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HYDROGEN TRANSFER IN CATALYTIC CRACKING
Introduction . Jan I. de Jong?l

Replacement of the amoxphous cracking catalysts by zeolite types,
a change that took place in the sixties in the USA resulted in a
drastic increase in gasoline yields, while coke and gasmake
decreased correspondingly. However a decrease in RON*) of the
gasoline of 5 points or more was observed, which appeared to be
caused largely by a lower olefin content. Therefore the changes
ip selectivity caused by the zeclites were ascribed to a higher
"hydrogen transfer" activity, resulting in a conversion of a part
of the initially formed olefins into the more stable paraffins.

The much higher activity of the zeolite catalysts made it also
possible to reduce the contact times of 0il and catalyst. Bed
cracking was replaced by riser cracking which furthex improved

the selectivity.

The higher hydrothermal stability of the zeclites allowed higher
regenerator temperatures, which in turn made conplete combustion
of the coke on the spent catalyst possible, which also improved

the activity and the selectivity.

y-zeolites exchanged with rare earth ions {RE203), having a low
Na.O0 content were especially effective. ¥Y-zZeolites have a
faljagsite structure and a silica/alumnina ratio (SAR) above 2.5,
preferably .atound 5. The contribution of the matrix to the
cