- 2+ 2+ 2+
mais Tons metalicos (N1I™ , Fe e Cu” ) apegar de possuirem o mesmo re
dical orgfnico em seus zabbes, praticamente retardam o processo.

Uma outra particularidade importante & que os sabdes de Fe(II),

"Ni(II) e Cu(II), aldm de inibirem a reagdo, provocam profundas altera-

.gBes de cor nc polimero, enguanto que o oleato, o lincleato de coba]

ta{II), e mesmo o naftenato comercial, além de serem aceleradores do
processo, ndo causam alteragdes de cor no polimerc, resultando um pro-
duto pratlcamente incolor.

r

Outre fato importante & que os polimeros resultantes das reagbes
que continham sabdes de Cu{II), Fe(II) ou Ni(II) s3o pouco resistentes
e racham com facilidade, enquanto os polimeros com os sabdes de cobal-
to(II} sdo duros e resistentes.
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0 palmitato e © estearato de cobalto(II) nac foram testados, pols
mostraram-se multo insoliivels nos solventes orgénilcos utlligados, pro—
vavelmente por ndo apresentaremn {nsaturacae, nem clelo na molécula, e,
porisso, foram abandonados. ® necessiric, portanto, que O radical orgd
nico contenha um ciclo ou uma insaturagdo, para facilitar a solubiliza
gae do gabdo. Por outro lado, o grau de insaturagac parece nao ter in-
fludncia no processo, uma Vez que as gabdes derivades do Acildo linolel
co, gue tem duas lhsaturagoes, & do Acido oleico, gue tem apenas uma,
mostraram-se igualmente bons aceleradores do proceso, atuando em tem
pos Lguals.

Quante maior o grau de insaturagado, malor & a tendéncla do radi-
cal em sofrer nxidagdo. Porisso, um alto grau de insaturagdo, enboxa
facilite a dissolugho, ndo & vantajeso. Dedlcou-se, portanto, malor
atengdo ao cleato de cobalto (IT), porgque além de ter-se mostrado soll-
vel ¢ excelente acelerador da polimerizagﬁo, tem um grau de insatura
cao menot gue o linoleato de cobalto{II) sendo, assim, menos sugceptl-
vel 3 oxldagdo. Entre todas essas vantagens, exlste ainda mals umat a
do Acido olelco ser mals harato que o linoleico.

Quanto ao sclvente, ele parece nio ter influéncia no processo,
devendo servir apenas come um dispersante do gabfo. B pordm necessirio
que esse solvente seja apelar e gque contenha pelo menos sels Atomos de
carbene para que o sabdo eeja totalmente sollvel.

vVerificada a eficiéneia do oleato de cobalto{II) na aceleragio
da polimerizagdo, rastava gsaber se a gualldade do polimerc obtido era
a mesma do pollmero com o naftenato de cobalto(IT} comercial. Paxa 18-
so foram feltas medidas de microdureza {12) , que fornecem informagoes
sobre a resist@ncia do material testado, resisténcla essa que astd 1ln-
timamente relacionada com a estrutura do material.

Essa medida & multo afetada pelo egtado da superficie do mate-
rial, porisso deve-se ter uma guperflicie plana. Os blocos de polimeros
tiveram suas superflcies lixadas e polidas. O grau de empacotamento do
nolimerc também pode afetar a medida, por lgsc foram preparades blocos
qe prova exatamente iguals, em massa € tamanho. Os blocos de prova fo-

" ram preparados da segulnte maneira {12): 30g de resina ortoftilica de
polidster insaturado, 4,5ml de nondmero de estireno, 5 gotas de perdxi
jo de etilmetilcetona e duas gotas de oleato de cobalto(Il). Essa mis~-
sura foi dividida em quatro formas de P.V.A., previamente lubrificadas
som graxa de sillcone, em porgoes exatamente iguais. O mesmo procedi-
nento foi sequido para o naftenato de cobalto(II). Assim, foram ocong
sruldos oito corpos de prova. rates blocos foram numerados, sendo que
38 blocos de 1 a 4 foram acelerados com oleato de cobalto(1I) e os blo-
s e 5 a 8 foram acelerados com naftenatc de cobalto(TI} comercial.
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As medidas de microdureza foram feitas em iguais condigoes de tem
peratura e tempo de cura {gue també&m interferem nas medidas) para to
dos os blocos. Foram feltas medidas em cinco pontos de superficle de
cada bloco. O aparelho nos fornece o valor Gda diagonal que um diamante
em forma de cunha faz no material ao perfuri-lo. Essa diagonal & dire-
tamente proporclcnal @ forga aplicada, que também & fornecida pelo apa

-3
relho. Com isgo a dureza do material & dada pela eqnas;éo H.V. = li-@iéf'—lg—,
onde P & a forga aplicada em gF/mmz, d & o valor da diagenal dem e
H.V, a dureza em Kgf/mm2 12).

0s resultados obtidos mostraram gue, com © decorrer do tempo, a
dureza do material aumenta, tendendc a um valor constante. Notou-se
ainda, que a dureza médlia dos blocos de pollmeros acelerados com o
oleato de cobalto(II) e a dureza dos blogos de polimeros acelerados com
naftenato de cobalte(IT} sido muito préximas, o gue significa que as eg

truturas de ambos devem ser eguivalentes.

4, CONCLUSOES FINAIS

Os sabdes metflicos de cobalto(II} (oleato e linolteato) mostra-
ram-se excelentes aceleradores dos procassos de polinerizagdo investi-
gados. I perfeltamente possivel, gue os saboes obtidos venham a gubsti
tulr o naftenato de cobalto(II), que & o acelerador comercial mais utl
lizado nesses processos. O método de sintese & simples e relativamente
barate, por envolver Acidos graxos gue além de serem abundantes em mui
tos vegetais, sfo de f&cil extragdo. Com poucas modificagdes do método,
outros acldos graxas poderfo ser facllmente extraldos de outros vege-
tais. J3 os naftenatos de cobalto(1I) sdo obtidos dos dcidos nafténl-
cos que sfo subprodutos de alguns tipos de petrdlec em extingdo. A
existdncla de petrdlec & o finico motivo pelo gual esses gabGeg sao usa
dos no exterior e, conseglientemente, tornam-se caros em outrcs palses
onde essges Acidos sdo escassos.

05 sabfes devem ser preparados com Acldos graxos relativamente so
lGvels em solventes apolares, para gue possam servlr como aceleradores
nes processos de polimerizagido. Para 1sso, © radical orginico deve con
ter uma ou wais Llnsaturagbes na cadeia (caso dos Acidos olelco e lino>
leico) ou, entdo, apresentarem um radical ¢Telico (caso dos Acidos naf
ténicos), pols isso facilita a solubilidade. Pelo fato das duplas liga
¢des serem susceptivels & oxidagio & desejivel um niimero, o mais redu-
zido possivel, de insaturagbes na molacula.

Se realmente o processo de aceleragdo das reagbes de polimeriza-
¢3¢ envolver reagdes de dxido-redugio como vimos anteriormente, o radi
cal orgdnico deve favorecer a oxldagao do Ion C02+. Por esta razio ¢g
ses radicais derivados de Acidos carboxilicos sdo utilizados.
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£ provivel tamb8m que 08 gabbes metdlicos de cobalto (11}, sofram
oxidagdo ao ar, 0 que limitaria seu uso. Porém sua utilizagdo na forma
pastosa, em emulsdbes, usandc-ge tolueno, benweno, n-hexano, cicloheTaﬂ
no & outros hidrocarbonetos come gsolventes, dificultam essa oxldagao:
em primeiro lugar pelo fato da pasta apresentar 4cldo graxo livre, o
gue dificulta a penetraqio de oxigenlo, e em gequnde lugar, pelo fata
da solubilidade do oxigénlo ser limltada nesses solventes. Assim, nes-
gas condigdes, e desde que sejam convenlentemente armazenados em fras-
cos bem fechados, esses aabdes possuem longe tempe de vida, & conve-
niente pols, utilizd-los na forma pastosa, }& que © gdlido al@m de ser
mals facilmente atacado pelo oxlgénic do ar & um pcuco NMenos sol{ivel

que a pasta.
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29 SEMINARTO DE CATALISE

"ALQUILACKO CATALITICA DO FENOL COM METANOL".

Remolo Ciola

INSTITUTO DE QUIMICA DA USP
Heloysa Martlns Carvalho
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RESUMO - A alquilagBo do fenol com metanol fol estudada na presenca
de alumina e de diversos catalisadores contendo (Cu-—Cr203
- 7n) suportado sobre alumina. Os efeltos da temperatura
de reagdo, fator tempo e tempo de reagio sobre a conversdo
e rendimento foram analisados visando a obtengdo dos prodn

tos mono- e di-metilados nas posigdes orto do fenel.

LBSTRACT - The alkylation of phenol with nmethancl has been investigated
over alumina and over several catalysts containing { Cu -
Cr,04 ~ gn ) supported on alumina. The influences of the
reactlon temperature, the contact time and the catalytic
decay by the time upon the converslion of phencl and the
yields of the mono— and di-orto-methylated products were

.

analysed.

1. INTRODUGAC

A alqullagio catalitlca dos fenois com metanol, em fase de
vapor, & bem conheclda e & usada industrialmente para a preparagdo de
metilfenols, embora a baixa seletividade limite a sua aplicagao.

A mistura dos 3 cxesois (0 - m-p - metilfenol) & comumen
te usada, sob forma de emulsdo em sabdo, como agentes germicidas ati~
vos enquantc o o-cresol & usado em grande parte COmMO Precursor de in-
seticidas ‘e germicidas.

Com a introdugdo do poli (Gxido de fenlileno) , a resina PFOQ,
como um termoplistico de alta resisténcia térmica e quimica além de
excelentes propriedades elétricas, a sintese do seu mondmero, o 2,6-
xilenol, despertow especial interesse na jndfistria quimica, j& que a-
parentemente este composto nde ocorre na natureza.

Como uma tipica substltuigdo eletrofilica aromdtica, a al-

quilagio do fenol com metanol produz migturas de isdmeros além de va-



098

rias reagSes secundarias e,nestas condigdes, O rendimento do produto
desejado serd favorecido pelo emprego de catalisadores adequados.

pentre os catalisadores empregados para esta reagdo, a alu
mina tem sido o mais estudado embora seja pouco geletivo, Por outro
lado, © slstema Cu - Cr - 7n & fregientemente usado COWO catalisador
de sintese de metanocl porém SMITH (1) empregou sistemas cu - Zn - Al
e Cu - Cr - %n - Al na reagdo do fenol com metancl, obtendo alta sele
tividade em 2,6-xilencl a 350 - 4000C, apesar da répida desativagao
dos gatallsadores. ’

0s objetivos deste trabalho foram a selegio e a avaliagdo
de catalisadores para a alguilagdo do fenol com metanol nas posigdes
orto, visando 5 sintese do c-cresol e do 2,6-xllenol, empregando alu
mina como catalisador e como suporte, e analisando o8 fatores gue afe
tam a distribuicio dos predutos para o estabelecimento das condigdes
nas quais o processo & gelétivo e preferencial 5 alquilagio nuclear,
determinada pela relagdo C—alquilagao/o—alquilagao, ou geja, metlla-—
gao nuclear/etarificagio.

alguns aspectos da cindtica da reagdo foram ainda analisa-—
das, especialmente em relagdo aos efeitos do transporte de massa in-

traparticula sobre a velogidade de reagdo ¢ energia de ativagao.

2, PROCEDIMENTO

9.1 - preparagic dos catalisadores

) As aluminas foram preparadas em escala de bancada f{cerca de
100 ¢) segundo 3 métodos:

- BL,05 (CL - NHgy 21 de ALC1,.GH,0 1,0 M foram aquecidos a 60 -
70°c e a esta solugdo foram lentamente adiciona-
dos 2 1 de NH,OH 3,0 M, até gue fosse alcangado pH 7-8. O gel pre-
cipitado foi filtrado, lavado com Agua destilada atd a eliminacgio
total dos ions cloreto, entdc seco a BOOC, ih e levado a autoclave
em presenga de Agua, a 250°c, 26h, sob pressdo de vapor d'dgua de
40 atmosferas. Apds esta etapa, o material sdlido fol filtrado, sg

co em estufa a 90%c, 4h e posteriormente ¢alcinado a 600°c, 6h.
- Al,C, {Na - Al - COZ) + 750g de NaAlO, foram dissolvidos em 2,5 1de
dgua destilada e o hidréxido de aluminio foli
precipitade da solucio, isenta de residuos e de tragos de ferro,por
borbulhamento de CO,, num pH 10 - 10,5, Analogamente, 7509 de
Nanlo, foram digsolvidos em 2,5 1 de Agua destilada, e & solugdo fil
trada e aquecida a aproximadamente 100°C, sob agitagﬁo, adicionou -
sa HNO3 a 70%, atd alcangar um pi 9,5, Este material permaneceu sdb
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agitagdo durante 13h, a temperatura ambiente. Os 2 precipitados pre
parados foram misturados por agitagao mecfnica e filtrados. o] geI

separado fol posteriormente lavado com agua destilada, seco a 110%
’

. o
15h e finalmente calcinado a 550°¢, 12h. Este processo de prepara-

gdo da alumina pelo método alcalino ‘fol descrito por MURHLYONOV &
Colab (2). ‘

- Al,04 (1soPr - HZO) t 1 mol de isopropbxido de aluminio (204,2g) em

) p6 fino, fol lentamente adicionado, sob agita
glo, a 200 moles de Agua destilada (3,6 1) a 33°%. 0 sistema foI

deixado em repousc a temperatura ambiente, 24h,depois decantado, £fil

o
tradc, secc a 110°°C em presenga de vapor d'dgua, 48 h, e entdo cal-
cinado a 550°C, 16h. (3)

A TABELA I mostra algumas caracteristicas de preparacgdo dos
hidrbxidos e das aluminas deles resultantes

TABELA I

PREPARAGARO DAS ALUMINAS

Método de preparagio | (C1 - NH) {Ha - Al - C0,) (iso-Pr - H20)
il final levenente alcalino [(fortemente alcalino | alcalino
Tratamento apds a pre
cipitagio - - 13 h/Tapp/agitacio | 24 h/Tay,/repouso
Flltragio do precipi-
tado lenta rapida réplda
Lavagem 13 % Hy0 7 x Hy0 -
Secagem 4h 7 90% 15 h / 110°%C 48h/110°C/vapor
d*aqua
Difragdc de raio X baierita amorfa pseudchoemita
Calcinagio 6 h / 600°% 12 h / 550°C 16 h / 550°C
Difragio de raio X n - ALO
amor -
203 1 ¥ A1203
Area superficial
2
(m=/q) 109,4 194,4 172,9
d) = - -
Servagao acida basica aclda
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&m todos os casos, a técnlca de impregnagdo empregada fol
basicamente a desc¢rita por CIOCLA (4) , considerande alnda as ohserva -
¢Bes de MOSS (B} e CERVELLO e colab. (6}, em gue o volume de soluglo
impregnante era calculade com base no volume de poro (vp) do suporte
e a congentracdo estabelecida de modo que © catallsador resultante a-
pos a caleinagio tivesse 10% de material atlivo, em Sxidos. A solugdo
impregnante contendo os metais na proporgdo molar (Cu i Cr : Zn) =
(100 : 1C : 100}, fol preparada a partir de solugbes padrdes dos res-
pectivos nitratos. A TABELA II mostra alguns aspectos da impreqnagﬁo

e dog catalisadores preparados.

TABELA II

IMPREGNACAOQ DOS SUPORTES

Suporte n - Al203 A1203 Y - A1203

Volure de poro do

suporte (ml/g) 0,7 0,94 0,73
Tratamento antes
da inpregnagio 2h / 200%C 2h /7 200% 2h / 200%C
Concentragao da so-
lugio (Cu t Cr ¢ zn)| (97 ¢ 10 & 96) (97 : 10 : 96) {100 : 10 : 100)
Tempo de impregnagio
{mirutos) 10 10 60
Secagem 2 / 64°% 2h / 64°%C I / 80°%¢
caleinagdo an / 400°C anh 7 400°C o / 5507
Catallsador final 7,6% (CuQ - Cr203 9,4% (Cu0 - Cry0q 9,8% (CuwO - Cr203
- #00) [n = Bl,04 | = 2O} | 1,04 - 7o) |y Al,04

Erea superficial
(r0? /) 83,0 146,0 148,2

2,2 - Teste de atividade catalltica

Foram investlgados os afeitos de temperatura de reagao (TR)
e do fator tempo (w/F) sobre a conversaa [(x), rendimento (r) e distri
buigdo dos procdutos, além da establlidade dos catalisadores com o tem

po de reagio, mantendo sempre que possivel as mesmas condigdes de ope
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massa de catalisador {w) = 2,00 -~ 3,00g

granulometria = 20 / 60 mpp

temperatura de reagdo (Tg) = 250 - 550°%

fator tempo (w/F} = 1,6 - 0,029g . h/m mol de fenol
tempc de amostragem = 30 min.

concentragio dos reagentes
{fenol : metanol) = {1 : 5) molar

Para garantir, ou aproximar, lgualdade de condigdes a cada
corrida, uma curva de desativagdo com o tempo sob condigdes severas de
reagio era iniclalmente obtida e o reator operado no perfiodo de esta-
bilidade de cada catalisador, que entdo submetido i regeneragao com
o, ou ar, a 400 - 500°C, e & atlvagdo por reducdo com Hé, a 300 - 350%C.

Em todas as corridas o reator foi alimentado apenas com mig
turas fencl : metanol de proporgdo molar conhecida, preparadas com rea
gentes analliticos, de pureza determinada cromatograficamente.

0 fenol fol tomado como referé&ncia para os calculos, uma
vez gue 0s produtos aromiticos resultantes das alquilag@o con metanol
podem ser facilmente coletados por condensagio e a obtenglo seletiva
desses produtos & o principal objetivo deste estudo. Os produtos ga-
sosos, quando necessarlo, eram coletados numa ampola instalada no con
densador e analisados separadamente.

0s dados experimentals obtidos estio representados grafica
mente em curvas de conversao percentual (x %) ou de velocldade { ¥ },
em fungao das variaveis investigadas,no Ttem 3.

Numa etapa posterior, foram realizadas corridas em gue a
granulometria do catalilsador |10% (cu - Cr,05 - Zn) |y - A1203! fol
variado, possibilitando a determinagio do fator efetividade (n) e
avaliagao dos efeitos do transporte de massa intraparticula na velocl
dade da reagdo.

2.3 - pndlises cromatogrdficas

As amostras, coletadas ha salda do reator e diluidas Com
metanol, foram analisadas por cromatografia de gis com uma coluna em-
pacotada de 10% UCON LB 550X / Chromosorb WHP, a 134%c, com H, como
gis de arraste e o detetor de ionizagdo de chama (DIC) operado a 230
- 260°C.

Para a anAlise quantitativa, nestas condigdes, fol utiliza
do o métode de calibragdo pela resposta molar relativa (RMR) utilizan
do o fenol como padradoc. (7)

2.4 - Eguipamento
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A FIGURA 1 mostra um esguema da instalagBo utillzada para
o estudo.da reagio pelo métedo de fluxo, na qual um reator integral
de leito fixo era continuamente alimentado por uma bomba dosadora e
operado & pressio atmosférica constante, temperatura e vazao ligulda
controladas,

0s reatores usados, confecclonados em vidro Pyrex tempera-
do, tinham 1,0cm de difimetro internc e 50cm de comprimento, e conti -
nham um compartimento para a instalagdo de um termopar due, ligado ao
registrador, permitia o controle direto da temperatura do léito cata-
1itico.

Além da bomba dosadora para a alimentacdo do reator,um cofl
junto de vilvulas e controladores de pressio regulavam as vazdes dos
gases usados na atlvagac (Hz) e regeneragdo do catalisador (02) e, e-

ventualmente, na diluigﬁo dos reagentes (Nz).

L

.

R

[ - S

FIG. 1 - Esquema simplificado do aquipamento usado para o©

estudo da algullagdo catalitica do fenol com metanol.

- fluximetro para ar e nitrogénio/hidrogénio
- reservatdrio de matéria prima
- bomba dosadora
isclante
-~ reator

- coletor/condensador

- banho de gelo

e ~I G U1 s W
i

~ tarmopar
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3. RESULTADOS
3.1 - Alumina como catalisador

A atlvidade da alumina como catalisador para alquilagdoc do

fenol com metancl foi testada inicialmente, obtendo—-se as curvas das
FIGIURAS 2 a 4.

100

X%
50

0

-

20 T 3 i
0 T ¢y 380 50O

FIG, 2 — Variaglo da conversdo total do fenol coﬁ a tempe-
ratura de reagdo - 0 n - -

! ¢Ao n - alo0, [ 21,0,
w/F' (fenol) = 0,647¢g ., h / m mol; F' {fenol) : F' {(meta -
nol) = 1:5; w= 3,00g; granulometria = 20/35 mpp.

30

X%

15

p .

i)

0.
0,00

w7 7 g At fonal} o

FIG. 3 - Variagio da conversdo do fenol e da distribuigdo
dos produtos com o fator tempo — catalisador n - A1203;
20/35 mpp; F' (fenol) : F' (metanol} = 1:5; Tp = 350°C

4 Anisol; O 2,6-xllencl; [] o-gresol; X m + p - crescl;
/ sub-produtosg: metil-anisais; xilenods; 2, 4, 6 - trime
til~fenol. h
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10.0]
V
X%
50
I
00 150

00 075
W/ F' (g -hAnmol fenof)
do fenol e da distribuigdo

FiG. 4 - Variagio da conversao
~ cataligador = A1203; 20/

dos produtos com O fator tempo
35 mppt w = 3,009; F' (fenol) : F' (metanol) = L:5; Ty =
3509¢C

A Anisol [} o-wvresol

3.2 - Alumina comc suporte
com os catalisadores [7,6% (Cu - Cry0q = an) /n - AL0, ]j
- - & - A1,0
[9,4% (Cu ~ Cry0,4 - Zn) / Alzoa] e [9,8% (Cu - Cr,04 n Sy 203

foram ochtidas as curvas das FIGURAS 5 e 6.

100,

X%
50

l

L i - 5
200 T, C¢) 360 00
Fre. 5 - Varlagdo da conversio total do fenol com a tempe
ratura de reagao: O [7,6% (Cu - CryQq ~ Zn) /n - Al,04 ]
w = 3,00g, 20/35 mpp; [ ] [9,4% (Cu - Cr,0, - #n) / Alzoa%
1,00g, 20/35 mpp A [9,8% (Cu - Cry03 - zn) /vy - Aly04

2,00y, 48/60 mpp F' {(fenol} : F' {metanol) = 1l:5.

1

w

U

W

100

s

B0

wrF'@ybﬁﬂmabﬁg%? 50
FIG. 6 - Variagﬁo do rendimento de (o-cresol + 2,6~-xilenol)
com o fator tempo -Tg = 350°C; F' (fencl) : F' (metanol) =
1:5. 0 [7,6% (Cu + Cr,y0, - Zn)/n -Al,0;7] w = 3,009, 20/35
mpp [ ] [9.4% {cu - Cr,04 - ZnJ/A1203] w = 3,00g, 20 / 35
mpp; A [9,8% {Cu - Cr203 - %n) /¥y —A1203J w = 2,00g, 48/60
npp.

3.3 - Avaliagdo da influéncia do transporte de massa na velocidade de

reacdc

14 350°C .
—fe
10
)

A

£
00, .

12 i6 %o
03 k1)

PIiG. 7 - Deferminagao dos regimes de reagdc catalisador
[9,8% (cu - cry0; - 20)/y -Al,04]: w = 2,00g; 48/60 mpp
F' (fenol)}) : F' (metanol) = 1:5; w/F' (fenol) = 0,264g. h/
m mol.
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TABFELA ILE

DETERMINAGAO DO FATOR EFETIVIDADE A 30% DE CONVERSAC TOTAL DO FENCL

catalisador: 9,8% (Cu - Cr203 - In)/ vy —A1203 w = 2,009
F' (fenol) : FP' (metanal}) = 1:5 Ty = 350°¢
GranTégg$tria 3 (m) m/F; ifgg:l) 0
- 3,00 0,182 0,330
10/20 1,26 0,048 1,25
100/150 0,127 0,060 1,00

4, DISCUSSAO

As curvas da FIGURA 2 mostram que, sob condigdes idénticas
de fluxo, massa e granuleometria do gatalisador, n - A1203 & maig ati-
va gque A1203, necegsitandc de temperaturas inferlores para alcangar
altas conversdes. Este comportamento pode ser associado & natureza
da gsuperficie de n - A1203, sabendo-se que reagdes do tipo Friedel-
crafts sac catalisadas por Hoidos, conglderando-se também a distribul
cdc de produtos e a menor geletividade deste catalisador. Assim, até
250°C, o produto principal & o anisol e, com o aumento da temperatuxa,
aumenta o rendimento dos outros produtos, tal que a conversdo maxima
am o-cresol & alcangada a 30000 e em 2,6-xilenol a 350°c. Nestas con
digdes, a reagac em presenga de n - A1203 produz grandes guantidades
de metil-anisols; di-e-tri- metilfenols e ater fenllico, limitando sua
seietividade.

Al 0., bagica, sO & ativa para a alquilagac do fenol com
metanal a temperaturas superiores a 300°C, com baixas conversdes, da
ordem de 20% a 4OOOC, e altos rendimentos nos produtos orto-alquila -
dos, produtos principais da reagdo. Contude, acima de 500°%C altas con
versoes do fenol foram obtidas, com a formagio de poli-alguilados, em
grande extensio.

As curvas das FIGURAS 3 e 4, obtldas em condigSes idénti-
cas, evidenciam as diferengas de atividade e seletividade dos 2 tipos
de alumina, cu seja, a maior atividade da n - A1203 & acompanhada pe-
la perda de seletividade, devida a reagbes de isomerizag@o e transal-
quilagio que interferem na distribuigdo dos produtes, {7)
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Na presenga dos catalisadores suportados, a reagldo ocorre
por mecanlismos andlogos aos dos suportes puros obtendo, ¢ontudo, um
aumentoe de seletividade nos produtos orto-metilados, o-cresol e 2,6-
xilencl, na faixa de 350 - 400%¢, ’

Entretanto, se a seletividade & aumentada devido i presen-
ca do sistema (Cu - Crzlo3 ~ Zn) , a estabilidade destes cdatalisadores
& reduzida, desativando-se num tempo de reagio da ordem de & - 9 h, a
450°¢ @ fluxo lento dos reagentes. Nestas condigbes a desativagido o-
corre mals rapidamente devido ac recobrimento da superficie cataliti-
ca peles produtos pesados e perda de Brea, por sinteriza¢do ou  sim-
plesmente pela oxidagao dos metais depositados.

2 decomposig¢do do metaneol ocorre por 2 mecanismos: desidra
tagio a éter metilico, com os catalisadores acidos, ou desidrogenagdo
a CO

tanol sempre ocorrem e competem com a metilagdo do fenol, consumindo

2 co, H2 a CH4, com o catalisadores basicos. As reagaes do me-—

o alcool em grande extensdo.

Considerando-se, que, dentre os catalisadores testados,

_l9,8% {cu - Cr,0, - Zn)/y- ALO apresentou uma melhor rela ac ati-
P! ¢
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vidade/seletividade em o-cresol e 2,6-xilencl, a influéncia, do tama-

nho das particulas foi estudado para este' catalisador.

Unma raApida andlise dos valores obtidos (TABELA III) para o
fator efetividade a 30% de conversdo total do fenol e 350°¢ indicam
que o transporte de massa intraparticula & lmportante para particulas
grandes e gue, tratando-se de uma reacdo exotérmica, o calor por ela
liberado compensa o decr@scimo pa velocidade de reagdo causado pelo
gradiente de concentracio no interior da partIicula, levando a valores
den>1,

Esta observagio também pode ser feita pela forma da curva
no diagramﬁ de Arrhenius, obtida para o catalilsador, na granulometria
58/60 mpp. WNeste caso, o transporte de massa e de calor afetam a ve-
locidade da reagfo modificando as relagbes previstas entre a energia
de ativagio intrinseca e a afetada pela difusio, que na transigdo en-
tre 2 regimes cindticos pode assumir valores inferiores a 0,5 EK' on-
de E & a energla de ativaglo da reagdo intrinseca (8), da ordem de
12 Kcal/mol,

Os resultados anteriores Ilndicam, portanto que os efeitos
do transporte de massa e de calor devem ser avaliados glmultancamen -
te, de modo que a cinética aparente da reag8o possa ser corrigida e a
reagao empregada satisfatoriamente na failxa de temperatura de 300 -

o " . .
450°¢, onde a conversdc acs produtos orto-metilados e maior.
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5. CONCLUSEO

Tomando por base ©s resultados anteriores, conclul-se dque
n - A1203 ey - A1203 sio catalisadores mais ativos para a alquflagéo
do fencl com metanol que a alumina amorfa testada,de natureza basica,
indicando a importdncla da acidez do catalisador, Comce suportes,
n - A1203 ey - 1—\1203 tornaram-se mals seletives aos produtos ortome-—
tilados, devido a presenga do sistema Cu - Cr203 - Zn depositado.

0s efeltos do transporte de massa e calor sdo importantes
na falxa de temperatura de interesse de modo que a cinética da reagio
nestas condigBes s5 poderd ser determinada a partir do conhecimen-

to da extensio destes fendmenos.
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29 SEMINARIO DE CATALISE

“ADSORGEO ACUMULATIVA DE MONOXIDO DE CARBONO SOERE CcaTALISADOR DE RO
D10 DEPOSITADO SOBRE ALUMINA"

+

Nivaldo Cabral Kuhnen - Universidade Federal de Santa Catarina

Geoffrey Webb - Glasgow University

RESUMO - Dos dados - obtidos a partir da adsorgao guimca do]}qc]monéxi
do de carbono sobre Rh/alumina, encontrou-se gue ¢ niimexro de  molécu
las de mondéxido adsorvido por &tomo de rédic presente no catalisador
8 de 0,45. Concluiu-se, que uma monocamada de mondxido de carbone gqui
micamente adsocrvide fol formada. Uma surpreendente caracterlstica dos
resultados obtidos & gue o tratamento do cataligador, previamente co
berto com mondxido de e¢arbono, com hidrog@nic possibilita que mais mo
noxido de carbono seja adsorvido. A reagio do hidrogénic com o mondxi
do de carbono adsorvido ou com os produtos da dissoclagdo do mondxido

de carbonc parece ser a mais provavel razdo para o aumento da adsorgio
de mondxido de carbono.

ABSTRACT - From the data obtained from the chemisorption of {14J
carbon moncxide on Rh/alumina the mmber of molecules of carbon mondxide
ddsorbed per rhodium atom present in the catalyst was found to be 0.45.
It could be concluded that a monolayer of chemisorbed carbon mcnoxide
was formed. A striking feature of the results presented in this work
is that treatment of a carbon monoxide - precovered - catalyst with hydrogen
promotes further uptake of carbon monoxide. The reaction of adsorbed
hydrogen with carbon monoxlde or with the products of the dissociation
of carbon mcenoxide appears to be the most probable reason for the
increased cérbon monoxide uptake.
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1. INTRODUGEO

A interagdo do mondxido de carbono com superficies de me -
tals de transigdo & um dos mals estudados sistemas de adsorgao gquiml
ca no campo da quimica de superficie.

A ligagdo do mondxide de carbono com metais envelve uma
transferéneia de elétrons do orbital ¢ do mondxido de ocarbono para
os orbitais 4 dos metais e uma retrodoagdo dos eldtrons d dos metails
para o orbital ﬂﬁ vazle do mondxido de carbono. Lste raciocinic tem
sido usado para explicar c espectro infra-vermelho do mondxido de
carbono adsorvideo. Nos primeiros trabalhos scbre a adsorgdo na re-
gido do infra-vermelho pelas espécies adsorvidas BElschens (1} rela-
cionou as bandas do infra-vermelho com uma forma linear e uma forma

de ponte do mondxido de carbone adsorvido.

Q

Nn=0

c
/N N/
MM "

2—0

Zm uma recente revisio do espectro vibracional de mondxido
de carbono adscorvide quimicamente Sheppard (2) apresentou evidéncias
experimentals em apolo a interpretagao de Eilschens.

A interagio do mondxido de carbono sobre rddio depositado
sobre alumina tem sido extensivamente estudado. Yang (3) utllizando
espectroscopla de infra-vermelho realizou os primeiros estudos usan-
do 2% de rddio depositado sobre alumina a wmais de vinte anos atras .
Fol propesto a existéncia de forma Rh(CO) 3, cujo infra-vermelho mos-
trou um duplete a 2095 e 2027 em t devido o acoplamento das vibragGes
dos dois grupos CO equivalentes. A presencga de forma linear (= 2060
cm_l) e da forma de ponte (1925 cm_l) foram também observadas. Pu -
blicagaes mais recentes (2, 4-6) concordam extremamente bem com os
resultados de Yang.

A quimisorgdo do mondxido de carbono & comumente usada para
determinar a Area da superficie metdlica de catalisadores metilicos

suportados. A esteguiometria com a qual o gis e o metal interagem

deve ser conheclda e supbem-se gue ndo existe quimisorgdo no suporte

Medidas da area da superflicie metdlica de catalisadores de
rédic obtidos a partlr da adsorcdo do mondxido de carbono tem sido
publicados (3-8},

0Os resultades apresentados neste trabalho sobre a quinmisox

gao do mondxido de carbono sobre rodio depositado sobre alumina mos-
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tram que formou-se uma monocamada de mondxido de carbono. No presen
te trabalho fol observado gque ¢ tratamento de um catalisador, inici-
almente cobertc por uma monocamada de mondxido de carbono, com hidro
génio promove uma adicional adsorgdo do mondxido de carbone. Um evz
dente aumento da quantia do mondxido de carbono adsorvido sobre ;
catalisador fol observado no presente trabalho. & locallzaglio e a
natureza dessa adsorgdo acumulativa de mondxido de carxbono entretan-
to, ndo & facilmente interpretada. Serfio aprésentadas algumas possi

bilidades para explicar esta adsorcac acumulativa do mondxido de car
bono. -

2. PROCEDIMENTO
Catalisador:

0 catalisador contendo 5% de rddio sobre ) —alumina (Oxido
de.aluminio C, Degussa) foi preparado adicionando-se uma solugio a-
quosa do cloreto do metal, contendo o peso necessirio do metal,i uma
suspensio aguosa do suporte. 0 excesso de Agua foi evaporadc e o]
catalisador fol finalmente s@co em uma estufa a 393 K. O catalisa-
dor fol estocado na forma de sal até ser utilizado.

Antes de ser utilizado o catalisador fol reduzido em uma
corrente Qe hidrogénio (= 10 em? em1) a 473 K por 12 horas. A ati-
vagao fol completada pelo aguecimento em uma atmosfera de hidrogdnio
purificade a 623 K por mals 6 horas. O catalisador fol entidc evacua
do por 6 horas a 623 K, antes de ser levado a temperatura ambient;
sob vAcue. Este procedimento levou a atividades reprodutlveis de
uma amostra para outra do catalisador.

P4é] Mondxido de Carbono:
[14

Q] Monéxido de carbono fol preparado pela redugidc do F4d
didxido de carbono (1 mCi, atividade especifieca = 59, 1mnCi/mol), for
necido pele Radiochemical Centre, England, com zinco metdlico {9}.

O Reator e 08 Contadores de Radiacdo:

0 reator fol desenhado de tal modo que permitisse a deter-
minagdo simultlnea da contagem radiotiva da superficie do catallsa-
dor e da fase gasosa durante a adsorgdo do Fqél mondéxido de carbono
a temperatura amb;ente. 0 reator & mostrado na figura 1.

O catalisador foi espalhado unilformemente sobre um recipi-
ente de vidro (R), o gual pode ser removido para uma regifio (F) para

ativagao e entic ser levado para a posigio sob os contadores Gelger-
~Muller intercalibrados.
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0 reator {volume = 500 cm3) fol ligado a wm sistema de alto

vicuo isento de mercfirlio,

Procedimento Experimental:

A adsorgio do P4C] mondxido de carbono fol investigado ad
mitindo-se pequenas alliquotas do mondxldo de carbono marcado no rea-
tor e gdetermlnando-se a contagem radicativa da superficie do catall-

sador e da fase gasosa apds cada adigdo.

3. RESULTADOS

A isoterma do P4C] mondxido de carbono foi determinada ad
mltindo-se aliﬁuotas de mondxido de carbono radicativo (atividade eg
pecifica = 0,08 mCi/mmol} ao reator contendoc uma amostra de 0,209 &
catalisador Rh/ALl,0, previamente reduzido. A isoterma de adsorgao
& mostrada na figura 2 e mestra uma adsorgao tipica de monocamada
Apds evacuar-se © reator por uma hora observou-se que apenas 2,7% do
material adsorvido tinha gido removido da superficie do catalisador.

Apds a determinagio da isoterma do |?4a monoxido de carbo
no sobre uma amostra {0,10 g} Qo catalisador Rh/Alumina, o reator fol
evacuado. Uma mistura de aleno (12,0 torr) e hidrogénio (36,0 torr)
fol introduzida no reator. Quando os produtos da reagéo foram eva -~
cuados e uma nova isoterma de 14C mondxido de carbono determinada,
observou-se gue a guantidade do }4él mondxide de carbono adsorvido
na superficie do catalisador tinha aumentado (Tabela I). Este pro -
cesso (hldrogenagdo do aleno, evacuagio, qu CO isoterma) fol repe
tido. A quantidade de mondxido de carbono aumentou cada vez. A ta-
bela I mostra também o aumento da guantidade de mondxldo de carbono
apbs o catalisador estar em contato com os produtos da reagao por 12
horas. A figura 3 mostra as sucessivas isotermas de adsorgao do P4c]
mondxlido de carbono agul descritas.

Deve—se notar gque praticamente nenhum aclmulo de mondxidoe
de carbono adsorvideo ocorreu, guando o {inico tratamento entra duas
jsotermas fol a evacuagdo do reator {tabela IT e ITI}). A tabela TIIIX
mostra também a adsorgio acumulativa do mondxide de carbono s obre
0,20 g Rh/Al,04 apbs tratamento dom 36,0 torr de hidrogénloc por 12

horas.

FIG, 1

Reator e os Contadores de Gelger-Miller,
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TABELA T - Adsorgao acumulativa do [ldc] monoxido de carbono sobre

TABELA I1 - Adsorgic do [140] mondxido de carbono sobre 0,10 g Rh/A-
0,10 g de Rh/BL.0,.

lumina apds isotermas de adsorgdo consecutivas.

Seincia das 14 14
isotermas de Tratamento de catalizador [ gloa da [ dsclv?)d)
adsorgio contagem adso em cada
superficle isoterma (cpm) .
{epm)
Sequéncia Tratamento do catallsador Contagem da [14Q| Q0 adsor- i Previamente yawido 192 <192
das iso - superficie vido em cada
termas_de entre 1sotermias. [HC] @ isoterna (cpm). 2 Evacuagio sd95 X
adsorgao, § ) j
” fopd 3 Evacuagac 5562 &7
1 Previamente reduzido. 5973 5973
2 Evacuagio, hidrogenaggo do ' 6516 543
aleno, evacuagan.
3 Tdem isoterma 2 7039 523 TABELA TTI - Adsorgho acwmlativa do [140} nonéxido de carbono sobre
0,10 g Rh/Alumina.
4 Tdem isoterma 2. 7200 161
Sequéncia das [ldc] o [14C] @©
5 Tdem isotexma 2 e produtos da 8567 1367 i.lzggiétangs de Zﬁﬂ? de gata.lizador conthgem da  adsorvido em
A ) ’ superficie isoterma {cpm}.
reagdo Qeixados nnz reator por terma: e
R 12 horas, evacuagac.
) 1 Previamente reduzido. 10.035 10.035
3 ; i 10090 1523 .
6 Evacuagao .. hidrogenagao & 0 2 Evacvagio, H, (36,0 torr} - 11.227 1.192
aleno, evamlagﬁc?, H2(36,0 Tory),

por 12 horas, evacuagao .
evacuagio.

3 Evacuagdo. 11,262 35
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4. DISCUSSAQ

Dos dados obtidos da quimisorgao do mondéxldo de carbono so
bre Rh/Al,0, previamente reduzido ohtém-se gue o nimero de moléculas

do mondxide de carbono adsorvido por dtomo de rédio presente no cata

lisador foi de 0,45 ( 99). Este valor & experimentalmente o mesmo que

aquele apresentado por Yates (1) e & bastante perto da taxa (H/M)
também encontrada por Yates (4) para © mesmo catalisador. Portanto,
pode-se conclulr, por comparagdo com os valores da razio %% e g ;
e da forma da isoterma de adsorgda que uma monocamada de mondxido de
carbono formou-se sobre o catallsador.

Uma surpreendente caracteristica dos resultados apresenta-~
dos neste trabalho & que o tratamento ‘de um catalisador, previamente
coberto com mondxido de carbono, com uma mistura de hidrogénio e ale
no ou com hidrogdnio somente possibilita gque mals mondxido de carbo-
no seja adsorvido (tabela I). A quantidade de 146] nonoxido de car,
bonc adsorvido sobre a superficie de 0,10 g Rh/Alumina aumentou de
5973 cpm, sobre um catalisador previamente reduzido, para 10090 cpm
apbs varios tratamentos com hidrogénio e aleno {tabela T).

. Aunento da guantidade de mondxido de carbono adsorvido so-
bre o catalisador por coadgorgio com hidrogénio sobre r6dio policris
talino tem sido regigtrado (1.0), embora Solymosi {11} nac ohservou
nenhum aumento na adsorgao do mondxido de carbono durante a coadsor-
¢do de hidrogénio e monoxide de carbono sobre um catalisador de vodiof
alumina. Observou-se, claramente no presente trabalho, um aumento
na gquantidade de monoxido de carbono adscrvido sobre o catalisador ,
A localizagio e natureza deste aumento na adsorgio do mondxido de
carbono, entretanto, ndo & tio prontamente expllocdvel.

Uma adicional redugdo do catalisador pelo hidrogénic a tem
peratura amblente poderla resultar na formagdc de novos sitlos na su
perflicie do catallsador e assim aumentaria a adsorgao do monbxido de
carbono. Porém o catalisador fol reduzido sob um fluxo de hidrogénio
por varias horas a alta temperatura e aumentos no tempo de redugdo
nic produziu nenhum aumentc na adsorgio do mondxide de carbono.

0 hidrogénlo poderia induzir uma mudanga na estrutura do
mondxido de carbono adsorvido passando da forma lineax (M-CO) para a
forma gémea (M-{COJ,). Asgim um aumento na adsorgdo do mondxide de
carbono seria esperado. Bstudos com infra-vermelho do mondxido de
carbono sobre catalisadores de Rh/alumina, os gquals foram inicialmen
te expostos ao hidrogénic, mostraram gue as bandas devido a espécie

M- (CO) 5 eram mals fracas do gue sobre catalisadores ndo expostos ao

hidrogénio (12). Assim parece que O hidrcgénlo adsorvido diminnil a
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formagio das espécles gémeas (M—(CO)Z) e portante seria pouco provi -
vel gue uma mudanga na estrutura do mondxido de carbono induzlda pela
presenga de hidrogénio fosse a causa do aumento da adsorgdo do mondxi
do de carbono observada neste trabalho. B

Uma outra possibilidade gue deve ser considerada & gue o
hidrogdnio poderia reagir com o mondxido de carbono adsorvido. Esta
interagdo na superficie entre o hidrogénio e o mondxido de carbonc po
deria produzir um complexo na superficie o qual seria reSponsévelIEi;
aumento da adsorgac do mondxido de carbono pela oriagdo de novos sl-
tios na superficie. ’

co(ads) + H(ads} —— CHO (ads}

D8 noveos sities na superficie serlam criados ou pela forma-
gao de complexos CHO na superflcie ou pela formagdo de um polimero na

. .
superficie o qual efetivamente removeria mondoxldo de carbono da super
ficie: -

co(ads) + H{ads) —— (C H){ads) + H,0

5. CONCLUSH0

A lsoterma de adsorgdo do mondxido de carbono sobre um cata
lisador de Rh/alumina apresenta uma tipica adsorgao de monocamada. -

Porém, chservou-se claramente um aumento na adsorgao do mo-
nbxido de carbono quando o catalisador fol tratado com hidrogénio.

A reagdo do hidrogénio adsorvido com o mondxido de carbono
adsorvido parece ser a mals provdvel razao para o aumentc na adsorgao
do mondxido de carbono. Entretanto, um estudo adicional deste fendme

no & necessario antes que cologue-se uma completa explicagao dos pro-—
cessos envolvidos.
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REAGOES QUIMICAS MO HIDROTRATAMENTO CATALITICO
DE OLEC LEVE DE XISTO COM NiMo
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RESUMO-

ABSTRACT-

O hidrotratamento catalitico de um Glec leve de xisto - de
Irati, em fase gasosa, foli egstudado em um reator de leito
fluidizado, empregando catalisador comercial NiMo suportado
em alumina. Foram realizados testes em diversas pressées
(50 —90 atm) e temperaturas (425 -4759C), obtendo-se uma
sensivel redugdo nos teores de enxofxe, nitrogénio e oxigd
nio do dleo. Os efeltos difusivos afetam a hidrodesnitroge
nagao, que & favorecida pelo aumento da temperatura e da
pressdo de operagao. A composigaoc gquimica do 4leo, antes e
depols do tratamento, foi determinada por GC/MS. BAs altera
goes cbservadas na composigdo guimica e o aumentce do card-
ter aromitico do dlep podem ser explicadas pela ocorréncia
de reagbes de hidrogenagdo, hidrocraqueamento, hidrodessul

furagdo e desoxigenagao.

Vapor phase catalytic hydrotreating of a light Brazilian
shale oll was performed in a fluidised bed reactor, ovey
commercial NiMo/Alumina catalysts. BSulfur, nltrogen and
oxygen contents were markedly reduced at the operating pres
sures (50 -90 atm) and temperatures (425 -475¢C). Hydrodeni
trogenation, while favored by lncreasing temperatures and
pregsures, was affected by diffusion. GC/MS was used in ox
der to study the composition of both treated and pristine
ail. The changes in composition and the increase in the
aromatic character are explained in terms cf hydrogenation,
—dessulfurization, —-deoxygenation and hydrocracking reac-—
tions.

1. INTRODUGRO

I 0 hidrotratamento catalitico, desenvolvido inicialmente para a
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indiistria do petrbleo, mostrou ser extremamente til na redugao  dos

teores de enxofre e nitrogénio dos Hleos de xisto. Os primeiros tra-
-3

balhos publicados sobre © assunto( ! visavam principalmente a obten

gao de derivados laves com baixcs teores de enxofre.

0 hidrotratamento catalitico de dleo de xisto de Irati com NiMo,
ém um reator de leilto £ixo, fol estudado por Cunha e colaboradores(qt
0 emprego de reatores de leito fluidizado para o hidrotratamento do
&len de Irati fol estudado por Silvats) e Martignoni(s'7), que empre

garam um catalisador comeregial CoMo.

Os trabalhos publicados sobre o hidrotratamento, de forma  ge-
ral, se limitam ao estudo da remogio de enxoire e nitrogénio, ndc se

preocupando em determinar a composigao quimica do &leo.

A composigio guimica do fleo de Irakl foi estudada por diversos
pesquisadores. Loureiro(n) identificou diversos hidrocarbonetos {al
canos, alcenos, alicliclicos e aromiticos) presentes neste dleo,Varids
compostos cxigenados foram encontrados por Costa Neto e colaborado—

res

6 bastante pequenc o nimerc de trabalhos que se referem i com-
pogsigdo de um Aleo submetido’ ao hidrotratamento. TEm um destes traba
lhos, um dlec de xisto israelense fol hidrogenado em condigdes drasti
cas por Kustanovich e Giv—al(lo), observando-se um senslivel aumento
ne teor de alcanos. A produgdc de alcanos fol explicada pelos auto-
res em fungao da hidrodessulfuragdo: oS derivados do tiofeno, quando
da remogio de enzcfre, dic origem a alcanos. Karrx e McCaskilltlu rea
lizaram o hidrotratamento catalitico em um reatox de paredes permed
vois e determinaram a composigao do &dleo antes e depols do  tratamen
to, HNenhum trabalho publicado até o momento trata da composlgdo  de

um Sleo de Irati apds o hidrotratamento.

2, PROCEDIMENTC

0 hidrotratamento do 4lec de xlsto foi feito em uma unidade,
cujo Iluxograma & mostrado na Figura 1, com capacidade para tratar

dois litros de 8leo por hora.

0 dleo, proveniente do tangque de alimentagho (TA), e © hidrogé
nlo armazenado em gilindros, ado misturados e enviados ao vaporizador
de &leo (VP), onde sho pré-aquecidos atd a temperatura de operagho. B
mistura hidrogénio/dleo vaporizado & entlo enviada ao reator (RT). Os
produtos de reagio sao resfriados a fim de que o éleo hidrogenado coR
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dense. A separagio dos gases & feita iniclalmente na pressio de ope-
ragao (SA) e posteriormente em um separador de baixa pressio (8B): as
amostras de dleo tratado sac recolhidas no SB.

0 controle da temperatura de operagio & felto pelo termopar md
vel TC-07, gue mede a temperatura do interior do leito catalitico. A

pressio de operagdo & controlada pelo PC-07, gque atua sobre a salda
dos gases. !

As amostras de Gleo tratato foram analisadas por ressondncia
nuclear magnética (REM) e cromatografia em fase gasosa acoplada a es-
pectrografia de massa (GC/MS)(*). 08 teores de nitrogénio e enxofre
foram medidos em aparelhos LECO e DORMAN, respectivamente.

¢ &lec leve empregado neste estudo foil obtido por pirdlise do
xisto de Irati pelo processo Petrosix; as caracteristicas deste  Oleo
gdo dadas na Tabela I. Fol-utilizado em catalisador comercial NiMc su
portade em alumina, gue tem suas propriedades dadas na Tabela II. A—

sulfetaqﬁo do vatalisador fol feita com nafta dessulfurizada com 0, 8%

em volume de dissulfeto de carbono PA{carlo Erba), de acordo com c pro
cedimento seguido por Martignoni{6) a

TABELA I -Propriedades do dleo nac tratado

massa especifica a 279C,

(g/em®} ’ 0,825
enxafre (% em peso) 0,77
nltrogénio {% em peso) 0,288
ponto final de ebuligio (2C) 296

TABELA II -Propriedades do catallsador

niquel (% em peso, Nid} 2,7

molibdénio (% em peso, Mi0,) 12,9

massa especifica (g/cm?):

- real 1,88
- aparente 0,59
superficie especifica (m®/g):

~ catalisador virgem 219
- catalisador sulfetado 198

Fabricante: Unlted Catalysts

(*) realizado na T. W. Karlesruhe,
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Figura 1 - Fluxograma da unidade de hidrotratamento

3, RESULTADOS

A partir da andlise do &leo tratado, verificou-se que a remo-
géo dos compostos gulfurados e nitrogenados presentes no dleo & bas
tante elevada., Em todos os experimentos realizados, obteve-se um
4leo com teor de enxofre mencr que 0,01%, o que corresponde a remo—
¢bes de enxofre da ovdem de 99% ou mais. A remegao de nitrogénio tam
bém foli elevada, como mostra a Tabela ITII. A anilise de uma das amog

tras de &leo, tratada a 4509C e 70 atm com velocidade espaclal de
1,3 h_l, mostrou gque o teoxr de dienos conjugados foi reduzido em 97,9%.
PABELA ITI - Remogio de Nitrog@nio
‘CONDICOES DE OPERAGAO Teor de Remogao de
T P velocidade Nitrogénio  Nitrogénio
(9C) {atm) egpacial (h™!) {ppm) (%)
425 70 1,3 116 96,0
450 70 1.3 70 97,6
475 70 1,3 53 98,2
4590 50 1,3 94 96,7
T 450 90 T 1,3 26 99,1
450 70 1,7 44 98,5

450 70 1,9 54 98,1

A massa especifica do fleo & sensivelmente reduzlda durante o
hidrotratamento. HNas condictes de operagdo empregadas no presente
trabalho, percebe-se que o efeito da pressac € marcante, como se pode

perceber na Figura 2.
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07951 CATALISADOR: NiMo
TEMPERATURA: 440 °C

peasidade VELOCIDADE ESPACIAL (K1)
027°C a,

oros . oL AI7 A1,9

Y
-
-
\\
~a - A 4
0,193 ~.. &
\‘-
0.
~—
-
0,790 4 T
——
—o
T T T
50 70 90
Pressao (olm}
Figura 2 - Redugdo da massa especifica do dleo em fungdo da pressao

de operag@o .

" - -
Az andllses do Oleo por ressondncla nucléar magnética mos tram

que- a porcentagem de protons aromiticos do Sleo tratado & ligelramente

superior A existente no dleo leve original. Este aumento se torna mais

pronunciado em altas temperaturas. Em nenhuma dags amogtras de Oleo tra
tado puderam ser detectados protons olefinicos. A tabela IV mostra 0;
valores obtidos para dilversas amostras tratadas com uma velocidade es
paclal constante e igual a l,3h—1 B

TABELA 1V = Cariter aromdtico do Oleo
protons
AMOSTRA —

arcmaticos

dleo nac tratado 7,0%

6leo tratado a 70 atm e 4509C 7.8%

Oleo tratado a 70 atm e 475¢C 8,9%

dleo tratade a 50 atm e 4509C 7,3%

Oleo tratado a 90 atm e 4509C 7,8%

A anilise do 6leo nao tratado e de amostras de &leo tratado

por cromatografia em fase gasosa e espectrografia de massa (GC/MS) per
mitiu acompanhar as reagdes que ocorrem no decorrer do hidrotratamen
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to a partir da comparagio das anflisews do fleo antes e depois do tra-
tamento. Observou-se dque, independentemente das condlgoes de trata
mento, as amostras de Bleo tratado tém composlgOes semelhantes, com
predominancia de alcanos e de aromaticos. Wa Tabela V, gho apresenta
das a8 substincias de menor tempo de retengdo identiflcadas no 6leo

tratado.

TABELA V - Substancias {dentificadas no dleo tratado

(tempo. da retengdo menor gue 26 minutos)

hexano etil-ciclopentano
metil-ciclepentano trimetil-ciclopentano
benzena tolueno -
heptano* octano®

3~metil-hexano etil-metil-ciclopentana
dimetll-ciclopentano nonano*

etil-henzenc trimetil—ciclohexamo-
dimetil-ciclohexano . xileno*

* ou um isdmero

Diversos hidrocarbonétos aromdticos sdo tambem encontrados nas
amostras de dleo tratado, como por exenplo o naftaleno, indeno, tetra
lina, indanc e alguns derivados, além de diversos derivados do benze-
na {tri-, tetra- e penta—metilbenzeno, propil-, butil-, {sopropril- e

dietil-benzeno, entre outroa) .

As reagdes de hidrodessul furagdo que ocorrexram durante o hidro
tratamento puderam ser percebidas pela andlise por GC/MS, & gque nas
amostras de oleo tratado nac fol tdentificado nenhum dos compos bos
sulfurados presentes no 5leo orlginal, como se pode observar a partir

dog cromatogramas mostrados na Figura 3.

Foram identificados trds compostos oxigenados no Sleo ndo tra-
tadce, dois trimetilfendis e uma cetona. Os dois fendis ndo puderam
ser detectados nas amostras tratadag, ao passo gue uma peguena quanti
dade de tetrametil-indanona ainda fol encontrada depois do tratamen-
to.

As reagbes de saturagac (hidrogenagdo) de alcenos, alcadienos
e cleclenos ocorrem com facllidade, ndo tendo sido possivel detectar
compostos insaturados em nenhuma amostra de dleo tratado. Da mesma

forma, o egtireno — presente no Sleo leve de xisto — ndo &  encontra

127

do depois do hidrotratamento,

CH - CHy CHy : tHa
OJon [OFc g -
5
: | CoMg CSD CaMg
€

D

|
A ? /c\_j\‘/\u.w W
o~ 3 -~
OLEO NAG TRATADO b .

. [
) c £
OLEQ TRATADO !

. D 1 trimeti) benzane
Al 2,4-dlmeti.l tiafena E ! 2,3_4-trimetll tloteno

B ! 2,3 -dimetil tiofeno F 1+ metll-proplli-benzeno
c o CIOHZQ G i Zrﬁ—dletil—ﬂofunu

13 = i S
igura 3 - Eliminagdo dos compostos sulfurados devido ao hidrotrata-
mento

Os tecres de hidrocarbonetos aromadticos polinucleares s3o

sen
sivelmente afetados pelo hidrotratamento, com um aumento na quantid;
de de anéis parclalmente saturados. Alguns hildrocarbonetos arométI
cos com radicals alquila ligados ao anel tiveram seus teores reduzz

dos durante o processamento.

4. DISCUSSREO

Dentre as varifveis de operagio empregadas neste trabalho, ob=
Serfcu—se que a pressdo e a temperatura sdo as gque exercem maior in
fluéncla sobre o hidrotratamento do Oleo de xisto em leito fluidiz;
do. e

do
da
da

0 a0 - a
aumento da pressao-de operagdc favorece a redugao da densidade

0leo e aumenta sepsivelmente a remogdo de nitrogénio. O aumento

tempe C v g
ratura de operacac, alem de favorecer a remogao de nitrogenio
4

origem a 3 " a
g un Gleo mals "aromatico". A velocldade espacial, nas con
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digbes empregadas neste estudo, ndc influi de forma significativa no

processo de hidrotratamento.

0 catalisador NiMc empregado neste trabalho mostrou sexr, de
forma geral, superlor ao catalisador CoMo utilizado em gutros traba-

(12,13)

lhos com ¢ mesmo dleo ou com fragoes mals pesadas de dleo de

xisto(s'ﬁ'T}. 0 catalisador CoMo permite obter um dleo praticamente
1jvre de enxofre, mas sua atividade na hidrodesnitrogenagio & balxa.
J& o catalisador NiMo perxmite obter bons rendimentos tanto na hidro
dessulfuragac guanto na hidrodesnitrogenagao. O consumo de hidroygé-
nio com NiMa & sensivel, podendo tornar-se um fator importante na es
colha do catalisador, j& gue o CoMo, apesar de menos ativo, € mais se

letivo em relagéo a remogﬁo de enxofre e de dienos conjugados.

0 &6leo leve de xisto permitiu obter niveis malis altos de remo
gao de lmpurezas, possibilitando tamb&m o emprego de maiores velocida
des espacliais. A desativagao dos catalisadores & bem inferior dquela
observada em trabalhos anteriores em gue se empregou wma fragio mais

pesada de Sleo de xisto de Iratl A formagac de cogue sobre  a
superflicie do catalisador, com consequente redugdo da superficie espe
cifica, ocorre com maiox velocidade do gue nos processos degscrltos na
literatura, empregandc em geral reatores de leito fixo, como nhos tra
balhos de Krasuk e colaboradores(lh), Ccunha e cclaboradores v) e
Bilbao(ls). Dols fatores parecem estar ligados a este fendmeno: o pri
melire, de ordem operacicnal, & a operagio do reator em reglme intermi
tente; o segundo, lnerente ao tipo de reator empregado, 2 a utiliza-
¢ho de fage gasosa, com 0 que a formagdo de cogue pode estar sendo fa

vorecida.

A anillise do &leo por GC/MS permitin observar a variagao, para
mais ou para MENOs. dos teores de determinadas substancias presentes
no dleo. A partlr destes resultados, diversas reagoes poden ser Infe
ridas. Algumas das reagdes de hidrocragueamento e hidrodealguilagdo

s3o apresentadas na Figura 4.

0 craqueamento de alcanos nio pode ser observado devido a im
pessibilidade de se identificar os isdmeros pelo seu padrdo de frag-
mentagio. Alguns produtos de reagdes de craqueamento nao puderam ser
confirmados devido ao elevado teor de alcanos e aromdticos do  dleo:
uma reacgao de cragueamento gue produzisse, por exemplo, toluenc, cal
saria apenas uma pequena variagao no teor percentual deste composto.

Algumas reagOes, apesar destas dificuldades, puderam ser perce

bidas. © cragueamento de compostos clalicos como o clclododecano a

(a) @c,a, _'lp@ .
(b) O,
te) | _ @(J L@ + 6
(a) e (D) + e

(CHy may (CH3l
H
(e) —2 + ¢
CHa '
(1) {3 e
CHy yuzlm ——=+~ diversos hidrocorbonetos
\(:Hz

F - i 3
igura 4 Pagsivels reagOes de cragueamento e dealquilagdo
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1 dealguilagio do n-propil-benzem e do Metil-etil-benzeno sdo facil-
tente observadas. Reagdes de saturagdo parcial de substdncias aromati
zas prasentesno G6leo (indeno e derivados, naftalenc) também foram ob -
servadas. [Estas reagdes estdo de acordo com os poucos trabalhog que
apordam o assunto o) | g reagdes de craqueamento e dealquilagao

>odem ser em parte responsabilizadas pelo aumento de cardter aromatico
lc dleo em fungdo do tratamento. Estas reagdes levariam & eliminagdo
le produtos gasosos, COmM uma consequente concentragic dosg protons aro—
WAticos no dlea, que ocorreria ent@io principalmente pela eliminagao de
sratone nic aromaticos. Reagbes de aromatizagdo propriamente dita(iﬂh
(ue tanb@m podem concorrer para este aumento, ndo puderam ser identifi

:adas a partir das andlises por GC/MS.

0s dados obtidos a partir das andlises. do dleo permitem propor
na seqiiéncia para o hidrocragueamento do naftalenc. O avmento dos
sores de teltralina, benzeno ¢ butll-benzeno {este fltimo 86 detecta
7 nas amoslras trataéés de 5leo), e a grande produgao de butano que
iompanha o hidrotratamento em leite fluidizado(ll) gugerem que ¢ cra
eamento do naftalenc obedega ac esquema prce?sto na Figura 5. Um es

1
iema semelhante fol propestoe por Kalechits( para o cragueamento de

\ftaleno com catalisador de tungsténio. Um mecanismo alternativo que
yde ocorrer simultaneamente & proposto por Qader e Hilltlﬁ), envol-
ndo as etapas naftalenc tetralina lndano benzeno com a produ
io de hidrocarbonetos gasogos. Este mecanismo nao pode ger comprava
y com base exclusivamente nas analilses por GC/MS; ressalte-—se, porém,
e o teor de indano aumenta com o hildrotratamento, em parte devido &

‘turagao parcial do indeno.

H W H2
2 M2 — t GHg
) IR

naftaleno tetralino butil-benzeno benzeno bhutano
.gura 5 - Hidrocragueamento de naftaleno durante o tratamento
CONCLUSAO

O hidrotratamento catalitico de dleos leves de xlsto em reato

s de lelto fluidizado permite obter um 6leo tratado com balxos teg
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res de impurezas. O catalisador NiMo torna possiveis elevadas | remo-

¢hes de campostos sulfurados, oxigenadps, nitrogenados e de dienos.

As caracteristicas do dleo produzido sao melhoradas guando se
aumenta a pressac ou a temperatura de operagao. WNas condigdes empre
gadas no presente trabalho, a hidrodesnitrﬁgenagéo @ limitada, de fog
ma sensivel, pela difusao.

A utilizagdo da cromatografia em fase gasosa acoplada & espec
trografia de massa permitiu observar diversas reagdes gue .acompabham
o hidrotratamento. O aummento do cardter aromitico do dleo, mals mar
cante em altas temperaturas, & expllcado pela ocorréncia de dois  ti

pos de reagdo: hidrocragueamento e aromatizagdo propriamente dita.
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RESUMO - A concentracdo superficial de baixo teor de Na {da ordem
de 0.03 - 0.3 étomos/nmz) sobre aluminas de transigio
foi comparada utilizande a técnica de fotoemissie de
Raio X (XPS). Os resultados foram comparados com a ani-
lise quimica ¢ medida de drea total das amostras c¢ dados
de teste catalitico de desidratagdoc de etanol.

ABSTRACT - The surface concentration of Na for aluminas that cen
tain only traces of Na, in the order of 0.03 - 0.3 atoms/
nm2 was compared using the peak intensity of Ma(ls) and
A1 (2s), in the technique of X-ray photoemission spectros-
copy (XPS). 1In spite of this low concentration, this
intensity ratio correlated fairly well with the sodium
concentration estimated from chemical analysis and  BAT
surface area heasurement.'rhese results were compared
with that of dehydration of ethanol, which was consider-
ed as a chemical probe of the surface.

1. INTRODUGAO

Aluminas de transicdo com tragos de sdédio na faixa de 200-
3000 ppm apresentam atividades e seletividades bastantes diferen-
tes na desidratagao do etanol. De outro lado, aluminas ricas em
sddio, na faixa de 1-5%, apresentam alta seletividade para desi -
drogenacio de dlcoois. Esses efeitos cataliticos sao frequiente -
mente atribuidos ao fato de que o sddio ndo somente afeta a aci-
dez total de alumina, mas também causa supressdo discriminativade
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sitios Acidos de forga ou de tipo (Lewis vs Brinsted) diferentes,
bem como pode cTiar noves sitios basicos (1-5).

Em geral, a determinacdo da impureza da superficie, da or -
dem de até 0.1% da monocamada (ou 0.01 ﬁtomo/nmz) pode ser alcanga
da pela téenica de espectrometria de elétrons do efeito Aumr (ALS).
Infelizmente, em AES convencional, a irradiagdo por um raio de elé-
trons causa mobilidade de jons de Ne nas amostras, Como conseqllén
cia, o sodioc ou sai ou difunde dentro da amostra, causande a mu -
danca da amostra a ser caracterizada., Mais recentemente, a técni-

ca de XPS foi aplicada para estimar a concentragdo superficial de

Na nas aluminas (3,6,). Messes estudos, entretanto, a faixa de -

concentracio estudada foi de 1-5% (1-20 5tomos/nm2]. Além disso,
o sédis & usualmente introduzido sobre aluminas pré-formadas; esta
introdugdoc também pode causar mudanga da alumina eriginal, depen -
dende do modo de deposigdo.

No presente trabalho, a técnica de XPS & estendida & carac-
terizacio de aluminas de baixo teor de Na, da ordem de 0.03-0.3 ’-
tomos/nm2 {200-3000 ppm). Tamb@m a desidratagio de etanol  foi
utilizada como um método quimico de anilise superficial e correla-

cionada com os dados de XPS.

2. PROCEDIMENTO

2.1. As Amostras
A Tabela I resume as propriedades das aluminas empregadas.

As medidas de drea especifica foram feitas pelo método convencio-
nal de volumetria por adsorgio fisica de N, (método BET) (7). A
andlise quimica foi feita por espectrometria de absorgdo atdmica,
apds dissolugdo das amostras por dcido sulflirica concentrado ( 1
vol. de H,80, conci 1 vol. de Agua). Antes de cada pesagem ., ca-
da amostra foi seca a&o ar, a 383 K por 24 h. resfriada, dentro de
um cadinho do vidrc fechado, & temperatura ambiente por 0.5 h, em
dessecador e entdo esse cadinho pesado com e sem a anostra’ Nio

f0i detectada interferéncia do aluminio na determinagdo do sodlo.
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Tabela I - BspecificagGes das Aluminas
Amostra Area BET Teor de Na Tipo de  Ref.(método de
ng_l ppm Alumina preparagio ou
fornecedores)
Al140 201 300+131 n 5
ABQ0Q 271 6501212 L 5
A1600 385 2580+410 n 5
F110 IS5 593 Y 2
KAZOL 240 29504470 Amorfa 2
y-E 260 140435 Y Engelhard

T=Al, 3,101:818

2.2. Analise de XPS

0 espectrimetro empregado fol um McPhersen ESCA-36.

Em uma experiéncia tipica, a alumina foi sujeita @ irradiacdo
de Raio X de Al Ko, com poténcia de excitagdo de 25 KV x 10mA, sob
vicuo de 3 x 10H6 Torr. A energia de elétron observada foi calibra
da com referdncia & linha de Al-2s. Adota-se na liferatura o valé;
de energia de ligacio (B.E.) igual a 119.1 eV como padrio.

Tabela 1I - Medidas de XPS

Inicio da Varredura Faixa_de Varredura Linha(s)} a ser(em)

eV aV Observadal(s)
1100 1100 Todos os elementos
540 500 Ma KLL
1085 25 Na(is)
85, 20 AL(ZD)
130 20 AL(2S)

2.3, Teste Catalitico

A reacio de desidratagiio do etanol foi feita utilizando um
microrreator de vidro, com massa de 50 a 200mg de amostra. Antes
de cada teste, a amostra foi ativada por H,, a 673K por 2h, com um

; 3 - \ - <

fluxo de ~ lem® s*. Foi entdo resfriada @ temperatura reacional

(443-493K) . Etanol, i pressio parcial de 28,8 Torr, di-
luldo em H,, foi introduzido atraves de wum sistema de

saturador - condensador a 286K ou através de uma minibomba sa-
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turador: ambos os sistemas foram aprescntados ew detalhes em tra
1hos anteriores {7,8); os produtes da reacdo (agua, éter, etilen
e o etancl nédo transformados foram analisados por cromatografia,

bém apresentadu em detalhe anteriormente(8). A seletividade apr
sentada, 8, representa a razio entre a velocidade de etamol tranm:

formado & ster e a velocidade de desaparecinento do etanol.

3, RESULTADOS

3.1. Dados de XP3 ) .
A figura 1 mostra os espectros das amostras tipicas em corri
das normais (varredura com a faixa 1100 e¥). Podemos observar <
os picos de Ka(ls) e Na(KLL} (de efeito de Auger) somente foram ¢
rentes nas amostras relativamente ricas em Na. A figura 2 mosi
uma comparacdo gualitativa entre os picos de Na (1s) utilizando t
varredura de 25 eV, mantendo a contagem total aproximadamente cor
tante. Podemos observar que.d medida que 2 concentragido total
Na diminuiu, a intensidade do pico Na(ls} também diminuiu. No
so extremo da vy - B, nenhum pico Na(ls) pode ser observado .

A Tabela 3 mostra a intemsidade relativa de pico do Na (is}
aquela de Al(2s) e compara-a com 2 densidade superficial de Na,
culada & base de andlise quimica e a irea total de cada amostra
bela 1). Bssa estimativa § valida, com a aproximagio de que todos
ftomos de Na foram dispersos sobre a syperficie de alumina.

Tabela 3 - Dados de XPS e Densldade Superficial Calculada

at 2 I
Amostra dNa[1 omoS /am“y x 10 INa(ls) (Xloz)
Al(Zp)
L A140 0.30 + 0.13 1.00 + 0.20
AB00D 0.65 * 0.20 1.50 * 0.20 .
Al1600 1.75 + 0.30 2,00 + 0.30
v-B 0.14 + 0.04 -

F110 1.00 + 0.35 0.70 + 0.25
+ 0.50 3.80 + 1.25

KAZOX 3.20
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Nota-ge que, para a anilise de XPS, a incerteza em geral ca
iu com o aumento de teor total de Na. De outro lado, foi encontrada
bastante variacdo na anidlise quimica das amostras, A incerteza,
citada na Tabela 3 ,da concentragao superficial foi principalmente
devida & incerteza em andlise quimica: a incerteoza na medida de
area total & menor que 5% em todos os casos, Essa dificuldade pro
vavelmente estd ligada a vdarios fatores: pureza da dgua, f{lutuagio
instrumental, heterogeneidade nas amostragens de alumina e em par-
te, & secagem das amostras antes das analises. A incerteza cita-
da & o desvio padrdo calculado. No caso de alumina y - E com o
menor teor de Na, 12 medidas independentes foram feitas e o desvio
padrdo relativo & média foi de 25%. Em outro caso, aproximadamente
quatro medidas foram feitas e o desvio padrio caiu de 44% a  16%
(relativo & m8dia) com o aumento de teor total de Na.

3.2. Teste Catalitico

0 primeiro passo do teste catalitico foi verificar se a  me-
dida de ¥PS altera a propriedade do catalisador: A figura 3 mos -
tra que uma amostra tipica (F110) mostrou comportamento pratica -
mente 1ddntico antes e depeis da irradiagdo por raio x, tanto em
sua atividade come em sua seletividade na desidratacio do etanol.

A tabela 4 compara a atividade e seletividade das amostras na
desidratacio do etanol.

Tabela 4 - Dados do Teste Catalitico de Desidratacgdo do Etanol

Amostra Atividade a 493K Seletividade AEa
mmol gqlm2 a 493K(% conv.<20%) KJ mol“l
Al40 7,6 0,60 110
A800 4.5 0,77 130
A1600 1,4 0,90 155
KAZ01 1.4 1,00 152
Fi10 (antes da 6,4 0,98 75
irradiagan)
F110 (apds a ir- 6,4 0,97 75

radiagao)
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4., DISCUSSAO
4,1. Correlagdo entre Ty, (15)”!\1(25) e a Concentracio Superficial de Na

A fipura 4 mostra uma correlagdo entre a intensidade relativa
de Na(ls) e Al{2s) em funcdo da composigio superficial de Na, calcu
lada com a hipbtese de que todos os Atomes de Na estdo dispersos na
superficie da alumina. Observa-se que os dados podem ser aproxima-
damente representadcs per uma linha reta, passando- pela origem e

. . ~ 2
com uma inciinagio de ~ 0,2 nm Jatemo.

Angevine e col{6), considerando o modelo de Na/AlZO3 como Ato
mos {ou ions) de Na dispersos sobre uma placa grossa de A1203 como
substrato, deduzirgm que a inclinagio de INa(ls)/IAl(Zp) deve ser
da ordem de 0,6 nm /atomo e obtiveram boa concordancia com 0s dados
experimentais obtidos para amostras com 1-5% de Na. Sockart e col.
{3), estendendc a consideragio tedrica, mostraram que, devido  ds
altas dreas de superficie das aluminas geralmente encontradas
(IOUmZg_l), %s aproximagdes envolvidas nos cilculos e i profundida
de da azmostra percebida pelos eldtrons de XPS, virias situagGes £i

sicas nio podem ser distinglidas. Essas situagdes incluem:

(i) os dtomos de Na gstio dispersos sobre a superficie da alumina,
que pode assumir formas como: placas, esferas, etc.

{ii) cristais de NaAll, e Al,04, de tamanhes similares, estdo mistu-
rados homogeneamente.

{iii} os atonos de Na estfio dispersos homogeneanente na superficie
g no interier da alumina.

Em todas as situagbes acima, uma correlagdo linear pode  ser
: . - 2,z .
obtida e as inclinagbes de 0,6 a 1,2 nm"“/atomo foram calculadas.

Entdo, considerando que lyg g, ~Ta1(2s)° nic & a correlagﬁozf
1inear obtida nesse trabalho,mas o baixo valor da inclinagdo, de o,2nm"/
dtoma, gque merece outras confirmacdes experimentais. Deve-se lem -
brar que, no presente trabalho, especialmente nas amostras AL40
AB00 e ALG00 o Na estd presente como impureza desde a preparagﬁo
das aluminas e nio foi colocade sebre aluminas pré—formadas.ﬁsﬂlm
pureza foi parcialmente retirada per lavagens no decorrer da prepd
racic, Entdo, B possivel.que, por isso, o Na se localizasse preferencialwel
te no interior das amostras. De qualquer modo, a figura 4 confirma ape
sar dos teores de Na na faixa de 200-3000ppm, que as concentragdes

relativas de Na nas superficies das aluminas com texturas e estrutl

ras similares, poden ser comprovadas por 2 métodos independentes:
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(i) através de dois tipos de medidas, a anflise quimica que pode
causar bastante incerteza e a medida da drea especifica da amos -
tra,
(ii) através da medida da intensidade relati

) atr iva Iy, (1s)/Tat(asy ©OM
a tecnica de XPS.

.

4.2. Desidratacdo do Etanol como um Teste Quimico da Superficie

Uma vez obtida uma correlagdo entre INa(ls)/IAl(Zs} versus guan
tidade de sddio na superficie, calculada como o discutido na segﬁéﬁ
gnterior, pode-se afirmar que a concentracao superficial de Na es-
ta variande gradativamente conforme a concentragio total de Na, de
terminada por andlise quimica. Deste modo, pode-se examinar a v;
riagido dos dados do teste quimico. ’ -

Tanabe (9} citou que a velocidade de desidratacgdo do propancl
sobre vArios sulfatos foi proporcional ao nimerc de sitios dcidos
medido pelo metode convencional de titulagdo por amina, Sugeriu-
se, ontdo, que a desidratacio de dlcoois pode ser uma medida rela-
tiva do nimero de sitios dcidos. Entretante, Pines e Haag(l}, em
seu estudo do efeito de Na e outros fons alcalinos sobre a desidra
taciio de alcouols, observaram que a atividade de desidratagio caiJ_
exponencialmente com o aumento do teor de sddie. Dessas duas ob -
servacoes, pode-se interpretar que a desidratagdo & sensivel 3 for
ga acida dos sitios dcidos dos catalisadores e que, enquanto 0;
sulfatos testados tiveram distribuicBes de acidez similares (ape -
nas o niimero total de sitios mudou de uma amostra a outra), o Na
alterou a distribuigdo de acidez das aluminas., Além disso, o tra-
balho classico de Pines (10) mostrou que a desidratagido do etanol
pode ser uma a¢fo conjunta de dois sIitios {um centro Zcido e o outro,
biAsico), fazendo uma eliminagio trans. Assim, ndo somente a aci-
dez, mas também a textura da alumina pode afetar a atividade e a
seletividade da desidratagio. Conseqlentemente, sd se pode exami-
nar a correlagdo entre aluminas de estruturas similares. Nas amos
tras Al40, A800, Al600, os varios teores de impurezas de Na fora;
obtidos através de diferentes graus de lavagem, apds a coprecipi-
tagio de aluminato de sddic e €0O,. A tabela 4 mostrou que, . por
este processo, os sitios menos ativos e seletivos para a produgio
de etileno foram liberades primeiro. BHnt3o, a informagdo deo teste
catalitico & mais completa do que a obtida da determinagdp do teor
superficial de s&dio, pelos métodos citados em 4.1.
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Finalmente, & curicso comparar-se as amostras F110 e  ABOO.

Enquanto que ambas possuem teores totais de sddio similares e bai -

xos teores de $i0,, a F110 8 do tipe y e tem uma densidade super-

ficial de Na, calculada, maior que & A800, tipo n. Bntdo, poder

se-ia prever que F110 seria menos ativa que A800. Ao contririo,

F110 foi mais ativa na desidratagio do etanol, mais seletiva, mnas
condigtes utilizadas, na produgdo de etileno e com uma energia de
ativac¢fo menor.
0s dados de XPS [ornecem uma possivel explicagio: a intensi- ~ & v
- £ 12 @ j5x -
i 0 0 - — 3 = 3
dade relativa INa (15]/1!\1 (2p) de F110 & menor que a de ABQO, indi s 2 Py 3 . o a
cando que a densidade real pode ser menor. De fato, F110 tem _ P o m; o 8o
* -~ - o —
INa(ls)/IA1 (2p) ™memoT mesmo que Al40. © y & O < o
L .
& d
5. CONCLUSOES @ ,,—«I\___/"’N A
g
0 presente trabalho mostrou que a densidade superficial de £
Na/Al,0; pode ser medida ou comparada atravis de mtodo de XPS .
mesmo quando o teor de Na estd na faixa de 200 - 3000 ppm. Tanbém %
mostrou que o teste catalitico fornece informagdes complementares. g :
Virias hipStesesde distribuigdo de Na nas aluminas poderdo ser tes g M
tadas no futuro, depositando-se o sodic em alumina pura. Z b
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:: b RESUMO - Catalisadores acido-basicoes (Mg0-5i0,) e bidsicos (Mg0)
é 2T c bem caracterizados foram estudados na transformagio dire
; __{_. ta de etanol em butadieno, num microrreator de fluxec con
- . tinuo, em uma grande faixa de condigdes experimentais.
1 }j{' -—*”'E} A seletividade de desidrogenacio, SD, definida como a re
lagdo entre as velocidades de desidrogenagdo e desidrata
. . . ! cio de etancl, permaneceu praticamente constante nas con-

1 2 3 4 digOes experimentais estudadas. Entretanto, a scletivi-
Ila |1TTi% 15t dade final em butadieno, SF, definida como a relagido en-
tre as velocidades de formagido de butadieno e desidroge-
nagao de etamol, fol muito maior para o catalisador de
MgOSiOz do que para o de MgO, em baixas conversdes.

Fig. 4 Correlaglo entre dados de XPS ‘ Estudos de adsorgdo de etanol por especitroscopia ne infra
e concentragio superficial de Na : vermelho mostraram etdxido como intermedidrio na super-
calculada. ficie, o qual pode se transformar em acetato por aqueci-

mento. 0O etdxido na superficie pode ser um intermedid -
Amostras: a) Ka 201 b} Al1600 ' rio comum na desidratagio e desidrogenacio do etancl.

c) ABOO d) Al40 e) Fl1l0 o Um esquema mais detalhado da reacdo foi proposto. Como
: consequdncia, foi verificado que um catalisador eficien-
te na produgfio de butadieno deverd possuir uma condigZo
de acidez o6tima, além de uma alta atividade de desidroge
: ' nagio.

, ABSTRACT-Well characterized acid—base(MgO.SiOz) and basic({Mg0O)ca-
talysts were studied in the direct formation of butadiene
from ethanol in a flow microreactor under a wide  range
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of oxperimental conditions. The dehydrogenation selec -
tivity, 8D, defined as the rate of ethanol dehydrogena -
ticn over the rate of ethanol dehydration, was relative-
ly constant in these conditions. Yet, the final selecti
vity,SF, defined as the rate of ethanol transformed to
butadiene, divided by the rate of ethanol dehydrogenation

was much higher for MgOSi()2 than MgO at low conversions.

Further, adscrption of ethanol observed by infrared spec
trometry showed that ethoxide could be a common surface
intermediate for both dehydrogenation and dehydration,
which transformed to a surface carboxilate on heating.
Hence a more detailed reaction scheme was propesed. Com
sequently 1t was pointed out that an efficient butadiene
catalyst should process both a high dehydrogenation ac-
tivity and an optinum acidity.

1. INTRODUGARO

Futadieno tem sido produzide 2 partir de etanol em escala
industrial, em processcs de 1 e 2 etapas (produgio de acetaldeldo
e depois sua condensagio com etanol) e ambos tem merecido conside

rivel atencic nos Qltimos amnos.

A literatura contem os resultades dos desempenhos de numero
sos catalisadores no processo em 1 etapa (1-4). Entretanto, além
de reconhecer a importdncia dos sitios dcidos e basices na trans-
formagia, pouce & citado sobre o seu mecanismo e um grande niimero
de observagbes sHo conflitantes, necessitando de futuras explica-
¢des. Por exemplo, Bhattacharrya e colaboradores(i-3) e  Corson
o colaboradores(4) tem relatado virios casos de &xidos de composi
¢do similar apresentando diferentes atividades e seletividades.
Corson tamb#m relatou que & mistura fisica de catalisadores, efici
entes no precessc em duas etapas, nio foi eficiente no processo
em uma etapa. Além disso, virios autores citam a produgie de ace
taldeido coma a etapa determinante da reacio, enquanto que outros
citaram a preducgdc do crotonaldeido, Nityama e colaboradares (5}
estudaram a relativa importédncia dos sitios Acidos e badsicos atra
vés de estudos de envenenamento e testes com oxides de diferentes

acidez e basicidade.

Nesse trabalho, serie comparades, em virias condig¢les expe-
rimentais, os comportamentos de um catalisador tipicamente basico

(Mg0) e de um  #cide-bdsice (Mg0Si0,) de preparagdo similar.
Assim, pode~se estabelecer um mecamismo mais detalhado da reagio
e destacar-se o5 principais fatores que controlam a produgdo de

butadieno a partir de etanol.

2. PROCEDIMENTO -
2.1 - Materiais

Foram usados:

Nitrato de Magnésie P.A. (J.T.Baker}, Hidrdxido de Amdnio P.
A.(B.lNerzog), Aldeido Acdtico P.A(J.T.Baker), Aerosil 300({Degussa),
4-Dimetilaminoazobenzena P.A {Merck), Benzeno P.A. (Reagen), Hidro
génio e Nitrogénio (super seco, White Martins). -

2.2 - 0s catalisadores

Na preparac¢io do MgO, hidrdxido de magnésio foi obtido pela
adicio lenta de uma solugidoe diluida de hidroxido de amdnio (5 velu-
mes de Agua para cada volume de NH40H) a uma solugfo (IN) de ni-
trato de maghésio. O precipitado obtido fol filtrade, lavado, com
dgua destilada {até atingir pH-7,0) e seco a 383K por 5 horas. O
hidrdxido precursor foi tratado em ar a 773K por 16 horas., 0 9dxi
do foi entso moido e peneirade em uma pencira de Mesh-Tyler G0. -

Catalisadores de Mg0Si0O, foram gbtidos da precipitagdo si-
nultinea de uma suspensio de silica coloidal e nitrate de magnd -
sig por uma solugdo de hidréxido de amdnio. O0s hidrdoxidos assim
obtidos sofreram o mesmo tratamento que o descrito para o MgO.

0s teores de silicio e magndsio nos oxides foram determina -
dos por absorgdo atdmica.

A Tabela I resume as especificagOes dos catalisadores. A
quantidade de sitios dcidos do catalisador de Mg0Si0,(68:32) nioe
foi determinada, mas estudos de adsorgio de piridina confirmaram a
presenga de sitios dcidos nesse catalisador.

Os estudos de adsorgio foram realizados num sistema de vicuo
acoplado a uma cé&lula de infravermelho, como ji descrito em tra
balhos anteriores (6,7).

Antes de cada adsorgdo as pastilhas foram calcinadas a 730K,
na presenga de oxigénio, durante 1 hora, sendo a seguir degasa -
das & temperatura de calcinagfo por 16 horas. O tempo de contato
do etanol com a pastilha foi de 1 hora, sendo, a seguir, a célula



tratada sob vicuo, antes de serem feitas as medidas na temperatufa
ambionte (298K}.

Tabela I: Bspecificagdes dos Catalisadores

Catalisador ﬂrea[ngg_l) Quantidade de si-~ Difragio de  Acidez
tios acidos(nmol/g) Raios X chservada
(Estrutura) por IV
MgO 50 - o Mg0 - Nio Acido
MgOSiOZLGS:SZ) 188 < 0,02 Mg0 Acido
MOS0, (75:25) 236 0,63 + 0,03 M0 ficido
Y = percentagem método indicador= #-dimetila-  DifratOme Adsorgdo
minoazobenzeno(Ho < 3,3)  tro PHILLIPS de Piri-
em peso de MgQ BET PW-1940 dina

2,3 - Teste Catalitico

A aparelhagem usada nos testes cataliticos estd esquematiza-
da na figura 1 e consiste de uma bomba injetora de 1iquidos, un
vaporizador, um reator e um cromatGgrafo. Para cada teste catali-
tico, 500mg de catalisador foram colocados no reator de leito i -
xo, onde foi feita a sua reativagio por aquecimento de 298 a 723K
sob um fluxo de 0,50 cmss—l de nitrogénio em uma hora. A seguir o
catalisador foi isclado por meio de um "by-pass" e colocade na tei
peratura reacicnal. Ao final de cada experigncia, foram repetidas
as condigfes experimentais da primeira medida realizada. Os valo-
res encontrados na repetigdo foram similares aos obtides no inicio
da experiéncia (desvlo <'3‘%.). Isso mostrou que ndo & significante

o efeito de desativagao.

3, RESULTADOS

3.1 - Atividade

Na Tabela LI sdo fornecidas as atividades especificas, T
(niimerc de moléculas de etanol transformadas por 5 g de catali-
sador) e as correspondentes energias de ativagio aparente dos cata
1isadores. Os valores encontrados sio comparavels aos fornecidos
pela literatura. I oportuno ressaltar que no estudo de Takezawa €
colaboradores{8)}, © catalisador de MgQ foi testado em baixas con-
versoes (< 2%3). © calculo do fator de efetividade da reacdo emn

uma conversido de 80% mostrou que TDa «¢,01 e ﬁmz <0,01. Logo, tan
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to as evidéncias experimentais quanto as tedricas indicam auséncia
de transferéncia de massa interna e externa nas condigdes experi -
mentais utilizadas.

Tabela 2: Comparagﬁeslde Atividades

Catglisador CondigOes Dxperimentais Tm  Energia de Ati Referéncia
T(K) Pressao Parci 10 vagao Aparente
gl de Btanol  (moléc. (kJ/mol)

(kPa} g_l s_l).
Mg0 653 18,9 2,4+40,5 82
713 18,9 8,040,5
MgD - 1,9 - 122 8
MgOSiOZ(GB:ZZ) 653 18,9 B,7+0,5 ° 48
73 18,9 17,4+0,5
MgOSiOZ(TS:ZS) 653 18,9 9,0+0,5 47
713 18,9 15,0+0,5
MgOSiOZ(7S:25) 653 10,1 11,0 58 5

3.2 -« Seletividade

Para o catalisador de Mg03i0,, quatro produtos orgidnicos fo
ram observados: etileno(0), ster etilico (B), acetaldeido (A} e bu
tadienc(B). Para o catalisador de Mg0, &ter etilico ndo fol detec

tado.
A figura 2 ilustra correlagdes tipicas de seletividade fra -

cional dos produtos, SX, com o grau de conversdo. A seletividade

fracional, 5X, foi definida como a relagido entre a velocidade de
transformacdo e etancl em X e a taxa total de transformagio de
etanol. Pode ser verificado que, em geral, SX depende do grau de
conversio. A seletividade em acetaldefdo diminui i medida em que
a seletividade de butadieno aumenta, com o aumento do grau de con-
versdo. Isso & uma indicagdo de que acetaldeido & um intermedié-
rio da formacdo de butadieno, a partir de etanol.

Para uma melhor compreensic, duas seletividades serdo defini
das: -
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i) Seletividade de desidrogenagao (SD).

Fracional

Seletividade

=0
i

oo o= A G
n

Figura L:

Cromatografe
Eranol

Gas G
Seringa
Torneira
Termopar
Forno

Reator

Registradot

Aparelnapem

Aldeldo

Eteno

Butadieno ) [ |

Eter

Mg05i0,  MgO

O ®

0 0,25

Fipura 2

Jeletividade Fracional

0,75

Grau dec Conyersao

1,00

dos Produtos

SD = SA + 5B

ii) Seletividade final em butadieno (SF).
SE = SB
5D
A Figura 3 mostra que SD permanece praticamente constan
te com ¢ dumento do grau de conversdo, Mg0 apresentou maiores valores pa
ra SD do que Mg05i0;. 1Isso & comsistente com o cardter mais basi
co e portanto mais ativo na desidrogenagio desse catalisador. A pe
quena variagio dos valores de SD sugere que a desidratagho e a de-
sidreogenagio do etanol sdo reagﬁés paralelas, envolvendo o
intermedidrio de adsorc¢do.

mesmo

A figura 4 wmostra a variagio de SF com o aumento do grau de
conversdo., Para um esquems simplificado de reacio do tipo E+A-B, a
variacdc de SF com o aumento do grau de conversdo foi o esperado.
Até uma conversdo intermedidria (-~ 50%), o catalisador de Mg0Si04
foi muitc mais seletivo do que o MgO.

¢ aumento do grau de conversdo,

Essa diferenga diminui com
Do ponto de vista pritico, um efi
ciente catalisador para a produgio direta de butadieno a partir de
etanol devera possuir altos valores para SD e SF.

3.3 - Adsorgdo de Etanol

As figuras 5a e 5b mostram a condigdo da superficie do MgO
apbés adscrgdo em diferentes temperaturas. Adsorgbes nas temperatu-
ras de 293 ou 390K resultaram na formagdo de uma espécie com absor
GBes em 1120 e 1060 cm ™t
te, a célula foi tratada em vacuo por ! hora, aquecida atd 630K e
finalmente resfriada até a temperatura ambiente.

, tipica de etdéxido. ApGs a adsorcdo des
A figura 5a mos
tra que esse tratamento levou ac aparecimento das bandas de acets
to (1580, 1420 cm'l), o que mostra que etoxido & um precursor da
formagio de acetato na superficie. A figura 5b mostra que com ad-

sorcieo 3 630K, ambos acetato e etoxido podem ser observados.

A adsorgdo sobre o catalisador de MgOSiO2 a 630K resultou na
formagio de acetato {figura 5¢). A adsorcdo a 293K levou ao apare
cimento de pequenas bandas caracteristicas de acetato {(figura 5d).
0 estudo do espectro na regido onde aparecem as bandas de absorcio
do etdxido ndc foi possivel porque a presenga de 8i0, gercu forte

absorgio em regides com nimero de onda menores que 1200 cm ~.



“(ZTYARED F
Toueze 2P omwMOmvm sade ® (1yoand 08K® :4q¢ 2an3t g

(

1 wa3) BPUQ 2P OIIUWDK

0o0g 0001 oozt 00%T 0091 Q08T

,00

2
de Couversaa

Mg0Si0
0,50

C)-MgO
AL
Grau

152

BIDUBITWMSUBIL]

Seletividade de Desidrogenagdio

3

Figura

*(gYEDEY

s3® osuswToenbe sp opTndas =104 | aod

ondEA B OITOWEIEII CEIVI B (z)do6¢g ®

10WE2® 2P omeOmmm sode ‘(1) oxnd g8y :eg ®Ind1z
AH wo) €puUp =P 0ITWLN

008 Q001 0ozl qowl 0051 Q08T

' +07°0

=]
=
=2 w
= i
o =
-t Ll
o
=]
=
E
o @
e
o —
M b
a =3
E—
= =
=]
o @
-d
[=] Q o
f o - o
S o
o = -
o e
= ES)
L& 4
et
@
23
-
«
-
2
ob
-t
(=] =
=
o © L=} ~r 3]
- - - S -
— (=] [=] < <
a8

sueay,

eTOoUB)TM



155

dsorgac

4. DISCUSSAO

1200

A comparagho de estudos cataliticos com reagBes homogéneas
de sintese orginica indicam que o etanol (E) primeiramente desi-
drogena sobre sitios basicos, formando acetaldeido (A), o

puro{l) e apos 2

qual
condensa e desidrata sobre sitios dcidos, produzindo butadieno(B)

14900

Noturalmente, a presencga de sitios acidos, pode causar a desidra

tagfo direta do etapol, com formagdo de cteno(0) e &ter etilico
(E') como produtos indesejades.

de (Onda (em

Entdo, a transformacdo do ata -
nol sobre catalisadores acido-basicos pode ser representada esque

maticamente por duas reagdes paralelas competitivas.

1600

Nimero

E2 A3 =®

de etanel a 293K{2).

Mg0Si0, -

Esquema (I}

1800

ES o+ B

onde a e b  representam sitios dcidos e bisicos respectivamente.

2000
Figura 54

No estudo realizado, ndo houve significante variacée dos

valores de SD, sugerindo que a formagdo de acetaldeido e a desi

dratagio do etanol foram reacdes paralelas envolvendo o mesmo in
termedidrio de adsorgdo.

0

o
el

1,00
0,80l
p,20]

0.
= 0,40

A literatura cita que etdxido & um in-
termodiario na desidratagio do etanol e esse trabalho mostrcou que
g-[:,uuq‘!ulsul?:l

gtoxido & um precurser da formagio de acetato.

dsorgas

1200

Entdo, o esquema anterior pode ser modificado para:
q [y
Ai‘
B o
R0

)

14040

Takezawa e colaboradores(8) citaram que butadieno foi for-
mado pela decomposigido do etdxido adsorvido na auséncia de eta -
nol, porem nenhum acetaldeido foi observado.

1
) & apos &

de Onda (cm

Com base nessas informagdes, um esquema da formagdo de bu-
tadieno, sem intermediiric na fase gasosa, pode ser citado:

1600

Mg081i0, pure (1

E +~ B* + A* = 1

Numero
ge gtanol a 630K (2).

Entretanto, acetaldeido na fase gasosa foi observade ¢ sua

1800

formagio diminui e a de butadieno aumenta, com o aumentc do grau
de conversdo.

Isso tamhém & consistente com a proposigdo de que
acetaldeido(g) & um intermedidrio na formagdo de butadieno. (Fig4).

Figura 5¢:

2000

Consequentemente, existe & possibilidade da obtengio de bu
3 i
e [
~t

tadienc a partir de etanol em uma ou duas etapas, dependendo

1,00
0,50

=
=t
o

s¢
o < ©
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o intermedidrioc A dessorve ou niao na fase gasosa, isto e:

B+ B*» A*+ B (1 etapa)
B E*+ A + B (2 etapas)

0 esquema completo da transformagdo serd:

A
-~
A+E*+%*\:~B

~u
0,E'

Bsquema (II)

Agora, com © auxilio desse esquema detalhado e das novas ob
servagoes desse trabalho, vai-se interpretar o desempenho © oti -

mizar os catalisadores.

Em primeire lugar, notamos que algumas observagdes inconsis
tentes da literatura podem ser explicadas pelo esquema simples da
reacdo (I). Por exemplo, algumas comparagdes de seletividade de
catalisadores ndo foram feitas nas mesmas condicfes experimentais,
tals como com o mesmo grav de conversido de etanol (1-5). Por outro la
do, a necessidade do sitio dcide na desidratagdo do produto con-
densado também & aparente, mesmo que esse sitio cause a desidrata
cio do etanol, Naturalmente, esses comentafles também sdo vdli -

dos no caso do esquema detalhade (I1}.

Gntretanto, o esquema (1) conduziu trabalhos anteriores a
comparar a importdncia relativa entre sitios bisicos versus sitios
dcidos (5). 0 novo esquema (II) d7 mais énfase e importdncia do
controle da acidez do catalisador. & oportunc ressaltar come o
sitio dcido influgncia varios fatores de seletividade, com base
no esquema (II} e mnos dades de infravermelho:

i) a competigio entre desidrogenagdo € desidratacdo (5D).

ii) a conversdo de E* em A*

1ii) a possibilidade.de dessorgdo de A*, com consequente apareci-
mento de vArios caminhos alternativos de formagdo de butadienc.
iv) =a desidratacao do produto condensado (A*> B).

0s 3 diltimos itens citados, mido somenteé sio ligades a  SF,
mas tambdm controlam a mudanga da etapa determinante do processo
global, atraveés de suas velocidades relativas. Pqr isso, a modi-
ficagéo da acidez através da adigiio de um promotor (por exemplo

cromo), pode representar uma otimizagdo(09).
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Finalmente, a existéncia de uma transformag@o em 1 etapa
de etanol em butadieno explicou porgue a combinagdc fisica de
catalisadores, eficientes no processec de duas etapas, nio sdo
necessariamente aplicdveis ma transformagdo em 1 etapa.

5. CONCLUSAO

?sse trabalho mostrou que uma condigio de acidez dtima &
necessaria para uma seletiva obtengdo de butadieno a partir de
etanol., Também mostrou a possibilidade de etdxido adsorvido ser
convertido em acetato e entdo produzir butadieno, sem fornecer
nenhun intermedidrio na fase gasosa, enfim, a obtengfo de buta-
dieno a partir de etanol em uma etapa.
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"ATUMINAS CATALILICASVI. PREPARACEO [ CARACTERIZACHO

DE ALUMINAS PARA DESIDRATACAQ DO ETANOL"

JOSE M.C,BUENQ, DILSON CARDOS0, GILBERTQ DELLA NINA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA/UFSCar

- Hidrdxidos de aluminio foram obtides a partir de sulfato

de aluminio e hidrdxide de amdnio. Estudou-se a infludn-

cla do pH de precipltacgio e tempe de envelhecimento dos hi
drdxidos de aluminio sobre suas caracteristicas flslcas e
quimicas e sobre as das aluminas obtidas por calcinagdo
desses hidrdxidos.

0s hidrdxidos de aluminio preparados, foram caracterizados
por difragdo de raios~X, anadlise térmica diferenclal, &rea
especifica e teor de sulfato.

Ags aluminaé obtidas foram caracterizadas por difragdo de
raios-X, area especifica e atividade catalitica para desi-
dratagdo do etanol a 277°C.

Aluminium hydroxides were obtained from aluminium sulphate
and ammonium hydroxide. We studied the influence of the
precipitation pH and the aging time of the aluminium hydro
xides on their physical and chemical characteristios and
on the characteristics of the aluminas obtalned by calei
naticn of these hydroxides,

The aluminium hydroxides obtained were characterized by
X-ray diffraction, thermal differentlal analyslsz, specific
area, and sulphate tenor,

The obtained aluminas were characterized by X-ray diffraction
and specific area; the catalytic activity of the alumilnas
was characterized by the ethanol dehydration at 277°C.
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1. INTRcpugho

A desldratagio do etanol para formagio de &ter etilico e eti
ieno, tornou-se de interesse principalmente em palses consumldores
de petrOleo, pols além de alternativo, apresenta-se complementar aos

processos petroquimicos para produgdo de etileno.

0 catalisador de alumina,un dos mals utilizados na desidrata
¢ao do etanol, encontra também uma larga aplicagdo como suporte e
componente de catalisadores usados em infimeras reagdes, sendo estas
aluminas ohtidas por calcinagdo de pidréxidos ou éxido hidréxidos de
aluminio. Dentre os métodos usados na obtengdo de hidrdxido ou oxl~
hidréxido de aluminio, encontra-se o da reagio de sals de aluminto
(c1”, MO, ou S0,) com bases.

Sabe-se gue algumas das caracterlsticas fisicas e gquimicas
das aluminas, podem determinar sua atividade e seletividade em uma
reagio especifica ou a possibilidade de sua utilizagdo como suporte
de um determinado catalisador. As etapas e condigdes necessirlas, pa-
ra a obtengao de aluminas com propriedades satisfatdrias para um de-
terminado processo, dependem tambdm dos materials de partida.

-

0 cbijetivo do presente trabalho & o estudo da preparagac, ca
racterizagBo de aluminas, seus precursores e determinagac de sua atl
vidade na desidratagBo do etanol.

2. PROCEDIMENTO

0s ensalos de precipitagio foram efetuados adicionando-se,sob
agitacho, solugdo aquosa de sulfato de aluminio sobre solugdo aquosa
de hidrdxido de amdnlo, até se obter o valor de pH desejado; © preci
pltado obtido foi envelhecido em contato com a Agua mae, sob agita-
gao, temperatura de 30°C e a pH constante.

foletou-ge amostras do precipltado % varlos tempos de enve-
lhecimento, as gquals foram filtradas e lavadas com dgua destilada atd
ndo se detectar a presenga de {ons sulfato no filtrado. O precipita-
do obtido fol seco em estufa & temperatura de 1209C e com renovagio

da atmosfera interna.

As amostras resultantes foram caracterizadas por difragdo de
ralos-¥, andlise té@rnlca diferencial, medidas de area especlfica pe-
1o mtodo B.E.T. e teor de Ions sulfato.
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As amostras de hidrdxido de aluminio foram calcinadas, em
uma mufla com capacidade de aguecimento até 1200°C e com  renovagio

-da atmosfera interna, A programagido de aqueclmento da mafla,desde a

temperatura ambiente até 500°C, fol efetuadc conforme a metodologia

descrita por 1ler (17, Apds o aquecimento o material foi mantido a
500%% por 2 horas.

As aluminas resultantes foram caracterizadas por difragidc de
ralos~X, medidas de Area especifica pelo método B.E.T. e atividade
catalitica para desidratagdo do etanol.

A atividade catalitica das aluminas, foram determinadas e
comparadas com a atividade de um catalisador comercial (catallsador
fornecido pela Salgema Ind. Quim. 5/A} da seguinte maneira:

a) utllizou-se um reator tubular de leito fixo; o eguilpamen-

to utilizado esta mostrado esquematicamente na fig. 1.

b) Levantou-se curvas de conversao de etanol (a temperatura
de 277°C) em fungao do fator tempo (W/F), sendo a  massa
de catalisador (w) mantida constante nos diversos en-
saios.

@) Delimitou-se nessas curvas a reglio em que os efeitos di-
fusivos externos a particula sfoc mInimos.

d})

Calculou-se a atividade catalitica relativa através da
seguinte expressdo:

F
4 = teste

Fpadrao | x=cte

sendo:
a = atividade catalitica relativa;

Freste = taxa de alimentagédo de etanol ao reator conten-
do amostra de alumina teste;

Fpadrdc™ taxa de alimentacdo de etanol ao reator conten-
do amostra de catalisador comercial; .

x = conversao de etanol.

e) 0O valor da conversao de etanol (x} fol tomado igual a 8%.
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3, RESULTADROS

4.1. DIFRACEOQ DE RALOS-X
As amostras de hidrbxido de aluminio obtidas por preciplta

géo a pH P e 10 e tempés de envelhecimento entre 0-160 hoxas, apre-
caracteristicas

sentam difratogramas com plcos largos nag posigdes
&)
h

- (2)

da boehmita, conforme dlscussao feita por Papee e Christop apre

gentados na tabela I.

as amestras de hidrdxido de aluninio obtidas por precipita-
Bo a pH 10,6 e 1l @ tempos de envelhecimento menores que 48 e 21 ho
apresentam difratogramas com apenas pleos lar-—
gos nas posigdes caracter{stlcas da boehmita. Entretanto as amos-
tras com tempo de envelhecimento malores que 72 e 48 horas respectl-
vamente, tem pilcos largos de difragdo caracteristicos da boehmita e
¢ intensos caracteristicos da bayeri-

G
ras respectivamente,

plcos gque coincidem com os mal
ta. Iistes apresentam-se mals intensos quantc malor o tempo de envelhe-
cimento.

Na figura 2 estio mostrades os difratogramas das amostras de

hidréxido de aluminio obtidos a pH 11 e virios tempos de envelhecl-

mento.

Na tabela IT sdo apresentados os resultados da intensidade in
tegral da reflexdao 031 {(caracteristica da boehnita), das amostras que
contém apenas boehmita como bidréxido cristalino. Os dados de tama~

nho médic dos cristals de boshmita estfo apresentados na tabela TIL.

0z difratogramas das amostras de alumlnas, obtidas por calci
nagao da amcstra de hidrdxido de aluminio precipltado a pH 9, 10,
10,6 e 11 & varios tempos de envelheclmento, tem uma série de plcos
a 429 {20). Hota-se tambm um plco de bal
intensos

superpodtos na regiao de 19
ga intensidade na reglap de 59-520 (20) e dois picos mais
incidente a 46° e 66,89 (20). A posigio destes plcos coindice coma posi
¢io dos picos mais intensos apresentados pelas aluminas y e n conforme mostrado na
tabels IV; na fig. 3 estdo os difratogramas das aluminas obtidas a partir de hi-
drdxido precipitado a pH 10,6,
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TABELZ I - Dados de dist@ncias interplanares (d) e intensidade relativas dos ;icos

da

de

do

Sxi

da 5-60° (28) das amostras de hidr

bservados na regido

difracic ©

aluminic e beehmita
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Ensalo a Ensalo a Ensalo a Ensalo a
pii=9% pli=10 pH=10,6 pH=11
T (h) Iy t {(h) Iy T {h} 1y T (h) Iy
1 36 1 63 0 76 1 94 | O
3 39 3 94 1 91 3 91
23 66 8 92 3 89 8 99 4 I
49 73 45 90 8 94 22 100 - VALVULA 3 VISTA DO REATOR
2-DEPOS. DE REAGENTES i
. 3-BOMBA DOSADORA
80 78 120 94 22 84 g:FgKNgRDE AQUEC. B
144 83 18 83 EZ&TO{?AA% a0 eig) | 1P
-f

TABELA II - Dados de intensidade integral (Ii) em unidades axbltri-
rias da reflexdo 031 das amostras de hidrbxido de aluni FIGURA 1: Esguema geral do equipamento

nic (obtidas a varlios pH de precipitagao e tempos de en

velhecimento (T).

r Ensalo a Ensalec a Ensaio a Engaio a T=20h
phi=9 pH=10 pH=10,6 pH=11 »w
R T:72h
v | T T ek | [uh | rom | edd A A A
1 42 1 50 0 48 1 56 M
3 42 3 54 1 56 3 57
TE21h,
23 50 ] 56 3 56 8 60 MW
49 54 21 56 8 56 22 63 M
80 54 120 62 22 58 Te3h
144 54 48 59 W\/
L T=lh
TABELA 111 - Dados de tamanho médio dos cristals de boehmlta (L} s S St
" P Ulyedosdiodid ol oplan il
utilizando-se a reflexac 031 (amostras dg hidrdéxido de 0 B0 40 2" 0

aluminio obtidas a varios pH e tempos de envelhecimen- c20

to (Th).
FIGURA 2: Difratogramas das amostras de hidrdxidos de aluml-

nioc precipitadas a pHl 11 em varlos tempos de enve-
lhecimenta {t).
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FIGURA 3: Difratogramas das aluminas obtidas a partir de hi-
dréxido precipitado a pH 10,6 em varios tempos de

anvelhecimento ().
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FIGURA 4: Termogramas dag amostras de hidrHxido de aluminio
precipitade a pH 11 em virios tempos de envelhack

mento {t).
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Amostra de alumina* Alumina-y Alumina-n
Lippens(") Lippens(u)
o 2
a & /1 a () /T a (&) /1o
3,4a2,1 o 4,6 12 4,57 16
2,77 25 2,76 33
2,397 | &0’ 2,395 70
2,284 33 2,284 36
1,97 75 1,990 65 1,280 70
1,956
1,50 8 1,520 15 1,519 16
1,39 100 1,407 100 1,39 100
1,395

amostra de alumina obtida a partir do hidroxido precipitado a
pH 10,6 e 48 horas de envelhecimento,

0s difratogramas apresentaram uma série de pilcos superpostos
nessa regido.

TABELA 1V - Dados de distincias interplanares (d) e intenaidades
relativas dos plcos de difragdo de ralos-X das amos-
tras de aluminas.

3.2, ANALISE TERMICA DIFERENCIAL

Moz termogramas das amostras de hidrdxido de aluminio, cbti-
das a pH 9, 10, 10,6 e 11, observa-se a presenga de um pico endetér-
mico a 130°C que fol atribuido por Mackenzie(®) & Tettenhorst(®), &
presenga de Agua adsorvida. Cbserva-se também um pico largo endotér-—
mico com maximo em torno de 400°C, o qual fol atribuido & presencga

de boshmita,

0s  termogramas das amostras de hidroxido de alumlnic, obti
das a pH 10,6 ¢ 11 e tempo de envelheciﬁento malor que 48 e 8 horas
respectivamente, apresentam um plco endot@rmico em torno de 280°c,
tornando-se mais intenso com ¢ tempo de envelhecimento., Este pico po
de ser atribuldo a presenca de bayerita segundo descrigac de Macken—
ziel®) & ascs dados obtidos por difragdo de ralos-X.
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Na figura 4 estdo apresentados os termogramas das amostras
de hidroxido obtldas a pH 11 e virios tempos de envelheclmento.

3.3, MEDIDAS DE AREA ESPECTIIFICA

Encontram-se na figura 5 os resultados das medidas de  Area
especifica das amostras de hidréxido de aluminic, obtidos a varios
valores de pH de precipitagéo e tempa de envelhecimento. Na figura 6
estio mostrados os valores de iren especifica das amostras de alumi-
na, obtidas por calcinagdo dos nidrdoxidos de aluminio.

3.4. ANALTSE DE SULFATO CONTIDC NAS AMOSTRAS DE BIDROXIDO DE ALU-
MINTO

Na figura 7 encontram-se oS resultados das andlises de sulfa
to contido nas amostras de hidrdxido de aluminic obtidas a virlos va
lores de pH de precipitaqéo e tempo de envelhecimento. Nota-se una
redugdo brusca na concentragdo de sulfato no inlcio do envelbecimen-

to, atingindo posteriormente concentragﬁes praticamente constantes.

3.5, MEDIDAS DE ATIVIDADE CATALITICA

Na flqura 8 estBo apresentadas as cuyvas de conversdc do eta
nol, em fungdo do fator tempo dos ensalos efetuados com amostras de
alumina obtidas a partlr dos hidréxidos precipitados a pH 10,6. Na
figuré 9 estiic apresentados os valores de atividade catalltica rela-
tiva das aluminas em fungdo do pH de precipitag@o e tendo como para-
metro o tempo de envelhecimento do hidrdzido de partida.

4, pbIscussko

Baseando-se no fato da intensidade integral de difragio de
raicg-X estar diretamente relacionada com a concentragdo de material
cristalino, através da tabela II observa—-se que as concentragoes de
boehmita nas pxecipitagaes efetuadas a pH 9, 10, 10.6 e 11, tendem a
um mesmo valor {(praticamente congtante) com o envelhecimento, inde-
petidente do pH; o tenpo necessirlio para atingir esta concentragdo,fol
respectivamente de 49, 3, 1 e menos que 1 hora, aproximadamente.

Obgserva-se na tabela ITI, um aumento do tamanho dos cristals
inicialmente fermados, com ¢ aumento do valor de pH final de precipl
tagdc. O tamanho dos cristals das amostras obtidas a pH 9 e 10 aumen
ta substancialmente com o tempo de envelhecimento.

100

|
G"--.n__ 1 . 1 n

o 50 100 0 T (h)

FIGURA 5: Area especlifica das amostras de hidrdxido de alumi-

nic em fungdo do tempo de envelhecimento (1) & pH
de precipltagio,

40
Seer
mzm .
200 . ———
____.__—dl
n',—"’i-—"'"f ¢
U
200) + pH= 9,0
« pH=10Q,0
1 pH#10,6
+ pH2 11,0
100f--
o [ 1 1
o 50 100 150 1 (h)

FIGURA 6: Area especifica das amostras de aluninas em fungho

do pH de precipitagio e tempo de envelhecimento (t)
do hidrdxide de aluminio de partida.
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Através dos dados de aren especifica dos hidrdxidos de alumi
nio mostrados na figura 5 chserva-se que ag amostras obtidas a pH 9 e

He 9.0 10 apresentam um aumento substancial da Area especifica com o aumen-—
o |ok- ;gHﬂo:Q to do tempe de envelhecimento, enquanto que as preclpltagdes efetua-
a :ﬁi=?€ das a pH mailores que 10 apresentam Area especifica elevada j& no mo-
% ‘ - -
’8 mento da precipltagac. As amostras obtldas a pH 9 e 10, apds 50 e 10
%7.5 horas de envelbhecimento respectivamente, atingem valores de arda es-
w pecifica praticamente constantes. As amostras obtidas a pH 10,6 e 11
[} , -
o apresentam um peguenc aumento de Area especifica no infcio do enve-
g sr ——— lhedimento ¢ apds atingirem um valor méximo, ocoxrre uma redugdo da
I; - mesma, Bsta redugio de area especifica se deu a partir das amostras
@ onde se detectou a formagiio de bayerita, por andlise térmica diferen
o et} . .
'2.5& cial.
e .
0 aumento da area especifica das amostras obtidas a valor de
R | 1 pH 9, 10 e 10,6 no inlcio do envelhecimento fol tambdm  acompanhado
150 . -
o 50 < (h} de um aumento na intensidade integral do pico de difragdo caracteris

ca da boehmita e uma redugdc na concentragio de sulfato, conforme mog

= roxido de
FIGURA 7: Concentragdn de sulfato nas amostras de hidxo trado na tabela 1 e figura 7, respectivamente.

aluninio ex fungdo do pH e precipitagdo e tempo o Através dos valores de Area especifica das amostras de alumi
envelhecimento (1). na nostradc na figura 6, observa-se que a aArmsa especIifica das alumi:
nas obtidas a partir do hidroxido precipitado a pH 9, aumenta forte-
imente com o tempo de envelhecido do hidrdxide até 50 horss, enguan-

i 5% . to que as provenlentes de hidrdxidos precipitados a pH malorxes que 9
’ X 3 praticamente independem de seu tempo de envelhecimento.
wﬁo— Através dos dados de atividade catalittca apresentades na fi
gura 9 observa-se 3 regifes distintas, as gquals sfoc descritas a se-
: . guir: -
30—
' REGIAQO I ~ corresponde a regidio na gual, os hidroxidos de partida
L ' ’ apresentan~se na forma de boehmita como hidréxido crista-
h 20 : o lino e sofrem alteragdes das caracteristicas estudadas
.‘ A7 TeBh, WR0,3559 empo d Lheclnent )
o Ag-T= 40hW=0,35109 com o tempo de envelhecimento.
‘ . =03500 o .
'0‘\# AgmtelT(:GZh’;\gn%.S 009 REGTAC II - corresponde a regidc na qual os hidrdxidos de partida apre
sentan-se na forma de boehmita, os quals nac sofrem alte-
00 0” &2 o3 ragoes de suas caracteristicas com o pH de preclpltagéo e
W/F igoatalls.h/ gatancl) . tempo de envelhecimento.
URA B: Desidratagdo do etanol - conversfo de etanol {X) em RECIAD ITI~ corresponde a reglfo na qual os hidrdxidos de partida apre
3 H esl ¢l )
FIG runnio do fator tempo (aluninas obtidas a partir de sentam-se na formade mistura de boehmita e bayerita, ocor
gid:‘ ta . alumfnio precipltado a pH 10,6 ¢  va- rendo um aumento da concentragdo de bayerita com o aumento
roxldo dae 3 - S - -

ios Lewpos de envelhecimento () ). do pH de precipitagado e tempo de envelhecimento.
ri cppes de e | heciment
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FIGURA 9: Desldratagdo do etanol - atividade catalitica rela
t1va das alumlnas em fungdo do pH de precipitagdo
e tempo de envelhecimento dos hidrdxidos de alumi-
nic de partida.
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5. CONCLUSAO

Nas condigdes experimentais adotadas para obtengdo de hidrd-
xido de aluminio e aluminas conclul-se:

~ A8 aluminas obtidas a partir de hidrdxidos de aluminio que
cont®m apenas boehmita como hidrdxido cristalino, os quais sofrem va
riagtes significativas de concentrag@o de sulfato, concentragio de
boehmita, tamenho médio de seus cristals e Area especifica com o tem
po de envelhecimento, apresentam um aumento da atividade na desidra-

tagic do etancl com o aumento do valor do pH de precipitacdo do hidrd
xido de partida.

- As aluminas cbtidas a partir de hidrdxido de aluminlo que con-
tinham apenas boehmita, os quals ndo apresentam variagoes significati
vas da concentragdo de sulfato, concentragdo de boehmita, tamanho m&-
dio de seus cristais e Adrea especifica com o tempo de envelhecimento,
apresentam um mesmo valor de atividade na desidratagéo do etanocl, in-

dependentemente do pH de precipitagi@o e do tempo de envelhecimento do
hidréxido de partida.

- As aluminas obtidas a partir de hidroxidos contendo misturas
de boehmita e bayerita, foram mais ativas na desidratagao do etanol,
que as aluminas obtldas a partir de boehmita,
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"DECOMPOSICAO DO OLEC VEGETAL POR ACIDOS DE LEWIS E BRUNSTED"

Maria Amélia Gomes Fernandes,
Jos& cCarlos Albuquerque e

. . Yiu Lan Lam
SEGEO DE QUIMICA, IME.

RESUMC -~ A decomposicio catalitica do &leo de soja comercial foi
estudada em um reator batelada, onde dlec e catalisador
misturados foram aguecidos numa failxa de temperatura en
tre 270-360°C, em atmosfera de ni£rogénio._ Catalisado -
res Acidos - tipicamente Brénsted (H480,, HyPO,, HBOg)
e Lewis (ZnCl,, AlCl3)~foram depositados sobre silica ou
carvao ativo. As atividades e seletlvidades destes cata
lisadores foram avaliadas por andlise global dos produ -
tos liquidos. Entre os Acidos dg Brénsted o H3PO4/5102
foi o mals atlvo, sugerindo gue a decomposigac & depen -
dente da forga &cida., Os catalisadores acidos de Lewls
mostraram atividades similares e um poucc menos ativos
‘do que o H3P04/5102.

ABSTRACT ~ Catalytic decomposition of soybean oil to hidrocarbon
was carried out by heating a mixture of catalyst and oil
in a glasg, batch reactor with reflux, at the range of
270-360°C. Typical Brénsted acids (HyBO,, HyPO,H)S0,) and
Lewis acids (ZnClz, AlClS)mounted on SiO2 or carbon,
were compared by some global analysis of the liquid pro
ducts. Among the Brdnsted acids, H3P04/8102 was the
most active, suggesting that there existed an op timum
acid strengh for the decomposition. Yet, for Lewis
dcids, both ZnC12/8102 and AlCl,/Si0, showed similar ac-
tivity and were only very slightly less active than
H4F0,/510,.

1. INTRODUGAQD
A possibilidade de utilizar dleos vegetais, direta ou indi
retamente, como combustivels especialmente dotipoDiesel, fol langa



176

da em 1900 por Rudolf Diesel. As decomposigbes térmica e catall
tica dos Oleos vegetais, comumente chamadas de craqueamento, asdo
capazes de gerar Compostos orginicos semelhantes aos do fraciona -~

mento do petréleo.

Nas pesquisas realizadas no cragqueamento do &leo vegetal até
1950, virios catalisadores de propriedades acido-basicas diferen —
tes Foram utilizados em condigles bastante diferentes, nac permi -
tindo uma comparagdo rigorosa do comportamento catalitico. Em ge-
ral, catalisadores bisicos (1,2,3} geram produtos bastante insa-
turados, mesmo com Slec gquase totalmente saturado. Somente o sa-
bio de cailelo & o mais promissor para dar combustivel tipo diesel.
Isto pode ser explicado pela propriedade desidrogenante dos catall
gsadores bAsicos. Catalisadores altamente acidos, como zaolitos{4),
dio principalmente produtos com caracteristicas de gasolina, devi-
do ac sltio fortemente dcido promover ciclizagdo e isomerizagdo.
Catalisadores tipo Lewis(5,9} geram produtos com alto teor em aro-
miticos. Os efeltos das diferengas em forgas dos catalisadores
utilizados nio foram analisados. MNotadamente, catalisador tipi
camente Brénsted ndo fol citado em nenhum momento na literatu-

ra.
rundamentalmente, poucos sao 08 estudos que elucidam © meca-

nisme da decomposigdo, mesmo com compostos mails simples, gue pbde—
riam dar informagdes mais claras., Estes estudos estdo resumidos em
um trabalho recente(10}. FEm suma, fol sugerido gue a decomposi -
¢do do Oleo se passa através de sua hidrélise, com formagdc de &ci
do & a decomposigdo deste em hidrocarbonetos. FEsta hipdtese
& suportada por estudos sobre a decomposigdo de Acidos carbox1ii-
cos por catalisadores shlidos Acldos, feitos por Otake e Onoda (11),

que propuseram o© mecanismo:

; o s o= - -
R,CCOOH + H'A g=—= R4CCOOH, A~ (protonagio do Acldo}

b= N + -
R,CCOOH, A > RyCCO A THy0

4, - -
R,CCO™A m——>g_q__ RyC AT +CO

tar + 8"
R,CTAT =2 Olefina A

onde HA & o Acido de Br#nsted., Estes autores sugeriram gue a eta-
pa lenta da reagdo & a protonagdo do Acido e quanto maior a forga

do Acldo, maior sera a atividade catalltica.

Neste trabalho, entac, & mostrada uma comparagdo entre al-
guns &acidos tipicamente Brdnsted e outros tipicamente Lewis, em
um reator simples.

2. PROCEDIMENTO

Os catalisadores foram preparados por métode de impregna -
qao e secos em estufa & 120°C, durante 16 horas. Foram ativados,
antes de cada reagdo, & 400°C durante 2h, dentro do balio reator.
As especificagbes dos catalisadores estfo resumidas na Tabela 1.
08 reagentes utilizados. foram de qualidade P A e estao detalha-

dos em trabalho anterior{l3).

Tabela I - Especificagbes dos Catalisadpres
Catalisagdor Suporte Deposicac do Acido
H3B03/Sio2 silica Gel-Daviszon 62 Impregnagic por m&-

Granulometria: 60-200 mesh todo do pontg Gmido,
H3P04/Siﬂ2 Area especifica: 340m2g-l
Volume poroso: 115 cmag—l
H2804/3i02 guantidade de &cido=
1.2mmol/g suporte
7nCl, /810,
Alcl,/sio,
H,4P0,/C Ccarvdo atlivo - Merck 5 Impregnagdo <Com ex-
drea especlfica: 640m a1l cesso de solugho e
seco com agitagao.
ZnClz/C puantidade de dcido=

1.2mmol/y  suporte

0 reator batelada utilizado estd ilustrade na figura 1. Em
uma experiéneia tipica, o catalisédor foi colocado no balao A, o
gas de arraste (NZ) foi introduzido no reator por E e em seguida
ligade o aguecimento. Apds a ativagdc do catalisador, ¢ &Sleo foi
introduzido lentamente ne baldoc reator e simultf@neamente a tem-
peratura caiu de 400°C para 36000, mantendo-se constante, fican-
do o 6leo diretamente em contacto com o catalisador, durante s}
tempo de reag3o. BApds este tempo, o aquecimento fol retirado ime
diatamente, o ballo reator fol resfriado 3 temperatura ambiente ;
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0 preduto liguido obtide da reagac fol separado do catalisador, por
filtragio, A guantidade de produto liguide obtido fol definido co

mo rendimento R.

o

- Reatorx

- Reservatdrio de dleo
Termopar

- Condensador

« Entrada de Gas

R - T = o T B4
|

~ Salda de gas
Manta de aguecimento

@
1

Flgura l: Eséuema de um reator de contacto direto.

gendo o produto liguide uma mistura de dleo original, aci-
dos, cetonas, aldeidos, hidrocarbonetos saturados e insaturados, o
grupo carbonila nos produtos contendo oxigénio foi primeiramente
examinado gualitativamente por espectroscopla no Infravermelho (es-
pectronetro i perkin Elmer 727} e Ressonincla Magndtica Nuclear

{espectrometro: yarian - 300X, de 30 MHZ).

A quantidade de Acido livre (Qa) fol determinada pela titula
gdo de 0.1g do preoduto, diluldo em uma mistura de benzeno-etanol,
com uma solugio alcbolica de ROH(13). A quanti@ade de produto sa-
ponificavel (ps) foi determinada saponificando 0.1g de~amostra ]
titulando-se o excesso da solugdo alcbolica KROH, que na? re?giu
com a amostra, com uma solugdo 0.1N de HCl{l3). A fragao de o%eo
ndo transformada no produto 1Iquido (X) foi determinada pe%a dlfg
renga entre produtos saponificaveis e acidog livres. Con51deranif
que: cetonas ndo sio saponificéveis,.quantidades insignificantesde
alcoois presentes no produto & uma aproximagdc de que 08 compri -
mentos dascadeias dos dcidos carboxllicos sdo lguais agueles ne

&leo original, a fragdo de produto liguido nic tranaformade foi de

finida pela expressdo.
' (gs-0Qa) do_produto 1Iquido x 100

{gg~0a) do Gleo
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3. RESULTADOS

Anilise Espectral

Pelas analises por espectroscoplia meo infravermelho (IV) e
ressonancia magnética nuclear (RMN) dos produtos lIguidos obtidcs,
feram obsexvadas as principais transformagles ocorridas na decom—
posigdo termocatalitica do Sleo cru. Nos espectros dos produtos
obtidos com os dois acidos, 1,80, e H3B03, aparece uma banda lar
ga de carbonila, proxima 3 regido de l?lOcm_l, que pode indicar
a presenca de uma mistura de compostos carbonilicos, embora nos
produtos obtidos com H3P04, ZnCl2 e AlCl3, esta banda mostre sos
mente uma quantidade muito redugzida. (Fig.2).

Analises por espectrometria de ..RMN, de'algﬁns produtos tipi
cos obtidos, mostram gue, com © H3BD3. houve a formagao de idcidos
carboxilicos, compostos aromaticos e ligagbes duplas alifaticas.
Entretanto, os produtos obtidos com o chl2 a H3P04.nﬁo mostrdm a
presenca de &acidos carboxilicos e de ligagdbes duplas alifiticas,

mas indicam a presenga de arcmaticos (Fig,3), acima de 5% em peso.

Bndlise Ouimica: Comparagio entre Acidos Lewls e Brénsted.

Baseado nas observagoes da segldo anterlor e para -simplifi
car a comparagdo entre os catalisadores, os resultados das anali-
ses gquimicas estadao resumlidos na Tabela IX.e podem ser examinados

de acordo com o seguinte raciocinio:

a decomposigio da molé&cula do Slec resultou numa mistura de
produtos, muitos dos guais contendo oxigénio ainda, tais como ce
tona e acido.. Esses produtos, por sua vez, se decompdem em hi-
drocarbonetos, isentos de oxigénio. Por isto, Acidos e cetonas
foram considerados, neste trabalho, como produtos intermediirios.
Deste modo, as atividades relativas de cada catalisador podem
ser comparadas, nio pelas guantldades de Sleo ndo transformadas(x)
mas pela variagao de Qa e s, que nas condigdes de teste selecig
nadc, & muito mais sensivel. A precisfo dos resultados & dada pela
repetigio de testes cataliticos independentes e nado somente das
analises quimicas.
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Abhsorbancia

Produto do H3P04/Sio2

produto do A1C13/8102

Produto do H3BO3/S

i 1 3 ] “n 1 [ L
3000 2550 7000 1800 1600 1400 1200 1000 8000
Comprimento de onda (cmml)

rig.2 - Espectro de IV dos Produtos tipicos

Intensidade Relativa

Produto do H3P04/Sio2

Produto do ZnC12/5102 d

d
Produto do H3B03/Sio2

e A |
0 1 12 B
53 C
» e

1 11 12 13 THS .

pgm(ﬁ) [] [ 7 [ 5 & k] Z T ]
Fig 3 - Espectros de RMN dos Produtos Liquidos.

assinalamento a aromidtico ¢ olefinico
do proton: b Acide d alifatico
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Tabela .IIX

Decomposigio do &leo de soja sobre H4PO, @ ZnCl, & 360°¢.

Catalisador Tempo de Qa Qs X R
ReagAo em h  mwol/grama mol/grama  Porcentagem Porcentagen
H3P04/Sioz 0.5 0.12 0.43 10 83
ZnCl,/510, 0.5 0.26 0.56 9 80
H3PO4/C 1.0 0.03 0.37 11 53
ZnClz/C 1.0 0.11 0.59 15 71

4. DISCUSSAO

Comparagao_entre Acidos Brédngted
Uma comparagdc entre os produtos 1iguidos, provenientes do

cragqueamento do dleo vegetal sobre virios Acidos, estd  ilustrada

na figura 5. O craqueanento t&rmico (sobre 810,) ja causa, has
condigbes empregadas, bagtante transformagio do 5leo, gerando uma
ntidade de &cidos e delxando somente um teor aproximado
todos os acidos de Brbnsted

gendo o Acido fosforico o

grande gua
de 33% de Gleo sem reaglr. Entretanto,
causaram um mailor grau de transformagéo,

mals ativo (figura 5).

Conforme a determinagdo, por Benesl (14), das forgas &cidas
destes Acides de Brinsted .suportades sobre gilica, a ordem crescen
te em forga 8: HaBO3< H3P04< Hy80,. Utilizando-se a fungao de
Hammett (Hgy) , © H3BO5 tem os sitlos Acidos entre +4 e -3, 0 H3PO’!1
quantidade de sitios fcidos entre as forgas =3 e
& rice em sitios Acidos entre 4 e -3

os resultados obtidos estic coe—

tem uma grande
-5.6, enguanto gue O H,50,
e entre -5.6 e ~8.2. Deste modo,
a explicagdo de que, com catalisador Acido fraco, a
r & lenta. Por outro

rantes com
primeira etapa de protonagio de Acido ou este
lado, acldo muito forte leva a clclizagdo e aromatizagdo causando,
uma rapida desativagdo do catalisador. TIsto justifica que

antao,
o Acido de forga intermedifria, H3P04/Siqy tem o melhor comporta -

mento.
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Tabela II

Produtos de decomposig8o por catalisadores dcidos Brénsted
e Lewis, & 360°%C em 1 h de reagdo.

Catalisadores Qa Qs X
R
e l/grama mmol/grama . porcentagem porcentagem
H3BO3/8102 0.59 + 0,09 1,22 + 0.08 20 + 2.0 71 + 2.0
B3P04/Si()4 0.09 + 0.0% 0.27 + 0,08 6 4 2.0 74 + 2.0
H2504/3104 0.93 + 0.09 1.24 + 0,08 94 2,0 70 + 2.0
7C1,/510, 0.11 4 0.09 0.29 + 0.08 §+2.0 754 2.0
A1C13/Sioz 0.08 + 0.09 0.28 + 0.08 64+ 2.0 67 + 2.0
810, 1.04 + 0.09 2.10 + 0.08 33 4+ 2.0 92 + 2.0
Oleo de soja <0,02 + 0.02 3.30 + 0.02 - -
original B
Estes resultados confirmam as ohservagSes gualitativas da
analise espectral, gue mostram serem oOs acidosg H3P04, Zncl e
AlCl, muito mai t a :
3 is ativos do gue os Avidos H,80,; e H,BO,. Deve-se

salientar que os produtos obtidos sobre estes cvatalisadores mais
ativos contém uma guantldade desprezivel de compostos carbonila -
deos, comc mostrado pela andlise espectral,

0s cromatogramas dos produtos obtidos sobre ¢ H,PO, e AICL
gao mostrados na figura 4, e >

Comparag3o entre H PO, e &nCl,

Outros testes foram feltos para melhor diferenciar um &cido
Lewis (4nCl a
(&n 2) e um acldo Br&ﬁsted (H3P04). A tabela III mostra
que, ¢om um menor tempo de reagao, o H3PO4 foi mals ative do que o ZnCl
2 ¥

‘o que foi tamb&m observade. com a mudanga do superte de 510, para

carvao ativo,
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Comparacac entre Acidos Lewis e Br8nsted

B interessante notar que os desempenhos dos Acidos de Lewlis
sdo muito similares, apesar do AlCl3 ter uma forga Acida maior
do que o ZnClz(lﬁ). Pode-se observar, tanto pelos graus de trang
formagdo Qa e Qs {tab. II e fig.5) como pelo tipo de produtos for
mados (figs 2 e 3), que os dcidos A1C13, ?ncl2 e H3P04 suportados
sobre silica apresentam comportamentos semelhantes. Além destas,
outras semelhangas também podem ser observadas, como © poder
valorifico (12) e a distribuicdo de comprimento de cadela dos
produtos (fig.4}. Com um tempo de reagdo menor, a diferenga em
atividades se mostra mals clara (tabela III), o H3P04/Sio2 sendo
mais ativo do que ZnClz/SiOZ.

%

de 20°C por minuto.
]
0 pen
tﬁﬂgﬁ
Produto do AICL,/S10,

, MM\A“ ﬁ”

Para a semelhanga de comportamento, duas interpretagdes po-
dem ser consideradas: a primeira & gue a transformagio do dleoc pe
de ser catalisada por aAcido tipo Lewis ou Brdnsted e a segunda
& que existe a transformagio do &cldo tipo Lewis, durante a ati
vagdo ou a reagdo, gerando sltios Brinsted.

cdbre, com 5% de Apiezon
de T: 100-230%C, com wma velocidade

CG/SolmaﬁE

l

e: Cramatografc Varian mod. 1440
2 metros de compriments, 1/8" de di Emetyo

Condicac de

Se somente a primeira lnterpretagfo & acelta, isto implica
que a transformagdo do Sleo sobre &cido Lewls ndo & dependen—

- colunas
de
- programagio

te da forga &dcida, contriria ao observado com os A&cidos Brinsted.
Por outro lado, devido a presencga de dgua na preparagdo do catali
sador e durante a reagdo (desidratagac de dcido e ester), a trans
formagdo dos sitios Lewis em Brdnsted & provavel. Os espectros
de difragao de raios X (figura 6) do ZnC12/5102 e H3PO4/SiOZ,ap65
preparagac ¢ ativagdo(l2), mostra apenas uma rala referente a

SiO2 para o slstema H3P04/Sio2 e uma segunda raia, caracteristl
ca de ZnCl0y, para o ZnClZ/Sioz, confirmando a possibilidade de
decomposigdo de #nCl,. ’

|

t—Ln

C1a

Fig 4 - Cromatogramas dos Produtos tipiccs (posighes de padrdes Cgr Cqy indicados)

Produto do HyFO 4/510,

Finalmente, deve-se observar que a transformagdc do  &leo
nag & dependente do tipo.de suporte, uma vez que os resultados
do chlz/C e H3P04/C (tab.III), também foram similares aocs do
H3P04/Si02 e Zn012/5102.

/Sélvente

/
—

Cg

S, CONCLUSAQ
. pepTUn) SPRRTSUDIUL -
(o @ OPERSURY Dos resultadogs obtidos neste trabalho, duas observagoes im

portantes devem ser ressaltadas:

- Acidos tlpo Br8nsted sdo ativos na transformagfio do O&leo
vegetal em mistura de hidrocarbonetos. WNotavelmente, no caso do
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Hapod/SiOZ.A anilise do produto mostrou ser este isento de oxigé -
nio, tem um alto poder calorifico e comprimento de cadeia princi-
palmente entre C12_c25’

- depositando cloreta de zinco ou aluminic sobre C ou §io,,
compostos gque normalmente geram slitios Lewis, os catalisadores for
mados tém comportamentos similares ao do H3PO4/SiOZ, independentes

das forgas Acidas dos cloretos originais.

outros testes, como uma anflise mais completa dos produtos
¢ melhor caracterizagdo dos catalisadores, sdo necessirios para exa
minar as diferengas possivels dos comportamentos dos fltimos sis-
temas citados (H3P04/S102, ZnClz/SiO2 e A1C13/8102) e caracteri-
zar o produto obtido como combustivel.
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Figura 5: Distribuiglo de

transformagio.
catalisador a)
b)
c)

Tipo de Produto

Acido

Hidrocarbonetos

+ Cetonas (varifveis)

produto com aumento do grau de

810, (termico)
H,B0, /510,

HZSO4/5102

d) ZnCl,/sic,
e) H3P04/5102

£) AlC1,/810,
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Relativa

Intensidade

T
510
2 Zn (C10)
a  ZnCl,/S540, I ( x

b H3P04/5102 = 3,97 d=4,15

1 1 1 1

40 30 20 10 2

Angulo de DifragEo em Graus {29)

Figura 6: Diagrama de difragdc de Raios-X dos catalisa
dores: ZnClz/SiOZ(a) e H3P04/5102(b).
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2. SEMINARIO DE CATALISE

"INFLUENCIA DE LA ALIMENTACION EN LA DESACTIVACTON DEL éATALIZADOR DB
REPORMACION DE NAFTAS"

J.¥. Beltramini, E,E. Martinelli, E.,J, Churin, N.S, Figoli, J.M. Parera

INCAPE - Instituto de Investigaciones en Catflisis y Petroquimica

RESUMEN -

ABSTRACT -

En ¢l proceso de reformaci®n de naftas se produce la deszac-
tivacién del catalizador por formacidédn de depdsito carbono-
so, que es funcidn de diferentes pardmetros, entre ellos el
tipo de alimentacidn. En el presente trabajo se estudian las
modificaciones de actividad y la cantidad de coque depcsita-
do en un catalizador de Pt/A1203 cuando se alimenta con hi=
drocarburos purog y distintos cortes de naftas.

Al estudiar hidrocarburos puros, se encontrd gqgue en la
serie de las n-parafinas, el normal heptano era el menos
formador de carbfin. Para log naftenos, el nficleo de cinco
ftomos de carbono tlene mayor tendencia a la formacién de
carbdn que el de geis y en los aromiticos aumenta al aumen-—
tar el peso molecular.

Utilizando naftas de distinta composicidn, se encuentra
que la formacifn de coque depende de su punto de ebullicidn
medio como asi tambidn de su composicidn, como se vio al
comparar naftas de igual range de punto de ;bullicién.

During naphtha reformihg the catalyst is deactivated by
coke deposition. The deactivation is a function of different
parameters, such as the nature of the feed. It is here
studied the modifications of activity and the amount of coks
depcsited on the catalyst when a Pt/A1203 is fed with pure
hydrocarbons and different naphtha cuts. .

Studying n-paraffins, n-heptane was the one which produced
less coke deposition. With naphtenes the five carbon atoms
ring produced more coke than the six carbon atoms ring.
Amcong aromatics coke deposition increases with theilr
molecular weight.

When naphthas of different compositions were used, it was

found that coke formation is related to their mean boiling



points and to their composition, as was observed when

comparing naphthas of the same boiling point range.

1. INTRODUCCTON

£l reformade de naftas es el procesc por el cual se incrementa
el octanaje por aumentoc de la concentracifén de aromiticos y parafinas
igbmeras. Esto se logra con el uso de catalizadores bifuncionales,
que constan de un componente metdlico (platino, o platino promovido
con otros metales: Re, 8n, Ir, etc.) depositado sobre altimina c¢lorada.

Durante el proceso ee desarrollan reacciones deseables de deshi-
drociclizacidn de parafinas a aromiticos, isomerizacifén de parafinas
v deshidrogenacién de naftenos, acompafiadas de otras no deseables co-
mo lo son el hidrocraqueo a parafinas de menos de cince dtomos de
carbone vy la formacibn de depdsito carbonoso.

La formacién de cogque depende del catalizador, lag condiclones
operativas y de la alimentaci6n. En el presente trabajo se estudia 1a
influencia del tipo de alimentacifn en la desactivacidn de un catalil-
zador monomet&lico Pt/A1203. Para tal f£in se analiza d&icha influencia

utilizando hidrocarburos puros o naftas de distinta composicién.

2. PROCEDIMIENTO .

Se utilizéd un catalizador monometflico Pt/A1203 preparado si-
guiendo la té&cnica de Castro et al. (1-2), conteniendo 0,37% Pt,

0,9% Cl sobre y-alGmina Cyanamid Ketjem CK 300 de 180 m2/g de superfi-
cie especifica.

La determinacitn de la actividad de los catalizadores de reali-
z6 en un equipo escala bancce que opera a altas presiones y que fuera
descripto (3)., El andlisls de los productos se realizd cromatografi-
camente en linea.

Las medidas de estabilidad se realizaron mediante una prueba de
desactivacién acelerada descripta oportunamente {4). La misma consis-
te en operar el catalizador en condiciones normales durante un primer
y tercer periodo de 7 horas cada uno (P=30 atm, HZ:HC=B), usaﬁdo con-
diciones de mayor severidad en un periodo intermedio de 20 horas
(P=10 atm, H2:HC=4). rodo el test se lleva a cabo isot@rmicamente a
515°C y velocidad espaclal igual a 6 h_l. Con anterioridad (5} se
comprobd la validez de la misma comparando la naturaleza del cogue
formado con el obtenido en condiciones normales de oparacidn.

Un ejemplo de la prueha de desgsactivacitn acelerada aparece en
1a figura 1. Otros autores (6-7} tambidn han utilizado métodos de de-
gsactivacidn acelerada para la evaluacifn de estabilidad de cataliza-

+
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FIG. 1. Prueba de desactivacifn acelerada para catalizador
monemetdlico Pt/A1203; alimentacitn: n-heptano

dores.

El anflisis de carbOn final scobre el catalizador se realizd por
el método de volumetria de los gases de combustifn.

3. RESULTADOS

A. Estudio con compuestos puros

La variacién de actividad para el caso de gompuastos purcs fue
medida en funcifn de la diferencia de conversién (AX) entre los perio-
dos I y IIXI de la desactivacidn acelerada.

Se trabajé con los siquientes compuestos puros:

a) Parafinas normales: pentano, hexano, heptano, octano y decano.

b} Nafté&nicos: ciclopentano, metilciclopentano, ciclohexano y metiloi~
¢lohexano.

c) Aromdticos: benceno, tolueno, etilbenceno, m-zileno, o-xileno,
h-propilbenceno, isopropilbenceno.

a) Los porcentajes de conversibn a productos de hidrocraquec,
lsomerizacidn, aromatizacién y ciclizacidn en los periodos I y IIT,
en funcitn del nimero de &tomos de carbono de la parafina normal ali-

mentada pueden verse en la figura 2. Observamos que para todas las
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FIG. 2. Selectividad durante el periodo I y IIT de la desac-
+ivaci6n acelerada en funcibn del ntmero de Atomos de C de la pa-

rafina alimentada. (—--) c, a Cy-

parafinaé, el hidrocraguec y la aromatizacidn decrecen y la isomeri-
zacién crece con el carbdn depositado. No se observé alguilacién y
los productos principales de clelizacifin fueron: ciclohexano, metile
ciclopentano, metilciclohexano y etileiclopentano.

* En la tabla 1 se muestra la cantidad de carbén depositado sobre
el catalizador y la variacifn de actividad (AX) en funcidn del nlmero
de &tomos de carbono de la parafina normal. Se encontrd gue aparece
un minimo para el caso del normal heptano.

Comparando los resultados de la tabla 1 y de la figura 2, se
ohserva que la cantidad de carbdn sobre el catalizador, la desactiva-
cién y la cantidad de gases producidos decrecen en el orden siguien-
te: n-pentanc > n—hexano > n-heptano. Para parafinas superiores a
n-heptano se incrementa la cantidad de carbfn y la desactivacitn pero

ne la produccidén de gases, COn el aumento del n°® de Atomos de carbono.
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TABLA 1. DepSsito de carbén sobre el catalizador y variacién de la

convergién total entre log periodos I y III para diferentes parafi-
nas normales

Parafina 3 C AX
n-pentano 0,79 20,0
n-hexano 0,44 2,3
n-heptano 0,25 , 1,3
n—-octano 0,61 1,8
n-decano 1,29 2,3

b) En la tabla 2 se obgervan los valores de depdaito carbonoso

y las variaciones de actividad, cuando se trabajd con hidrocarburos
nafténicos.

TABLA 2. Carbén depogitado sobre el catalizador y variacidn de la
actividad (AX) para naftdnicos usados como alimentacin

Nafténico % C AX
¢iclopentano 3,94 34,0
metilciclopentanc 3,09 20,0
ciclohexano 0,34 2,0
metilciclohexano 0,29 1,0

De la tabla se puede ver el importante rol gue desempefia el ani-
1lo de 5 ftomos de carbono en la formacién de carbdn sobre el catali-
zador; diversos autores lo han considerado como un importante precur-
gsor (8-12).

Para ambos anillog {5 y & Stomos de carbono), la presencia de
un grupo metilo disminuye la formacifn de coque.

c) Las variaciones de actividad (AX) y de depbsito carbonoso
cuando se trabajd con hidrocarburos aromiticos se muestra en la ta-
bla 3.

Al aumentar el peso molecular del aromatico se incrementa la can
tidad de cogue depositado sobre el catalizador. La posicidn o la es-
tructura del grupo alguilo unido al anillo aromitico desempefia una im-
portante funcidn en la deposicifn de carbén,

Para aromiticos en gue el peso molecular aumenta con el creci-
miento de la cadena lateral lineal, la secuencia de incremento de car-
btn sobre el catalizador es:

benceno < tolueno < etilbenceno < n-propilbenceno

Un orden similar de desactivacidtn fue encontrado por Formichev
et al. (13).
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TABLA 3. Depdsito carbonosoc y variacién de actividad para diferentes

hidrocarburos arcomiticos

Arcmético % C AX 4
benceno 0,51 2,4 ¥ NAFTA A
toluenc 0,64 4,5 A NAFTA B
etilbenceno 1,38 7.7 3 o NAFTA C
m-xXileno 1,00 7.5
o-xileno 1,82 11,9 -~
n-propilbenceno - 4,92 16,8 2;
i-propilbencenc 3,17 34,7 o 2}
(48]
B. Estudio con diferentes cortes de naftas E%
Se prepararon diferentes cortes de naftas, a partir de tres naf- Qo
tas enteras de digtintas procedencias, cuyas propiedades se resumen 1k
an la tabla 4. A (o]
TABLA 4. Propiedades de la nafta usada y sus cortes < >,
Alimentacildn Rango P.E. P ] A RON _ PE
(o) (&) (&) (%) (ec) 0 L ! | !
80 80 100 120 140
Nafta A 55-140 64,2 24,2 11,6 59 103,4 . o
55-85 62,6 24,7 12,7 71,2 72,3 PE
85-120 76,4 15,4 8,2 61,6 102,9 P16, 3. Influencia del BE de los difavente
120-140 74,8 3,2 22,0 69,3 128,4 s cortes ds nafta
en la formacidn de depdsito carbonoso -a través de la prueba
Nafta B 85-160 61,9 6,3 31,8 70,2 135,0 ’ de desactivacidén acelerada-
85-120 51,2 3%'1 17,0 63,3 112,2 como una funcidn del PE (punto de ebullicidn medi ié
120-140 53,6 17,0 29,4 73,6  131,3 - medio}, obteniéndose:
140~160 61,3 - 38,7 ‘ 80,3 142,3 ¢ ¢ = 12,67 - 0,248 PE + 0,001244 FE
Nafta C 100-200 56,6 6,4 37,0 78,5 149,5 ARON = -17,83 + 0,343 PE - 0,001765 PE
100-130 64,6 19,6 15,8 64,1 112,0 Tante de las figuras 3 y 4, como de las correlaciohes obtenidas,
100-150 64,0 14,2 21,4 70,0 124,9 se observa que existe un valor minimo en la deposieidn de carbdn, co-
100-170 53,1 12,4 34,5 74,3 138,8 mo en la variacidn de actividad, para puntos de ebullicidn medio de

alrededor de 100°C, valoxr &ste que coincide con el punto de ebulli-
Cada corte fue ensayado a través de la prueba de desactivacitn eifn del normal heptanc, la parafina que como se mengiond anteriormen-
te era la menos Formadora de carbén, con un fuerte incremento para va-
1a variacién de actividad a través del ARON (variaci6n del nlmero de lores superiores a 140°C.

acelerada, midiéndose al final de la prueba la cantidad de carbén y

octanos) entre los periodos L y III. Es interesante comparar cortes con el mismo rango de punto de

ebullicién para observar la influencia de la composicidn. Por medic
de la tabla 5, se comparan los valores de depdsito carbonosc sobre el

catalizador v la composicifin de los cortes 85-120°C y 120-140°C de
Mediante cuaé@rados minimos se correlaciond la cantidad de car- las naftas A y B.

En las figuras 3 y 4 se muestra la influencia del punto de ebu-
11icitn medic de los cortes en la cantidad de carbdn depositado sobre
el catalizador y en la desactivacién, regpectivamente.

hén depositado sobre el catalizador y la variacidn de actividad (ARON)
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FIG, 4. Influencia del PE de los diferentes gortes en la varia-
¢ién de actividad, medida como ARON, luego de la desactivacidn
acelerada

TABLA 5. Contenidc de caxbén y composicidn de cortes de igual rango
de punto de esbullicidn provenientes de naftas de distinta composi-

cién
. parafinas " Aromdticos
Corte % C MCP
CG C7 CB C9 C6 C7 C8 Cg
B5-120°C
(nafta A} 0,36 1,1 52,0 8,3 2,1 0,6 6,9 0,2 - Q,7
g5-120°C
(nafta B} 0,78 2,3 36,6 9,7 3,3 1,4 4,8 9,3 %,5 1,2
120-140°C.
(nafta A) 100 - 0,4 30,8 42,2 - 1,1 16,3 2,5 -
120-140°C
(nafta B) 1,38 - 6,4 26,2 21,0 - 0,8 25,4 3,2 -

E1 corte 85-120°C de la nafta B tiene un contenido mayor de aro-
méticos que el proveniente de la A. Laa parafinas y los aromiticos
son de alto peso molecular y es alta también la congentracitn -de me-
tilciclopentana, gque como se vio en el estudic de hidrocarburos puros,
es un fuerte formador de carbén. Estas diferencias justifican el do-

ble de carbén encontrado para el corte 85-120°C de la nafta B,

En forma similar el corte 120-140°C proveniente de la nafta B,
produce m&s carbGn que el de la A, debido a la presencia de mayor
cantidad de aromdticos de mis alto pesc molecular.

4. CONCLUSIONES

En la figura 5 se resumen los valores de depbsito carbonoso pa-
ra los diferentes hidrocarburos purcos ensayados. Se encontxd que para
el caso de parafinas de bajo peso molecular {(pentanc, hexano) la for-
macifn de carbh6n estd relacionada con la aparicifn de naftenos de ani-

ilos de cinco itomos de carbono, en cambio para parafinas da alto pe-

'ao molecular {octano, decano) la causa de la formacitn de depbsito

carbonoso es debida a la aparicifn de aromiticos de su mismo nlmero
de 4tomos de carbono, tenifndoseé un valor minimo para el normal hep-

tano.

CAREON, o

't L M

5 & 7 89 10

NUMERO DE ATOMOS DE CARBONO

FIG. 5. Depbsito carbonoso sobre el gatalizador en funcifin del

ntmerc de 4tomos de carbono del hidrocarburo utilizado como ali-
mentacidn. A, parafinas lineales; B, aromdticos: 1, etilbenceno
2, m-xileno; 3, o-xileno; 4, isopropilbenceno; 5, n-propilbence-
no; ¢, nafténicos de anille de B dtomos de carbone; D, nafténi-

cos de anillo de 6 Atomog de carbono.
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al comparar diferentes cortes de naftag se encontrf que los nés

{nteresantes para usar en reformacidn,

sactlvacidn, son los gue poseen puntos de ebullicion medio de alrede-

dor de 100°C, en cuya compogicitn la mayor‘proporcién estd dada por

la presencla de compuestos de 7 Atomos de carbono, que como S verlfi-

o6 mson los menos formadores de caxhdn.

Se

estudid la posibilidad de realizar una prediccibn que permi—

ta, en funcifn de un par&metro tal como el punto de ebullicidn medio,

determinar la conveniencia del ugo de un dado corte en al proceso de

reformacidn, pero cabe aclarar que ademds deben tenerse en cuenta la

composicién de la nafta, ya que como fue observado, juega un rol im-

portante

en la deposicidn de carbdn. ' '
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Instituto de Investigaciones en Catdlisis y Petroquimica

RESUMEN -

La hidrdlisis de clorobenceno para la obtencitn de fenol es
catalizada por el fosfato de lantano, actuando el Cu como
un eficaz promotor. Durante la reaccidn se deposita cogue
sobre el catalizador, por lo gque se recurre a regeneracio-
nes periddicas en presencia de alre para mantener la activi-
dad. En experiencias realizadas sin quemado de coque peridé-
dicos, la actividad cae marcadamente, pero la actividad que
el catalizador hubiera tenido luego del mismo tiempo y si
hubiera sido sometido a regeneraciones peribtdicas, plade

ser restitufda por quemado con aire a 400°C durante 30 mi-
nutos. 81 a continuacifn se sigue con regeneraciones perit-
dicas, el catalizador se comporta normalmente ya que la acu-
mutacidbn de cogque no produjo'daﬁos irreversibles en el cata-
lizador. Hay ademis una variacisn de actividad producida por
la disminucién del contenido de Cu del catalizador que pue-
.de ger eliminado colocando antes de la entrada del reactor
un lecho de mallas de Cu. La cantidad de Cu y temperatura a
ia cual debe ser mantenido dependen de la temperatura de o-
peracidn del catalizader, su masa y su contenido da Cu.

ABSTRACT - Chlorohenzene hydrolysis is catalized by lanthanum phospha-

te, being Cu an efficient promoter. During the reaction

coke is deposited on the catalyst, and periodic regenerations
with air are required to keep the activity constant. During
experiments made without the periodic regenerations, the
activity sharply decreased. The activity that the catalyst
gshould have after the same time and if it were periodically
regenerated, is restored by burning with air at 400°C

during 30 min. Continuing with periodic regenerations, the
catalyst behaviour ig normal: coke accumulation has not
produced an lyxreversible damage of the catalyst.
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Thers is also a modification of activity produced by the
decrease in Cu content of the catalyst. That decrease can
ke eliminated placing Cu particles at the entrance of the
catalytic bed. The amount of Cu and the temperature at
which Cu must be kept depend on the reaction temperature,
and on the amount of catalyst and its Cu content.

1. INTRODUCTION

La hidr&liails de clorobenceno para 1a obtencitn de fenol es ca-
talizada por distintos materiales (1-6), siendo el Cu un eficaz pro-
motor para todos ellos. En algunos casos se obtiene benceno como pro-

ducto secundario, disminuyendo la selectividad.
CGHSCl + H20 —_— CGHSOH + HCL (1)

Durante la reaccifén se deposita coque sobre gl catalizador, por
1o que eg necesario realizar regeneraciones perifdicas para mantener
la actividad. En el presente trabajo se estudia la desactivacidn ¥y
reactivacifn de un catalizador de foafato de lantano promovido con Cu
utilizado en la hidrdlisis de alorobenceno.

2. PROCEDIMIENTO

El catalizador fue preparado a temperatura ambiente agregando
lentamente y con agitagidn una golucién de (Nll4)2HP04 sobre una de
La{N03}3.6 H.0. Se incrementa luego el pH a ¢ adicionando NH40H. ELl

2
gel formade se filtra y se lava en el filtro con agua desmineraliza-

da. El producto se seca a 120°C durante 24 h y se caleina 2 'h a 500°C.

Los reci?ientes y el agitador usados son de polietileno.

Las pruebas de actividad y selectividad catalitica se realiza-
ron en un equipo estandar que opera a presibn atmosférica, Los reac—
tivos, clorobenceno y agua, Se introdugen al reactor a través de
‘bombas de jeringa. El1 reactor agti dentre de un horno eléctrico, con-
trolado electrénicamente dentro de t0,5°C, EL andlisis de reactivos
y productos se reallza por cromatografia gaseosa, utilizéndosge una
columna de Carbowax 20 M + PO,H, gobre Chromosorb W y Aetector de
ionizacién. A partir de los datos cromatogrificos se calcula la con-
versidn total de clorobenceno, selectividad a fenol, etc.

En.condiciones normales, la reaccidn se lleva a cabo efectuando
cada dos horas un quemado del coque depositado sobre el catalizador,
antes y después de lo cual se pasa vapor de agua a la temperatura de
corrida durante 30 minutos.

Fl contenido de cogque de los catalizadores usados se analiza

por combust idn-volumetria.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

El Cu es un eficaz promotor del fosfato de lantano en la hidré-
lisis de clorobenceno. Existe un valor de Cu sobre el c¢atalizador pa-
ra el cual la convergifn a fenol es maxima (7}, de alrededor de 0,15%,
segln aparece en la Figura 1. Los niveles de actividad, medidocs en

funcifn de la conversifn a fenol, dependen de la temperatura de opes-
ragion. .

» 30 ;
D 2% ‘
pra
{u
T8
< 8
pd
Q
a 12
¢ » 72420 %C
% i 0,
g 6 4 T=380 °C
0 1 1 |
0 ol 0,2 03 04
CU, /o

FIG. 1. Variaci6n de la conversidn a fenol en funcibn del
contenido de Cu del catalizador a 380°C {(a)} y 420°C (=},

aguasclorobenceno = 4,7 (molar), velocidad espacial = 0,42 h_l

purante la reaccidn, y a pesar de las reactivaciones periddicas,
se produge una disminucifn de la actividad y modificacifn de la selec-
tividad que se debe a la pérdida de Cu del catalizador (8).

Este fenbmeno aumenta con la temperatura. El cobre se pilerde co-
mo 012Cu, ya que en esa forma se detecta sobre las paredes a la sali-
da del reactor.

Experiencias en las cuales el lecho catalitico fue dividido en
dos zonas, la superior (por donde entran los reactives) con cataliza-

dor promovido con cobre y la inferior con catalizador sin promover,
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mostraron gue gran parte del ocbre perdido por el lecho guperior fue

tomado por el inferior (8).

variaciones de actividad en corridas esin reactivacionas peritdicas

Se trabajd a 380°C con un catalizador qué contiene 0,37% Cu.
Operando con regeneraciones periédicas se ohserva, como aparece en la
Tigura 2, un ligero aumente de actividad (medido en funcidn de la con-
versién a fenol), gue se debe a due el catalizador tiene un contenidoe
de Cu tal gue, cuando disminuye, se produce primeramente un aumento

18
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FIG. 2. Variacion de la conversitn a fenol en funcidn del
tiempo, para experiencias con regeneraciones cada 2 h (A}

y sin regeneracion durante las primeras 50 h (=), T = 38(]"(:‘.'_1
agua:clorobenceho (molar) = 4,7, velocidad espaclal = 0,42 h

de actividad, como se deduce de la Figura 1. Al operar sin reactiva-
ciones perifdicas hay una caida brugeca de actividad, Esta disminucidn
de actividad ge debe a un aumento del coque depositado en el cataliza-
dor, segGn aparece en la Tabla 1.

Volviendo a la Figura 2 se puede observar que 81 después de las

primeras 50 horas de cperacidn sin regeneracidn se efectla el quemado
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prabla 1. Variacisn del cogque depositado en el catalizador (% C) con

el tlempc de duracién de la experiencia. T = 3B0°C, agua:clorobence-

no = 4,7 {molér), velocidad espacial = 0,42 hm1

Tiempo de operacitn (h) %C
’ 4 0,80
8 0,94

15 1,75

de coque por pasaje de ailre diluido en N, durante 30 minutos a la tem-
peratura de reaccifin, se recupera la actividad que el catalizador hu-
biera tenide si se lo hubiera operado desde el comienzo con reactiva-
ciohes cada 2 horas, y 1a mantiene al continuar con regeneraciones pe-

riddicas. La acumulacisn de coque sobre el catalizador no produjo cam-
bios irreversibles.

Mantenimiento de la actividad catalitica por adicidn de Cu

Habigndose encontrado que la p&rdida de actividad del cataliza-
dor se debe a la deposicién de cogue y a la pérdida de Cu y dado que
la pérdida de actividad por deposicidn de coque puede- sexr subsanada
con quemades periédicoé, se estudid el rejuvenecimiento del catali-
zador por agregado de Cu durante la reaccidn, para aumentar su tiem-
po de vida fitil. En la industria, para mantener la actividad disminui-
da por pérdida de Cu, se aumenta la temperatura de reaccitn paulatina-
mente, pero de esta manera se incrementa la pérdida de Cu, En forma
peribdica, y cuando el reactor no estd en uso, se agrega fosfato de
cobre sobre el lecho catalitico.

Para nuestros estudios se coloch sobre el reactor catalitice
otro reactor calefaccionado y controlado independientemente, conte-
niendo mallas de Cu de 0,5 mm de difmetro por 5 mm de largo. En una
primera experiencia el reactor conteniendo mallas de Cu se mantuvo a
distintas temperaturas, llevandose a cabo la reacoién catalitica a
420°C. Se selecciond eslha temperatura ya gue, come se demostrara antes
(8), la pérdida de Cu aumenta con la temperatura de operacitn del cata~
lizador v de esta mahera es de esperar una mis ripida desactivaciﬁn.
e utilizd un catalizador conteniendo inicialmente 0,08% de cobre. Pa-
ra este contenido de cobre su disminueién trae aparejado digminucidn
de la actividad catalftica. En la Pigura 3 se cbserva junto a la curva
de cafda de actividad (medida en funcidn de la conversifn a fenol) sin
el agregado continuo de Cu (A), los resultados obtenidog cuandc se ih—
trodujo el reactor conteniendo mallas de Cu. La curva B muegstra los

resultados obtenidos cuando se £ijd una primera temperatura de 415°C,
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de quemado del carb6n depositado sobre el catalizador. El &xido de
cobre (II) asi formado cataliza moderadamente la hidrédlisis del cleoro-
benceno forméndose una pequefa cantidad de HCl que reacciona con el

txido de cobre, para generar cloruro de cobre (II}, y segfin demostra-

. mos anteriormente (9):
o 25
5" 2 HCl + OCu ———» Cl,Cu + Hy0 {2)
Eg A temperaturas cercanas a los 400-450°C parte del ClZCu es va-
Z porizado transfiriéndose al lecho de catalizador, el cual capta parte
&f Meec ] &0°c | 425°C B de dicho cobre, De esta manera, el catalizador puede ser continuamen-
. o 26 . i i te alimentado con vapores de clorurc de cobre {(T1} desde el feactor
- 251 . con alambres de cobre metdlico, a los que se calefacciona a una tem-
O peratura adecuada para lograr que el catalizador mantenga una conver-
gg 241 c sién en valores estables durante un tiempo prolongado de operacifn.
w 425°C
%26;+”&+:&+ S e 2 e 4. CONCLUSIONES
O 251 El catalizador de fosfato de lantano promovido con cobre sufre
JAN | . dos tipos de desactivaciones durante la hidrdlisis d& clorobenceno.
5__ Zb AO 50 80 100 Una e? debida a la acumulacidn de coque sobre.el Ca%allzad?r, pero la
- actividad puede recuperarse por guemado con aire bajo condiclones con-
T|EFAPC), h troladas, para evitar que elevaciones mayores de temperatura aceleren
FIG. 3. Variacifn de la conversidn a fenol en funcidn del la pérdida de cobre del catalizador. Ia otra desactivacidn ge debe a *
tiempo para experienciag sin el agregado ﬁe cabre {curva A} la pérdida de cobre del catalizador, y estd relacicnada con la tempe-
y mediante su agregado en operacién (curvas By ¢). T = 420°Ei ratura de operacifn. Esta desactivacifn era considerada hasta la ac-
agua:clorobenceno {molar) = 4,7, velocidad espacial = 0,42 h tualidad irreversible. Sin emhargo, colecande previo al reactor un
lecho de cobre a una temperatura adecuada, la actividad del cataliza-
con la cual se mantenia la caida de actividad con el tiempo. La tem- doxr puede mantenerse.
peratura se elevb luego & 430°C pero a esta temperatura la actividad
ge elevaba sobre el valor inicial. Finalmente la temperatura del reac- §. BIBLIOGRAFTIA
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INSTITUTOQ DE QUIMICA — UNICAMP

RESUMO - Lstudamos novos catalisadores para transesterificagdo de &-
leos vegetais, com a finalidade de melhorar o processo de
obtengdo de &steres metilicos e etilicos. Para os Oleos ve-
getais utilizados nos experimentos, determinamos as porcen-
tagens de umidade ¢ acidez e o indice de lodo. Testames e
comparamos a atividade catalitica de 30 diferentes dcidos e
bases na transesterificagio dos 6leos vegetals. Os produtos
obtidos foram caracterizados por ressondncia magnética de
préten e cromatografia gasosa. Foram determinadas ainda as
poreentagens de saponificagdo dos monoglicverideos e dos di-
gligerideos formados. Nossas pesquisas revelaram a existén-
cia de uma familia de catalisadores organicos de alta efi-
ciéncia qﬁe podem ser heterogeneizados em polimeros orgini-
cos, para serem usados em reatores contfnuos. Esses novos
catalisadores apresentam varias vantagens em relagdo aos ca

talisadores convencionais usados na indistria.

ABSTRACT - We have studled new catalysts for the transesterification
of vegetable oils, in order to improve the process of ch-
taining their methyl and ethyl esters. For the vegetable
olls utilized in these experiments the percentage of hu-
midity and acidity, as well as the iodine index, were deter
mined. We tested and compared the catalytie activity of 30
different acids and bases for the transesterificatlon of
vegetable oils. The products were cardcterized by ‘proton

; ) . ' magnetic ressonance and gas chromatography. The percentages
of saponification and of the monoglycerides and digtyce-
rides formed were determined. Our studies showed the exis—
tence of a family of organic catalysts, which show high ef-

ficiency and can be heterogeneized in organic polymers, in
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order to be used in a continucous reactor. These new catalysts pre-~

- gent several advantages over the convencional catalysts presently

used in industry.

1. INTRORUCAO
a partir de 1973, O prego do petrdoleo comegou a subir vertigi-

nosanente, criando dificuldades econdmicas crescentes para os paises

importadores, principalmente para O NosSso pals, que possui uma infra

-egktrutura de transportes baseada em rodovias. Em 1972, eram gastos

10% do total de nossas exportag5es na compré de petrbleo; em 1980 es
te total representava 55% da nossas divisas (1). Diante da flutuagdo

dos pregos de nossas matérias primas no mercado intermacional, e da
possibilidade de haver um colapso total na lmportagio de petréleo,de
vido a conflitos internacionais, iniciou-ge estudos no sentido de

substitulr o petrdleo por fontes alternativas de energia, tais como
o etancl, carvio, xisto, potencial hidrico, energla solar, Hleos ve-

getals, hidrogénic, gasogénio e metanol (1). O Governo, inicialmente,

optou peloc uso do etanol (PROALCOOL) na tentativa de reduzir as im-

portagbes de petrdleo. Porém, a comercializacio do alcool conbinada
a uma politica de elevacdo sistemadtica dog pregos, resultou na gqueda
de consumo da gasolina, sem considerdvel diminuigédo na demanda de
5leo Diesel. Assim, o pais teve que manter ¢ volume de importagdes .,

pois o refino do petrdleo produz 08 derivados em certas proporgdes

entre eles o Gleo Diesel 2.

A utilizacgao de etanol em motores Diesel, apresenta uma eleva-
gdo de c<onsumo de 60 a 70% em volume, além de haver a necessidade da
utilizacio de um aditivo {como p.e. dinitrato de dletileno glicollpa
ra aumentar o indice de cetano do combustivel (1}.Dentre as pogsi~
veis fontes alternativas gue pudessem gubstituir o Diesel, sem impli
car em mudangasg drasticas no motor, 0S8 Gleos vegetals apresentan-—se
como candidatos naturais, Ja que a primeira mencdo a respelto do uso
de dleos vegetais em motores piesel fol feita pelo proprio RUDOLT
DIESEL (1). Por volta de 1979 teve inicio a implantacao do PROOLEOC
que objetiva cubstituir até 1985 16,2% do 6leo Dlesel por Oleos vege

tais e, para isto, O Brasil precisard produzir 3,5 wmilhdes de litros

de &leos vegetals por dia (1).

Surgixam basicamente gquatro 1inhas Ge pesguisa:

- 0 uso dos Oleos vegetals diretamente ho motor, com algumas a
daptacbes. Os problemas apresentados sio a alta viscosidade dos o-
lecs vegetails, gueima incompleta e formagic de deposltos no motor
bem como um chelro desagradavel devido a formagao de acroleina.
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s mistura de Oleos vegetals com Diesel, também exigindo adap
ag¢des no motor. Foram verificados os mesmos inconvenlentes
em menor intensidade (3). o

embora

- ¢ cragueamento térmico-catalitico dos &leos vegetals produ-~ -’
zindo hidrocarbonetos semelhantes ao Dlesel. Este processco apresenta
?4??mas vantagens mas € caro e garante no maximo 70% de rendimento

) - A transformagido dos Oleos vegetais em ééteres e glicerina
com Alcocis na presenga de catalisadores (transesterificacéo; ‘Oa‘é
teres obtidos, além de apresentarem uma ampla aplicagdo indus;rial 2
podem fer queimados diretamente no motor sem adaptagoes {(5). A tra '
formagdo dos &lecs vegetals em ésteres resulta numa diminuiééo ZE'
densidade, viscosidade, ponto de fulgor, ponto de névoa, residuo da
carbono e um notivel aumento do nimero de cetano (1). E;t; linha Z

favorecida pelos fabricantes de motores Diesel (VW, M.W.M
des—-Benz) ., ce e

Merce—

0 Brasil apresenta um potencial excepcional para a produgdo de
diferentes espécles oleoginosas. Assim, a escolha deve ser basead
n? potencial de produg¢io por hectare e ano, bem como na facilichda
téenica de obtengdo do 6leo. Neste coﬁtexto, atengao especial mer;cz
Q ?endezeiro pela sua alta produtividade por area cultlvada (atin
até 6000 litros/ha x ano), com possibilidades de cultive em lar ; .
la, principalmente na Bmazdnia, levando cerca de 7 anos para jni:izé
a sua produgio. Também, deve-se levar em consideragdo a soja que ar
presenta um potenclal de 500 litros/ha x ano em duas colheitas e ofe .
ce as vantagens de mecanlzagfo e exportacao do farelo; o amendoirg
gue chega a produzir 1000 litros/ha x ano; o babacu, 2000 litros/ E'
x ano; a colza, 1180 litros/ha x ano; o girassol, 650 litros/ha x af

no e aind 8 i
a, outrog 6leos como o de milho, arroz, pinhdo, abacate e

- espécies selvagens (Joanésia, 5800 litros/ha x ano) (1)

?s &leos vegetais sdoc baslcamente constituidos de triglicerd

deos, acidos graxos livres, fosfatldeos, vitaminas e estersis-(ﬁ) ;
refino dos Sleos vegetals implica na eliminagdo dos acidos graxosili
vref e fosfatideos. Os catalisadores mais efetivos na transesterif‘—
cagdo dos &leos vegetals sdo os hidroxidos e metdxidos de metai 1_
calines, os Acldos protdnicos e de Lewls (7). Os hidroxides d: ) ie—
ziija:izzi;:ozeszo os mals Esados industrialmente, mas apresentam as
o aae erem homogeneos: de formarem sabdo na presenga de
lizados; Ezzionarjm apenas com Sleos refinados (degomados e neutra-
- r "perm firem o processo continuo e apresentarem proble-

: a producio de ésteres etilicos (8).
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2. PROCEDIMENTO
2.1, Caracterlzagho e Composlgao

sip determinados a porcentagem de umidade dos &leos pelo méto-
do A.0.C.S5. Ca 2a-45 (9), © indice de acldez pelo método Ashland AC
£c73 (9) e o indice de iodo (Wijs) pelo método A,0.C.5. Cd 1-25(9).
0 teor de &gua nos alcoois & examinado pelo método Karl Fischer (10)
no aparelho Karl-Fischer Automatic E 57. A composigio dos Oleos em
acidos graxos & determinada por cromatografla gasosa, usando © NOVO
método Schuchardt/Lopes (11).

2.2, MTransesterificacic com Metanol
para transesterificacdo dos dleos de soja, amendoim, e dendd ,
40 g de cada 0leo sic introduzidos em baldes de 250 ml em série, e-
.quipados com condensadores de refluxo. O catalisador, dissolvido am
10 ml de metanol comercial, & introduzido nos baldes. A mistura & a-
quecida a 60°C durante uma hora com agitacgdo magnética. Logo a se—
guir o conteddo dos balfes & transferido para funis de separagdo. As
misturas sdo acidificadas com foido cloridrico diluido, para conver-
ter o sabdo formado em Acidos graxos livres, Os ésteres sdo extral-
dos com éter de petréleo e lavados ¢om agua para elimlnar o acido
claridrico, tragos de glicerinma e o excossc de metanol. O éter de pe
trolec & evaporado em um rotavapor. @ produto final & pesado e 08 a-
cldos graxos livres sdo tituladogs com uma asolucgio de hidroxido de s&
dio padronizado. Assim determinamos a porcentagem de acldez, o des-
gaste do catalisador e o rendimento da transesterificacio. A pureza
dos ésteres obtidos & examinada pox ressonfincia magnética protdnica
(RMP) . Para os catalisadores menos efetivos a reagdo & reallzada co-
mo descritc anteriormente e O rendimento determinado através do es-
pectro de RMP.

2.3. Transesterificagide com Etanol _

A reacdo e efetuada como degcorito em 2.2, com tempo de reagdo
de 80 minutos. Para o caleulo do rendimento sdo determinados o indi-
ce de hidroxlla pelo método A.0.C.S. Cd 13-60 (9), o teor dos mone-—
gliderideos pelo método de Hartman (12) e dos diglicerideos pela di-
ferenca do indice de hidroxila e monoglicerideos. A porcentagem de
sabdo & determinada pela titulacdo dos dcidos graxos livres com hi-

dréxide de sbdio. O rendimento em &ster etilico & obtido pela dife-
renga.
2.4. Transesterificaglo com Uso do Novo Catalisador "M"

Apbs a transesterificagdo dos &leos vegetals, sob as  mesmas

condigdes descritas em 2.2., as fases sdo separadas por decantagdo e
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exaoc
© cessc de metanol ou etanol, retido na fase do &ster, evaporado

0 & . .
éster obtido é pesado, a sua pureza verificada por RMP e o seu ren
dimento calculado. -

3. RESULTADOS
3.1. Caracterizacgao ¢ Composigio

Bs caracterlsticas dos Gleos utilizados nos experimentos
mostradas na TABELA I. ,

sao

WAB. I - Porcentagem de umidade, de acidez e indice de icdo dos dleos

oleo umidade{%] acidez[%] indice de iodo
soja refinado 0,20 0,28 132,80
soja degomado 0,10 2,14 133,1é
amendoim refinadeo 0,20 0,21 100,70
amendoim degomado 0,11 ) 0,96 101,20
dend2 refinado 0,18 0,09 55,08
dendé brutoc 0,12 6,70 85,20

A composigBo dos Oleos em acidos graxos € mostrada na  TABELA
IT (proxima pagina).

0 contelido de Agna nos alcoois, determinade pelo método  Karl
Fischer, & mostrado na TABELA III.

TAB, IIT -~ Poreentagem de agua

alcool aguals]
metanol comercial {Merck) 0,0723
etanol anidro (Zulu) 0,557

3.2, Transesterificagio com Metanol

As porcentagens de saponlficagio, de desgaste do catalisador e

o rendimento na transesterificagdo dos Gleos refinados com catalisa-
dores convencionais sio mostradas na TABELA IV.
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TAB, IV - Porcentagem de saponificacdo, de desgaste de catalisador e
O rendimento em &ster metlilico para catalisadores convencio-
% nale '
=
% &
= ”» . ™
. W 3 (:; 12_ [ 0 o catalisador &leo refinado saponificacdo desgaste do rendimento em
mle - " o (2] catalisador [#] éster metilico [%]
. oo
™
ﬁ = o NaCH soda 1,65 31,06 . 96,8
3 a 8 - ’6 0,30 g amendoim 1,70 31,86 96,5
ha " . .
(. olg - N, E 8 § 4{3 dendé 1,60 31,06 96.5
% S T Hogde KOH soja 1,60 30,10 97,2
g4 2 'g 0,30 g amendaim 1,55 29,00 97,3
o
A dendé 1,62 30,56 97,4
8 o m ﬁ '
1o G R o0 8 NaOCH, soja 0,66 16,60 98,7
2182 I R o O b B
g ® |8 &H & U o om o 0,20 g amendoin 0,65 17,80 * 98,6
- % % ‘é %. dendé 0,65 18,45 98,7
7]
¢ o
5 683 o oo o o WoB B D K00, soja 0,69 6,45 93,2
5ol Bl |dogggd 0,60 g amendoim 0,68 6,18 98,1
g dendd 0,70 6,65 98,1
o
fﬁ 8 [ I A - NaOH/K,C0, soja 1,45 27,23 97,3
R ‘% Blo | =0 S = 0,30 g NaCH amendaim 1,40 26,13 97,5
B - h -
i " E 5 'é' 1,0 g K,C0y dends 1,35 26,13 97,7
w i - h
g g 4 U5 5 NaClt/Net, 00, soja 1,50 28,16 96,1
© Q
o ldlele |meaane T8 0,30 g NaoH amendoin 1,55 29,00 - 96,0
w JEI8]le o s gg 2 o0 c =
u 2|5 = - = - 5 & o 1,0 g Na,C0, dendé 1,50 29,10 96,8
] ) o 2 -t': -
o g u g s
g " - - -
o 8 9 5884 0 rendimento em &ster metilico na transesterificacdo de dleos
- P <t wWo o A &

) ‘3 \13 ‘ﬁ = [T I | ;- o E 3 iﬁ % a % refinados, apenas degomados e de dendé bruto, empregandc o nove cata
: ] " - i & -
: 5 E o % G lisador "M", @& mostrado na TABELA V.

&) 51 A o +
o 0 O ~ .
i 8 R E—“ B g TAB, V - Rendimento em éster metilico para o novo catalisador "M" |
o~ B @
. Q .
ﬁ ' - ol *,;‘; v g, Q @ :3, &leo catalisador "M" [g] rendimento em éster metilico [3)
£ o g = E ~l -
— A o g o O
Fi b g 43 473 % 'ﬁ " soja refinado 0,4 99,6
ven Q
N g S =g 8% ol &9 g = 4w %’ amendoim refinado 0,4 99,6
— — u @ Q -
. g . !g i o | 'é [ 3 rﬁ 3 by % % B g dendé& refinado 0,4 99,5
w2 Ag A lE ,%‘ H 8 0 I = B = soja refinado 0,8 99,9
[l rﬂ - o g H r,?] " "
Bl |8 g 8 an E 3 Hop ou o o o amendoim refinado 0,8 99,9
=1 H ‘E " e o 0 o H L] .
o W ! g 4 o @ 2 a t.}
310 G g o 2 = S Ry | w n (cont.
A | 0 155 Q [0 5‘ 8 "g ‘g f
SlEMol R 3 9 of A '
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{continuagio)

dendé refinado 0,8
goja degomado 0,8
amendoim degomado 0,8
dendd degomado 0,

dend& bruto - 0,8

Testamos também outros catall

99,8
98,0
98,0
96,0
90,0

aadores de menor eficiéncia paxa

a transesterificacio dos dlevs refinados com metanol., Os rendimentos,

calculados com base nos egspectros de RMP, g0 apresentado na TABELA

VI

TR, VI - Rendimento em gster metlilico

para outros catalisadores

nome" formula rendlmento
metil litic LiCH, alto: > 90%
hidrdxido de ¢élclo Ca(OH)2
oxldo de calcio Ca0 nédio:
4cido p-toluencsulfinico CH,C H,50,0H

376 472 - 7%

scido sulffrico, 98% em agua H,80,
trifluoreto de boro, 20% metanol BF3.0H30H < 30%
carbonate de sodio Na2C03
gxide de magnésio MgO
alumina, bRasico amorfo Al,0q
diclorete de estanho Sncl2
tricloreto de aluminio AlCl,
acido cleoridrico, 37% em agua HCL baixo:
igsopropdxido de aluminio [(CHB)ZCHolaAl < 3%

resina catidnica IR-120

resina anidnica DOWEX 1x8, 20~50 MESH

trifluoreto de boro eterato
hexametilfosforamida
etanclanina

o-nitrofenol

BF,.0(C,Hg)
|ICH3]2N|3PO
HOCH,NH.,

CgH, (MO, ) OH
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3.3. ‘'Transesterificag¢dc com Etanol
As porcentagens de saponificacfo,dos monoglicerideos e diglice
rideos formados & o rendimento em éster etilico, para a transesteri:

ficagio de O6leos refinados com catalisadores convencionais, s&0 MOS-
tradas na TABELA VII,

TAB. VII ~ Porcentagens de gsaponifilcacdo,dos monoglicerideos e digli
cerideos @ o rendimento em éster etilico para catalisadoj
res convencionals.

catalisador Sleo saponifica~- monoglice-  digliceri- rendimento em
refinado cdo (3] rideos [%] deos [3] éster etilico [%]-
HaOrl soja 2,6 5,3 1,8 89,2
r r
0,36 g amendoim 2.5 5,1 2,0 89,6
N r
dendé 2,8 5,6 2,0 89,0
KOH soja 2,7 5,0 1,6 89,7
0,36 g amendoedim 2,8 5,1 1,9 89,4
N L]
dendg 3,0 5,8 2,0 89,2
NaOCHzCH3 soja 1,9 3,0 0,0 94,5
0,30 g- amendoim 2,0 3,5 ,1 93,1
- r
dendé 2,1 3,2 0,3 92,6

0 nove catalisador "M" permite também a transesterificacdo dos
6leos apenas degomados com etanol.A TABELA VIII mostra o rendimento
em éster etilico para os 0leos refinados e degomados.

TAB, VIII - Rendimento em éster etilico para o novo catalisador "M"

oleo catalisador "M" rendimento em éster
[gl] etilico [%]
soja refinado 0,8 99,8
amendoim refinado ) 0,8 99,8
dendé refinado 0,8 99,6
scja degomado 1,2 95,2
amendoilm degomado 1,2 96,3
dendé degomadc 1,2 93,1
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4. DISCUSSHRO
ordo com & TABELA T podenos obgervar que a quantidade. de
a & praticamente insoli-

De ac
dgua contida nos &leos & pequena pols a mesn
A acldez dos Oleos refinados @ muito baixa .,
tran--

vel nos Olecs vegetails.
m excegdo do dendé hruto, o.gue dificulta ¢ seu processo de

co
fia gasosa {TABELA T1)

gesterificacgdo. O indice de iodo e a cromatogra
mostram gue o dendé & o Sleo mals saturado enguanto © flec de soja €
o mais insaturado. A cromatografia gasosa ainda revela gue o peso MO
tilicos & da faixa de 280 a 290 e que 5
participam,emn teores congideraveis, mna

lecular médlo dog ésteres me
a 6 Acldos graxos diferentes
composgigdo dos &leog vegetals. O 5lec de dendd normalmente possui em
torno de 40% de acido palmitico, © qual pode dificultar o processo
de combustic em motores piesel. A TABELA LIL mostra gue © alcool etl

1ige anldro comercial possul muito mais agua que 0 metanol comercial,

a qual dificulta a transesterificagio produzindo gabfo e emulsées com
catallsadores convencionals. .

pe acordo com a TABELA 1V, naoc encontramos diferencas signifi-
as na transesterificagio dos dlferentes Oleos refinados, utill-
catalisador & calculado com

catilv
zando © mesmo catalisador. © desgaste do

base na porcentagem de 5aponi£ica¢ﬁo, gendo esta uma reagdo
encontyamos

rapida
que € terminada nos primeiros minutos da reagdo. Assim,
um mAximo de 31% de desgaste para o hidréxido de sddio e um minimo

de 6% para o carbonato de potassio.
estd na faixa de 18 a 193, A adigdo de carbonato de potdssio ao hi-

0 desgaste de netéxido de sodio

droxido de sddio diminui levemente a formagho de sabdo, mas ndo ve-

mos vantagem no seu UusC, polis o carbonato de potdssio atua sozinho

como um bom catalisador. Uma menor inibicdo da saponificacﬁo é verli-

ficada para a adig8o de carbonato de sbédio, gque pode ser explicada

pela sua insolubilidade em metanol. 0s rendimentos mais elevados sdo

obtidos com metéxido de sddio e carbonato de potdssio. Apesar de me-

t6xido de sddio apresentar um rendimento superior, os hidroxidos de

gddio e potdsslo ainda t&m sido os mais utilizados industrialimente,

por uma guestfo de prego.
Comparando as TABELAS IV e V, podemos observar que o catalisa-

dor "M" & mais eficlente gue ©OF catallsadores convencionais, mostran

do fendimentos maiores de éster metilico que o metdxido de sodio. O
catalisador "M" ainda apresenta rendimentos superiores a 96% para o8
Sleos apenas degomados.

gsequndo a TABELA VI, metil 1itio & um bom gatalisador para a
transesterificacdo, mas & um reagente muito caro e gensivel & umida-
de. O hidrdxido de calcio & menos efetivo que os hidréxidos de sédlo
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e potassio, descristos anteriormente. Esta diferenca pode ser a
cilada a uma menor capacidade de formagdo de metdxido. O Gxido deszzi
cio mostra uma eficiéncia médila, enguanto o 6xido de magnésio & i -
ficlente, Isopropéxido de aluminio, tricloreto de aluminio e diclne_
to d? estanho apresentam balxos rendimentos. O tricloreto de altozg
nio e muitoﬁsensivel a umidade, sendo inativado nos primeiros se;:n:
dos da reag¢dc., Certamente a medida gque aumentamos sva gquantidade, t
remos malores rendimentos. O acido p-toluenosulfdnico & pouco ef;ti%
vo, mas, aumgntando a porcentagem deste catalisador, obtivemos bons
rfsultados. A alumina basica mostrou-se totalmente ineficiente mas
nag descartamos a poasibilidade de algumas aluminas apresentarém ren
dimentos mais elevados. O acido sulfirico supera o cloridrico em re;
dimento por conter somente 2% de agua. As resinas catidnicas e anig
nicas apresentam uma velocidade de transesterificagio multo baixa g
triflucrete de borc, 20% em metanol, mostra pequena eficiénci :
do ufilizado na transesterifica¢fo direta, mag apreseéta umal:1zuan—
ficiéneia na transformacgdo de sabdes em ésteres. O triflucreto da z_
to~eterato, mostra-se totalmente ineficiente levando-nos a crer e
o aduto trifluoreto de boro-éter & mais estavel que o aduto triflq“e
reto ée boro-metancl. Hexametilfeosforamida, etanolamina e-o;nitr ?o_
n?;isao totalmente ineficientes na transesterificacgfo. O carbona:oi;
2:a Eédizf ser muito pouco solivel em metanol, apresenta una eficiég
0s resultados da transesterificac¢@o com etanol, wutilizande
catalisadores convencionais, sdo mostrados na TABELA VII R jse
oonduzidas em condi¢bes essenclalmente anidras podem progover zag:es
cantacio da glicerina, mas uma pegquena quantidade de agua é suficie::
te para formar emylsSes e manter a glicerina suspensa ho meio reacio
nal. Em nossos experimentos a decantagdo da glicerina s6 se pocesso—
com a acidificagéo da mistura. Os hidrdxidos de sbédic e potassi .
ziiz resultados semelhantes, mas os rendimentos do éster etllicz Zzi
apassam 90%. 0 etdxido de s6dio & mais eficie idroxd
dos de metais alcalinos, diminuindo consideravelmzz:quE zia:iizozl_
dos monoglicerideos e diglicerldeps formados. Comparando as TABZ s
VII e VIII podemos observar gque o catalisador "M" & mais efici Lis
gue os catalisadores convencionais na trangesterificacdo com eta:21e
tziniczzizniznzimznto de éster etilico de até 99,8%, além de permi:
s catzli a glicerina seTnacidificacéo da mistura. 0O catali-
apénas e sa c?m alta eficincia a transesterifica¢dc de Oleos
- ?, pois com o aumento da porcentagem de "M" podemos
o rendimento. Por cutro lado, & desfavorédvel a utilizagaods
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concentracdes maiores que 1% dos catallsadores convencionais, por es
tes serem pouco solilveis nog dlcoois, além de aumentar a porcentagem

de saponificagéo.

5. CONCLUSAC

as vantagens do uso do novo catalisador sdo:

~ nio forma sabfo ou emulsdo em presenga de Agua: o catalisa-
dor "M" & uma base orgénica, gue nfo possui metal na sua composigdor

~ utiliza Sleos brutos, apenas degomados experimentos realiza
dos em nossc laboratbério, mostram que O catalisador "M" . esterifica
os acidos graxos livres de maneira indireta, ligando-os primeiro a
glicerina liberada e em seguida transesterificando-os;

_ utiliza também &lcool etilico anidro comercial: o catalisa-
dor "M" sofre uma pequena interacio com a agua, tendo possibllidades
de formagio de adutos. Para todos os efeltos consideramos a transes-—
terificagdc favorecida e portanto a quantidade de adutos formados é
pequena e pode ser desprezada;

~ fornece os ésteres em altos rendimentos: nossos experimentos
mostraram que "M" & um catalisador de alta eficiéncla.

além das vantagens ja mencionadas, © catalisador pode ser fa-—
gilmente heterogenelzado em polimeros orgdnicos, permitindo o proces
a0 continuo sem perda do catalisador. O catalisador "M" pertence &
uma familla de catalisadores que normalmente pessul guatro substi-
tuintes nos guais podem ser efetuadas reacgoes quimicas, sem que haja
alteracio do sitic ativo da catilise. Assim, os catalisadores "M" po
dem ser ancorados em polimeros orgénicos adequados.

A hatercgeneizacgio dos novos catalisadores estd sendo processid
da em nosso laboratorio. Em geguida, serd feita a gelegio dos polime
ros que apresentem melhor atividade catalitica, melhores .proprieda-
des fisicas e maior resisténcia contra a lixiviagdo. A essa altura ,
daremos inlcio ao dimensionamento e a construcdc de uma planta mini-
piloto, onde testaremos & viabilidade do processo continuo. O funcig
namento da planta mini—pilotodardse—&da sequinte forma: © alcool e

o 6lec, contidos em tanques suspensos e distintos, serao .hombeados

para um tanque de agitacdo e aquecimento. A mistura alcool-Gleo sera

bombeada para o reator continuo de lelto fluidizado contendo o cata-
1izsador 1ligado ao polimerc de forma granulada. Os produtos de reagdo
serdo submetidos a uma destilagdo para recuperagdc do dlcool em ex-—
cesso. Posteriormente gerfo resfriados e centrifugados. A rlicerina
gera retirada pela parte inferior da centrifuga e os esteres pela

parte superilor,
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Para o novo processo continuo, utilizando catalisadores orgd-
nicos heterogeneizados em polimeros orgénicos, foi felto um depdsito
de patente de invengic no INPI.
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DE Rh/TiO2 E Rh/SiOz"
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Diversas reagdes de hidrocarbonetos(hidrogendlise do neo—
pentano, reagdes do metileiclopentano, troca isotdpica do
metano e do ciclopentano com deutério) foram estudadas 50~
bre um catalisador de Rh/TiO2 submetido a dois tipos de tra
tamento de redugao. .
Verificou-se gue o catalisador reduzido a alta temperatura
em hidrogénio (773 X} era menos ativo do que o reduzido a
baixa temperatura(473¥), em todas as reagbes. Atribuiu-sge
egte efelto a uma interag¢io forte entre o metal e o suporte
{ITFM3) quando o catalisador é reduzido a temperatura eleva-
da.

Diferentes reagdes foram influenciadas em graus diversos pe
IFMS. A reagdo mals afetada fol a hidrogendlise do necpenta
no, seqguindo-se & troca isotdpica do ciclopentano e,por fim
a troca isotopica do metano e as rea¢des do metllciclopenta
no.

08 resultados foram discutidos em termos de interagoes ele-—
trdnicas entre o suporte e o metal e de efeitos de diluicg8o
de conjuntos metalicos("ensembles"). Conclui-se que o segun
do tipo de efelto correlaciona melhoxr as observacgdes experl
mentais.

~ Several hydrocarbon reactions(neopentane hidrogenolysis,
methylecycleopentane reactlons, methane and cyclopentane
exchange with deuterium) were studied on a Rh/‘I‘iO2 catalyst
reduced at two different temperatures.

The high-temperature (773 K} reduced catalyst was less
active than the low-temperature (473 K} reduced one in all
reactions considered. The effect was attributed to a strong
metal-support interactlon{SMSI} when the catalyst is
reduced at high temperature.

Different reactions were suppressed to different degrees
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due do SMSI. Neopentane hydrogenolysis was most strongly
suppregsed, followed by cyclopentane exchange and, finally,
methane exchange and methyloyclopentane reactions.

The results were discussed in terms af electronic
interactions between the metal and the support and of
ensemble effects. This last type of effect seems to

correlate better the experimental results.

1. INTRODUCAO
2 influéncla dec suporte sobre as propriedades cataliticas de

metais & fendmenc bem documentado na catalise heterogénea. Wo caso
de supcrtes refratarios convencionais (silica, alumina, silica~alumi
na, ete...), tais influéncias nio siec suficientemente intensas para
alterar significativamente a capacidade adsortiva do metal em rela-
gic a adsorbatos comuns com o hidrogénio e o mondxido de carbono.

Recentemente, descobriu-se que metals de transicdo depositados
sobre 6xidos redutiveis de elementos dos grupos IVB e VB e reduzidos
em hidrogénic a temperatura elevada perdem sua capacidade de quimis—
sorver H, e Cco{1,2}, Este fendmeno & atribuido a uma interacho forte
entre o metal e o suporte (IFMS) e esta bem caracterizado, principal
mente no caso do didxido de titdnioc como suporte(l).

Como seria de se esperar, a supregsao de propriedades a@sorti—
vas causadas pela TFMS, sfo acompanhadas de alteragBes nas proprieda
des cataliticas do metal. As reacfes mals estudadas, neste aspecto,
tém sido as reagbes de hidrogenagio do mondxido de carbonoi3+5). BAs
informaghes a respeito de outras reagbes de importancia, como hidro-
gendlise, isomerizagdo e hidrogenac&o—desidrogenacéo de hidrocarbone
tos sdo alnda relativamente escassas (6-9) .

Pretende o presente trabalho estender os conhecimento exigsten-
tes sobre o efeito dos IFMS neste tipo de reagio e contribuir para a
elucidacio do mecanismo pelo qual tal fenomeno altera as proprieda-—
des cataliticas do metal.

Fol escolhido, para este estudo, um catalisador de 0,6% em pe-
so de Rh suportado sobre titdnia (rutllo). Comparou-se & atividade e
seletividade do catalisader guando reduzido a 473K em hidrogénio (tra
tamento BT) com as mesmas propriedades do catalisador reduzido a
773K (tratamento AT}, em relagdo a diversas reagoes modelo, como a hi
drogendlise do neopentano, troca isotépica de metano e ciclopentanc
com deutéric e reacgoes do metilciclopentano. O estudo fol efetuado
am reatores estaticos, a pressao reduzida, acoplades a linhas de va-

cuo convencionails, utilizando-se cromatografia em fase gasosa {rea-
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g¢des de hidrogendlise) e espectrometrla de massasg (reagdes de troca
igotdplca) como métodos anallticos. Os catalisadores foram caracteri

zados por métodos quimissortivos e titulacgio H,/0., em um sistema de
pulsos. 22

2. PROCEDIMENTO
2,1 MEDIDAS CINETICAS

As medidas cinétlcas foram efetuadas em reatores estaticos com
voluTe de aproximadamente 200 cm®, acoplados a 1inﬁas de vacuc con-
vencionais, conforme descrito na literatura (10,111},

Condigdes inleiais padronizadas foram empregados em todas as
c?rridas, sendo sempre introduzidas no reator cerca de 2 x 1020 mo-—
léculas, numa relagdo hidrog@nio {ou deutéric): hidrocarboneto " da or
dem de 10:1, perfazendo uma pressdo total da ordem de 10k Pa, excet;
na feagao de troca isotopica do ciclopentano, quande cerca de 4x1020
moléculas eram introduzidas numa relagdo deutério: hidrocarbeneto da
ordem de 20,

A quantidade de catalisadoer variava de 0,005 a 0,2qg, sendo es-
colhida de forma a manter a taxa de convers3o abaixo de 1% min™ ), Ca-
da corrida era efetuada com uma nova amostra de catalisador.

Nas reacdes de hidrogendlise, a analise dos produtos era feita
retirando-se periodicamente amostras de cerca de lem?, que eram inje
tados num cromatdgrafo equipado com detetor de ionizagdo por chamé?
Na hidrogendlise do neopentano, fol utilizada uma coluna de n-octano
em Porasyl-C(80-100 mesh), de 3m de comprimento por 1/8" de  diame-
tro, o?erada i temperatura ambiente., Nesta coluna, todos os alcanosg
com até 5 atomos de carbono eram completamente separados em cerca de
10 minutos. Nas reacdes do metlleiclopentanc, dois cromatografos eram
operados em paralele. Um deles estava equipado com uma coluna capi-
lar de esgualano de 50m de comprimento e permitia separacdc de todcs
os alcanos e cicloalcanes eontendo entre 3 e 6 atomos de carbono,mals
o benzeno, em aproximadamente 20 minutos. Metanoc e etano eram separa
dos numa coluna idéntica & deserita para a hidrogendlise do nepenta:
no. As medidas de area de picos cromatograficos eram feltas automatl
camente, utilizando-se um integrador eletronico. B

Nas reagdes de troca lsotdpica, o reator era acoplado direta-
mente a um espectrdmetro de massas de varredura magnética{Micromass
modelo MM-601-M8), através de uma fuga capilar. Uma varredura do es-
pectro nas regites de interesse era efetuada a cada 2 - 3 minutos.Os
picos eram régistrados num registrador potenciométrico convencicnal

e su§ altura era medida manualmente. Eletrons de 16 e V eram utiliza
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dos na ienizagio das moléculas.

2.2 TRATAMENTO DOS DADOS X
Nag reagodes de hidrogentlise, as ireas cromatograficas eramcon

vertidas em fragGes molares de cada componente, utilizando-se fato-
res de calibracao obtidos na prépria aparelhagem empregada, injetan-
do-se pressdes conhecldas de cada componente purc. Taxas iniciais de
conversido eram obtidas medindo-se a inclinagio iniclal de curvas de
fragho molar de reagente Vs. Lempo. pistribuigdes iniclais de produ-
tos eram obtidas medindo-se a inclinagdo inicial de curvas de fracao
molar de produto vs. conversio.

08 espectros de massa eram tratados por um programa de computa-
dor padronizado, gque permitia a corregdo dos espectros em fungio da
contribuicio de isdtopos naturais e de lons-fragmento,e que fornecia
a composigio isotopica correspondente a cada espectro. Os dados de
composigdo isotdpica eram tratados pelos métodos descritos por
KEMBALL (12). Os principais resultados extraidos das experiéncias de
troca isotbpica eram a taxa inicial de conversio de reagente ndo deu
terado, a distribule8o inicial de produtos geuterados e a multiplici
dade da troca isotdpica. A multiplicidade & definida como o numero
nédio de atomos de deutéric introduzido por moldcula de reagente con

vertldo e pode sexr calgulada a partir da exXpressac:

-1 rivp 1)

M
4 q00 4
onde Md & a multiplicidade e Di & a contribuigfio percentual de uma

i

espécle lsotdplca contendo i Atomos de deutério para a distribuigdo
inicial de produtos.

2.3 CATALISADORES

. 0 catalisador de Rh/T102 foi preparado por impregnagdo  fmida
de uma amostra de rutilo (Tioxide International Ltd.) com uma solugdo
aguosa contendo uma quantidade de Rh(N03]3 {Alfa Ventron} suficiente
para obtencdo de um produto final com 0,6% em peso de Rh. Apds a im-
pregnacéo, © catalisador fol secado ao ar por dois dias i temperatu-
ra ambiente e depols numa estufa a 393K por 24 horas. O catalisador
foi inicialmente reduzido em corrente de hidrogénioc puriflcado  pox
passagem numa unidade Deoxo, trapa de peneira molecular 4h e trapa
imersa em nitrogénio liquido, por 16 horas a 773K, Apds a reducgao
inicial, o catalisador fol reoxidado a 673K em corrente de ar sinté-
tico seco, por duas horas, e estocado em dessecador. O tratamento de
reoxidagao garantiu que todas as corridas fossem inicladas com o su-
porte em estado oxidado. O teor de Rh do gatalisador foi medido por

espectrometria de emissio verificando-se estar dentro de 10% do va-
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0 cat i i O
» atalisador de Rh/5102 foi obtide dos laboratorics da Univer
sidade de Yale e continha 3% em peso de Rh. A dispersao metilica des
te gatalisador era de 89%, segundo medidas de gquimissorgdo de hidroi
génio (13).

Imediatamente antes de cada corrida, as amostras de catalisa-
dof eram submetidas a um de dolis pre-tratamentos padronizados,ja no
proprio reator onde eram efetuadas as experiéndilas:

Tratamento BT - os catalisadores eram reduzldos por 2 horas em cor-
rente de hidrog&nio a 473K e, em seguida, evacuados
a esta mesma temperatura por 15 minutos sob altc va-
cuo{1,3 x 10 kpa).

. Tratamento AT - os cvatalisadores eram reduzidos por 16 horas em cor-

rente de hidrogénio a 773K e evacuados a esta tempe-
ratura por 15 minutos sob alto vacuo.
2.4 MEDIDAS DE QUIMISSORGRO

) As medidas de dispersdo do metal foram feitas empregando-se a
técnica de pulsos miultiplos e o_equipamento descritos por CASTELLS
{14}. Resumidamente, a técnica congiste em injetar pulsos de volume

- conhecido de um gas dosador numa corrente de gas de arraste gue pas-

sa continuamente sobre o catalisador. Em geral, alguns pulsos gac

consumidos e ndo produzem sinal num detetor de condutividade térmica

colocado 3 jusante do gatalisador. Pelo nimero de pulsos consuﬁidos
pode-se calecular a quantidade de gas dosador adsorvido. '

A seguinte segléncia de medidas era efetuada sobre cada amos—~
tra analisada:

HC1 - ApOs a redugdo a baixa(473K) ou alta(773R) temperatura, o cata
1isador era purgado por 15 minutos a 773K em corrente de nitrg
génio, O catalisador era entdo resfriado a témperatura ambien:
te e pulsos de hidrogénio eram injetados. Esta medida corres-
ponde a uma quimissorgio de hidrogénio.

OT1 - Logo apds HC1, pulsos de oxigénio eram injetados, corresponden

do a uma titulagdc com oxlgénio, segundo a equagio: h

Rth + a (y + E)O2
2 2 2

Rho_ + £ B0

v 3 (2}

HT1 - Em segulda a OT1, pulsos de hidrogénlo eram injetados, corres—
pondendo a uma titulagaoc de hidrogénio, segundo a equagio:

RhO_ + x
v y + 2)52 Rhil, + yH,0 (3)

0O i & é
T2 e HT2 - o ¢ielo de titulagdes com oxigénio e hidrogénio era repe

petido.
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HC2 - apds HTZ, © catalisador era purgado em nitrogénic a 773K, res-

friado até a temperatura ambiente e a medida de gqulmissorgac
de hidrogénio era repetida, o
oC - apbs HCZ, © catalisador era novamepte purgado em nitrogénio =a
773%, resfriado & temperatura ambiente e pulsos de oxigénio
' : e B
eram introduzidos, correspondendc a uma guinissorgao de oxige

nic.
2.5 REAGENTES E MATERIAIS .

0 hidregénio utilizado no pré—~tratamento dos catalisadores nas
medidas cinéticas fol obtido da British Oxygen Corporation e era pu-
rificado segunde © método descrito no item 2.3. Na preparagao das

& i i a Lravés
wmisturas reacionais, © hidrogénioc era purificado por difusaoc at

d-Ag.

" memirzzthjiz emgregado nas experléncias de troca igotopica 2 fol
obtide da Matheson, tinha pureza isotopica de 99,5% e era purlficado
por difusdo, da mesma forma que o hidrogénio. ‘ - ) i

Todos oS gases enpregados nas medidas de gquimissorgaoc eram pu
rificados segundo os métodos descritos por CASTELLS (14).

0s hidrocarbonetos foram obtidos da British Drug Housele eram
de pureza superior a 99, 5% {metiloiclopentano} ou 99,9? (dem?ls hidz%
carbonetos). Eles eram ainda purificados por destilagAo a vacuo e dl
versos ciclos de conge1amento—evacuacEo—desconge1amento antes de ca-

da corrida.

> RESEET122213 I s3o resumidos resultados de quimissorcao/titulaﬁéo
com pulscs, para © catalisador de Rh/TiO2 asubmetido a_dlver?os pre-
tratamentcs. Observa-se gue oS resultados referentes a‘corrlda 1 r?—
velam uma estequiometria apormal, na medida em gque o numer? de molé-
culas de oxigénic adscrvido por cada Atomc de Rh foi aproximadamente
o dobro do numero de noléculas de hidrogénio adsorvido. Segunéo
FUENTES e FIGUERAS (15), cada atomo de Rh superficial’em ca;al;jziz;é
res de Rh/Alzoj’ adsorve um dtomo de oxig@nioc ou um atomo de &
nio & temperatura amblente.
TABELA T
RESULTADOS DE QUIMISSORCEO/TITULACAO PARA O CATALLSADOR DE

0,6%  Rh/Tio, (1}

Corrids P.T.(z] HC oT1 HT1 012 HT2 HC2 oC

1 BT 0.11 | 0.36]0.69 | 0.33| 0,67 | 0.92 0.24
2 AT 0 0.46 | 0.52 | 0.27 | 0.52 | 0,08 -
3 BT{3) 0,10 | 0.28 | 0.61 - - - -

"oz

{1}-Resultados expressos em nimero de moléculas de ghs do-
sador consumlde por atomo de Rh no catalisador.HC e
HC2 guimissorcgdo de Hy:HTT e HT2-titulagdo com Hy; o
e OT2-titulagic com oxlgénio; OC-guimissorgio do oxigé
nio. Todas as medidas foram efetuadas 3 temperatura am
biente.

(2}-Pré-tratamento do catalisador:BT-redugioc a 473K; AT-re

dugdo a 773K. '

{3)-Amostra inicialmente reduzida a 773K e reoxidada a

673K com pulsos de oxigénio,

NAo se pode afirmar, com certeza, se o catalisador de Rh/TiOz—
BI' apresenta deficiéncia de adsorgio de hidrogénio ou excesso de
adsorgdo de cxligénio. Cabe ressaltar, no entanto, que nossos resulta
dos reproduziram os obtidos por MERIAUDEAU et ali{®), também com um
catalisador de Rh/TiOz, submetido a um pré~tratamento BT. 0Os mesmos
investigadores estimaram o tamanho mé&dioc de particula de seu catali-
sador por medidas de quimissorpfio de hidrogénio, quinissorc¢io de oxl
génio e microscopia eletrdnica de transmissfio, Verifica-se, dos re-
sultados apresentados, que boa concorddncia entre os dados de quimis
sorgdo e migroscopia eletrdnica era obtida, quando se admitia uma es
tequiometria 1:1 de oxigénlo adsorvide para Rh superficial(9).Em fun
gdo deste fato, admitimos gue valor correspondente a OC na tabela I
para a corrida 1 & um estimador adequado para a dispersio do catali-
sador BT, que &, portanto, de 4B8%(2 x 0OC).

Na tabela II, sac mostrados alguns resultados referentes & hi-
drogendlise do necpentano. O cAlculo das freqliénclas de reagfoc v in-
dicadas para o catalisador de Rh/TiO2 foi feito a partir das taxas
de conversdc iniclals, admitindo-se uma dispersio de 48% para amos-
tras submetidas a ambos og tipos de pré-tratamento (AT e BT). Conside
ramos, peortanto, que ndo ocorre sinterizacio do metal durante o tra—
tamento AT, o gue & substanciade por uma simples comparagio dos re-
sultados mostrados na tabela I para as corridas 1 e 3. Resultados de
microscopia eletrdnica publicados na literatura confirmam esta hipé-
tese {9).

Para o catalisador de Rh/SiOz, a dispersac de B89% reportada
por HALLER e RCUCO({13) foi utilizada nos calculos de fregliéncia de
reacso.

As distribui¢es iniciais de produtos(seletividades)sio expres
sas em termos do numero de moléculas de cada produto formado por
molécula de reagente convertida. Apenas no caso do catalisador Rh/

TiozmnT pode-se observar n-butano entre os produtos de reagfc.Nos de
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mais casos, apenas produtos de demetilagbes sucessivas do necpentano
foram observados.

As energias de ativaglo aparentes foram determinadas variando-
se a temperatura de reagio na faixa de 403 a 498K, apenas para 08 Ca
tallsadores BT, No caso do catalisador de Rh/TiOz—AT, a repetibilida
de das medidas de freqliéncia de reaclo ndo fol suficlente para que
e obtivessem energiasde ativagic com gualguer significado fisico.No
entanto, as freqli@ncias de reagdo mostradas na tabela II para este
catalisador podem ser reproduzidas dentro de um fator de aproximada-
mente 3 e devem ser conslderados corretas quanto 3 ordem de grandeza.

TABELA IT

HIDROGENOLISE DO NEQPENTANO EM Rh/TiC, e Rhf5102(1)

; {51 |
catalisador P&i' ﬁé? 104ﬁ65 ! Seletividade Ea/kJmol—1(6)
M E r IB NB
Rb/TiO2 BT | 403 1,2 1,04(0,03(0,03]0,95{0 108 + 10
445 23,9 1,20(0,11|0,09|0,8310
Rh/SiO2 BT 404 0,04 {1,04{0,08{0,04(0,%2(0 146 + 10
445| 3,0 1,26]0,19|0,11(0,76]0

Rh/Ti0, | AT |573 0,8 }t,34]0,28|/0,20]/0,59(0,03 -
614 3,7 |2,00[0,59|0,25]0,22(0,05

{1)=Pressio inicial de reaqentes:d,ZkPasz o,6kPaC5H12.
{2)-pré-tratamento do catalisador:BT-redugio a 473%;AT-redugao a 773K,
{3)-Temperatura da reagio,

{4)-Freglidncia da reagio(moléculas de reagente convertidas por atomo
ge Rh na superficie por unidade de tempo}.

{5)-Seletividades expressas em niimero de moléculas de produto forma-
do por molécula de reagente convertida.M-metano;E-etano;P~propa—
no; IB-igchutano; NB-n-butano.

{6)-Energia de ativacdo aparente.

A figura 1 demongtra o efeito da temperatura de reagao sobre o
parametro My, que caracteriza a profundidade da reagdo de hidrogeno-
lise.rMb
woléoula de neopentano convertida e & calculado a partir da expres-—

é lgual ao nimerc de ligagdes carbono-carbono rompidas por

sac (4}, onde &; & a seletividade para formag3c de um produto contendo

i atomos de carbono:

4
M, = { & 5
i=1

verifica-se, da figura 1, gue oS pontos referentes aos catallsadores

R (4)

de Rh/8102 e Rh/TiOz—BT podem ser correlacionados por uma mesma cur—
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o Rh/TI0,-17
. R/ Si0,
[ ] Rh/quiHT

Mh

T
T
400 500 660
TEMPERATURA /K
FIGURA 1 - Efeito da temperatura na profundidade

de hidrogendlise-reacio do neopentana

va, enquanto pontos referentes ao catalisador de Rh/TiOz—AT caem nu-
ma curva separada. Em particular, verifica-se que reagbes de hidroge
n0lise miltipla, através das guais mais do que uma ligagdo carbono:
carbono & rompida por ciclo de adsorgdo-dessorgio,comecaram a contri-
buir a uma temperatura bem mais elevada no catalisador Rh/TiOz—AT do

que nos demais catalisadores. ‘

Na tabela ITI, sic resumidos resultados referentes 3 troca iso
tépica do metano, Ao contrario da reagdo do neopentano, onde foi net
cessario aumentar a temperatura de reacdo de cerca de 170K para que
f?ssem obtidas freqfidncias de reaclo no catalisador Rh/TiOz—AT compa
raveis is observadas no catalisador BT, na troca isotdpica do metang
freqli@ncias de rea¢ho mensuraveis puderam ser obtidas & mesma tempe-
ratura em ambos os catalisadores. Isto indica que a reagdo do metano
& menos sensivel aos efeitos de IFMS do gue a hidrogendlise do neg-
pentano, A distribuicdo de produtos e a multiplicidade de troca iso-
topica foram semelhantes em todos os catalisadores estudados.



230

TABELA TTT
TROCA ISOTOPICA DO METANO EM Rh/Ti0, e Rh/Si0, a t64Kk!?
(2) 4 ~1(3) Distribuigdo de Produtogt4) (5
Catalisador P.T. 10°v/8 Md
D1 D2 D3 D4
Rh/T10, BT 32 58,1 11,8 5,0 | 24,8 2,0
Rh/T102 T 2,3 68,3 9,2 3,7 18,7 1,7
Rh/Si02 BT 4,3 64,2 11,0 4,8 21,7 1,9

{1)~-Pressac inicial dos reagentes:0,55kPa CH 3 5, 4kPa D,.
(2)-Pré-tratamento: BI-redugéo a 473K; AT-redugdo a 773K.
{3)-Freqgliéncia de reagdo.
(4]—Di—percentagem de produtos contendo i atomos de deutéric na dis-
tribuicdo inicial de produtos. 4
[5)-Multiplicidade da trcca isotopica. Md =% i 2
i=1 100

A tabela IV resume os resultados cobtidos nas reacdes do metdl
ciclopentano. O nimero de produtos formados nesta reac¢do & elevado,
incluindo alcanos de 1 a 6 Atomos de carbono, clclopentano, cicloe—
xano, bhenzeno e metileiclopentenos, Desta forma, € conveniénte agrupa
rem-se estes produtos em termos de alguns processos que explicam  sua
formagio. Estes processos, e respectives produtos,sio os seguintes:

(1} Bbertura de anel (n-hexano,2-metilpentanc,3-metilpentano);

(2} Hidrogendlise miltiplatlalecanos de 1 a 5 atomos de carbono);

(4} Demetanacdo (ciclopentano);

(5) EBxpansdo do anel({cicloexano + henzeno);

{6) Aromatizagfo {benzeno};

(7} Desidrogenagic imetileciclopentencs),

0s resultados mostrados na tabela IV referem-se a freqﬁéncias
de reégéo, em termos de consumo de metilcliclopentano através de cada
um destes processos. Observa-se gque, como na troca isotbpica do meta
no, fregiéncias de reagdo mensuraveis foram obtidas em ambos os ti-
pos de Rh/TiO2
que nic se pode observar formagio de olefinas svbre o catalisador de

4 mesma temperatura, £ também interessante ressaltar

Rh/SiOz, enguanto sobre Rh/TiOz(BT @ AT) ndo se observou cicloexanc

entre os produtos de reagdo. Verifica-se, dos dados da tabela IV,que
diferentes reagbes de metlilciclopentano foram suprimidas em graus di
versos pela IMFS, sendc a hidrogendlise miltipla a reagio mais afeta
da e a desidrogenagdc a menos afetada.
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TABELA IV
REACOES DO METILCICLOPENTANO EM Rh/Tio2 g Rh/SiOz a 573K(1)

(2) 104u/s—1(3)
Catalisador | P.T.
A.A. [ DM. | H. M, | E.A, A DH,
Rh/T102 BT 0.610.5(11.9 0.7 (0,7]10.8
Rh/5102 BT 0.8 0.6] 21.9 4,212.9 0
Rh/Ti02 AT Q101005 e [00]L 5097
{1)-Pressdo inicial de reagentes:1.3kPaC6H12;8.8kPaH2.

(2)~Pré—tratamento: BT-redugdo a 473K;AT-redugao a 773K.

{3)-Freqliéncias de reagdc. A.A.-abertura de anel;DM.-de-
metanacic;H.M.-hidrogendlise miltipla;E.A, ~expansao
do anel;BA-arcmatizacgio;DH-desidrogenagao.

A tabela V resume resultados referentes A troca isotdpica do
ciclopentano. Das freqliéncias de reaglo reportadas nesta tabela, ve-
riflca-se ter sido necessario aumentar a temperatura da reagio de
cerca de 100K para gque se obtivessem no catalisador Rh/TiOz—AT taxas
de reagio compariveisimas ainda consideravelmente wenores) #s cobti-
das com o catalisador BT. Neste aspecto, a troca isotdpica do eiclo-
pentano comporta-se de forma andloga 3 hidrogendlise do neopentano.
Observa-se, nas distribuicdes iniciais de produto, um aumentc de se—
letividade para formagaoc do produto monodeuterado no catalisador Rh/
Ti0,~AT em relagdo ao catallsador BT. Este efeito & oposto ao espera
do simplesmente do aumento na temperatura de reagao, indicande que a
troca isctdpica mihltipla & mais afetada pela IFMS do gue a troca iso
topica simples.

4. DISCUSSAC

0s resultados mostrados na tabela I referentes i corrida 2 de-
monstram que a capacidade do catalisador de Rh/TiOz para quimissor-
¢fo de hidrogénio & suprimida apds redugdo a 773K. Este fato esta
de acordo com o que & amplamente conhecido na literatura a respeito
das IFMS. Ja que n3o houve consumo de hidrog@nio na primeira medida

“de guimissorcgio (HC-1}, & de se esperar gue o valor correspondente a

071 na experidnecia 2 represente, na realidade, uma guimissorgio de

oxigénic, Verifica-se gque o catalisador Rh/TiOz—AT ndo somente é ca
paz de quimlssorver oxigénio, mas o faz em guantidade maior dor que

o catalisador BT (compare-se OT1 na corrida 2 com OC na corrida 1).No
entanto, nem todo o oxlgénio quimissorvido é titulavel, conforme de-
monstra o consumo de hidrog@nio na titulacdo HT1. Apds o ciclo de ti
tulagio, uma nova gquimissorcac de hidrogénio (HC2) demonstra que par-
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TABELA V
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{1)-Pressaoc inicial dos reagentes:Q,SkPaI%;O,48k?a C.Ho -

773K,

3o a

473%; AT-redug

dc a
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(2)=-Pré-tratamento

(3)-Tenmperatura de reag¢ao.

{4)-Fregliéncia de reagdo.

{5)-Di-3% de produtc contendo i1 Atomos de deutério na distribuiclc inicial de produtos.
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{6)~Multiplicidade da troca isotopica. Md =
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te da capacldade quimissortiva de metal fol recuperada. Estes resul-
tados podem ser explicados se parte do oxigénio consumido em OT1 as-
soclou-se ao suporte, num processo de reoxidagdo parcial. Em conse-
qghéncia, a IFMS & parclalmente destruida e o catalisador recupera
boa parte de sua capacidade para guimissorg¢do de hidrog@nio.

0Os resultados referentes 3 corrida 3 indicam que a guimissor-
¢ido de hidrogénio & guase totalmente restaurada se o catalisador AT
& reoxidado com pulsos de oxigénio a 673K,

05 resultados das medidas cinéticas(tabelas IT a V) demonstram
que todas as reagbes foram suprimidas devido & IFMS, mas que diferen
tes reacbes foram afetadas de formas diversas. A julgar pelo aumento
de temperatura necessario para que se obtivessem freglii€ncias de rea-
cio comparavels nos catalisadores BT e AT, a ordem decrescente de
sensibilidade 3 IPMS das diversas reac¢bes estudadas & a seguinte:

hidrogenolise do neopentano » troca isotdpica do cicleopentano>

troca lsotépica do metano - reagbes do metileiclopentano.

E particularmente intrigante que as reagdes de hidrogenolise
do metilciclopentano tivessem sido tdo pouco afetadas pela IFMS, en-
guanto a troca isotéplca do ciclopentano, que envolve apenas ativacgio
de ligacdo carbono-hidrogénio, fosse tdc afetada. Uma possivel intex
pretagio para este fato & fornecida pelos dados mostrados na tabela
VI, onde sfo comparados resultados obtidos com o catalisador de Rh/
Ti0,
semelhantes (16,17).

-BT e com um catalisador de Pt/A1203 em condigdes experimentais

‘TABELA VI
© COMPARACAO DE . ATIVIDADE DE CATALISADURES DE'Rh/TiO2 L Pt/Alzg3

Fregliéncias dé Reagio
Reagio T/K
Rh/Ti02~BT Pt/A1203
Hidrogendlise do neopentano 423 5,7 = 10~4 7,8 x 1078
Troca isotdpica do viclopentano | 250 | 8,2 x 1073 6,3 x 1077
Troca isotéplca do metano 473 [ 5,1 x 1073 1,4 & 1072
Reagdes do metlleiclopentano 520 [ 1,5 x 1073 0,6 % 1073

Verifica-se, destes dados, gque, embora o Rh e a Pt difiram guan
to a atividade para hidrogendlise do neopentano por variasg ordens de
grandeza, suas atividades para reacgdes do metilciclopentanc diferem
por uwm fator de pouco mais de 2. Por outro lado, ambos os catalisado
reg apresentam atividade semelhante para troca isotdplea do metano,—
nas diferem por duas ordens de grandeza na troca isotdpica do ciclo-
pentano. A ordem de sensibilidade das diversas reagdes estudadas quan
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to a mudanga na natureza do metal parece, portanto, correlacionar-se
com a sensibllidade das mesmas reacdes A TFMS, seja qual for o moti-
vo determinante destas sensibilidades.

2 comparagac feita entre o Rh, metal nobre do grupo VIII2 com
a Pt, metal nobre do grupo VIIIB, poderia sugerir que o efeito da
IFMS consiste em conferir ac Rh um comportamento gemelhante ao dos
metais situados & sua direlta na tabela periddica, devido a um preen
chimento de banda d do metal per transferéndia de elétrons do supor-
te reduzido para o metal(9). No entanto, consideragbes sobre a dis-
tribuighc de produtos obtida nas reagdes de troca lsotopica,ndc nos
permite substanciar esta hipétese, 0s dades exlstentes na literatura
a respeito da troca isotopica do metano(16,18,19) e do clclopentano
{20) indlcam que os metais nobres do grupo VIIT, {[pd, Pt} sdo mais se
letivos para troca isotSpica miltipla do ciclopentano e menos gseleti—
vog para troca isotdpica miltipla do metanc do gue os metais nobres
do grupo VIIIZ. No presente trabalho, © efeito oposto foi obhservado
nc que se refere A troca igsotépica do ciclopentano, enquanto a troca
isotdpica do metano fol pouco afetada. Em particular, os resultados
referentes A multiplicidade da troca isotopica do metano parecem su-
gerir que esta reagio ocorre, no catalisador sob o efelto de IFMS,em
&ftomos ou conjuntos de atomos de Rh gue apresentam tendéncia pratica
mente normal para formagio de ligacdes miltiplas com um atomo de car
bono.

Tem-se sugerido na literatura que reagbes de hidrogendlise de
um modo geral se passam em conjuntos metdlicos (*ensembles") maiores
do que reagbes de hidrogenacéo~desidrogenac50(21). portanto, se admi
tirmos que no catalisador sob efeito de IFMS alguns atcomos ou grupos
{solados de atomos de Rh permanecem ativos na superficie, multos dos
efeltos aqui observados poderiam ser explicados. Asslm, a troca iso-
tépica do metano serla pouca afetada por se passar em pequencs Con-
juntos metdlicos, enguanto a hidrogendlise do neopentano seria muito
afetada pelo motivo oposto. Dentre as reagbes do metilciclopentano,
as de desldrogenagdo(formacdo de olefinas) sfdo menos influencladas
do gue as gue envolvenm mudangas no esqueleto de carbono [abertura de
anel, arcmatizacao, demetanacio, hidrogendlise mitltiplal.

£ conveniente ressaltar a observagio recentemente felta por
BOUDART (22), de gue reagdes que necessitam de um conjunto metalico
maior sac freqlientemente mais sensiveis a modificacgbes na natureza
do metal do que reacfes que OCOXYem em peaguenos conjuntos., Se as red
cBes mals afetadas pela IFMS sAo também as que sSe padjam em conjuntos

metalicos malores, ndc & inesperado que estas mesmas reagbes sejan
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mals sensiveis A natureza do metal, como se depreende dos dados da
tabela VI.

0 presente trabalho ndoc permite conclulr sobre o motive pelo
qual uma grande fracio da superficie metilica parece ser désativada
pela IFMS, enguante alguns Atomos ou grupos de itomos permanecem ati
vos, No entanto, & relevante notar gue pelo menos trés das diversas
interpretagdes propostas na literatura para a influéncia da IFMS so-
bre as propriedades cataliticas do metal levariam a um efeito deste
tipo, quais sejam:

1. Pormagido de uma liga entre o metal ¢ o titanio{1);

2, Contaminagdo da superficie do metal com itomos ou Ions de

titanic(7);

3., Formagdo de residuos carboniceos devide 8 pequena concen—
tragao de hidrogé@nio na superflicle do metal (8).

0s resultados apresentados permitem concluir gue o catalisador
de Rh/TiOZ—BT comporta-se de forma semelhante ao catalisador de Rh/
5102 na maioria das reagdeg estudadas, no que diz respeito & seletl--
vidade. E, no entanto,lcerca de uma ordem de grandeza mals ative, o
que estd de acordo com comparagdes de atividade entre Rh/SiO2 e Rh/
Ti0, ja publicadas na literatura(23}. Nas reagdes do metiloiclopenta
no, no entanto, o catalisador de Rh/TiOz—BT apresentou comportamento
interme?lario entre Rh/sio2 [ Rh/TiOZ—AT. De gualquer forma, em todas
as reacOes estudadas, a temperatura de redugdo teve maior influéncia
nag propriedades cataliticas do metal do que a natureza do suporte
(TiO2 ou Siozi, ao contrario do que tem sido observado no casc das
reagbes de hidrogenagac do mondOxido de carbono(5}.

6. CONCLUSOES

0 estudo dos efeitos de IFMS sobre a atividade de um catalisa-
dox de Rh/TiOz, em relagdc a diversas reagdes de hidrocarbonetos,de-
monstra gue, em todas as reagdes estudadas, a atividade do catalisa-
dor & diminuida pela interagic com o suporte, Reagdes diferentes 8o,
no entante, influenciadas em graus diversos, sendo mals afetadas
aquelas reagdes que sao também mails sensiveis a mudancas na natureza
do metal.

Este fato pode ser interpretado se ocorre transferéncia de elé
trons do suporte reduzide para o metal, de tal forma gque este adqui:
re propriedades cataliticas semelhantes a elementos situados & sua
direita na tabela periddica, ou se grande parte da superficie metaldl
¢a & desativada, de forma gue apenas poucos atomos ou grupos de éto:
mos permaneceram cataliticamente ativos,
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A segunda hipbtese parece correlacionar malor nimero de resul-
tados.
Agradecimento: Agradecemos 4 Sra. Maria Dunlop pela realizagao
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"ESTUDO DE ALUMINA DE TRANSICAO POR MICROCALORIMETRIA
MUDANCA DO CALOR DE ADSORCEO DE AMONIA COM A
TEMPERATURA DE PRE-TRATAMENTO DAS AMOSTRAS"

R.Frety, C.,M.M.Sachett*,
A.huroux e P.C.Gravelle

INSTITUT DE RECHERCHES SUR
LA CATALYSE, FRANCA
*SECAQO DE QUIMICA, IME

RESUMO ~ A microcalorimetria foi usada para acompanhar a evolugdo da
adsorgdo de amdnia em alumina, em funcio da temperatura de
pré-tratamento, sob vAcuo. Isotermas de adsorgfo a 423K mos—
traram duas fases: na primeira, A, a adsorgdo & rapida e qua
se total | PNH3$§10_2 torr}; na segunda, B, © mails lenta. Na
fase A0 calor diferencial da adsorc¢fo € bastante elevado(3C
~ 40 kcal/mol) e cal, na fase B a valores entre 10~ 20 kcal/
mel. Bm fungdo da temperatura do pré-tratamenta, os calores
de adsorgdo apresentam um minimo e as superficies um maximo
a 873K. Os repultados confirmam que a adsorcgfo de amdnia &
sensivel aocs pré-tratamentos da alumina e mostram a poténcia
do métedo, agui descrito, em sequir a acidez da alumina.

ABSTRACT - Adsorptio? calorimetry was used to follow the interaction
between ammonia and alumina, in relation with the temperature
of outgassing of the latter. The alumina was obtained Wby
thermal decompositien of aluminium trihydroxide formed by
precipitation of sod%um aluminate with COE. Adsorption iso-

v therms at 423K showed two domains: in the first, &, the ad-
sorption is rapid and almost total (PNH3£;10_2 torr) whereas
in the second, B, it is more limited. In A, differential
heat of adsorption is high (30~ 40 keal/mol} but decreases
to 10~v 20 kecal/mol in B domain. For different outgassing
temperatures, the adsorption heats show a minimum and the
surface areas a maximum at 873K. Results agree with the 1dea
that ammonia adsorption is very sensitive to  the alumina
treatment and that calorimetry method 1s useful to describe

acidic properties of alumina.
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1. INTRODUGAO

As aluminas de transicdo sdo importantes em Catalise. Por um la
do, sfo usadas diretamente como catalisador, como na reagido de desi-
dratagic do etancl ou na reagdo de Clauss. Por outro lado, sdo ainda
mais usadas como suporte de fases ativas. Por exemplo, catalisadores
de Pt {(reformacdo de nafta), de NIl (reformacdo com vapor de Agua, me-
tanagdo), de Co-Mo ou Ni-Mo {(hidrotratamentos) e muitos cutros sao su
portados em aluminas que do ao conjunte as suas propriedades de irea
especlfica, de porosidade, de resist@ncla mecdnica ou térmica. As prg
priedades cataliticas das aluminags véwm da existéncia, em sua superfi-
cie, de grupamentos OH, de sitios Acidos e bésicos; essas agpécles
j4 foram bastante estudadas (1) mas, devido & complexidade da superfl
cie, ao fato de que vArias preparacbes ndo geram exatamente os mesmos
resultados {(importdncia das impuregas, dos tratamentos térmicos) e ao
fato de gue os aparelhos de ilnvestigagdo tém, a cada dia, melhores de
sempenhos, pode ser Util examlinar novamente estes sitioa.

Por outro lade, as propriedades acidas das aluminas foram prin-
cipalmente examinadas através de rea¢des teste ou com auxilio de molé
gulas b3sicas adsorvidag, observadas por titulagdo, por espectrosco-
pla ne infravermelho, por termodessorgdo (2).

Paradoxalmente, a determinagdo direta do calor de adsorgdo de
bases, parf@metro ligade @ forga de interagdo sitio dcido-molécula ad-
sorvida e, conseglientemente, 3 forga do sitio &cido, foi raramente
usada (3-5), enguanto gue esta medida provou ser bastante itil no ca-
so de silicas-aluminas e zeOlitas (6,7).

Este trabalho usa a microcalorimetria de adsorcido para:

- determinar a guantldade de NH3 adscrvida scbre alumina de tran

sigdo preparada nc laboratério;

- medir o calor de adsorc¢do de NHE' em fungldo de virios trata-

mentos térmicos dados 4 amostra.

0s resultados serdo tambem discutides em relagdo a varios dados
da literatura.

2. PROCEDIMENTOS
2.1 ~ Preparagic das amostras

A alumina fol preparada a partir de solucglo aquosa de aluminato
de s&dio, estabilizada por NaOH. Um precipitado de trihidréxido de alu
minio fol obtido por passagem descontinua de Co, na gsolugao, 4 303K,
mantendo-se o pH aproximadamente 11. Nesta fase de precipitacio, o s
lido retém alto teor de Na, que & diminuido através de lavagens
com agua destllada. 0 hidrdxide foi seco em estufa a 390K e, entdo,
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decomposto sob fluxo de N2, a temperatura final de 823K, per 4 horas.

Andlise X mostroun ser esta alumina mal cristalizada, principai-
mente de forma n, sendo ailnda visivel pequena porgdo de fase y. Anali
ses gquimicas mostraram 140 ppm de Na e 60 ppm de Si ho composto £i-
nal.

As &reas especificas das amostras foram obtidas por gravimetria,
usando Ar ccomo gas de adsorgdo., 0 calculo da Area apoiou-se no método
BET, tomandc-se 13,8 32 como tamanho da moldcula adsorvida {1 mg ad-
sorvido ocupa " 2 m2).

2.2 - Medidas do caloxr de adsorg¢do

0 aparelho de medidas & composto de tr&s partes. A parte I ser-
ve para o pré-tratamento das amostras contidas em célula de quartzo,
a qual sera depols ¢olocada ac lado de outra célula de referdncla, no
calorimetro. Esta parte pode ser colocada sob vacuo (10_4 torr) oun «o
locada sob pressido parcial de varios gases.

A parte II consiste em um aparelho cliassico de volumetria, com
medidores de pressdo (mandmetro Mc Leod, mandmetro de capacitdncia)
g volumes padrcnizados.

A parte III é o microcalorimetro TIAN-CALVET de condugao (mode-
lo de alta temperatura SETARAM). As partes Il e III sao ligadas a gru
po de bombas que permitem chegar & uma pressao residual de m10"6t0rr.

0 conjunto experimental e as precaugdes a tomar Ja foram descri
tag (8). Pode-se lembfar aqui que todas as padronizacdes (volumetria,
calorimetria..,) foram realizadas nas condig¢bes exatas da experiéncia
(mesmos gas, pressdes, temperaturas) e a amdnia usada (AIR LIQUIDE)
fol seca sobre fio de s0dic e desoxigenada por ciclos de congelacdo,
bombeamento, aquecimento.

as condigdes de medidas (pesc de amostra ~ 100 mg, temperatura
de adsorgdo v 423K, pressdc de adsorcgéo 10“3 v 3 torr} foram escolhi-
das a fim de minimizar a adsorgfo fisica e evitar as possibilidades
de cohdensacgdo da amSnia dentro dos poros da alumina.

Antes de cada determinagdo calorimétrica, as amostras foram tra

tadas sob vacuc (v 1074

torr) a temperatura variavel entre 573 e
1073K durante uma noite. Elas foram entdo resfriadas sob vacuo estdti
co, transferidas com a célula ao calorimetro mantido a 423K e dessor-—
vidas novamente a essa temperatura sob vacuo [~ 3 x 10"6 torr), até o
calorimetro chegar ac equilibrio térmico. Neste momento, pequena do-
se de NH, fol introduzida na célula e mediu-se, para cada dose, o vo
lume adsorvido e o calor liberado correspondente. A precisfo sobre os

volumes adsorvidos & da ordem de 0.05 cc,enquanto que a precisdc so-
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bre as areas dos termogramas, medidas por planimetria, foi préxima de
3o o4%.

3, RESULTADOS

A FIGURA 1 mostra a evolugdo da superficle das amostras, em fun
¢do da temperatura de pré-tratamento, assim como a percentagem de per
da de peso durante o tratamento. O aumento da superficie corresponde
& desidroxilagfo da alumina, até v 873K; depois, as variacdes de peso
sendo mals limitadas, tem-se um decréscimo da area provocado pela sin
terizacgio e recristalizagdo da alumina. Bsta sinterizagédo & talvez
auxlllada por rearranjo de grupamentos CH .

A FIGURA 2 mostra as isotermas de adsorgdo da amdnla, para as
varias temperaturas de pré-tratamento. Para pressdes pequenas, a ad-
sorgidc & rapida e quase total enquante que, para pressdes altas, as
quantidades adsorvidas aproximam-se de um valor limite, diferente pa-
ra cada temperatura de tratamente. Para pressfes intermedlirias, wuma
curvatura marcada aparece nas lsotermas. De maneira geral, as formas
das curvas lembram as isotermas do tipo I da classificacgdo de Bru-
nauer. Entretanto, os modelos de Langmuir ndo permitem uma lineari
zagdo das isotermas em toda escala de pressdes; isso implica numa au-
gdncia de homeogeneidade energética das superficies das amostras.

A FIGURA 3, mostrando o calor diferenclal de adsorgdo, em fun-
¢dc do volume adsorvido, para cada temperatura de tratamento confirma
essa heterogeneidade. As curvas apresentam duas partes distintas. Na
parte A , o8 calores de adsorgdo sdo altos e varlam pouco com o au-
mento do velume adsorvido; esta parte corresponde a adsorgdo quase to
tal das isctermas. Na parte B , cuja extensdo total ndo foi determi-
nada por razdes experimentais, os calores sio menores e também variam
pouco com ¢ aumento dos volumes adsorvidos. A e B sdo separadas por
uma regifio de transigdo, onde o calor de adsorgdo varia rapldamente
com o volume adsorvido. Na faixa de pressfo usada, os calores variam
de v 10 kecal/mol para os tratamentos a %73 e 973K, de maneira pseudo-
paralela.

4. DISCUSSAOD .
4.1 — Pixagfo dos parametros experimentais
0s trabalhos existentes mostrando a aplicagdo da calorimetria &

adsorcio da amdnia sobre aluminas foram realizados d temperatura vizi

nha da amhiente. Os resultados parecem um pouco diferentes. Kervorian
e Steiner (3} observaram gque o calor de adsorcao de NH3 sobre alumina
passa por um minimo, para um grau de cobertura de ~ 0.05, fendmeno se
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guido de maximo pouco marcado perto de ¢ ~ 0.1, fendmeno atribuido ao
papel das interagbes adsorbato-adsorbato, criadas entre moléculas vi
zinhas. Istc & um pouco estranho quando se, lembra que, nesta faixa de
cobertura,sd hi um NH, adsorvido por 160 RZ_ De fato, esta observagio
ndo Foi confirmada por Whalley e Stone (4] ou Masuda e col. (5). Es-
ses autores, ac contrario, mostraram que os calores de adsorgio de-
crescem continuamente quando B aumenta, Mas ag formas das curvas
= f(0) variam de amostra para amostra; a unica ﬁendéncia clara, para
todos os trabalhos, & gue, para coberturas maiores do que 15%, todas
as curvas tendem a0 mesmo valor do calor de adsorgdo, 10 v 12 keal/
mol, valor duas vezes superior ao calor de liquefagdo.

Esses trabalhos ndo mostraram a incldéncia da temperatura de -
dessorc¢ac dag amostras e, ac contrario, tentaram ligar, com sucesso
relativo, as diferengas entre as curvas i pureza das amostras e princi
palmente aos teores de sb6dlo, potassio. De outro lado, medidas com
silica—-aluminas e zedlitas realizadas a 423K conduzem a bons resulta-
dos (6) (7)Y; esta temperatura limita a posgibilidade de condensacdo da
aménfa nos poros e impede os gradientes de adsorgido dentro do leito
catallitico.

Essas razdes, ligadas ao fato de que, por infravermelho,a com-
plexidade dos espectros de amdnia adsorvida parece menor a 423K do
que a 293K, justifica as escolhas experimentais:

- pego de catalisador v 100 myg, para limitar possivels adsorgdes

preferenciais;

- temperatura de 423K,para aumentar a velocidade da adsorgic e

agsim facilitar a colheita de calorlas;

- uso de calorimetro de condugdo, de alta sensibilidade.

4,2 - Formas das curvas galorimétricas

Mesmo apresentando a forma geral das isotermas do tipo I, nem
as transformadas de Freundlich, nem as de Langmuir permitem obter re-
tas em toda faixa de pressdo usada: como conseqiiéncia, a superficle
das aluminas deve ser heterogénea, gualgquer que seja o pré-tratamento,
para a adsorgido de amonda. Esta heterogeneidade & confirmada pela for
ma das curvas de calor de adsorgao. Esses dados, com os da literatu-
ra, mostram a grande sensibilidade das aluminas aos tratamentos, sen-
gibilidade revelada pela amdnia. Convém indicar que as maiores dife-
rengas aparecem para coberturas fracas, guando se compara o3 dados
atuais e os da literatura; ao contrario, para coberturas malores do
que 15-20%, as curvas tendem a valores mais prdximos.

As diferengas entre os calores inicilais de adsorcao, entre og
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varios autores podem, a priorl, ter duas razdes:
- uma razdo experimental: os equipamentos de medida e as condi-
gbes de medidas sendo multo diferentes;
- uma razdo gquimica: as amostras sendo quimicamente diferentes

(tipo de alumina, pureza, porosidade).

Sem ter uma argumentagdo certa, a razdo experimental parece a

responsével; isto implica que as comparagdes deste trabalho com os da
literatura sd poden ser feltas de maneira qualitativa e ndo guantita-
tiva.

4,3 - Papel da.temperatura do pré-tratamento

A FIGURA 4 mostra, em fungio da temperatura do pré-tratamento,
o volume adsorvide (curva b) para uma pressio de ~ 0.1 torr de NH3 e
os calores de adsorgao, ou iniciais (curva ¢) ou para a pressio de
0.1 torr {curva a). Junto acs resultados da FIGURA 1, essas curvas le
vam a varias cbservagbes. ’

Primeilrc, existe um certo parélelismo entre as curvas a, b e c:
crescimento do velume adsorvido e do calor de adsorgdo até ~ 773K, pas
sagém por um minimo a 873K, nova subilda até 973K e leve diminuigdo de
pois. Antes de 773K, os calores crescem ﬁm pouco mais do gue os volu-
mes adsorvideos, implicando num aumento progressive da forga da intera
gido amonia-sitio de adsorgido.

Essas curvas lembram as obtidas por Yamaguchl e ¢ol (2a) scbre
alumina n, onde a acidez fol seguida, em fungdo da temperatura de cal
cinacgdo ao ar, com varios indicadores de Hammett. Esses autores atri-
buem o minimo a uma modificagdo estrutural das amostras. Devido, nes-
ge caso, a variacfes limitadas da superficie, uma modificacgio estrutu
ral seria provavelmente limitada a superficle e nao massica; esta mo-
dificagdo poderia ser provocada pelo rearranjo dos OH. Esses Gltimos,
vistos com a espectroscopia no infravermelho, aparecem gquase isolados
as tamperaturas acima de 773X {9).

’ Sequndo, as amostras tratadas a 973K, gue ainda t&m uma boa su-
perficie, apresentam ao mesmo tempo uma grande quantidade de amdnia
adsorvida e o maior calor de adsorgdo; se cada molécula de amonla fos
se ligada a um sitio dcide e se o calor de adsor¢do fosse uma grande-
za proporcional 3 forga de acldez, parece que a temperatura de 973K &
proxima A& temperatura Otima de tratamento para estabelecer as melho-
res propriedades texturals e &cidas para as aluminas puras, Além dis-
sc, o uso de tratamentos abaixo e acima desta temperatura poderla ge—
rar, nas aluminas, verdadeira "taylorizacdo" das propriedades acidas.

O terceiro ponto da discussdo da FIGURA 4 é o fato de que as
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curvas a e c¢ variam quase paralelamente, para as vdrias temperaturas
de tratamento, a diferenca sendo ~ 10 kecal/mol. £ dificil imaginar no
delos de sitios acidos com forga variando de manelra continua entre
n~ 40 e 10 kecal/mol {como revelado pela adsorcido da amdnia) devido ao
altissimo nimerc de confiqguragbes superficiais necessdrias. De outro
lado, para altas pressbes, o calor de adsoxrgio ultrapassa o calor de
liquefacdo da amdnia: este fato fol atribuido por Whalley e Stone (4}
a uma contribuicdo de llgagdes por pontes de hidrogénlc, aumentande o
calor da adsorcgdo fisica. Esta possibillidade ja foi vista para a ad-
sorgdo de compostos contendo fungBes OH ou NH sobre superficies hidrg
xiladas (10). Por analogia, pode-se pensar que o mesmo £endmeno pode
acontecer em superficies cobertas com NH3 ou NHX’ resultando da adsor
gdo quimica do NH,.

A parte B das curvas Q= f(8) ndoc seria, assim, devida a si-
tios acidos de baixa forga, mas seria uma conseqléncia das perturba-
¢Oes trazidas pela amdnia adsorvida sobre os sitios da parte A, Essas
perturbagfes teriam também comc papel, homogenelzarxr a forca geral dos
sitios. Esta visdo estd de acordo com uma antiga hipdtese de Hsieh(11)
para silica-aluminas e & coerente também com:

- as modifica¢les trazidas ac calor de adsorgio da amdnia pe

los OH da alumina (T <773K);

- a existéncia de varios tipos de ligacgdes NH3 - superficie,

como revelado por infravermelho (1d).

Esta dltima hipOtese tem conseqfiéncias experimentais lmpor-
tantes: 88 os graus de cobertura limitados teriam relagio com a verda
deira acidez das aluminas. ALém disso, o regime de transigdo entre as
partes A e B das curvas (= f(8) seria devido & adgor¢do mista da amb-
nia sobre os Ultimos sitios fortes livres e & adsorgloc sobre sitios
perturbados por moléculas pré-adsorvidas,

5. CONCLUSOES
A adsorgio da amdnia sobre alumina, segulda por microcalorime
tria traz uma visdo guantitativa da energla dos sitios acidos. A téc-

nica mostra, entretanto, que os sitios sio muito sensiveis a numero-—

s0s fatores,entre os quais a ocupagho direta do sitlo per si ou
da sua vizinhanga por varias entidades (OH, NHx...) sdo preponderan-
tes.

Conseglientemente, a reparticgdo dos sitlos acidos e das suasg
forgas s6 pode ser determinada para graus de cobertura pequenos.
0 melhor compromisso para ter alumlna com grande nimero de si

tios Ae¢ldos cuja forga seja alta, reside no tratamento térmico, s0b
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vicuo, perto de 1000K.

Novas experi@nclas, com malores pressdes de NH, sdo entretanto

necessarlas para confirmar o modelo proposto.
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RESUMO

Matal, 52000 - RN

Etanol, 2-propanol e t-butanol sofrem reagio de desidratagdo sobre Oxido
de aluminio dando alcenos e dgua. O etanol e 2-propancl produzem pequenas quanti
dades de Bteres correspondetentes. As cinaticas das reagoes de desidratagao des-
ses alcoois a alcenos foram estudadas a diferentes temperaturas{190 - 4200C), com
variagdo do tempo de contato, usando reator diferencial de fiuxe cont¥nuo. As
energias de ativagdo observadas foram: maxima para o etanol e minima para o t-bu-
tanol, A reatividade desses dlcoofs obedeceu a seguinte sequéncia: etanol{ 2-pro
panel £ t-butanol. A desidratagdo do t-butanol pode processar inteiramente atra-
ves do mecanismo E], devido a maior estabilidade do Ton carbonio terciarie. Com
o decrescimento da estabilidade do Ton carbGnio de terciario para o dlcool prima
rio. A desidratagdo do etanel pode - ocorre  predominantemente atraves do meca=-
nismo E,. 0O caminho do mecanismo da desidratagac de alcoois para alcenos & tam-
bém discutido baseado nas dados de formagdo de Bter dietflico e &ter diisopropTli

co.

ABSTRACT

Ethanol, 2-propanol and t-butanol undergoe dehydration reaction giving ri

se to olefins and water.

Etanol and 2-propanol produced corresponding ethers fin

addition to ethylene and propylene respectively. Kinetics of the dehydration rea

ctions of these alcohols

to olefins has been carried out at different temperature

s{190 - 42006), with varying contact time, using differential tubular flow react-
or. The observed energy of activation for the dehydration of these alcohols  to
oTefins is maximum in the case of ethanol and minimum in the case of  t-butanol.
The reactivity of these alcohols follows sequence of ethano](_z-propano](_t-buta—
nol. Dehydration of t-butanol may proceed entirely through E] macanism due to
the greater stability of the tertiary carbonium fons. With the decreasing stabi-
Tity of the carbonium ion from tertiary alcohol to primary alcohol, the dehydra-
tion of ethanol may proceed predominantly through E, mecanism. The routes of de-
hydraticn reactions of alcohols has been discussed in the light of the observed
formation of diethy] ether and diisopropyl ether from ethanol and 2-propanol res-

pectively.
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1. INTRODUGRD

0s dlcoois sofrem reagbes de desidratagdo, deidrogenagdo e condensagéo
vimolecular sobre catalisadores oxidos metdlicos., As reagles de desidratagio
produzem alcencs e agua. Os Eteres sdo obtidos atraves de condensagao catalTti
ca de duas molscylas de alcool primario ou secundario. As reagdes de deidroge-
nagio produzem aldefdos e cetomas a partir de dlcoois primaries e secundarios

respectivamente. Alcoois tercidrios ndo sofrem deidrogenagio nem eterificagdo.

Entretanto, desidratagio destes @lcoois produz alcenos e dgua. Catalisadores &
cidos promovem a formagdc de alcenos e Zteres, enquanto que catalisadores basi-
cos promovem a producio de aldeTdos ou cetonas. O catalisador de oxido de alu-
minio & tipicamente dcido. A desidratagho de alcools em fase gascsa sobre o o
xide de aluninic foi relatada por Knozinger1, w1nfield2, Pines e Manassen3 e 5a
unders e Cuckeri114. Uma variedade de mecanismos cl@ssicos foi proposta para a
desidratagdo catalitica de &lcoois. Destes mecanismos, aqueles envolvendo Ton
carbﬁnio(E1), um carbanion(E1cb) ou wna eliminagdo consertada{E,) sdo mals ca-
muns; embora a eliminagdo 3 & que pode ser considerada o fator mais usual, A
desidratagdo de 3lcoois que possuem niimero de carbono superior a trés pode pro-
cessar-se atraves da eliminagio Y, com a migracdo do hidrogénio |3 ov a de
outro B -substituinte.

Cada um dos mecanismos de eliminagzo (E‘, E2 e E]cb) pode contribuir
em diferente grau durante a desidrata¢io de um alcool sobre um catalisador espe
cTfice. Desse forma, diz-se que uma reagio de desidratacio pertence a um certo
tipo de mecanismo se a contribuigdo de tal mecanismo € predominante. A forma-
cio simulatinea de eter e alceno a partir do alceol durante a reagdo de desidra
tagdo complica o mecanismo da reagio. Em presente trabalho, as informagdes so-
bre a formagao de eteres sdo aproveitadas para explicar os possivels cantinhos
da reagdo de desidratagio de alcoois.

2, METODOS EXPERIMENTAIS
2.1. 0 REATOR DIFERENCIAL TUBULAR DE FLUXO CONTINUD

ReacGes de desidratagdo de alcoois foram estudadas wsando o reator di-
ferencial tubular de fluxo contTwuo sob a pressio atmosferica. 0 sistema de a-
limentacdo do reagente, o desenho do reator e o procedimento do estudo da desi-
dratacic catalTtica de alcoois sdo discutidos abaxo(figura 1):

2.1.1. SISTEMA DE ALIMENTACAO DO REAGENTE

0 fluxo de mercirio sob pressio constante desloca o reagente no reator
0 capilar de vidro{Cpl) introduzido no reservatorio de merciirio(Rm) mantem  a
pressio da coluna de merciirio constante. 0 capilar{Cp2) também ajuda controlar
as taxas de fluxos de mercirio constantes. A elevagdo ou abaixamento do reser-
vatorio de mercliric(Rm) permite o controle do fluxe do reagente. 0 merclirio po
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de ser retirado de reservatbrio de reagente{Rr) e usado para reabastecimento de
Rm. 0 sistema de alimentagdo permite gque seja o reator alimentade .simultanea-
mente com o reagente 1iquidc e o gas sob as pressdes parciais variadas.

2.1.2. REATOR CATALTTICO

0 reator{R} & feito de vidro pyrex com diametro interno de'2em e o com
primente de 30 on. 0 pogo do termopar percorre cerca da metade do comprimenfg
dentro de reator. 0O catalisador & posicionade no reator de tal maneira em tor-
no do poge de termopar que fica em contato com o termopar{T) localizado nesse
pogo que registra o temperatura do catalisador atraves de um milivoltimetro(M}.
Para evitar reacBes homogeneas na fase gasosa, pequenas bolinhas de vidro ::sdo
colocadas na frente e atrds. 0 outro extremidade do reator & ligado ac dedo
frio(D) cue condensa e coleta os produtos Tiquidos. A velocidade de formacao
de produtcs gasosos & medida atraves do bolhdmetro(B) ligado ao dedo frio(D), 0
reator & colocado dentro de um forno(F) cuja temperatura @ regulada por um vari
volt(V) e um reguTador de energia(E) como mostrade na figura 1. -

2.1.3 PROCEDIMENTO DE REAGAQ CATALITICA

0s fluxos de reagentes sdo calibrados separadamente para cada reagente
em fungdo da altura do reservatdrio de mercurio(Rm). 0 termopar(T) de ferro-
constantano e calibrado para medir a temperatura do catalisador(Ca). Uma quan-
tidade fixa de 0,75 g {de volume 0,4126 m1) de A1203 8 colocado dentro do rea-
tor como foi explicado anteriormente, A ativagao ou-regeneragiao de catalisador
& feita atraves da passagem de um Fluxoc de 30 ml/min de ar seco mantide durante
uma hora, 3 temperatura de a50°C. 0 Fluxo definido do reagente @  introduzide
no reator mantido 8 temperatura desejada. A reagdo de desidratacdo de cada &
Tcooi B feita variando o tempo de contato ou fator de tempo. O valor de tempo
de contatc & dado pela seguinte expressio:
Ye X vm X 273 X 3600

Ve X T X 22400

tempo de contato em segundos =

Onde, Ve - volume do catalisador em ml, ¥m - volume molar do reagente 1iquido
em ml, Vr - taxa de fluxo de reagente em mi/h e T - temperatura em Kelvin da
reagdo.

As reacbes de desidratagdo de @lcoois sad realizadas variando o tempo
de contato com a temperatura da reacdo fixa, As conversfes percentuais de a
Tcoois para olefinas sdo estudadas nas varias temperaturas variando o tempo de
contato. Produtos Tiquidos junto com 0 reagente ndo reagido s3o condensados no
dedo frio(D). Os produtos gasosos sdo direcionados ao bolhSmetro(B}. D € imer
s0 no gélo tirturada, Os produtes 1iquidos sdo retirados de dedo frio e anali-
sados usando cromatografo de gas com a coluna de 20% carbowax/cromesorb P. A
taxa de fermagao de produtos gasoses e medida com o auxilio de bolhometro. A
analise cromatografica dos produtos gasoses & feito usando a coluna de ﬂ,ﬁ’ -



oxidiprupionitri1a/crumosorb P.

2.1.4. CATALISADOR E REAGENTES

Y- A1,0, s usado como catalisador durante este trabalho. V- A0 €
preparado pelo metodo de decomposigae térmica do isopropoxide de aluminio. 0
mesmo @ preparadn em laboratdrio através do metodo dado por Vogelﬁ. 1sopropo-
xido de aluminio & decomposto @ temperatura de 200°C durante 20 horas e o oxido
de atuminio entdo obtido sofre calcinagdo @ 4500C durante 20 horas. O oxide de
aluminic mostrou a densidade de 0,55 g/ml. Etanol absoluto(CARLO ERBA}, 2-pro-
panol {BAKER} e t-butanol (MERCK) foram constatados cromatograficamente pures e

&0 usados sem purificacio adiciomal,

3, RESULTADOS E DISCUSSAO

As conversfes percentuais de etanol, 2-propanol & t-butanol nas olefi-
nas correspondentes em fungao do tempo do contato sio graficamente representa-
das msfmuMsz,QeG,rmpmﬁVWHW& As figuras 3, 5 e 7 sio graficos de
Arrhenius de desidratagdo do etanol, 2-propanol e t-butanol respectivamente. As
faixas de temperaturas, os valores de energia de ativagho para formagao de ole-
finas e as temperaturas minimas nas quais estes alcoois comegam sofrer desidra-

tagio dando olefinas sio dadas na tabela 1. A energia de ativagdo cresce do t-

butanol para o etanol. Isto significa que a reatividade destes dlcoois obedece
a sequéncia : t-butanal > 2-propanal % etanol. Este resultado estd em acordo
com ‘os observagtes de Dohse6 sobre desidratacio de 3lcoois primarios, secun-
darios e terciarios na presenga de dxido de aluminio.

Carrizosa e Manueray’8 estudaram desidratagdo de etanol, 2-propanoi e
t-butanol entre outres @lconis sobre Til,, usando reator de fluxo e a  tecnica
de desorgdn por temperatura programada({DTP). A grandeza de energia de ativagio
obedeceu o sequinte ordem: 2-propancl etanol > t-butanol. Este ohservagao
refletir gque as reatividades desies ilcoois tem a seguinte sequéncia: t-buta-
nol > etanol » 2-propancl, sobre Ti0,. 0 catalisador Tiﬂzré tambem considerado
como um Gcido 5811do, A acidez do Ti0, & menor do que a da Al,0,. Portanto a
acidez sozinha ndo pode influir na sequéncia da reatividade dos dlcoois prima-
rios, secundarios e terciirics. Outras caracteristicas intrTnsicas dos catali-
sadores tambEm empenham um papel importante. Outrossim, as temperaturas inicia
is das reagbes de desidratagdo sobre Ti0, 30 menores para os alcoois  tercia-
rios e maiores para os alcoois primarios, tendo as temperaturas jntermedidrios
para os alcoois secundaries. Carrizosa e Manuera7’8 propuseram gue o mecanismo
de desidratagio destes alcoois @ unimolecular. E mais, que a desidratagio de
2-propanol e t-butanol processa-se por caminho de Ton carbdnio

As conversdes centesimals dos dlcools com o tempo de contato fixo de
0,1 segundo sdo pltotados em fungdo da temperatura ma figura 8. As temperaturas
minimas onde a desidratagio tem inicio sao extrapoladas e dadas na tabela 1.
0 3lcoo] mais reative (t-butanel) comega a desidratar-se 3 temperatura de

TABELA 1

253

Parametros Cingtica das Reagdes de Desidratagdo de Ftanol, 2-Propancl e t-Butanol

Alcool 0lefina Faixg de temp. Temp. inicial da Energia de -
(o) desidratagﬁo(oc) ativagdo{kJ/mol)
Etanol Etileno 310 - 420 . 286 103,4
2-Propanol  Propileno 230 - 350 206 76,6
t-Butanol Isobutileno 190 - 310 138 42,2

137°¢ sequindo por 2-propanol 206°C @ etanol 3 287°C. A remocao do grupc OH &
facilitada pelo efeito indutivo dos grupos metilicos que controlam a desidrata -
¢Ho dos aleoois, F possTvel que a desidratagao do t-butanol possa processar -se
inteiramente através do Ton carbonio intermedi@rio, devido 3@ arande estabilidade
do Ton carbdnio terciirio’. Com o decrescimento da estabilidade do Ton carbdnic
do tercidrio para o primdrio, a contribwicio do mecanismo do Jen  carbdnio (Ey)
decresce do alcoel terciario para o atcool primario. A desidratagio do etanol
pode ocorre predominantemente atraves do mecanismo E, consertado.

E conhecido que a formagdo de gter diet{lico a partir de etanol  sobre
catalisadores dxidos metdlicos dcidos inferiores a 300°C. Com um awmento na tem
peratura a partir de 2000010 a concentracao percentual do eter dietilico nas ﬁfg
dutos de desidratagdo de etanol sobre Y- A1203, cresce e passa por um maximo g
cerca de 2700C. Com um acrescimoe adicional na temperatura a composigcdio  percen
tual do Gter diet¥lico diminl. As quantidades equimolares de eter dietilico e
agua sdo formadas a@ temperaturas menores que 270°C. 0 etileno comega a aparecer
nos produtos somente & temperaturas acima de 24006. Com um crescimento adicio-
nal na temperatura, a concentragdo do etileno aumenta mais rapide do que a da
agua. A decomposig&o termica do eter dietilico sobre f~A1203 nas  temperaturas
superiores que 240 G produz etileno, dgua e atceol etilico. A temperaturas lige
iramente superiores a 24006, as quantidades equimolares de alcool etilico e Egd;
530 fogmadas durante a decomposigio termica do &ter dietTlico'C. A temperatura
fe 280 C e acima, a concentracio de etileno cresce mais rapidamente do que a da
Ggua ,  enquante a composigdo do etanol nos produtos da decomposigdo do eter di
etT1ico permanece baixa e constante. A comparagdo entre a destribuigio des pr'o-j
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dutos da desidratagdo do efanol e a composigdo percentual dos produtos da_decam-
posigio térmica do éter dietflico sobre Y- A1,04 Tevou Knozinger e Kohne a
sugestdo do seguinte esquema de reacio para a desidratagdo catalTtica de etanol

a etileno e ster dietilico: .
— CZHEOH + |12C = CHZ
(n
2 CHOH ———  CoHg0CHy
2 HZC = CH2 + Hzﬂ

Ipatieff11, em seu trabalho pioneiro abrangendo a desidratacdo de eEa—
nol sobre oxidos metalicos, propds o mecanismo da reacio por intermedio do etoxi
do de metal, Diversos pesguisadores 12-16 apo%aram a validade do mecanismo de
desidratacdo de etanol atraves do caminho de formagio do etoxido de superficie
coma intermediirio da reagio. Os catalisadores que ndo indicam a presenga do in
termediaric de alceolato de etila de superficie nao catalisam a condensagdo bimg
lacular do etanol a gter dietilico. ThUZ'nﬁo catalisa a Tormagdo de Eter digfﬁ;
1ico a partir do etanol, ao passo que acetaldeido & etileno sao produzides K
Assim, a desidratagio bimolecular de etanol sobre Tha, nio ocorre devido a  nao

ce formar o intermediario de alcoolato de etila da reacdo. Outrossim, encontrou

-se que & estabilidade termica do alcoolato de alum%ﬁio e mfiorzgara aque]ef ?ehi
vados cujos alcoois correspondentes preferem a formagdo do eter™ . A se1e?1f1da-
de da desidratagio do etanol em etileno e ater dietilico depende da estabitidade
tarmica do intermedidrio de etbrido de superficie.

0s seguintes tres possiveis esguemas foram sugeridos para a formagao do

“ter dietTlico e otileno a partir do etanol.

-24
Esquema parqlg[g?]
________ o H.0
€ 0T A 3 ) o
2 € HeOH o
21,0 = OH, + 2
Esquema_consecutivo’
- H,0 - Hy0 (3)
- oM
2 CoHg0H —E s oty — s 2L = O
o ,17,28-30
Esquena sinultineo’*'?
, 1,0
/ G ' ’ K
C=CH,, + H,0
2 C M E ) l 4 / Cgt + Hat=tily * T2
7 ()
2 . 2 H,0
2 HC = CHy P )
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0 esquema simultaneo(4) tem sido geralmente aceito. A etapa primaria de formagdo
de &ter (1)-1), & uma reagdo em equitibrio enquanto que, para todas as outras eta
pas{2,3 e 4), o equilibrio estd bastante deslocado na diregio da seta. A decom-
posigdo secunddria do Eter geralmente se di pela etapa 3, como foi mostrade por
Butt e cutrosS! e Knozinger e Kehne 0 ta reagao 4, a decomposigdo de eter dieti
Tico em etileno e agua ocorre em todas as tewperaturas, nas quais o etanol sofre
desidratagﬁosg. Contudo, ainda existem diferencas de opinifo com respeito 3 es-

trutwra quimissorvida da molecuta do dlcool durante a desidratacHo sobre catalisa
dores s0lidos,

As anzlises dos produtos da reagdo do etanol com a taxa de fluxo fixo de
10,295 ml/h, sdo apresentadas em fungdo da temperatura na figura 9. Quantidades
equimolares de &ter dietlico e &gua sidc formadas nas temperaturas inferiores a
270°C. A concentragio do eter atingiu o maximo ao redor da temperatura de 330%.
0 comportamento de queda.da concentraclo do gter dietilico junto com as variagles
das concentragdes de etanol e Fgua com o aumento adicional da temperatura, indica
seguintes possiveis reagbes de eter diet¥lico:

CHGOC o3 2 HyC = CH, + H,0 (5)
CHEOC g > Ty M ON + M,C = CH, (6}
CoHg0C M, + Hp ————— 2 CyHgOH (7

A temperatura superiores a 33008 a composi¢do percentual molar do 8lcool etilico
ndo decresceu como esperade, ao inves mostra a tendencia a aumentar. [sse obser
vagdo pode se explicado através das reacgies 6 e 7. Embora ndo existem ohserva-
¢les experimentats para provar a possibilidade da reagdo de &ter com dgua dando
alcool etilico. A concentragio centesimal molar da Agua também ndo sequiu o au-
mento Tinear. Este observagio particular indica a possibilidade da reagdo 7
Experimentos catlTticos sobre as reagbes de aTcoois estdo em progresso em nosso
laboratdrio de catalise, que poderdo meihorar nosso comhecimento sobre os me-
canismos destes reagles.
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HIDROGENAGAO SELETIVA DO CROTONALDEIDO USANDO 6¥Ib0 DE MAGNESIO
COMO CATALISADOR

VERA MARIA MARTINS SALIM E REMOLO CIOLA
Instituto de Quimica, Universidade de Sao
raulo, S8c Paulo. '

RESUMO
A redugio seletiva do grupo carbonila do crotonaldeldo pode ser

obtida atraves de uma reagio de transfer&ncia de hidrogénio em fase ga
sosa, usando o Hxido de magnésio como catalisador e um Alcool prima -
ric (etanol) ou secunddrioc (isopropanol) como fonte doadora de hidrogé
nio. Estudou-se esta reagio fixando-ge as melhores condigBes para al-
tas conversdes de aloeol crotllico., Investigou-se, ainda, a influén -
cia da composigdo da solugao (% molar flcool:crotonaldeido), da natu-
reza da fonte doadora de hidrogénio e as reag¢bes de isomerizagic ,que

ocorrem, paralelamente a reagdo principal.

ABSTRACT

celective reduction of the carbonyl group of crotonaldehyde has
been achived by a vapor-phases hydrogen transfer reaction using mag-
nesium oxide as catalyst and saturated primary eor secondary alcohcls
as hydrogen donors. Optimum conditions for high convertions to crotyl
alcohol are fixed, Effect of the feed ratio (moles alcohol:moles cro-
tonaldehyde}, of the nature of the alcohol used and the isomeriza-
tion reaction of the crotyl alcohol (trans) to cls and 3-buten-l-ol

are also studled.

1. INTRCDUGAO
A redugac seletiva do grupo carbonila em composto aldeidicos e

cetdnicos o-f-ingaturados & uma reagdo conhecida na qulmica orginica
sendo no entante, na maioria dos casos limltada areagdes em fase 13-
quida e/ou catalisadores homogéneos 1. Esta reagao pode, todavia, ser
realizada em fase gasosa, evitando os problemas e dificuldades téoni~
cas encontradas na reagdo em fase 1lIquida. MNeste caso, o sistema de
reagio consta, bislcamente, de um composto carbonilico a-f-insaturado
e de um &leool saturade primdrio ou secundfrio gue sao passades atra
vés de um leito catalltico de Sxido de magn@sio, a pressio atmosférica
e temperaturas variaveis {290—3900Ci. 0s estudos registrados na lite-—
ratura utilizam,basicamente, a acroleina como substrato da reag§02’3'4.
No presente trabalho estudou-se a redugao seletiva do crotonal -

defdo a Alcool crotlilico, utilizando MgQ como catalisador etanol =
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isopropancl como fontes doadoras de hidrogénio. Foram fixadas nidoc  sO
as melhores condigdes de reagdo para obtengdo do dlecool crotilico como
tamb&m investigou-se a influéncia da natureza da fonte doadora de hidro
génlo e da composigio da sclugdo na reagdc de hidrogenagao. A  rapida
desativagao do material foi constatada e analisada. »2Analisou-se, tam—
bém, os processos de isomerizagio que ocorrem paralelamente &  reagio
principal.

2, PROCEDIMENTO

Material ~ grotonaldeido comercial foi destilade, usando-se em to-
dos os experimentos, material recentemente destilado e isento de Agua
(98%). Os Alcools etanol e isopropanol (MERCK - p.a.)}, foram utiliza
dos sem tratamento prévio, apresentando a pureza desejavel quando ana-
lisados em cromatografia gasosa.

Catalisador - o Oxldo de magnésio fol preparado através da calcina
¢io da nesqueonita, sintetlisada por nds, através da preclpitagio homo-
génea de uma sclugdo de bicarbonato e Ions magn@sio., A neaqueonita ob-
tida fel aglutinada com amido e grafite, empastilhada (5mm de didmetro
x 2mm de espessura) e calcinada a 500°C durante 24 horas,

A Area superficial fol aferida segundo ¢ mé&todo desenvolvido pela
Instrumentos ClentIificos €.8. Ltda. = no aparelho apropriado (C.G.2000})
cbtendo-se um valor de 109 mz/g.

Experimentos - todos os experimentos foram realizados utilizando
um reator carregado da forma convenclonal, com 0,5g de Sxido de magng -
slo, A aparelhagem usada consta, basicamente, de uma bomba dosadora
com £luxo regutavel, um reator, um forno de aquecimento com temperatura
controlada, e um reglstrador de temperatura. A temperatura do leito ca

talitico & controlada por um termopar ligado diretamente ao registrador.

As amostras si3o coletadas num condensador instalado na salda do reator

e anallsadas por cromatografia - a gas (detector de ionizagao de chamal).

Todas as amostras foram analisadas por cromatografla a gas, usan-
do uma coluna Carbovax 1500 (3,0 m de comprimento, 3/16" de didmetro) &
110°c, usando hidrogénio como gas de arraste (fluxo de 60 ml/mm).

A influéncla das variavels, temperatura, fluxo de solugdo, do al-
cool e composigio da solugdo, foram estudadas separadamente.

A estabilidade do catalisador fol analisada através do levantamen-
to de curvas de desativagdo para diversas condigoes de trabalho.

As reagbes de isomerizagdo foram estudadas através da variagdo da
relagio entre os 3 isomeros formados (Ri); &lcool crotilico trans, al-
ool crotilico cis e 3-buten-1 ol. Estudou-se a influéncia da tempera
tura, do fator tempo e da desativagao do material nestas 3 relagdes.

3. RESULTADOS " 289

A infludncia da temperatura e do fluxo alimentador, através da va
ridvel fator tempo, foram analisadas verificando-se as variagées cor
respondentes da conversdo de crotonaldeldo para &lcool crotilico (% mo
1e) e da conversio total (% moles de crotonaldeide convertidos em prod
to). {(Ver Figura 1)

A variagdo da conversio dos produtos secundarios de reagao també
foi analisada, doterminando-se que sio  350°C e 12,0x107% g.bh. mmole
de crotonaldeIdo_l as condigdes Otimas para altas conversdes de croto-
naldeido desde gue a solugao alimentadora esteja na relagdo molar G
Tsopropancl:Crotonaldeldo., Nestas condigbes obtivemos 69,33 de &lcoo
crotilico (trans +cis) 1% de butiraldeldo, 9,4% de 3-buten-l-ol 11%
de butancl e 1% de produtos oriundos de polimexizagdo, No levantamen
to dos dadcs acima registrades, verificoulse a rapida perda de ativida
de do catalisador. Diversos experimentos foram realizados tentando «s
encontrar uma faixa de operagado em que o catalisador fosse mais estave
Nio se obteve sucesso nem mesmo quando se trabalbou com o material su
portado em bentonlta. Para todas as condigbes usadas o catalisador pe
dgu sua atividade para um tempo infericr a 2 horas. Verificou-se, ain
da, que apds sucesslvas regeneragbes © catalisador perde drreversive
mente sua atividade. Na figura 1 estic sumarisados alguns dos princil
pais resultados obtidos para esta reagio. Nela podemos visualisar
infludncia da temperatura no rendimento do &lcool crotilico & nma  con
versao total (a), a influénecila do fator tempo e da temperatura noc ren
dlmento de Alcool crotilico (b}, e o efeito do fator tempo na distri
buigaoc de produtos da hidrogenagdo {(¢).

Na figura 2 sao apresentadas curvas de desativagao para diversa
condigdes de operagio visualisando-se claramente que uma medificagd
de temperatura de trabalho ou da composigdo da solugao ndo conferem un
maior estabilidade ac catalisador.

A influéneia da natureza da fonte doadora fol testada trocando-sc
o alcool secundario {(lsopropanol, por um Alcool primério (etancl) e ve
rificando-se a variagio no rendimento de alcool crotitico, Testou-se
ainda, a influéncia da composigdo da solugdo, preparando-se diversas
lugbes oom diferentes relagSes molares dlcool:crotonaldeldo e avalian-
do~se a sua eficiéncia na hidrogenagdo. ’

0 melhor rendimento e conversdao & 390%Ce 6,7 x 107t g.h. ml de sc
1ug50~%foi obtido quando se ugou mma relagdo molar 10:1 Isopropanol:cr
tonaldeido.

Nestas condigBes se obteve 70% de Alcool crotilico para uma conve
si3o total de 96%. Os melhores resultados obtidos estao registrados r

figura 3.
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FIG. 2 -~ Curvas de desativagao
a) Influéncia da temperatura na desativagdo.
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¢ dloool crotilico o butanol A Conversao total

Os processos de lsomerizagdo foram estudados através da relagdo en
tre og 3 lsomeros formades (R1); Alcool crotilice trans, Alcool crotlli
co {cis) e 3 buten-l-ol.

Verificou-se a influéncia da temperatura e do fator tempo na isome
rizag%o. Na figura 4 apresentamos algumas das curvas tIpicas obtidas.

Realizou-se, ainda, testes de hidrogenagdo direta com o catalisa -
dor e tentou-se a hidrogenagio em fase liquida, a pressdo atmosférica.
Para os dois experlmentos nio se verificou a formagdo de produtos de
reagao, a nao ser os oriundes da polimerizagao do material.
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FIG. 4 - Isomerizagdo do Aleool crotllico schre xido de magnésic.
a) Efeito da temperatura na relagao dos isomeros.
b) Efelto do fator témpo na relagdo dos isomeros.
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4, DISCUSSAC

Conforme os resultados experimentais apresentados ho Item anterio
verificorse a alta seletividade do &xido de magndsio para hidrogenagao
seletiva do crotonaldeldo a flcool crotilico, A seletividade da reagd
decresce com o aumento da temperatura e do fator tempo.

Para temperaturas superlores a 370% e para um fator tempo supe-=
rior a 12,0x10—2 g.h. mmoles de Crotonaldeldowl, verifictu-se um aument
da formagac de butancl. Quando se trabalha com uma solugac 6:1 lsopro
pancl:crotonaldelido, o melhor rendimento obtido foi de 69%,3% de alaeoo
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crotilico, para uma conversao total de 91,5% a 350 e com um fator tem
po de 12,0 x 107°

Para solugées mals diluldasg, verifica-se um aumento da seletivida

g.h. mmoles de crotonaldelddih

de da reagio, Usando uma solugdo 10:1 Isopropancl:Crotonaldeido se
obté&m 75% de Alcool orotilico, para uma cenversdo total de 96,5%, a
390°C e com um fator tempo de 6,7 x 107t g.h. ml de solugéo_}

A natureza da fonte doadora influencia ndo sb o rendimento de &l-
cool crotilice, como tawbdm a conversdo total. Pode-se afirmar gque,pa
ra as nossas condigdes de trabalho, o Alcool secunddrio funciona de
forma mais eficlente como fonte doadora de hidrogénioc, o gue estaria
de acordo com sua malor capacidade de desidrogenagdo.

¢ aumento do rendimento de alcool crotilico para uma dilnigde da
solugfo alimehtadora ros leva crer que uma maior saturagdo da superfl
cie do catalisador com alecool torxna, o mesmo, mais seletivo. Pode-ge
portanto, pensar na exlsténcia de uma competigio entre a hidrogenagao
da ligagdo C=C e da carbonila, com a hidrogenagdo preferencial da pri
meira. Isto nos leva crér, gue os centros ativos péra as duas hidroge-
nagoes sejam iguais.

A isomerizagdo do Alecocl crotilico na superficie do catalisador &
comprovada pele aparecimento dos isémeros cis e 3-buten-l-ol nos pro-~
dutos de reagdo. Esta reaglo ocorre preferenclalmente a partir de
350°C para um fator tempo superior a 10,7 x 1072 g.h. mmoles de croto-
naldeido. Para temperaturas superiores a 350°C, as curvas Ri x fator
tempo apresentam sempre um ponto de maximo para um valor médio de
10,7 x 10_2 g.h. mmoles de crotonaldeido_l. Podemos, portanto, con—
cluir que a partir deste valor a reagdo de lsomerizagao se torna mals
rapida que a de hidrogenagdc.

0 problema de desativagdo do catalisador, nao foi ainda contorna-
do. Uma malor dilulgdo da solugdo e temperaturas mals baixas de traba
1ho ndc rthe conferem a =sstabilidade desejada. A utilizag@ico de um su-
porte, gue lhe confere malor estabilidade mecénica tamb&m foi iniitil.

Deve-ze tentar novas condlgoes de trabalho, para gue se possa ob-
ter alguns dados c¢indtlcos para reagdo.

Deve-se ainda registrar que o dxido de magnésio, n3do & catalisador
para a reagio de hidrogenagho direta.

4, CONCLUSAC

0 6xido de magnésic & um catalisader eficiente e seletivo para a
hidrogenagdo, por transfer@ncia de hidrogénio, do erotonaldeldo a a1~
cool crotilico, nd3oc sendo, no entanto, de catalisador para hidroge-
nagao direta,

0 melhor rendimentc obtido foi de 7%% de &lcool crotllico, 96,5%
de conversio, a 390°C, 6,7 x 1072 g.h. ml de solugaoql, guando se usa
uma sclugdo 10:1 isoprepancli:crotonaldeide.

275

0 alcool secundario funciona de forma mais eficiente que o prima-
rio como fonte doadora de hidrogénio.

0 &xido de magnésio também catalisa a isomerizagidoc do alecol cro-
tilico trans para seus isdmeros cils e 3~-buten-l-ol., BEstas reagées
ocorrem, preferencilalmente a temperaturas superiores a 350°C e para uam
fator tempo malor que 10,7x10_2 g.h. mmoles de crotonaldeido_l,

0 catallsador desativa rapldamente, sendo necessario que se en-
contre condigdes gue lhe confiram malor estabilidade para seu aprovel-
tamento a nivel industrial.
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'ESTUDO DE UM CATALISADOR DE ALUMINA COMERCIAL
12 ETAPA - CARACTERTZACKO AVALIACAO EM MICRO-REATOR

Walter Antonio Gomes
IpT

RESUMO -

ABSTRACT

Quande desejamos utilizar um novo catalisador num processo ca
talitico torna-se necessirio conhecer suas propriedades e pa
ranetros operacionais como: pressdo, temperatura, velocidade
linear, velocidade espacial, concentragfo dos reagentes, eta.
& avallagdo completé de um catalisador demanda alguns niveis
de ampliagao de escala, iniciando-se com os trabalhos num mi
cro-reator e, em geral, terminando quandc obtemos resultados
da unidade industrial.

Neste trabalho apresentamos uma caracterizagdo e uma avalia-
cac de um catallsador comercial em micro-reator, mara o gual
j& sado conhecidos os resultados de outro catalisador comer-
clal padrdo, testado até em reator piloto e designado coro "Ca
talisador de Referéncia".

Para o catalisador em estudo apresentamos os efeitos da tem—
peratura d velocidade espacial de 2 ml adlcool/{ml cat.) (h) e
o8 efeitos da velocidade espacial na conversio do etanol a
etileno.

S3o determinadas temperaturas e velocidades esnaciaig adequa
das d conversdo e um teste de vida de curta duragio, permi-
tindo orientar a continuidade destes testes para um reator pi
loto a temperaturas Tg entre 375 a 1g0°c.

— When one want to use a new catalyst at a process it becomes
necessary to know its properties and the operational narameters
like: pressure,-température, linear velocity, concentration of
chemical reagents, etc .

A complete evaluation of a catalyst demands some levels of

scale up, beginning at a wmicro-reactor and, in general, en-
ding with the knowledge of industrial scale operation data .

This work presents a characterization and a typical evalua-
tion of a commercial catalyst in a micro-reactor and where
the results of other standard commercial catalyst are know

until pilot plant scale reactor that here is called "Referen
ce Catalyst".



For the commercial catalyst that we are studying it's presen
ted the temperature effect on a spacial velocity of 2 m! al-
cohol/ {ml cat.](hr) and the spaclal velocity effect versus

ethanol to ethylene conversion,

Convenient temperatures and spacial wvelocities are measured

to conversion and a short time life tesﬁ, that become posgi-
ble the continuity of these tests at a pilot reactor at re-
actor temperature TR batween 375 and 380°¢,

1, INTRODUGAO

1.1 pard@metros da catilise e abordagem do problema num reator

Na utilizagdo de um dade catalisador em um reator, aldm da sua geome
tria e tamanhos, para a conversac a um dado produto, deve-se conhecer
as relagbes entre diversos parfimetros que intervém no processo cata-
1litico. Os principais sfo: 1) temperatura, 2} pressidc, 3) velocidade
aspacial, 4) velocidade linear, 5) voncentragdes de reagentes, 6) pre
senga & concentragdo de lnertes, 7} presenca de venenos cataliticos e
8} fator de efetividade. .
Come variavels dependentes decorrem: a) a atividade ou conversda, num
dado tempo de vida do catalisador, b) a seletividade (em relagio ao
produte), @) ciclos de regeneragdo e sua metodologia ed) wvida do ca-
talisador. Os custos provenientaes das condigbes de operagdo exigidas
{niveisg de temperatura, pressio, corrosio, etc) devem ser tambam aqui.
latados.
Na desidratagdo do etanol a &ter etilico e etileno, efetuada a balxas
temperaturas e sobre alumina, segqundo Balanceau e Jungers (1} e Clio-
la, R. (2], as reagdes propostas obedecem ac seguinte esquema:
ZCZHSOH —» (C2H5)20 + HZO —» CZH4 + CZHEOH + H20
Este Gltimo autor (2) mostrou também gque, ac afirmar-se que um dado
catalisador apresenta uma atividade determinada, as condigbes expe-
rimentais devem ser claramente especificadas, uma vez que para umda
do catalisador de alumina pode-se ter conversoes elevadas a éter di-
-etilico (temperaturas inferlores) ou a etileno {temperaturas rela-
tivamente malores).
Existem ainda outras hipdteses que multos autores consideram vidvels.
'Dependendo das condigdes teremos reagdes paralelas e consecutivas
sempre produzindo &ter ou etileno como produtos principais.
Diante desse quadro de variadvels, duas abordagens distintas estao
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ligadas ao reatoxr de um processo catalitico industrial: o prejetoea
operagac, No projeto do reator determina-se inicialmente o tipo do
reator, o tamanho, a geometria e as trocas de massa e energia regueri
dos para que este opere satisfatoriamente, dentro de certas faixas das
variavelis do processe, tendo no feu interior um dado catalisador.

0 outro aspectc consiste em avaliar um novo catalisador proposto pa-
ra aquele reator instalado a fim de detectar sg trard, em operagao ,

uma eficiéneia equivalente ou superior Aquele atéd entfo utilizado e
guais suas caracteristlcas principais.

Embora, em ambos os casos, a rota normal de solugder deve ser acompa
nhada com uma ampliagfo de escala experimental, devido & complexida-
de inerente a este assunto, 0 presente trabalho focalizard apenasg es-
ta @ltima abordagem para o caso de reatores tubulares isotérmicos, on
de trés etapas parecem combinar a minimizagSo de insumos da avalia-
¢d3c e boa seguranga nos resultado. S3c elas as seguintes:

12 Etapa: Andlises quimicas e fisico-quimicas do.cataligador e avalia
gdo de par8metros operacionals em micro-reator.

22 Etapa: Avaliagdo em reator piloto, onde o difmetro do tubo & igual
ao do reator industrial.

32 Etapa: Corrida experimental no reator industrial.

No decorrer destas etapas a geometria deve ser mantida o mails fiel posg
sivel a do reator industrial.

A avallagdo experimental em micro-reator constitui um passo Ilmportan
te quando pouco se sabe do catalisador proposto, uma vez que iré ori-
entar todo o procedimento posterior até a operagao industrial.

Neste trabalho apresentamos para a alumina "Comercial 3"ﬁ3uma carac-
terizagao quimica, fisico-quimica e uma avaliagio num micro-reator ,

no qual jA conhecemos a avaliagdo de outro vatalisador comercial de
boa qualidade (3} testado até ac nivel de reator piloto. Esse cata-
lisador & aqul tomado cowmo referdncia. Mais especificamente, temos co
mo objetivos nesta avaliagio em micro-reator, a determinagdo de tem-
peraturas e velocidades espaciais criticas (convers3o a etileno atin
gindo valores maximos) e um teste de vida de curta duragao.

2, PROCEDIMENTO
EQUIPAMENTO E METODOS EXPERIMENTAILS

2.1 Unidade experimental do processc com micro-reator

A conversdo do etanol a etileno foi efetuada na unidade de processo
com micro-reator ja descrito em trabalho anterior (3, 4).
0 micro-reator & constituildo por um tubo de ago Inoxidiavel 304, de

(*) Nota: Procedénela da alunina "Comercial 37: U.S.A.
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de dlAmetro internc 10,7 mm. E aquecido num forno tubular elé&trico
ocom comando da corrente monltorizado por um sistema eletrdnico (conten
do portdo de corrente el&trica, regulando a intensidade da corren-
te}.

Uma porgdo do catalisador & alojado na parte central do tubo do rea-
tor, tendo um pogo axial tamb@m de ago inoxidivel (de didmetro exter
no 3,2 mm) e outra bainha equivalente na parede externa do reator. Deg
locando-ge os termopares ac longo desges dols pogos tem-se as tempe-
raturas do gentro do reator (TC) e da parede (TP) mostrando nivels
respectivamente minimos e méximos na desidratagio.

Dependendo da velccidade espacial utilizada e do volume do leito ca-
talitice, que pode varlar de 0,5 cm3 a lo0 cma, este reator responde
ra, em operagdo, como diferencial ou integral.

2.2 Métodos analiticos e materials

A composigdo quimica qualitativa do catalisador "Comercial 3" foi de
terminada por espectrofotometria de emissdo de ralos-X fluorescentes
e a andlise quantitativa por absorgdo atdmica de alguns elementos ar
bitrariamente seleclonados. A estrutura cristalina foli ddentificada
por difragdo de raleos-X. A 8rea especifica foi determinada pelo méto
do BET. _

0 etanol industrial 94° NPI utilizado na desidratagdo fol analisado
por cromatografia gasosa (Cromatdgrafo HP 5880), confirmando ser o
tipo refinado fino, conforme sua especificagiao,

2.3 Metodos dos ensalos em micro-reator '

4 metodologla de um ensalo fol a convencional sequida anteriormente
para o'catalisador de referéncla’ Uma fragio granulométrica do cata-
lizsador de 1,41 a 1,00 mm (12 a 16 meshes Tyler) era pesada € a =e-
guir alojada no leito do reator.

Inlciava~se o aquecimento do reator sob fluxo de nitrogénio gque, ao
atingir-se a temperatura de operaglio, era substituido pelo Alcool, pré
~fixado, aclonando-se a howmba dozadora.

Apds uma hora de regime final estabelecido, iniciava-se ag determina
goes:

1. Vazdo da alimentagéio, cronometrando-se o volume do dlcool escoado
"de uma bureta.

2. Perfil de temperaturas Tc ] TP.

2, Vazao de gases, cronometrando o deslocamento da bolha de sabdoc num
bolhémetro,

4. Andlise guantitativa dos gases no cromatdgrafo acoplado ao proces
s0. (Cromatdgrafo Varian 3700, detector FID e Integrador Varian (DS
111y,
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5. Medida da vazdo dos liquidos acumulados no separador.

6. Andlige dos liguidos por cromatografia gasosa {sistemaacimze usan
do-se um detector C.TJ.

A massa de catalisador (W) usada foi 4,45 s 0,05 g.

A pressdo manométrica fol mantida constante a 10 kgf/cm2(98k]ﬂ_3 ER
rias), uma vez gue na desidratagdo do etanol esta variivel nio apre-
senta grande sensibilidade (5) e este valor ji fol adotado anterior-
mente para ¢ catalisador de refer@ncla. Nessa pressiic, procurcu-se de-
terminar os efeitos da vazdo de alimentagic do dlcool {ou uma fungdo
desta F = moles etanol/h) e da temperatura (Tp) na conversio do eta
nol a etileno, utilizande-se cada carga do catalisador durante um tem
po de cperagdo maximo de 20 horas. (T, & conforme Figura 1). B
Por fim, no teste de vida de curta duragdc o reator foi operado inin
terruptamente pouco mais de 190 horas.

3. RESULTADOS
3.1 Resultados da caracterizagio

As anilises quimicas por espectrofotometria de emissao de ralos-X
fluorescentes e espectrografia de emissio revelou a presenga de alu-
minio come elemento preponderante e tragos de ferro, silicio, vanadio,
zinco, cobre e outros em menores proporgdes.

A andlise da estrutura por difragio de raios-X, radiagiio Ka do cobre,
mostrou um difratograma com picos relativamente bem formadog, desta-
cando-se 3 plcos de malores intensidades para os fngulos proximos a
§7°, 46° e 37,5° correspondendo respectivamente ds seguintes distdn-
clas interplanares 1,403, 1,98 ﬁ e 2,40 K, apresentando o plico inter-
medifrio referido uma depressfo a 46,5°, A

A3 determinagbes no BET em duas amostras mostraram uma &Grea especifi
ca de 274 mz/g. N

3.2 Resultado dos testes em micro-reator

Os resultados de uma corrida tipica estdo na Tabela I e correspondem
ao perfil de temperaturas da Pigura 1.

As Figuras 2 e 3 mostram respectivamente a infludneia da temperatura
e da velocidade espacial ligquida hordria fVELH) na conversio de eta

nol a etilenc, YE.

v, = n? de moles de etanol convertido a etileno

n? de moles de etanol na alimentagio

As co o i - i
_conversoes YA, referindo-se ao etano e YB’ referindo-se a (butenos

+ butadieno} sdo caleuladas de modo analogo a Yy
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Como se observa, estas conversdes aqui definidas decorrem també&m da

anilise cromatogrdfica.

TABELA I - Regultados de um ensaio tipico

Catalisador: "Comercial 3" {peso: 4,450l g Vol.= 8,72 cm3)

Granulometria: 1,41 a 1,00 an’® (12 a 16 mesh Tyler)
Condigoes do ensalo:

Pressio = 10,0 kgt/en’, mn., T, = 370°C
Alimentacdo: Alcool 947 wPI

Vazio = 17,78 nil/h; (F = 0,291 mol/h)

FRODUTOS

GRSES (5,56 1/h; 25°¢, 702 mm Hg) LIQUIDO (6,82 ml/h)
COMPONENTES {% vol.) COMPONENTES (% peso)
etano 0,41 Squa 66,05
eteno 98,39 acetaldeido 0,88
propeno 0,06 etanol 28,17
butenog 0,87 eter 4,88
butadieno 0,27 Acido acdtico 0,02

Na Tabela II encontra~-se o resultado de todos os ensaios em micro-rea
tor, mostrando a conversdo a gases na ordem de sua execugio.
Finalmente um teste de vida de curta duragio tem seus resultados ex-
plicitados na Figura 4 em confronto com o'Catalisador de Referdnciade
de modo mails completo na Tabela II (Experiéncias da série 110}

CE REACAD

T - TEMPERATURAS
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4, DISCUSsEo

As andlises guimicas mostraram tratar-se de uma alumina onde os pr&g
cipais contaminantes: ferro, cobre, gilicio, wvanadio, zinco e outros
metais encontram-se com teores abaixo de 0,2 %.

O difratograma apresenta além dos trés plcos de intensidade elevada
todos os demals plcos das estruturas n e y que sac praticamente o8
mesmos, exceto que o pico centrado em cerca ‘de 460, mostra uma parti
¢80 ao nivel de 46,5 identificando a presenga de ¥ alumina. Por ou-
tro lado, a Area especifica elevada (274 mzlg) assequra também a pre-
senca de N alumina,

Ag Tiguras 2 e 3 mostram bem os efeitos da temperatura e da velocida
de espacial na desidratag@o do etanol.

A atividade do catalisador manteve-se constante durante a execu;do dos
ensaios. Mesmo ho teste de vida de curta duragdo (190 horas) ndo hou
ve qualquer indicio de perda de atividade ou seletividade.

Um outro mode de se observar uma possivel perxrda de atividade catali-
tica & atrav@s dos sucessivos perfis de temperatura. Deve-se notar que
a geometria do micro-reator encerra um comprimento proporcicnalmente
bastante curto em relagdo aos tubos do reator industrial, Tsto permi-
te respostas mals sensIveis e malg rdpidas quando ocorrem alteragdes
no cataligador, tanto na atividade como ne perfil de temperaturas. Con
tudo, os sucessivos perfis de temperatura no teste de vida nio exibi
ram alteragGes, mantendo-se desde as primeiras horas até o final con

forme a Figura 1.

5. CONCLUSOES

Dos resultadcs cobtidos podemos concluir:

1. 0 catalisador "Comerctal 3" & uma alumina com estruturas cristald

nas n e y,de Area especifica 274 m2/g.

2. O catalisador testado mostrou-se bastante ativo convertendc alta

porcentagem do alcool etilico em etileno. Para a temperatura de 37¢°C
e VELH = 2 ml etanol/{ml catalisador)(h) e nas demails condigdes do en

saio a conversdo a etileno fol da orxdem de 75 3,

3. A unidade experimental operou satisfatoriamente para as condicgoes

estabelecidas para confronto deste catalisador com o "catalisador de

referéncia™. Desprezando-se os 3 primeiros pontos do teste de wvida,

os desvios absolutos da média sfo menores que 5 %,

4. Para uma mesma velocidade espacial e hag condigoes da unidade, a
conversao aumenta com a temperatura, o que & previsto pela tecria —
Equagao Arrhenius, por exemplo, Essa alevagao de conversao para a VELH
= 2 ml etanol/(ml catalisador) (h) atinge zeu méximo ao nivel de 41d%}
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gem perda substancial de seletividade.

5. A conversio a etilero aumenta ndc linearmente com a redugdo da ve-
locidade espacial para condig¢des selecicnadas para o teste de vida de
curta duragdc, em toda sua extensdo itil - minimo de VELH = 0,5 mleta
nol/(ml catalisador} (h).

6. Para temperaturas ao nivel de 430°C e mantidas as demais condigoes,
tem-se como Indices de atividade inicial conversdes a etileno acima de
95 % entre 5 e 1,5 ml etanol/(ml catalisador) (h). Abaixo do ltimo va
lor a conversado cal acentuadamente elevando-se os butenos + butadien;
produzidos, i

7. A equivaléncia de conversio de etanol a etileno deste catalisador
com o "Catalisador de Referénoia” dentrc do dmbito do teste de wvida
realizado pede ser facilmente conseguida, bastando elevar a temperatu
ra TR de reagdo para um valor entre 375 e 1380°cC. (Mantendo-se VELH =
2 ml etanol/{ml catalisador) (h) e PR = 10,0 kgf/cmz, man,j .
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DETERMINACAO DE DISTRIBUICAO DE DIAMETROS DE POROS
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CGustavo Torres Moure '

FACULDADE DE ENGEWHARIA QUIMICA DE LORENA, LORENA, SAO PAULO.

RESUMO — TFol feita umna adaptagio do- rétodo de distribuigdo de didrnetros
de poros desenvolvido por TNNES(1) utilizando-se valores de t(espessura
da cawmada adsoxvida) propostos por LIPPENS, LINSEN e DE BOER({2}, para
ser aplicado no nedidor de area superficial CG 2000. Forar obtidos ér -

ros inferiores a 2%,

ABSTRACT ~ It was nade an adaption of method of pore diameter distribui-
tion nethed developed by INNES(}). It were used t values propesed by
LIPPENS, LINSEN and DE BOER(2). This- rethod was aplicated in the super-
ficial area neter CG 2000. We got results with errors ninor than 2%.

1. INTRODUCAO.
0 raic dos poros de un sdlido ten un papel miito i mportante nos fe-
ndrencs de adsorgio fisiea, quinmissorgio e catidlise pois a difusioc de wi

fluido pode tornar-se a etapa controladora da cinética destes tres fend-

T renos.

Na difusio fisica, especial nente a pressdes relativanente altas, a
auantidade de naterial adsorvido ern equilibrio cor a fase gasosa pode de
pender do raio dos poros do s6lido pois a pressdo na qual ocprreré a ad-
sorgdo serd renor guanto renor £4r o didretro dos poros onde se da a ad-
sorgao. O raio dos poros pode ser inmportante na cindtica de un pProcesso
heterogéneo pols pode influir no valor da energia de ativagao da reagdo,
na estabilidade catalitica - resisténcia ao envenenarento para una rea —
40 en relagdo a outra reagic e nos gradientes de terperatura e pressio
dentro do grdo de ur catalisador.

Sdo varios os nétodos para a determnagdd da distribulgdc do diane-
tro de poros: deterrinagio direta, nmetodos de deslocarente, deternnacio
por analise de ralos X, analige por fluxo de gas e nétodos de adsorcgio e

dessorgao de gases. Destes, os rals inportantes e mals frequenterente a
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Nlleados a catalisadores sdo o método de deslocamento, mails frequente —
mente conhecido como método do porosimetro de merciirlo, e o mitodo da 1
soterma de adsorgdo ou dessorgio,. Destes dols métodos interessou-nos o
nmétode baseado na adsorgio ou dessorgdo de gases. Existem diversas mo-
dificagbes deste método, inicialmente proposto por WHEELER{3) e, na ma-
ioria deles, & necessarioc pressupor um moddlo de poro para o sdlido em
estudo: poros cilindricos ou poros de placas paraielas. Para os catali
sadores gue cont&m como componente principal alumina ou silica-gel, foi
proposto por INNES(1) o modélo de placas paralelas. Além dissol exig -~
tem diversod conjuntos de valdreg de t, espessura da canada adsorvida,
nropostos por WHEELER(3), SCHULL{4), CRANSTON E INKLEY(5) e LIPPENS,
LINSEN E DE BOER(2). Uma escolha errada deste dols fatores leva a uma
imprescisdo maior na distribuigdo dos difmetros de pofo, Em adigdoc &
este problema, & interessante que o método a ser aplicado seja de fauoil
utilizagdo, que nic exija clAleulos multo complexos e demorados.

Assim, o trabalho agui apresentado visou tres objetivos bisicos:
- escolher os valbres mais apropriados de t;
- aplicagdo do método de INNES(1l} de placas paralelas, e determinar . o
grau de precls8o deste método em catalisadores com Areas superficiails
especificas diversas, Como medida de precisfo.do método tomaremos a re
lagao Sq/SBET’ onde Sg & a Area superficial especifica obtida pelo mé -
todo de distributgiio de didmetros de poro e Spepr @ Area superficial de-
terminada pelo mé&todo BET,
- adaptagio do medidor de &rea superflicial CG 2000 Ho método de distri-
buigdo de difmetros de poros e estabelecimento da técnica de operagao.

2, PROCEDIMENTO,

2.1 Materiais: fol utilizado nas medidas para a distribuigio de didme -

tros de poro o medidor de Area superficial CG 2000(5), com duas peque -
nas modificagbes:

- alteragdo no sistema de seguranga da vélvula controladora de pressédo

do tubo de ghs; foi substitulida a mola da vAlvula de seguranga, a fim

de permitir a obten¢lo de pressdes até 10 atm,

- utilizagBo de um reator de ago ;

2:2 MEtodo: - a técnica de INNES{1) permite o cileulo da drea superfici-

al especifica da amostra a ser analisada, além de se obter a digtribui-

gdo de didmetros de poro(v/vo% contra P/PO) +  Segundo o autor, a concor

dinoia entre a Area superficial especifica obtida por este método e a —

cuela obtida pelo método BET demonstra a precisio dos dados colhidos,

Nos cdlculce a serem feltos serd montada uma tabela contendo tre -

ze colunas,que sao:
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“oluna 1 - P/PO= o : pressdo relativa 3 pressio de vapor de saturagic
do adsorbato, E determinada experimentalmente ,
nas medidas feitas no aparelho, O valor maximo a
ser utilizado serd o = 1,0, O decrdscimo deste

“a termo serad constante; por exemplo, se Ae¢ = 0,1, en

t3o os valdres de o a serem utilizados serzo 0,9,

0,8,0,7, eta......

Coluna 2 - d:; distincia maxima entre placas (considerando o modg€lo . - de
placas paralelas) dentro dos guals a condensagio capillar
pode ocorrer para um dado o . [E calcnlada pela equagdo

de KELYIN:
d - 2t = —4,14/109(P/P0)
Para /P, = 1 d 2, por convengao, ilgual a infinito, Em
angstrons.
coluna 3 - ¥: volume total de 1Igquido sorvido na superficie do catalisa
dor. Para calculd-lo devemos multiplicar Vv_, o volume de

N, gasoso, nas CNTF, adsorvido na superflcie, por 15,58,
Em 10ﬂ4 cm3.
Coluna 4 - AX : calculado como Xm - Xa + Aot Ele & negativc e dado enm

107% on®. por exemplc, para P/P_ = 0,8, AX = Xa,87 %0, 0.

Coluna 5 - t : espessura da camada adsorvida, Seu valor para os diver-
s08 P/PO pode ser obtido pelas tabelas propostasg nos
trabalhos ja citados ou pelas equagbes propostas nesses
mesmos artigos. Pela equagdo de LIPPENS et al(4):

t= 3'54'VA/VM , onde:

VA = yolume adsorvido a P/PO;
Vg = volume adsorvido na monocamada,
£ dado em Angstrons,

Coluna 6 - At: mudanga na espessura da camada adasorvida devido a um de-
créscimo Ao na pressio relativa P/PO. B caleculado por:

At =ty m Y b Aa

FE negativo e seu valor & dado em angstrons.
Coluna 7 ~ AAt: produto da Area superficial dos poros parcialmente en -
- chidos em a + [Ac)/2 por At calculado entre o e (wfAa),
Por exemplo, para o = 0,8:
Ry, 85° t(0,8-0,9)
Somente para =0,9 esse valor & calculado utilizando-se
Ay =0,0. Assim ('K.A.t)or9 = 0,0. O cilcule de B serd
degscorito na coluna correspondente & &rea superficial.



294

0 valor obtido & negativo.
OBs

Dado em angstrons.

a barra acima do simbolo indica que o valor
da propriedade foi detérminado para um P/P inter
medidriofn +Aa/2).

Coluna 8 - X - BAt: o valor obtido & negativo. Em 10 %

A cm3.
Coluna 9 - (d/(d - 2%):

sera calculado, pelos meios ia descritos, para
valdres de o intermediarios, ou seja:a + Aa/2,
Por exemplo, no intervalo de o 0,6-0,5, calcula
remos d sa; n

0,55
Coluna 10 ~ AV: calculada pors:

AV o= (8% - Rak) 3/ - 2T)
ou coluna 8 % coluna 9,
de o 0,7-0,8:

Por exemplo, para o intervalo

v = (AX -
0,7-0,8 0,7-0,8 7 Mo,75%%,7-0,8) -9, 75/ (¥ 75~
ZtU 75)
B negativo. pado em 10" Ycnm’.
Coluna li - V: calculado por:

v = ¥ + 7
. o + Ao ‘(u + hu) -«

Por exemplo, para P/P_ = 0,8: Vo 8- Vd - v
Para P/PO =1, vl,O:vo_ 1,0 Dado am 16 cm
Coluna 12 - A: calculado usando: !

X =V + Aa,t

Para P/PO = 0,6, por exemplo: AO 6 = rxo P VO ]/t
6 .
Para valdres intermediarios utiliza—se a seguinée qué6~
gdo:
A

= A +
@+ ba/2 " Ta o+ da t Plarsn) a: forbas2)
Por exemplo: A = A + A

0,85 0,90 (6,9 a 0,85},

A =A.
(a+tda) a (atdo/2) Porsg ~ A “pode
g at+Aa/2
ser felto por duas equagoes. A mais precisa é{

A /da

0 cdlecule de

at+Ag a u+Aa/2_(Av/AX) a+24a a ataas DX
Por exemplo:

wtha a o Tatha/2

"0,9~0,85 = OV/AX)y o o g. X
A eguagdo aclima nao pode ser, entretanto,
0 calculo de A

0,9-0,8%, g5
aplicada para
0,95 Nesse caso usa~se a equagdo: menos
precisa:
A = /

at+Ao a atha/2 xa+ﬂq a u/da+Am/2

Assim: A =
0,95 = ¥1,0-0,9"%,05

Para P/Po =1,0, A =0, 0. A & dada em m /‘g.

Coluna 13 -~ ¥/V_%: guocie
o g nte entre V e VO (V para P/I’O =1,0) Por exem

0,55 ~ 2t0r55). Dado em angstrons, .
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plo, para P/PO =0,7: (V/Vb%)0’7 0 7/Vl 0) 100,
Este m3todo & valido até P/PO =0 3 Abaixo deste valor o ndtodo & impreciso pois
a equagio de Kelvin dedxade ser precisa ha auséncla de uma monocamadalo que - ocorre
cquando B/P_ & inferlor a 0,3).
para ¢ clculo da Avea superficial, entretanto, podemos utilizar a equgdo:
a1 = 0,214,107
Fara,P/Po entre 0,3 e 0, pAssim:
Stotal = %0,30 T By, 3-0,0 )
Exemplifiquemos o método de caleulo, Para isso serdo tomados og dados de X e Wf“o

'

indicadgs por INNES. Os demais valdres foram recalculados devido a exis
tir um &rro nos dados fornecidos por INNES(V para P/PO=0,9), Além disso,
devido & aproximagdo pouco critefiosa, observa-se uma diferenga entre og
resultados cbtides por nds e aqueles apresentados por INNES,

0 primeirc passo para a cbtengdo da distribuigao de dlémetros de po
ro & o de coletar os dados experimentails no aparelho de medida de &rea
gsuperficial modificado: Vg e P/Po.

Fm seguida monta-se um grdfico de V_ versus P/PO e, do mesmo, oblém
-ge valdres de V_ para valdres de P/PO entre 0,2 1 1,0, em intervalos de
0,5, ou seja: para P/P  iguais a 0,30, 0,35, 0,40, 0,45......, até 1,0,
quando se da a condensagfo capilar e todos os poros estio completamente

prenchides por N, liquido, pAntes de se fazerem os cAlculos & necessdrio

converter VG, voiume de N, gasoso nas CNTP, em X, volume de N, liquido e
isso & feito multiplicando-se V por 15,58: o valor resultante & dado em
107 %em’ /g,

Preenchidas as colunas correspondentes a X e P/PO, completa~se a co
luna correspondente a t, Isgo pode ser felto utilizando-se os dados de
t fornecidos pelas. diversas fontes ou calculando-ge os mesmos por melo
de equagdes que estlo propostas na literatura citada, As demals colunas
deverac ser preenchidas progressivamente,

, Para P/P_=1,0,; os valdres atribuldos a d/(d - 2F) e t sdo conven -
clonais , quande utilizamos os dados de SCHULL, Nog iremos exemplificar
o método utilizando os dados de SCHULL., Para V, A e V/VD, os valdres in
troduzidos se baseiam no medé&le adotado: placas paralelas, 0 finico va -
lor obtido experimentalmeqte & o de X, para P/P6=1,D. Para P/Po=0'9' ok}
cdlenlos sao feitos da sequinte forma:

d +calculado por: d-2t = —4,14/10g(P/P0) e introduzindo o valor de t pa-

ra P/PO=0,9

OBSERVAGAO; também pode-se utilizarx valdres de t calculados, Por exem -
plo, utilizando a equagdo de LIPPENS et al, t & dado por:

t = 3,54.V,/V,
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DE T ATRIBUIDGS A SCHULL

METONO DE INNES —VALORES

TMAOI—M@MDETM@DDEMMW-MMAME—1M@)

o
B g
oY l'\'Lz:
<
o
- T
M,
<
o
=
P m,
< 5
N
a8
i
PRI
< 'g
Eg ..
. =

A AT
g

AT

o

P/P

10,0

0,00
" 1,39

7827,95 4,14

82,00

1,00
1,20

26,2

00 8200

1,00

18,6

22,3
120,5

0,9
0,90
0,85
9.80
0,75
9,70
0,65
0,60
9,55
0,50

045

95,46

-372,05

-310 15,0 -11,2 0 -310
12,8

78,90

14,68

6840,88 27,12

83,43

-987,07

-687,16

84,3

=740 11,4 - 3,6 -52,84

71,50

65,5

57,00

5048,60 93,77

1,62

10,3

53,7

61,57

~1792,28

9,4  =2,6 =1105,2
8,6

8,0
7.5

59 3¢ -1220
7.0

45,5

139,71

1,78

39,3

186,23 39,15

3219,19

-1838,41

-1034,4

-195 ,60

-1,40

47,00 =230

34,7
31,0

222,45

' 251,85

1,94

26,22

218637

~1023,82

-527,55

-222,45

-1,00

3950 =730

27,8

282,36

1482,82 307,61

2,11

6,8
6,2
5,9
5,6

25,1

18,08

=703,54

243,11

2,30

=334,1

-225,89

-G,80

22,8 33,50 -5e&0

21,9

0,40
g,3s
0,30

392,95 7:31

59¢,50

-883,32

-205,86 -384,32

© =0,60

2800 =59¢

19,1

3
G /g

ard;

Se X foi obtido no 0G - 2000, sua unidade s

erdo calculadas por unidade de massa.

Nesse caso, A X, B AT, AX — K AT, AV,V ¢ A s

ondes Va

VY = volume da monocamada, calculado pelo m&todo BET (=1/(atb).

AX + XD,B - Xl g = 7890-8200 = -310 = AXO,Q'

At + t0 9 t1 0= 15,0 - 26,2 = -11,2 = Ato'g' _

EAL neste caso ndo se usa A = Ay ,95 mas Al g = 0,0; assim: ARAt = 0,0,
!

AX - BAt > = -310 - 0 = -310,

/4@ - 2E) + calculado com os valBres de d e t para P/P_ = 0,95;

= 223/(223 -18,6) = 1,20,

AV =(AX - AaAt).d/ (T - 2©) (-310).1,20 = -372,

1,0 + Avl 0-0,9" 8200 - 372 = 7828,

A+ dado por: X = V + At = A —(x - V)/t =(7890 - 7828)/15 = 4,1,

V/vo% = 7828,100/8200 = 95,5,

0 valor de A, ggr apesar de ndo ser utilizado em outros calculos, po
, =

= X, para o valor de P/P_ em guestdo;

AV » calculado por:
Q + ¢alculado por: Vv

de ser determinado pela equagio:
Bo,95 7 P10 ARy g_0,95 '
AAl 0-0,95 = 2%1,0-0,95/99,95 = 310/225 = 1,4
By o5 = 0+ 1,4 = 1,4,

Para valdres de P/P inferiores a 0,9, o método de cadlculo apresen-

ta peguenas modificagoes. Por exemple, “para P/Po =0,7:

d + calculado por d-2t = —4,14/log(P/P0) e pela introducido do valor de t
para P/PO =10,7.

h¥ > XO 7" XO g~ 5930 — 7150 = -1220.
At+t07—08=94—114=—20

Ant =+ para o chloulo de ¥ = A, 757 utiliza~se:

Rg,75 = Bg,e0 * AAo 8-0,75

AR9,8-0,75 = Vg, 9-0 a/AXo,g 0,84+%%, 8-0,7/9g, 75
AO o5 = 27,12 + (7987/-740) . (-1320/53,74) < 57,4,
At = 57,4,(-2) = -114,8,

Ag,75

AX - RAt > 21220 - (-114,8) = -1105,2,

d/(@ - 2E) = 53,74/(53,74 ~ 2.,10,3) = 1,62,

v o+ AV = (AX - BAt). A/ - 2E) = (-1105,2),1,62 = ~1792,3,

V= VO,B + AV = 6840,9 + (-1792,3) = 5048,6,
A + dado por A = (X -~ V)/t =(5930 - 5048, E)/9 4 = 93,7,
U/V + 5048,6,100/8200 = 61,57%,
0 método agui representado & repetido até P/P = 0,3, quando se tor-
na impreciso. Para valdres inferiores a P/P =0,3, utillza—se a equagdo:
AR = 0,21,4AvV, 10 = 0,21, 599 50,107 .lD = 125,9,

0 valor agima calculado &

adicionado a AO 3 0 valor resultante & 1 -
dual & Area superficial.

Sua concordingia com o valor da area calculada
relo mdtodn BRET serve como uma medida da preclsdo dos dados experimen -
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taila,

3. RESULTADGS, DISCUSSAQ. -

0 método agul desorito fol aplicado a um grupo de catalisadores ¢e§

calculado o valor Sg/SBET para os mesmos, Foi felta uma comparagdo entm
o8 valdres Sg/SBET caloulados utilizando-se valdres de t atribuldos a

SCHYLL, valdres de t calculados pela equagdo proposta por LIPPENS et aly

e valdres de t propostos por LIPPEKS et al.
valbres de t propostos por LIPPENS et al corxrespondem a w'a média - dos!

‘Cabe agquil explicar que -oﬁ

valdres de t caleulados para uma série de aluminas} segundo os autores,
estes valdres de t servem para todos os tipos de catalisadores, ' Os re-
sultados obtldos sdo os seguintes:
- Cu-Zn~Cr: 03/A1 03 basica -
SCHULL + sg/SBET = 0,955 - Desvio = ~4,5%
LIPPENS et al(equagaoc} + Sg/SBET = 1,023 - Desvio = 2,3%
LIPPENS et al (tabela) -+ Sg/SBET = 1,015 -~ Desvio = 1,52%
- Cu—Zn-Crzgazﬂ£29§~aeiﬂa -
SCHULL -+ Sg/SBET = 0,947 - Desvio = -5,3%
LIPPENS et al (equagido) + § /SBET = 1,025 - Desvio = 2,5%
LIPPENS et al (tabela) + g /SBET = 1,018 - Desvic = 1,8%
AEROCAT MSA-1 NOVO(FPonte - INNES)
SCHULL + S /SBET = 0,927 - Desvio = -6,3%
LIPPENS et al (equagdo} + § /SBET = 1,012 - Desvio = 1,9%
LIPPENS et al(tabela) + 3. /SBET = 1,014 - Desvio = 1,4%
CARVEQ ANIMAL (BONE CHAR)(Fonte = PIERCE(?))
SCHULL -~ Sg/SBET = 0,925 - Desvio = -7,5¢%
BARRETT , JO¥NER E HALENDA(B) +Sg/SBP1‘ =4q, 973 - Desvio = -2, 7%
PIERCE =+ § /SBET = 0,825 - Desvio = =17 5%
PIERCE MODIFICADC + 5 /SBET =0 qs? - Desvio = —3 3% .
LIPPENS et al(equagao) + 8 /S = 1,023 ~ pegvio = 2,3%
LIPPENS et al {tabela) - S /S '1;023 ~ Desvio = 2;3%
y-Al,Cq ..
LIPPENS et al (egquagéo) -+ sg/sBET = 1,015 - Desvio = 1,5%
Para os catalisadores estudados,o nétodo de INNES utilizando vald -
res de t propostos por LIPPENS et al mostrou ser o mails preciso, Para

BET

confirmar a gualidade do mé&todo aqui apregentado & necesgirlo que medi-
das compreendendo catalisadores com caracteristicas quimicas e Fisicas
as mals diversas sejam feitas.

4. CONCLUSAQ:

A partir dos dados obtidos de S/SBET' verifica-se que ¢ aparelho

de medida de area superficial CG-2000, desenvolvido pelo Dr. Remclo Cin
ola, permite determinagdes precisas de distribuicio de diametros de po-
ros usandc o método de INNES (1) wmodificado.

de operagao sdo bastante simples consistinde exclusivamente na amplia-

As modiflcagdes no método

cdo da faixa de pressdes de trabalho, anteriormente de 1 a 3 atmosferas,
para 1 a 10 atmosferas, neste método.

A grande vantagem do método de INNES modificado, em relagao aos de
mals métodos haseados em isotermas de adsorgao- dessorgao, & o tempo de
andlise de dados, bem menor.

Em relagio ao método de distribuigao de difimetros de poros via po
rosimetro de merciirio, o método aqul apresentado tem um campo.lde apli-
cagdo maior pois pode ser aplicade a intervalos de didmetro de . poro

mais amples. E, contudo, um método mais lento.
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RESUMO - Foran testados dols tipos de catalisadores para o estudo da de-
sidrogenacdo e esterificagdo,na auséncia de acideo acético, do etanol:
CuHCo—CrZOB/Celite, contendo ou ndo Th ou U como pronotores, a fin de a
nalisar a agdo promtora destes elenentos; Cu—Zn—Cr203 suportades en a—
lunrina acida e basica, com.o objetivo de analisar a agdo do suporte enw
relacdo a atividade catalitica dos elenentos Cu—Zn—Cr203.
ABSTRACT -~ Two types of catalyst were tested in the study of the dehydro
genation and esterification,in the absence of acetlc acid, of ethanol:
Cu—Co—Crzoa/Celite containing or not Th or U as prormoters, with the pur-
pose to analyse their holes ; Cu-an-Cr,0,4 supported over aclid and basic
aluminas with the purpose to anhalyse the action of the support in relac-
tion the catalytic activity of the Cu~Zn—Cr203 elernents.
1. INTRODUGAOQ

O trabalho aqui apresentado visou & produgéio de acetato de etila
por esterificacio, na auséneia de Acido acétlico, do etanol, segundo o re

canisnc proposto por LEL'CHUCK( 1 ). Para isto forar testados deols ti «
pos de catalisador:

l)Cu—Co—CrZOBICeIite, contendo ou ni3c Th ou U: foi feita um andlise da
agdo pronotora do th e do &U para a produgio do éster. Utilizou-se un ca
talisador bastante ativo para a disidrogenacéo,Cu-Co—Cr203(2,3), visto
que ¢ acetaldeldo & uw interrnediario da fornagda catalitica do acetato
de etila. A utilizacdo de.Th ou U foi deternrinada atraves da bibliogra-
fia(4,5F. A utilizacdoc de Celite como suporte, un s0lido de baixa area
superficial(sg inferior a 1 r*/g) teve com objetivo principal wnininizar
a agdp pronotora do suporte sobre a atividade catalitica dos elenentcs
ativos CuuCo—Cr203.

2]Cu—Zn—Cr203 suportados sobre alurmina acida ou basica: a escolha de alu
rina ¢oro suporte teve enbasanento nas observagdes feitas por CIOLA({6)
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que constatou umna agdo prorotora da alunina para a esterificagfo quando u

sada cono suporte dos elenentos ativos Cu—Co—Crzoa. O uso de Cu—Zn—Cr203

teve por flnalidade confirmar os resultadogs obtidos por ROSSTEUTSCHER et
al (7}, que utlilizarar este catalisador, ndo suportadc, para a esterifica-
gao do etancl e &lcools superlores. Assin, a andlise da atividade catali
tica visou caracterizar uma possivel atividade catalitica do suporte rela
clonada corw a acldez superficial do suporte.

Alén do estudo da atividade catalitica atraves da deter nlnacoc das
conversbes nos diversos produtos, fol feito uw estudo sobre a seletividade
{rendl nente) e estabilidade(influéncia do tenpo de reagio) dos catalisado-
res en gquestdo.

2. PROCEDIMENTO
2.1. Materials

Os catalisadores suportades sobre Celite cormercial foranm preparados
por impregnagdo do suporte com uma solugdo de nitratos de Cu, Co e Cr, cop
porcentagews en peso dos oOxidos de 19,14%-1,03%-0,41%, respectivarente,con
tende ou nfo nitratos de torlo ou uranila(proporgio atdmlica Cu:U ou Cu:Th
de 8:1). ' '

03 catalisadores conlendo Cu—anCr203 forar tambhén preparados por in
pregnagdc do suporte alunina corm ura solugio contendo os agentes ativos.

2 solugdc impregnante era contituida por nitratos de cobre, zinco e crom
na proporcao molar de Oxldos de 96:95:5. © suporfe alumina basica foi pre
parado pelco rétede de MUKLYONOV et al(8) e o suporte acido foi preparado
segunde ¢ nétodo utllizado por CARVALHO(9}.

M coleta de dados fei feita utillizando-se un reator tubular de wvidro
Pyrex ccontendo una placa de vidro porosa que serve como suporte- necidnico
do catalisador e do gquartzo gque szao colocados no sen interior. ©O quartzo
fol utilizado para horogeneizar a temperatura e para minimzar o fluxo pre
ferencial; wna canisa no interior do reator permite a obtengio, através de
un ternopar, da temperatura do lelto catalitico, que & reyistrada er ur
miltiregistrador. Para os catalisadores suportados sobre Celite forar in-
troduzidas nc reator 1,390g de catalisador, na falxa de 35-48- npp,e quart-
zo na falxa de 10-14mpp, para completar o volune do reator. Para os cata-
lisadores suportados sobre alunina foranr utllizadas 2,010g na faixa 20-35
"rpp, alén de guartzo na falxa 10-14 mpp.

‘) material reageﬁte, etanél comercial (969Gl) , cuja composigﬁo nao in
fluiu nos resultados obtidos, foi introduzido no reator de forma continua,
ha forma de vapor., Para isso foram utilizados dois sistemas de alimentagdodo
reator, de acordo com a faixa de vazbes utilizadar

TABELA 1 — Caracterizacac

dos Catalisadores e Suportes

Cu—Co—CrzoawTh/

Cu—Cr203-Zn/ Cu—Co—Cr203/

Cu—Crzog—Zn/

Cu—Co-Cr203/

Paranetro

21,0, (B)

Celite Celite

A1203 (B)

A1203 (B)

N.D.

Estrutura

20-35 20=-35 35— 35-48

20-35

Granulcretria

{1pp)

0,57+3,05 0,47+0,05 0,42+0,05 0,38+0,05

0,5050,05
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- reator con contrdle de vazdo exercido por una bomba de pistde, tipo se
ringa, eletrica, confor e fluxograma da figura 1;

~ reator con contrdle de vazdo pneundtico, confor e fluxograma da figura
2.

0 material efluente do reator era injetado diretamente para unN cro-
‘ratografo a gas atravésde ura valvula de 6 vias, termostatizada. Essa
valvula tawbér permtia a coleta de alpstras condensadas para a analise
de acido acético.

A analise dos produtos fol feita por cromatografia en fase gasosa u
tilizando-se ur cromtdgrafo CG 25 con detetor de condutividade térnica.
Foran utilizadas duas colunas :
~ coluna contendo a fase estacioniria UCON LB 550X{15%) suportada sobre
CHROMOSSORB P (tratado corn NaOH) ; *

- eoluna contendo a fase PORAPAK Q, para analise de Acido acético.
2.2. Métodos .

' 05 resultados obtidos da anilise cromtografica forarnr quantlficados
utilizando-se o rétodo de Resposta TBrmea Relativa(RIR), préprio para
detetores de condutividade térmica, fornecendo as porcentagens en' mles
dos compostos observados na analise gue sido, posteriormwente, transfor ma-
das para conversGes, rendirentos e conversdes globais do etanol.

A téonica utilizada na obtengdo dos dados experirentais era consti-
tulda das seguntes etapas:
l)Ativagdo —consiste en converter os conponentes ativos{Cu, Co, Zn}; que-

se apresentam na Fforma de &xidos, em metais. Isso foi feltc pela passagem
de H? puro, durante 1 hora, na vazdo de 80 ml/minuto e com T, = 2759C. .Essa
técnica fol usada ro Inicio dos testes e a cada regeneragdc do catalisador.
2)Coleta de dados -

2.a}Variagio da temperatura do- meio reacional nantendo-se fixa a vazdéo do
re&gente: ura vez ativado o catalisador, inicia-se a passagen do reagente
atraves do reator a uwa vazdo fixa. Para essa vazao sdo feitas coletas
de anmostras e analises cromatograficas nas temperaturas de 200-225-250-
275-3009C. Para cada um dessas temperaturas sdo feitas tres anilises,
5t mltanea rente, & condensada ula amstra do material efluente do reator,
que € utilizada para a deternminacfo do acido acético. Apbs as coletas e
andlises das amstras para a faixa 200-3009C naquela vazfo o reagente &
¢limnado do reator con ur fluxo de nitrogénio. Realizarmse, entdc, a re-
teneracdo e a ativagio do catallsador a fir de que ura outra vazio seja
testada.

Z2.b}Influgficia do tempo de reagfo: a perda de atividade fol estudada nas
condigdes Otiras de terperatura e vazdolvelocidade espacial) do catalisa-
dor en consideragio. ' Un fluxo continuo do reagente nas condigdes otiras
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Figura 2. - Fluxograma da instalagdo contendo o contrdle pneumdtice de
vazao.
a = arte desta instalagdo sao:
Figura 1 - Fluxograma da instalagdo -contende o contrdle de vazfo exer - 0s elementos que fazem p o]
cldo por bomba de pistdc elétrica. - 1. Mandmetro )
0s elementos gue constituem esta instalagio sio: 2. Contr°1e‘de Pressao
1. Reservatdrio 3. Reservatorio pressurizado
2. Bomba de Pilstdo elétrica 4, Agitador a ar do banh?
3. Contrdles de vazdo para Ny, Hy e ar{o,) 5. Capilar em banho de ?elo o
4. Contrdles de pressfo para N,, H, e ar(02) 6. Controladeres de vazao~de Mo H2 e ar 02
5. ManOmetro 7. Controladores de pressdo de N,, H2 e ar(Oz)
f. Vaporizador 8. Manometro
7. Reator 9, vaporizador
3. Camisa de Agquecimento 10, Camisa de agquecimento
5. Forno elétrico com vAlvula de amostragio 11. Reator de Pyrex

10. Condensador

11l. Cromatdgrafo a gis

12. Registrador do crematdgrafo

13. Registrador de temperatura do reator
14. Contrdles de temperatura
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de trabalho & injetadc no reator, Er intervalos de tempo regulares
tres amostras sdc coletadas e analisadas calculando-se, entfo, os vald-
resnédios das conversdes e rendi rentos. Con isso pode-ge deter W nar o
» tempo de canpanha do catalisador.

13)Regeneragdo - a regeneracgao do catallsador consiste na passagen de ar
ou 0, sobre o leito catalitico a 3509C, Gurante 3 horas, para a quet m
de produtos pesados que frequentermente se formam sobre o leito catali-
tico e gque dificultan o contato do reagente con o catalisador.

3. RESULTADOS E DISCUSSAD
3.1. Catallsadores Cu—Co—Cr203/Ce}itg contendo ou nédo Th ou U.

A partir da variagdo das condigdes de trabalho(temperatura de rea
gdo, Tyr e fator tempo, W/T} foram deteriinadas as conversdes do etanol
nos diversos produtos de reacfc. A andlise desses resultados serd fei-
ta da segulnte forna:
3.1.1)Efeito da temperatura de reaqéo{TR).

A faixa de 200-3009C propesta na literatura rostrou ser a faixa a-

tina de estudo para a formacdo do acetaldeido e acetato de etila, Abai-

x0 de 2009C o catalisador mostrou-se mito pouco ativo; actra de 3a0ecC,

a forrmagdo de subprodutos com gases, produtos de condensac¢io aldélica,

ete..., leva a uma queda nasconversdes do acetaldeido e do acetato de e-

tila,

Para a conversdo no acetaldeido a temperatura 6tina de trabalho &

fungao do catalisador er estude e do W/F de trabalho. Para o catalisa—

dor Cu—Co-Cr203/Celite a tewperatura TR= 3009C proporcionou as: naiores

conversbes para todos os W/F de trabalho. Para o catalisador con Th es—
ta temperatura  wstrou ser tanbéw a-mals proplcla. 0s resultados obtl -
dcs, entretanto, sao infericres aos do catalisador sen Th devido & forra
¢do mis vigorosa de subprodutos . A formcgio de subprodutos do acetal-

deldo tasbén leva a se observar un crescirento mais ténue na conversio

no aldeide con a tenperatura no catalisador conm U. Neste catalisador eg
te efeito & nalor do gue no catalisador cow Th apesar de, a 2009C, o c¢a
tallsador con U' mostrar-ge nals ativo para o acetaldeido. Esta mior a—

tividade para o catallsador con U a 2009C, quando a formagdo de subpro-
dutos & peguena, caracteriza ber que este catalisador e mais ativo do
gue aquele contendo Th para a desidrogenagdo do etanol.

Para o acetatoc de etila os catalisadores testados nostraran-se pou-

c¢o atlvos. Para o Cu—Co»Cr203/Celite a temperatura otim fol 2509C; pa;
ra o segundo, 3009C. O catalisador cor U fol o' nals ativo dos tres para

© Bster caracterizando de forrma inequivoca ura agdo prcrotora do U para
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a esterificagioc do etanol. Sua tepperatura &6tina de trabalho foi de .
3009ecC, exceio para altos W/F, coro W/F = 0,278 h.kg.cat./ml, quando a
termperatura &tima foi de 2509C devido & formcio de subprodutos bastan
elevada a 275-3009C.

Coro a formagdo de subprodutos & rmails favorecida pelo aunento da
tenperatura do gque a produgdo de acetaldeido e acetato de etila o= me
lhores rendirentos para os dols produtos foram obtidos a 2009C.
3.1.2)Efelto do Fator Tenmpo (W/F).

A agao do W/T sobre as conversdes no acetaldeido e acetato de eti
la- & andloga & da temperatura was- nenos intensa, ou seja: observa—se u
ra temdéncia ao crescirento das conversdes nos diversos produtos con o
aunento do W/F. Este favoreciwento, entretanto, & maior para os subpr
dutos do acetaldeido; cor isso, os catalisadores Cu—Co—Cr203/Celite a
Cu—Co—CrzoamTh/Celite, para temperaturas de rea¢ao na faixa 200-2259C,
proporcionamur aunento na conversgao do acetaldepido e do éster corn o
aurento do W/F. Para temperaturas' mals altas, entretanto, esses auren
tos sd8o prejuldicados pela formagdo de outros subprodutos, levando ac e
tabelecl rento de uw naxi o na conversfo destes dois produtos, guando o
W/F @ aunentado. En relagdo A esterificagdo, o efelto do W/F & bastan
te ténue devido 4 pequena atividade intrinseca destes dols catalisado -
res para a fornacao do éster,

Para o catalisador cor U, o' rixiro na conversioc do aldeido ja se
estabelece para TR= 2009C. Para temperaturas mais altas o que se cbse:
va & un decréscino contIinue na sua conversiao. Para o éster a aglo do
W/T & bastante pronunclada, favorecendo a sua formagac. Mesmo assin,
275-3009C cbserva-ge a formcido de ur maxtro con o elevar do W/F devid:
d forragdo- mais intensa de subprodutos, cor destaque para os gases (CH,
co, 002). A faixa de W/F estudada foi de 0,005 a 0,278 h.kg.cat./ mol.
Er relagdo aos rendinentos, ha ur decrésci no continuo com o aurento do
W/F para o acetaldeido e acetato de etila.

Corbinado os efeitos de‘TR

Cu—Co—CR203/Celite - gonversdo no acetaldeido de 54,39% e rendt rento d:
84,25%, para Tp= 3009C e W/F=R,027h.kg.cat./ml; conversic nc acetato
de etila de 2,57% e rendinento de 5,71%, para W/F= 0,156h.kg.cat./ ol «
TR: 200¢C,
Cu—Co—CR203—Th/Celite - conversao no acetaldeido de 30,25% e rendi nente
de 93,97%, para W/F = 0,005 h.kg.cat./mwl e Tp= 2759C: conversdc no act
tato de etila de 2,41% e rendirento de 14,06%, para W/F = 0,156 .......
h.kg.cat./1mol e T = 2009C.

R
Cu—Co—Crzoq—U/Celite - conversdo no acetaldeido de 40,79% e rendt rento

e W/P og nelhores resltados foran:
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de €3,84%, para W/F = 0,012 h.kg.cat./ncl e Ty = 3009C; conversdo no ace
tato de etila de 18,14% e rendirento de 62,56%, para W/F = 0,278 h.kg...
cat, /nol e Ty = 2259C,

3.1.3)besativagio catalitica - Influneia do tempo de reagdo.

Todos os catalilsadores suportados sobre Celite mostrarar, apos urn
tenpo nédio de 5 heras, perda de atividade catalitica considerjvel. Eo-
ta desatlvagio, consideravelwmente répida, se deveu, principalmente, As ca
racteristicas estruturais e fisicas dos catalisadores: baixa area super-
ficial e porcentager consideravel dos conmponentes atilvos sobre o suborte
(31,74%, 39,52% e 40,78% para os catalisadores ser Th e U, con Th e wor
U, respectivamente). No cado do catalisador CuwCO—Cr 4] fCelite esta per
da de atividade rostrou-se irrecuperdvel en parte, ou sega- alérn da desa
tivagdo devido av . recobrimento da superficie con altos polimreros, urma
perda de atividade irreversivel foiobservada.. A introdugdo de Th ou U no
catalisador acima impediu ou minimizou a desativagdo irreversivel. Com .-
tudo, devide d balxa area superfiecial, a desativagdo por recobrimento su-
verficial & observada com muita intensidade.

311.4)Bnergias de Ativagic. Método das Velocidades Iniclais(10).
Tenande a equadio de velocidade para a formagio catalitica do ace -

taldeldo, proposta por FRANCKAERTS E FROMENT (11} :

v, = k.KA(PA ~ P .PSIKRS]

(L 4 RyPy 4 KpPp + KyPy +KWP)?
onde:
K = coeficiente de adsorgio.
P = pressao pareial.
indices A,R,S,W = reacente &, produtos R, S e W(agua).
k = constante de velocidade.

Va = velocldade de desapareci rento do reagente A.

Kpg = Kg-Kg
e aplicando-a en condig¢des de velocidade inlcial(W/F 0, L
ros:

S 0) obte-

= = 2

( VA)i = k. A/(l + K P ]
Considerando que a pressio atuando no reator & a atrmosférica(reator aber
to para o arblente) e gque a pressfo externa & 1 atr, tenos.

(-vpty = kexperitmntal = K Kp /(L4 Ry )
0g¢ valdres de (- VA)l foran obtidos a partir de curvas de (X J/W/F) contra

W/F, onde XE & a conversdo global do etanol, e extrapolando até W/F=0.
O valor da ordenada obtide para este W/F corresponde d velocidade inici-

al(-vA)i rara a terperatura na (ual a curve fol obtida. Plotendo ln(—vAJi
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= 1ni(k experlnentﬂl) contra 1/T obleve-se o valor da energla de ativagio

para o consuno do etanol. Os valdres de Ea obtidos foram
Cu-Co-Cr 03/Celite - Ey = 15,65 kcal/nol;

Cu- Co—Cr203 ~-Th/Celite - L = 22,49 kecal/nol;

50 3 ~U/Celite - Ea = 12,86 kcal/mol.

0Os valdres de 2 obtidos justificaw os resultados experinentais, ca

Cu-Co-Cr
racterizando muito ber a agdo inibldora do Th ¢ a agio promtora do U.
Nos tres catalisadores observou-se uma inflexdoc na curva 1n(—vA)i versus
1/T, indicandc ura mudanga na etapa deterwinante da cinética do processc.
No catallsador sew Th ou U essa inflexdo inilcou-se er 2759C, cbtendo-se
ura nava reta con Ea = 1,28 kcal/nol, ritacterizando una cinetica cqntrg
lada por difusdo interfase. Para o catalisador con Th essa inflexdo foi
observada a 225-2509C e a nova reta apresenta Ea = 5,74 kcal/ mwl, carac-
terizande una cinética controlada pela difusdo intrafase. Para o catall
sador con U a difusdo s6 & observada a partir de 2509C, obtendo-se un va
lor de E, = 4,60 kcal/wl para o trecho controlado pela difusdo, que.&
do tipo intrafase.

3.2. Catalisadores Cu—Zn-—Cr203 suportados sobre alumrnas aclda e basica.

0 que sera cormparado agul, na realidade, € a agio dos suportes sobre
os conponentes ativos Cu—mh—Cr203, analisando-se de forma global os efei
tos das diferentes propriedades- acidez, area superficial, etc... -~ sobre
a atividade catalitica para ogs diversos preodutos, cor destaque especial
para o acetaldeido e acetato de etila.

3.2.1, Efeito da Tenperatura de ReacEO(TR].

0 efeito gqualitativo observado nos catallgsadores suportadog ex alu-
rina & bastante sernrelhante ao constatado nos catalisadores suportados so
bre Celite. Bntretanto, a formegac: nmaior de Suﬁprodutos, con destague
especial para os produtos de condensaddo alddlica, Ffavorecidos pela alta
area superflcial das aluninas, faz con que se observe a fornagdo de’ maxi
ros na conversdo do acetaldeldo con o elevar da tewperatura para W/F su-
periores a 0,121 h.kg.cat./mwl. TFato analogo ocorre cor o acetato de e-
tila. A raior area superficial ndo &, entretanto, o {inico fator influen
te na atividade catalitica. A malor area superficial da alunina basica
realnente explica porgue, para baixos W/F(= 0,003-0,007 h.kg.cat./mol) o
catalisador basico proporciona malores conversdes no acetaldeldo e no a-—
cetato de etila. Entretante, & o catalisador acido, con rencr area super
ficial, que proporciona nalores conversdes nos produtos de condensaddo
alddlica (crotonaldeido, butiraldefdo, butanol, etc...) e nos gases, fato
este gque deronstra que a catalise acida & nais eficiente para as reagdes

envolvendo aldolizagdo do acetaldeido do aue a catdlige basica, nos cata



lisadores suportados sobre aliimna acim citados,

08 relhores resultados para a desidrogenacio do etancl forar obti -
dos a 300¢C, para balxos W/F. Quanto: raior o W/F de trabalho, contudo,
tenor foi a tenperatura 6tim para a desidrogenacéo, devido ao fato de
a formigide de subprodutos de condensacio alddlica e gases ser-mals inten
S& quanto nalor £8r o W/F e a temperatura de trabalho. )

. for
pois este composto tamban & ur subpro
duto do acetaldeldo sendo, por isso, favorecido tambén por altos W/F, A;
sin mesmo, como a forpagdo de gases e produtos de aldolizacio & mito i;
tensa a altas tenperaturas, ur méximo na conversdo do éster & observadé?

Com os gases e og subprodutos de aldolizagéo
dos pelo aurento da te mperatura do que 08 produtos
vOu-se, para o acetaldeido e acetato de etila,

séo rais favoreci-
de interesse, ohser -
uma queda continua nos

Apesar disso,o0 cataliza-
se nais seletiveo que o catalisador dcido para a este-

S9us rendinentoscon o aurentar da temperatura.
dor basico' metrou-

rificagio.

3.2.2. Efeito do Fator Te ppo (W/F},

Un aurento do W/F favorece a for mgfo de

colpostos cuja sintese
envolva diversos passos,

Cono € o caso da aldolizacdo e da esterificagdo.
cetaldeido & prejudicada pelo aurento do W/F
produto nas reagbes cltadas.
dor basico a formagdc de acetato de etila e &cido acét
prorovida, observa-se una

Con isso a conversdo no a

Pols hA ur consuno deste Com no catalisa -

ico & forterente
gueda na conversfio no aldeid
catalisador acldo. Wovanente agqui pode-

acida & rahs forte: con o aunentar

¢ naior do que no
Se caracterlzar que a catalise

do W/F cos produtos maisg favorecidos
foram os subprodutos de aldolizagio

Os nelhores resultados obtidos cor o catalisade
vergdo no acetaldeido de 61,5%, cor rendi nento de 87,08% . para W/F = ,,,
0,003 h.kg,cat,/mol e TR = 3009C; conversao no acetato de etila 35,45%
com rerdimento de  47,71%, para W/P =0,226 h.kgcat/mol e TR = 2759C, Para o catalisa_
dor 8cldor conversdo no acetaldeldo de 44,66%, can rendimento de 74,8%, para W/F = ...
0,226 h.kg.cat, ol e TR = 2509C . Para o acetato de etila, conversio de
15,96% com rendimento de 33,3%, a 250¢ e W/F = 0,226 h.kg.cat./mol,
3.2,3. Desativacao Catalitica, Efeito do tempo de reacio.

Con o decorrer dag andlises,

ndc se cobservou en arbos os catali

v basico foram: con-

ap0s sucessivas regeneragbes-—ativagdes,
sadores perda irreversive] de ativida-

mpo de reagdo & pais sentida pelo cata-
lisaﬂor basico, apesar das condigdes de anilise sge

esse catalisador. Este fato, a principio,

de. Observou-se que a acglo do te

ren nals brandas para
& hastante estranho pois fei
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o catalisador acido gque proporcionou as miores conversdes nog subpfodg
tos de aldolizagdo o gue nos levou a crer que ele favore?eria tanber
a fornagdo de altog poli reros obiidos via condensabes al?olicas suces -
sivas) e que resultaria en um perda de atividade rals rapid? deste.ca—
talisador. Ccorre, entretanto, o contrario. Essa contradigio 4? ainda
raig critica se compararios as areas superficiaiz dos doils catalisado -
res: 89,2'n2/g para o catalisador acido e 19%1,7r"/g para o catalisador
basico. Tres possibilidades poder ser sugerlidas para explicar este fa -
to:
- estrutura fisica dos suportes;
- distribuigdo dos cormponentes ativos ao longo da superficiei B
- formagdo de polineros por un mecanigno gque nao a condensagfo aldoll -
ca.
G de Atlvacao.

3'2-4éi:2:31:20mse as energias de ativagdo para o consuno‘de etanol para
os dois catalisadores, 11,67kcal/nl para o catallsador basico e 14:46
keal/nol para o catalisador acldo, pode-se concluir que a nature?a aCiI
da/basica do suporte influl na atividade intrinseca dos corponentes ati
vos, sendo o catalisador basico o' nais ativo.

En anbos og catalisadores um inflexdo & observada a E?S?C.w,qu?g
do a cinética passa a ser controlada por processos de difusa?. Nao ?a,
entretanto, possibilidade, cor os dados obtidos, definir o tipo de difu

sdo(inter cu intrafase).

4. CO&CLUSAO
4.1. Catalisadores suportados sobre Celite.

0 catalisador Cu—Co—Cr203/Celite &, dos tres, o' melhor catalisaiir
para a desidrogenacgio catalltlca. »Apresenta, entretanto, alfa 1nst? -
lidade astrutural o gue leva a se observar un perda de ativ1dadel ir ~
reverasivel con o passar do tempo de reacao. O catalisador cor Th nos -
trou-se  nenos ativo que o catalisador serm torio. Este elenento: portan
to, inlbe a forragdo de aldeldo apesar de favorecer, de forpma ténue, a
fornagie de acido acético e dinetilcetona, alén do acetato de etila. A
principal qualidade deste elernento, contudo e a de atu?r core  um bom
egtabilizante . 0 catalisador con U nostrou-se o-nals~ativo dos tres
catalisadores pois proporciona a nenor energla de ativaga? para O consu
‘¢ do etancl . BApesar disso, proporclona nenores conv?rsoes no acetal-
deido do gque o catalisador ser U. As naiores conversdes globais se de
ven ao fato de a introdugdo do U prorover a fornmagido de acetato de eti-

i rais
la, ohtendo-se conversdes neste produto ruito raiores do que nos de
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catalisadores, A introdugio de urdnio tambdm aumenta a estabilidade es
trutural do catalisador, como o tdério, nio se observando perda de ativi
dade irreversivel,
4,2, Catalisadores suportados sobre Aluminas

Verificou-se que a acidez superficial & um Fator muito impor-
tante na atividade dos catalisadores peils influencia na atividade in:—
trinseca dos mesmos: o catalisador bisico mostrou-se mals ativo que o §
cldo, como se pode comprovar pelos valdres de E,+ A seletividade dos
mesmos também & modificada: o catalisador basico mostrou-se mais ativo
para o acetato de etila e o catalisador Acido mostrou-se ativo nas rea-
gbes de condensagdo alddlica. A establlidade do catalisador também &
influenciada: o catalisador Acido mostrou-se mais egtavel que o catali-

sador bisico, apesar de apresentar menor area superficial,
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TABFLA » - Conversdo do Etanol nos Produtos(xi), em % em moles, pa-
ra catalisadores suportados sobre Celite,
massa = 1,39+005g 35-48 mpp T_ = 275%C .

R
| Cu-Co-Cr,04 Cu-Co-Cr ;0 ,~Th fCuiGofCréﬁ3¢U
Substanclas g ——
. W/F = 0,027 h~kg,cat;/mol -,

2ases(CHa, co, CQ) 7,26 11,54 12,99
neetaldeido 42,65 38,61 3q,10
Dimetilcetona - a,98 0,74
Acetato de Etila 1,27 3,38 12.51
Subprodutos de - - 1,22
Aldolizacgic .
Acido Acétice 1,02 3,23 0,30

W/F = 0,156 h.kg,cat;/mol T
1ases(CH4, co, Cz) 21,59 16,24 24,90
acetaldelido 34,51 33,24 16,92
pDimetilcetona 1,53 3,06 1,90
Acetato de Itila 1,85 3,28 19,19
Subprodutos de - 0,97 1,41
Aldolizagie
fcido Acdtico 1,87 2,84 0,31

TABELA 3 - Conversao do Etanol nos Prddutos(Xi), em % em moles, pa-
ra catallsadores CUnﬂm*Cr§O3 guportados sobre Aluminas Acida e Bagi-
ca.

magsa = 2,0140,05g 354 8mpp Te= 275eC

Cu~Zn~Cr203/AlZO3(A) Cu—Zn—Cr203/A1203(B)

Subgténcias -
. X,; ¥ em mOles

W/F = 0,039 h.kqg.cat,/mol

Gases(CHd,CO,Cz) 3,97 3,71
hocetaldelido 26,69 23,55
Dimetileetona 3,50 2,33
Acetato de Btila 12,86 22,55
Subprodutos de Aldolizagao 11,23 7,92
feido Acdtico 1,04 re2g

fiter Dletilico - 0,53
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2% SEMINARIO DE CATALISE

"ESTUDOS HIDRODINAMICOS E DE ESTABILIDAPE OPERACIONAL EM
MICRORREATOR DI LEITO FLUIDIZADO PARA AMILOGLICOSIDASE
IMOBILIZADA EM SILICA-GEL MACROPOROSA"
Gisella Maria Zanin
Laurc Mitsuaki Kambara
Flavio Faria de Moraes
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA
FUNDAGAO UNIVERSIDADE ESTADUAL DE MARINGA

RESUMO -

ABSTRACT

Em um microrreator de lelto fluidizado determinou-se os pa-
rdmetros de fluidizacgdo através de um teste de expansio, as
caracteristicas de mistura e dispersio axial do escoamento,
através de um teste de tragador tipo pulso, ambos em condi-
¢bes similares as utilizadag para o estudo da estabilidade
operacional da enzima sacarificante do amido, 1imobilizada
em silica-gel macrecporosa.

0 migrorreator, de 8 mm de didmetro e 35 cm de altura,apre-
sentou acentuada intensidade de mistura, associada com re-
circulacic interna e elevado nimero de dispersdo axial.

A estabilidade operacional da amileoglicosidase imobllizada
foi bastante elevada, alcancando o tempo de meia-vida de
43 dias.

0 apcio financeiro & da FINEP e FUEM.

~ In a fluidized bed microreactor 1t was determined, the
fluidization parameters by a expansion test, the mixing
characteristics and the flow axlal dispersion through a
pulse tracer test, both in conditions similar to the anes
used to study the operational stabillity of the starch
saccharifying enzyme immobilized on macroporous sllica-gel.
The microreactor, & mm in diameter and 35 cm  high, has
shown an intense mixing, associated with internal £fluid
recirculation and a high axial dispersicon number,

The operational stability determined for immobilized
amyloalucosidase was Ffairly high, and reached a mean
half-life of 43 days.

‘Pinancial support was provided by FINEP and FUEM.
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1. INTRODUCEO

Catalizadores heterogéneos de caracteristicas semelhantes  aocs
de natureza inorgdnica, que s8c largamente empregados na indastria
quimica, sdo produzidos pela imobilizacdo de enzimas em suportes in-~
solfivels ao substrato. Estes, no entanto, se destacam por apresenta-
rem duas propriedades orjlundas de sua natureza proteica que sao de
grande lnteresse industrial: (a) altigssima egpecificlidade e {b) con--
digbes de operagio préximas is amblentals (1 - 3},

Atualmente, as principais aplicagdes industrials das enzimas
imobilizadas sdo: (a) a produgdo de xarope de alto teor de frutose,
(b) a obtengdo de penicilina semi-sintética e (c) o aproveitamento
do soro de gqueljo {4). Nestas, o reator de leito fixo tem sido o mo-—
delo preferido. No entanto, varias outras configuragdes de reatores
tem side desenvolvidas para aplicacglo com enzimas imobilizadas e ha
hoje notadamente, uma grande &nfase na adocio do modelo de reator
de leito fluidizado, devido as inameras vantagens que este apresen-—
ta (3, 5 - B).

No desenvolvimento dos processos com enzimas imobilizadas, um
pardmetro de fundamental importincia é a estabilidade operacional.Os
processos com enzimas imobilizadas somente serdo mais econdmicos que
0s processos com enzima livre na fase liquida, desde que se consiga
um tempo de meia-vida suficientemente longo para a enzima imobiliza—
da, pois neste caso, haverla uma redugio no custo operacional do pro
cesso advinda do menor consumo de enzima, que deveria, além de com-
pensar as despesas adicionals com o processo de imobilizacio, aer
inferior do que no caso da enzima livre (9).

Este trabalhe, se Ingere num estudo de viabilidade da aplica-
gio da tecnologia de enzimas imobilizadas & sacarificacgido de amido
em reator de leito fluidizado. Aquil, serdo relatadas as experiéncias
cujo cobjetivo foram determinar a estabilidade operacional da amilo-
glicosidase imobilizada em suporte inorginico, bem como, os pardme-
tros hidrodindmicos caracteristicés do escoamento de fluidog no mi-
crorreator de leitc fluidizade utilizado para os testes.

G conhecimento deo comportamento hidrodinimico do microrreator
& essencial para o futurc scale-up do processo, uma vez que a convexr
580 no reator, depende da dispersfo axial e esta, por sua vez, das
condigGes de fluidizacdo: velocidade minima, expansdo, etc. (10). Ca
racteristicas patoldgicas do escoamento, tals como: recirculagde in-
terna, espago-mortc, etc. gdo também de interesse fundamental e fo-

ram investigadas conjuntamente com a determinacio da dispersido axial,
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através da técnica de estimulo-resposta, utilizando-se um  tragador
inerte no fluidc que escoa (11 e 12).

2. PROCEDIMENTO

2.1. DETERMINACAO DOS PARAMETROS HIDRODINAMICOS

2.1.1. Caracteristicas do Escoamento de Fluido no Microrreator
a) Expansio e Velocldade Minima de Fluidizacﬁo

A FIGURA 1 apresenta o esquema do microrreator de leite fluidi
zado (didmetrec interno da coluna, dt = 0,8 cm, altura Gtil = 35 cm).
0 reator e a jagueta térmica sdo construidos em acrilico transparen-
te. O distribuidor de liquido € uma placa porosa de vidro sinteriza-
do.

0s ensalos de expansao do leito {(altura H) contra a velocidade
superficial do liguido (U), Agua a 250C, foram conduzldos com 7,4 g
de alumina com um diametro médio (dp) de 0,105 mm e densidade absolu
ta, p=3.0 g/cm®.

A porosidade do leito (e) foi calculada através de sua relacao

gom a expansio:
€= 1~ (H/H 1 -e) ' )

onde assumiu-se a porosidade do leito fixo, By = 0,4, O valor exato
deste pardmetrc depende da determinagdo da densidade aparente da par
ticula (incluindo os poros), notoriamente dificil de ser determinada
para pos finos (13), no entanto, a hipdtese de €q = 0,4 &8 Dbastante
razoavel e frequentemente empregada em trabalhos de fluidilzacdo (%14,
15).

Acs dados esperimentais de porosidade do leito contra a velocl
dade superficial do liguide, foi -ajustada a correlagio de Richardson

e Zaki (16): U/Utc . , (2)

onde log U, = log U, - dp/dt . 3]
permitindo-se a determinacdo da velocidade terminal da paritula (Ut]

e 0 coeficlente de expansao (n), bem como a velocidade de minima

fluidizacgio (Umf] assumindo-se porosidade nesta vazdo, Emf = 0,4,
b} Testes de Tragador

A curva de distribuicdo de concentragdo na corrente de salda
do microrreator para testes de tracador do tipe pulso, Fol obtida
fluidizando-se © reator com uma solugdo de amido solivel 1,6%, 45eC,
nas vazoes {v) de 3,8; 4,7 e 5,8 ml/min, O ponto de injegdo foi lecgo
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abaixo do distribuidor {(ver FIGURA 1) e a coleta de amostras acima
da superficie do leito expandido, formado por 7,4 g de particulas de
alumina. O tragador injetado era constituldo de 0,5 ml de golugao

Bacto - Dextrose e as amostras de 1,2 ml foram retiradas a cada 20

segundos. Hestas, dosou-se o teor de glicose sendo que os resultados

foram plotades na forma de concentragdo de glicose (C em mg/ml) con-
tra tempo (t em minutos).

2.1.2. Nimerc de Dispersdo

0 modelo de sscoamento tubular com dispersdo axial {11,12) foi
aplicadc aos dados de concentragdo contra tempo a fim de se obter os
valor des numeros de dispersdo {D/UL).

Para tanto, caleulou-se os deis primelros momentos (média e va
ridnecia) da distribuigdo:

@

Ly =T ¢ ox ae , (4)
g? = Jnr‘”(t - £,)? CHdt = {‘”tﬁc*dt -t , (5)

onde a concentragdao C* & definida por C* = C/{wC dt. As integrais nu
méricas foram avalladas pelo método de Simpson,

As relagbes entre estes momentos e ¢ nimero de dispersdo, de-—
nendem da configuragdo gue se assume melhor representar o teste de
tragador efetuado, por exemplo: recipiente aberto, fechado, fecha-
do-aberto, ete {11,12,17) ¢ da forma de introduzir e coletar o tra-
gador {18,19];

Como a regido de teste no microrreator & formada por uma colu-
na que € precedida e seguida por um tubo do mesmo didmetro, logo per
mitindo a dispersio antes e depois da reglao de teste, e como o tes—
te de tragader fol conduzido como descrito na secgdo anterior, esco-
lheu-se o modelo do reciplente aberto, do qual resultam as relagdes
(11, 12, 17):

ti/t =1 + 2(D/UL) ’ (6}
g?ft* = (D/UL)* [2{UL/D}+8) . (7}

onde T & o tempo espacial (1 = V/v). A rigor, para aplicagdo do mo-~
delo aberto o valor da dispersio antes e depois da secgdo de teste
deveria assumir exatamente o mesmo valor da dispers@o na secgdo de
teste. Como neste casc tem-se nestas regibes escoamento em tubo wva-
zlo, este modelo foi aplicado como uma primeira aproximagdo para a

interpretagdc dos resultados.

Portanto, o numero de dispersic fol obtido através da equagdo

(7) onde o valor da varidncia foi calculado pela equacgdc {5) e para
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o cdlcule do valor de T usou-se o volume real para escoamento do
fluido, istc &, o volume do leito expandldo subtraldo do volume das
particulas (Vp]. .

¢ tempo médio de residéncia do fluildo no reator (E) derivade a
partir do teste de tragador, que deveria resultar igual ao t, foi
obtide da equagdo (6) onde se substitui 1 por E,

2.2, DE'_'l‘ERMINACﬁO DA ESTABILIDADE OPERACIONAL ,
2.2.1. Método de Imobilizagdo da Enzima

A enzima sacarificante do amido (amiloglicosidase) fol imobili
zada pelo método proposto por Cabral e ¢olaboradores (20), no qual
se substitulu a solugdo de TiCl, por TiCl, e se introduziu uma etapa'
de "cross-linking" das moléculas de enzima imobilizada. Como suporte
para imobilizagdc utilizou-se 8,5 g de silica-gel nmacropornsa., o]
método compreende as seguintes etapas: (a) ativagdo do suporte com
Ticl,, a 45¢C, durante 30 horas, razio volume de solugdo/peso de su-
porte = 3:1; {b) reagac com solugdo de hexametilenodiamina (HEMDA),
solugdo 10 g/l em CCly, durante 15 minutos a 45°9C, com agitagldo, ra-
z0 volume de solucdo/pesc de suporte = 10:1; (c) lavagem do éuporte
com metanol e agua destilada; (d) reag¢io com solugdo de glutaraldei-
do 5% em tampao hidrogenofosfato de séﬂio 0,05M, pH 7,0, 250C duran-—
te 1Y horas, razfo volume de solugio/peso de suporte - 10:1; (e)
fixagdo da enzima com razdo veolume de solugdo/peso de suporte = 2:1,
50C, durante 18 horas. A solugdo de enzima (49,17 mg/ml) foi tampo-
nada com' tampdc acetado de sodio 0,02M — pH 4,5; (f) lavagem do su-
porte com soluclo de uréia 6M e agua; (g) ligacdo cruzada das molécu
las de enzima fixada com solugdo de glutaraldeido 2,5% pH 5,1 - du-
rante 5 horas a 4°C, razdo volume de solugdo/peso de suporte = 10:1,
e, {h) lavagem do suporte com agua destilada.

2.2.2. Tempo de Meia-Vida de Conversio

A estabilidade operacional da enzima imobilizada fol determina
da através do acompanhamento da queda da conversio mixima de amido
em glicose obtida a cada ¢lelo de 24 horas de operacdo continua do
mlcrorreator de leito fluidizado, operade com reciclo. Esta forma de
operagdo foi necessdria uma vez gue a conversdo obtlda em apenas um
pPasse era relativamente baixa, logo a solugao de substrato fol subs-

tituida apenas no inicio de cada nove siclo.

A establlidade operacional & expressa, neste trabalho, em ter-
wos do tempo de meia-vida de conversao, definido como tempo necessi-

rlo para que se chserve na conversac maxima obtida, uma reducgio de



324

50% em relagdc a maxima conversdo obtida no primeiro ciclo.

A FIGURA 1 mostra o fluxograma do sistema utilizado na obten-
gdo dos dados de estabilidade operacional. ¢ microrreator de leito
fluidizado ja foi descrito na Secgido 2.1.l.a.

Os testes foram conduzidos a 45¢C, utillzando-se como substra-
to 150 ml de sclugdc de amido a 1,6% p/v tamponada com tampic aceta-
to de sodio 0,02M-pH 4,5. A velocidade de circulacio do substrato
fol de 0,064 cm/8, o tempo de residéncia real de 4,53 min e a altura
média do leito expandido 29,4 cm, sendo que este era constituide de
8,5 g'do complexo suporte-enzima imcbilizada.

2.3. METODOS ANALITICOS

A concentragdo do tracador fol analisada pelo método da deter-
minagdo de glicose da orto-toluidina (21) sendo a absorgic lida a
625 nm. Também, por este método foi dosada a glicose formada na rea-
cdo de sacarificagio do amido.

2.4, MATERTAIS

A enzima amlloglicosidase(Alcolase Glico 50L) foi obtida do la
boratdrio da Bioferm - Pesquisa e Desenvolvimento, Montes Claros,Md,

A silica-gel macroporosa gue serviu de suporte para a imobili-
zagdo da enzima & de porosidade controlada com poros uniformes de
SOGX, fol obtida da Merck-Quimitra, denominagdo Fractosil 500, arti-
go 9382, com granulometria na faixa de 0,063-0,200 mm.

A ativagio com metal de transigde foi feita com solucfo Acida
de Tricloretc de Titanlec a 15%, reaqeﬁte Merck artigo 808307. Para
a determinagdo da glicose foi utilizado o reagente Doles Kit A/900.0
amido soliivel foi obtido da Carlo Erba artigo 41748,

Nos ensalos de caracterizacdo hidrodindmica do microrreator de
leito fluidizado fol utilizada a alumina Merck artigo 1097, uma vez
gue a quantidade de silica-gel macroporosa disponivel nio era sufi-
ciente para conduzir estes ensaics e aquele de imobilizégéo.

Todos os demais reagentes utilizados sdo p.a.

0 espectrofctdmetro empregado fol o modelo B-280 digital, ad-
quirido da Micronal.

0 distribuidor de liquido do microrreator foi fornecido pela
Vidrolex 5/A - Comércio de vidros Industrilais Ltda (SP).

3. RESULTADOS
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3.1. PARBMETROS HIDRODINAMTCOS

¥a FIGURA 2 apresenta-se os dades de expansdo do lelto contra
velocidade superficial do liquido.

Na TABELA T sao apresentados os valores experimentais determi-
nados para os pardmetros: velocidade terminal da particula, coefi~
elente de expansio de Richardson e %aki e velocidade minima de flui-
dizacio.

A FIGURA 3 mostra as curvas de distribuigioc de concentracdo
na corrente de salda do microrreator obtidas para os testes de tra-

gador realizados.

A TABELA IT apresenta os valores experimentais determinados pa

ra o numero de dispersio.
3.2. ESTABILIDADE OPERACIONAL B

A amiloglicosidase imobilizada em silica~gel macroporosa apre-
sentou a 45°C e pH 4,5 uma atividade especifica de 1,73 unidades/ mg
de proteina e, uma atividade por grama de suporte de 2,97 unidades/q.

A PIGURA 4 mostra o decréscimo da méxima conversdo de amidc em
glicose para cada novo clclo de operagdao continua do microrreator de
leite fluldizado, contra o tempo acumuiado de teste. O valor do tem-
po de wela-vida de conversfo, corresponde ao tempo onde a curva ajus
tada acs pontos experimentais cruza a abelssa de 50%, este atingiun o
valor de 1032 h (43 dias).

4, DISCUSSAO
4.1, O COMPORTAMENTO HIDRODINAMICO DOQ REATOR

Na TABELA I os valores experimentais determinados para a velo-
cidade texrminal da particula, coeficiente de expansio de Rilchardson
e %aki e velocidade minima de fluidizagio sdo comparados com os valo
res tedricos calculados a partir das seguinﬁes equagées [14,15,16) ¢

1,
U, = [4p =0p) dpg/3cd pzlﬁ . (8)
onde Cy = (24/Re) [1+0,15Re% 7], (t <Re < 200) , {(n
a
= (4,15 + 1832) R, {1 <Re < 200) , (10)
t
Umf = 0.00059 d; {py - ptlg/u (11)



TABELA T - Comparagdo entre os valores experi-

mentais e tebricos para U n @
Umf'
PARAMETRO v, (cm/s) n U, ¢ (em/s)
VALOR
Tedrico 1,04 4,60 0,013
1,34 5,96 0,015
Bxperimental {para U > 0,03%m/s)

Observa~se uma boa concordancia entre os valores tedrico e ex—

perimental para a veloclidade minima de fluidizagdo, enquanto que pa-

ra og parametros U, e n a concordancia & apenas razodvel. As discre-
panclas observadas podem advir do valor €, © 0,4 assumido para o lei
to fixo, come também do fato das particulas de alumina serem porosas
e as eguacGes (8} a ({11} serem obtidas para particulas néo porosas
(13}).

Um comportamento caracteristico que se observa na FICURA 2 é
que duas retas distintas podem ser ajustadas aos dados de expansio:
para U < 0,033 em/s U = 0,19 €% e para U>0,033 em/s U = 1,38 56,

Da primeira, substituindo-se o valor ¢ = 0,4 tira-se o valor de
Umf = 0,015 con/s, da segunda colocando-se € = 1 e usando a equagids
{3) obtém-se ¢ valor de Ut = 1,34 emf/s. Este comportamento que se

observa também em alguns dados do trabalho original de Richardson e
Zaki (lGj, ndo & comentado por estes, enquanto Didwanla e Homsy (22)
observam que a mudanca de inclinacgdo no grafico da expanséio contra

vazdo estd associada a mudanga do regime no escoamento.

A analise da FIGURA 3 demonstra claramente que o microrreator
de leito fluidizado nio tem comportamento de reator tubular ideal.Po
de-se observar um grande espalhamento da curva de distribuicio de
concentragdo de tracador na corrente de saida, bem como uma antecipa
gio de seu aparecimento, que conjuntamente com as ondulag¢des apresen
tadas revelam a presenga de reclreulagdo interna do fluido no microxr
reator (11}. A recirculagido interna contribui para uma mailor mistura
de fluidos e consequentemente para uma conversdo menor do que serila
observada se o escoamento fosse tubular ideal, excetuando-se o caso

das reacées especiais, como por exemplo as auto-cataliticas (11).

Na TABELA II os valores experimentals para o tempo médio de
residéncia do fluide no reator e para o nimero de dispersio, determi
nados com o auxilio do modelo do recipiente aberto, sio comparados

com o tempo espacial e as correlagSes de Chung-Wen (23}, Bruinzel

327

{24}, Rrishnaswamy, et al (25) e Krishnaswamy e Shemilt {26} para o
namero de dispersdo em reator de leito fluidizado; raspectivamente:

(D/UL) = dp/L[E/O,20t0,011Re°ma)(Remf/Re)] o {12}
onde 10° < Re < 10% e 0,4 < e < 0,8,

(D/UL) = dp/L[103/(4,3Rve“)} . (13)
onde 0,64 < Refe < 1a,

[1-(20/u,; 1% 1 % = 0,74 ’ , e (14}

D/DJ) = 0,70 (U, /U Ye? ] (15)

TABELA IT — Comparagdes entre 08 resultados experimentais e
correlagdes propostas para o namerc de disper-—

s30.

VAZRO (ml/min) | 4 g 4,7 5,7

MODELO

tempe médio de residéncia, T (min)

Recipiente aberto
3,18 | 2,47

1,95

tempo espacial, T = ¥/v {min)

3,19 IR EED

nimero de dispersac axlal, D/UL

Recipiente aberto o180 o 218 o185
Chung-Wen 0,00984 0,0126 0,0168
Bruinzel 0,170 0,159 0,158
Krishnaswamy, et al 0,0161 0,0175 0,0188
Erishnaswamy e Shemilt 0,0545 0,0902 0,143

Observa-se que o tempo médic de residéncia reproduz satisfato-
riamente ¢ valor do tempo espacial, © que valida a aplicagdo do mede

lo do recipiente aberto.

J4 o nimero de dispersio axlal exzperimental ndc & reproduzido
por nénhuma das correlacdes disponiveis, nem mesmo a tendéncia dos
valores., Emery e Cardoso (27) ja haviam notado fato semelhante com
seus proprios resultados. B provavel gue a diferencga de comportamen—
to observada seja explicada pelo fato de que as particulas neste
trabalho sio bastante pequenas (d_ = 0,105 mm} enguanto que os tra-
balhos (23 - 26) tratam preferencialmente de particulas maiores e de
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maior densidade. Isto sugere a necessidade adicional de se levantar

_ uma malcr quantidade de dados, afim de se Propor uma correlagdo na
faixa de tamanho de particulas de interesse para os processos com en
zima imobilizada.

0 relativamente elevado valor experimental obtido.para o nime-
ro de dispersao axial também demonstra a acentuada intengidade de
mistura no microrreator de leito fluidizado e justifica a longa cau-
da das curvas na FIGURA 3 (28). O desvio do escoamento tubular ideal
demanda precaucdes especiais para o scale-up do processo, uma vesz
que as caracterigticas de nio idealidade do escoamento frequentemen—
te diferem bastante em diferentes escalas (11}.

4.2. ESTABILIDADE OPERACiONAL DA FENZIMA IMOBILIZADA

Q tempo de meia-vida de conversidc aobtido para a amiloglicosida
se imobilizada em eilica-gel de poros uniformes de SOOS, 1032 horas
(43 dias), & 7 vezes superior dquele anteriormente encontrado para
alumina com poros de 903 {29,30)., Este resultado, embora menor, com-
para-se com ¢ valor encontrado por Cabral, Novais e Cardoso (20) pa-
ra vidro de porosidade controlada com poros de 10003 (63 dias).

Infimeros autores tém observado que as malores atividades da
amiloglicosidase imobilizada na reacdo de sacarificagio do amido e
os maiores tempos de meia-vida sdc encontrados para supertes com po-
ros de tamanho uniforme na faixa de 500 a 10003 (31 - 33). Acredita-—
mSe que suportes macroporosos permitam o livre acesso da molécula de
enzima e do substrato, enquanto que nos poros de menor difdmetro ]
acesso pode ser impedido ou dificultado, favorecendo-sa que algumas
noléculas de enzima liguem-se com o sitio ativo em posicao desfavora
vel para a reagdo (31 - 33).

Logo, ¢ aumento notdvel no tempo de meia-vida obtido heste tra
balho em relagdo acs anterlores com alumina (29, 30), deve-se ao
mailor tamanho de poro da silica-gel, bem como provavelmente, ac novo
métedo de imobi%izacéo empregado, e representa forte estImulo para o

desenvolvimento de pesquisas sobre a produgido de catalizadores macro
porosos ne Braslil.

5. CONCLUSOES

1 ~ 0 microrreator de leito fluidizado nas condigdes de teste
apresentou uma acentuada intensidade de mistura causada por recircu-
lagdo interna, portantc se desvia bastante do esceamento tubular

ideal e demanda precaugdes especials para o scale-up do processo,

2 - 0 valores experimentais obtidos para ¢ nimero de disper-—
sdo ndo sdo reproduzidos por nenhuma das correlagdes disponiveis, o
que se acredlta deva-se ao paqueno tamanho das particulas e portanto,
sugere a necessidade de dados adicionais para a proposigdo de uma
correlagdo para a faixa de didmetros de interesse dos processos com
enzima imobkillizada.

3 - C método de imobilizagao estudado neste trabalho  quando
aplicade ao suporte: gilica-gel com poros uniformes de 5003, condu-—
ziu a um considerivel aumento no tempo de meia-vida de conversaoc
{43 dias) gquando comparado com resultados anteriores para alumina de
poros de 90% {7 dias).

6. NOTACAO

c - concentragdo de glicose (mg/ml)

c* - c/{“’c a,

Cqy = coefleiente de arraste {adimensional) (eguacido 2)

D - coeficiente de dispersic axial (cm?/s)

Do - coeficlente de dispersfo axial para tubos vazios (om®/s})

D0 -7+ [Uzdilt192 M1 (11) ) .

P -~ coeflciente de difusdo da glicose na agua (0,69 x 10%cm?/s)

d - didmetro médio da particula {cm)

di - difmetro interno do reator {cm)

g - caonstante gravitacional (981 cn¥/s)

H - altura do leito expandido [cm)

H - altura inicial do leito fixo {cm)

LO - altura do leito expandido e do ponto de amostragem nos testes
de tragador (cm)

n = poeficiente de expansio (equagao 2)

Re - namero de Reynolds (Re = pﬂu d_/u) (adimensional) )

R ng - timerc de Reynolds nas condicGes de minima fluidizagdo
(R ¢ = P Unge dp/u) {adimensional)

t —- tempo {min])

E — tempo médio de residéncia de fluido no reator (min)

t — primeiro momente da curva de distribuicdo de concentracao
{equacio 1)

U - velocidade superficial do liquido (om/s)

Ui - velocidade intersticial de fluido (U:L = U/e) lem/s)

Umf - velocidade minima de fluidizagio (cm/s)

U, . - velocidade terminal da particula (cm/s)

Utc - velocidade terminal corrigida da particula {em/s)
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v - volume do leitc expandido subtraido do volume das patrticulas 12z. 0. lLevenspiel e K.B. Bischoff, "Advances in Chemical Engineering,
(em?) vol 4, 95, Academic Press, New York, (1963).
v - vazdo de fluido (ml/min) 13. D, Geldart e A.R. Abrahamsen, AICHE Symp. Series, 77, n¢ 205,
Letras Gregas 160, (1981).
€ - porogidade do leito expandido (adlmensional) _14. J.F. Davidson e D.Harrison, "Fluidization", Academic Press, Lon-
Eg - porosidade do leitc fixo {adimensional) don £1971).
En.¢ —~ Porosidade do leito na condigio de minima fluidizaclo (adimen 15. D. Kunil e O. Levenspiel, "Fluidization Engineering® John wiley
sional) & Sons, New York, {1969).
nl ~ viscosidade do fluido (g/om,.s)
o - densidade do liguido (g/em®) - 16. J.T. Richardson e W.N. Zaki, Trans. Instn. Chem. Engrs, 32, 3,
z .
Pq - -densidade do sdlido (g/cm?®) (1954).
a? - varidnecla da curva de distribuicdo de concentraciio {eguacioc 5) 17. E.Th Van der Laan, Chem. Eng. Seci., 9, 187, (1958).
T - tempo espacial do fluido no reator (v = V/v) (min) 18. 0. Levensplel e J.C.R. Turner, Chem. Eng. Sci, 25, 1605, (1970}).
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29 SEMINARIO DE CATALISE

CINETICA DA HIDROLISE ACIDA DO EUCALIPTO

Lucia Gorenstin Appel - INT/MIC
Denise Bello Magalhaes - IPTI
Gerson Ferrelra Pinto - IQ/UFRJ-FTL

RESUMO - Foram determinados os parSmetros cin&ticos referentes & Hi~

drdlise do Eucalyptus citriodora empregando como catalisador

¢ Acldo sulfirico diluldo. Adotou-se o modele de reagdes ho-
mogéneas Ilrreversivels segquenciais de pseudo-primeira ordem
desenvolvido por Saeman: celulose —» glicose — produtos de
decomposigio. A 2300C, utilizando dcido sulfiirico 4 1%, 56%
da c¢elulose "cristalina"™ & convertida em glicose em apenas
30 segundos, Fol verificado que a decomposigdo da celulose &
descrita convenientemente pelo modelo cinético adotado.

ABSTRACT - Diluted sulphuric acid was used as a catalyst for the de-
termination of kinetic parameters related to the hydrolysis
of Bucalyptus. A sequential pseudo-first ordexr model of irre
versible homogeneous reactions: cellulose — glucose —% pro
ducts of decompositlon, developed by Saeman, was adopted in
the present study, At 230% with 1% acid it was found that
56% of the crystalline cellulose is converted into glucose
in 30 seconds. The kinetle model applied was congldered ade-
quate to describe the decomposition of cellulose.

1. INTRODUGRO

A crise encrgética nacional, na realldade restrita & disponibilidade

de combustiveis liquidos, gerou a criagdo do Programa Nacional deo Al-
cool que, entre outras atlvidades, vem promovendo o desenvolvimento
de processos hidroliticos de materiais ligno~-celuldsicos. Neste con-
texto, o sigtema PTI/MIC realizou trabalhos que resultaram na instala
gdo de unidade piloto para processamento de eucalipto por hidrlise
dcida em regime de percolagdo.

Atualmente a FTI vem desenvolvendo processo hidrolitlco continuo em
condig6es HTST (altas temperaturas - curto tempo).

Com a finalidade de apolar este projeto, fol realizado estudo do com-
portamento cinético do eucalipto (E.citriodora) na reagdo de hidr&li-
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se catalisada por Acido sulfirico diluido.
2 - MODELO CINETICO

Os materiais ligno~celuldslecos sdo constituldos por trés componentes
principais: celulose, hemicelulose e lignina (l). No processo hidroli
tico com vistas a produgao de etanol, a celulose & o constituinte mais
Ilmportante, por ser esta um polimero da glicose.

Quanto 8 reatividade & hidr6lise Acida, distinguem-se dois tipos de
celuloge: celulose "amorfa" que libera unidades de glicose com eleva
da taxa de reagaoc e a celulose "cristalina", dificilmente hidrolisi-
vel e presente nas madeliras em mailor proporgac que a celulose "aworfa".
O presente trabalho restringe-se a4 hidrSlise da celulose "cristalina"
do E.cltricdora.

Em 1945, J.F.Saeman (2) propds, para a hidrdlise da celulose "grigta-
lina" catalisada por dcido sulfiirico dilufdo, um modelo de reagdes ho
mogéneas irreverivels e sequenciais de pseudo-prineira ordem. O mode-
lo & consistente para particulas de materialis ligno-celuldsicos infe-
riores a 20 mesh.

0 modelo pode ser descrito da sequinte forma:

k k

C 1 G 2 D
celulose glicose produtos de
decomposicao
dc
—£ = [1]
a C
t
dc
k1% Ky G |21
t
k., =a " e "F3/RTg 131
1 L ¥
k, =a, o e ~E,/RTy [a)

0 modelo testade por diversos pesquisadores em dilferentes matérias
primas, apresentou varlagdes nos parimetros cinéticos (3.4), confor-
me previsto por Saeman (Z). As curvas isotérmicas de progresso de rea
giio para produgio de glicose possuem um ponto de miximo. A elevagdo
de temperatura ocasiona um aumento da conversao mixima,resultando tam
b8m na redugdo do tempo de reagao correspondente (5).
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3 - METODROLOGIA

3.1 - Experimental

cavacos de E.cltriodora quimicamente caracterizados foram pré-hidroll
sados a 140°C com Scido sulflrico a 1%, visando a eliminagio da celu-
lose "amorfa". O material assim obtlido, apds lavagem e secagem,sofreu
moagem até particulas inferiores a 50 mesh.

Posteriormente este materlal teve seu conteldo em glicose potencial
determinado pelo método de Dunning e Dallas (6) assocliado ao método de
glicose oxidase (7). O resultado obtido & representado na Tabela I.

TABELA I
Glicose potencial presente no E.cltriodora antes e apds o pré-trata
mento (base seca).

Matéria Prima Glicose Fotencial

B.citriodora 50, 3%

E.citrlodora

pré-hidrolisado 74.,5%

0 reator utilizado tinha forma cilindrica com didmetro interno de
9nm e comprimento de 135 mm, sendo construlde em ago inox (AISI-316),
com revestimento interno em Teflon. MNuma das tampas fol soldade um
termopar de isolagdo mineral, revestido em ago, tende o seu terminal
sensivel localizado na metade da altura do c¢llindro, de forma a ficar
mergulhado no seio da massa reacional. Durante os ensalos o termopar
era recoberto com fita de Teflon.

0 reator era alimentado com aproximadamente 100 mg de material celuld
sico e 4 ml de solugado Acida, fechado e mergulhado em banho termosta-
tado a 230 £ 0,5%.

Os ensaios foram realizados em condigoes ndo isotérmicas. A elevagdo
de temperatura da massa reacional era monitorilzada com auxilio de um
milivoltimetro e um crondmetro, para possibilitar a determinagac da
fungao T = £(t).

0 reator era imerso no banho, por periodos pré-determinados, apbs re-
mog&o, era imediatamente resfriade em banho de gelo. O contefido de gli

cose presente na solugdc dosado através do método de glicose-oxidase
(n. ‘

"Foram considerados 28 ensaios com temperaturas finalg entre 195% e

230% ¢ concentragao Acida em guatro niveis: 0,5%, 0,7%, 1,0%, 1,5%
(peso de dcide/volume de solugao) .

Foram também reallzados ensalos a partir de glicose pura, visando a
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determinagao dos parfmetros cindticos referentes a decomposigdo da
glicose.

Nestas experiénclas foram empregados trés niveis de concentragdo dci-
da: 0,5%, 1L,0% e 1,5%, sendo que as temperaturas finals dos 21 ensaiocs
considerados estavam compreendidas entre lQOOC e 23000. A concentra
glo de glicose utilizada foi de 28,5 mg/ml.

3.2. Matemidtica

0 sistema de equagdes diferenciais [1| e |2| asscciade as  equagdes
3| e |4| en condigBes ndo isotérmicas ndo pode ser integrado analiti
camente. Sendo assim, recorreu-se a métodos numéricos. Foil utilizado
o método de procura direta de pardmetros Hocke~Jeeves (8) associado
av método de integragdo numérica de Runge-Kutta de 4a. ordem (9), con
siderando-se também a fungdo "histérico de temperatura", T = f(t).

A fungao: fn (W - T) = N.t + 8 5|

se mostrou bastante adequada no ajuste dos dados experimentais, sendo
gue os parametros W, N e § eram determinados por método de regressio
aggociade ao métedo de procura direta de parimetro (8), em cada en
saic,

Esta metodclogia foi aplicada também na determinagdo dos parfimetros
cinéticos relativos i decomposigac da glicose, sendo que neste caso
ha uma Gnica equagdo diferencial a ser integrada numericamente.

c i |

Pelo procedimento deserito acima foram determinados os valores de By
A2 e p, parametros relativeos 5_decomposig£o da glicosze. Posteriormen-
te, para o estude da decomposigao da celulose estes valores foram £i-
xados e determinados os valores de El’ Aye W, pardmetros relativos a
decomposicao da celulose. )

A figura I representa o dlagrama de blocos da metodolegia adotada.

PROGRAMA DE DETERMINAGAO

PRE WIDRGLISE DE PARAMETROS CINETICOS
PARAMETROS
INICIAkS
MOAGEM

PROCURA DE |

. PARAMETROS
AMNALISES
QUINMICAS
"
INTEGRAGAO
PROGRAMA QUE GF; -
1 EM5A105 -1 RA G HISTORIGD O
TEMPERATURA
ANALISES CRITERIO DE
QuiMCas MiMzAGRD

PARAMETROS
GERADOS

{

AVALIAGAD DOS

RESULTADOS

I

RESULYADOS
FINAIS

Fig. I - Dliagrama de bloecos da metodologia

nagidc dos parimetros clnéticos.

desenvolvida para determi-
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAQ

4.1 - cinética de decomposigao da_glicose

A figura II permite a comparag3o entre os resultados obtidos e os de
outros pesquisadores da &rea

T=200°C- @ = 1%

Lo Y _____ Grathlein of offi {contiauo)-(5)
14 e E31€ trabatho
s o, ‘n. talad 1{2)

1 1 L 1 'l L L 1 1 1 1 ]
n
t (min}

[
2]
~
[

Fig. .IT. Relagde CG/CGO presente no meio reacional, na temperatura
[} .. .
de 2007C e na concentragdo Acida de 1% em diferentes tempos de reagao.

Verlfica-se que o8 valores dos parametros cinéticos sao bastante dis-
pares e dependentes das condigdes experimentais. Os valores de taxa
de reagdo obtidos por Grethleln et aliil (5) em reator continuo, em pe

gquenos tempos de residéncla, s80 bem superiores aos publicados por
Saeman.
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(2) para experimentos em ampolas de vidro em longos tempos de reagdo,
sendo que os valores por nds obtidos sidc intermedidrios dos citados
acima.

Grethlein et alii em artigo recente procura justificar os resultados
discrepantes sugerindo que além da reagdo de degradagdo da glicose
possam ocorrer simultaneamente outras reagbes como reversio e epimerd
zagéo, que nao se encontram descritas pelo modelo claseico da decompo
sigao da glicose. (10) ’

At& o momento ndo se dispde de modelo cinético capaz de descrever o
fendmeno. 0s resultados obtidos sao dependentes do procedimento expe-—
rimental adotado. Sendo assim a equagdo relativa a cindtica de 12 or
dem representa apenas um ajuste ﬁatem&tico aos dadog experlmentais.

A tabela IT apresenta os valores dos par@metros obtidos para a degra-

daghe da glicose.

_ ‘ TABELA TX .
valores dos parfimetros cinéticos da decomposigado da glicose nas condi

"¢oes adotadas.

Parimetros Valores
A, 4,541 x 10Y pin~t
E2 32965 cal/gmol
P 1,035

0 emprego dos pardmetros obtidos deve estar condicionado s condigdes
experimentais adotadas. Desta forma nos ensalos subsequentes que visa
vam a obtengdo dos pardmetros cindticos referentes a decomposigao da
celulose, ampregando os resultados acima, foram realizados en condigoes
experimentals semelhantes dquelas adotadas para a decomposigio da gli
cose.

4.2 - cinética da decomposigdo da celulose

Ma tabela ITT estdo listados os valores dos pardmetros cinéticos obti
dos para a degradacgdo da celulose cristalina do Fucalipto e os valo-
res obtides por outros pesquisadores para matérlas primas de merfolo-
gia gemelhante

A figura III mostra o comportamento da celulose cristalina do E.  eci-
triodora em regime ilsotérmico.
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5 - CONCLUSAQ

1 - 0s pardmetros cinéticos referentes ao desdobramento hidrolitico
da celulose "oristalina" do Eucalipto concordam com valores publica-
dos para materiais de natureza semelhante.

2 -'0 modelo cinético da degradagac hidrolitica da glicose ainda nao
estd estabelecido. Os parametros obtidos devem ser considerados ape-
nas nas condigdes experimentais em que foram gerados.

3 - A degradagdo hidrolitica da celulose foi convenientemente descri~
ta pelo modelo cinético adotado.

4 ~ Bm reator continuc a 230%, 1% de concentragao acida e tempos de
residéncia de aproximadamente 30 sequndos, pode-se obter aproximada-
mente 56% de rendimento em glicose em relagdo & glicose potencial pre
sente no Bucalipto.

6 - SIMBOLOGIA

CC - concentragdc de glicose potencial (mg/ml}

Cop - concentragdo de glicose potencial inicial {mg/ml)

kl - velocidade especifica de reagio de hildxflise da celulose (min_l)
t - tempo (min)

Cq - concentragdo glicose (mg/ml)

CGO - concentragac de glicose inicial (mg/ml}

k, - velocldade especifica de reagic da degradagdo da glicose (min~ !

)

Al - fator pré-exponenclal da reagao hidrolise da celulose (min_lj

4, - fator pré~exponencial da reagio de degradagdo da glicose (minul)

C - concentragdco do Acldo catalisador {g/ 100 ml)

m - expoente da concentragdo Acida da expressac da velocidade especl,
fica de decomposigio da celulose

P - expoente da concentragio dcida na expressdo da velocidade espeeci-
fica da decomposigdo da glicose

Te ~ temperatura (K)

R - constante dos gases perfeitos (cal/gmol. K)

E, - energla de ativagdo da reagdo de hidrdlise da celulose (cal/gmol)

E, - energia de ativagio da reagido de degradagdo da glicose {cal/gmol)

'W,N,5 - parfmetros do "histdrico de temperatura" 345

T - temperatura (2C]
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Experi8ncia da NITROFERTIL com catalisador do conversor de baixa com
temperatura da planta de Amdnia de 907 T/D de Camagari.

AUTORES: Jos& Gllson e Silva
Carlos Augusto M. Bastos
Paulo V. Dias da 5ilva
NITROFERTIL-BA.

RESUMO - Nosso trabalho ird mostrar a nossa experifncla com o catali
sador do conversor de baixa temperatura da planta de Amdnia
de 907 T da WITROFERTIL. Usamos o computader HP-85 nos cil~
culos e simulagdes da reagao de CO.

ABSTRACT - Ourpaper will show our experience with low tempevature shift catalyst
of the 907 MT ammonia plant of the NITROFERTIL. We used
computer HP-85 to help us in calculations and simulations .
of CO reaction.

1. INTRODUGAO

0.processo de produgdo de gis de sintese para produgio de Amd-
nia a partir de reforma a vapor do gas natural tem como etapas prin-
clpais:
- Dessulfurizagdo do gis natural
- Reforma a vapor (primaria/Secundaria)
- Conversdo do CO (Alta/Baixa temperatura}
- Bbscorgao do CO
- Metanagdo.

2

0 trem de produgdo de ghs de sintese possul 05 reatores rechel
ados com catalisadores sOlidos & base de metal, listados aseguir:
- Dessulfurizagdio (Cobalto-molibidénio-~&xido de zinco)
- Reforma (Nigquel}
- Conversdo: Alta (Ferro promovido com Cromo)

Balxa (Cobre promowvido com zinco}

- Metanagdc (Niquel).
A reforma produz €O, CO,,e © N, (do ar} & introduzido no segundo rea
tor de reforma. A conversao do CO produz CO2 =] HZ' Portanto para ca-
~-da mol de CO ndc convertido deixa-gse de produzir 1 mol de H, e censg
me-ge trés moles de H, na metanagdo, aldm de afetar a pressio e o te
or de inertes no "loop" de sintese de Amdnia.

Em suma, para cada 0.1% CO extra i salda do conversor de baixa & equi
_ valente 3 redugdo de 11,6 t/d na produgdo de Amdnla, para uma planta
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de 907 T/D.

Este trabalho visa mostrax e analisar os resultados de um procedimen-
to para acompanhamento da performance do catalisador do conversor de
baixa aplicado a nossa planta de 907 T/D, utllizando-se como ferramen
ta a simalagdo da reagdo de conversdo de CO micro HP-85, B feita
uma degcrigdo do programa e exemplos de uma aplicagde. Deve ser res-
saltado por&m que o mesmo programa pode ser aplicado também para o
conversor de alta.

2. PROCEDIMENTO ,

2.1 - Usando o programa SHIFT que simula as condigBes do reator, inje
tou-se no programa os dados de entrada do reator ou seja, tempe
ratura, pressdc, composigdo, relagdo vapor/gids, densidade do ca
talisador, e uma varidvel de salda: CO ou temperatura, extrai-
dos em guatro perlodos ao longo da campanha do leito do  leito
do cataligador, que foli 18 meses aproximadamente.

2,2 - As andlises das amostras do gds de entrada/salda do reator foram
obtidas por cromatografia., E as temperaturas através dos termo-
pares do reator. A relagdo vapor/gids fol obtida através de ba-
lango de massa no reator. A pressaoc foi medida no reator.

2.2 - 0 controle de temperatura de entrada do reator & efetuado atra-
vés do resfriamento do gis em dois trocadores de calor. O pri-
meiro trocador gera wvapor de 105kg/cm2 saturado e o segundo'pre
aquece ¢ gas de alimentag@o do metanador.

2.3 - A partir dos resultados obtidos buscou-se calcular as condigdes
Stimas de operagdo do reator, para a mesma massa ativa do cata-
ligador,

2.5 - DESCRIGAO DO PROGRAMA E SUAS APLICAGOES "PROGRAMA SHTFT"

0 programa "SHIFT" pode executar dois tipos de cadlculos:

1) Cédlculo da massa ativa de catalisador baseada nas condigles
existentes de entrada e dos parametros de salda,

2) Calculo das condigbes de salda, baseando-se nas condigdes de
entrada e massa ativa do catalisador.

A segulr péssaremos a dar roteiro de utilizagdo do programa:

a) Ligar o HP-85, introduzir a fita em que esteja gravadoe o pro
grama.

b} Carregar o programa, digitando LOAD "SHIFT" e pressionando
"END LINE",

¢) BApds a tela flecar fixa (n3o mais acender a limpada abaixo do

porta fita), pressionar "RUN®™ o que fard aparecer no visor

- 349

o abalxo:

- Se vocé pretende manter uma das grandezag abaixe relaclonadas
na saida do conversor pressione a tecla codifleadora correspon
dente:

de CO na salda pressione kl
de Co, na salda pressione k2
de H, na salda pressione k3

Relagdo V/G salda pressione k5

%

%

%

% de N, na salda pressione k4

%

% Temperatura salda pressione ké
%

v/G TEMP . CATALIS.
Cco CO2 H2 N2

d) Em gualguer um dos casos, apds pressionar a tecla codificadora a
sequéncia de perguntas aparecerd abalxo na tela.

-~ Temperatura de entrada (oC)?
380 .
- Composigao na entrada em base seca(%): CH4, €04, Hy, N2?
,54412,18; -8,5; .55,95; -22,83
- Relagdc vaper/gas?
.6
~ Pressaoc (kg/cmz)?
28,9
- Densidade do catalisador (LB/FTB)?
70
- Qual o conversor? Alta ou Baixa?
Alta.

Chamamos a atengdo para o fato de que todaz as vezes gue o Argdnio

estiver presente dever—-se—a somar ao teor de CH4.

Por exemplo:

- Numa corrente de composicdo real 0,3% de CH,,12,2 de CO,7,5% de Dy
55%, de H,,
de CH, e nada de A.

e a tecla k1 for pressionada além das perguntas acima, Leremos:

24% de N2 e 0,2% de A para o programa, teremos 0,5%

% de CO na =alda?

Se k2 for pressionada, teremos:
% de €0, na saida?

5e k3 for pressionada, teremos:
% de H, na saida?

8e k4 for pressionada, teremos:

% de ¥, na salda?
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e)

Se k5 for pressionada, teremos:
Relagdoc V/G na salda?
Se k& for pressionada, teremes:

Temperatura na salda (oC}?

Se k7 for pressionada, teremos:

KG de catallsador por 100kg moles na base tmida?
Apbs ter respondido a sequéncia de perguntas, espere ate que
todo o resultado saia impresso, conforme listagem a seguir:
Conversor de Alta

T-ENT. (oC)
P. (KG/CM 2)
COMPOS. ENT

CH4

380,000
38,000

. EM %’

TAL,
Cos

0,62
9,09
7,59
6,13
4,69
3,28

540
12,180
8,500
55,950
22,830
,600

{LB/FT 3) = 70
: WCT. : =-Rco

47,16:0,01816
98,49:0,01653
156,93:0,01426
228,41:0,01126
328,39:0,00742
534,43:0,00264

Composigdo de Sailda

co

co,

H,

M, i

RELAGAD V/G

DENS. DO CA

Ta (oQ) ¢ %
390,00: 1
400,00:
410,00
420,00:
430,00:
440,00:

CH,

co

co,

1y

N, i

RELAGAO V/G

T-SAID (oC)

MASSHA CATAL.

OBSERVAGOES

Massa de catalisador por 100 moles de gis GUmido
-Reco (mol de CO convertido/massa de catalisador).

EQUACOES UTILIZADAS
a) Balange de energia

Rase: ZSOC e 100 moles de entrada

,495
2,900
16,069
59,594
20,941
, 468
442,700
696,888

351

EQ.1X.1 -~ {nj H°f)E +§(12'/TE cpj dt)g=f(nj EPEPIP +

ég(njjgga cp3dtP. /298
Onde: E = entrada
P = produto
Hofj = Calor padrao de formag&o para o compcnente
indicacdo a 298°K,H (mol) "t
nj = nimero de moles do componente indicado
e CP = (Cal/mol k)
CH, = 5,34 + 0,0011T
coO = 6,6 + 0,0012T
o, = 10,34 + 0,00274T - 195500/7°
H2 = 6,62 + 0,00081/T
N = 6,5 + 0,0017

b) Balango térmico

EQ.II.

2 -ZNj cpj (1417 = (-BNco} (-BH CO}TL

mmhjmmmmo,({m%m = I/{-DHCO) - ACp'spAT)
Onde: I = ani Cpl) reagentes

EQ.II.

3 - (-reo) =Wk (YOO YH.O - ¥CO, YH,/K) (379/pcat)

2
k = Constante de wvelocidade

onde:
EQ.IT.4.a k = exp (15,95 - B8820/T) para catal. de ferro
EQ.IX.4.b k = exp (12,88 - 3340/T) p/catal. de cobre-zinco
K = Constante equilibrioc
EQ.II.5.a k = exp (-4,72 + 8640/7) p/760£ TS 1060
EQ.II.5.b k = exp (-4,33 + 8240/T) p/l060S T 1360
P = Pressio, atm.
(-rco) = moles de CO convertido/massa de catalisador)
T = Temperatura °Rr,
¥i = Fragao de molar do componente indicado
dﬁcat = Bulk density do catalisader, 1b/ft3
}V = Fator de atividade
catal. de ferro,¥= 0,816 + 0,184 P para Pg11,8 = 1,53 +
0,123P para 11,8¢P00 = 4 para P> 20
Catal. de cobre;zinco,}’= 0,86 + 0,14 P p/Pg 24,8 = 41,33 para
P>24,8
EQ.IT.6 - (—rco)i + {—rco)i - (—rco)i—l /2 (pular para i = 0)

¢} Balango por mol de componete

EQ.II.7 (V) bhw (-1

C0) = (-ANco) onde W = massa de catalisader.
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NCO(d+L) = NCOy — (-BMNeo) s Woo, (441 = Moo +

(~N_..), etc.

co
Um incremento de 1°C & dado e (-p Neo) calculado da egquagdoIl.2
A fragdo molar de cada componente & calculada e a percentagem

de CO no gas na salda do incremento. Uma razdo “Trg média & en
tBo caloulada baseada nas condigfes de saida e entrada do incre
mento usando a equagfo T1.6, Assim W & determinado da eguagdoll.7
Entdo dar prosseguimento. ao préximo incremento atd gque a con-

centragdo de CO na salda seja atingida.

UT'ILIZAGRO DO PROGRAMA — III

0 programa "SHIFT" pode ser {itil em diversas situagdes, taisg

comot

TTT.1) Avaliagdo de Catalisadores

III.2) Verificagdo de Analises

II1.3) Verificagdo de Medidores de Temperatura

II1.4) Projetos de Conversores

IIL.5) Andlise Econdmilca de Troca de Catalisadores.

ITII.] - AVALIACRO DE CATALISADORES
Un dos grandes problemas enfrentados nas avallagdes an
terlores a este programa, era quantificar a massa de
catalisador ainda ativa, visando trocas parciaisg, o que
reduz consideravelmente os gastos com catalisadores.
Apdd nos certificarmos da coerdneia de todos os dados
coletados, devemos executar o programa utilizando ]
primeiro tipo de cdlculo. A seguir vamos exemplificar
o método:
DADOS COLETADOS:
Conversor de Alta (AMONIA-I)
Temperatura de entrada (OC): 370,0
Pressdo de entrada (KG/CM2 G.): 21,1
Composigdo de entrada:
CH, -~ 0,32%

co ~ 10,78%
Co, - 9,65%
H, - 56,05%
Ng - 22,81%
A - 0,39%

Relag@c Vapor/Gis - 0,961
Densidade do Catalisador (Lb/ft3): 70,0
CO na salda: 2,033

Temperatura de Salda (®c): 418,0

Vazdo total (Umida} : 2361,09 kgmol/h
Massa atual de catalisador: 14350 kg
CONVERSOR DR ALTA

T-ENT. (oC) = 370,000

P.(KG/CM 2)= 21,100 Composigao de Salda

COMPOS. ENT. EM $ CH, = ,654
cH, = ,710 co . = 2,030
co = 10,780 o, = 16,786
co, = 9,650 1, = 59,521
H, = 56,050 N, = 21,008
¥, = 22,810 RELACAOQ V/G = ,806
RELAGAO V/G= ;961 T-SAID(oC) = 418,098

DENS. DO CATAL. (LB/FT 3) = 70 MASSA CATAL.
Ts (oC) t $COs : W CAT.: -~Rco OBSERVAGOES :
380,00: 8,97: 57,53:0,01484 Massa de catalisador por

390,00: 7,00: 123,61:0,01266 100 moles de gés dmido
400,00: 5,19: 205,95:0,00974 -Reo(mel de CO convertido/
400,00: 3,43: 326,60:0,00600 massa de catalisador.

Para o caleculo anterior wtilizamos a tecla codificadora kl.

530,663

Podemos notar que os dados coletados sao todos coerentes
pois a temperatura encontrada estd coerente com a calcula-
dora.
Massa ativa calculada = 23,6102 x 530,665 = 12530 kg
Massa atual do catalisador = 14350 kg
1820 ka
Como temos reatores com fluxo descendente recomendariamos

1l

Massa desativa

uma troca da parte superior do leito a depender do tempo da
proxima campanha.

B muito importante notar que s6 devemos tecer recomendagdes
quando ag diividas guanto a temperatura e andlise forem dissi
padas.

0 programa tem seu cdlculo interrompido quando o equilibrio
for alcangade antes de se obter o dado de saida introduzin-
do nestes casos as respostas das variaveis de salda serao
do equilibrie.



IT7.2 ~- VERIFICAGAC DE ANALISES

Quande temos a certeza de gue o dado mais confidvel hna

salda & a temperatura podemos checar as aniillses atra-

vés do roteirc da tecla codificadora k6.

Tomemos como exemplo o cago anterior:

- Se a andlise de salda tivesse valores diferentes dos
econtrados terfamos uma  incoerénciia.

- Outro caso que causa incoeré@ncias & a relagdo V/G na
entrada, senio vejamos:
CCNVERSOR DE ALTA

T-ENT. {oC) = 370,000

P. [KG/CM 2)}= 21,100 -

COMPOS., ENT. EM %

CH, = o #710

co = 10,780

CO2 = 9,650

H2 = 56,050

N2 = 22,810

RELAGAO v/G= 1650

DENS. DO CATAL. (LB/FT 3} = 70
Ts {oC) : %COs: W CAT. : -Rco

380,00: 9,19; 59,64:0,01425
390,00: 7,63: 126,23:0,01258
400¢,00: 6,11: 205,30:0,01029
410,00: 4,61: 309,%4;0,00732
Composigao de gaida

CH, = ;663
co = 3,429
co, = 15,645
H, e 58,966
N, = 21,296
RELAGAG V/G= . 541
T-SAID(oC) = 418,098
MASSA CATAL= 442,427
OBSERVAGOES :

Massa de catalisador por 100 meles de gas tmido
-Reoimol de CO convertido/massa de catalisador).
Podemoe notar que pelo fate de termos uma analise de

V/G 1incoerente na entrada, os dados de salda tornaram-se.

IIT1.3 -

I11.4 -
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incoerentes com os caloulados & o que & plor diminui sensi-
velmente a massa ativa caleculadora, o que nosg levaria a re
cemendagoes de troca de maior quantidade de catalisador.
VERIFICACAO DE MEDIDORES DE TEMPERATURA
Outro tipo de problema que podemos ter & a temperatura de

salda ou de entrada estar incoerente. Tomemos como exemplo
© caso anterior com uma temperatura de entrada falsa 360°C.
CONVERSOR DE ALITA

COMPOSICAO DE SATDA

T-ENT. (oC) = 360,000 CH4 = ,654
P.(KG/CM 2)= 21,100 co = 2,030
COMPOS,.ENT. EM % 002 = 16,786
CH4 = L7110 H2 = 59,521
co = 10,780 N, = 21,008
o, = 9,650 RELAGRO V/C = 806
I{2 = 56,050 T-SAID{oC) = 408,313
N2 = 22,810 MASEA CATAL.= 563,383
RELAGAO V/G= 0,961 OBSERVAGDES :
DENS.DC CATAL. (LB/FT 3} = 70 Massa de catalisadox per
T8 {oC) : %COs: W CAT.: —-Rco 100 moles de gas fimido
370,00: 8,7 : 64,13:0,01330 ~Reo (mol de CO converti
380,00: 7,02: 137,21:0,01144 do/massa de catalisador

390,00: 5,22: 227,20:0,00893

40G,00: 3,46: 356,06:0,00568
Podemos notar gque apesar das andlises cohtinuarem coetrentes
a temperatura de saida ndo checa a real e o gque & plor o va
lor da massa ativa aumentou o que implicaria em recomedagio
de troca de menor guantidade levando a perdas de produgao fu
tura.
AJUSTES DE CONDICOES OPERACTONATS
a) Temperatura de Entrada

- Como pode-se observar na equagfo II.3,a taxa de conver
sdo de CO & maior & medida que aumentam a constante de
equilibrio k e constante de veloc.k. A constante de a=-

quilibrio por sua vez, expressa pela eq.II.5 varia in-
vergsamente com a temperatura de entrada (reagdo oxor-
térmica. JA4 a constante de velcc. & maior i medida gue
2 temperatura de entrada aumenta, eq.II.4. A temperatu
ra Stima de operagdo serd aquela na gual a taxa de con
versdo de CO & maxima, ou seja, o CO residual atinge o
minimo. Para busca-la,
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b)

variamos a temperatura de entrada e verificamos'

a tendéncia do CO residual, sendo a massa ativa

calculada com dados operacionals do dla, um da-

do de entrada.

Exemplo:

No nosso exemplo a massa ativa caleculada fol:

530,663 kg por 100 moles de gis fimido.

A tecla k7 devera ser pressionada.

Ao variar a temperatura de entrada encontramos:
T.ent(°C)  (COYsai(%) T.sai(0)

REDUZINDC 369 2,043 417,034
(371 2,018 419,138
373 1,995 421,226
ELEVANDO 375 1,975 423,298
377 1,957 425,356
381 1,929 429,430
385 1,909 433,451
389 1,898 437,424
393 1,895 441,352
394 1,895 442,327
395 1,896 442,301

No exemplo acima, ao reduzir a temperatura de
entrada p/369°C houve uma subida no teor de CcQ
residual mostrando que a queda constante de velo
cldade fol mais significativa que o ganho da con
tante de equilibrio. Passamos entdo a elevar a
temperatura. 0 CO residual passou a cair inver-
tendo este comportamento ao atingir 393 a 394°C,
Esta serla a temperatura Stima. A partir dai, o
afastamento de equilibrio passa a influir de for
ma negativa com maior Intensidade que o ganho em
velocidade da reacdo,

Ajuste de Relagdc V/G na Entrada

- 0 procedimento & analogo ao optado para ajuste

de temperatura de entrada so que o fator limi-
tante para aumento da relagao V/G passa a ser
aproximagéo do ponto de orvalho na entrada do
converser de baixa.

ITY.5 - PROJETO DE CONVERSORES

rémetros de processc, usa-se a rotina da tecla codl -

B o calculo mais direto, pois uma vez fixado os pa-

ficadora kl.

Tomemos como exemplo ¢ projeto da AMONIA-TI.
CONVERSOR DE ALTA

T-ENT.{(oC) = 371,000

P.(KG/CM 2)= 29,500

COMPOS. ENT. EM %

CHy = ,610

co = 12,890

o, = 7,850

H, = 56,360

N2 = 22,290

RELACRO v/G= 597

DENS. DO CATAL. ILB/FT 3} = 65
Ts (oC) : 3COs : W CAT. : —Rco

381,00: 11,33:  44,94:0,01908

391,00: 9,8L: 92,91:0,01775

401,00: 8,31: 146,06:0,01581

411,00: 6,85: 208,30:0,01318

421,00: 5,41: 288,34:0,00974

431,00: 4,00: 414,41:0,00540
COMPOSICAQ DE SAIDA

CH, = ,537
co = 3,080
co, = 15,858
H, = 60,152
., = 20,353
RELAGEO V/G= (458

T-SAID(0C) = 437,645

MASSA CATAL= 608,262

OBSERVACOES :

Massa de catalilsador por 100 moles de gas Gmide
~Recofmol de CO convertido/massa de catalisador).
0s resultados apresentados conferem com o proje
to da KELLOG sendo vejamos:

PROJETOS EKELLOG

CHy + A = 0,56

co = 3,08
co, = 15,86
H, = 60,15
W, = 20,35

volume do Catalisador = 57,3Bm3

- 357
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volume calculado = 608,28 X 98,153 = 57,34n? i, = 63,389

} 65 X 16.02 NZ = 18,928

3. RESULTADOS , RELAQ]-»SO v/G = 441
3.1-0s resultados das simulagbes e a discussio dos mesmos estdo T-8AID (oC) = 226,019
incluldes no item "Discusgsio dos Resultados". MASSA CATAL = 399B,422

OBSERVACOES .

Massa de catalisador por 100 moles de gas mido

3.2-aqueles interegsados em uma listagem completa dos resiiltados

poderdo encontra-la na biblioteca do Instituto Brasileiro de -
Petrdlen ~Rceo (mel. de CO convertido/massa de catalisador)

Massa total de cataligador = 416.435,6.

4., DI A -
DISCUSSA0 DOS RESULTADOS A temperatura real fol de 242°C, engquanto a maxima gue

4.1 - 19 periodo - AGO/81 (inicio de operacdo) seria obtido, para o CO no equilibrio, seria 226% o
- Composicdo de Saida LAR que revela defeito na indicagdo da temperatura. C afas
CH, = 526 .56 tamento do CQ do equilibrio foi de 37%. Para obter-se
co = + 250 .25 este CO de equilibrio seriam requeridos 416.435,6 kg

co, = 16,918 16,7 de catalisador contra 103.240 kg real. vide que apesar a-
H, = 63,365 63,14 fagtamento a atividade do catalisador estava em 87%, o©

N, = 18,941 19,35 gue & um bom resultado.

RELACAO v/G = (442 . A temperatura dtima seria na faixa de 192 a 200°C, com
T-SAID(oC) = 225,460 tra 204%c. Operar nesta condigfo além de ter um ganho
MASSA CATAL = 858,431 de 2% na redugéo do teor, de CO na salda, seria arris-
OBSERVACOES: cado, pois estaria prdxima do ponto de orxvalho, cuja
Massa de cataligador por 100 moles de gas tmido pratica determina um afastamento de 20% deste ponto,
-Reo (mol de CO convertido/magsa de catalisador) principalmente em reatores que opsram c/"QUENCH" na en-
Magsa total de cataligador = 89,405,6 kg trada.

Fator de atividade = 86.6% poderiamos ter optado também por ajustar a relagdc V/G
Massa atual de catalisador = 103.240 kg. para dar um terminado teor de CO residual, atentando
Para os trés componentes com maiores percentuais, ou seja sempre para gue ndo haja vma aproximagdo muite pequena

CO4s H2 e N, o desvio médlo fol de 0.17%, o que representa do ponto de orvalho.
uma boa precis@ic dos resultados obtidos pelo Laboratério. Po 4.2 - 29 perlodo - MAR/B2 (9 meses de campanha)
rém a temperatura de salda real apresentou um desvio de 17°% - Composigdo de salda LaB
acima do esperado. O que revela ger falso este valor, pois pe CH, = +498 £ 54
la simulagdo, maxima tempeératura de salda seria a de equili- co = +250 +25
brio, ou seja, 226°C calculada no passo seguinte, co., = 17,151 18,31
CBS: Foi comprovado posteriormente (apds troca do termopar em s = 61,860 60,68
janeiro/83 que a indicagdo era falsa. Com o novo termo- N, = 20,241 20,22
par a temperatura eaiu para 228°C, RELACEO v/G = +490
Composigde na salda, mantendo a temperatura de salda: T-SAID (oC} = 228,357
Composigdo de Saida MASSA CATAL = 741,128
CH, = ,526 OBSERVAGORS
Co = ,183 Massa de catalisador por 100 moles. de gas Gmido

COq ' 16,974 -Rco(mol de €O convertido/massa de catalisador
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n

Massa total de catalisador = 73.638,5 kg

103.240 kg

1]

Massa atual de catalisador

Fator de atividade = 71,3%.
0 desvic medio para Co,, H, e N, atingiu 1,6%, o que & a-
ceitdvel. No entanto a temperatura de saida real continua
falsa, atingiu 237°C contra 228°¢C da simulagao, confirmado,
pelo equillbrio que atingiu 229°%, ApGs 9 meses de campanha
observa~se que a atividade caiu de 87% para 71%, ou seja,
18% de gueda. Por outro lado o teor de €O na salda manteve-
se s custas de uma elevagdo na temperatura de entrada de
204% p/209°c e uma redugdo no teor de €O de entrada de 2,28%
para 2,72%, A temperatura &tima revelou-se na faixa de 200°C
a 205°C, 0 que resultaria numa queda no teor de CO de 0,83,
ou seja, lnaignificante. 0 desvio do equilibric fol de 44,5%,
face ao aumento da temperatura de entrada, vide dados abai-
X0

- Composigdo de Salda

CH, = ,497
co = 173
co, = 17,215
H, = 61,889
N, = 20,226
RELAGRO V/G = (489
T-SAID{oC) = 228,976
MASSA CATAL = 3595,652
OBSERVAGOES :

Massa de catalisador por 100 moles de gis umido

-Rece(mel de CO convertido/massa de catalisador)

Massa total de catalisador = 357,254 kg.
Veja gue para atingirmos este CO no equillbrio, necessitaria
mos de 357264 kg de catalisador, ou seja, 3,5 vezes a masgsa
real.

32 Periodo MAIO/82 (11 meses de campanha)

- Compogigdo de Sailda LAB
CH, = ,634 , 58
co = ,320 .32
CO2 = 17,244 18,41
H2 = 61,040 60,45
N2 = 20,762 20,24
RELAGAC V/G = ,494
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T-SAID {oC) = 230,880
MASSA CATAL = 618,995
OUBSERVACOES :

Magsa de catalisador por 100 moles de gas fimido

~Reco{mol de CO convertido/massa de catalisador)

Massa total de catalisador = 61.051,5 kg

Fator de atividade = 59,1%.
Estes dados serviram ndo s para declsio de troca parci
al ou nado, como também o alongamento da campanha opera-
cional de 12 p/18 meses, o que realmente ocorreu. Perma
neceu ainda o problema de Indicagio falsa da temperatu-
ra de saida do reator, cujo termopar nac se tinha schres
salente, por ser importado.
Porém isto ndo preocupava para o processo. A composigdo
de saida apresentou 1% de desvio em relagio a simulacgio,
para os trés componentes principais. A atividade calu
de 71% para 59%, ou seja, 17%, praticamente igual ac pe
riocdo anterior, porém num periodo mails curto. Isto estd
de acordo com o Fabricante do catalisador, gue afirma
gque a queda de atividade apds ao primeirc ano de opera-
gEo tende a ger exponencial , visualizado pelo comporta-
mento do teor €0 na salda do reator, mantendo o conted-
do na entrada. O teor de €O na saida elevou-se de (,25%
para 0,32%, estando 77% afastado do equilibrio (vide a
seguir). A temperatura de entrada era de 2i1°C, e a ati
ma revelou-se na faixa de 210 - 211°c:
- Composigdo de Salda

CH, = ,633
co = (181
co, = 17,358
H, = 61,094
N, = 20,733
RELACAC V/G = 492
T-8AID (oC) = 231,987
MASSA CATAL = 3886,753
OBSERVACOES :

Massa de catalisador por 100 moles de gas Gmido
~Rco{mol de CO convertido/massa de catalisader)
Mamsa total de catalisador = 383.350,5 kg.

Conforme se ve nos dados acima, para operarmos na condi

¢ao de equilibrie, seriam necessirios 3,7 vezes a massa



atual de catalisador. -Reo(mel de CO convertido/massa de eatalisador.
4,4 - 49 Periodec - DEZ/8B2 (18 meses de campanha) 4.5 - 59 Perlodo - MAR/B3 (condigfo atual - apbs troca par-
- Composig¢ao de Salda LAB cial}
CH, = ,498 ,51 Em fungdo da atividade do catalisador ter cafde para
co = ,2B0 ,28 valores em torno de 60%, o teor de CO na saida proximo
co, = 16,880 16,9 de 0,30% e a temperatura na entrada de ZlBOC, decidiu-
H, = 62,147 61,4 se pela troca parcial do leito, ou seja, foram substi-
N2 = 20,195 20,91 tuidos 25m3, dos 80,50m3.
RELACRO v/G = 465 : Cs primeiros dados levantados ja apresentam os seguin-
T-SAID (oC) = 237,464 tes resultados:
MASSA GATAL = 747,145 - Composigio de Salda LAB
OBSERVAGOES : cH, = 552 0,59
Massa de catalisador por 100 moles de gas fmido o = » 160 Q.16
~Reo (mol de CO convertido/massa de catalisador) co, = 18,043 17,23
Massa total de catalisador = 747.444 kg _ H, = 59,477 61,15
Fator de atividade = 72.43%. N, = 21,768 20,87
Neste perlodo passou operar ¢ reator nas srguintes condi- .- RELAGRO V/G = 744
gOes de entrada: T-SAID (oC) = 226,295
€O = 2,79% e a temperatura = 217,5°C. Em fungdo de um menor MASSA CATAL = 713,308
teor,de CO na entrada, e de uma maior temperatura de entra- OBSERVAQOES
da o CO de salda caiu de 0,32 para 0,28%, em relagio a maio/ Massa de catalisador por 100 meles de gas Gmido
82. Tal condig¢ic estava otimizada pois ao elevar a temperatu ~Rco(mol de CO convertido/massa de catalisador)
ra de entrada pela simulagdo, ¢ teor de CO tenderia a crescor Massa de catalisador = 85377,26 kg
na salda. Ao se abaixar a temperatura na entrada, ter-se-~ia Pator de atividade = 83%.
um ganho, porém nidoc ultrapassaria a 5%. Face as condigdes mals 0 teor de CO na saida caiu de 0,28% para 0,16%. vale
favoravels na entrada, a atividade tendeu elevar-ge, aparente salientar que hoje estamos operando com uma relagdo
mente, p/72,4%. A temperatura de saida ainda apresentava def; V/G na entrada em fung@o da colocagdo em operagdc do
‘ sagem em relagdo do real (T~240°C). Desvio das anilises prat; "QUENCH" (injecgBo de condensado p/refriamento do gas
, camente nulo. © desvio do equilibrioc foi de 31% acima (vide - . na entrada do reator), maior.
abaixo) . A temperatura de salda estd coerente com a simulagdc
- Composigdc de Salda pcis na parada de jan/83 foi trocado o termopar.O des-
CH4 = 497 vio das an@lises do Laboratdrio x Simulagdo fol prati
co = ,213 . ) camente nulo. A atividade subiu para B3%, prdximo do
c02 : = 16,936 valor original com a carga nova gue era 86,6% (MAR/82).
H2 = 62,173 Outro ponto importante a considerar, o afastamentec do
N, ’ = 20,181 . equilibrio foi de 45% acima, pordm o CO residual real
RELACAC V/G = ,464 : baixo & feito de mais alta relagdo V/G na entrada (vi
T-SATD (0C) = 238,010 de grafico a seguir). A temperatvura Gtima estd na fal
MASSA CATAL = 3139,457 xa de 200 a 204°C. :
OBSERVAGOES + - Composigao de Salda

Massa de catalisador por 100 moles de gés fimido l CH, = £ 552
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olv} = ,110
co, = 18,084
Hy = 59,497
N, = 21,757
" RELAGAC V/G = . 743
T-SAID (oC) = 226,634
MASSA CATAL = 2615,597
OBSERVACHES 1 '

Massa de catalisador por 100 moles de gés {imido

~Reco{mel de CO convertido/massa de catalisador)

OBS: Conforme mostrado curva anexa, o cloreto & o princi-
pal envenenador permanente do eataligador do conver-
gor de balxa, atingindo ateé 25% da altura do leito.

Sendo portanto este o principal fator que levou a

sistematica de troca parcial, realizada com catalisa -

dor, em relagao ac leito principal.

. CONCLUSAQ

5.1 - 08 dados da simulagac refletiram a realidade dao compor tamen
to do catalisador do conversor de balxa, sendo portanto uma
ferramenta (til para acompanhamento e otimizagdo das condi-
gbes operaclonais do catalisador.

5.2 ~ A medida que a atividade do catalisador cal, um meio Gtil de
minimizar este efeito & através da elevagdo da temperatura
e relagdo V/G na entrada, procurando-s¢ o ponto &timo. Secun
dariamente, caso seja possivel, @ efeito também uma redu~

¢do do teor de CO na entrada do reator.

5.3 - A atividade do catalisador nos seus primeiros 12 meses de-
cal gradativamente, sendo, porém ecentuada, hos 12 meses se
guintes.

5.4 - A troca parcial & uma forma efetiva de restabelecimento da
atividade 1nicial do leito de catalisador.
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RESUMO -

ABSTRACT

A literatura recente revela o grande interesse de que conti-
nua sendo objeto a reagio de sintese catalitica da  ambnia,
tanto no que respelta ao mecanilsmo como ac desenvolvimento e
otimlizagdo do catalisador.

Em consequéncia de estudos sobre a agdo dos promotores, © me
canisme clasgsico de Temkin-Pyzhev tem sido sido frequentemen
te posto em questdo, ndc sd guanto & natureza da espécie
mais abundante & superflcie mas também da prdpria etapa de-
terminante. Usando um método de andlise integral desenvolvl-
do pelos autores, e com base nos dados cinéticos de Nielsen,
demonstra-se gque, por critérios cinéticos, nao & posslvei
optar por nenhum dos mecanismos e equagdes da taxa propostos
para a reagio. Esta dificuldade parece contudo nio ser devi-
da apenas &s reconhecidas limitagdes dos métodos de anilise
cinética para a descriminagidc de modelos rivais. Para rea-
goes a altas pressfes fortemente exotérmicas, como a sintese
da ambnia, a gqualidade dos dados cinéticos & mals do que nun
ca declsiva para a viabilidade da analise.

= Although known and industrially applied since many years,
the catalytic ammonia synthesis is still the subject of a
great research effort, concerning the mechanism as well as
the development and optimization of the catalyst.

Ag a result of the work being done on the promoters action,
the classic mechanism of Temkin-Pyzhev has been questloned,
particularly in what concerns the nature of the mast
abundant surface intermediate and of the controlling step.
Using an integral analysis method developped by them, the
authors show that with the well konwn kinetic data of
Nielsen it 1is not possible to determine which mechanism and
which rate equation is to be kinetlcally preferred. It ssems
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however that this difficulty is not due to the inherent limitations
of the kinetle analysis methods alone. Rather for high pressure
highly exotherm reactlons 1like the ammonia synthesis, the gquality of

the experimental data seems to be more important than ever.

1. INTRODUGEO

Um dos principals objetivos do estudo cinético de uma reagao @&
o estabelecimento de uma equagio da taxa confiavel, com vistas ao pro
jeto de reatores quimicos. Por sua vez, o estabelecimento da equagao
da taxa pressupbe, embora nao necessfiriamente, o conhecimento do meca
nismo da reacdo.

As duas atividades, a definigdo do mecanismo e da equagioc da ta
xa de uma reagdo, sdo complementares. A partir de um razodvel conhecl
mente da reagio & possivel propor virlos mecanismos possivels, dos
guais, pelo uso de diversos formalismos, se podem deduzir vArias equa
¢bes da taxa. O ajuste de tals equagles a dados cindtlcos experimen-
tais permite, por sua vez, seleclonar eventualmente a "melhor" dentre
elas, e, deste modo, confirmar indiretamente a "validade" de um deter
minado mecanismo.

além do seu interesse puramente clentifico, o conhecimento do
mecanlsmo de uma reagdo de catalise heterogénea tem um valor pratico
considerdvel, permitindo estabelecer diretrizes bAsicas para o desen~
volvimento ¢ otimizagdc dos catalisadores.

Como mostram diversas publicagles recentes (1-3), a reagido de
sintese catallitica da amdnia continua sendo objeto de um grande esfor
¢0 de pesquisa, no sentido de esclarecimento do mecanismo da reagao
e da agido dos promotores usados na formulagéo do catalisador, e da
otimizagic deste.

De uma maneira geral admite-se hoje que o mecanismo da reagdo
de sintese catalitica da aménia pode ser considerado como formado pe-
lo seguinte conjunto de reagdes:

(a) N, + 2% T2 N*

(b) Hy + 2% Z 2 H*

{c) N¥* 4 H* 3 NH* + %
{a) NH* + H* WH,* + ¥
(e) NHZ* + H* T NHq* + *

* -+ *
(f) NH, TN, +
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B partir deste conjunto de reagles elementares & possivel dedu-
zir um nimero elevado de possiveis equagdes da taza, dependendo das
hipdteses basicas feitas quanto i natureza da etapa determinante, da
espécie mais abundante, do grau de uniformidade da superficie, etc.

B equagdo da taxa clissica da reagdo de sintese da ambnlia, a
equagdo de Temkin-Pyzhev, pode ser deduzida a partir da sequéncla de
reagbes anterlor usando o seguinte conjunto de hipbteses (4):

a. A etapa determinante & a adsorgdo do’nitrogénio;

b, A espécle mais abundante & superficie & o nitrogénic atdmi-
co, N¥;

¢. Us calores de adsorgio e de desorgic do nitrogénio variam 1i
nearmente com o grau de cobertura da superficie,

A validade destas hipbteses & parcialmente confirmada pelos tra
balhos de diversos autores. Brunauer e alil (5), a partir da analise
das isotermas de adsorgfo do nitrogénic obtidas por Emmett, verifi-
garam gque ¢ calor de adsorgido varia linearmente com a quantidade de
nitregénio adsorvido. Scholten e alii (6), num estudo mais abrangente
sobre a quimiscrgido do N, em catalisadores de ferro com alumina, ob-
servaram igualmente uma variaglo linear das energias de ativagac de
adsorgac e desorgado para graus de cobertura 0,08 < 6 < 0,25. Para va-
lores mais elevados de 0, contudo, a energia de ativagdo para a adsQr
(;50 mantinha-se praticamente constante, o que leva a crer que a adsor
gio do N, & dissoclativa para baixos graus de cobertura e parcialmen-
te dissociativa para maiores valores de 9.

Tendo em consideragio o comportamento nic-ideal da mistura ga-
sosa nas condigdes de sintese, a equagdo clissica de Temkin-Pyshev es

oreve-se:
3 o 2
fH2 1 fNH3
r =k £ R (1)
2 f2 KfN £y
NH3 2 2

"X & a constante de equilibriec para a reagdo, e ¢ um pardmetrc, cujo

valor seria igqual a 0,5.
A natureza da espécie mais abundante A superficie tem sido ques

tionada por diversos autores (7), em particular a propdsito da discus

" sdo sobre a agao do K20 c¢omo promotor, tendo side proposto que, em de

terminadas condigBes, a espéeie mais abundante & superficie poderia
Ser o -Ni. Uma equagao da taxa baseada nesta hipbtese da espécie mals

*. abundarte, mas mantendo as hipbteses a. e ¢. anteriores, tem a for-
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n = R Firg 4 Ay (2}

Me l £, K £, 42

3 2 2

Como se v&, as eguagoes (1) e (2) diferem, formalmente, apenas na or-
dem relativa do hidrcgénio., E interessante notar gque as eguagdes (1}
e (2), deduzidas com base num mecanismo dissociativo, mantdm a mesma
forma quande se considera um mecanismo associativo, isto &, em que as

espécies mais abundantes d superficie seriam =N, e -N,H, {1,4).

Numercsas outras equagdes da taxa para a reagdo de sintese da
amdnia tem sido ainda propostas na llteratura {(4). As equagﬁes (1) e
(2), pela prbpria natureza das aproximagbes feitas na sua dedugio (4),
ndo sdo aplicfveis para pressfes redusidas da amdbnia. Uma equagdo pro
posta posterlormente por Temkin (3,4), elimina esta dificuldade; ba-
gseando-ge num mecanlsmo associativo com duas etapas determinantes, a

adsorcdo e a hidrogenagdo do nitrogénio, Temkin deduzlu a equagdo:

o kA [1_ 2 Aty #2)] (5)

Esta equagidc foi considerada recentemente (8) como sendo superior &
eguagdo original de Temkin-Pyzhev, que na realidade & um caso particu
lar de (3).

Em face da multiplicidade das equagdes da taxa disponivels para
a reagdo de sintese da amdnia, e da possibilidade de associar tais e-
quagdes a diferentes interpretagdes mecanIsticas da reagdo, ccloca-se
o problema de averiguar até que ponto & posslvel confirmar a validade
de tais equagaes e, portanto, descriminar entre os diferentes mecanis

mos, com base nas t&cnicas de analise cingtica.

2. PROCEDIMEN'TO E RESULTADOS
A anillse cindtlica de uma reagao exlge a disponibilidade de da-

dos cinéticos experimentals confifiveils para a reagao. Tais dados po-
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dem ser obtidos com reatores integrais ou diferenciais, e, conforme a
sua natureza, serem analisados por métodos integrais ou diferenciais
(9.

Embora se encontre na literatura um grande volume de informa-
¢des sobre a cinética da reagdo de sintese da ambnia, a selegio de um
conjuntc de dados cinéticos adequado para a andlise & dificultada pe-
la frequente auséncia de informagdes basicas pertinentes, tals como o
tipo de reator, a velocldade superficlal, o grau de conversac, etc. E
de salientar ainda que raramente tais dados sdo acompanhados de uma
completa caracterizagio dos catalisadores empregados, o que impossibi
lita a comparagdo entre os resultados de diferentes autores bem como
a sua completa interpretagao.

No presente trabalho foram usados os dados apresentados por
wielsen (1C), obtidos com diferentes tipos de microreatores tubulares.
Embora o autor considere tals reatores como isotérmicos, ele proprio
admite a existé@neia de diferengas de temperatura nos reatores, em ge-
ral da ordem de EOC, e atingindo por vezes valores de ate 1BOC. Nes-
tas condi¢gdes, a assoclagdo de uma temperatura a cada dado de conver-—
afio, como & felto pelo autor, & naturalmente discutIvel.

Com as hipbteses habituwals de escoamento pistdo e de  auséncia
de limitagdes & transferéneia de massa e calor, os dados de Nielsen
foram analisados por um método integral proposto pelos autores (4,9),
com as fugacidades dos componentes da mistura reacilonal calculadas a
partir de uma modificagfo da equagdo de Redlich-Kwong (11), usando &
regra de Lewils e Randall.

Uma primeira tentativa de ajuste dos dados experimentais foi
feita usandc a equagic original de Temkin-Pyzhev, a eguagdo (1). De
acordo com a dedugdc desta equagio (4),.é posslvel mostrar gue a cons
tante k gque nela figura tem uma forma complexa:

b0 28T _w
! a  dem{Zall)

( o fo {a)

ffu’ )“P {__ Egay + Qﬂdfn } (l{)

K RT

ada

Nesta relagdo, o Indice (o) refere-se 3 superficie com um grau de co-
_ . bertura ¢=0. Para efeitos de otimizagdo, usando dados de canversdo a
. Qferentes velocidades espaciais e a diferentes temperaturas, a rela-

_950 (4} fol colocada sob a forma:
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E .
k =DA. T. exp (- —QB) (5)
: RT

Comparando as relagdes (4) e (5), fica evidente que tanto A como Ea
serdo fungGes de o.

No decorrer da andlise ficou evidente ser impossivel otimizaxr
slmultdneamente os parametros A, Eap e o, pois a matriz de correlagdo
do proklema era idé&nticamente nula. Esta situagdo, que parece , atdé
certo ponto, confirmar a validade das hipdteses bislcas que levam &
equagdo de Temkln-Pyzhev, foi resolvida fazendo uma exploragao da su-
perficle ¢ = ¢ (A, Eap’ ®), onde ¢ & a soma dos quadrados dos desvios,
recorrendo a cortes desta superflcie definidas por valores constantes
de um dos pardmetros de um dos pardmetros. A FIGURA 1 1lustra alguns
dos resultados obtidos e, ao mesmo tempo, evidencia a reduzida sensi-
bilidade da fungac objetivo na regldo do minimo.
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FIGURA 1 - Varlagdo de Eap,ét. com ¢, {equagdo de T,-P.)
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A partir dos resultados desta exploragac fol possivel obter,
por exemplo, conjuntesde valores 6timos de Eap em fungao de o, para A
constante (FIGURA 2), ou conjuntosde valores &timos de A en fungao
de @, para 2, constante (FIGURA 3). Como mostram estas figuras ,
existe uma relagd@o llnear entre Eap e ¢, bem como entre log A e o, ©
que, COMO se disse acvima, parece confirmar a validade da relagac (4)
e, portanto, da equagdo de Temkin-Pyzhev,

Contudo, um estudc da mesma natureza feito a partlir da equagdo
da taxa (2), ndo 80 evidenciou o mesmo tipo de dificuldades e de con-
clusbes, como também mostrou que os valores de ¢ obtidos eram pratica
mente da mesma ordem de grandeza gque 08 correspondentes a equagao de
remkln-Pyzhev.

Esta tentatlva de ajuste simult@neo de A, Eap e o fol feita ba-
gseada na hipdtese de que o valor do parimetro o seria uma constante
caracteristica do catalisador, e portanto independente da temperatura
A fim de se testar a validade desta hipdtese, os dados de conversao de
Nielsen foram reagrupados, como Se mostra na TABELA 1 e 2, conside-
rando-se uma temperatura médla comum para agqueles dados cuja tempera-
tura nominal nioc difere de * 1%c.

0s dados da TABELA 1 e 2 foram ontdo ajustados a temperatura
congtante, cbtendo-se wvalores de k e o para cada temperatura, como Se
mostra na TABELA 3 e 4.

Como se vé pela TABELA 3 e pela FIGURA 4, os valores Otimos de
o, 4 excegdo d&a temperatura de 4lloc, apreserntam uma variagac prati-

camente linear com a temperatura.

A comparagao entre os resultados da TABELA 3 e TABELA 4, correg
pondentes a dados de conversdo obtidos com um mesmo catalisador em .
dois mlcroreatores diferentes, mostra contudo que os valores Stimos

de k e o diferem senslvelmente num casc e noutro.

0 ajuste da equagdo da taxa (3) com os dados disponiveis ndao &
pfaticével, jJ3 gue para cada temperatura se dispOe de apenas trés da-
dos de conversao, para trés parBmetres a otimlzar, k, o e kl. Toda-
via, fol realizada uma exploragdc da apllcabilidade desta reagdo fi-
xando-se um dos pardmetros e otimizando-zse os dois restantes, Verifi-
-cou—se deste modoc uma sensibilidade extremamente reduzida em relagao

a0 valor de kys cujos valores "Stimos", para a presente caso, sdo
bastante reduzidos. Os valores da fungdo objetive sdc anflogos aos
_Obtidos para as equagdes (1) e (2}.
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Tabela 1 ~ Dados de conversio a temperatura constante

(Catalisador KMIR - Reator Dy

7, © P,atm 8V, V/V/H r, 5/F, ¥,%
373 152 101600 566,96 2,293 x 1074 4,2
153 40200 224,33 5,795 x 1079 6,5
153 15760 87,04 1,478 x 1073 | 10,50

411 152 96400 537,94 2,417 x 1074 7,0
153 37800 210,93 6,163 x 1074 | 10,6

153 16760 93,52 1,390 x 107% | 12,1

450 300 40400 225,45 5,766 x 10°% | 21,2
300 17080 95,31 1,364 x 1073 | 28,0

300 13200 13,66 1,765 x 107° | 29,6

492 300 95200 531,46 2,446 x 1071 | 19,6
300 62000 346,12 3,756 x 1074 21,0

300 40400 225,54 5,764 x 1074 | 22,5

Tabela 2 - Dados de conversio a temperatura constante
(Catalisador KMIR - Reator C)

T,% P,atm | 8V,V/V/H F Z/¥, ¥,3
150 107 47100 52,57 8,75 x 104 9,8
23500 26,23 1,75 x 1073 12,4

11600 12,95 3,55 x 10”3 13,9

490 214 75800 84,60 5,54 x 1074 15,9
52000 58,04 7,93 x 107% 17,4

27200 30,36 1,52 x 1072 19,3

F,r vazdo molar 3 entrada, K mol NH .m_z.

Z , comprimento do reator, m

3
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Tabela 3 - Valores Otimos de k e ¢ em fungao da temperatura({Reator B)

a) Ajuste com a equagdo (1)
T = 373% T = 411°% T = 450°% T = 492°%
- - - -4
X 1,767 x 1074 3,284 x 107 [ 4,195 x 107% | 3,457 x 10
@ 0,489 0,959 0,683 0,782
= = o )
¢ 9,37 x 1077 [ 1,06 x 107 | 5,04 x 10 1,03 x 10
b)  Ajuste coma equagadc (2}
o = o = e T = 492%
r=373% |7 =411% T = 450%%
- - -5 -6
K 1,975 x 1077 4,414 x 10°7 | 1,659 x 10 6,738 x 10
a 0,477 0,938 0,637 6,759
= = -6 -8
) 1,05 x 107% | 1,02 x 1070 | 4,33 x 10 2,43 x 10

Tabela 4 - Valores Otimos de k e o em fungfo da temperatura(Reator C)

a)

b}

Ajuste com a

equagao (1)

T = 450°% T = 490%
- -5
k 7,253 x 1077 3,811 x 10
a 0,952 0,807
Z 3
$ 2,41 x 107° 2,37 x 10
Ajuste com a equagio (2)
T = 450% T = 490%°%
-5 -4
k 3,875 x 10 1,92 x 10
o 0,981 0,831
-5 -6
b 2,49 x 10 2,61 x 10
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3. DISCUSSRO E CONCLUSCES

No presente trabalho fol analisada a aplicabilidade de trés di-
ferentes equagdes da taxa para a reagio de sintese da amdnia, obtidas
a partir de diferentes hipOteses b#sicas sobre o mecanismo da reagio.
0O crit@rio de aplicabllidade usado foi o ajuste observado para um con
junto de dados de conversao obtidos em microreatores tubulares.

As equagBes da taxa usadas para a reagio de sintese da  amdnia
distinguem-se pela sua complexidade, devida nao s0 a elevadas pres-
goes de sintese mas também 3 hipOtese da ndo-uniformidade da superfi-
wle do catalisador, hipbtese esta acelta pela grande maioria dos au-
tores.

Com a hipdtese de qﬁe o0 pardmetro o, um parametro que' figura
nas tr8s equagdes anallsadas gom o mesme significado, & independente
da temperatura, o ajuste dos dados de conversiao a diferentes tempera-
turas revelou-se praticamente impossivel, dada a existéncia de corre-

lagGes entre os pardmetros, conforme previsto pela teoria.

Agrupando-se os dados a “temperaturas idénticas", & possivel fa
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ger © ajuste dos parametros das equagdes analisadas. Este ajuste re-
vela gue, aparentemente, ¢ parawmetro o varia com a temperatura, efei-
to que até aqul ndo fol considerado em nenhum dos estudos apresenta-
dos na literatura, Embora Temkin e-os autores que se tem debrugadc so
pre este problema tenham consilderado sempre o come independente da
temperatura, Nielsen {(10) afirma que o proprio Scholten teria observa
do lgualmente uma varlagdo linear de o com a temperatura, embora nas
publicagﬁes de Scholten nac se faga qualquer referéncia a esta obser-—
vagao‘

Por ocutro lado, a anAlise de dades cinéticos obtidos com um da-
do catalisador mas em microreatores diferentes conduz a valeores da
constante da taxa e do pardmetro o diferentes para a mesma equagdo da
taxa e as mesmas temperaturas, o que, cobviamente, & inaceitavel.

Fica dificil, em face das observagdes feltas, decidir se as di-

ficuldades encontradag na comparagdo das diferentes equagbes sdo re-

. gultado das limltacdes lnerentes ao prdpric método de andlise cindti-

ca, ou da imprecisaoc dos dados cindtlcos experimentais usados.

03 resultados do ajuste felto nostram c¢laramente que, para as
condigGes nas guais foram obtldos os dados cindticos ugsados, a egua-
¢fo original de Temkin-Pyzhev ndo &, certamente, inferior as outras
equacbes propostas. Contudo, as discrepincias observadas na andlise
permitem colocar seriamente em diivida a representatividade dos dados
de Nielsen

Embora afirmande o Obvio, fica claro gue ndo se pode fazer uma
andlise discriminativa de modelos einticos sem se dispor de dados ci
néticos confiaveis, cobrindo uma faixa suficilentemente ampla de condi
gﬁes operatdrias, em catalisadores perfeltamente caracterizados. Acre
dita-se que no presente caso, e certamente em muitos dos estudos apre
sentados na literatura, as limltagles de natureza experimental, ou se
ja, a qualidade dos dados cindticos, constituem o gargale dos métodos
de anilise c¢inética.
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5. NOMENCLATURA

A - Fator de frequéneia aparente
Eég; - Energia de ativagdo de adsorgac do N, para © = 0
ap " Energla de atlvagdo aparente
E, - Vazao molar i entrada do reator
fi ~ Fugacidade do componente i
k - Constante global da taxa (eq.4)
K - Constante de equilfbrio para a reagio de sintese
kl ~ Constante de taxa {(eq.3)
k{o} - Constante de adsorgdo do N, para @ = 0
;3; - Constante de equilibrio do N, para 0 8 = 0
P - Presszao
Q;g; - ¢alor de adsorgdo do N, paxa 0 8 = 0
r - Taxa da reagdo de sintese
R - Constante universal dos gases .
23% ~ Velccidade espacial
- Temperatura
¥ - Porcentagem molar de ambnia & saida do reator
b4 ~ Comprimento do reator

CARACTERES GREGOS

o - Parametro da equagdc de Temkin-Fyzhev
© - Grau de cobertura da superficle

¢ - Soma dos quadrados dos desvios
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29 SEMINARIC DE CATALISE

DETERMINAGAO DA AREA EXTERNA DE UM CATALTSADOR Ni/810,

PELO METODO o

Eduardo Falabella Sousa-Aquiar
Escola de Quimica - COPPE/UFRJ

‘RESUMD - Um catalisador Ni/SiO2 Gel & caracterizado, obtendo-se uma

isoterma de adsorgﬁo do tipo I, segundo Brunauer. Estas ocorrem da
adsorgao em poros estreitos, o que fornece uma drea total B.E.T.dife
vente da &rea externa disponivel. A tftulo de comparagac calculou-
-ge a Area total pelos métodos de B.E.T. e o, cbtendo-se valores idn
tices 370 ng—l. A segulr, determlnou-ge a arca externalpelo volume
correspondente i regiio de multicamadas (mStodo o), sendo obtido um
valor de 12m2g_1. Concluiu-se que a contribuigdo de microporos & al
ta, o que se confirma apds porosimetria de merciiric. Finalmente, ana
Iisam-se as partIculas metalicas. A observagdc de grandes blocos de
niquel na superficie, aliada a uma balxa superficle metilica, parece
indicar gue a area externa & limitante para uma boa dispersac.

ABSTRACT - The adsorption of N2 on a Ni/SiO2 gel catalyst provides
a type I isotherm, according to Brunauer. This isotherm occurs when
the surface has narrow pores, and the total B.E.T. surface area
differs from the available eRternal area. In fact, the B.E.T.surface
area is 370m29d1, while the external area, calculated according to
the o methed, is lZng_l. The micropores contribution is therefore,
very high. Finally, the metalic particles are analysed. One verifies
huge nickel particles on the surface, and a low metallic surface.
This indicates'that the external area is, a determining step when a

good dispersion is required.
1. INTRODUGRO

A adsorgiac & um fendmend fisico genérico, gue ocorre sempre
gue um gads € colocado em presenga de um sSlido. A gquantidade de gAsg
retida num s5lido (n) &€, por sua vez, uma fungdo da massa de sdlido,
da natureza deste s6lido (e do gis), da temperatura e da pressic de

vaper do gds. Se esta, todavia, ocorre i temperatura constante, para
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un dado gis e um s6lido particular, pode-se dizer que

n= £ (p) T, gis, sdlido {1.1)

ou, quando a temperatura & inferlor & temperatura critica, que

n= £ (p/p°) T, gds, sblido  (1.2)
onde p® & a pressio de vapor do gas,

A equagac (1-1} & o que se chama de lsoterma de adsorgao, ou

seja, a relagao entre a quantidade de gaAs adsorvida e a pressao a tem
peratura constante. -

Embora milhares de isotermas diferentes tenham :sido obtidas
sobre diferentes s6lidos, elas podem, de um modo geral, ser cla551f1

cadas em cineo grandes grupos, seqgundo Brunauer(1 2,3) e colaborado

res. A estes pode-se adliclonar um sexto grupo, sequndo Gregqg &Eﬁng(4?

08 sels tipos podem ser visualizados na figira l. Embora somente of

Quantidade 1 T
Adsorvida
B
i3 w
B
¥ n
]

Pressdo Relative (p/p°)

Figura T- Formos cldssicas das isotermos de adsorgdo

383

tipes IV e V tenham sido representados com ciclos de histeresis, es

te fendmeno pode ocorrer para todos os casos.

Cada um dos tipos de isoterma estf assoclado a um fendmeno
pisico de adsorgdo. No caso da isoterma do tipo I, que particularmen
te nos interessa,o que se pode dizer & que esta & reversivel noc seu
caso limite e cdnceava com relagdo ao eixo p/po. A quantidade adsorvi
da "n" tende a geu valor limite "“s" quande p/poe —*. Em alguns sis
temas, contudo, o valor de "n" comega a crescer quando p/pe <1, e a
{goterma apresenta entdo um ciclo de histeresis do tipo B, como na
figura 2.

Quontideda| A B E
Absorvido

Pressdo Relativa {p/p°) .

Figura 2 - Ciclos de histeresis

purante muitos' anos, acredlitou-se gue "ns“ correspondla auma
monocamada completa, ou @ = 1, seqgundo | Langmuir, j& que @ & a fra-
gao coberta da superficle. Hoje, acredita-se que as isotermas do t1
po I resultam de uma adsorgao ocorrendo em poros estreitos (ou seja,
de um processo de preenchimento de microporcs) e gue "ns" & controla
do pelo proprio volume de poros. Normalmente, uma primelra indicagie
de microporos estd num alto valor da constante C da eguagio de B.E.T,
embora esta hAo permita um cidlculo direto da microporosidade. Para
tal, ha uma série de métodos desenvolvidos. O primeiro e mais direto,
proposto Gregg & Leangford7,consiste na adsorgdo e preenchimento com
um composto adequado, no casoro n-nonano. Sinq8 propde o unso de ou-
trog métodos, tais como o método "t" e o método o, ambos baseados no

~tonceito da isoterma padrio.

1.1 - Isoterma Padréo(lo)

Embora, como jd dito previamente, a adsorcde de um gds sobre
uma superflcie seja fnica, guando um mesmo gis se adsorve sobre su-
perficics diferentes (porém nao muito), a mesma forma de iscterma de
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ve ser obtida. Assim sendo, todas as isotermas semelhantes podem-se
tornar coincidentes se os dddos forem normallzados (ou seja, expres

808 por unidade de drea ou por niimero de monocamadas), Os diagramas

de dados normalizados representam o que chamamos de isoterma padraoc,

Dados obtidos para s6lidos nio porcsos podem ser comparados com 86
lidos microporosos, e através de desvio na forma a contribmgic  de
microporos pode ser detectada.

1.2 - MEtodo o

Desenvolvido por Sinng) & uma modificagido do métedo t de

Lippers e de Boer ! - Para estes, a normalizagdo & feita baseada na
equagdo
n= -%% M (1.3}

onde n & o volume de n camadas, N, © volume da monocamada, t a es
pessura de n camadas & § a espessura de uma camada. O método o ba-
sela-se ha substituigdo de n por outro faLor, no caso n y que &
quantidade absorvida a uma pressio relativa (p/p ) pré-

a

estabelecida

0 método indica, por razdes empliricas, p/p = 0,4, A adsorgao norma

lizada n/n0,4, chamada de as, pode ser obtida de uma amostra de re
ferénoia, e colocada em grafico contra p/p ; fornecendo a curva o -

A partlr desta, pode-se fafer uma comparagac com a amostra a deter
minar.

(8)

S8ing admite que, para uma dada amostra padrio, a Supexr
ficie espeeifica de un s5lide pode ser calculada usando-se a rela-
cao

b {teste)
Alteste) = % x A (refer@ncia) (1.4)

b, (referéncia)
onde A representa a area e bu a inclinag@o da parte linear o “plot.

Os autores do método aconselham, ainda, o uso de silica hi
droxilada nao porosa (Fransil-I) como referéncia. Os dados de adsor
¢80 de H, bara esta estlo na tabela abaixo,
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TABELA I
p/po hdsorgao pzzljifgade de Area (n/23’4)
0,001 4,0 0,26
0,005 5,4 0,35
0,01 6,2 : ¢, 40
0,02 7.7 0,50
0,03 8,5 ;55
0,04 9,0 ¢,58
0,05 9,3 0,60
0,06 9,4 ¢,61
0,07 9,7 €63
0,08 10,0 ¢,65
0,09 10,2 0,66
0,10 10,5 0,68
0,12 10,8 6,70
0,14 11,3 G,73
0,16 11,6 0,75
0,18 11,9 0,717
0,20 12,4 0,80
0,22 12,7 0,82
0,24 13,0 0,84
0,26 13,3 0,86

Aplicande os valores da tabela acima, na equagéo 1.4, apds

cilculo da inclinag@o, obtem-se
A (teste) = 2,89 ba [teste} {1.5)

Normalmente, para amostras microporosas, o "plot" o apresen
ta 2 regides lineares. Da primeira, pode-se calcular a area total. A
gegunda nos permite calcular, através da suwa inclinagao, a frea ex-

terna.
2. PROCEDIMENTO

Estudos de fisissorgdo sistemiticos foram feitos sobre um
catalisador Ni/siozgel preparado por coprecipitagdo. As medidas fo-
ram realizadas num aparelho sorptomatic, série 1B00-DRW Mod.B804, da
Carlo Erba Strumentazione e num Porosimetro, série 200, da mesma fir

“ma, A seguir, as amostras foram examinadas oticamente num  Microscd

plo Eletrdnico de Transmissao {(T.E.M.).
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3. RESULTADOS B DISCUSSAO

A figura 3 mostra a isoterma de adsorgdo de nltrogénic so-
bre o Catalisador Ni/SiOzgel. Esta & claramente do tipo I, indicando
uma grande presenga de microporos.

A superficie especifica do catallsador & calculada através

das eguagdes de B.E.T.{l6! como mostra a figura 4.
a
-
Bb . L, &0 (1.6)
n{1l-p/p~ ) nnC n C

n

Obtém-se um resultado de 370m2g_1. A segulr, faz-se um "plot"
w para verificar esta area. A figura 5 demonstra este procedimento.
Desta depreende-se, lgualmente, que hd 2 regides lineares, uma das
quais quase plana. A inclinagdo da primeira regifo linear deve for
necer a Area total do catalisador. De fato, calculada através da e
guagac (1.5), obtém-gse um valor para a drea que & idéntico ao de
B.E.T. (370m”.g V).

Dalregiéo plana, por sua inclinagfo, e igualmente usande a
equagdo {l.5), pode-se determinar a Area externa, eliminando desta
maneira a contribuigdo de micropores. 0 valor obtido, apds os calcn
log, & 12m2g_l. A contribuigéo de microporos &, portanto, mulito al
ta. A figura 6, que apresente os dados de porosimetria de merclirio,

1

confirma esta suposlgio. Obtém-se um volume total de O,lcm3g_ r COm

grande partlcipagio (> 80%) de microporos.

A titulo de eatudo, uma caracterizagdo da fase metalica do
catalisador fol feita. A primeira técnica usada fol a adsorgac qui
mica(ll’lz), gque revelou uma area metdlica muito baixa. Partiu-ge en
téo para a visualizagdo das particulas por microscopia de transmis
s80. A figura 7, mostra uma fotografia do catalisador com uma am-
pliagdo de 150.000 vezes. B claramente visivel a particula de ni
quel em sua forma clbica, de dimensdes avantajadas. Utilizando um
método de contagem, verificamos gue o tamanho médio das particulas.

de nigquel & supericr a 300nm

4. CONCLUSEO

A andlise da isoterma de adsorgac de N, scbre o catallsa
dor Ni/SiO2 gel mostra claramente uma forma classificada como do(ﬁ%
pe I. Isto estd de acordo com a supeosigdo de alguns pesquisadores ™t
que admitem gue estas lsotermas ocorrem com s¥licas e zeolitos espe

cialmente preparados, 08 quals apresentam grande guantidade de mi-

@ ~ Adsoredo
A — Dessoredo

300

|
8

!
3
B (d18)?N qwo *Pp

0,8 D /Do 1,0

0,2 0,3 0,4 05 05 a7 68

o

Figura 3 - isotermg de adsor¢do
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croporos. A confirmagdo por porosimetria de merciirio indlea que &
area por B.E.T. ndo corresponde i area externa do catalisador,a gual
deve ser inferior, ji que a contribulgao de microporos & muito gran
de. Realmente obtém-se uma &rea externa, calculada pelo métode o de
apenas 12ng_l, contra os 370ng—1 ocbtidos por B.E.T. Uma analise das
particulas metilicas indica uma concentragac de grandes blocos de
nigquel na superficie externa do catalisador e subsequente area metd
lica baixa. Concluiu-se que a existéncia de uma grande guantidade de
microporos, em sua maloria inferlores a @,7nm, impeden a dispersio
da particulas de niguel, concentrando-se na superficie.

Figura 7 - Microscopia eletrdnica de transmissdo
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29 SEMINARIO DE CATALISE

"0 EFELTO DO ENXOFRE NA ESTABILIDADE,ATIVIDADE E SELETIVIDADE  DE
CATALISADORES DE REFORMAGEQ CATALITICA

Jorge de Paula
Silvio J.V.Machado
Emanuel T.dos Reis
Petrxdleo Brasileiro S.A, - PETROBRAS

RESUMO - A injegdo de enxofre na zona de reagdo, a utilizagiHo de
uma unidade removedora de enxofre apds a unidade de hidrotrata
mento ou, ainda, ¢ controle da concentragio de enxofre no
meio reacional sdo trés exemplos de controvérsias exdisten-
tes na literatura dedicada ao efeito do enxofre no preceg
so de reformagdo catalitica. Este trabalho revisa a litera.
tura, discutindo as contradigbes encontradas e avaliando-as
& luz dos resultados obtidos em experimentos realizados em
escala de bancada, utllizando um reator Berty para simular as
condigbes industriais. Os resultados indlcaram ser redo
menddvel um procedimento de pré-sulfetagao do catalisador. pa
ra gue se obtenha um aumento da campanha.

ABSTRACT - Sulfur Injection in the reaction zone, sulfurguard
reactor utilization after the hydrotreater and sulfur
concentration control in the reaction medium are three
axamples of existing controversiles in the literature
related to the sulfur effect in catalytic reforming of
naphtha. This work reviews the literature and discuss the
contradictions from bench-scale experimental data. The
experiments were performed using the Berty-type reactor
to simulate industrial conditions. Results are such that
a presulfiding procedure is recommended in order to
increase catalyst cycle.

1. INTRODUCAQ
A literatura cont@m muitas refer@ncias ao efeilto do enxofre
nos catalisadores de metals de transigdo, e em particular sobre as rea

" ¢des & o processo de reformagio catalitica.

Para se obter a atividade &tima do catalisador em relagdo &

qualidade e rendimento do produto, e ao tempo de campa ’

;:‘-nha, o teor de enxofre na carga & mantideo abaixo de certos niveis,
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Nos catalisadores comerciais de Pt/Al (monometalicos), a concentra

gdo de enxofre na carga deve ser menor que 20 ppm, enquanto para os

hovos catalisadores bimetdlicos este valor limite & 1 ppm.

o efeito do emmfre nesite pro
cesso & considerado reversivel. Esta reversibilidade

Apesar de reconhecidamente nocivo,

posgibilita
utilizar o enxofre come controlador seletivo das reagdes
s0.

do proces-

Serd feita uma ripida incursio & literatura para
as bases motivadoras do presente trabalho.
Em 1955, Hettinger({l)

eatabelacer

verificou que altas concentragdes de en-
¥ofre na carga inibem tanto a desldrogenagdo dop metileiclohexano
quanto a desidrociclizagio do n- heptano, Oblad(2), em 1957, e
Politzer(3), em 1969, referem-se ao enxofre como sendo um venene do
processo de reformagdo catalitica.

Em 1970, Pfefferle{d) observou que a presenga de enxofre aunen
ta ndo 88 a estabilidade do cataligador de platina, mas tambdm o ren-
dimento de reformado. A mesma conclusio chegou Hayes (5}, em 1970, uti
lizando catalisadores de platina-alumina sulfetados e nio sulfetados,
Em 1972, Hayes{(6} mostrou que se pode alecangar um nivel Stimo ‘de ati
vidade de catalisadores bimet&licos com apropriado ajuste do enxofre
ha zona de reagdo,

Em 1375, sivasanker(7) realizou estudos com catalilsadores bime
tilicos e observou efeitos benéficos do enxofre na establlidade e se
letividade. Seu trabalho conclui que um catalisador nac sulfetado

possui uma alta atividade de desidrogenagdo, que conduz a uma

exces
siva formagdo de cogue,

Um catalisador ndo sulfetado atinge mais rapidamente um nivel
de estabilidade inferior ac de uma amostra sulfetada,
nals estavel,

gue & portanto

Em 1977, Menon{(8}, em estudos que utilizavam hexano, ciclohexano °
e metileciclopentano, observou que tanto o catalisador monometilico
quanto o bimetdlico apresentam menor hidrocraqueamento e maior rendl
mento em benzeno quando sulfetados.

Alguns licenciadores do processo de reformagdo catalitica in-
cluem a sulfetagdo do catalisador no procedimento normal de partida
quando o catalisador & virgem ou recémmregenerado. A Engelhard, com
o catalisador E-601, e o IFP, com o Naphtane 260, encontram—se neste
caso, enquanto cutros, como a UOP ne catalisador R-18, fornecem o
mesmoe ja4 sulfetado. ’

O catalisador HR-71 da Houdry tem o ciclo diminuido com 20 ppm
de enxofre na carga, ge  comparado ao ciclo obtido com teoresd
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menores gue 1 ppm.

A Chevron, recentemente, lntroduziu um sistema de controle de
enxofre, suplementandc o hidrotratamento da carga, © que reduz o teor
de enxofre para valores inferiores a 0,2 ppm(9).

Um tratamento similar & apresentado pela Mobil 011(10}, onde
a nafta hidrogenada passa por um segundo hidrotratamento e, em segui
da, f£lui ao longo de um lelto de oxido de zin?o gem resfriamento, para
remover tragos de H,5 1iberadqs no hidrotratarento. A‘Engelhard, gque
gulfeta o E-611, utiliza um removedor de enxofre apbs o hidrotrata-

a.

rente 3; ;izzesso novo desenvolvido pela Mobil 0il, com catallsador
wisto de platina-rénio e iridio em suportes separados, utiliza inje-
gdo de enxofre na zona de reagdo para minimizar o hidrocragueamento

L.
excessivziieiatura relata que os catalisadores sulfetados de PtAJ.2 3
apresentam melhor seletividade, menor desidrogenagao, menor hidroc:a
queamento e malor estabilidade(12,13,14,15). Para os bimetalicos e
pt-Re e Pt-Ir, lé-se que, guando sulfetados, sdo mais estdvels, devi
do ao menor hldrocraqueamento proveniente das reagoes de hidrogendli
B8E, caracteristica dos promotores Re e Ir inibida_pelo engofre [ li;
17, 18). Da mesma forma, os catalisadores polimetaiicos de Pt-Re-
(18, 20) alcangam maior establlidade advinda da agao do enxofre.

Ainda ndo foi estabelecldo qual seja a melhor natureza da es-
pécia sulfetante em face da estabilidade e seletlvidade do catalisa
dor de reformagdo catalitica. Alguns utilizam HZS' outros C8,, tiofe
no ou ainda sulfeto de terc-butila (21,22,23,24,25).

Assim, além de efeltos nocivos,t8m-se registrado alguns efef-
tos ben&ficos do elemento enxofre, guando adlelonado na preparagac
do catallsador, numa etapa da partida de uma operagdo ou, ainda, du-
rante a mesma.

Apesar dessas aparentes controvérsias, a llteratura fornece in-
formagdo suficiente para gue se conclua gue o enxofre, reconhecida-
mente um desatlivante da platina, pode ser usade como ferramenta para
estender a campanha de um catalisador de reformagfo catalltica.

0 cbjetivo deste trabalho & verificar o efeito do enxofre num
catalisador bimetdlico Pt-Sn suportado em alumina, contribuindo pa-
ra ampliar o copnhecimento deste assunto, e, se for o caso, desenvol
ver um procedimento industrial de sulfetagdo, destinado a egtender
& campanha operaclonal, que inclua recomendagles especificas para a

implementagdo do procedimentc estabelecido.
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2. EXPERIMENTAL 2,3 EQUIPAMENTQ
2.1 CATALISADOR ’

A unidade estd detalhada no diagrama de fluxos na Figara 1. Seu.
Bimetalico, platlna-estanho, suportade em gama—alumina, tipico

principal componente & o reator desenvolvido por Berty, modiflcado

por Mahoney e fabricado pela Butoclave Engineers, Inc.(26}.
nas formas sulfetada e ndoc sulfetada. 2.4 ANALISE

para o processo de reformagac catalltica, utilizado nos experimentos

A Tabela I resume os dados scbre as diferentes amostras. A Tabela ITI ilustra os tipos de andlises cromatogrificas reali-

2.2 CARGA - zadas e as condigBes empregadas. .
Corte especifico de nafta hidrotratada, cujas propriedades en- TABELA TIT

contram~se na Tabela II. ANALISES CROMATOGRAFICAS
TABELA T
COMPOSICRO DOS CATALISBADORES,% p/p Hidrocarbonetod Hidrocarbonetos R
. . Hidrogénic
aromaticos alifaticos
Catalisador .
Cromatografo HP 76208 HP 76204 CG 12~1P
Conpenente Ccv 5250 5370 Coluna ,
Pt 0,55 - - recheio TCEPE PORAPAK N PORAPAK S
an 0,41 _ - dimensdes 2,8m xI/8in 3n x 1/8in 5m x 1/8in
o1 11,1 1,0(1,0) 1,301,1) ' Detector Ic Ic cr
c - 0,62{(0,06) | 0,18{0,16) Temp.coluna, °C 20 : 170 ambiente
. o
g 1 ppm | 6,09(0,05) | 0,09(0,05) Temp.injetor, C 150. 150 ambilente
TV catallsador virgei remp . detector, C 200 200 ambiente
5250 - catalisador sulfetado a 250 C ic - ionizagao de chama
8370 ~ catalisador sulfetado a‘370 C o - gondutividade térmica
{ ) = os resultados entre paranteses re- TCEPE - tetracianocetilencpentaeritritol suportado
ferem-se a bateladas diferentes em chromosorb P.
TABELAIi Os catalisadores foram analisados antes e depols de cada expe
PROPRIEDADES DA CARGA rimento, utilizando-se a técnica de fluorescéncia de raio X para a

. determinagdo de cloro e enxofre e o ensalo LECO para a determinagao
Densaldade 0,7145

do teor de carbono.
Faixa de destilagdo, ASTM DBG,OC A8 medidas de adsorgao de H2 foram realizadas num sistema de
PIE . 70 gases pelo médtodo em Fluxo.
108 v/v 83

O acompanhamento da dessorgio de enxofre dos catalisadores du

50% v/v %6 rante as medidas de atividade e seletividade fol realizadc medlante
70% v/v 106 uma andlise que utiliza método colorimétrice (27).

20% v/v 121 2.5 PROCEDIMENTO

PFE 141 Em todos os testes, a pressfo, a veloclidade espacial liguida
Teor de enxofre, ppn <1 hordria e a relagdo molar Hz/carga foram mantidas constantes.
Andlise de hidrocarbonetos, % p/p Os testes de atividade e seletividade obedeceram & seguinte ori
Nio arcmaticos 92,88 . entag8os

Benzeno 1,04 : - ~CATALISADOR VIRGEM~Era Secado em estufa, a vicuo, por 3h, a
Tolueno 3,23 80 ¢ e, em sequida, por 12h, a 125 OC; apds 0 que era trans-
Etilbenzeno 0,66 ferido para o dessecador a fim de arrefecer. ¢ reator, carre-

Para e Metaxllenhos 1,71 ‘ ) gado com 51,69, era testado, para verificar vazamentos, com
Ortoxileno 0,48
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Hy @ 20kgf/em*, Com a pressdo ajustada para 13kgf/cm®,  ini-

ciava-se a circulagidc interna com a turbina do agitador a 1000

113

21-va30 P/CALIBRAR VAZAD DE CARGA

2 -

18-BURETA OFf CALIARAGAD
13-B0MBA DE CARGA

rpm. O agquecimento do reator era feito a uma taxa maxima de
60 OC/h, mantendo-se o Fluxo de H2 a 170 1/h, o que correspon
de a uma relagdo molar Hgfcarga 8:1, Atingida a temperatura de
427 °c, iniciava-se a redugdo do catalisador por 3h, apds o que

3)

T7-CONEXAQ P/CONDENSADOR

15-YASO DE AMOSTRAGEM
16-¥ASD DE RECOLRIMENTO
20-FENEIRA MOLECULAR 3A
24C0NEXAD P/BORBULHADOR

Z3-MEDIDOR LE GAS

W-VALVULA DE 4 VIAS

era resfriado atd 370 °C e nele era injetada a carga a uma VELH
(velocidade espacial 1Iquida horaria)} de 1,3/h. A temperatura
era, entio, elevada a uma taxa maxima de 60 %C/h atd a tempera
tura-de teste, guando os produtos comegavam a ser recolhidos a
intervalos de 4 horas.
—CATALISADdR. SULFETADC- Adotou-se um procedimento similar ao
anterior; o aquecimento inicial, porém, foi com N2 em lugar de

.
» CROMATCGRAFO

TURA

IGLONTROLADOR DE TEMPERATURA

[4)

TRARDOR DE T

Hy, eliminando-se a etapa de redugdo a 427 ®c. Antes da inje-

1-VALVULA REGULADORA DE PRESSAD 13.VISOR DE NIiVEL

AINGICADOR DE TEMPERATURA

ZPURIFICADOR DEDXD
IFENEIRA MOLECULAR 13 X
TCONDENSADOR

GREATOR BERT
T2VALVULA MICROMETRICA

TT-MANOMETRO

gao de carga a 370 %, o H, substituiu o N,. Pesde o estabele-
cimento do fluxo de Nz' o gds efluente borbulhava em uma solu-—
¢do IN de NaCH, por perfodos de 6h, quando aliquotas de Sml
eram retiradas e juntadas com 10ml de solugdo saturada de €d
(OH)2 num balao de 50ml, para posterlor anilise do teor de HZS‘
Terminado o (ltimo teste, eram vortados o agquecimento e a car

VENT

Jeen

(8)

gaj; uma purga com Hz, durante o resfriamento at& 150 OC, elimi

nava os hidrocarbonetos remanescentes nos poros do catalisa-

FIGURA 1

dor. De qualguer forma, antes das anfilises de elementos no ca-

talisador, © mesmo permanecia em estufa, a vacuo, Todos os ga

ses eram purificados antes de entrarem no reator, passando por
,% \ l un purificador DEOXC da Engelhard e, em segulda, por uma penel
ra molecular 13X. Cumpre notar gue a garga era secada em penedi

ra molecular 3A antes de ser misturada com H2 na entrada da

reator,
-PROCEDIMENTO DE SULFETAGAO-Foi empregado um reator tubular car
regado com 1209 de catalisador pré-tratado em estufa, a vicuo.
0 teste de pressdo foi feito com NZ a 26kgf/om® e, em seguida,
com H, na mesma pressac. A pressdo fol ajustada para likgf/om?,
tendo-gse iniclado o agquecimento em fluxo de 340 1/h de H, a uma
taxa mixima de 30 “c/h atd 427 °c, Esta temperatura foi man-
tida por 3h para a redugido, e, em segulda, reduzida até Tsulf
{250 ou 370 °C); injetou~se entdo, a carga a 250 ml/h, com uma
... toncentragde de 0,5% p/p de C8,. Ao final de 2h, a varga fol
T cortada e o N, substitulu o H, para resfrlamento e posterior

(7

"

[§)]
(10}

(8)

C?f Qﬁﬂn)

"' despresgurizagdo da unidade,
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-PROCEDIMENTO DE ADSORGAO DE H,
taxa de 5 °C/min, atd atingir 427 °C, em fluxo de 40ml/min de
Hy o tendo permanecido Th nesta temperatura, para redugdo do
catalisador. A segulr fol resfriado até& 250 °C e, trocado
H, por N,, permaneceu Ih nestas condigGes, Apls esse tempg

fot resfriado até 25 OC, quando pulsos sucessivos de H2 aran

injetados no reator e acompanhados por cromatografia.

No caso do catalisador sulfetado, o aquecimento era feito 4

5 oc/h, até atingir 250 OC, em N2 permanecendo 4h nestas con-

digdes, para entdo resfriar i temperatura amblente, quando pul

s0g de H2 sac injetados e acompanhados por cromatografia. Em té

dos os casog, o catalisador fol pré-tratado em estufa, a vi-
cuo,

5. RESULTADOS

-EXPERIMENTO 1
A atividade e a seletlvidade do catalisador virgem sdo medidag
numa seqlidncia de temperaturas gue permite avaliar o efeito da desati
vagio devida & formagdo de coque. Cada nivel de temperatura foi manti
do por 24h. A tabela IV resume os resultados obtidos. B
TABELA IV
CONVERSEQ A AROMATICOS % p/p BASE 100g DE CARGA

Segliencia 19 | 2¢ |39 {49
Temperatura, °c [480 [520 {500 {480
Conyersao 27 37 30 25

COMPOSICEC DO CATALISADOR,S p/p

Componente | Inicial Final
Caxrbono - 2,37 % p/p
Cloro 1,1 % p/p 0,9 % p/p

~EXPERIMENTO 2 .

Foram feltas duas corridas sm unidade-piloto para sulfetar ¢
catalisador virgem a 250 e a 370 °c. ns temperaturas escolhidas ;9501,
respectivamente, um valor limite inferior inferido da literatura e a
temperatura de introdugdo de carga na unidade industrial, O teor de
enxofre apbs as corridas fol 0,09% p/p em ambas as bateladas.

=EXPERIMENTO 3

Foram medidas a atividade e a seletividade dos  catalisadorés

sulfetados e feito o acompanhamento da dessorgaoc de enxofre. do cat&f

|

~0 aguecimento foi‘feito a uma!
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lisador nas condigdes de reformaglo catalitica. A temperatura foi
mantida constante a dBOOC, durante 4 dias; em seguida, a 490°C, por 2
finalmente mantida a 500°C, por 1 dia. Os resultados
médios podem ser observados na tabela V.
TABELA V
CONVERSAQ A AROMATICOS, % p/p BASE 100g DE CARGA

dias, e,

Temperatura 480°%¢ 490% 500%
" Dia 11.2 3 4 5 6 7
Catallsador
5250 24| 24| 28 27 32! 30 34
5370 125) 26 27 27| 27|28 29
COMPOSICEQ DOS CATALISADORES, % p/p
Catalisador 5250 5370
Componente |Inicial Final Inicial Final
Carbona 0,62 1,47 0,18 0,45
- Cloro 1,0 0,7 1,1 0,6
Enxcfre 0,009 225 ppm 0,09 225 ppm
DESSORCAO DO ENXOFRE, mg{S370)
Dia . . 19 29 39 4¢ 5¢ 535 9

Enxofre dessorvido|13,15(14,53|15,06|15,37|15,75|16,29|16,87

-EXPERIMENTO 4

Foram medidas a atividade e a seletividade de trés amostras ;
um catalisador virgem, sulfetado a 250°C e 3700C, a  temperaturas
de 4BDOC, 490°C e SDDOC, respectivamente, com a mesma duragio nos
testes, ao fim dos quais fol feita a anflise de carbono nos catalisa
dores.

As tabelas VI e VII apresentam os resultados médios obtidos.

TABELA VI
CONVERSXQ A AROMATICOS,% p/p VALORES MEDIGS BASE 100g DE CARGA

Dia
Catalisador | Temperatura
19 | 29| 3¢
virgem 480°¢ 29| 28] 28
5250 490°¢ 29| 301 26
5370 500 19| 4| 3
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. COMPQSICRO DOS CATALISADORES, % p/p

Cataligﬂég;. Virgem . 5250
~Tomponente | Inicial | Final Inicial | Final
Carbono - 1,24 0,62 0,85
Cloro 1.1 0,82 1,0 0,84
Enxofre ] - 193 ppm 0,09 292 ppm

TABELA VII
DESATTVACAO NAS BH INICIAIS
CONVERSAO A AROMATICOS, % p/p BASE 100g DE CARGA

Teste de 4h
Catalisador |Temperatura
19 29
Virgem 480% 28 28
5250 490% 48 41
5370 500°¢ 45 43

—-EXPERIMENTC 5

Foram feltas novas corridas em unidade-piloto, para obtencio

de mats duas bateladas de catalisadores sulfetados a 250% e a 37000.

Cumpre notar que og teores de enxofre foram diferentes dos

encontrados nas duag primeiras bateladas, Os valores foram 0,09% p/p

para a primeira e 0,05% p/p - para a segunda.
-EXPERTMENTO 6
Foram medidas a atividade e a seletividade de novas bateladas

e do catalisador virgem. Os resultados médios sdo apresentados nas tabe

las VIIT e IX.
TABELA VIIT
CONVERSAO 2 AROMATICOS,% p/p BASE 100g DE CARGA {(VIRGEM)

Teste de 24 h 19 29 39 a9 59 69 7%
Temperatura,oc 480 | 490§ 490 | 490 | 490 | 495 | 495
Conversio 24 26 27 29 26 25 24

COMPOSTCAC DO CATALISADOR, % p/p (VIRGEM)

Componente | Inicial Final

Carbona - 1,72
Enxofre - 216 ppm
Clero 1,1 0,67
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TABELA 1X
CONVERSAC A AROMATICOS, % P/P BASE 100g DE CARGA (5370}
Teste de 24h 1] 20| 39| 49| s} ge| 79| 8o
Temperatura,®c | 490 | 480 | 480 | 480 | 480 500 | 510 | 510
Conversao 28 25| 24| 24| 23| 26| 31 31

COMPOSTCAO DO CATALISADOR, % p/pi{8370)

-

Componente | Tnicial Final

Zarbono 0,16 0,27
Enxofre . 0,05 100 ppm
Cloro 1,1 0,6

OBS.: o teste 19 teve a dura-
gdo de & h.

4, DISCUSSED

0 reator Berty, utilizado nas experiéncias, permite simular o
ambiente externo ao catalisador, nas condigdes industriais, nc que
se refere aos fendmenos de transferéncia de massa e calor.

C experimento 1 mostra que & possivel verificar o efeito da de
sativagdo, devido a um tratamento com maior severidade em uma mesma
coryida, e estabelece as bases para comparacido de atividades.

0 experimento 3 demonstra que, no final do 19 dia de teste, a
quantidade de enxofre dessorvido corresporde a 793 do total dessorvido atd o fim
do 7¢ dia; neste ponto, o teor de enxofre no catalisador & o de equl
libric com o teor de enxofre na carga. A literatura corrohora este
fato acrescentando qgue o valor de equillbrio independe da concentra-—
gio da substdncia sulfetante durante a sulfetacio prévia do catalisa
dor.,

Pode-se observar com o 5250, tabela V, 0 efeito nocive do enXG,
fre sendo eliminado de tal forma que, no 3¢ dia, ja estd com conver-
sdo 1déntica & do catalisador virgem nas mesmas condlgbes. 0 efeito
benéfice pode ser explicitado pela comparagido dos teores Ffinais de
warbono ou, mais propriamente, pelo total de carbono formado nos ca—
talisadores durante oz testes de atividade., No entanto, como estes
testes tiveram histérias diferentes, este fato s6 fica estabelecido
‘ho experimento 4 guando, em condigbes de severidade diferentes e no
_esmo tempo de corrida, os catallsadores sulfetados ficaram com um
ﬂt9or de carbono bem menor gue o do virgem.

. € altec teor de carbono do experimento 1t serve como um alerta
Para reforcar os cuidados necessirios que devem ser tomados com um
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necessariamente na forma em gue acelerard as reagdes de um Processo,

catalisador virgem, no inicio da camparha. pode—se observar que, no =
o e mas €im na forma de um precursor do verdadeiro catalisador, que ira

experimente 4, para uma mesma severidade inicial, os catalisadores
5250 e 5370, mesmo desativando mais que o catalisador virgem, tive-
ram um tecr de carbono inferior ao deste. Daeve-se regsaltar que,nes-
te experimento, o teor de carbono do catalisador virgem foi ainda me
nor que o obtido no experimento 1,

surgir nas condigdes em que se reallza o processo industrial, apds
todos o8 procedimentos gue antecedem tal evento.

Dessa forma, flca esclarecido o efeito benéfico do enxofre
gquando utilizado durante os primeiros contatos do precursor com a
carga, por inibir seletivamente a formagdo inicial de cogue, que, pa
ra um catalisader virgem ou recém-regenerado,’ & muito grande., Pelc
fato de ser um elemento que & adsorvido reversivelmente, quanto me-

Nas tabelas VI eVIT pode-se também chservar que os catallsadores
sulfetados apresentaram um comportamento em congordincia com o espe-
rado, isto &, a altas severidades, apresentaram altas conversodes, PO
rém desativaram rapidamente. A inibigdo A formaglo de coque parece
maior no catalisador $370, pols, em duas bateladas diferentes, nao
85 o seu teor inleial de ecarbono foi menory mas também o teor final,

nor sua concentragfo na carga, apOs sua utilizac¢fo protetora inicial,
‘maior sera o nimero de centros ativos disponiveis para as reagdes de
gejadas.

Iniimeros estudos comprovaram que a formagao de cogue tem duas
velocidades distintas: uma muito rapida, no infcio, nos primeiros 4

dlas de operacgdoc, e outra lenta, gque ird, inexcravelmente, definir o

Este catalisador, no experimento 3, formouw menos coque, em sete dias,
operando com severidade de 480 a 500° C, do que o 8250, em trés dias,

a 490% conforme visto no experimento 4.
' d tempo de ‘campanha do catalisador.

O valeor da concentrago de equilibrioc de enxofre no catalisa— Assim, pode-se concluir que o cogue parece inibir a formagio

dor parece ser 200ppm; purtanto, o 8370 e o S250 eliminaram, nas con

“de céque. Porém, dependendo de como & formado seu efelto negativo de
diges de reformagdo, o enxofre reversivelmente adgorvido na sulfeta

desativador & exacerbado. O cogue confere ao catalisador uma malor
. inacessibilidade e, portanto, limita a reagdo, por criar uma resis-
téncia & difusdo dos reagentes aos centros ativos, diminuindo assim
o fator de efetividade do catalilisador. Uma monocamada € portanto be
néfica, na proporcgdc em gue, devido a sua espessura, limitaa um
valor minimc a difusdo dos reagentes para o catalisador. BO MESMO

¢dc. Este valor corresponde a uma ¢obertura, por enxofre, de 25% da
superficie metalica da platina. Este valor & condizente com o encon—
trado na 1iteratura, que eita coberturas de até 50%.

0 experimento 6 mostrou que o 8370 tem atividade, apds a remogdo
da enxofre, idéntica A do catalisador virgem, mas forma menos
coque e &, portanto, mals estivel. tempo inibe, em relaclo 3 superficie descoberta, a forma¢do adicio-
Nog dois cascos deste experimento, os catalisadores foram prema
turamente colocados em condigdes severas, de tal medo que se pade
perceber o processo de desativacgdo.

nal de coque.

Alguns estudos reallzados, nos quais se analisam os primeiros con-
tatos da carga com o catalisador, tém sugeridos que hidrocarbonetos
Em geral, num procedimento suave, como no experimento 4,para deficientes de hidrogénio, adsorvidos na superficie do catalisador,
o cataligador virgem, mesmo sem a pré-sulfetagio, o comportamento de )
desativagiio ndo & percebido no periodo de duracio do referido teste.

Ha um ponto que precisa ser esclarecido para que nic se conti-

gdo, em realidade, os centros ativos para certas reagdes, como pare-
ce ser o caso da hidrogenacio e desldrogenacic.

Quando um catalisador muito ativo & posto em contato com a
nue a cometer um erro de carater semantico quando se fala em contro-

versias na literatura sobre o efeilto do enxofre, no processo estuda- - - : coque. Isto & prejudicial, por coriar uma camada, jé inicialmente es-
do. .

pessa, que reduz a velocidade de dlfusdo dos reagentes e/ou mesmo

carga a altas temperaturas, ocorre uma formagdo rapida e desordenada de

0 hidrotratamento da carga e/ou sistemas de remogdo m grau de desidrogenagio tio alto dos compostos adsorvidos deficlen
de enxofre & necessirio a uma atividade otima do catalisador,pois
visa & eliminagio de um componente que compete com os reagentes da - .
carga pelos centros ativos do catalisador em operagdo, isto &, do ca

talisador gue, naquele Instante, esta transformandc reagentes

tes de hidrog&nio que os mesmos se polimerizam, transformando-se em pre
cursores de cogque que Se adsorvem de forma irreversivel nas condigbes
de reacic.

Estes continuwam o processo de desidrogenacgac até un estado gra

em produtos desejados. Cada vez mais, este outro ponto precisa ser fltieo, perdendo, portanto, a capacidade de transferir protens e,con
B r S v

explicitado: quandc se compra um reagente catalitico, ele nfoc estd
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seqlientemente, deixande de ser um centro ativo para a reagdc discutl
da, -

0s estudos anteriormente citados foram revisados por Thomson &
Webb(28), gue propSem uma hipdtese unlficadora dos resultados conhe-
cides da reagdc de hidrogenagdo e sua caracterlstica principal - a
velocidade da reagio ndo & sensivel i estrutura cristalina dos metals
catalisadcores do processa.

5. CONCLUSOES

Do que fol exposto, observa-se que a sulfetagdo de varios ti-
pos de catalisadores de reformagio catalitica, realizada segundo di-
versas técnicas, e com ¢ concurso de i ferentes agentes sulfetantes, cenfe
re ao catalisador malor estabilidade e seletividade, quandc conmpara-
do ao catalisador nao sulfetado.

Cumpre ressaltar gue, pré-sulfetados ou ndo, os catalisadores em
condigBes estaciondrias de processo terdo o mesmo teor de enxofre, que
& o teor de equilibrio, fungie da concentrag@o de enxofre na carga,

Os resultados obtidos estdo de acordo com as publicagles sobre
0 assunto, o que vem demcnstrar que o elemento estanho nao empresta
ao catalisador em estudo um comportamento nove, isto &, diferente do
esperado, quando ele 8 comparado a outros elementos promotores da pla
tina no efelto catalftico em reformagic de nafta para a produgdo de
aromadticos ou gasolina de alta octanagem. Este fato & importante, pois
pasgsa-se a ter todo um conhecimento ji desenvolvido, apto a orientar
um estudo gue visa otimizar o uso deste catalisador em unidades in-
dustriais, '

Agsim, o catalisador de platina-estanho promovido por ¢loro,
guportados em y-alumina, do estudo em questio, deve ser, se virgem
ou recém-regenerado, pré&-sulfetado sequndo o procedimento exposto hesg
te trabalho. A ele junte-se um alerta para problemas referentes a
corrogsdo, manuseio de produtos tdxicos e, particularmente, culdado
com a regeneragdo do catalisador. A possibilidade da corrosfo e o ma
nuseic de produtos tOxicos requerem tdcnicas e cuidados adequados a
esses produtos, bem como a verificagdo de alguns eguipamentos, uma
vez que o material gue trabalha com hidrogé&nic a altas preszdes e
temperaturas &, em geral, reéistente a HZS nas condigdes de sulfeta-
¢aao,

A regeneragdo Implica-um fator proveniente da mudanga de expectativa
do usc do enxofre, jA que esta inversdo poderia resultar num acompanha-
mento ndo rigorose do elemento enxofre, A literatura chama a aten-
¢do para o fato de que, quanto mais proximo estd o f£im- da
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campanha, onde fatalmente a severidade da operagac & mailor, tanto
malores sdo 0s efeltos prejudiciais do enxofre. Na gqueima do ccgue, par-
te do enxofre val a sulfato, gue permanece no suporte, de forma cumu
lativa, numa seqliéncia de campanhas. A presenga de sulfatos nio per—
mite o estabelecimento do teor dtimo de cloro, gue garante a ativida
de requerida do catalisador.
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YEFEITO DO POTASSIO NA GASELFICACAO DO CARVAO COM VAPOR D'AGUA™

RESUMO -

ABSTRACT ~

Guilherme L.M. Souza e Martin Schmal
COPPE/UFMRJ ~ Programa de Eng2 Quimica

No presente trabalho, estudaram-se 0s efeltos do potissio
na gaselficaglo catalltica de carviac com vapor d'Agua numa
termobalanga, operando isotérmicamente, & pressdo atmosféri
ca e vazao de agente gaseificente constante. O carvdo foi previemente
pirolisado, impregnado e reimpregnado com solugdo 4,5 M de Ko(0q, chten
do-se um teor de 3,1% (P/P} de K. A reimpregnagao fol mais
efetiva aumentando a atividade catalitica, quando comparada
com uma 856 impregnagao, mas ambas apresentaram efeltos cata
1iticos significativos em relagldo ao carvao pilrolisade sem
catalisador. A reagdo de "Shift" fol favorecida pela presen
ga do catalisador, mas a altas conversdes, também a reagao
de Boudouard tornou-ge impertante. Observou-se uma alta sen
sibilidade da taxa inicial da reagdo com a tempezatura e uma
tendéncia a aumentar a produgao de CO, diminuir a de co, e
manter a de H2 congtante com o aumento da temperatura. Com o
emprego do catalisador houve uma redugao na energia de ati-

vagao e no fator pré-exponencial.

The effect of K on the catalytic gasification of coal was
studied. The reaction was carried out 1n a thermobalance,

with steam. The temperature, pressure and steam flow rate
were constant. Coal was previously pyrolysed, them impregnated
and reimpregnated with a 4,5 M K,C04 solution. The amoumt of
K obtained after this was 3,1% w/w. The catalytic activity
increased with reimpregnation. Both impregnated and reimpregnated
coals showed expressive catalytic effect when compared to
pyrolysed coal without catalyst. Shift reaction was favoured
by K. The Boudouard reaction, however, became important when
high conversions were reached. The initial rate was very
sensible to the temperature. The amount of CO produced increased
with the increasing temperature; the COZ' however, decreased
and H, was kept constant. Finally, the activation energy and
the pre-exponential factor dropped when catalyst was used.
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L. INTRODUGHEO

O degenvolvimentc da tecnologia para a gaseificagao do carvio mi-
teral brasileiro, come fonte alternativa de energia, vem gendo feito prin
‘ipalmente em reatores de leito fluidizado, encontrando-ge em estaglo
em adiantado. Entretante estudos da gaseificagao catalitica com vapox
I'8gua, datados de 1884 apresentam perspectivas muito atraentes. Pou-
tulssimo tem-se pesguisado e discutido sobre as vantagens e desvanta-
rens deste processo, frente i conjuntura brasileira.

BEstudos cinéticos e da compusigio dos gases na gaseificagao do cax
‘a0 de Charqueadas, R.S., com diferentes teores de cinzas, foram feitos
©or-Castelan {1} e Marcilio (2}, utilizando-se uma termobalanga a tem-
:eratura  entre 800° - 1000°C ¢ & press3o atmosférica. Observaram

influéncia dos teores de cinzas scbre a taxa da gaseificagao e cons-

ataram a alta reatividade do carvio, quando comparado aos estrangeiros.

0 desempenho superior dos metals alcalinos, em particular o pofag_
io, foi largamente discutido por Hirsch et #l (3) e Furlong et al (4),
© processc de gaselficaclo catalitica. Este consistia na gaselficacao
¢ carvao em leito fluldizado de 1 t/dia (carvio + catalisador) com vapor
{'Bgua & temperatura de 700°C e pressio de 33 alm, visando a chtencio de metano.

Guzman et al (5) estudaram em termobalanga a cinétlca da gaseifi-
agdo com vapor d'dqua do carvio pirolisado, impregnado com K2C03,
aixa de 700° a 800°C e 3 pressfo atmosfarica. A anilise da composlgio
23 gases mostrou que a ceoncentragdo do CO2 fol maior gque a de CO e a
nergia de ativagfo neste sistema foi menor que no ndo catalitico.

na

Rayembe et al {6}, desenvolveram um estudo scire a gaseificagao ca-
alitica com vapor d'Agua, nurﬁ reator de leito fixo nag temperaturas entre
20°-850"C 3 pressdo atmosférica. O carvio era desvolatilizado e impreg-
ado com K2C03. Observaram que o catalisador favoreceu a formagac de
3 @ €0y, @ também reduziu a energia de ativagio ¢ o fator pré-exponencial.

Haynes et al (7}, estudaram os efeitos de 40 catalisadores sobre
gaseificagao do carvio com vapor d'dgua & 20 atm e 850°C. Concluiram
le o KZCOB’ KCL e Li(303 apresentaram maior reatlividade, favorecendo prin
lpalmente a formagio de H, e CO. Ao reutilizarem as cinzas com eleva-
) teor de K como aditive, aumentaram a produgio de CHy e Hz, inibindo
de mondxide de carbono. :

' Santes (8), estudou os efeitos cataliticos do K2CD3 e BaCo,
1 gaseificagiao do carvao de Charqueadas ccm 30% em peso de cinzag, em
xrmobalangas, nas temperaturas de 200°-950°C, com vapor d'agua d pres
o atmoaférica. As cinzas e o carvao pirolisado foram impregnados coi
catalisador, mas no caso das cinzas impregnadas +carvie, nio foi ob-

srvada a mesma atividade gue se obteve com o carvao pirolisado impreg
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nado. O K,CO, mostrou maior atividade catalitica que o BaCO
tura de 900°C.

0 objetivo deste trabalho & estudar os efeilos do potassio e da reiwpreg-

3 d tempera

nagdo sobre a taxa da reagio, analisando-se a composigdo dos gases a di.
ferentes temperaturas, operando-sge A pressio atmosférica e a vazao cong
tante de agente gasedficante.

" o " 1. Bomba D'Agua

Hf&‘ 2, Gerador de Vapor
fa ¥ : 3. Termobalanga
FEODLY 01

e e 4. Mola de Quartzo
| s 5. Condensador

/I——f—m 6. Nitrogénio Super Seco
1
£}

7. Reservatdrio D'Agua

8. Cromatdgrafo

Ry Ry - Rotametros

TP, ,TP, TP, - Ternopares Miveis

Figura 1 - Aparelhagem de Gaselficagdo do Carvao

2. PROCEDIMENTO

A aparelhagem utilizada, Figura (1), uma termobalanga operando lso-
térmicamente, consistia de uma mola de guartzo gue sustentava uma ces-
ta de platina com amostra a gaseificar. Os deslocamentos da mola que me
dem a variagdo de peso, devido & reagho guimica, foram acompanhados com
um catetOometro em fungdo do tempo. 08 produtosg gasosos foram recelhidos
dé¢ tempo em tempo e analisados por cromatografia com fase gasosa. Maio
res detalhes sobre a aparelhagem e o procedimento experimental, encon-—
tram-se nos trabalhos anterlores (1), (2} e (8).

Utilizou~se o carvao sub-betuminoso de Charqueadas, R.S5., henefi-
clado e com 30% em peso de cinzas, na granulometria de -14+420 Mesh Tyler
(d_=1,6mm), sua anflise imediata & descrita na Tabela (1). A composicdo mé&dia
das elnzas geste carvio ndo beneficlado (53% de cinzas) também consta da Tabela (1).

0 carvao foi previamente pirolisado 3 temperatura de 900°C em at-
nosfera de Nz’ ‘na vazao de 420 mg/min., durante 30 minutos na termcbalanga.

Amostras representativas de carvdo pirolisado com cerca de 6g fo-
ram separadas e colocadag numa cdsta cllindrica de vidro poroso com-tam-
pa, mantida suspensa dentro de um kitassato com solugdo 4,5 M de K2C03.
Operando-se em v3cuo, as amostras eram introduzidas na soluglo onde fi
cavam cerca de 16h com agitagdo constante e temperatura de 50° £ 5°C.
Depois eram filtradas a vicuo, para retirar o excesso de 1(2(303 e colo-—

cadas na estufa por Zh & 110° +5°C, sendo entdo guardadas em atmosfe
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ra de W,. A reimpregnagio fol conduzida nhas mesmas condigbes citadas

Tabela 1 - Andlise imediata do carvao e oomposigio mddia das cinzas

CARVAO BENEFICTADO CINZAS (53% C2; % PESO)

anilise imediata: % peso 810, 61,1 K,0 1,7
wnidade 6,4 AL,0, 25,3 ¥a,0 0,6
materiais yoléteis. b.s., 28,4 re,0, 4,1
cinzas, b.s. 29,4 Mg0 3,3 outrosg 1,2
carbono fixo, h.s. 42,2 Cao 2,7

acima, a partir das amostrag impregnadas e secas na estufa. Serfio desig
nados de CAT.I o carvio pirolisado impregnado e CAT.IL o carvio piroli
sado relmpregnado. A Tabela (2) apresenta os resultados dag analises dos
teores de K% (P/P), feltas por espectrofotometria de emissic de chama,
nes CAT.I e II, nas amostras do CAT.II 100% gaseificadas em diferen~
tes tempsraturas e nas cinzas da experidnecla a 9200°C com o CAT.II. O er-
ro experimental das andlises devido 3 amostragem e intrinseco do ins-
trumento, para pelo menos 3 amostras, foi de 6% em peso.

Tabela 2 ~ Andlise espectrofotomdtrica.dags amostras com catalisador.

TEMETIA URA L muosTRas CNmE | k% e/e) | Ryc0, 2(R/P)
25° CAT, II ] 3,1 5,5
25° CAT. I 0 3,1 5,5
sao’ CAT,. 11 100 8,5 15,1
< 900" CAT. II 100 8,6 15,2
9507 CAT, 1I 100 7,5 13,3
9pg° CAP. IT - Cinzas 100 7,7 . 13,6

* Estes teores ndo incluem o potissio original do carvao, que & de 0,3%
(P/P) no carvac pirolisado e de 0,7% (P/P) nas cinzas.

A conversac de carbono com o tempo foi calculada para o carvio Pl
rolisado e vom catalisadoxr pela seguinte equagao: '
(1) X = (Mo ~ML)/{Mo -Mez) (g carbono reagido/q. carhono inlcial)
Determinou~se a massa de cinzas apds o término da gaseifieagdo, guel
mando-ge o resldue com ar em mufla & temperatura de 800° +25°C por cer
aa de 2h.
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Figura 2 - Efeito da impregnaglo e relmpregnacic no carvido pirolisado

3. REBULTADOS

Primeiramente, estudou-se a influéncia do CAT.I e IT na taxa ini-
cial da reagao de gaseificagao, comparando-ag .com a reagdo nac catali-
tica 3 temperatura de 900°C, mostradas na Figura (2). Foram realizadas
pelo mencs duas experiéncias para cada caso. Observou-se gque com o CAT.II
a taxa inicial fol nitidamente maior que com o CAT.I; todavla nAo fo-
ram alterados os temposx finais da conversio total, para um mesme teor
de K. Os CAT.I e II mostraram efeitos catalitices significativos, em re
1ar;'éb ao carvao pirolisado, com aumento da taxa inicial e redugio do tem
po final da conversac tokal. A partilr dos resultados obtidos, utilizou-

se o CAT.II nos experimentos a seguir.

Figura 3 -~ Efeito da tem
peratura na gaselflcagdo
catalitica

CAT H - 30% K

0 1 e 30 10 S { {min)
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Como mostrado na Figura (3), foram rcalizadas experiéncias de ga-
selficagdo catalitica a dlferentes temperaturas em fungic do tempo. A
taxa da reagac catalfitica apresentou alta sensibllidade a temperatura.

A Figura {4), mostra a cindtica da gaseificagdo catalitica & tem-
peratura de 850°C e a da ndo catalitica a 900°C. Atd cerca de 40% da
conversdo, as curvas Se lgualam e a partir desta a reagac nao cataliti
ca fol superior & catalitica. ’

X
03
08 |-
o |-
06|~
08
) Figura 4 - Efeito cata-
o4 - 1itico no carvaoc piroli
o ® - CATIC(3,1%K] sad aif te t -
- - aao a -~
g © - CARVAO PIROL1SADO (30% C2) erente tempe
0z ) ratura
. -
ol -
o L | | ! L 1
C i) 20 0 a0 %t (qin]
Nas Figuras (5) e (6), foram comparadas em funglo da conversio, as

razoes molares H,/CO e CO/CO, a 900%C para o CAT.II, carvao pirolisadb
e 05 resultados obtidos por Castelan (1) para o carvio com 50% Cz sem
catalisador.

T I -t (3% x)
10,8 4
] ©- cArvha piroLIssR0 [30% c2)
.L T A - caRvAD PrROLISADO (50% c7)
&1 [i’ T |
a
.‘;;V 58 43 -
= a
x 2
2 98 8 33
= a
2 3
P
o3 * 23
« o
} w
28 =13
1,8 03 1 |
o1 ) 04 o7 X

Flguras 5 e 6 - Efelto catalitico nas razdes molares !-I2/CO e C0/COy
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A presenga do catalisadox aumentou a razdo molar HZ/CO e diminuiu a ra
zho CO/CO, em relacao ac carvao pirolisado com 30% Cz. Comportamento si-
milar foi observado com o aumento do teor de cinzas, na razdo H2/C0, mas
a razac CO/’CO2 manteve-se inalterada até cerca de 60% da conversdo, o«
correndo uma redugdo, para o teor de 30% Cz, enm converstes mais altas.

Finalmente, determinaram-se as taxas iniciais (X =0), através das

‘seguintes eguagbes, cujos resultados encontram-se na Tabela (3).

{2) Ri=- 1 am {g carbono reagindo/yg carbono restante 1{11n.}
(Mi ~ Mcz) dt-

(3} Onder l:.l—I‘f‘E:—(MO—Mcz) dx {g carbono reagindo/min. )
dat dt

4 X! | peterminado graficamente, das curvas de conversdo.
dt
prabela 3 - Taxas iniciais da reagdo para a daseificagido

Cansumo ¥ = Consumo :
to dx/at de carvao_ | de carbong =

T(°C)| AMOSTRAS 4 —2 >
(gramas) § (min. 9xd0 % Y1072 | (g/min. ) 110 2

gon °  car. I 0,5592 3.4 1,10 1,01 3,4
g6 ©  car. II 0,5396 6,0 1,76 1,62 6,0
900 ¢ paro 0,5467 5,7 1,86 1,71 5,7
900 ¢ Car. T 0,5328 8,0 2,89 2,65 8,0
900 ¢ car. II 0,5059 12,8 3,71 3,41 12,8
900 ' car. Ir 0,5247 13,3 3,89 3,58 13,3
950 ! car. I 0,4903 15,4 4,00 3,70 15,4

Além disso, para uma melhor ohservagio dos efeitos da temperatura
na variagdc da composigio dos produtos, tomaram—se os valores nédios da
composigdo, na falxa de gaseificagdo de 20 - 80%(P/P) da matdria carbo-

nosa, como mostradas na Tabela (4).

TEMP. °C
8o0° 846° 900° 95019
GASES (% MOL)
H, 65,1 66,7 66,9 66,9
co 14,4 16,1 16,1 18,7
co, 19,9 - 16,6 16,4 13,5
CH, 0,6 0,6 0,6 0,9

Tabela 4 - Composigfo média molar dos gases.
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Os gases resultantes da gaselficagdo foram analisados por cromato
grafia com fase gasosa, com deletores de condutividade térmica e ioni
zagdao de chama. Os produtos principais foram Hz' Cco, CO

se pequenas concantragaes de CI—I4 e tragosg de C

5 & detetaram—

2H4 ] CZHG'

Foto (1) - Carvac plrolisado reimpregnado, escala de 100pm/trago

Foram determinadas as superfioles especificas pelo método de BET
com Nz' do carvao puro, carvao pirolisade, CAT.I e CAT.II, obtendo-se
23,7; 3,8; 1,1 e 1,0x0,2 n/g, respectivamente. O erro fol obtido a par
tir de duas analises da mesma amostra.

Foto (2} - pistribuiclo pontual do K
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Submetendo-se o CAT.II a tratamento térmico a 900°C com .,
tificaram-se, por difragio de raioc ¥, os compostos K2C03 e KﬂRSiO4. Na

amostra 100% gaseificada a 200°C, com vapor d'agua, foram identifica-

idan-

dos KA?SiO4 e K,C0, porém em menores quantidades e nas cinzas dessa a-
mostra somente o KA15104. i

A fotomicroscopla do CAT.IT e a distribulg@o pontual do potassio
na mesma particula, obtidas pela microsonda nas Fotos (1) e {2) respeg
tivamente, foram representativas do comportamento das N partlculas ana
lisadas. Cs resultados mostraram que a distribuigdo metalica do potés-
sio no carvao pilrolisado foi quase homogénec com uma maior concentragdo
junto a periferia.

4. DISCUSSAD

A reimpregnacdo dos catalisadores no carvac pirolisado, mostrou-
ge mals efetiva devido ao aumento da sua atividade catalitica, Compa-
rando-se os CAT.I e II, acredita-se que tenha ocorrido uma maior dis-
persac ou penetragao do catalisador nos microporos do carvédo pirolisa-
do, devido a uma maior difusho com a reimpregnagdo. Isto acarretaria um
contato mais intimo do carvac-metal,. aumentando a taxa inicial, comc ob-
servado na Figura (2). Como os carvoes pirolisados a 900°C apresenta-
ram uma acentuada redugdo da superficie especifica, provavelmente ocor
reun uma subgtancial redugio no volume dos microporos favorecendo a pre
domindncia dos meso-macroporos. Estes fatos foram também cbservados
por Galdeira (9}. Azgim, foi esperado gue o pequeno aumente da
goncentragdo de potdssio nos microporos, com a reimpregnagdo, nao se-
ria detectdvel, em virtude do erro experimental na determinagao do teor
de potassio, ser elevado. A altas conversoes, devido ao reduzido conta
to carvac-metal e a espessa camada de cinzas, os efeltos difusivos pre
domlnam, favorecendo o processo nac catalltico para o mesmo tempe fi-
nal de reagdo. Bm relagdc ao carvao pirolisado sem catalisador, esses
efeitos pronunciam-se mais intensamente, obtendo-se tempos maiocres pa-
ra a reagio total. O tempo final da reagdo estaria relacicnado & dis-
tribuicao do K na massa reacional, sendo confirmado por Santos et al
{10), que cbtiveram tempos finais iguais com a reagao catalisada ou nao,
para uma distribuiglo heterogénea de K, predominantemente na parte ex-
terna. )

A precisdo da medida da superficie especifica felta com N, nao
permite distinguirmes o CAT.I do II.

Johnson (L1}, també&m . observou que os métodos e as condi-
¢Oes empregadas na impregnagao dos catalisadores em carvoeg afetam sig

nificativamente a reatividade na gaseificagao.
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Acentuados efelitos cataliticos foram obsgervados principalmente nas
razoes molares H /CO e CO/COZ, conforme Flguras (5) e (6). Sendo a rea
gao carbeono- vapor uma reagdo de superficie (C-1H20 Z CO+H ), forma-se,
de: imediato, o €O que fica fortemente adsorvido nos 51tioa ativos. Com
excesso de vapor, a reagio de "Shift" (Co+H,0 2 COy +H,), & favoreci-
da nas conversoes inicials, devido 3 reagao do co adsorvtdo, com o si-
tic vizinho de vapor-metal-carvio. A razao CO/CO sendo menor que um e
a Hz/CO possuindo valores altos justificam, até 50% da conversio, a pre-
domindncia da reagdo de "Shift*, A partir desta conversdo, observou-se
um aumento de CO, dimlnuigdo do 602 {CO/CO2 malor que 1} e o H, prati-
camente constante., Possivelmente, a reagdo de Boudouard KDFGE 2o,
apresentou-ss mals significativamente nesta Faixa de conversdo, decor-
rente do efeito catalitico da adsorgao do CO, nos sitios ativos. Para
conversOes altas, predominam os efeitos difusivos dos reagentes e produtos na
camada cinza +eatalisador Favorecendo a reagdo de "ghift",

O efeitoc catalitico das cinzas, foi semelhante ao observado com o
CAT.II na razao molar H /CO' entretanto, na razao CO/CO esse efelto nio
ge evidencicu.

Guzman et al (5) e Kayembe et al (6), tamb&m observaram a malor for
nagioc de H2 e Co, utilizando o K2C03, enquanto que Santos et al (10},
notaram o favorecimento das reagbes de "Shift", e "Boudouard" a partir
de 60% da conversdo com 0 uso do K2CO3

Toscani (12), obteve curvas de razdes molares H /CO e CO/CO con-
tra convers@ic, semelhantes &s observadas has Figuras {5) e (6} para a
reagic ndc catalitica, utilizando o mesme carvio poxém com 50% Cz.

Por difragéo de raio X, identificou-se o KA£8104, o que possivel-
mente afetaria a composigdo dos produtos pelo o, originirio do K, CO
Este fato, no entanto, pode ser desprezado devido a0 balxo teor de K2003
e principalmente por ser esta uma reagdo muito mails lenta que a de ga-
selflcagdo, come comprovado pelo KyC0, alnda existente a 100% de con-
versdo, .

A alta sensibilidade da taxa inicial da reagao i vafiagﬁo da tem-
peratura na gaseificag@o catalitica, pode ser ocbservada na Figura (3);
a taxa inicial a 900°C fol mais que o dobro daquela a 846"C, mas esta
ndo fol o dobro da de 800°C (Tabela 3). Isto fol explicado pelo fato de
2€0, (891°cy,
© que da maior mobilidade ac metal aumentando o seu efelto catalitico

operarmos a temperaturas prdximas & do ponto de fusdo do K

coma também foi observado por Mc Kee et al (13) para osg carbonatos de
metals alcalinos na gaseificagdo do grafite con vapor d'dgua. Entretan
to, a 950°C ohservou-se que a taxa inicial praticamente ndo variou com
© aumento da temperatura, aoc mesmo tempo em que detectou-se uma redugao
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do teor de potassio de 11% (P/P} (Tabela 2). Esta variagdo do teor de
K por si sb nao alteraria tdo significativamente a taxa inicial da rea
gdo; Santcs (B} também observou gque variagbes de 40% (P/P) no teor de
K nio acarretaram influéncia sensiveis sobre a conversio.

A Figura (4) mostra o efeito catalitico sobre a temperatura de ga
selficagio, reduzindo-a em aproximadamente 50°¢C para converséos de atd
40%, com as taxas inleiais sendo iguais.

Nas temperaturas de 850° e 900°C, as composigbes percentuais wé-
dias dos gases (Tabela 4) foram praticamente constantes, porém a 800°C,
o CO diminui, o CO2 aumentou e o H2 ndo se alterou. Ji a 950°C houve
um aumento de CO, diminuigdo do 002 2 pequenc aumento de CH4.

Utilizando as taxas inicials de g carbono reagindo/g carbono res-
tante min. da Tabela (3), determinou-se a energia de ativagac pela e-
quagdc de Arrhenius, conforme Figura (7).

-3,5 I 1
80 a5 90 0K

) L Il
0 846° 800°
850 900° (og)

Figura 7 - Curva de Arrhenius para o carvde pirolisado reimpregnado,

A enerdgia de ativagao foi de 33,4 Kecal/mof e o fator pré-exponen-
cial de 2,09.105 g.carbono reagindo/qg.carbono restante min atmn,para as
temperaturas de 800", 850° e 900°C. Marcilio (2) obteve 36,9 Keal/mol e
4,39.10S g.carbono reagindo/g.carbono restante min atmn, para a energia
de ativagdo e fator pré-exponencial, no processo nac catalitico, respectivamente.

Nesta faixa de temperatura houve uma redugio na energia de ativa-

.§80 & uma diminuig¢do no fator pré-exponencial com a utilizacdo do catalisador,

Otto et al (14} também notaram um decréscimo da energia de ativa-

¢80 da ordem de 7 Real/mol, gaseificando carvio com vapor d'Agua e

Utilizando petissio como catalisador.
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Obgerva-se ba Figura {7}, que a 950°C ocorreu um acentuado decrés
cimec da energia de ativagéo, possivelmente devido aos efeltos difusi-
vos, favorecidos pela temperatura mais alta e ou mudanga do mecanismo
de reagao sobre a superficie.

Santos et al {10}, dbservararam un acentuado decréscimo da energia de a-~
tivagao & temperatura de 950°C.

5. CONCLUSEQ

~ A taxa inicial da reagio com a relmpregnagac fol 60% superior 3

obtida com uma @nica impregnagao e duas vézes malor gue a do carvao Pl
rolisado sem catalisador.

- 0 tempo final da reagdo diminuiu com o uso do catalisador, devi
do a uma distribuigao praticamente homogénea do K na massa reacional,
com lsso retardandc o aparecimento dos efeitos difusivos a altas con-
versoes. ’

- AtE conversdes de 50%, a reagdo de "Shift", com o emprego do ca
talisador, foi favorecida, mas a conversodes mais elevadas torna-se slg
nificativa a reagdo de "Boudouard".

- A taga inicial da reagdo apresentou uma alta sensibilidade com
a temperatura.

- 0 efeito catalitico a B50°C, sobre a taxa inicial da reagao, foi
egquivalente a uma redugiic de ~50°C na temperatura de gaseificacho.

~ Com o auwmente da temperatura de operagio observou-se uma tendén
cia a aumentar a produgaoc de CO, diminuir a de €O, e manter a de H,
constante.

~ O carvio pirolisado reimpregnado reduziu de ~4Kcal/mof a energia
de ativagBo e o fator pré-exponencial diminuiu cérca de duas veszes.

NOMENCLATURA:
EP = Didmetro médic de particulas
X = Conversac segundo a equagao (1)
Mo = Massa inicial de carvao pirolisado (grama)
i = Massa de carvdo num dado instante (grama)
Mcz = Massa inicial de cinzas no carvac (grama)
t = tempo {(minuto)
dx . (min. ')
dt
CAT. = Catalisador
oz = Cinzas
T = Temperatura

B.s = Base séca
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29 SEMINARIO DE CATALISE

"OXIDO DE ZINCO CATALITICO, IT: INFLUBNCIA DO pH DE
PRECIPITACAOQ NAS PROPRIEDADES DO AIDROXIDO DE ZINCO"

Antonio C.Katata¥*, Dilson Cardoso
DEPTC ENG QU M. /UNTV.FED. 5.CARLOS

0 dxido de zinco encontra diversas aplicagBes em  reagdes
catallticas heterogéneas. Sua atividade catalitica depende
do método de preparagdo. O objetivo deste trabalho & prepa
rd~lo por precipitagio a partir de solugio aquosa de sulfa
to de zinco, estudando o efelto das condigdes de precipita
gao, como pH, temperatura e tempo de envelhecimento, nas
propriedades do precipltado. Os produtos foram analisados
guanto & estrutura cristalina, teor de dnions adsorvidos e
area especifica.

Zinc oxide has several applications in heterogenecus cata-—
lytic reactions. Tts catalytic activity depends on the
method of preparation. The aim of this work is to prepare
it by precipitation from aqueous solutions of zinc sulfate
studying the effect of the precipitation conditions as pH,
temperature and aging time, on the proplerties of the
precipitates. The products were analysed with respect of
crystalline structure, amount of adsorbed anions and Bpe-
cific area.

* Bolsista do CNPg (Processo n? 104.095/81)
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1., INTRODUCEO

" Devido & adsorgido dissociativa do hidrogénio sobre a super-
flcie do Bxido de zinco (1)

H
N I
H~H + %n -0 + Zn - ? (eq. 1}

oot |

1

este Gxldo encontra aplicagdo como catalisador em reagdes de desidro

(2)

genagio e hidrogenaqéo(3) (produgdo de metanol a partir do gas de

aqua) .

© 6xido de zinco catalitico pode ser obtido a partlir da oxi-
dagio do zinco metalico(4), da calcinagio de hidrdxidos 4) ou carbo-
xllatos de zinco(3),

0 objetivo do atual trabalho & estudar a preparagdo do hidrd
xido de zinco por precipitagio a partir de sulfato de zinco, por ser
este métode bastante vifvel industrialmente. Serd verificado o efei-
to das condigdes de precipitagdo, como pH da suspensio, temperatura
e tempo de envelhecimento, nas propriedades do composto obtido. Ag
publicagbes existentes sobre esse método sfo escassas e antigas(5).

2. PROCEDIMENTC

0 estudo do comportamento dos precipitados foi realizado num
reator batelada, que continha uma solugdo de sulfato de zinco (QEEL) ,
e & gual foi adlcionada, com vazio constante, uma solugdo de hidrdxi
da de sbdio (Carlo Erba) até o valor desejado de pH final. @ envelhe
cimento do precipitade foi realizado com agitagio a temperatura e pH
constantes. A manutengﬁo do pH foi realizada acoplando-se ao reator
um controlador de pH {L. Erschweller & Co., Riel) munidoe de bombas
peristdlticas. he amostras retiradas do reator foram lavadas atd ell
minagdo de Jons sulfato na Agua de lavagem, lavadas entio com aceto-
na (Merck) e secas & temperatura amblente e i pressfo de 20mmHg de-
vido & sua baixa temperatura de decomposigio(f),

Os compostos de zinco obtides foram caracterizados quanto &
estrutura cristalina por difragfo de ralos-X (Diano-XRD 8000), A&rea
especifica por adscrgic de nitrog@nio (Inst. Cient. CC 2000) e teor
de fons sulfato retldos por turbidimetria (Espectrofotdmetro Micro-
nal B-295 II) a 420nm.
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3, RESULTADOS
3.1. PORCENTAGEM DE IONS SULFATO NOS PRECIPITADOS
C tecr de fons sulfato retidos nos precipitados obtidos a

30°C e diversos valores de pH estd@o na tabela I e na figura 1,.0 deg
vio padrao relativo das medidas & de * 3%. Os resultados mostram que
todos os precipitados obtidos logo no inficio ‘de envelhecimento pos-
suem tecres de sulfato malores que 10%, decrescendo esse valor com o
sumento do pll da suspensao. A permanéncia dos precipitados na suspen
840 é pH constante por maicres tempes provoca uma diminuigde do teor
de sulfato. Entretanto a porcentagem de fons sulfato s5 cal a valo~

res menores que 1% para pH > 10,0. A cinétilca de eliminagdo do  fon
sulfato & relativamente complexa tendo em vista os compostos forma-

dos feq. 2).
TEMPO DE % DE SULFATO (T=30%C)

EN VELHECTMENTO -
honas) pH=§, 0 pH=9,0 | pH=10,0 | pH=11,0
0:00 18,3 17,7 14,6 12,9
1: 00 18,0 18,2 14,1 11,4
3: 00 17,3 17,6 14,0 10,3
8300 15,3 11,1 13,7 1,2
22:00 15,0 11,3 12,4% 0,9
16200 15,0 11,3 1,0 0,9t
95:00 - 11,1 1,0 1,0

¥ 19:00 h de envelhecimento

+ amostras lavadas por centrifugagao

TABELA I: Teor de Tons sulfato adsorvidos nos precipitades
em fungda do tempo de envelhecimento e do pH, a
3otc

A tabela II e a figura correspondente, contdm o tecr de sul-
fato nos precipitades cbtidos a pH=9,0 e diversas temperaturas, no-
tando-se que o aumento da temperatura de envelhecimento exerce uma

Japreciidvel influBnela na velocidade de eliminagiic do fon sulfato.
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* 0:30

TEWP  DE % DE SULFATO [pH=9, 0)
ENVELHEC TMENTD
{horas) T=30'% T=50°C T=70%
0:00 17,7 15,0 14,5
1:00 18,2 15,0 1,5%
3:00 17,6 12,3 0,2
8:00 11,1 9,7 -
22: 00 11,3 8,1 0,2
46:00 11,3 7,9 0,27
71:30 - - o,0F
95:00 11,1 6,4 -
fh de envelhecimento

+ amostras lavadas por centrifugagio

TABELA II:

Teor de Tons sulfato adsorvidos nos precipitados em
fungdo do tempo de envelhecimento e da temperatura
a pH=9,0

3.2, IDENTIFICACAO DOS PRECIPITADOS

Comparando os dlfratogramas dos precipitados obtidos com og
difrategramas exlstentes na literatura(T) pudemos identificar a for-

magdo de quatro compostos de zinco. Seus difratogramas encontram-gse

reproduzidos nas figuras 3, 4, 5 e 6. A £8rmula dos compostos iddenti-

ficados e o respective teor de fonssulfato, em peso, sdo o= sequin-

tesg:

CONPOSTO

A

B

C

D

FORMU LA $ SO
BZn(OH)z.ZnSO.,.lleO 18,06
62n (OH) ,.2n50,. 44,0 11,57
e ~ Zn{CH}, 0

Zn0 (zincita) 0

A sequéncila de formagdo desses quatro compostos, nas  diver-

sas cendlgbes de preclpitagio e envelhecimento, estd resumida nas ta-

belas III e IV:

Lo

=

[1H]

Eg —
10

g o pH= 8,0

%] a pHE 9,0

a2 » pH= 10,0
& a pH=11,0
o |

50 100
TEMPO (h)

FIG. I~ TEOR DE 504 EM FUNCAC DO TEMPO DE
ENVELHECIMENTD A 30°C

(% em peso)

% S04

1 o ]
50 100
TEMPO (h)

FIG. 2- TEDR DE 503 EM FUNGAG DO TEMPO DE
ENVELHECIMENTO A pH= 9,0.
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o 100 90 80 70 & B0 40 30 20 o
29

FIG. 3- DIFRATOGRAMA DE RAIOS-X DO PRECIPITADO OBTIDO

A pH= B0 COM ZERO HORA DE ENVELHECIMENTO A
30°C. {COMPOSTO A: 3Zn{0H}2.ZnS04. 4 H,0)

/

L) ¢
8G 75 70 6560 65 50 45 40 35 30 25 20 15 0 &
' 2a
FIG. 4 - DIFRATOGRAMA DE RAIOS-X DO PRECIPITADD 0BTIDO

A pH=9,0 COM 95:00 HORAS DE ENVELHECIMENTO A
30°C. (COMPOSTO B: 8Zn{OH), .Zns0,. 4H,0)

e dgabduara 3o s 5B P Cp 2“2‘2%‘!'5‘!% i
20

FIS. 5 — DIFRATOGRAMA DE RAIOS-X DO PRECIPITADG OBTI-
DO A pH=10,0 COM 95:00 HORAS DE ENVELHECGIK
MENTO A 30°C. (COMPOSTC C' e-Zn{OH),).

! 1 1 I 1 H L |

1
40 30 20 {0
29

| | | 1 | 1 L
(10 100 80 60 "W 60 50

FIG 6 — DIFRATOGRAMA DE RAIOS-X DO PRECIPITADO OBTI-
DO A pH- 11,0 COM 95:00 HORAS DE ENVELHECI
MENTO A 30°C, {COMPOSTO D' ZnO - zINEITA)
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PH
8,0 9,0 10,0 11,0
tempo (k) .
0:00 A A A+B A+B
3:00 - - . - A+D
8:00 A B A+B -
22:00 A B A+BHC D
95:00 B B o D

TABELA III: Identificagfo dos compostos de
nos precipitados obtidos a 30°C e diferentes va-

Zinco presentes

lores de pH

emper. -
3o0’c 50'c 70
tempo (h)

0:00 A B A+D
3:00 - - A+B D
8:00 B B+D -
22:00 B B+D D
95: 00 B - D

TABELA IV: Identificagio dos compostos de zinco
nos preclpltados obtidos a pH=9,0 e diferentes tem

presentes

peraturas

3.3. AREA ESPECIFICA DAS AMOSTRAS

O valor da area especlfica dos precipitados obtidos a  30°C
tabela
VI e figura 8 contém os valores das ireas dos precipitados obtidos a

e diversos valores de pH estdoc na tabela V e na figura 7. A

pH=9,0 e diferentes temperaturas. O desvio padrdo relativo dos valo-
res de Area especlfica, calculado

tra,fol de * 10%.

em seig medidas de uma mesma amos

TEHPO DE AREA ESPECTFICA (m®/g]
ENVELNECIMENT 0 :

(hotas] pH=8, 0 pH=9,0 pli=10, 0 pH=11,0
0:00 8 8 6 19
1:00 5 g 12 30
3:00 2 7 16 17
8:00 2 4 11 A

22:00 2 4 12% E 2
46:00 7 4 A R A

95: Q0 - 4 E 2 2

* 19:00 h de envelhecimento

TABELA V: Valor da area especifica dos

a 30°C e diversos valores de pl

TEWPO DE KREA ESPECTFICA (m?/g)
ENVELHECT MENT 0 .
{horas) T=30%C T=50°C T=70°C
0:00 8 14 14
l:co 9 11 13%
2190 7 9 AETE
8100 4 8 : -
22:00 1 8 D12
16:00 4 9 E 14
95: 00 4 12 : 12%*

* 0:30 h de envelhecimento

#% 71:130h de envelhecimenta
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precipltados obtidos

TABELA VI: Valores da drea especifica dos precipitados obti-

dos a pH=9,0 e diversas temperaturas



4, DISCUSSAQ

4.1, SEQUENCTIA DE FORMACRO DOS COMPOSTOS

Dos resultades da identificagdo dos compostos Formados a

__—*ﬁ___—kgﬁ__—-ggﬁw__] . 30%C (Tabela I} pode-ge concluir gue, a essa temperatura, os compos
tos A: 3%n(OH),.ZnS0,.4H,0 e B: 6En(OH),.%ZnS0,.4H,0 s3o estvels

' a pHs lguals a 8,0 e 9,0. Esses sals bAslcos, gquando envelhecides a

)

{mlrg)

< - P
3] W pH 10,0 e 11,0 se transformam no e-hldrdxido de zinco e dxldo de zin
‘an’ co (zincita), respectivamente. B possivel que o d6xido de zinco obti-
ﬁ do a pH 11,0, seja formado por desidratagio do e-%n(OH) , mas a pre-
W { senga desse hildrdxido ndo foi detectada a esse pH. Assim, a sequén-
a o ¢la de formagio dos compostos de zinco a 30°C pode ser esquematizada
-% \ da seguinte forma:
s +2 -2
+
N p— n (ag.) 50, {ac.)
- .
0 50 100
TEMPQ (h) . pH=8,0
FI8, 7 — AREA ESPEGIFICA EM FUNGAO DO TEMPO
DE ENVELHECIMENTO A 30%g, 30 (OH) , .ZnE0, . 4H,0 ) (A)
[j kl pH=92,0 {eq. 2)
H}O
o 671 (OH) , .2nS0, . 47,0 oy (B)
2o~
3
%‘ ' pH=10,0 k, | pi=11,0
W
A
-4 Z D
élo ) = H(OH)z(s) no ., (D)
‘o
0 sulfato bAslco B, estavel a pH=9,0 e 30°C se trangforma
e 4 lentamente no oxido de zinco (D)} a esse pH e 50°C. A 70°C ndo foi

detectada a presenga do composto B, possivelmente devido 3 sua rapi~

Q ! |

o 5o da transformagfo em Bxido de zinco. Ou seja ki, g0 > Kor sorqc &

TEMPO {h
. . ’ ka1 700 > Klr 5 (Ba. 2).
Fle.8 — AREA ESPEGIFICA EM FUNGAO DO TEMPO ’ '
bE
ENVELHECIMENTO A phs 5,0, 4.2. AreEn ESPECIFICA

As curvas apresentadas na figura 7 mostram que, para todes
08 valores de pH, a area especIfica dos precipitados obtidos a 30°C



passa por wn valor maximo, o qual ocorre nas primelras horas de enve-
lhecimento. 0 valor desse maximo aumenta com o aumento do pH de enve
lhecimento. Os compostos com baixas porcentagens de fons sulfato, e
que poderdo eventualmente encontrar aplicagdo catalitica, apresentam
entretanto, drea especifica em torno de 2 m?/g (pontilhados na tabela
Vi,

0 aumento da temperatura de envelhecimento, a pH=9,0, acarre
ta um aumento na area especifica dos precipitados (fig. 8}, possibi-
litande a cbtengdo de Sxido de zinco com Area especifica em torno de
10 m*/g (pontilhades na tabela VI}.

5. CONCLUSRO

2 formagdo de hidréxido ou dxido de zinco a partir da adicio
de hidrdxido de sbdio sobre solugdes concentradas de sulfato de zin-
co s8 ocorre em condigaeé bem definidas de pH, temperatura e tempo
de envelhecimento. A pH menores que 9,0 e temperatura de 30°C formam
-ge sulfatos bdsicos de zinco, estiveis quando wantidos em suspensdo
nessas condigdes. A pH malores que 9,0 e temperihtura de 30°C asses
sulfatos basicos transformam-se em e-hidroxido de zinco ou 6xido de
zinco. 0 aumento da temperatura de envelhecimento, a pH=9,0 favorece

a formagdo de Sxido de zinco de &rea especifica mals altas.

Futuramente serd reallzade o estudo da atividade catalltica
dos compestos agui descritos.
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"REDUCAQ CATATISADA POR METAT, DO PENTSXIﬁO DR VANKDIO"
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Petrdleo Brasileirc S.A. - PETROBRAS

Geoffrey C,Bond
Departamento de Quimica Industrlal (Brunel University

RESUMO - As L&cnicas de termoredugfio programada(TRP), e andlise ter—
mica foram empregadas no estudo da reducio catalisada por
platina do pentéxido de vanidio. Foi proposto um mecanismo
para a redugdo catalisada do VZOS a V203 através da desidra
tagdo de um. "bronze de hidrogdnio-vanidio" formado a balxa
temperatura. Estudou-se também o efeito da concentragio de

Pt e a reversibilidade da redugdo do suporte.

ABSTRACT ~ Temperature programmed reduction (TPR), and thermal
analysis were applied to study the PL - catalysed reducticn
of V,0s. A working hypothesis was constructed based on the
dehidration of a "hydrogen-vanadium bronze" phase formed at
low temperature. The effect of the Pt concentration and the
reversibility of the support reduction were also étudied.

1. INTRODUGAO

A redugac nao catalisada do V205 comega em torno de 4007 ) em
torno de 600° .C a conversdo & completa(1 2,3). A redugac catalisada
por metais foi estudada por Il'chenko{1), e wostra que guantidades
de PL extremamente pequenas (0,0005% em peso), tem um efeito catali-
tico detectavel, ¢ que quantidades maiores do gue 0,25% em peso ndo
diminuem a temperatura de redugio para menos de 220°C. Havia eviden-
¢ia de que o processo poderia proceder através de Gxldos intermedid-
rios V6013 e V,0,- Bond and Tripathi{2), usando uma mistura de pd/
SiO + V,0., mostraram que a perda de peso comegando em terno de
200 C, era precedida por um processo nitidamente exotérmico e passa-
va de V 204 para v,0 3- Batley et al também estudaram esta reacaoc (4) .

Recentemente f01 afirmado (5) que Vz 5 em contato com H PtClS, ou

Platina reduzida, na presenga de H, forma um "bronze de hidrogenio-.

2
vahadio" {3 4V;0 5 pouce acima da temperatura ambiente. Se este fato
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realmente ocorre, ele val afetar concretamente e talvez determinar
0 curseo da reagdo subsegquente, Foi demonstrado(6} gque no caso.do
MoD, A redugio a Oxidos inferiores procede via a desidratacio do
"bronze de hidrog@nio-molibdénio" H1.6M003'
Neste trabalhc empresgamos as técnicas de TRP(7), ATG(anidlise ter-
mogravimétrica) e ATD{anadlise térmica diferencial) para estudar a re
dugédo do V205 guando catalisada pela Pt.

2. PROCEDIMENTO
Amostras de VZOS(East Anglia Chemicals) contendo 0,5, 3 e 6% em
peso de Pt (nominal) foram preparadas por impregnagido com solugdes

aquosas de H PtClG(cedida pelo Johnson Matthey Research Center) e se

2
cas ao ar a 110°C. a designagdo destas amostras é a seguinte:
D,5% Phuvevenas Crsaarasanans VP3
- VP1 = VP5
6 % Pt..viosenanan radaaaas VP4

Parte da amostra VP1 fol caleinada ao ar a 500°C por duas horas e
depois de seca, fol denominada vp
500 ¢

\ﬂ'P1 i VP2

ar, 2h
A amostra VP, & uma mistura meclnica feita moendo V,05 (2 partes

2:

em peso) com 6% Pt/5102(1 parte em peso). Este catalisador de Pt era
o catalisador de referéncia designado Euro Pt-1 e foi cedido pelo
Council of Europe Study Group on Catalysis.

2 V205 + 1 VP4 VP,

As medidas de TRP empregavam uma mistura gasosa de 6% I-I2 em Nz pu

rificada pela passagem através de um catalisador de Pd/l\1203 € por
uma penelra molecular a -78%c. 0s materiais foram aquecidos em uma
fornalha Stanton Redoroft que podia ser programada para taxas de
agquecimento entre 1 e 10° min_1; foi normalmente utilizada uma taxa
de aquecimento de 4.3 - 5.0° min~1.

A analise térmica da redugdc foi também efetuada usando o equipa-
mente STA780 da Stanton Redcroft o qual permite gue possam ser fei-
tas andlises simultdneas de ATG, DATG e ATD. A substfncia de referén
cla empregada fol a—A1203 e os gases, H, e N,, (Union Carbide) foram
utilizados sem purificaglo adicional.

3. RESULTADOS E DISCUSSAQ

3.1. Redugdc de 3% Pt/V295(VP1 e _VP:)
Uma amostra de VP5(7.44mg) composta de 0.475mg de H2Pt(116 e
6.965mg de V205, fol tratada iniclalmente em H2 a temperatura amblen

te seqguida de N2 a 120°C, durante egte tratamento ocorreu uma modifl
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cagdo de peso desprezivel com uma programacdo de temperatura de 5°
min_1(Fig. t, curva 1A) houve um patamar a 150°C com Am = 0.19mg
{2.6%), C valor tedrico da transformacdo de HthCI6 para Pt &
0.25mg. Seguiu-se uma raplda perda de peso em duas etapas pouco di-
ferenciadas tendo taxas mdximas em torno de 170 e 270°C. Nio houve
perda de peso acima de SUOOC, sendo gue nesta temperatura a  perda
de peso total fol 1.29mg(18.0%; o tedrico para V,05 & V,0, & 17.6%).
0 sinal ds ATD corxespondente (curva 1B) & curioso dado gque mostra
uma exoterma preonunciada comegando a temperaﬁura ambiente, tendo seu
mdximo a 115%,

Pretratando a amostra de VP em N, a 200°% por uma hora, um Am
de 0.31mg (4.27%) foi observado, juntamente com alguns acontecimen—
tos fracamente exotérmicos. A curva de redugdo ATG que fol entio re
gistrada partindo da temperatura amblente é a curva 2a da Pig.i.
Observou-se somente um pequenc Am = 0,06mg{0,5%) atéd 90°C seguidc
per um pequeno ganho de peso ndo evidenciado na figura 1. Uma rapi-
da perda de peso entao comega a 120°C, sugerindo duas etapas como
antes, dando Am de 90-500°C de 17.4% tendo como base 0 peso de Vo0p
na amostra, O mesmo tipo de exoterma fol novamente cobservada (curva
2B) tendo sldo completada logo apos o fim da rdpida perda de pesc.

0 gue acontece durante o pretratamento em N, n2oc é claro mas pa-

rece gue alguma decomposicgio do H,PtCl. pode t:r lugar, ja que o Am
inicial na redugdo & téo pequeno.

Duas medidas de TRP foram feitas com VP1, o gual tem nominalmen-
te a mesma comwposiclo de VP5. Em ambos os casos, un ripldo consumo
de H2 inieiocu~se a 90°C ¢ foi essencialmente completo a 170 - 180°c,
Dada a rapidez do processo, todo o I-I2 existente na mistura fol con-
sumido durante um consideravel intervalo de tempo em ambas as expe-
riéncias e ndo fol possivel observar estrutura fina nos perfis de
redugdo. Este fato & um pouco estranho uma vez que se considerarmos
as condigbes como sendo, a grosso modo, compardvels com as experién
clas de TG, ¢ TRP mostra o processo como estando menos da metade
completo a 1759%C. 0 H, consumido foi estimado em 234 e 273cm’g"1(d§

PtCl.) ,cor

2

pols de felta a corregdo para o H, usado na redugdo do H

23,10 € V202 75"

As experiénciag precedentes sofrem da desvantagem de que a radu-

2
respondendo a formulas finais de Vv

2

cdo do HthClG ndo pode ser claramente diferenciada da subsequente

=_rreﬂu(;ﬁcv do VZOS' muito embora a separagiic seja mals clara nos expe-

rimentos de ATG de que nos de TRP. Mesmo assim, & evidente que a al
tima segue multo de perto a redugdo do sal de platina. Em consequén

¢la disso, idealizamos uma experiéncia na qual uma amostra de VP,
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foi inicialmente reduzida em H2 aumentando a temperatura até 133 DC
e a sequir reafriada em W,. A amostra foi entic oxldada ao ar a
400 ¢ por 2h com o intulto de reoxidar o Vo0, mas sem oxldar em
profundidade a Pt; & a seguir reduzida a partir da temperatura am-
biente conforme o usual. Durante a primeira redugleo da amostra, pe-
sando 25,87mg, houve uwa perda de 0.87mg(3.36%) abaixo de 65°C ge-
guida de uma pequena descontinuidade: presumimos que isto tenha si-
do a redugao do HthCIG. Acima desta temperatura uma subsequente
perda de 0.95mg resultou em uma exoterma multo forte. Durante a-oxl
dagdo ao ar a amostra primeiramente perdeu peso {20 - 180°C, Mn =
0,82mg), e imediatamente ganhou peso(0,39mg): ambos procedimentos
fortemente exotérmicos. No entanto, o peso final 23,28mg é menor do
que ¢ esperado para a completa reoxidacio do VZOX que deveria ser
25mg. E provavel gue a redugdo final tenha sido feita em um  mate-
tial parcialmente reduzide de composicao Va0, age

Os graficos de ATG e ATD para a redu¢io final estio mostrados na
Fig.2. Imediatamente ac ser inieiado o aquecimento ocorreu um ga-
nho de peso exotérmico que totalizeu 0,26mg a 120°C, Logo apds acox
reu a famillar perda de peso rapida, a qual é agora claramente endo
térmica embora a etapa lenta final seja exotérmica{ver também curva
2B da Fig.7). A perda do peso total nesta etapa{4.dimg, 18.7%) é
maior do gue a esperada para a redugdc a V203 considerando o mate-
rial de partida 3ja parcialmente reduzido.

Uma explicagic ldgica para o ganho de pesc & que sle seja devido
a formagao de um "bronze de hidrogenio-vanadio" como foi proposto
por Fripiat{5), Considerandoc que o material de partida continha
0.375V203 + 0,625 V205, correspondendo a v204.25, ¢ ganho de peso
tedrico para a formagic de Hy V,05 & 0.29mg {observado 0.26mg).

Neste ponte podemcs construir uma hipétese de trabalho para a re
dugdo do V205 catalisada pela platina. Partindo de HZPtC16/V205' a
reducdo com H, comegou tdo logo se iniciou o aquecimento e na  au-
séneia de programacdo de temperatura seria .completada abaixo de
160°C. No entante, sob aguecimento continuo a formagdo exotérmica
de H3.4V205 ocorre imediatamente (ver curvas 1B e 2B na Fig.1) e se
superpde com a desidratagdo endotérmica da fase bronze a gqual come-
ca a 120 - 1500C. Quando no entanto, o H2Pt(116 & pré-raduzide, como
na fltima experiéncila descrita, a formagdo da fase bronze & clara-
mente evidenciada entre 20 — 1200C (curva b da Fig.2), e mesmo 2
pré-decomposicic do H,PECl. em N, a 200°C facilita a formagdo de Pt
e permite que a fase bronze nio seja mais do que precariamente detec

tada (curva 2A, Fig.1). A malor parte do H2 consumldo nas experlén-
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cias de TRP entre 90 e . 175°% deve por consequinte, ser devida a
formag&o da fase bronze. A guantidade de H2 usado na redugao do

HZPtC16 a Pt & somente . 2% do total que inclui a redugio do V.0

275

para V,0, ndo sendo portanto separivel.
Em todas as experifncias a filtima parte da redugdo procede niti-
damente mals vagarosa lcurvas 1A e 2A, na Fig. 1; curva A Fig.2).Es

ta mudanga ocorre apds uma perda de 15% baseada no VZOS' isto é a
uma composicdo de V.04 5. Hotemos que a desidratagfo do bronze de
acordo com a equagao

113.4 V205 1.7 H20 + V203.3

também d4d esta composicdo. Acreditamos que a desldratagdo seja com-
pletada em torno de 275°C, e gue a redugdo do V,05 ou V,0, remanes-
centes proceda via uma redugdo exotérmica, utilizando provavelmente

"gpillover" de H,.

3.2. Redugdo de 0._.5% Pt/V295(VP3l

Bsta redugfo foi estudada Gnicamente por TRP, O consumc de H2 2o

mega soment& em torno de 120%% {Fig.3 curva A}: ha um mdximo nio
muito definido a -~ 180°% e outro mais claro a 255°C. o & total con

2
sumido correspende a redugido a V203.43.
3.3 Redugdo de 6% Pt/VZQS(VP4l
Esta também foi estudada somente por TRP, © consume de H ini-

ciou-se em torno de %0°C: ocorreu um pico muito agudo a 1279¢C e ou-
tro a 141°% (Fig.3, curva B). Ndo é possivel uma desconvolucio acu-
2PtClG(que
deve empregar 6% do H2 total consumido) e a segunda, a formagdo do

rada mas a primeira curva pode representar a reducgio do H

bronze. O Il2 total consumido corresponde a redugdo & V203 20

3.4 Reducdo de uma Mistura de Vo0 * Pt/SiOE(VPGl

Ji que a fase bronze & detectada somente quando partimos da Pt
pré~reduzida, seria possivel que houvesse suficilente "spillover" de
H, ocorrendo em uma mistura mecidnica de V205 + Pt/SiO2 a baixa tem-
peratura para formar o bronze antes que a desidratacfo se iniclacse.
A mistura fol primeiro aguecida em N2 a 193°% por 1h, durante a
qual ocorreu uma pequena perda de peso, provavelmente devido a per—

da de agua pela SiDZ. A seqguir foi aguecida a 2° nin~? em H até

2
) =
66°C e mantida nesta temperatura. Nio ocorreu aumento de peso, na

verdade observou-se perda de peso, e a programacio entfo continuou

T oomo usualmente. Os resultados estdo mostrados na Fig.4, curva 1. O

primeiro processo completou-se somente depois de a temperatura atin
gir 110 - 120°%; segitiu-se entdo um acidente a 175°C onde -~Am=5.3%
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correspondia a v 04 4 Neste ponto havia provavelmente V601

- V204 33). A reducic a v203 nfo se completa antes de 600 "¢ de on
de entdo ocorre uma perda de peso continua e pequena. E provavel

que a transferdncia de atomos de U da pt para Sio2 e para V205 nio
tenha sido suficientemente réplda para permitir a formaglo da fase
bronze come uma etapa separada identificavel no processo total., Es-

te fato pode também explicar porque a etapa v6013 para V,0, ndao se

complatou a 600°¢C comparada com as baixas temperaturas oﬁsgrvadas
{Fig.1) com VP5 onde a Pt estava em contato direto com V,0c-
Esta experiéncia fol repetida com a omissio da etapa isotérmica
na redugdo, com resultados similares (ver Fig.4, curva B). A causa
da perda de peso entre a temperatura ambiente e ~ 100% {também
observada nha experiéncla anterior) nfo & clara: sdo 10% do peso ini.
clal, que & muite grande para ser atribuida 3 redugio do catalisador
de Pt, mesmo que ela provavelmente comecge como PtO (8). A perda de

peso de 100 - 500°C & 18.3% e um acidente apos 6.1% de perda de pe-

s0 corresponde a Vz 4.30°

3.5. Redugdo das Amosgtras Oxidadas
Uma das experiéncias de ATG descritas acima sugeria que a oxida-

¢fio ao ar a 400 °C ndo revertia completamente os efeltos da redugio
a 133%.

A reversibilidade da redu¢fio fol estudada somente por TRP seqgun-
do a seguinte sistemitica: a primeira amostra de VP1 cujo TRP  foi
descrito acima (ver Fig.5, curva A} foi subsequentemente oxidada ao
ar a 500°% por ih. Ocorreu uma nitida modificagfo no perfil da TRP |
(curva B, Fig.5): consumo de H2 a 40% e podemos notar que ha ao me
nos dois e talvez mesmo quatro eventos contribuindo para o processo
total. Ao final desta redugdo, fol feita uma oxldacgio a 580°%C e a
proxima redugdo & mostrada na curva C da Fig.5; segulu-se uma oxida
gdo final a 610°C e a redugdo final (curva D da Fig.5}. O uso de
temperaturas de oxidagdo sucessivamente mais altas alargou o pico

de TRP, e especialmente favoreceu um consumo de H. entre 200 -~ 3507,

2
Um novo pico apareceu a 440%,

No entanto, d reducdo de VP, (o qual foi calcinado a 500°C antes

da redugdo) nfo mostra esse comportamento (curva E, Fig.5), mas se
comporta mais como VP, que continha 6% Pt. E possivel que o primei-
ro pico agudo fosse devido 3 redugio de PtO, a Pt que se superpde
com a formacdo da fase bronze. O consumo de H. fol praticamente com
pleto a 200°%. Uma cxidacio subsequente a 610°C e redugdo (curva F,
Fig.5) mostra resultados muito similares aos obtidos anteriormente
{curva D}.
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Ndo & possivel no momento elaborar uma explicacio completa de
todos esses efeitoe, mas parece claro que a oxidagio apos d reducgdo
induz uma interagdo entre o metal ou seu Gxido e o ¥,0y, preduzindo
alguma nova fase cujas caracteristicas de reducdo seriam completa-

mente diferentes dag originais. Migragdo de Pt ou PtO, poderia es—

tar ocorrendo, pois o pequeno pico que surge em 440 —24500c pode re
presentar uma pequena contribuigfo da redugdo ndo catalilsada de
V405« A composlg¢do dos produtos da redugdo, que também & mostrada

na Fig.5, sugere, mas de modo algun prova, gque a desidratagic de

uma fase breonze de hidrogénio intermedifria possa estar ocorrendo.
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HOMOGENEOUS CATALYSIS! FUNDAMENTALS AND INMDUSTRIAL APPLICATIONS

Igor Tkatchenko
Institut de Recherches sur la Catalyse 2 Av. A. Einstein 69626 Villeurbanne, France

INTRODUCTION

The catalysis of reactions by soluble metal complexes has become a major synthesis
tool, both in the laboratory and in the chemical industry. The major virtue of this
type of catalysis generally referred to as homogeneous catalysis -although coordin-
ation catalysis should be more relevant- is selectivity, the ability to produce pure
compounds in high yield. Much of the selectivity observed mostly with trans{tion medal
complexes orfiginates #n the process control that is attainable in the Tiguid phase.
Hot only are temperature and mixing better controlled than in heterogeneous systems,
but also the nature of the active catalytic species is regulated more effectively,
Since we are dealing with mofecular species, control is better than that attainable
on the surface of a solid.
Transiticn metal coordination complexes are essentially used to catalyse syntheses of
organic compcunds. Roughly 35 million tons of organic compounds are produced by homo-
genecus catalytic processes (Table 1). Some of the processes involved more than one
catalytic step. However, one should recall the much greater volume of production with
heterogeneous catalysts. During the last two decades the growth of coordination catal-
ysis was even more impressive than the scale of production. The impetus for new
process technology came during a period of rapid devé1opment in the organic chemistry
of the transition metals. The research performed by the Nobel prize winners K. Ziegler,
6. Natta, E.0. Fischer and G. Wilkinson provided the basis for coordination catalysis
as we know it to day. Industry has built on their discoveries to create about thirty
major processes and this development is still continuing. ’
In this paper, I will discuss

- the role of transition metal complexes as key compounds
in coordination catalysis;
‘ - some of the most recent industrial applications;
- the minimum set-up {(hardware and softiwaie) necessary in

" a laboratory for studies in this field,

WHY TRANSITION METAL COMPLEXES ?

The principal reasons why transition metal complexes contribute the essential ingred-



Table 1. Some Catalytic Processes Based on Soluble Transition Metal Complexes

Complex/Activator

Substrates

Products

Cp2T1M92 / A]zMeﬁ, HZU

VQC]3 / Et3A12013
Cr'(C4H7)3 ,
Fe(CO)5 / Base
COH(C{])4

Co{Cyy ) (Cgy )
Co{0Ac), -
INTH(PRy ) | A2,
Ni{cod}o+Ph,PCH,COSH
Ni{cod},
Ni(cod)2+Phosphanes
Inid poes ),
Ni(co),

Ru5(CO}, 4K
|Rh(cod)C1|2+chira1
phosphines

RRH(CO} (PPhy)

RN (COY, L, |

Rh6(60)16+8ase
d
P (PPh3)4

PdC]Z/CuC12/02
PACT,/ CUCT /0y /
thiourea

£
ONCT (CH,Bu%) ,/MC1 |

Ethylena

Ethylene+Propylene+l,4 Hexadiene
Butadiene

Alkenes+CO+Water
Alkenes+C0+Hydrogen

Butadiene

p-Xylene

Alkenes
Ethylene

Butadiene

Butadiene
Butadiene+dydrogen Cyanide
PropynE+C0+Water
CO+Hydrogen

Prochiral Alkenes+Hydrogen

Alkenes+CO+Hydrogen
Formaldehyde+CO+Hydrogen
Methano1+CO

CC+Hydrogen

Butadiene
ButadienetNucleophiles ZH

Ethylene
EthyTlene+C0+Methanol

Alkenes

Polyethylene
Elastomers
Polybutadiene
Alcohols

Aldehydes
Methyl-heptatriene
Terephthalic acid

Dimers
-0lefins

Cyclododecatrienes
Cyclic Dimers
Adipanitrile
Methacrylic acid
Methanal, Glycol

Chiral compounds

Aldehydes
Glycolaldehyde
Aéetic Aeid
Glycol
Octatrienes
Telomers

Acetaldehyde
Dimethylsuccinate

Alkenes

—

ient in such a wide range of catalyst systems arise from

- bonding ability,

- large choice of ligands,

- ligand effects,

- variab11{ty of oxidation states,

- variability of coordination numbers.
The major reaction pathways in coordination catalysis are simply the fundamental
reactions of coordination chemistry which take advantage of these properties. These
reactions appear in many combinations and sequences both in the catalytic cycle and
in the catalyst transformations that provides entry to the cycle. These individual
reactions 1 could be arranged into three groups:

- additionfelimination reactlons to/from the coordination

sphere, )

- 1,2-shift reaction within the coordination sphere,

- cyclometallation/decyclometallation reactions within the
coordination sphere,
The typical transition metal atom'has one 4, three p, and five d orbitals that possess
geometrical and energetic characteristics suitable for bonding. In selected cases the
nine orbitals permit the formation of bonds to nine atomic, ienic, er molecular
5pécies called Ligands. '
A striking example is the hydride compley ReH7(PEt2Ph)2 which contains seven Re-H
covafent bonds and two P > Re coondinate honds. The coordinate bonds are formed by
donation of an electron pair from a phosphine ligand to a vacant orbital of the Re
atom (Fig. 1). The seven valence electrons of rhenium are deployed in seven orbitals
in which they pair with the lone electrons of the seven hydrogen atoms. Although this
compound is exceptional in its coordination number, it illustrates the principle that
a metal fon binds Fgands in both covalent and coordinate modes. Much of the "magic”

_of coordinalion catalysis Lies in this versatility. Coordination to a metal ion in-

duces changes in the etectron distribution in a complex ligand such as carbon mon-
oxide or an alkene. These changes modify the reactivity of the ligand molecule, some-
times dramatically,

The observation that the nine outer orbitals of a transition metal cdn accomodate 18

electrons gives rise to the eighteen electhon wufe. IT one consider the core electrons

the stable configuration of inert gases.are attained. The 18-electron rule is broadly
applicable to prediction of the stability of coordination complexes. For most complexes
electron-counting makes use of the ligand electron equivalences reported in Table 2.

-IT the nine potentially bonding metal orbitals are filled, the compound is said to be

coondinatively saiurated. Attack on the metal atom by an electron-rich specie (i.e.,
& hucleophile) s unfavourable since it would add electroms in unfavourable crhitals.



(a) {b) {c)
Fig. 2. Molecular Orbital Representation of the Ethylene Molecule bound to a Transiti
Metal.
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Fig. 3. McTecular Orbital Representation of the Carbon Monoxide Molectile bound to a- —
Transition Metal

Table 2. A Nomenclature of Ligands According to Their Electron Number

Electron ¢
Number Class Examples
+ . .
0 z H'; Lewis acids: BF3, A1C13, 802,...
1 X H, CRys MRy, OR, F
SiR,, PR,, 5R, C1
3 2 * Br
CN, SCN, NCO, etc.
2 X, =NR, =0
L nCRE, alkenes, alkynes
NR3, OR,
PR3, SR3
%SR3, SbR3
3 X3 =N, ZCR
XL Allyl, acetylacetonate, NO, bridging halogen, phosphide, thio,..
4 X2L cyclobutadiene
Lo butadiene, diphosphines, diarsines, etc.
5 _ LX3 N(CH2C02)3
L2X cyclopentadienyl, cyclohexadienyl
6 L3 benzene, cycloheptatriens
triamines, triphosphines, ...
i L3X cycloheptatrienyl
8 LyX, | EDTA: |CH2N(-C00]2!2
L3X2 cyclooctatetraene
L4 tetraars: As(CHECHZAsPh2)3, trien: HoNCoH s NHCSHgNCoH NH
10 quz cyclooctatetraenyl
Y 7: zero-election Tigand; X: ane-electron ligand; L: two-electron ligand.
| S
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Therefore, ligand substitution reactions in 18 electron complexes vsually proceed by
a mechanism 1ike the SNI process in organic chemistry. Gemerally one ligand dissociag
to create an’unsaturated compfex that will readily bind other potential ligands.
The generality of the ligand dissociationfassociation process has led to the formula-
tion of a "16- and 18-electron rule" for reactivity of transition metal complexes 2,
Basically, this rule forecasts that a catalytic reaction will proceed by a series of
ligand dissociation and association steps in which intermediates with 16 and 18 elec-
trons alternate. Furthermore, the nature of some metal-Tigand interactions provides
new routes to the chemical transformation of one or two lTigands attached to the meta)
centre,
Covalentbonds between the metal atom and other ligands such as alkyl groups or hydrg-
geh or halogen atoms are qualitatively Tike those in organic compounds . The most im-
portant differences Tie in the coordinate bonds between Tigand molecular orbitals ang
metal atomic orbitals. The symmetries and energies of the orbitals are important for
the stability of the coordinate bond, In the complex K|Pt{C H4)C13| where the ethylene
double hond is normal to the co-ordination plane of the three chlorine ligands {Fig,
Za), the filled n-orbital of the ethylene molecule has the correct symmetry/energy
form a2 o-bond with one of the empty metal orbital lying along the y axis (i.e., a
dAp hybrid, Fig. 2b). A n-bond is formed by interaction of the filled dyz metal
orbital which Ties in the co-ordination plane defined by the Pt(Cqu) moiety with the
unoccupied antibonding m-orbital on the alkene {Fig. 2¢). The bonding components
illustrated above are synergistic, £.e., they mutually reinforce or compTement each
other. Both result in a weakening, or reduction in bond order, of the olefin ¢-C hond,
Coordination of an aTkene to a metal centre alters the efectron density in the C-¢
bond and in many cases makes it more susceptible to nucleophilic attack. A similar
type of bonding and reactivity is found in transition metal carbonyl complexes as
illustrated in Fig. 3.
Some of the Tigands bound to the metal centre are not converted during the catalytic
process. Although these ancillary Ligands do mot physically contribute to the direct
products of the catalysed reaction, they play a vital part in determining the select-
fvity and activity of the catalyst system. Formally, a ligand can influence the be-

haviour of & transition metal catalyst by modifying the steric and electronic environ-

ment of the metal centre. In practice, with all but the simplest ligands the resulting
effect s a combination of both electronic and steric parameters.

Fundamenta] Reactions
Activation by ce-cadination is the process in which a substrate XY interacts with the‘

metal centre in such a way that the integrity of XY bond 4s maintained, The process

generaily altered the distribution of electrons over the XY bond and permits a new

reactivity pattern for the substrate XY. Thus, ethylene coordinated to Pd{IL) reacte{fdi
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with nucleophiles like water: the end—prbduct of this reaction is acetaldehyde, egn 1?

.

f 1 '
11 -t II o
—_ Pld~—(CzH4) + HZO —~— H 4 -—PIdfCHZCHZOH -~ — Pd” 4 CH3CI-EO (1)

" hetivation by additfion is a process in which a substrate XY interacts with the metal

centre in such a way that the integrity of XY is destroyed, £.e., the bond{s) holding
X, Y together is(are) formally broken. In the activation process either X or ¥ or both
become bound to the metal centre. Three types of activation by addition process can be
distinguished, namely

- oxidative addition, eqn 2

RAIC1{PPh) + H, —_— RhI”(H)ZCI(PPha)x X = 2,3 (2)
- homolytic addition, egn 3

2 ooy 4w, LI, 2 cotHu(om (3)
- heterolytic addition, eqn 4

RutTcT, (PPh), + H, — m'leiy ), ¢ o 07 (4

ThelneuehAe reaction is known as naduai&ue elimination., These peactions are not limit-
ed to hydrogen 4 but also comprise oxidative addition of alkyl ha11des {egn 5}, hydro-
hydrogen cyanide 6 (eqn 6) and even carbon-hydrogen bonds 7 {eqn 7), hence leading
entries to a variety of processes involving hydrogen, hydrogen cyanide, hydrocarbons

and hydrocarben derivatives.

|Rh'L,(C0), §™ + Mel — —m | Ra" T (e (co)) ()
Ni{P(OEt)3}4 + HON — | NIHPLOEE) 41, | N (6)
(Cotleg) Ir(CO) + Cgh, N (CeMeg) Ir(H) (CGH, 1) (PMe,) {7

1,7 Shift neactions involve two different ligands X, Y on the same metal centre which
combine to form an intermediate which remains bound to the same metal centre. Examples
of this process are to be found in almost all catalytic systems since 4t provides

~ C-H bond formation 8, eqn 8

C/ \Pj (8)

- and C-C bond formation 2.1 , eqns 9, 10

<: ,/\’ (9)

Mn{Me)(C0) + €0 Mn{COMe) (CO} {10}

The reverse reactions are also known and are coined B- or a~elimination, eqns 8{back-
wardsy, 1111 :
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Ta{CH,Che, )oKy + LTl ——s X,yTaH\_X + CMey (11)
Finally, eyelometaflation is a process where two unsaturated Tigands (aTkenes, alkynes
carbenes, ...) acondénately bound to the same metal centre are connected together to
the same wetal centre through covafent honds 12, eqn 12. This process also occurs with
1,3-dienes and opens the route to cyclooligomerisation reactions of 1,3-dienes 13,

egh 13.
{CeHg),TH(CH, ) 5 — (C5H5)2T1‘a (12)
L
Nifcod),+ 2 g —— > Ni + 2 cod-1,5 (13

L7 Y/,
Tha Catalytic Cycle
A catalytic system can be seen as a serles of reactions connected in a cyclic way such
thatduring one journey round the circle substrates are converted to product{s). As far
as the catalyst is concerned, the Journey results in no net change.. One can construct
a catalytic cycle either retrospectively in an attempt to rationalize a known cataly-
tic process or prospectively as an afd to catalyst design/discovery. In ejther case
useful guides are the 16-/18-eTectron rule and the fundamental reactions of coordina-
ticn chemistry,
In the example of Fig. 4, the active catalyst for isomerisation of but-l-ene to but-2-
ene 14 is formed by reaction of a protonic acid with NiL4 {L = P(UEt)3). Neither cata-
lyst component will isomerize the olefin under the reaction conditions, but the co-
ordinatively unsaturated nickel hydride]NiHLBF that 1s formed from them is highly
active. The first step in the catalytic cycle, but-l-ene association readily occurs,
the alkene complex contains the essential ingredients for isomerization of the alkene:
n-bound alkene and ¢-bound hydride. In the so-called 1,2-shift reaction, an n-butyl
or 2-butyl Tigand depending on which carbon atom has acquired the migratory hydrogen
atom is obtained. The formation of n-butyt-nickel complex is unproductive and does not
lead to alkane isomerfsation. Since, however, the insertion reaction is readily rever-
sible, this side reaction does not seriously impair catalyst efficiency. The product-
ive step is addition of the hydrogen to the terminal carbon of the alkene to form a .
2-butyl complex. The next step is g-hydrogen elimination. If a hydrogen from the o
methyl group adjacent to the Ni-C bond migrates to the nickel, the but-1-ene complex
is reformed, If, on the other hand, a methylene hydrogen migrates, a but-Z-ene complex
is formed. Dissociation of the olefinic product completes the catalytic cycle by re-
forming the trye catalyst \NiHL3|+.

RECENT INDUSTRIAL APPLICATEIONS

The most diverse applications of homegeneous catalysis involve reactions of a1kenef
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Fig. 4. Mechanism for Isomerisation of But-l-ene Catalysed by N"llP(OEt}3|4
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and dienes. Some Tike polymerisation and oligomerisation, hydroformylation, and oxid.
ation are carried out industrially on a very large scale. Others are primarily of
interest to the crganic chemist for laberatory-scale syntheses.

I will present here three processes that were developped in the last decade, which
demonstrate the strong feed-back of fundamental research in coordination catalysis o
industrial applications: the LPO hydroformylation process 15, the carbonylation of
methanol to acetic acid 0 and the Shell Higher Olefin Process (SHOP) /.

LPC Hydroformylation Process

The ¢ldest and largest homogeneous catalytic reaction of alkenes is hydroformylation,
the addition of carbon monoxide and hydrogen tc produce an aldehyde. The most promin-
ent example is manufacture of butanal from propylene and synthesis gas, egn 14. The

N 00k Hy e NNl /I\CHO (14
aldehyde is a versatile chemical intermediate produced on a scale of ca 3.5 million
tons per year worldwide. Some butanal is hydrogenated to butanol but the greater papt
is self-condensed to form 2-ethylhexanal which is converted into 2-ethyl hexanol and
then into phthalate esters for use as plasticizers (Fig. 5).

Cobalt and rhodium complexes are used as catalyst precursors. Table 3 sums up the main

advantages and disadvantages. of each family of processes. The high development level
of the unmodified cobalt process explains their wide utilization for all alkenes fray
ethylene up to C16-(:ZG l-alkenes. The advantages of the cobalt-modified Shell process
are the comparative high selectivity for Tinear alcoholfs, the lower reaction pressures
and the recovery of the active catalyst via a conventional pressure distillation, Hou-
ever, low catalytic activity and a strong hydrogenation tendency which Timits the pro-
duct spectrum to alcohols and Teads to noticeable alkane production are the main dis-
advantages of this process,
The last process, the Low Pressure Oxo one has been developped jointly by Union Carbide
Davy Powergas and dohnson Matthey on the basis of Wilkinson's patents, It is the first

conmercial process to employ the complex RhH(CU)(PPh3)3 as a catalyst for the conv‘ers?._;i
ion of'propylene to butanals, Clearly, it offers the mildest temperature and pressure
conditions which are decisive in the future owing to the rising cost of energy. High -

selectivity for n-butanal 1s alse a main advantage of this process. A large excess of -

phosphine is used in the commercial units built in Europe and the US. A Tower excess .

of phosphine is employed in the Mitsubishi Chemical Industries process rum in this

country by Ciquine. The design of the LPO process (Fig. 6) explains its Timitation tof:_

the Tower alkenes. Variants like the one developped by Union 0i1 may overcome this

Timitation,

Monsanto Acetic Acid Process

- Acetic acid has been made by carbonylation of methanol for almest 25 years, but th1s-_é

Table 3. Comparison of the Basic Hydroformylation Processes

Catalyst
Farameter CoH{CD),  CoH(CO)PBu,  RAH(CO)(PPh,),
Catalyst regeneration yes no no
Total pressure (bar) 250~-300 50-100 30
Temperature (°C) 140-180 180 90-120
Selectivity ratio { /iso) 3 10 > 10
Aldehyde hydrogenation 1ow high Tow
o~ Bl oo
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reaction, eqn 15, has become more attractive with the development of a catalyst that

MeOH + CO —> MeCOOH (15}

operates under very low pressure (Table 4},
In this process, fodine, especially under the forn of hydrogen fodide, is necessary
for the conversion of methanol into methyl fodide, eqn 16. In.fact, rhodium complexes

MeOH + HI —>Mel + #,0 (16}

2

only convert methyl fodide into acetyl iodide (Fig. 7). The rhodium complexes are non
volatile and reportedly stay in the reaction Teop. The velatile iodine compounds are
mere troublesome, especially since iodine contamination of the product is undesirable
Furthermore the use of iodide in an acidic medium requires a highly corrosion-resis-
tant metal reactor, Nevertheless, the interest in the rhodium catalysed route has
been very rapidly gaining momentum.

A flow diagramm of the Monsanto process is shown in Fig. 8.

Shell Higher Olefin Process (SHOP}
The self-addition of alkenes to form dimers, trimers, and Tow polymers is called oli-
gomerisation. Reactions of this sort may have several practical applications: Tinear
a~otefins and alcohols, branched dimers of prapene useful as octane-enhancers, mediuym
chain olefin dimers and trimers useful for "synthetic motor oils",etc.
StrictTy linear o-plefins, in the Cg‘CéU range is of substantial techmnical interest
to provide materials for the manufacture of detergents, plasticizers, Tubricants, oil
additives. Recently, Shell developped a new ethylene oligomerisation process =-SHOP-
that is characterised with a remarkable selectivity. Chelating ligands 1ike PhZPCHZ—
CO,H are responsible for the high selectivity which is needed to combine oligomerisa~
tion and metathesis in the process scheme,
In practice, a nickel catalyst containing the ancillary ligand is allowed to react
with ethylene in a solvent such as acetonitrile at abowt 100°C and 40bar, A rapid
reaction occurs to form a mixture of linear wo-olefins which readily separate from
the catalyst solution. The chain lengths are typically

Cq“CB 41%; ClD—CIB 40.5%. C20+ 18.5%
The ClO—C18 olefins for which ready markets exist, are separated by distillation and
used as such. The higher and lower boiling products are then used in a complex se-
quence of catalytic reactions (Fig. 9).
The Tow-boiling and high-boiling alefins are isomerised separately over heterogeneous
catalysts to produce internal alefins, This step is necessary because the next step
15 e¢lefin metathesis, which often does not work well with terminal olefins. In the
process variant shown in the figure, the low- and high-boiling internal olefins react
over a heterogeneous catalyst such as MOUB/A1203 to produce a broad range of internal

Table 4. Carbonylation of Wethanol to Acetic Acid with various Catalysts

Catalyst T°C|¥ bar Products |Yield AcOH| Process
Co(OAc)ZICoI2 250 680 AcOH 90 BASF
N1(0Ac)2/SnPh4/MEI 150 35 AcOH + Esters 61 Halcon
N’i(CO)q/KI/MeI 150 30 AcOH ’ 90 Rhéne Poulenc
RhC13/C 200 10 AcOH 88 Sagami
Rh203/HI 175 | 1-15 AcOH 99 Monsanto

Hyon « CHy 01

Fig. 7. Cycle for Catalytic Action of lodine in Acetic Acid
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Fig. 9. A Block Diagram or the Shelt Higher Olefin Process.
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plefins. Owing to the prevalence of reactions such as

+ 10721 [— 2 MeCH==CHC, ,H
——

MecH Hﬁc H
veby HEC 1721

1021
much of the product is in the useful Cm—cl8 range, Hydroformylation is performed with -
the cobalt-modified catalyst that converts internal olefins to terminal alcohols. In
this way a high proportion of ethylene is converted into useful fatty alcohols.

LABORATORY STUBIES

As stated in the introduction fundamental research has contributed strongly to the
development of industrial processes based on coordination catalysis.
Laboratory studies are helpful for the examination of the reaction mechanisms and
therefore for the improvement of the catalytic processes. On a longer range, funda-
mental studies generate new trends in catalyst systems which, for example, may asso-
ciate to the so-called activation by the molecular complex, electrochemical, photo-
chemical activation as well as support effects. Furthermore, the molecular character
of coordination catalysts implies the chemical design of homogeneous catalysts.
The miniimum set-up necessary in a laboratory for studies in this Field requires

- the labware for preparation of metal complexes. The
standard equipment used in organic synthesis may be modified where air sensitive
conpounds are needed by the use of inert atmosphere techniques 18, Scnjenk tube tech-
nique which is very easily accessible, or glove-box or vacuum-line techniques which
are rather costly and heavy to hand]g;

- the modern network of spectroscopic methods: IR, UY-VIS,
meltinuclear FT-NMR, ESR, etc. 19
temperature may complicate the measurement: especially designed cells are now commer-

. The use of gases sometimes under high pressure and

cially available;

‘ - the vessels for running the reactions. The reactors could
be very simple (e.g., batch reactors), but the use of high pressure, corrosive media
(liquids, but also carbon monoxide and hydrogen under high pressures) needs special
equipments. The destgn and construction of liquid phase flow reactorsare generally
much more difficult than for gas/selid reactors, since highly sophisticated micro- or
mini-pumps, valves, regulators and samplers {(especially for on-1ine GC or dPLC) are
Necessary;

- the current analytical methods for fdentification and
characterisation of the organic reaction products (GC, HPLC, and coupling with MS)
and the inorganic and organometallic compounds (spectroscopic metheds: vide supha) .
The use of this basic set-up (hardware) together with knowledge of kinetics, molecular
({.e., inorganic and organic) chemistry and spectroscopies, electrochemistry, photo-
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chemistry, inorganic and polymeric materials, etc. (soffware) enables fundamental
research directed towards the understanding and the development of coordination
catalysis, This multidisciplinary effort may ultimately achieved in the design of
highly selective and active molecular catalysts.

Typical examples of reaction mechanisms, new trends in catalyst systems and catalysi
design will be briefly discussed.

_ Reaction Mechanisms

Considering the large amount of data accumulated on hydroformylation catalysed by t
complex RhH(CO)(PPh3)3 1, cne can expect substantial understanding of the general

Tines of the reaction mechanism 20. Kinetic measurements show an unusual dependence
of rate upon the catalyst concentration. At rhodium concentration above 6.10"3mol 1
& pseudo first-order relationship between rate and catalyst concentration was obser
Carbon monoxide and phosphine inhibit the reaction. The insertion of alkenes into

hydrido-rhodium bond and the insertion of carbon manoxide into the alkyl-rhodium bor
through 1,2-shift processes were demonstrated. As shown by NMR spectroscopy, only

RhH(CO)z(PPha)2 2 reacted with ethylene at 25°C. Acylrhodium intermediates have beer
observed spectroscopically only if the reaction of 1 with l-alkene and carbon monoxi

is carried out in the absance of hydrogen, complete conversion into a propionyl rho-

dium species occurred at atmospheric pressure. However, by the use of hydroformyla-
tion conditions, none of these intermediates can be detected by high pressure IR
techniques. Mevertheless, the individual steps of hydrqfurmylatién has been mimicked
with the moderatly active iridiwum complex IrH{CO)S(PPré), Fig. 10,

The high phosphine to rhodium ration needed $o attain regiospecific formation of the
n-aldehyde will favour the associative mechanism (Fig. 11). Formation of the alkene
complex 3 with the hydride 2 and oxidative addition of hydrogen to the tetracoordin-
ated acylrhodium 4 were not proved experimentally although rhodium-alkene complexes
and oxidative additien of hydrogen to similar rhodium complexes are well known. The
inhibiting effects of carbon monoxide and triphenylphosphine can be explained by the
formation of pentacoordinated species 5 and/or 6 which are unreactive towards hydrog

Since the hydroformylation reaction was found to be first order with respect to hydr

gen pressure, the rate-determining step is believed to be the oxidative addition of
hydrogen to complex 4. Reductive elimination of the aldehyde from 7 led to regenera-
tion of the active species 8.

New Trends in Catalyst Systems

Combination of the advantages of both (homogeneous) coordinatien catalysis and heter
geneous catalysis led to the design of hybrid catalysts that has been extensively
studied in the last decade 2. The hybrid catalysts seem 1ikely to find a place in
industrial practice in the future although commercial applications may be slow. They

TeEL{C0) PR,
2030 2025 co
Coly 1957 1954 1920
1rH(C0) P,
2038 1970 1933
EtCHO H

2

Fig.10. Hydrofermytation steps of Ethylene Mimicked by the Iridium
Complex Irk(C0),PPrs . Small figures relate to IR bands (cm” )
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may be used initially because they have unusual catalytic properties rather than be-
cause of the suggested engineering advantages. .
Another trend is the development of more active soluble catalysts through new conceptg
in catalyst design. Several approaches are especially noteworthy. Photoactivated
catalysts open the way to reactions at even Tower temperatures than those used with
conventional homogeneous catalysts 22. Metal cluster catalysts should provide mul-
tiple reaction sites for particularly difficult transformations such as alkane iso-
merisation and hydrogenolysis, carbon monoxide hydrocondensation 23. Electroactivated
catalysts are oftently more active than those prepared by conventional reduction or
oxidation 24.
Another aspect of combining electrochemistry and coordination catalysis 1ies in the
metal-catalysed electrochemical syntheses of difunctionalised compounds 25. Thus, by
the suitable choice of transition metal complexes and reaction conditions, we were
able to catalyse with high selectivity

- the formation of dialkyl ethers of ethylene glycol,
eqn 17

2+ 2 RO S pe~R o+ o2 i (17)

- the formation of a precursor of adipic acid, eqn 18
gt 200, e 0,0 NF A0, (18}
Towards the design of catalysts

The knowledge already acquired in coordination chemistry and catalysis and the molecy-
Tar nature of the species present in catalytic cycles make now possible the scienti-
fic design of homogeneous catalysts. Such a mefecular engineering will improve selec-
tivity and activity as it may offer shorter routes to known chemicals or open the way
to manufacture of new products.

A classical exampie was the development in the sixties of catalysis of butadiene cyclo-
trimerisation with Wilke's naked nickel 20, Bis(allyl)nickel 9 catalyses in a highly

- selective manner the cyclotrimerisation of butadiene to cyclododecatriene, COT {Fig.

12). The reaction invalves the intermediacy of complexes 10, 11 where respectively
Ni(II} and Ni{0) are located on the centre of the Tigand. However, the reaction does
not occur with naked palladium, because the size of the palladium atom hinders the
formation of a complex similar to 11. A linear trimer is formed instead. Addftion of
ancillary ligands 1ike phosphanes to naked nickel or palladium gives rise to a novel
reactivity pattern, namely butadiene dimerisation. The nature of the phosphane may
dramatically alter the selectivity for a specified dimer.

The concept of naked species can be extended to hydrido-metal complexes bearing a
positive charge. As in the case of nickel, such species are too unstable to be direct- .

-Ni

= %
coT

Fig. 12. Butadiene Trimerisation with M{allyl)
of the Metal

2 Complexes;

no reaction

the Influence
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1y prepared. However, reaction of cationic allyimetal complexes 12 with é]kenes or
dienes provide the {n 4idu generation of the naked hydrido-metal cations 13, egn 19

[{MS2 ]+ + LI NP N [HMS“]+ {19)
1 B
M = Ni, Pd, Pt $ = solvent molecules

We have found that these cations as such or properly modified by ancillary ligands
are active catalysts for several new reactions Tike

- ethylene trimerisation, egn 20 27

3 {HNisn|+ PN . /Y\ (20)

- butadiene telomerisation with alcohols, egn 21 28
+
4 O+ weon HPSel <;?\v/"\»/<§>/’\~/‘§b/’\\r’L\4¢’ {?1)

- methyl acrylate dimerisation, eqn 22 29
1
2 PNeo,Me |HPdSp] ”,PBu Me0, 0" (oM (22)

- tail-to-head isoprene dimerisation, eqn 23 30

Hpds. |*,pB )\/\/l\/
2 A sty L L (23)

MeOH
Several other examples taken from the Titerature can be cited 31’32.

CONCLUSION

From this rapid overview of the field, one can conclude that
) - coordination chemistry is apparently one of the most

‘powerful synthetic principles in chemistry;

- homogeneous catalysed reactions are in general wulti-

) étep reactions which, nevertheless, frequently exhibit high selectivities accompanied

by nigh reaction rates;

- optimal results can be achieved by a suitable choice of
metal and Tigands.
In view of the Targe number of transition metals and Tligands which are available on
the one hand and the large number of substrates capable of reaction on the other one
can anticipate the development of a nearly unlimited number of processes based on
coordination catalysis.
The application of coordination catalysis has been accompanied by growth in our under-
standing of the chemistry involved. Mechanistic studies have usually followed conmer-
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cial application, but the information from these studies has been valuable in the op-
timisation of reaction conditions and in development of new catalysts. Studies of the
mechanisms of homogeneous catalytic reactions have advanced rapidly because most of
the techniques of physical organic chemistry can be used with 1ittle modification.
Finally, many of the mechanistic principles developped with soluble catalysts also
apply to heterogeneous catalysts for which much less mechanistic information is
available. '
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dez superficial e drea superficial do catalisador. B concl,
samente delineado o critério de escolha seja da forma que
das dimensGes do catalisador industrial. Finalmente & men-—
cionada uma investigaggb concisa dos fendmenos ligados a

o
desactivagSB do catalisador nas instalacoes industriais.

ABSBTRACT - The silver and metal-oxides processes are briefly com—
pared. The flow-sheet of metal oxide process is discussed
in detall. The main techniques of metal-oxides catalyst
manufacture are described. The experimental variabkles
that may influence the catalytic and physico-chemical prop
erties of catalyst are mentioned. Emphasis is given to the
iﬁfluence of the variables of chemical preparation, heat
treatment, forming, on porous structure, mechanical
strength, surface acidity and surface area of the cata-
}yst. The criterla of the choice of both shape and size
of industrial catalysts are briefly outlined. Finally a

close investigation on the phenomena connected with cata-
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lyst deactivation in the industrial plants ism reported,

1. INTRODUGAO

A produgiao industrial de formaldefdo efectua-se hoje essencial
mente a partir do metanol, utilisando dois processos:
0 primeiro, iniciado em 1910, & um processo de deshidrogenacio que
se verifica a alta temperatura (600-70C° ¢} com concentraggés de
aproximadamente 30% em volume de metancl em ar e é catalisado por
Ag metglico; "
O outro, gue data dos anos 50, & um processo de oxidaggo que se efeg
tua a temperatura média (250-350° C) com concentragSes de metanol
baixas {6-10%) e & catalisado por &xidos mixtos de Fe-Mo. (°)
A capacidade instalads, expressa como formaldeidgo a 37%, ¢ de aproxi
madamente 10 M t/a no primeiro processo e de 5,5 M t/a no segundo.
A tendéncia evolutiva favorece o segundo processo pelas diversas van
tagens inerentes a4 zona de reagcgb.
0 catalisador 4 base de 5%idos permete, com efeito, uma converséb de
98-99% e um rendimento molar em formaldeido de 93-94%.

-~
0 processo com Ag, pelo contrario, se se verifica a 600° C conduz a

uma conversgo de apenas 80% e implica portanto a necessidade de desti

lar a solugdo final para reciclar o excesso de metanol (11-15 % am
peso}, com a conseguéncia de obrigar a custos adicionals tanto mais
dispendiosos guanto mais marcada £48r a crise energética; se se opera
a 700°C alinha-se a conversao mas perde-se em rendimento molar, que
nab excade 88,5%.

Outras vantagens do processo i base de 6xidos s§o=

~ maior resistdncia ao envenenamento e portanto nio & necessaria

nenhuma particular purificacgo do ar;:
- duracﬁb do catalisador prolongada;
- menores riscos de incéndio e explosﬁo por ser inferior a concentra

ggo do metanol. A este propéﬁito convémn recordar que subsiste mui-

ta incerteza sobre o limite inferior de explosividade nas condl-

- . -~
(*) Proprietarios e/ocu licenciatarios do processe com catalisador 2
base de Sxidos sio: Montedison, SIR, ALDER {I), HIAG (A}, Per-
atorp (8), Reichhold, D.C. Western (USA) .,
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coes operativas (a literatura da indicaqoes que vio de um minimo de
3,4% até un maximo de 7% enm volume) e gue, em pratica, ge opera sem
inconvenientes com 6,5-7% de metanol em ar & mesmo com valores su—
perlores até 10% gquando, por causa do recicleo, o teor em oxigénio
da mistura se abalxa a aproximadamente 10%.

As vantagens de proceder como acima indicado compensam largamente
da malor incidéncia dos custos totals de in%estimento: aproximada-.

mente mwals 27% para instalacges de 70.000 t/a de formaldef{do a 37%.

2, 0 PROCESSO COM CATALISADOR A BASE DE GXIDOS

A mistura ar, vapor de metanol e gases de reciclo, pré—aquecida
4 custa dos produtos de reacgdo, passa através do catalisador,de cima
para baixo, num reactor multitubolar a leito fixo. Pig.l.
Na parte externa dos tubos circula um l{ﬁuido termoatitico: 61eo,sais
fundidos, fluldo evaporante, que cedendo o calor de reacclo {38 Kcal/
mole) produz vapor a 20 atm.

Com catalisadores realmente activeos se obtem reacgio completa em bre~

Ve tempo, no intervallo de temperatura de 250-300°C,

0s produtos de reacgdo, arrefecidos no permutader de calor, passam &
torre de apsorcac'(normalmente de tipo mixto, com pratos e enchimento),
munlda de serpentinas de refrigerag;o para eliminar o calor dos gases
de soluggb do formaled{do. ObtBm-se assim solugdes com 37 a 55% de

CH20,;1% ou ménos de metanol resfduo e 200-700 ppm de ééido férmico.

'Algumés instalagBes sfo dotadas de processo de desacidificadﬁo por

- :
.dambio ionico.

- .
08 gases exaustos sao tratados térmicamente ou catallticamente para

abater os resf{duos de formaldeildo.

. 4 -
3. O CATALISADOR A BASE DE OXIDOS

Todos os catalisadores que foram até agora usados no processo &
base de 5xidos mixtos teém em comum a matriz qu{ﬁica, fundamentalmente
COStitUIAa por MoQO; e Fej03, mas diferem entre si por ocutras caracte-
rféticas gejam estas ainda de natureza qufﬁica, sejam sgobretudo de
care;cter f:fsico a mecgnico.

A sua.discussgb impde um discurso introdutive de caré;ter geral. Um

y K] 4 - Iy
catalisador sclido para ser empregado vantajosamente em escala-indu-
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strial, deve possuir tres caracter{sticas fundamentais que chamaremcs
"propriedades catali{ticas" e que s80¢ actividade, selectividade, esta-
bilidade (tabela 1).
Tabela 1
Provriedades cataliticas

moles de reagente convertido
tempo x massa do catalisador

Actividade y '
{veleocidade de reacgao}

reagente cohvertido a produto principal
reagente total convertido

Selectividade :

Estabilidade : const@ncia no tempe da actividade e
selectividade.

Cada uma destas propriedades deve existir no grau mais glevado posai_
vel.

As propriedades cataliticas dependem nfo sd da natureza qu{ﬁica do
catalisador, mas também, em maneira mais ou menos determinante, das
suas caracteristicae qufﬁicon{sicas que, em primeira aproximagao, se
podem distinguir em propriedades de masgsa e propriedades de superfIEie
(tab.2).

Uma vez estabelecidces os componentes activos, é frequentemente possf-
vel regolar as propriedades qu{mico—fféicas e catalfticas variando
oportunamente a técnica de preparagdo do catallsador. © egquena do
entrelagamentc é representado na fig. 2.

A técnica de preparaggo verifica-se em trés fases:

preparacao quimica, tratamentos térmicos, formaggo, cada uma das guails,
por sua vez, pode ser efectuada com modalidades diferentes e ser con-
stitufaa de diversas operacdes elementares pelo gque as tecnclogias

-
resultantes sao bastante numerosas e, por vezes, muitc complexas.

3.1 PREPARACKO QUf&ICA

0s principais métodos de preparagao qufﬁica de um catalisador
s3o: precipitagéo, impregnacio/revestimento, misturaggo, fusao,
lixiviagdo (1) .
Até agora o Gnico método efectivo para os Sxidos mixtos Fe-Mo, desti-
nados ao processo formaldeiao, & a precipitaggo: sélmarginalmente gao.

~ LYl
co~-interessadas gelificaggo, impregnag¢ao, misturacgac.
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TAB. 2 -~ PROPRIEDADES QUIMICO—FfSICAS DOS CATALISADORES [ MEEODOS DE

DETERMLNACRO

PROPRIEDADES

Propriedages de massa gulmicas
{composi¢ac, estabilidade,
reactividade}

s
cristalograficas (estrutura
amorfa cu cristalina, solugdes
e
sblidas, etc.}

eléctrican e magnéticas
Ly
{egtrutura electronica,
~
deslocamento dos electroes,
niveis eneradtices)

~
estruturais (densidade, dimensao
dos grgos, porosidade, di8metro
dog poros, volume dos poros)

térmicas (condutikilidade,
capacidade)

mecdnicas (resisténcia 3 ruptura,
resisténcia ao atrite)

propriedades de superfibie
quimicas e eldéctricas {estado de
.oxi-redugdo superficial, acidez
ou basicidade superficial,
potencial de superffcie)

propriedades de adsorkimento
(natureza do adsorbimento,
quantidade de adsorbido, calor
de adsorbimento, entropla de
adsorbimento)

METODOS DE DETERMTNAGRO

analises qu{micas; analises téﬁﬁﬂas;
absorbimento atomico; difracgdo zos
ralos X; fluorescéncia acse raios X;
espetroscopla de chama; cxidacdo,
redugdo; permuta isotdpica,

7. ] .
analise térmica diferencial;
. ~ -
difracgao de electroes, neutrodes,-
raios X.

espetroscopiar susceptihilidade
magnética; ESR, NMR; condutibilidade
aléctrica; efeitos Hall, Secbeck,
M&ssbauer.

densimetria, granulometria, micro-
scopia, difracggo com raios X,
porosimetria, permeatrila, isoterma
de adsorbimento.

calorimetria,
relativos métodos de medida

adsorbimento’ge dcidos e de bases;
permuta isotopica; difracglo de
electroes lentos; micreoscopia a
emigsao de campo.

acidez, basicidade, calorimetria,
analise térmica diferencial,
espectro IR, NMR, ESR.
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Precipitacab )

Os reagentes dque se usam mais frequentemente 230 solugéésaqmmas
de molibdato de amdnio {com menogs frequéncia molibdato de séaio) e da
cloreto férrico (menos usado o nitrato férrieco). )

a precipitagab, e sucessivamente a actividade do catalisador resultan-

te, ¢ influenciada por multas variéveis, que ngs estuddmos (1} com a

téconica de programacgo estat{stica proposta por Plackett e Burman

(2y . As variéveis consideradas sdo transcritas na Tak. 3 e os

rasultados na Fig. 3.

Observa-se gue:

- & propriedade mals importante do ponto de vieta préfico, isto &, a
actividade por grama, resulta fortemente influenciada pelo pH final
e, em menor medida, pela concentraggo da solucdo de molibdato, pelo
anifio do sal férrico e pelo pH de lavagem: ao contriario, nioc resul-
ta influenclada pela temperatura de precipitagﬁo, pelo pH 1lnicial e

pela relagdo Mo/TFe em zolugio:

~ & superfilcle especffica resulta influenciada sélpela concentracgio
da solugdc de molibdato e, em medida menor, pela temperatura de
precipitacgo.
Tabela 3

varidveis inerentes & precipitaciao do catalisador MoO3-Fe (MoQ,) 5

varidvels #liveis
A} temperatura de precipitagﬁb 35° . 60O°
B) pH inicial da soluggo de molibdato 2,5 - 6
¢) pH final (conclufda a precipitaggo) 1,5 - 2,5
nj rela:;go molar Mo/Te entre as solu(;(")’es iniciais 2,6 - 4
B) concentracgo da solucac de malibdato 0,1 - 0,03
moles Mo/1
F) anido do sal férrico c1” Noy
G) acidez da solucgo de lavagem (pH} 2 - 7

~
Outros estudos scbre os aspectos criticcos da precipitaggb devem-ge a
Boreskov e colaberadores (3} os quals empregando un método analogo de

preparaggb descobriram que:

- a actividade do catalisador depende da relagab molar Mo/Fe;
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- o valer optimal desta rela¢55 -1,74- coresponde aos valores maximos
do potencial de superficie (Fig.4} e da intepsidade do sinal EPR
(Fig. 5). '

NG, ao contrdrio, encontramos como valor experimental 6btimo 2,4,
gutros estudes efectuades em Montedison (4) indicam que o precipitado
hidrato obtido na preparaggo do catalisador industrial & provavelmen-
te conslitulda por ides complexos do tipo '

H

SO A
EﬂzO) 4Fe\0/]:"e (H,0) .4—_'
H

4+

ou [(HZO) 5Fe - 0 - Fe (HZOE

e por aniBes de polimolibdatos ou por compostos muito semelhantes.
Chegou-se a estas conclusdes considerando que determinagﬁés magngtd -
cas revelaram aprecldveis interacgdes antiferromagnéticas entre os
iBes ferro (4) , e por isso a férmula mais simples que se poderia
deduzlir, [}e(HZO}SOHj Mo504, nao é aceitavel.

pPara concluir este argumento transcrevem—-se algumas das relégSés mo—
lares Mo/Fe reivindicadas para os catalisadores acabados cbtidos por
precipitaggoz

8IR 1,5-2,0; J.Melssner e Degussa 2,66; Montedison 2,4-2,8:

Perstorp 2,7-3,3,

Gelificaggo

Pode-se considerar como um caso particular de precipitacgdo no
gual a composi¢Ao do produte depende unlvocamente da guantidade rela-
tiva dos reagentes. .
As varidveis, pH de gellficacio e de lavagem, tempo e temperatura de
maturacao, eventuais tratamentos hldrotérmicos, substituic8o da dgua
intermicelar com iiguidos orginicos, té&m particular infludneia na
estrutura perosa e na resisténcia mecidnica.
Wa preparagdo dos catalisadores Mo/Fe para formaldeido a gelificacao
é reivindicada apenas por um par de patentes do I.F.P. (relacdo molar

Mo/¥e = 2,0-2,9), mas nio resulta que tenha tido aplicacdc industrial.
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Impregnacho

De preparagac quimica por impregnagao deveria falar-se sé'quando
os reagentes, normalmente em solucao, se fazem reagir sobre um suporte
inerte ou com um suporte quimicamente activo.
No casc em exame, um exemplo raro ¢ agquele reivindicado pela BASF (5)
que trata pellets de silicato de magnésio (@ 5,5 mm}, prdaquecidos a
200-250°C com uma suspensgo agquosa de heptamclibdato de améﬁio, nitra-
to de ferro, bicromato de amdonic e fosfato e obtem, depols de trata-
mento térmico a 420°C, um catalisador com 10% de prineipios activos.
Este catalisador ndo teve apllicagdo industrial nem na BASF que usa o
processo com Ag (a patente tem portanto carééter de cobertura estra—
tégica) nem cem terceiros porque, se bem que seja muito selectivo, &
pouco activo e exige una temperatura de processo de 380°C. Este incon-
veniente, em contraste com o valor da relagdo molar Mo/Fe (2,49), con-

. . . ~ r . ~
firma o que se disse na introducao, isto é, que a optimacidc dum cata-

lisador é a resultante de yérias caracterfsticas optimais {no caso esg- .

pecifice o factor deprimente pode ser atribuide ao suporte e/ou 4 su-
perficie especifica baixa: 0,8 mz/g).

Mals freguentes no caso de catalisadores para formaldeido s3c os exen-
plos de “pseudo—impregnacgo",termo com ¢ qual queremos referir-nos
seja ao revestimento -seja a uma particular tecnologia de introducdo
dos promotores. Em ambos os casos trata-se de um completamento da
preparacio quimica, tendo sido a preparagio fundamental precedente-—
mente obtida por cutro meio: normalmente precipitacio ou gelificacio.
Procedimentos de revestimento foram descrites por BASF (6) , I,F.p.
(7) , Japan Catalytic Chemfical (8).

Nenhum destes catalisadores teve até agora emprego industrial.

Um exemplo de impregnaggo com o fim de introduzir promotores édescrito
pela SIR (9} que prepara um precipitadc amorfo a partir de paramolib-.
dato de amonioc e cloreto férrico (Mo/Fe 1,8-2,0 molar} e depols de o

ter transformado por aquecimento numa mistura de molibdatd férrico

crigtalino (84 partes)e M003(16'partes)o lava, seca,granula e impregna
com soluggb de nitrato de bismuto (1,5-5,0% Bi no produto acabado) .
Também este catalisador, para leito fluide (gridnulos 60 mesh), nac

teve até agora emprego industrial.
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Misturacio

Um esemplo de preparag@o gquimica por misturacfo a seco dos com-
popentes, sem sucessiva aplicagfo, & descrito por Habeisberger (10)
gque mistura perfeitamente a seco éxido férrico e anidride molfbdico
pulverlzados.
A misturacao por via humida ao contré}io, ¢ frequentemente utllisada
quando se pretende introduzir promotores que'ngo € possivel copreci-
pitar com os elementos activos,
A este propééito consideramos oportuna recordar algumas generalidades

fundamentais sobre os promotores.

Promotores

Sde substincias que, geralmente inactivas numa dada reacgdo se
isoladas, se s3o adicionadas em pequenas guantidades conferem ao ca—
talisador meior actividade e/ou selectividade e/ou duragio.

se o promotor, como sucede geralmente, n3o reage com o catalisador, a

quantidade 6btima que se deve usar & mais ou menos de 2 Atomos por

100 atomos de catalisader no caso de metais, de 4 Atomos cada 100

Stomos neo casc de dxidos.

Um bom promotor, em geral amorfo ou pouco cristalino, deve possuir

elevada temperatura de fusdo e pouca tendéncla a recristalizar.

A temperatura a qual inicia a recristalizacao é dada aproximadamente

da £érmula de Tamman: T = a Tf onde Tf é a temperatura absoluta de

fusgo @ a ¢ uma constante igual a 0,33 para os metais, 0,57 para os
6xldos e os sais simples, 0,88 para os sais complexos tipo silicatos.

A eficdcia do promotor depende muito do gseu grau de dispersﬁo na mas-

s5a do catalisador.

Sobre este aspecto os promotores sdo classificados em:

- reticulares, guando se verifica a formag¢3oc de solucdes s6lidas
(obtém-se por fusao e por co—precipitagab):

- extra-reticulares, quando existe formaclo de misturas perfeitas
(obt8m-se por co-precipitacdo, impregnacso, misturacio por via hii-
mida) r

-~ de superffbie, guando se vem a criar uma estrutura superficial di-
versa da de magsa,

0s p. reticulares actuam aumentando a actividade do catalisader (per
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aumente do nimero dos centros activos ou por diminuig&b da energia de

activaggo) e ainda, em alternativa ou em conjunto, aumentandsd a resig-

téncia ao envelhecimento por efeito da desordem introduzid no reticu-
lo. Do ponto de viéta funcional sfo chamados, por ordem, p. de acti-
vidade, p. estruturais e p. a acggo sinérgica.

0s p. extra-reticulares, limitando-se a disperder os cristais do cata.

lisador, impedem o seu crescimento e retardam os fendﬁenos de envelha.

cimento.

Os p. de superficie podem facilitar o desadsorbimento dos produtos de

reacgdc ou avenenar os centros responséﬁeis de reaccoes parasitas (p.

de selectividade),

Promotores geralmente empregados nos catalisadores para formaldeido

sdo:

- Cérlo, introduzido por Mitsubishi Gas Chemical (17) por co-precipi.
tagao;

- Cohdlto, usado'com prioridade absoluta por Montedison (11) e intro-
duzido por misturagido por via himida de molibdato férrico e molibda-
to de cobalto. Empregade sucessivamente por Koei Chemical (12) (im-
pregnaciio do molibdate férrico himide com solugdes de nitrato de co-
balto) pela SIR (13) (misturac3oc por via humida dos dois molibdatos), por
Reichhold (14} (misturagio semi-himida de molibdato f£érrico e mo-
libdocobaltato de aménio 5 ou amenio 6}z

~ Cromo (15,18), Titdnic (16), Mangands, usado por. Lummus hos USA,

3.2 IRATAMENTOS TE/RMICOS

Os tratamentos térmicos utilizados na preparagdo dos catalisa-
dores podem ser subdivisos em: secagem, caleinagao, activagao.
Por secagem compreende-se a eliminagido da agua de imbibicdo e even-
tualmente da de hidrataggo. Esta operacac pode preceder a fase de
formagao (& o caso dosg catalisadore em pastilhas) ou segui-la {ca-
talisadores parfilados por extrusgo). No segundo case a secagem torna-
ge critica por efeito da resisténcia mecinica e portanto as varidvels,
como tipo de atmosfera e diagrama tempo-temperaturas devem ser escolhidas
opeortunamente,

Por calcinagfo entende-se o aquecimentc do catalisador, geralmente
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deppis da formaggb, em ar ou em géé inerte, a uma temperatura ngo in-
ferior a de processo. Durante este tratamente t8m frequentenente lugar
uma ot mais decomposigoes com elimina¢fo dos produtos gasoscs e Agua.
Em certes casos podem-—se tambem verificar transformacdes de fase.

A ealcinagdo é um processo critico para as propriedades quinico- f{sica:
{fem particular superficie especffica, acidez superficial, estrutura
porosa, resisténcia mecénica) e propriedades'catalfticas.

Por activaggo entende-se um tratamento térmico, efectuado sd’analmxm
casos e geralmente no mesmo reactor, em atmosfera de gases especiails
que influenciam a natureza gquimica, de massa ou superficial do cata-

1lisador.

Oz tratamentos térmicos efectuados aos catalisadeores para formaldei—
do, antes da forma@go (catalisadores extruses) ou uma parte antes e
outra depois {catalisadores em pastilhas ou em todo o cﬁso em pellots)

tém como efeito principal a desidratacdo do molibdato férrico hidrato

e a consolidacao do catalisador ultimadoe.

A desidratacio verifica-se no intervalo de temperatura 80-200°C 1.8)
com formagdc de um molibdato de ferro amorfo que se decompoe e crista-
liza a temperaturas mais elevadas (pico exotérmigo DTA a 370°C)dando
uma mistura de MoO; e molibdato de ferro.

Durante o tratamento aumenta a superffbie espec{fica que alcanga o seu
valor mékimo a 370°C, para sucessivamente regredir a temperaturas su-—
periores (fig. 6).

Sequndo Boreskov (18) o molibdato cristalino do catalisador correspon—
de & forma pura do Feg(Moo4)3. Em conformidade com estudos sucessivos

efectuados em Montedison trata-se de um molibdato de ferro deficiente
em ferro.

Medidas de difracgdo aos raios X (19) efectuadas ao catalisador eviden-
claram efectivamente algumas distancias reticulares diferentes das do
molibdato puro e em especial um alargamento da cela unitidria sobretudo

na direccdo da face [iod] ; deste facto provém a hipdtese da presenhga

de wm excesso de ioes 02~ a MoO3, de resto comprovada pela espectro-

" 8Copla Raman efectuada por outros (20).

Mtro efeito dos tratamentos térmicos nos catalisadores para formal-

defdo M0035F92{M004)3 refere-se & acidez superficial, e da sua presenca

~ -
nao existem Quvidas:
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- 08 indicadeores de Hammett, gquando adsorbidos, assumem a coloracao
da forma dcida; , I
- metanol e férmaldefdo reagem sobre o catalisador dando metilal
(esta reacefic & catalisada pelos doldos).
A Fig. 7 ilustra a estreita correla¢8c entre: a) Lemperatura de cal-
cinagfo e acidesz superficial (determinada por titulagdo com n-butila.-
mina) de catalisador M003~Fe2(MoO4)3: b) acidez superficial e activi-
dade catalftica. O pico da segunda corresponde exactamente ac pico da
primeira.
As curvas de confronte relativas ao McOg puro revelam as mesmas corre-
lagges de andamento. Mas as observagdes mals interessantes referem-se
aos valores absolutes: o MoO; puro, se bem gue tenha sempre activida-
de superficial mais elevada, apresenta constantemente actividade ca-
talftica inferior & do composto MoOq-Feq (MoOy) 3. )
Por outre lado, provou-se que se este ultimo nio apresenta acidez ou
se esta se elimina (bastam pequenas quantidades de piridina) resulta
cataliticamente inactive,
Portanto a acidez superficial & uma propriedade necessaria, mas nao
suficiente, em todo o caso necesséfia a um nivel adequado.
Nas condigdes da reacgaoc a acldez do catalisador resulta prihcipalmente
devida a centros de Lewis que podem ser descritos como poshaes anid-
nicas livres provocadas pela desoxidrilagao. Provas de adsorbimento
de NH; sobre o catalisador, sobre MoQOjz puro (21} e sobre o Fey03 (22)
efectuadas porMonfedison usando a espectroscopla no infravermelho le-
varam & conclusao que os centros dcidos s3o ligados aces ies Mot

Esta opiniac & hoje comum também a outros (23).

3.3 FORMAGAD

A forma e as dimensdes dos catalisadores industrials dependem
em parte da natureza do material e em parte da utiligag¢fo 3 qual sfo
destinados. Passa-se de péﬁ a estruturas geométricas regolares de
considerével complexidade tecnoldbica:
pds
Provenlentes de trituragao ou de pulverizagﬁo a seco, sao empregados

para reac¢des em fase liguida (100-200 mesh = 150-80 mierons) Ou para
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reaches gascsas em leito fluido: a granulometria varia geralmente de

140 a 400 mesh (100-37 ) mas, por vezes, s3c utilizadas também par-
t{éulas finfssimas (20 ) gue actuam como lubrificantes do sistema
fluidizado.

granules (irregolares/esféricos)
S0 preparados ou por trituragiic e tamisaclo de paindis secos de massas

fundidas, etc., ou por aglomeraggo por wia himida de p6s (normalmente

em placas rotativas).

Péfolas
sdo obtidas na fase de preparagio quimica por gelificacdo de um sol

num meio imisceivel.

pxtrusos (cilindros/anéis)

Podem obter-se usando oportunos digpositivos com cilindros que forgam
a massa do catalisador a passar entre superff&ies perfuradas cu com um
estampo a pistdo que forga a pasta através de uma fieira. Neste caso

- .
sac variaveis crfiticas a humidade da pasta e a pressﬁo de extrusio.

. pastilhas (cilindros/anéis)
S80 preparadas por compressdc de pds a 1o00-10,000 kg/cmZ.
Varidvels erfticas =30 o estado Ffsico do pd, a velocidade & qualnse
seguem as fases na formacdo das pastilhas, a intensidade e as modali-
dades da compressgb.
Todos estes tipos de fofmaggo indicados foram empregados na preparagdo
dos catalisadores para formaldeido. Pde e pérolas ndc tiveram até ago-
ra aplicagdo industrial, e os extrusos tendem a ser abandonados.
0s grénules irregolares sao tipicos ad da produgdo Perstorp, as esfe-
ras da produggo Reichhold. O tipo mals usado ¢ o dos anéis, langado )
imposto com sucesso pela Montedison a partir de 1966 {(Fig. 8).
A téonica seguida é a da formagio de pastilhas e, porgue tem aplicagdo
no caso de muitos outros catalisadores (em compressas ou andis), congi-
deramos oportuno forhecer ulteriores detalhes.
A aparelhagem empregada pode ser de dois tipos, excéntricae rotativa.
Possuem ambas trés elementos essenciais: matriz, puncfo de acglo e
pungdo de reaccao (Fig. 9). No primeiro tipo o punggb de acgho & co-

7 lacado na parte superior e é movido por um excéntrico; no outro, ao
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contririo, ¢ colocado inferiormente e; deslocado por um prato rotante.,
€ obrigado a ultrapassar uma superficie cil{ndrica que o impele para
cima,

Em ambos os casos parte da forga A transmitida pelo puncio de accdo &
absorvida pelas paredes da matriz(C) e parte & neutralizada pelo atrito
(D}, pelo gue a forga real de compressio transmitida ao p6, sobre o
plano de resist®ncia fixo do pungio de reacqﬁo, € apenas a resultante B,
Em ambos 08 casos a compressao efectua-se através das fases eBguUSma .~
tizadas na Fig. 1o (24/25) mas com velocidade e interacgio entre as
particulas bastante diversas.

Na maior parte dos casos, para obter um Formacio perfeita das pazstilhas
4 necessdrio submeter o pS a tratamentos preliminares como a ajunta
de aditivos e a granulaggo.

Os aditivos podem reagrupar-se em duas classes: os de formacHo, geral-
mente adlc¢ionados antes da granulaggo,e os de formatura das pastilhas
adiclonades depois,

come aditives de formagac sfio utilizados: éﬁua, alcoéls, ou solugoes
de monoses, polioses, poliglicéﬁs, estearatos, alglnates, silicato de
sbdio, etc.

Tém a finalidade de criar ligagSes mals estdveis entre os grinulos do
pélpor efeito de cristalizagio, encolamento, tensdes superficiais e
fendmenos capilares. Reduzem, durante a fase de compreésgo, as defor.
mag8es eldsticas e aumentam as plééticas. A quantidade de éﬁua ou de
lféuidos empregada & critica: uma falta pode provocar descamacdo das
compressas, um excesso pode fazé-las pegajosas.

; ; ~ Z
A granulagio tem por fim aumentar as propriedades de coesdo do po.
Pode mer efectuada por via seca e neste caso consiste em fabricar, por
[ . . rs
compressao ligeira, pastilhas grosseiras, que suceszivamente sioc moidas

e peneiradas. Mas, de preferéncia, a granulac¢fic é efectuada por via
himida.

Os aditives para a formagdc de pastilhas tém geralmente propriedadés
lubrificantes (1-2% em peso), e por vezes de aumento da porosidade
(até 10% em peso). Os mais usados sao a grafite, o Sleo de vaselina,
alguns Slecs vegetals hildrogenados, deido estedrico e eatearatos, dcldo
borico, nitreto de boro, talco, etc.

A qranulaggo e os adltivos para a formacgb das pastilhas realizam em
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conjuntc as seguintes funcles:
a}l aumentam a densidade do pg;
b) reduzem o atrito entre os grinulos e o atrito entre g superficie
da matriz e a das pastilhas.
pelo que diz respeito as dimensbBes dos catalisadores grénulares ¢ ne-
cessério dizer que, gualguer due seja o brocesso de formagido, devem
ser tio pequenas gque consintam a completa utilizagdo da superficie
{nterna. Mas como é diminuiéﬁo da granulometria corresponde um aumento
répido da perda de carga, freguentemente na préiica as dimensdes re-
sultam determinadas em base a um compromisso,. Wo casc cm que o tran-
sferimento de calor e de massa, que acompanha o decurso da reacgio,
tem um peso relevante recorre-se a forma dés anéis, como precisamente,
com éptimos resultados, no caso dos catalisadores para formaldefdo.
0 problema das dimensSes das compressas, em coligagdo com a maxima
utilizagﬁo possf%el da prdpria superffbie interna, liga-se ao da opti-
nag;)da estrutura poresa gue joga um roleo muito importante no caso de
reacgdes em reglme de difuso.
Sabe-se que em tal caso é particularmente vantajosa a estrutura bidi-
spersa, constitufda por poros largos, que excedem a extensac do percur—
so livre das moléculas reagentes, adjacentes a poros peguencs e curtes
de grande superficile. Esta combinag¢io facilita o afluxo dos reagentes
e o defluxo dos produtos na parte interna de cada pastilha, com melho-
ramento aprecié%el dé selectividade.
Com o emprego de Oportunas substdneclas que favorecem a porosidade,
intreduzidas durante a fase de formaggo das pastilhas, realilizamos
também nos catalisadores para formaldefdo esfruturas porosas tridi-
spersas, caracterizadas pelo facto que a banda de maior porosidade é
constituida por poros da ordem de aproximadamente dez a cem microns.
Para ecncluir o argumento "Preparaqgo" deve notar-se gque para realizar
um bem catalisador industrial ndoc basta o conhecimento dos princ{pios
tedricos fundamentais, mas & necessaria também uma grande experiéncia
tecnoldgica em conjiunto com o adeguato conhecimento dos reactores nos
quais o catalisador seréd empregado. Efectivamente, condig¢des particu-
lares da tecnologia do processo exigem multas vezes adaptamentos do

catalisador e portanto de uma matriz de base pode vir derivada toda
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uma ¢ama maig ou mencs vasta,
A gama dos catalisadores para formaldefdc desenvolvida por Montedison

¢ hoje tal gue pode satisfazer as exigéncias de todas ax tecnologlas

gue operam nho sector (Reichhold, Perstorp, D.C. Western, Lummus, Hiag),

4, DESACTIVA(}EO DOS CATALISADORES

2 desactivag3o dos catalisadores, considerada come perda de ac.-
tividade e/ou de selectividade, e num sentido mais lato do ponto de
vlsta industrial, como perda irreversivel de eficiénela da parte do
reactor, pode ser devida ao efeito de venenos, sinterizacio, variacio
de composicdo quimica, ou perda de resist@ncia mecinica.
No casc das instalagdes industriais de formaldeido os principais fe-
némenos que incidem na vida do catalisador sio:
- alteragdo das caracteristicas quimicas e fisicas na zona de concen-

tra@go de calor (hot spot):

- contemporineo aumento das perdas de carga do leito.
Tais fendmencs dependem largamente das caracter{sticas da instalagdo
em tal modo gue a vida do catalisador (e referimo-nos em particular
ao catalisador ME} resulta estatlsticamente compreendida entre 8 e 36
meses; o Ifndice mais significativo ¢ contudo dado pela produtividade
gque resulta estatlsticamente compreendida entre 18 e 50t. de formaldei-
do (37%) produzidas por kg de catalisador consumido.
Pesquisas a nfvel industrial foram por nds efectuadas descarregando
culdadosamente o catalisador para evitar rupturas e alteracgdes do
perfil longitudinal de posi¢do relativa.

Num leito de 70 cm puderam ser isoladas 13 diversas fracgdes {Fig.ll)

Aquela correspondente & zona de "hot spot” {(zona 3-5 a partir do cimo) .

apresenta-se de cor vermelho- castanho: mas a parte interna dos sin-
golos gri@nulos apresenta um anel verde sinterizado. 0Os anéis da =zona
abaixo da de hot spot apresentam internamente considerdveis manchas
de MoO4; é provével que depésitos anélogos na superficie exterior se
fossem desagregades durante a descarga do reactor.

Além disso achou-se que:

- o0 teor de MoOz e a superficie especffica do catalisador diminuem

fortemente em corresponddncia da zona de hot spot {Fig. 12); ac
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infcio égo iguais aos do catalilsador fresco, depois dimirue a super-—
ficie espec{fica quando aumenta o teor de MoOy por transmigragao da
zona de hot spot;

_a relaggb Fe/Mo eleva-se na zona de hot spot (Fig. 13):

-0 pé vermelho acastanhado, desagregado dos anéis da =zona de hot spot,
revela ao espectrb M&ssbauer nio s8 a presenga prevista de Fey(MoOy) 3,
mas também de P -FeMoOy e ol-Fe,045 (Fig. 14).

yerifica-se pertanto uma redugdo de re3*t a Fe?t sobre o estrato exter-

ne do catalisador na zona de hot spot durante o processo. E isso pode

ser devido a:

a) flutuagido da relacdo CH3OH/02.EfaﬂimeHUBexperimentos de Mossbhauer

efectuadcs "in situ" a 350°C com 5,5% de metancl, revelaram em labora—

tério uma rapida aparicgo de pﬁFeMoo quando o teor de O, passa de 2

4
a 1,5% (26);

b} reorganizaggo estrultural do catalisador, relativa ao seu mecanismo
~ \ o~ o
de reacgao. Parece efectivamente(27) que em condigBes estaciondrias o Fe
» . - Pl
seja presente na superffbie do catalisador, principalmente como ioces
2t

Fe e estes, com o passar do tempo, passam a ﬁ—FeMood. A este;xcp&ﬂto

‘deve nhotar-se que oubtras provas Mdssbauer "in situ",efectuadas com 6%

de metanol em azoto, demonstraram gue guando a primeira interaccﬁo <om
o metanol se verifica a temperatura inferior aos 3J00°C se forma
# -FeMoOy4, e que, quando a temperatura & superior, e no reactor indu-

strial é médiamente de 350°C, se forma precisamente ﬁ ~TeMoGy .

A presenca de of ~-Fe,05 na superficie externa do catalisador da zona

de hot spot e provﬁbel que derive duma reoxidagfdo do molibdato ferrcso
3 FeMaOy + 1,5 0, — Fe2(MoO4)3 + 0,5 Fe203

provocada pelas flutuagdes de oxigénio durante o processo cu do con-

. tacto do catalisador guente com o ar, em auséncia de metancl, guando

b .
para a instalacgao.

~ Ides de Mo reduzidos, com energia de ligaggo entre Moot g M04+ e

nt
devidos verosimilmente a interacgao do metanol com o Mo®., sd0 pre-

3
sentes no interno dos grinulos da zona de hot spot e & superficie

dos grinulos da zonas imediatamente abaixo, lsto &,onde & maijor a

. . L
concentragio de Moo3, seja respectivamente, por formagdo ou por
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o .
trasmigragac da parte mais alta.

hs propriedades catalf{ticas residuas resultam caracterizadas com
seque (Tab 4):
modestas diferencas em relagao ao catalisador fresco na zona que
precede a de hot spot:
. redquo de actividade relativamente modesta, em contrapesicio ao
sensfvel aumentoc da selectividade, na zona de hot spot;
redugBo maxima de actividade abaixo da zona de hot spot devida
verosimilmente & condensaggo, como fase separada, do muito menos

activo MoO3 sobre a superffcie dos granulos.

Nenhuma correlagso entre a actividade resfidua e a superffcie espa-—
cifica doé granulos correspondentes as diversas zonas do leito ca-
talitico, mas existe uma correlagﬁb substancial entre actividade e
quantidade de superffcie ocupada pelc Mo. A correlacdo ilustrada
na Fig. 15 refere-se a dados de actividade a 250°C (para minimizar
a influbncia dos fenmenos de difusio) e a valores de superficie
calecolados a partir de dados de XpPS, determinados antes das medi-:.
das de actividade. Esta apresenta-se perfeitamente alineada com a
fungic dos 1%es MoPt correntemente .aceite para este sistema catali-
tlico.
TABELA 4

Conversao._e selectividade {(COQ) a vdrias alturas do leito

Zoha Conversao Conversio Selectlvidade(CO}
(v.Fig.13) a 250°C a 350°C a 350°C
2 57 82 9,7
4 25 72 2,2
6 20 53 3,5
8-11 45 61 6,6
catal. neovo 52 78 9,0

2

novo sao devidos & baixissima velocidade linear dos gases U-

sada nas determinaggés de laboratério.

Os altos velores abszolutos da selectividade (CO) do catalisader =~
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FIG. 3 - Influfncia das varidveis de precipitagio {Tab.3) em algumas
propriedades do catalisador Moo

a- Bup. especifica, mz/q; b- relag¢do molar Mo/Fe; c- oxidacﬁo do me-
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RESUMFN

Se analiza la evolucibn de los conocimientos scbre difusitn en
"gases dosde la fpoca de Thomas Graham hasta nuestros dias.

Se presta ecspecial atenciGn a los errores y confusiones gue han
sifo caraclerfstioos de cste tem y se analizan las razones que
los provocaron, asi como la via por la que fueron superados.

TNTRODUOCION GFRIZRAL

La evolucitn del conocimiento sobre el transporte de cantidad de

materia en fluidos por via molecular ha sequido un cmmrmfgsa.gnlflcatlva—
aente distinto del correspondiente a los olros fendmenos de transportc
Afeantidad de movimiento y cantidad de energia térinica) . '

P o . ;

— 3

Ista diferencia se verifica a través de la historia del estableci-
miente, fundamenbacion y verificacion de las raespectivas ecuaciones

" wonstitutivas para cada fentieno de transporte en particular.
. .

En efecto, las ecuaciones de Newton (para cantidad de movimiento)
y Fourier (para cantidad de encrgia t&rmica) no han sufrido nodi fica-

ciones esenciales desde el mamonto de su postulacifn original.

En carbio; la ecuacién constitutiva del transporte de cantidad de
materia ha variado significativanmente desde el momento de su proposicion

original por parte de Fick.

La sitvaciCn se eomplica aun mis dobido a que la ecuaci®n consti-
titiva para yases en ambientes sin raredes {estallecida actualnente
sobre bases tebSricas rigurosas) difiere de aquella que describe el fond-

Mene cuando el gas se confina en un medio GRI0S0.



496

w

A esto se wne un conjunto inusualmente grande {al menos para las
ciencias fisicas) de confusiones, incongruencias, errores y olvidos que
han determinade gque el tema sea abordado de mancra superficial, sucinta

(v am errfnea) en los textos habituales sobre Fendmonos de T'ransporte.

Is por elle que, a la mera inguietud intelectual ¢ue implica todo
tratamiento histOrico, se une en este caso una real necesidad de

esclarecimiento del tema,

las ecuaciones preliminares, necesarias para la conprensitn del

¢
texto que sigue, se incluyen en un Apfadice. . -

PARIE A, EVOLUCTON BEl, CONOCIMIENTO

1. Corrientes Hist6ricas

No s nuestra intencith presentar wa historyia detallada y abundan-

te en referencias, sino prestar atencin a los principales hechos,
descubrimientos y desarrollos que han tenido luwgar en el campo de la

difusifin en gases desde comienzos del siglo XIX hasta nuestros dias.

Para ellce nos referiremos a las principales corrientes, sus acto-
res mis destacados, sus interconexiones y descaonexiones, hasta la
sintesis oconcgptual de la anterior década que nos ha permitido encarar

niestre problera con un esquam esclareceder.

.
A su vez, si nos referimos exclusivamente a los actores principa-

les, nos mostramos ingratos pasando por alto a todos aguellos que los

precedieron. Por ejenple, evolucidn es sindnine de Darwin, asi cono

generacién espontdnea lo es de Pasteur:! Sin embaryo, Darwin. esti basado

en Lamarck, Buffon es el precursor de Lamarck, Benoit de_ Maillet precede

a Buffon, etec. D= la misma nanera, Pasteur ocontinud las experiencias de

Spallanzani, quien, a su vez, fue precedido por Erancisco Redi.

Nuestra historia estd atravesada pox dos corrientes principales: la

fenomonolbgico-axperimental, que comicnza en 1826 con Thomas Graham

197

(1805-1869) y la de las teorias moleculares, que se inicia en 1860 con

James Clark Maxwell (1831-1873), . '
Asf, deliberadamente ignoramos a Demberito, Epicuro y Lucrecio, que ‘
fundaron -la teéria atémica en la .antigua Grecia; esta teoria Fue reavi-
vada en los primeros dias de la ciencia modexna por Gassendy, Tlocke y
Bernoulli (1650-1750). Estos cientificos fueron 1os precur‘sores de la
teorfa cindtica que comienza su desarrollo con Harapath (1821),
Waterston (1845), Rroenig (1856), Clausius (1857), hasta gue llegamos a
Maxwell.. .
Bl rutho seguide por las teoriag noleculares de la difusitn ha sido
mis dificultoso que el de los restantes fenGmenos de transporte, pero, a
pesar de algunoslen:ores cue increfblemente se fueron repitiendo durante -

mis de 1 siglo {como el coeficiente 1/3 en el pronfistico de viscasidad,

de Maxwell) se llegl, unos veinticinoo afios atrds, a un conocimiento mnds

profundo del tema.

Sin aarge, ha sido necesario mis tienpo para clarificar el campo
fenomenolSgico-experimental y, afin en la década del 60 se han producids
sorpresas inesperadas en relacién con el acoplamiento de los fenGmenos
de difusitn y de flujo no separativo, acoplamiento que se ohserva
pricticamente en todas las experiencias de laboratoric en materia de
difusisn. .

También debemos referixnos a algunas desconexiones histdricas,
aparte de la de Maxwell, cono ser las gque han tenido su erigen en la

ignorancia ¢ confusién de las leyes de difusitn y efusidn, de Graham.

Esta es la historia hacia la que ahora vamos a dirigir nuestra

atencion,

1.1. La corriente fenomenolSgico-experimental

1.1.1. Yos experinentos en la Epoca de Thomas Graham. Hasta 1826 nuy

boed era 1o que se sabfa sobre difusién, fuera de haberse ohservado en
farma experimental gue, cuando se mantiene en contacto dos gq:;es,' el wis

besado no decanta y ambos se mezclan uniformemente (Graham, J.BZG) .
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Nacido en 1805, Graham fue hijo de'{m prﬁspern industrial. Ingress
@ la Universidad de Glasgow a la edad de trece afios co;l la intencitn de
hncerse ¢lfrigo, pore Thomz;s Thomson lo interest en la ciencia, quicn,

adeidisg, eojercit fuerte influmncia en Janes Thomson ¥ en su hormano
Wi T ihoeeion, 185 tarde Tovd Kelvin,

El afio 1826 tlzsiﬁ marlcaﬁo por la publicacidn del primero de los
muchos trabajos de Grabam sobre gases (Graham, 1826), al cual siguid,
en 1820 (Groham, 1829, a), el primer estudic sobre difusidn. El mérito
de Grahom estriba en el hecho de baber sido el primer cientffico que
hizo experimantos de laboratorio sobre difusitn y que descubrid leyes
ampiricas de difusi6n due todavia hoy tienen validez. Sus primeros expe-
rimentos estaban relacionados oon diversos gases (hidrégeno, metano,
amonfaco, etileno, didxido de carbonoe, Scido sulfhfdrico, cloro) conte-
nidos anoun tubo y que se difundim en el aire (Ruckstuhl, 1951). sy
primza observacitn fue que del tubo escapaba mis hidrégeno en dosl horas
que didxido do carbono en diez, Y gue la velocidad de escape de los
gases parccfa ser alguna fimeitn de su Peso especifico, probablemente sa

raiz cuadrada.

Graham dcesm."ro}](i tanbién el sistoma cerrado de dos bulbos (Graham,
1829, a y b} reinventado cieto dieciocho ahos mis tarde por Ney y
Mmistead (Ney-Ammistead, 1947) para medir difusividades. En obro axpe-
rimento, Greham 1lené wn frasco con iguales voltmenes ”de hidr(igeﬁo Yy
etilenc y olro frasco con diéxi‘do ‘de carbono; cuande ambos frascos estu-
vieron conectados a un tubo observs que, despuds-de diez horas, el
.hiclrﬁgmo ¥ el etileno habfan entrado en el se;_umr]o frasoo, manten-.'lend')
una relacion de volunen ge 12:3,1,% R4

119 de diciemire de 1821 Graham loys, an‘te la Sociedad Real de

*

* Gi se caleula dicha relaci6n poxr el mitods actual, se obtendrd

U"cznq/"h?) V2 3,702, que my bien puede compararse con el valor indi-

cado de 3,87; esto da una jdea de 1a oxacti tud de las mediciones de

Grihyun,
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fdivburge, su trabajo, "J}a la loy de difusin de los gases", ol cual fue

publicad: dos afos més tarde (Grahanm, 183.3, ay b). Bn dicho trabajo
Graham deefa que "la difusién o enlxemezclado espontinec de dos gases en ’
contacto se efectfia por un intercambio de posicitn &@ vol(menes indefi-
nidam’:nl-c-p?qucﬁos de gases, los cuales vol{imenes no =on necesariamente

de igual magnitud, siendo, en el caso de cada gas, inwversamente propor-

dional a la rafz cuadrada de la densidad del mismo" {Grabam, 1876).

El experimentn se 1levd a cabo dejando escapar a la abmisfera dife-
rentes gases contenidos en un tubo cerrado con yeso poroso en un extre—

e, wichirvas gue el exbreno abierto era sumargido en agua o mercurio.

Graham vari¢ la porosidad del tapdn modificando el 'oontg)j':idc; ini~
cial de agua del yeso o la temperatura de secado. Cuando el gas escapaba
del tubo dejande entrar aire en el mism, el nivel del ljftl]uido dentro
del tux kajaba o subfa, segln que el gas fuera més pesado o mis livia-
no, respectivamente, que el aire. Graham observs que esto, a su vez,

modificaba la presidn dentro del tubo; comprendis que este hecho compli-~

caria la interpretacidn de los resultados.

Esta conclusitn, sacada por Graham, de que la difusifn genera

espontancimenie un- gradiente de presidn vy de que la condicitn de presion

wiforme s6le podia Jogracse por inposicitn externa, fue olvidada por

los cientifioos que le siguiermn v e nuna de las principales razones de

A

- . -~ -
las confusiones cue se originaron muchos afios después.

Ips resultados experimentales de Graham difieren my poco de '105

tefricos, come lo damestra la Tabla 1.

Delemon tener en cuenta t';ue Graham no tenia otro medio de interpre-

Far ses resultados, pues la ley de Fick iba a ser emmciada casi seinte
aflos mis Lavda., ain ese nomento se conocfan dos leyeé de iransporte: la
ley de viscosidad, de Newkon ("Ta resistencia originada Por la 'falta
de Libricidad® an Tas partes de un Fluido es, a igualdad de todo lo

domids, roporcional a la veloeidad con que las rpartes dol Fluido son
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separadas was de olwas") (Rouse-Ince, 1957) y la que generalmente se
conooe oo ley de transferencia de calor, de Fourier (1-burier, 1822)
que, de hecho, hablia side sugerida anteriormente por Biot {Biot, 1804,

1816} .

Evidentenente, en esa poca se tenfa entendido que estas leyes
pertenecian a fentmenos no relacionados, ertre los cuales no existia
ninguna analogfa. Este vacfo fue llenado mediante abstraccifn intelec-
tual, tal como lo hizo Fick Pprimero <on respecto a la ley_-de- Ohm y.'el

fendimano de 1a difusion.

Ei siguicmté estudio de Graham estuve referiéo al flujo de un gas
& un vacfo a bravés de una lsequeﬁa abertura en una plancha de].éada )
(Graham, 1846). FEste tipo de flu'jo fue dpnoxt{inado “efusion” por. Gfaham,_
e..l cual estudis ocho géses y 1legd a la conclusién de que diferentes ‘
gases pasan a través de aberturas diminutas a un vacio en tiempos igua-
les a las rafces cuadradas de sus respectivos pesos espcwiffoosi o «on

velocidades inversamente proporcionales a las rafces cuadradas de sus

pesos cspecificos (Graham, 1876). ,

vemos que el enunciade de las leyes de difusitn y efusitn, de

Graham, es idéntico, aun cuando ambos fenbmenos inyo‘lucran condiciones

de trabajo completmnente diferentes. También es interesante hacer notar

que cs mcho s dificil estodiarx experimentalmente la efusitn que la

difusidn; sin wrbargo, la efusitn fue oxplicada todricamonte en forma

puche mds facil que la difusidn.

[}

Graham estudit tambign el flujo laminar de los gases en capilares
largos, fendmeno que llamd "transpiracitn®, reconociendo gue no habfa
ninguna relacitn simple entre el flujo de diferentes gases y sus densi-

dades (Grabam, 1846).

Sin enbargn, estos estudios se realizaron algunos ahos después gue

los llevados a cabo sobre bases enpiricas y en forma independiente por

el ingenierc hidriulico alemin Gotthilf Heinrich Ludwig Hagen (Nagen,
1839} y el fisico franods Jean Louis Poiseuille (Poiseuille, 1841),
1.1.2. Tey de Fick. Seis afios mis tarde, Graham hizo experimentos sobre
difusitn con soluciones acuosas. Puso la solucidn en contacto con agua
pura y midis la cantidad total de soluto transferido al agua; enpled
Scido -clorhidrico y sus sales de sodio, calcio, estroncio y bario; fcido
sulflrico y sus sales de magnesio, zinc y torio; dcido acélico Y. sus
sales de plono y bario; dcido sulfuroso, amonfaco y etanol (Graham,
1851). In su trabajo, Graham dio cuenta de los resultados exp@:iln;:ntales

sin hacer un posterior andlisis, pues, como se explica en una noka al

ple de pagina (Graham, 1851), se entendfa que cada ghlubto segufa una

diferente ley de difusién.

Esta-ley fue hallada por Adolf Eugen Fick. Fick naci6 el 3 de sep-

tiembre de 1829, siendo el menor de cinoo hermanos., Su padre, Angeniero

civil, era superintendente de obras. Durante sus afios de estudios secun-
darios, Fick se sintiS fascinado por las matemdticas,. -.especialimente por

la labor de Poisson. Su intencidn era hacer de las matemdticas su carre-

ra. Sin ombargo, un hermmo suyo mawydr, profesor de anatomfa en la Uni-

versidad de Marlburg, lo persuadi® para que cambiara por la de medicina.
'

B Ja primavera de 1847 Fick se marché a Marlburg, donde en forma
ocasional recibi6 lecciones particulares de Carl Ludwig. Lste, que tan
solo tenfa treinta afios, crefa fimmenente que la medicina, Y por cierto
la vida migma, debian tener wna base en las matemiticas, la Fisica y la
quimica. Este modo de pensar debi6 habfar sido particulammente atrayente
para FicSlc, quien vio la ocasifn de poder combinar su verdaderc amor, las
matemiticas, con la profesitn que habia elegido, o sea la medicina. Esta
conmbinacitn aparecid en el primer trabajo publicado de Fick, que versaba

sobre la mecdnica de la cadera.

Fick continub sus estudios en el otofo de 1849 en Berlin, donde

levs a cabo una abundante labor clinica. En 1851 regrest a Maxlburg,
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donde se gradub. Su ktesis trataba de los errores visuales causa(_l-os por
el astiguatisam, y en ella se reflejaba nuevamente su determinacién de
conbxinar ciencia y medicina. En el otofio de 1851 Carl Ludwig fue nambra-
do profesor de anatcmia eh Zucich, y en la pr.ima\}era de 1852 llevé
consigo a 1-*.ick‘ como prosector. Sin embargo, cuando Ludwig se traslads a
Viena en 1855, Fick oo‘ntirmﬁ en Zurich. Do este mdo, los estu'djos de
Fick sobre difusidn fueron bechos durante su primera designacifn acadg-

mica, antes de qgue cumplicra los veintiséis ahos de edad.

ParadSjicamente, la mayor parte de la reputacitn cie.ntif‘iéa de Fick
no depende para nada de estos estudios sobre difusi6n, sino de sus
investigaciones nis generales sobre fisiologia. Llevé a4 cabo una sobre-

. f
saliente ]‘abm: cn el campo de 1a rrr:c&m'ca., particulammente en su apli-
crcich a los nfisculos; en hidrodinimica, especialmente hemorreclogfa; y
en el funcionamionte visval y &fundoo del cuerpo huano. Fue un horbre

fascinante. Pero aqui sélo nos interesa referiimos a su desarrollo de

las leyes fundamentales de difusidn.

Fick realikb experimentos en busca de wna ley ﬁmica de di fusidn
(Fick, 1855), incitade por el trabajo de Graham sobre difusifn en 1igui-
dos., Repitid los éxperjmentos de éste, pero midié los perfiies d(? densi-
dad con una balanza de inmersitn, Habfa cristales en el fondo de la
solucidn, de mydo gque la concentracitn en ese lugar era la de satura--
citn, Para tubos cilindr.;'.cos en estado estacionario }."L(:k predijo y veri-
ficd que el perfil de concentracitn debfa ser lineal. Por analogfa con
la ley de Ohm, propuso wna ley de difusidn, generalmente conocida como
"primera loy de Fick", y observd que la difusividad del cloruro de sodio

era constante en toda la solucién,

~  hdewis predijo perfiles de concentracidn de cloruro de sodio en
geometria ofnica y los verifict trabajande con un enbudo invertido. Asi-
mism estudid la difusidn del cloruro de sodio a través de colodién y

vejiga de cerdo.

La conprobacidn experimental de la ley de-F:icl.( indujo a los cienti-
ficos posteriores, como vercmos m.c’;s adelante, a aceptar que sus experi-
n\on1;05 dehfan ser descriptos’ por dir.?ha ley exclusivanente. Esto era
cierte, p.?l‘_f_‘ al mism bierma farbnitn, v desgraciadamante origing un
concepto errneo sobre el ‘feném@.no de difusifn, para cuya diluéidacién
se requirid mis de wn siglo. Bn la Parte B no's' referirelms e.n‘ foxma uk‘is.

detallada respecto a este punto.

Por otre lado, log resul tados obtenidos tanto por Hagen ooma por

Peiscuille fueren tratados analfticamente ¥: en forma independiente

tambicn, por Meuwun y Hagenbach, entre los afios 1858 y' 1860 (Schiller,

1933} .* Sin onbargo, en manera alguna estos trabajos estaban relaciona-

dos oon los de Fick, Nadie sospecht durdnte esos anos que los fJ_ujbs

difusivo y viscoso podfan ser acoplados.

1.1.3, Jos estudios de Loschmidt y Stefan. Graham continuG desarrollando

nuevas téanicas de laboratorio en materia de difusitn Yo en 1863, infor-
m sohre el disefio de w sistema cerrado de dos tubos que oonsistfa en
esencia en dos tubos mnectadc;s por wna vdlvula que originalmente sepafa -
dos gascs diferentes (Graham, 1863, ayb}.. Los resultados experimenta-
les obtenidos por Graham fueron analizados cualro afios mis tarde por
Maxwell, aplicando la ley de Fick; Maxwell caleuld un valor para la di-

fusiviaad-r]el diéxido de carlono-aire gue se aproxima mucho al valorx.

actual (Maxwell, 1866C,a, 1867).

No obstante, es muy comin hacer referencia a ILoschmidt como al in-
troductor de esta téanica {Loschmidt, 1870, a y b}, que fue mejorada por
von Obermayer (Obenmayer, 1880) y Beardman (Boardman-Wild, 1937). Tl
tubo usade por Ioschmidt €enfa un didmetro interno de 26 nm y el de von :

Chermayer era de 13 nm. Los resultados de Ioschmidt fueron wn 6% supe-

riores a los de von Obermayer.

* e lo que puede extraerse la conclusifn que la supuesta “ley
Nagen-Foiseuille" no pertenece a Hagen o Poiseuille, sino a Neumann y

HNagenbach, . . . “
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Nasta aquif el tipo de aparatos experimentales utilizados para
medir c]i‘fﬁsivideides ftodos sistemas cerrados) y la aplicabi.l.]l.dac] de la
ley de Fick a los mismos sin emplear ninguna otra ecuacion, I}abia dado

lugar a un cuadro conceptual sobre difusidn que estaba expresado en sy

definfcidn: "Difusidn os el fendmeno ror el cual una mezcla gascosa

alcanza finalivnte el estado de composicitn uniforme"; evidentemante,
:

esto s0lo tiene validez en un gistema cerrado. Sin enbargo, déjandé esos ’

N

sistemas, el cuadro comantado sigquid teniendo validez ¥ ha inducido a
rmichas confusiones, entre otras, la de que los flujos difusivos san

iguales y opuestos.

Mgunos afios después, Stefan des';an:ollﬁ una nueva tfcnica que. siﬁe
para medir difusividades, de mezclas de un gas ¥ un vapor. Stefan utilizé
tubos con difmetros internos que oscilaban entre 0,64 y 6,16 nm, El
mizny avtor resolvié también las ecuaciones que eran vilidas para los

experinentos de Graham en estado transitorio, tabuland los reswltados

(Stefan, 1B61).

1.1.4. Flujo de gases rarificados (Kunt-Warburg; Knudsen). En csa época, -

Kpunt y Warburg (Ifl.mt'—Wa_rburg, 1875} continuaron los experimentos de
Bagen y Poisenille, pero ‘en lugar de &abajar ocon Yfguidos emplearcn
gases a bajas presiones y observarcn el 1lamado flujo "slip". FEstos
experimantos fueron continuados por Knudsen (-Kn‘udsen, 1909), también
trabajando a presiones muy bajas y cbsarvendo el llaw;do flujo de
Knudsen, que explicd en base a la_ teorfa cinética. .

1.1.5, Otros estudios. A comienzos de este siglo Buckingham (Buckingham,

1904) desarrolld wna celda de difusién en la que era posible controlar
la presiﬁr‘i en ambas caras del tabiqnerpoxoso o en anbos extrenos del
cabilar mediante el ajuste de las velocidades de qaudal‘de ar_nb(’:s gases,
Esta celda es atribuida geperalmente a Wicke (Wicke, 1940, Wicke-
Rallenbach, 1941). Ne obstante, este sistoma no se diferencia en 1o
esencial del desarrollado por Graham, en el que &ste controlala la

presion dentro de m tdo haciendn variar un nivel 1fguido.

Tinalmente, debmmos refexirnos'a wa tGcniea para' madir difusivida-
des dcsarro].lad:-x por Hertz (Hertz, 1923}. En este sistoms, dos g'ases
fluyen a lravés de diferentes tubos hasta llegar a una cémara mezclado- ’
ra; después de la cdmara, anbos gases fluyen a través de un tubo, Simul-
LAncamcnte, cada canponente se difunde hacia atrds ¥ se intreduce en
ambas corrientes de enlrada. De esta manera, mediantc,a tomamuestras se
pueden determinar los vesl:igi_os 'dell otro componente en wma de las

oorrientes de entrada y, por consiquiente, puede calcularse su difusivi-

dad. '

Hasta acui hemos visto gue la corriente experimental fenomenoldgica
Jha s.eguido dos rutas independientes. Una de estas rutas cs la de Graham—
Fick—-l.oschmidt—'stefan, que es la I:endenc.:ia‘ a la difusitn, en la cual el
fenCimenc de la difusidn se convierte en sinfniro de ley de Fick exclusi~
_..vamente y es interpretado, tefirica y experimentalmente, como utna segre-
gacitn de especie totalmente desprovista de flujo no separativo (a menos
que dicho flujo se produjera especificamente como an la tdcnica de
Hertz). B su vez, s6lo se menciond a Graham para calcular difusividades
a partir de sus .resultados ~(como en el caso de Mawell y Stefan), pero
no se lo menciond en olra contribucitn ya rmé se observd que su ley de

difusiGn no era obedecida en los experimentos de Loschmidt y Stefan,

Ia otra ruta era la de F]agenwlPoiseuil].e—NemneumulIagen].mch—l(mut——
' i .
Warburg-Knudsen y correspondia al flujo no separativo debn'ﬂo{a gradien-

tes de presion.

dnbas rutas estuvieron aisladas entre si. Se tenfa entendide que

pertenecian a fendmenos diferentes, no asociados.

1.2, la corriente de las teorfas de difusifn

12,1, Desarrellos en la época de Mwawell, Stefan y Boltzmann. A fines

del siglo XIX habfa tres lineas simultdncas de conocimiento scbye difu-

sibn:
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a, Un desarrollo completo de las ecuaciones de la teorfa cindtica
rigurosa, que inc_lu,ia la ecuacitn fntegro-diferencial de Bo}t:ﬂmnn ¥
las ecuaciones de transporte desarrolladas por Maxwell (Maxwell, -1890)
qua, a su vez, pueden cbhtenerse de lav,ecnmciﬁn de Dollzmam, -
b. Una teorfa del transporte de cantidad de m.viJniento, desarro-
liada independientamente por Maxwell (Maxwell, 1860, a). y Stefan
Stefan, 1872, 1861), que llevaba a: b.}l. una expresi6n que conputa
oorrectamente la difusividad molecular blnarla. b.2. una exprL516n de
flujos difusionales en un sistema binario, con la forma de un balance
parcial de cantidad de movimiento.
- c. Una tenrfia de difusiﬁ;‘t basada en caminos libres medios, desario-
1lada por Meyer en 1877 f!lewitt, Sharratt, 1962), que predecia una difu-
sividad molecular binaria que depende de la composicién.de los gases;

esta prediccifn np concordaba won los resultados experimentales,

Co veremos de inmediato, estas tres linéas evolucionaron en forma

independiente durante la primera bart.e- del siglo XX.

1. ? 2. Solur‘:oncs aproximadas de la ecvacién de Boltzmann (Cj)apman—

Inskok), Grad—Zhdanov_,_vBG[{_)_v Las ec:uaciones prov1sta5 por la teorfa ciné-

tica rigurosa fufron resueltas independientanznte por Cl'lapxnalll,((i]'lapqan,
1912, 1916, 1917) en la segunda d6cada de este siglo, partiendo de las |
ecuaciones de transporte desarrolladas por Maywell, y por I".nskog (Enskog;
1922, 1911, 1912), hasfndose en la ecuacién f.nLng‘D—-dJ.[erencial de.

Roltzmann,

La teorfa original Chapman-Enskog cra valedera para mezclas bina-
rias de gases monoatdnioos y se extendi6 a mezclas gaseosas poliatOnicas
\ .

computando efectos culnticos.

Mis recientomonte se obtuvo wna solucidn mds rigurosa de la ecua—
citn de Boltwwann, mediante los desarrvllos de Grad (Grad, 1949) y

vhdanov (Zhdanov y oolab,, 1962).

Finalmente, Bhatnagar, Gross y Xrock (Bhatnagar y oolab., 1854)
desaxrrollaron el modelo BGK, del que se obtuvieron otras soluciohes
linealizande la ecwacién de Boltzmann.

1.2,3. Balances parciales de cantidad de movimiento. Este método fue

dejady a un lade durante muchas afos hasta que Frankel .'I.(;r ukilizd en
1940 (Frankel, 1940); también fue emqblead':: por PJ:eseqt y de Bethune
(Present—de Bethune, 1949), Furry (Furry, 1948) y Williams (Williams,
1.:958) .

1.2.4. Teorfa del camino libre medio. Esta teorfia fue perfeccionada por

Jeans en 1921 (Jeans, 1921) despreciando el efecto de colisiones entre

noléculas de la misma especie.

Las tres teorfas fueron sustentadas en forma independiente durante

muchos aifios, si bien se _habia demostrado la intercorexifn entre las
mismas: la teorfa del transporte de cantidad de vaﬂnjento 1leva a una
primera a[';roximac‘it’m de la solucitn’ de Chapman-Enskog & la ECL.IELC;iGD de
trangporte de Maxwell, y la teoria del camino libre medio 1]...e'yp. a wma
solucifn equivalenls a la primera iteracidn de la- ecuacion dé Bol tzmann
Linealizada, .

1,2.5, Otros desarrellos. Termodindnica de los procesos irreversibles.

Este moch independiente de estudiax los fendmenos de transporte fue
establecidi> on 1931 ocon los desarmollos de Onsager (Onsager, 1931, ay

by .

1

2. Sintesis actual de las corrientes

Con mcha frecuencia, la historia de la ciencia en cada uno de sus
diferentes campos: es. testigo de un periodo en c"l cual se ]lc;grm ntcl s
esultados y desarrollos aparentanente de'-‘.ooner-lddo% A esto le sigue
wna lenta mac'luraclén intelectual, que, a su vez, conduce a otro perfodo
caracterizado por wa cristalizacidn cultural con abstracciones més

generalizadoras. Estas generalizaciones permiten unir diferentes aspec-

) tos que hasta agui habfan permanecido aislados.
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En nuestro caso, un progreso muy dmportante fue el producido por

las tecorfas moleculares.

Eistas teorfas han explicado el mecani=ne de la difusidn en forma
excelente (por ejemplo, la difusitn térmica fue tedricamente predicha
on anterioridad a su observacitn experimental, hecho este que no es muy
comiin en ciencia) 5in erbargo, estos desarrcllos eran vAlidns para
sistemas despmv:stos de paredes que no pueden representarse mediante
nmg‘l’m recurso de ]aboratnrlo Sabemos ahora que las paredns son la
causa del, acoplamiento entre log flujos difusive y Viscoso {ademis, no

tiene sentido hablar de flujo viscoso en un sistema sin paredes) .

Hasta aqui tenenos, por un ladu, una estructura tedvica muy bien
' f
armada y, por el otro, resultados de laboratorio con efectos gue no

estaban previstos en esa estructura,

.

2.1, Gonsecuencias de los resuitados de Kramers-Ristemaker y de
Hoogschagen. l
La primera evidencia experimental (si nos 01V1duITD“ de Graham) del
acaplami ento enhe los flujos difusivo y viscoso fue lograda en 1943,
cuando Kramers y Kistemaker (Kramers-Kistemaker, 1943) conectaron dos
bullos gque contenfan hidrégenq Yy aire & anbos extremos de un capilar de
0,920 . de difimetro v detectaron un gradiente de presifn que se des-
arrol 16 espontincamente (se observé una diferencia ndxima dé presitn de
0,02 mm, Hg). Los autores expllicaron sus resultados con los argumentos
de la transferencia de cant‘idad de movimtento y recurriendo a la ley de

Fick.

La caida de presifn también fue detecta@a para ﬁidr()geno y etano
difundifndose dentro de una pastilla de s9lica gel con poros dé 30 ‘; de
dlimetro en el régimen de Knudsen (8kinner-Beeck, 1945-6, Wheeler, 1951)
y para hidrégeno-nitrégeno e hidrGgenc-argén en im capilar de 6,04?2 .,

de difimetro en el régimen de Knudsen (Bernstein, 1949).
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Por esa &poca, el andlisis del influjo de la difusidn en la veac-

cibn quimica que tiene lugar en wa pastilla de catalizador (Dernkoehlar,

1937, Thiele, 1939, Nagner, 1943, Zel'aovich, 1939} + oto.rgﬁ interés al
estudio de la difusifn en medios porosos. Estos estudios tuviercn el
propésito de medir di fuslmdades efectivas. Asf, en 179.41 Wicke estudis
la difusidn superficial del didxido de carbono diluido en nitrdgeno -
dentro de carbfn activado, arcilla porosa y vidrio fritado (Wicke--
Kallenbach, 1941), y la variacitn de la actividad catalftica cop el
tamaiio de J:a'inéstn'_].larl; gue indirectamente-derivaba en una difusividad
efectiva (Wicke-Broets, 1949); a su vez, en 195?1 Weisz '(We.i.sz, 1957)
midié la interdifusidn dol nitrégenc 'y el hidikjeno dentro de mastillas
de sflica-al 'fminq Y Oxide exGmico-altmina, calculando la difusividad
efectiva, ¥y repiti6 el estudio oon pastillas de caxén, calculando-difu—
sividades efectivas axiales ¥ radiales de material provisto por Walker

Jr. et al. (Walker Jr.unusinko-Jr., 1955, ay ).

En todos estos estudios se uiéilizd la celda de difusitn, a presitn
wniforme controlada. Corno en los _experirmmtos‘de Taschmidl:, se tenfa
entendido que la ley de Fick describfa por completo el fendmeno de la
difusitn, 1 consecuencia, s6lo se midid un flarjo difu-s.ivo, sup‘onien.wdo

Qe el otro flujo era iguat y optiesto.

Sin enbarge, en 1955 Hoogschagen (lloogschagen, 1955) astudi6 la
difusidn de los pares hidiGgeno-oxigeno, nitrdgenoho;{Igeno y ditxido de
carbono~oxfgeno, dentro de tabletas de hierro carboni, 10 con poros de 0,38
micrones de didmetro, ¥y midi6 anbos flujos en oontraoorr:ente PaLa 50
serIpresa, Hoogsc]mgen Obgeras que los valores de ambos lujos molares no
eran iguales sino inversamente proporcionales a la rafz cusdrada de su

peso molecular.

* En realidad estos estudios fueron precedidos por los de Jultner

&n 1909 (Mercor-Aris, 1971) ¥ Bir James Jeans en 1921 {Jeans, 1921).
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A su vez, esto significaba que, a pesar de la presidn uniforme,

habia un £lujo molar neto.

Hoogschagen, que pass por alto la ley de difusitn de Graham, pensé
gue habia descubierto wna nueva ley (la cual comenzd a 11amars% "ley de
la rafz cuadiada") gue explicd aplicando los argqumentos de la transfe-

rercia de cantidad de movimiento., Empled la ecuacién ognstitutiva de

difusitn desarrollada originalinente por Mezawell (Maxwell, 1890} (ec. A- .

11 escrita segtn la ccordenada z solamente -y publicada en ese entonces
en lilwos de texto) {Hougen-Watson, 1948, Sherwood, 1937) que general-
mente habfa sido aplicada suponiendo N, = —NzB' y reduciéndola, por lo

tanto, a la ley de Fick. Jloogschagen resolvit esta ecwcidn junto con
y 1/2 : .
Non Mg =~ Mg/M}

Hasta aqui, Kramers y Kistemaker por wn lado, y Hoogschagen por el
otro, han denostrado gue la difusién no era bLan simple como antes se

crefa.

2.1.1. sistemas con difusidn y reaccifn quimica. Sin embargo, el proble-

ma todavia era comprendido en forma limitada. La prueha de ello era que’
las conclusiones obtenidas por Kramers-Kistemaker y Moogschagen solamen-—
te se consideraban valederas para sistemas sin reaccidn. Por ejamslo,
los trabajos tedricos que aparecieron deslpués de Hoogschagen ¥ que se
referfan al factor de efectividad de reacciones en las que hay cambio en
el total de moles, no difieren en lo esencial del estudio precursor dé

-

Thiele {Thiele, 1939): todos suponen una presitn uniforme.

Thiele aplicd exclusivamente la ley de Fick y, enk;:e sus hipdtesis
de trabajo, hay una que establece que "No hay circulacitn o flujo de
masa a través de Jos granos éie catalizador, siendo toda transferencia
por difusitn o resultande de un cambio de volumen durante la reaccién.
‘Thiele express el camiio de volumon por medio de wn ooeficiente del que
c'lep@.r'.wdfa el facltor de efectividad. Resolvid analfticamente la -rea'ccidﬂ

irreversible de primer orden en geonetrfa rectangular en una scr)la direc-
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cifn, Veintis@is afos despuds, Weekman y Gorring (Weekman Jr. ;Gorring,
1865) apliceron las ecnaciones de Tioogschagen para la reaccitn A = LB
haciaendo l:JN]__A = N _pr suponiendo una . presién wniformz y obteniendo la
soluciOn mmérica para el factor de efectividédpara geonztria esférica
y los Ordenes de J:c_‘»nc.c:ién. 0, Ty 2. Tamitn se obtuvo, bajo idénticas
rondiciones, b.'i.a s?lum'(m analitica para la reaccién de orden 0 (Lin-Lih,
1971) . A su vez, Hawthorn (Hawihorn, 1961) obtuvo una regresidn de :
resultodos experimentales para el factor de efectividad como funcidn de
w m3dule de Thiele que computaba cambios de volumen; este tipo de mSdu-
Jo fue justificado teSricamonte por Bischoff (Bischoff, 1965} mediante
la introduccién de una-di fusividad efectiva como funcifn de wn coefi-
ciente de camio de volumen; este coeficiente también fue usado recién-
temente (Lih-Lin, 1973); sin ewbargo, esta solucifn no es rigurosa, pues
los efectos difusivo y viscoso no se computan separadamente por medic de

sus respeclivas ecuaciones constitutivas,

La mezcla de oomponentes miiltiples fue igualmente resuelta en régi-
men de transiciGn con una ecuacifn constitutiva como la ec..h-14, péro
dindose por entendido que los flujos correspondientes eran totales {di-

fusivo mis viscoso) fButt, 1963) y suponiendo uwna presifn uniforme.

Finalmznte, Wakao, Otani y Smith (Wakao y odla.b., 1965) calcularxen
el gradiente de presi6n, pero aplicando las ecuaciones constitutivas de
difusién con flujos totales (este error serd analizado (=J'|.e1 punto 3).

2.2. Intentos para explicar Jos_efectos de pared

En los experimentos de Loschmidt o de Stefan, la frecuencia de las
wolisiones entre maléoula y pared cera despreciable en canparacion con la
de las colisiones ontre molécula y molécula; a su vez, en los e}{perinen—
tos de Knudsen en p — 0, la situacitn predominante era la ]'.II‘IVEI"S&.
Los experinentos de difusitn éon medios porosos podrian, representar un

estado inlemedio entre los dos extremns considerados.
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¥y entre molécula y pared. Bstudi6 la difusitn de wn gas purc en un capi-

Parace ser que Dosanguet (Bosarqquet, 1944)* fue e} primero en estu-

diar les efectos conbinados de las colisiones entre mol&cula y molécula
N L]

lar como un fendmene de trayectoria al azar en el que la fuga de la
molécula es modificada al chocar con otras moléculas o con la pared. En
dicho proceso las frecuencias de ambos tipos de colisi6n deben sumarse.
El camino libre medic d.e aste fenfmeno de trayectoria al azér, LR, puade
relacionarse con el caming libre wedio de las col:i_sinnes entre mlécula
¥ pared, Lp, y con el camino libre mwedic de laé colisiones entre;rolé—_

cula y molécula, kL, suponiendo que la frecuencia total de las colisiones

“estd dada por V/LR, de modo que’

BLA S {n
R
Yvoon L
P

en donde V es la velocidad de agitaci6n t&mica,

Por otra parte, las difusividades asociadas a cada uno de estos

mecanisnos puedem'ocnsiderarse proporcionales a'LR v, de modo que

B o - (2)

Ad;;més, Polje;rd Y Pxesen‘t {(Pollard-Present, 1948) desarrollaron luna
expresién compleja para Dgn fundamentada en la teorfa cinftica que .j_m,o_-
lucra una integral que podria resolverse mméricamente para al{gunos_
valores del nmero de Knudsen Kn = L/Lp. ]\dem:is, NzA/Ap fue representa-
do por los autores conn und funcidn del nimaro de Rnudsen y el resultado
conparado con el gue surgia de la expresitn mucho mis sinple (e intwiti-
va) de la ee, 2, suponiendo c.lue DF\A = ; Rp _A ¥y DN\ = %‘— I G}\ {siendo
errfnea la Gltima expresitn, ocomo lucgo verams en el- punto 4}, en donde

L]
Rp es el radio del capilar; la concordancia chtye los resultados de

Pollard y Present y los de Dosanquet fue muy buena.

* Se ha clasificado el inform: de Bosanquet, pero no se dispone del

mism (Spicgler, 1966).

Mis tande, ‘ﬂ*née]er (Wheeler, 1951) propuso que

- o
D?B = DAB [1 - exp{- %"l‘ij {3

AR

Hasta acuf, este. era el estado de avance del conocimiento referente
a la influencia @e las colisiones entre molScula y pared sobre la difu-
sibn cuandc comenzaron a medirse las difvsividades efectivas en medios
porosos. Fste conocimiento no estaba en contradioci6n con la opinidn

generalizada e que _Ig: =4 {véase ec.‘ h-0).

dam
Sin embargo, la interpretacién de la difusividad efectiva se ]ﬁ‘.zo

més compleja como consecuencia de las investigaciones de lHoogschagen.

La ecuacidn (J;)nstitutiva de difusitn empleada por Hoogschagen s6lo
involucraba a @ifusividad molecular {para los resultados de Heogschagen
esto estd justifiéacio, ya-qiile &l utilizﬁ un s6lido macroporoso): Pero
esta ecuacitn es ipoom)atihle' ocon las ecs. 2 6 3, ya. que, si introduci-
nos D;:B en la ec. A-11, la expresitn resultante no puede ser reducida a

wma fonma correcta -en el régimen de Knudsen.

Esta inconpatibilidad mostrS la ausencia de un desariollof riguroso
capaz de extender las ecuaciones de Chapman-Enskog (o las de Grad-Zhdanov)

a sistemas oon paredes.

2.2.1. Contribucitn del Profesor E.A.Mason. Un tema aje.no a la catdlisis

heterogénea como el de los reactores nucleares, parece haber sido la

razbn por la cual, a principios de la dfcada delt 60, se efectud la

mancionada extensidn de las ecuaciones da Chapman-lnskog.

I10s reactores nucleares  refrigerados con helio tienen un cuerpo
centyral de g'rafito y wanio gue, por fisitn de este Gltino, generan los
gases radjactivos B, El reactor debe ser refrigerado pero, -al mismo
tiempo, la concentracitn de los contaminantes rac’liac:t.ivos debe ser la

minima posible. Por eso, el cuerpo central estd rodeado de una camisa de
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grafito de baja penmeabilidad con wn espacio anular para que los gases B
puedan fluir a 20 at. de presiﬁn. Fuera de la camisa, el gas fe.frigeran—-
te A fluye a wa presidn de 21 at. y 600-800°C (Evans III Yy colab. 1962,
a). Consecuentemente, la interdifusién de Ay B tiene lugar d.entro de 1a
camisa con wna cafda de presiGn de 1 at. C:uriosan‘ei]te, este aparato es,
en csencia, myy similar a la celda de chfusién en que el nficleo de vra-

nio e-s reenplazado por una fuente da Do

D2 esta manera, se iniciaron estudios sobre 1a mLerdlfuslén de:

helic y argén en grafitos macropoivsos.

£l pr]']l;l'ﬂ" estudio, concluido a Fines de 1360, aplicsd ecuvaciones
sinilares a las de Hoogschagen para intexpretar resultados exper:l.menta—
les en un grafito de 3 micrones de difmetro de poro aploxinmdamente Sa
verificsd la "1ey de la rafz cuadrada® Y se medi(j la dlfUSlV]dad e[cci.iva
a dlfercm‘tes presmnes {1 -6 at.) y temperaturas (amblente - 1[)0"(_)

(Bvans 711 y colab., 1961), oy

Al misno tiempo, Wicke y Hugo (chke-llugo, 1961, a) también verifi-

caron la "ley de la rafz cuadrada” para ‘los pareq mondxido de carbono—
mu()geno (cuyos pesos mleculares son los misms) y didxido de carbono-

hidrégons, en vidrio frj tad, a tenporatura ambiente y presifn atwosfs-
rica, vy aparecicron nuews estudios sobre el efecto de Kramers-Kistemaker
{Der jaquin-Batova, 1959, Mc(:arty—l\rhson, 1960} . Simultincameante, E.A.Mason
desarrollé el "Dusty Gas Model® junto con R.B.Bvans ITT Yy G.M.Wai;son
(Bvans IIT y colab., 1962, b}, restringido a presion uniforme, La exten-
si6n de las rcuaciones de Chapnan-Enskog se habfa obtenido mediante un
estudic fundamrental para la teoria de log efectos de parcd solwe la difu-
sitn. La monologia de todos estos eventos estd yresumida en la Tabla 2.
Sin embargo, como la historia del hombre es wna so0la y, por ende, todo
parcelaﬁ:‘ento de la misma, si bien necesario, es artificial, hems creido
Gtil presentar tanbién la Tabla 3 en Ja que se sefalan, a modo comparati-
vo, los hecles que, similtfncamente con nuestra historia, acontecian oh

nuestro pais y en el mundo.
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PARIE B. ERRORES, CONFUSIONES Y MALAS INTERPRETACIONES

3. Ios flujos comprendidos en el fentmeno

3.1. Mediciones de Graham, Iosclmidt y Stefan

81 retornams al siglo XX, cbservamos que Toschmidt y Stefan midie-
ron difusividades aplicando exclusivamente la le)} de -Fick (qué, debenns
recordarlo, halbfa side obtenida para la difusifn en iiquidos) a sistemas
ase0sos mr; d_iferentes condiciones de trabajo. Las difusividades deter—
minadas de esta manera concluerdan muy . bien con las' modernas, mediciones
efectuadas con otras téconicas. A su 'vez, Graham ‘obtuvo,r antes de la ley
de Fick, dos leyes fenomenolGgicas: una para la difusién y otra para el

flujo Knudsen. . : .

Si enfocamnzs ahora el tema desde nuestro panto de wista, aparecen
e

muchos interrogantes- - t .
- La exactitud de los resul 'Lados de Loschiidt y Stcfan, es J’_mpie*
mente fortuiia?

- o o posible que los resultados hayan sido correctos, con la
sola ayuda d2 wna ley que cra vélida para liquidos, si se ignoraba ia
existencia de los flujos no equimlar ¥ viscoso?

- Por el contrario, en Ja &poca de Loschmidt ¥ Stefan, ¢porgué se
tomd la ley de Grazham come un cfleulo aproximado si sus determinaciones
concuerdan también con las actuales?

- ¢E relacidn hay, si es que existe alguna, entre las observacio—
nes de Kramers-Kistenaker por un lado, ¥ las de Hoogschagen por otro, y
ios resultados de Loschinide y Stefan?

~ éPorgué muchos libros de texto confunden las leves de difusi6n .y

efusidn de Cralam?

" Por estas preguntas podenns ver que la difusifn ha recorrido in

tortuose camino, con muchas lagunas y atajos.

. Trataroms ahora de elucidar estas cohtradicciones, basdndonos para

ello en nuestros conocimichtos {o ignorancia) actuales.
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Una parte my inportante de esta tarea esclarccedora se'debe'a los
artfculos del Profesor E.A.Mason dedicados especialmenta a dicho propé-

sito (Mason-Kronstadt, 1967, Mason y colab., 1969). .

Los resultados de Graham condujeron a una ley sobre ia relacifn
entre los-:flujos de dos especies que estdn difundiendoren un medio poro-
50 iscbirico. Io que Graham determinG fue el fiujo difusivo u;tal (ec.

A-8).

' . ]
D ) :
g - Ny . (4)
N D.
donde = PN
en donde N *y 1_\1_]
Bvidentemente, Grobam ignoraba si estaba determinando N:,: o gh.M A

asf su ley quedd como expresidn de wna relacion entre los flujos de espe-
L] . .
cies que "estdn difundiendo”, sin saber (en realidad, sin sospechar) si
. . DD : . .
dicha relacitn pertenecla a I‘_Jﬂ/ﬁB oadJ gBM‘ puesto que en esa Bpoca
{y hasta murhos afos despuss) nada se sabfa sobre la posible existencia

de dos clases de .flujos difusivos.

En realidad, de sus experimentos sobre difusifn en liguidos (que
finalmente llevarcn a la ley de Fick) Graham no podia obtener una simple
ley. Esto es comprensible por el modo en que se llevd a cabo el experi-
wente, Graham midi6é la transferencia macroscdpica del soluto de la solu-
cibn durante un intervalo gdeterminado (no midis la velocidad de transfe-
rencia de masa sino la cantidad total de masa transferida). £l cdlculo
de una difusividad a partir de dicho resultado implicaba un cdlculo que’
era casi imposible en su €poca, y yue comprendia: 1. la proposicién de
wa ecuacién constitutiva de difusidn, desconocida-en ese tiempo: 2.
escribir el. halapce diferencial de masa del soluto {ecuacion de cambio
del solutc en estadol transitorio); 3. su integracifn para diversos valo-
res de la c'lif'.lsi\.:idad, ootejando los resultados pronosticados con los

exparimentales.

POr oansiguiente, pademos entender que, tal cono se manifests en el
trabajo dr-l_‘ Graham {(Graham, 1851}, por lo general se aceptaba que cada

soluto tenfa una ley de difusién diferente,

K4
De modo similar, cuando se enmncit la ley de Fick, cera imposible
establecer una diferencia entre F—i[: Yy QM' B

g
Wo obstante, si dejams vagar a nuestra fantasia, podemos imaginar

que, s5i Graham hubjera podide aplicar la ley de Fick a sus resultados,

muy pmbabléumtg habrfa llegado & la conclusitn de.que

D/ = B0 % (s}

tha constatacifn del hecho de que el fenfimeno de la difusitn afin
hoy dia acarrea errores la da el caso de la ec. 5, que ha sido cilada en

un estudic contemporneo (Kirk, 1967, Kosov-Kurlapov, 1966).

Por olra parte, los experimentos de Loschmidt se llevaron a' cabo en

un sistoma cerrado, en forma similar a los de Fick; en consecuencia, el

‘ﬂujo mylayr neto era cero y, de la ec. A7 se sigue que

B, =4d {6}

De este modo, el flujo total cbservado es el mismo que el flujo

di fusivo,

NMdemds, como Loschmidb no trabajd con capilares estrechos, cra
imposible detectar gradiente de presitn alguno y, por consiguiente,

pensar en la posibilidad de algin otro flujo que el difusivo,

La ecuacitn de canbic para“el componenlte A sobre base wolar en el

experimento de Ioschmide estd dada por

'-.)Nzh/ Dz E-?)cn/at. ¢ N
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5i se introduce la ley doe F:ick en la ec. 7, -obtendremns lo que
comfineente se denamina "sequnda ley de Fick"; la'solucilﬁrll de la ecuacitn
resultante permitié & Loschmidt calc{ﬂar difusividades a partir de 505
resultados, Cono los efectos de pared eran (]es-pmciables., las difusivi-
dadns fooron las meleculares y los resultados, por lo tanto, congruen—

tos,
i

En eonsccuencia, las determinaciones de difusividades moleculares

efecltuadas por Loschmidt fueron correctas y explican la concordancia con

los resultades modernos, aun cuando también revelarcn, como dijo Mason

{Mason, 1970), lo diffcil que es wedir difusividades oon entachitud.

Resullta entonces f£8cil comprender el moxdo dle pensar de Loschmicdt:

s6lo un tipe de flujo difusivo hahia tenide lugar.

Evidenterente, la relaci6n ontre los flujos observados, EA/Nr-B' ara
la relacién ontre los flujos totales (difusivo mis viscoso) y no entre
flujos difusivos totales, ﬂ:i/gg, como en el experimento de Graham. Pero
Loschmidt, e.htiendiendo que los flujos eran sélo‘difusivos, se propohia

verificar la ley de difusifn de Grabam; obviamente, no pudo hacerlo y,

* La solucitn de la ec. 7 junto con la ley de Fick se basa en re-
solver la ec. 7 para un medio semiinfinito {0 en suponer cque Cp = 0 coma
condicifn 1fmite) . La solucitn estipula que D
aenota la cantidad de mles que han difundido en un volumen dado de la
cdmara de B en un tiempo &y 8 es la seccidn del tubo [Jost, 1960). Es
inportante ohservar que, para 1c>gl-‘ar Ja condicidn limite c, = 0, debe.
estar ausente la conveccifn natural, Esta se evita colocande el gas mis
pesads en la canara .ilnfu;ier ¥ i:femajando con tubos gue no sean {muy
anchos (para evitar los nlmeros de Grashoff, que depcenden del radio del
tubo elevado al cubo) ¥y ba.,LEmLe largos. EL hecho de que los resultadas

en
de Loschmidt sean un 6% superiores a los da von Obermsycr e axplica ‘

H i
P

funceitn de la conveceiGn natural (Jo t, 1960} .

R B I I ‘
B NMP/S CADL’ donde NW\.

obhviomnte talicn, atribuyd el errow a Graham.

Esle os el origen del descrédito de la ley de difusitn de Grabam,
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que quedd clvidada, y solamente se considend valedera su ley de efusitn; -

con postericridad, muchos pensaron que 5510 existia wa ley de Graham,
Por ejemplo, una explicacitn tetrica de los resultados de Hoogschagen es
analizada de esta manera (Dullie;rSc;ott, 1962) : "No debé confindirse
este resultade con Jo que se ha conocido como ley de difusifn de Graham
durante mis de cien afios” {el resultado citado era la "ley de la rafz

cuadvada” o, en otras palabras, ila ley de difusitn de Graham!).

Por obra parte, la ley de difusidn de Graham predice que, si tene-

mos los pares de gascs A-C y B-C, la relacidn entre los flujos difusivos

totales de Ay B estd dada por

Ny Mg = O 2, T ¢

i

donde el subindice A-C indica el flujo de A cuando este corrque.ni.;e inter-

- difudde con €, y de modo similar para B-C,

5in erbaryo, si suponemos qué los flujos ohservados por Graham son

descriptos por la ley de Fick- y recordanos gue D ' m‘DJ._.L, 1legaremos a
la conclusién de gque A

" L1/2 ) -
DCI\/DCB - MB/E"A’ /! . ] (9)
-— .f
lo cual es falso. Pero, si M »MA Y»MB' la ec. 9 tiende a un resultado
rrecte, Por consiguicnte, la ley de difusi6n de Graham fue tratada, por

lo lmnos, conD una eskimaciGn aprn oxmﬁda

Para que Losclmidt llevara a calo experimentos “tipo Grabam® en un
sistam carrado, hubiera sido becosario conectar los bullos gue contenian
Ay B mediante un tubo provisto de pistdn sin fricci6n. EL pistdn se wue—

.

Ve cam consecuencia de la difusidn no equinolar y restablece la presidn

uniforme,
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Algunos afios desputs, Stefan desarrolld su método, 8i el liguido que
evapora es A, entonces N, = 0 en la ec. A-7 y el flojo total de A estd

dado por

{10}

Al igual ‘que en los experimentos de Loschmidt, como el tubo de
Stefan no es estrecho, no pueden detectarsé gradientes de presitn. Ade-
mis, como la dénsidad del liquide es mayor que la -del vapor-gas é.n tres
Ordenes de magritud aproximadamente, la velocidad de descenso de la
inte;fase liguida es muy‘ lenta en comparacién con la del componente
gaseoso para llegar a la interfase. De ahi que puéde supoherse wi estado
seudo estacicnaric en el que BCA/ Jt =0 (Bisc]‘loff, 1963) . En c.on'sc-_\cuen—
cia, la ecuaciﬁﬁ de canbio para A sobre base molar esta dada por -

d S 1 ch

Pre @ TG @ OF 1)

en donde, para un sistema vapor-gas, generalmente XA£$ 1.

La solucibn de la ec. 11 da la posibilidad de cdlcular D.",E:a partir
de resulta'dos exper;imentales*. ’ .
Hasta aqui observanos que, en r]os. experimentos di ferentes, Ioschmidt
Yy Stefan determinaron difusividades moleculares correctamente mdiai;nte la .
exclusiva aplicaqién de la ley de F;ick; an ambos casos, el flujo ohserva-
do guardaba correlacidn con el flujo difusivo, a pesar de la existencia

de los flujos viscoso y no eguinolar. Por consiguiente, facil es compren—

der porgué estos dos flujos permanccieron ignorados.

* Stefan resolvi6 la ec, 11 con 1—xA = 1 {de hecho ignoraba la exis-
tencia de este término), supuesto que Cy = G en la patte svparior del
tubo, ¥y que ¢
Pag = NIML/S c.?\eq t, donde L es la longitud media para la difusifn duran-

te el tiomo £, Com en @) experimento de Loschmidt, es necesario evitar

la conveccidn natural,

= cneq en la interfase gas-liquido. La solucidn indica que
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Como consecuencia de ello, el fendmeno de la difusién fue interpre-
tado como un flujo separativo con respecto a coordenadas fijas sin otros
flujos, a ro ser que &stos fuesen producidos intencionalmente, como en

el méltodo de Hertz, en que la ecuacitn de cambio de A sobre base molar es¥

dzcn dch . .
DAB — F VM —= = 0, . {12)
dz dz

la idea errfnea gue con respecto a la difusifn ya hewes mencicnado,

"
puede advertirse aln en nuestros dias (Kirk, 1967) Y la misma genera dudas

¥y confusiones (véase la nota al pie de pigina de la referencia (Wright,

1972) y la seccin "The Hartly-Crank Theory" en la referencia (Bearman,

1961), por ejempld).

La situacifn particular que caracteriza lo.s experimentos de Loschmidt
¥ Stefan ha hecho que, por extensiln, podamos hallar una gran variedad de
soluciones para pbblmﬂs de‘difusjén en que EA = EAM s estando Tom des-
cripto por.’ la ley de Fick [(BEnskeg, 191-2, Jost, 1960): pero estc significa
gue los efectos de pared son despreciables o que la inte_rdift_:sﬂ‘)n es agui-
molar, lo cual representa una solucifn cuya posibilidad de aplicacifn a

medios porosos es muy limitada.

Sin erbargo, ‘el acoplamiento entre los flujos viscoso y difusivo
causd confusitn durante muchos afios. Las ecuvaciones originales del
"Dusty Gas bt:del" {Evans ITI y colab., 1962, b} difieren de las de ulke-
riores artfculos (Mason y colab., 1967), pues las mismas contenfan los
flujos totales (el viscoso mis el difusivo), si bien su forma era idén-
tica al caso isobSrico. El error fue corregido por los propios autores,

pero ha wielto a vepetirse despuSs (Youngquist, 1970).

Come este error ha tenido una particular importancia en la evolu-

citn del corocimiento subre difusidn, lo amalizaremds por separado.

.

* La solucibn de la ec. 12 con la condiciGn Gy G en 2= 0 da cone

resultad que Py, =V, 2 1t ((fm;/cﬂ) , donde ¢ donota la concentracién da

Aon oz,
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3.2, Significado de los flujos camprendidos en ]as ccuamones cong-

Litutivas de dz_difusibn.

El desarrollo del "Dust'y Gas Model" bajo gradientes de pre.,lén Yy
temperatura wiforme s surgid de lay ecuaciones de Chapnan—[hqkog, con
coeficientes calculados en primerd aproximacitin. Sabemos que estas ecua-
ciones inwlucran las velocidades relativas entre dos especies; en con-
secuencia, es indiferente que estas velocidades sean difxﬁsivas o ltotales
(vBase ec, A-9). Pero, en c;.l tErmino que deseribe las colisiones molécu-
la~pared, no hay diferm;cia algtna de velocidades, ya cjue las particulas
son el elawmto de referencia; s6lo aparece la velocidad de la especie
ga:seosa, ¥ 'Csta es la veloc.ida(i difusiva total, Con todo, en el artfoulo
criginal los autores entendieron que esta era la velocidad totalr Consi-~
quientonente, e]]oa afirmaron que: "La belleza del modelo consiste en
que el mismo ha ocultado el problema del flujo forzade en el flujo total
N, como ser su dependencia de la ca¥da de presidn o la viscosidad del
gas"; y: "Es un poco sorprendente que la ec.’ 6 (la ecvacitn obtenida)
tenga cxactanente ']a mi;:m.a fomma cuando existon gradientes de presi6in

que cuando Ja presién es unifonme™. Masta aqui, los autores habfan obte-

]

nico wma ecwacifn constitutiva para el flujo total en Funcidn de difusi-

vidades exclusivamante. Es como si supusiGramos que- la ec. A-14 provee
el flujo total. Obviamente, este defecto no era ignorado por los autores,
guienes, al referirse a su ec. 2 {andloga a nuestra ec. A-14 con 3=

' expresarcn: "Venos tambifn que el factor indicado entre corchetes en la
ec. 9 (el factor gue multiplic;a ﬁl.) correspondg a una resistencia de
fluje, pero s6lo contiene coalicientes de difusifin ¥, por tanto, el mode-
lo s6lo posce un mecaniso de difusitn para el flujo. Como se ohservé -
anrterrim."mente, esta es una debilidad del modelo que deboms tratar de
superar”. #n realidad, el modelo no posee un mecanismo de c]ifusié-n sola-
mente, oomo los propios autores demostraron cinco afios después. Fl error
no residfa en wna debilidad del modelo, sino en wma mala 1nterpretac'16n
de los flujos. Para superar este problema, los autores reemnplazaron la

difusividad por un coeficiente ajustable,

o obstante, ellos verificaron experimentalmente sus ecuaciones
aplicindolas a resultados obtenidos para la interdifusidn de helio ¥y
argbn bajo gradientes de presién en un grafito macroporoso (Evans IIT y

colalb., 19613, Por .oonsiguiente, "las ecuaciones fueron aceptadas coro co-

rrectas. Por ejemplo, Wakao, Otani ¥y Smith (Wakao y colab., 1965) aplica-

ron esta ecvacidn y diferon: "Bvang Yy sus enlegas lwn demetradn que Aun
puede representarse el flujo {total) NA con un gradiente de presicn por

medio de Ja ec. 1 {ec. A-15 con Ye=0), oon tal que se btenga en cuenta

‘el efccto de presion sobre Dla;a'l’ ¥y @scribieron la sigui:ente ecuacion

=D {de, /dz) + {8, + N Y
N o= o DBTTA Z A , ) (13
- (D /U - T

domvde, de acvzrdo con los autores,

N mNpp ¥ Ny = N b N+ 0+ 0,

donde el superindice SV indica contribucitn por flujo viscoso wds slip,

La ec, 14 puede introducirse en la ec. 13 y tarbién en su aniloga
para N?B' Cuando ‘se hace esto y se sunan las expresiones resultantes, se
obtiene un resultado que no es'conpaﬁible con la ec. 14, pues contiene

una eontribueitn por flujo viscoso que depende de las difusividades.

Sin enbarge, a pesar de esta incongruencia las ees. 13 ¥ 14 fueron
justificadas con dos argamentos: 1. para sistemas puros las ecuaciones
se roducen a un resultado que es may similar al obtenido teSricamente
por Scott y Dullien (Scott-millien, 1962, a), 2. los autores verificarcn
sus ecuaciones experimentalmente. .

w

Para sistemss purcs, la ec. 13, con ayuda de 1a ec. 14, se reduce a

' ]
R de z .
N =~D ey TR r (15)
28 AA dz 1+ DNE
I K
) Dnp

I R T (14) o
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donde N
R _ K .
Dy = I?N\ X (16) )
ksl r
3 UI\A B M
S TN P
A T Unn o :

donde el subindice WOS se reliere a Wakao, Otani y Smith.

Introduciendo las ecs. 16 y 17 en la ec. 15, se obtiene el siguiente
resultado -

N o= - dc

v .
=R AA xNOS dz (- (18 _

XWOS) '
En realidad, la expresitn obtenida es similar a las logradas por
Socott: y pullien (SCOLtHDUIlJeI"J, 196?, a) y por wcber (cher, 1954} (de
heche, Weber propuso )ﬂv = 0 para ﬂ Y, por consigquiente, el resultado
se hizo correcto) .Mis afin, Wakao y sus colegas representaron gralicamen-
<] XhOS ooy una funcidn de Kn‘ (haciendo DAI\ = {1/} L ‘JA) ¥ la oompara-—

on oon la representacidn xst

es una funcibn compleja de Kn). La concordancia entre ambas funciones

en funcitn de Scott y Dullien (donde L

era miy buena.

Por otra parte, los autores verificaron la ec. 18 para los resulta-
dos obtenidos por I{nudsen‘ para el flujo de diSxido de carbono en su )
capilar N° 4 {24 tubos, 3,3 x 107> an, de radio y 2 cm, de. longitudl a
25°C; para ello, integraron la ec. 18 suponiendo que Ap&p, reemplazando
entonces do/dz por Bofhz e int]I)dI.lC.;'.el"ldO P en la contribucién por flujo
visooso, También verificaron sus propios resultados para el flujo de

nitrdgeno en un capilar de 12,44 an. de radio a 23,5°C.

Hasta agui, y f:csumicnc']o, ohservanos que:
1, Mason y sus colegas obtuvieron wna ecuacidn vonstitutiva de di-
fusifn con efeclos de pared partiendo de una ecvacifén vdlida para siste-

Lo Saq D
mas sin paredes en gue es indiferente escribir Ny o [LP
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2. Como consecuencia de wa mala interpretacitn de los fh;]os swi
prendidos, se obluvieron ecuaciones que son incompatibles.
3. Pava sistemus puros la veuacion ubtenida se reduce a w resulta-
do obtenido por otro método. . '.
. T
4. Ia ecuaei6n cs verificada experiménl:ahmnte para siskbanas .puros

come bambifn para sistemas binarios.

Analicomos esto ids detalladamonte.

5i J'ntroducnrog la ec. 14 en la ec. 13, obtendremos
dc, - N_x -
- _ A Z A
Mo " = Dhp g B £19)
N 1% .__AE
I(

AA

‘Mo obstante, sabemos que la ec. 19 es correcta Cm:tcamente si N 4\

N ¥YN= E .« La expresitn correcta, en lugar de la ec. 19, es entonces

dc N, x
- _pt A % A \'4 1
N T Tt TN - —5 ). 20
- 14 A8 1+ A8 i
K K
Can Pan

Por consiguiente, comparando las ccs. i9 ¥y 20, observams que el
error cometido al escribir la ec. 19 esti dado por la carencia de un

sumando (el tercer sumando de la ec. 20).

No obstante, observamos que
a. En el régimen Knudsen, DAB/D;!\ — o3, y tanto la ec. 19 como la

ec. 20 se reducen a

e K '
N, = - by de,/az. : (21)

b. En el régimen de difusién molecular, la ec, 19 lo mismo que la

ec. 20 se reducen a

ch :
NZA = - DAB E; 4+ me -+ NZB) XA' {22)

‘ ¢
¢..81"dp/dz es tal que N: — 0, el sumando faltante en la ec. 19,

[1 - m—*-—-—-;;—-] . s despreciable en comparacifn con el
1+ (D, /00 )

rostante,
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De este modo, venos que, en tres casos particulares, la falsa ec.
19 se reduce a la misma expresifn que la correcta oc. - 20.

Tos resultados experimontales verdficados 101 Mison corresponden al

cos0 b y los verificados por Wakao al caso [+

Esla mala interpretacitn de los flujos fue detectada por Mason y
sus colegas {Mason y colab., 1967), que dijeron: "En el trabajjo ant‘_erior.
se suponia que la ec. 56 (nuestra ec. 13} se aplicaba al! flujo total ...
Ahora comprendents que la ec. 56 s6lo se .aplica al conponente difusivo®.
Finalmente, Gunn y King (Gunn—Kingl, 1969) tuvieron en cuenta esta‘s afir-
miciones y verificaron la correcta expresitn con ayuda de otros resulta-

dos experimentales (Howitt-Sharratt, 1964).

3.3, El facter de efectividad anisobirico.

En la épqca en que Thiele presentd su trabajo, se tenfa entendido
que la contribucitn por flujo difusivo era computada totalmente por la
ley de Fick; ahora sabemos que esto es verdad con respecto a la inter-
difusién equimslar solamente, es dedir, para reacciones sin cambio en el
LoLdl de moles. Thiele no se referfa a un canbio en los moles, sino a un

. cambio de volunen gue produce un Flujo neto isobjrico.

Después de Thiele, los. exparimentos de Krarlners y Kistemaker y los
de licogschagen dempstraron que existia un acopl'amiento. entre los flujos
difusivo y viscoso; sin erbargo, este resultado no fue aplicado de inme-
diato a un sistema en reaccifn en un medio poroeso, probablemente porgus
la dp]‘l(abllldad de los nuevos conceptos no era directa. 8i analizamos
esto en fonna nmds detallada, vemos que ahora tenemos tlujos dlf\JS]VOS
(descriptos [or sus rv'spect_was ecuaciones constituf_l.vas que, E\( 50 vez,
dan la relacitin entre f]ujnq) y flujos viscosos, que son descriptos por

.

la ecwicibn de Darcy. Para una reaccitn de tipo A = B, la relacitn de

les flujos totales {(dilfusive m;jq vi"ooso) ‘estd dada a su vez por

- NB/EA =hy b=1r¢t Lgnihca I r‘sl()n unlfor]w Y ausencia de flu_]o visco-
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80; para b # 1, el componente mis liviano difunde en Ja mimma direccidn

qua el flujo visooso.

! . .
A 80 vez, en un sistema cerradd cono el utilizado por Kramers Y
Kistamaker, tenomos los wisnos fendmenos difusivo Y Vviscoso, pero con la

restriccion de que - N = 1. Por consiguiente, el componente mis

N
pesado difunde en la migma direceitn que el flujo viscoso. Come en el
caso de la reaceibn quimica, si MA My habrd presidn umi'mme. Por otra
parte, en la celda de difusi6n usada pror Hoogschagen, cuando la presién

es unifome, la relacitn ND /N esti dada por la ley de difusién, de

Graham,

Asi pues, podomos caprender que estos tres sistemas ({con reaccitn
quimica, de Kramers-Kistemaker ¥ de celda de difusitn) fueron tratados
oo corrcqpondanes a tres fenSmenos dl[crentes, en lugar_ de tres casos

particulares de un misnie fendmeno.,

Quizd sea esta la razén por la que o se advirtio que Ia pasi_llla de
catalizador es (n sistema con im volumen de oonLrol de . tamaio cons,tdnf_e y
gue, por consiguiente, a menos que la permeabilidad de la pastilla sea
infinita, toda variacitn de la densidad molar producivd un gradiente de
presitin. En lugar de esto, se entendis que tenfa lugar un .camb.io de volu- )

men & presion constante.

A esto se sumd otra confusitn, © sea la interpretacidn errfénea de

los flujos,

L2 solueibn corracta se obtuvo rec1enl.emmte (l\pcc@t‘che y co]ab
19?1 Keloo-Aris, 1973) y ha oxplicado los. resultados 1ograr]os pox
Hawthorn (Hawthorn, 1961) ¢ CORD ‘asimismo la solucitn propuesta pox
Bischofl E (Bjs:_ch::ff, 1965} . .

3.4. Waturaleza del flujo difusivo total.

.

Los resultados obtenidos por Hoogschagen lu‘cieron ver un fenfimeno

inesperado: que en una mezcla gascosa bindria isobdrica i sotémmica, sin

efectos de gravedad, la mera existencia de gradientes de composicitn



genera un fluje molar nolo, Las ecuaciones constitutivas de difusitn

predicen este flujo nmolar neto de una manera may simple.

Hoy dia, esto nos parece l&gico cuande pensamos que las ecuaciones
constitutivas de difusifn no son otra cosa que un balance de canbidad de
novimiento de una especie que difunde y que, si sumamos las ecuaciones
Cﬁnstitutivas sobre todas las especies, obtendramos la cantidad de movi-
miento transferida a las parcdes. Parece gue este concepto no era claro
alguros afos alrds, pues, por una parte, se obluvieron ecuaciones cons-
titutivas de validez restringida haciendo un balance de cantidad ge movi-
micnto {Rothfeidub?a'tson, 1963, Scott-Dullien, 1962, ‘13, Silveston, 1964),
mientras que, por la otra, se intents explicar indcpm]dientmmnté la ley
‘ de difusifn de Graham mediante otro balance de é:antidad-de movimdento
(Barrer, 1963,.llwiti:—8héll."ratt, 1962, Hoogschagen, 1955, Rothfeld-Watson,
1963, Scott-Dullien, 1962, b, Wicke-Hugo, 1961, a). Como ninguno de estos
desarrcllos partfa de la ecvacitn de Boltzaann, quedaron mushas dudas con

respecto a las ecuaciones obtenidas.

No es de sorprender, por lo tanto, que se propusieran otras explica-

ciones para cEii] ucidar la naturaleza del flujo difusivo total, como ser la
que dice (Dullien-Scott, 1962) que el flujo ig‘.oba‘rioo‘ nato se debe al
acoplamiento entre fuerzas inerciales. (gradientes de densidad misica) y
- gradientesz de @posicién {gradientes de é!ensidad parcial molar). Este

cstudio aportd el interesante resultado de mostrar la ley de difusidn de

W P . fen Ty i - :7 " 51 ¢
Grabam cumw un caso 1fmite de la relacién }—Jﬂ/HB (%/MA) , Siendo
0,5%n £1. Por desgracia, el desariollo es false, pues las ecuaciones
iniciales predicen un flujo misico neto que estd en sentido opuesto- al

exparimental, ’ : '

4. Teoria cintlica sibmplificada y riqurosa

Las ecuaciones constitutivas de las diferentes propiedddes de

transporte pucden obtenerse resolviendo la ecuacibn Integro-diferencial

- de Boltzmann ¢ la covacitn de cambio de la funci6n de distribucidn de un

gas fuera del equilibrio. Ksta es la base de la teoriaicinética ri:;uro—

5A.

Por otra parte, la teoria cinética simplificada predice la visoosi-

dad de la siguiente forma

mp v L. {23)

D] p

P:

donde m es la masa molecular yon su concentraciGn,

.

Sin enbargo, en 1860 Maxwell (Maxwell, 1860, b) calcult la viscosi-

dad de wn gas ideal aplicando una teoxfa cinStica simplificada y obtuvo

JL=%mn 7L . (24)

‘Tas ecs. 23 ¥y 24 han perdurado independientemente hasta nuestros
dias. La misme diferencia de factor 2/3 aparece también en la autodifu-

sividad, la difusividad binaria y la difusividad téimica. X4

5in enbargo, muy pocos artfculos hacen referencia a ambas expresiq—
nes (Pollard-Present, 1948, Scott-Dullien, 1962, a), pero, al mismo
tiempo, la ec. 24 cs clejadar como mds simplificada o se' adjudica la dif(l3~
rencia a un error introducido por ‘M.axwell en su desarrollo original

(Moed wyn-Hwshes, 1965} .

2CuaL es el origen de los Qoefi(:ientes nunéricos diferentés en las
ecs, 23 y 247 EBvidenbtonente, la respuesta scrd hallada en el estudio .
(_Joncienzucb de les diferentes desarrollos gue llevan a dichas ecuacio-

s,

Este estudic nos indica que los desarrollos gue llevan a la ec. 23
tienen en cuenta las moléculas provenientes de una distancia &+ L del
plano de referencia, las cuales, de este modo, s;Jfren un chogue enr ese
plano, nodificands asi sus velocidades, Por obra parke, los desarrallos

que llevan a la ec, 24 {entre ellos, cl trabajo de Maxwell), ocamputan
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todas las moléculas, en colision o ho, que cruzan el plano de referen—
cia; por consiguiente, una.fraccitn de estas moléculas no intercanbia
cantidad de novimiento, Ademds, puede demostrarse gue, en estas condi-
ciches, las moléculas Lransgortan, por térmire medio, las Propicdades .
del gas que corresponden a una distancia + (2/3) I dej, Plano de referen-
cia (Rohcunmr ~Cloi, »1963), En r lc_jor, csbe es el orlg:ﬁn del coe[lclente

2/3 que diferencia anmbas exjresiones.

Por lo tanto, si w'laliza;llos la transferencia de cantidad de movi-
miento real en el plano de reférencia, la cc. 24 parec'e estar descri~
biendo un caso mis sinplificado. Ademds, el cdloulo de 1a viscosidad
para esf@r‘;s rigidas en colisitn. ‘por medic de la teorta Cha;_:manﬁﬂnskog

lleva a una expresitn que es pricticamente la nisma que la ec. 28,

8in arbamyo, a pesar de que la ec. 24 descmbe in caso mis s:mnli—
ficado, su desarrollo a8 nvis complicade. Asi, es dlficﬂ cmrqnender por— -
qué la ec, 24 ha persistida junl_o oon lq ec. Z3. Indudablenente, la

razin doe cslo estriba en el hecho de que una personalidad tan relevante

oo 1a de Muavell haya obtenido wa expresion que cra :i'dflnl:jf‘a a la ec.
24, La necesidad intel ectual de obtenar e} coeficiente 1/3 {para llegar
al mismo rcsultuc‘b de Maxwell!) no solo J.ndujo las mismas hipStesis da
trabajo de Mauwell, sing due también llews g emunciar hipGtesis ih(‘:{)*
rrectas, cams la que dice que el flujo molecular de un g9as en oquilibrio
on wna direceidn estd dado Por N = {1/6) ¢ v (Hirschfelder- ¥y colab.,
1954) en lwgar del verdadero valor N = (21} ¢ ¥, v otro enunciado que
dice que las maléculas sufren sy Gltima c.ohslén, Por t&rmino medio, a

una distancia situads + {2/3) L del plano de referencia (Bird y colab,,

1960) .

Como comentario anecdético, parece que el misno Mawwell advirtid su

CIXOr, pero no lo aclard explicitamente. pPor ejerplo, cuanda M.amell v

caleuls el coeficiente do fricoitn slip (Maxwell, 1860, b) ; omMpled el

cpeficicnte 1/2. Obviaméntre, esto acrecentd 1a confusidn y es asi que
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[xx]orrbs hallar desarrollos que parten del trabajo original de Muwell de

- 1860 y obtiencn un coeficiente de friccidn slip  2/3 menor que el obte-

hido por el propico Muowell afos despuBs por medio de lo que se Llama "“un
andlisis mis afinado" (RohserowChed, 1963) (en rigor, no es mis afinado

sIng correcto y mas simplef). .

-Estas no son, sin enbargo, las Gnicas malas interpretaciones en
este campo, trfrice. Por ejemplo, dabenos citar algunas falacias commnes
en la derivaciin de la.ecuacifn de Doltzmann (Dahlberg, 1973), ?special—

wmente en lo que respecta a los t8rminos de colisidi.

Para finalizar, digamws que, quien suponfa que el Tenfieno de la
difusitn cra algo simple y establecido desde antaio, esté ahora en oon-

s

dieiones dz cawbiar.de opinitn despuds de leer este articulo,

APIRDICE

" Benaciones Preliminares

Definiciones de flujos ) )

El flujo molar total de la esi)ecie 1 respecto de coordenadas fijas

se define como

= (A-1)
Brey
en donde ¢; es la concentracitn molax de 1y v; es la velocidad de un

conjunto estadisticamente representativo de mléculas de i.

ElL flujo molar difusivo de i se define como

= =c. 3 )
' ' T = GV =0y Yy

en donde \J1 indica la welocidad global del sistena sobre base molar
_.i‘. .

R S o . (n—3)

, j 5 entes: de ori-
Por olro lado, el flujo total Nﬂ._ tiene dos com_ponc_nt.es una
gen difnsive, NI_;..), (que subsiste bajo isobaria) y otra no difudiva o con-

vectiva (que necesita de gradientes de presifn para manifestarse); en
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capilares y medioé- porosos la contribucitn convectiva es habitl‘la]mente

A"
el flujo viscoso, N,

i :
= v . (A1)
IR -
en donde
Ny = o Yoy (A5)
v _ v ’ A (A6}
Ny = Vo .
A .
en donde ¥, = Vg + ﬁ ‘ ‘

- .Da.las ecs. M1 y A-2 surye, que,'. para una mezcla de n componentes,

n . N
= T+ %y 7N (A7)

p

. T
en donde %; es la fracei6n molar de 1, y ademds

n

-ﬁl’:.:r. - x 3 P (A-B)

’ D
en donde I, = e, (v, - VDI).

A su vez, de las ecs. A-1'a A-7 surge que

- a d L)) D
- = - =W -V {(A-9)
TR HVES S

Para sistemas con paredes (cualqui.er aparato de laboratorio), en

la ec. A-8 os ‘,Z,‘N‘J? # 0 aun bajo isobarfa. En sistemas sin paredes (los

de los desarrollos tefricos de teorfa cin_c‘-:tica)zﬂj =0,

wEcuacicnes constitutivas

1 titutiva de J,,, en una mezcela binaria, isobdrica,
la ecuacifn cons

isotémmica, en régimen de difusividad molecular, es

s - . (A-10)
Tpm ¥ Ppp Yo ‘

que se conoce como ley de Fick y en donde DAB es la difusividad molecular

dg A en By se _verifica que Dy, = DBA'I

. la concentracidn misica de i Y Y la velocidad global
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De las ecs. A-8 v A-10 surue gue
. 2]
¥ or, Ny p " My, £
TR W o A1)
AB
que se conote oo ecvacitn de Stefan-Maxwell y en donde P, ©s la presion

parcial de A, R es la constante de los gases y T la temperatura absoluta.

Para una mzzcla mlti componente -isotéimica sin paredes, . la tcorfa

cinética molecular provee una extensibn de la ec. A-11

n

X x (v, - v ) v p,

Z T B ) WS | ¥ 1 .
{-Dij] m AV In p (a-12)

donde [DijJ es la difusividad moiecular binaria de i en § calcutada
P :

en sequnda aproximacidn (D, ] = [D..] } ¥ A es un weficiente,
Teniendo en cuenta la ec. A-2 escrita sobre base misica Y la ec.

2-9, Be obtiene

n -

l.X.M"‘meM Ep' \
L At T g s
3=1 ] 1, . .

donde ii es el flujo nﬁs]‘qo difusivo de i, *11 = Pi (El. - _\I_')‘, siendo Pi
del sistema sobre

base misica {ec. A-3 con Pi en vez de'ci) - En este caso de ausencia de

paredes, j; = N7 M,.

n
2
La ec. A-13 varifica que L 11 =0,
’ i1
Para una mezcla milticomponente isotérmica con paredes, el "Dusly

Gas Model" conduce a

f b N N v | (14
T . - c
- K = 1 .
s 4. D.. 1, -
j’;i . ’-3]'2e | JLi]2ef
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donde el subindice ef indica coeficiente efectivo; la ec. A-14 verifica . REFRINCIAS
que Z‘ﬂ? 70, .
J’\pmr-tcho M.A., Ginzdlez M.G. , Williams R.J.J., Cunningham ROE,, J. -
~Catal,, 1973, 29, 451.
Para mezcla binaria, la ec. A-14 me reduce a : : Barrer R.M., Appl. Mat.Res., 1963, 2, 129,
ND v o 1P WD Rearman R.J., J.Phys.Chom., 1961, 65, 1961.
UL T YOO - SO - S =V e {8-15) Bernstein R.B., J,Chom. Phys., 1949, 17, 209,
B]QPf n]’ef Bhatnagar P.L., Gl:gss E.P., Krook M., Phys.Rev., 1954,-94, Kl1,
T Biol J.B.; Bibliotheque Britannigue, 1804, 27, 310.
donde Dﬁi\ es la dlfucumdad Krudsen de A, . o Biot J.B., "Trait& de Physigque", Vol.VI, Paris, 1816.
Rird R.B., Stowart W.E., Lightfoot E.N., "Transport Phenomena", John
; Wiley & Sons Inc., New York, 1960. .
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TABLA 1
resultados obtenidos por Graham con su ley de difusiGn (Ruckstuhl, 1951). 1859
pifusién en aire - <o
1860.
Gas Segfin experimento Segln tedria
1863,
i-!z 3,83 3,7947
cHy 1,344 1,3414 1066,
c,l, 1,0191 1,0140
: 1867,
o 1,0141 - 1,0140
N 1,033 1,0140 ]
2 . . . 1870.
0, 0,9487 0,3487
1871.
1.5 0,95 . 0,9204
2 1872,
NO 0,82 0,8091
1873,
W, 0,812 0,891
SU'2 0,68 0,6708
1904.

1905.

TALA 2

_g_:gnqloqia del oomc_.irniento sobre difusidn

P fusion

Ley de difusifn de Graham
{empirica) .

.

TrpuiparticiGn de energia en un
gas (Waterston, teoria).

. Ley de efugion de Graham

{cmpirica) .,

. Bxperimentos de Graham sobre

difusion en liguidos.

. Loy de Fick (fenomenclGgica,

para liquidos}. .

, Distribucidn de velocidades en

un gas de Moaell,

Focuacitn oonsbitutiva de difu-
5i6n de Maxwell (Eencmenolégi-
ca), vy prediccitn de difusivi-
dad.

Experimentos de difusién en wn
sistema cerrado {Graham}.

Establecimiento matemitico-de
w gas no uniforme (gas
mexwe ]l 14ano) .

Célchlo de difusividades por
resuliados experimentales
{Mriwell) .

Mrdicitn de difusividades
{Loschmidt) .

Focuacitin dz Stefan,

Teoroma H de Dol bzmann
{Boltzmann, 1872},

Medicitn de difusividades
{Slefan) . ’

4

celda de difusitn (Buc:kinc_;lham)

Teorfa de la difusidn en un
gas lorentziano {Lorentz)
(Lorentz, 1905).

Flujo o separativo

1839, Flujo laminar en liguidos
(llagen, experimental).

1841. Flujo laminar en liquidos
(Poiseuille, experimental}.

1856. Ecuacidn de Darcy (empirica).

1B58. Tecria del Flujo laminar
(Meuwnann) .

1875. Flujo "slip" (Kunt'y Warburg,

experimantal) .
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" 1911-16. Desarrollos de Chapman,

TrLA 2, {conk.)

1909. Flujo de ¥Knudsen (kcorfa y
experimento) .

1911-17. Desarxollos de Enskog.

1922,
1924,

1935.

1944,
1948.

3949.

1961.

1962.

Extension de la teoria a los
gases densos (Enskog) (Enskog,
1922} .

Eeuacitn para maléculas que se

repelen (Lennard-Jones) (Jones

(Lennard-}, 1924).

Demostracidn de la aplicabili~
dad de los polinomios de
Schine para expansiones en la
teorfa de Chapman-Enskog
{Burnett) {Bunett, 1924).

1943, Acoplamicnto entre flujos
difusivo y viscoso {(keoria y
experimento, Kramers y

. Kistemaker) .

Autodifusividad en wun régimen

de transicidn {Bosanquet, in-

tuitivo).

Autodd fusividad en un régimen

de transicifn (teorfa, Pollard

y Present). :

Ecuaciones constitutivas de
difusifn para sistemas multi-
canonentes {Curtiss y -
Hirschfelder}:

. Redescubrimiento de la ley de

Qi fusitn de Graham
(licogschagen) .

Eouaciones constitutivas de
difusi6n incluyendo efectos de
pared a presién unifoure
(Dusty Gas Model) (teorfa, i
Evans,- Wakson, Mason).
verificaci6n experimental del
Dusty Gas Model a presiGn uni-
forme (Bvans, Watson, Truitk).

1967. Ecuaciones constitutivas de

difusion bajo gradientes de C
presién incluyendo efectos de ’ '
pared (Mison, Malinauskas,

Evans, tcoria).

1969. Ecuaciones constitutivas de
flujo viscoso en medios
porosos (teoria, Slatkexy).

1269. Verificacidn experimental de
las ecuaciones constitutbivas
de difusitn con efectos de
pared y flujo viscoso (Gunn
¥ King).

1826.

1831,

TAELA 3

Historias paralelas

1

Cuande CGraham iniciaba la publicacitnh de su prolffica [mc‘xlucc:i(s'
cientifica, en nuestro pais cesaba el gobierno de Buenos Aires n
con la adopeitn, por parte del Congreso, de la ley presidencial s
1a asuncitn de Rivadavia como primer presidente de los argen.{‘ino}s:
Se declara a Duenos Aires capital de la Repliblica, '
Comenzanos la produceitn de manteca en escala industrial y cesa la’
importaci6n de Holanda; aparece la prinera cocherfa. BEn la ropa
del gaucho, salvo el cuers, todo viene de Inglaterra: espuelas
cuchillo; hasta el poncho es inglés! : '

Mientras Graham rodacta y lee su trabajo fundamental en la histo-
ria de la difusién, Rosas escribe un 1ibro sobre administracién de
cstancias ("en la estancia no pueden permanecer cuzcos, grinéos ot
doclores; los cuzcos molestan, los gringos no saben bolear ni usar
el lazo; los doctores son tedricos, plensan en Buropa, wviven a
espaldas del pais").

" S prepara la aparicitn de un nuevo periédico: Don Gerundio Pingha

Ratas.

18391841, Por los abios en que Hagen y Poiseuille inauguran el estudio

1346.

del flujo de fluidos, los portehios miran, sin comprender, wn juego
que marineros ingleses practican en la ribera corriendo tras tna
pelota {despuis seria pasion de miltitudes). Sammiento inaugura El
%onda (183%), una libra de manteca es tan cara como una oveja, ¥
el rey de Dinamarca se acuerda ue hace 25 afios que somps indepen—
dientes y nos reconoce. ’

Cuando, desde Escocia, Graham publica su ley de la efusién, no
lejos de alli, en Grand Bourg, dos grandes se encuehtran: Sarmien—
to visita a San Martin en su casa de. campo. :

En este afio trascerdente pora la historia de la difusitn, los
argentinos organizawos el sistema de correos y £ramquec.

La ecuacifn de Darcy coincide con el afio en que los portefios oo-
mienzan a alumbrarse a gas y se construye el mercado del Plata. &Ll
duenio del café del Plata vende los primeros helados, gue causan
sensacibn.

1858-1860. FL flujo laminar ya ticne su explicacifn tebrica y Sarmiento

1867,

1875.

1904,

1905.

introduce las primeras semillas de eucaliptus, puenos Aires asiste
por ver primorg 2 un cgprctirnlo de furgos artificiales y su pobla~
ci6n se opone a la introduccién de los "Lramways” .

Maxwell, calcula difusividades, los portefios ya tienen eleckricidad,
aparecen la dinemita de Nobel y El Capital de Marx. En Palenmo se
efectfia el primar torneo de atletismo con 13 pruchas y en el Buencs
Aires Cricket Club se disputa el primer partido de fGthol.

Contempordneamente con el flujo slip, nuestra aconomia esti resba-
ladizi: se rebajsn los sudldos de los empleados en wn . 15% y 5
declaran 6.000 cesantes. Los poyadores estiin de moda.

Una placa porosa separa dos anbicntes en la celda ‘de Buckingham
y aci tainbién hay separacidn: la Causa (Yrigoyen) frente al Régi-:
men (Anca) . Se jucga el primer partido interprovincial de fGLLol
{Salta 6, Jujuy 0).

Lorentz inaugura su leorfa de la difusifn y nosolros una Undversi-
dad a la que le delxswos mucho: la de Ia Plata. Se cxpide la pri-
mera cddula de identidad y un morocho que canta lindo, pese a sus
120 kilos, empieza a hacerse conocer en los calfs del Abaslo.
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1909.

1911,

TABEA 3 (cont.)

Knudsen descubre el Fflujo que 1leva su nombre, mientras argentinos
¥y chilenos inauguran el tonel trasandino; 15.000 espectadores
asisten al enct:ﬁntro de dos equipos ingleses gue nos visitan
(Eventon-Tottenham Hotspur); en Eurcpa se baila "La Morocha” y la
Santa Congregacifn de la Pisciplina de los Sacramentos declara in-
noral al tango. ' )

Comienzan los desarrollos de dos famosos: Chapman y Fnskog. Tambidn
en Puenos Aires bay dos que se encventran, se conocian de mentas ¥
se habion citado en un café de Entre Rfos ¥y Chile: nace el dio
Gardel-Razzano, :

1912-1917. Mientras se esktablece la teorfa de Chapman-Enskog, Buenos

1935,

1943,

1949,

1955,

1961,

1962,

Ares conoce por vez primera el bhasquethol (1912), se inaugura el
primer subterrdnec (1913), Yrigoyen asume la presidencia (1916) ¥
en el teatro Busmeralda fhoy Maipo) Gardel canta su primer tango en
el ceontro. :

los polinanies de Sonine parecen ser apropiados para la teoria de
Chapman-Inskog, Lisandro De la Torre es atacado en pleno Congreso

¥ ruere Carlos Gardel.

Kramers. y Kistemaker rompen la modorra de la isoharia, los rusos
rompen el cerco de Stalingrado, apresando al General Von Paulus,
los japoneses se retiran de Guadalcanal, nace "ELl ser y la nada" de
Sartre, también los quintillizos Dilligenti, y se rurorea una can—
didatura presidencial: la de Robustiano Paltxtn Costas.

Muevas ecuaciones constitutivas en difusitn ¥ mueva Constitucitn en
la Argentina. . :

Tioogschagen descubre que losg ﬂl;jos difusivos opuestos no son igua-

les; también los argentinos se preguntan sobre oposicifn e igual-
dod.

Mason cohdenza su thiea da sTntesis £inal i Tuan XXTTT An a oonooar
su Enciclica "Mater et Magistra" y Gagarin se convierte en el pri-
mer cosmonauta. Mis corca nuestro, Arbturo A, se J'mponefen el Inter—
nacional ¥ en el Pellegrini y Argentina es el décimo pafs en el
mundo en cuanto a nimero de médicos por habitante.

Se verifica experimentalmente el Dusty Gas Model isobfrico y Landr(
afiima que, para los argentinos, este fue el ano del, optimisino:
record en golpes de castado (121}, en suba del dblar y en presidon-
tes depuestos (2). . '

1967-1969. Se pmduée la cristalizacitn final: queda denosbrado y verifi-

cado en forma completa el Dusty Gas Model de Mason; mis cerca
nuzstro también queda demostrado y verificado quiGn es el mejor:
Estudiahtes arrasa con campeonatos y copas. . -



Instituto Brasileiro de Petroleo
L .

Av. Rio Branco, 156 - 109 andar - Gr. 103b
20043 - Rio de Janeiro - RJ
Tel.: (021) 262-2923 - Telex: 2123184 TERR BR



	2º SEMINÁRIO BRASILEIRO DE CATÁLISE - PARTE 1
	2º SEMINÁRIO BRASILEIRO DE CATÁLISE - PARTE 2
	2º SEMINÁRIO BRASILEIRO DE CATÁLISE - PARTE 3

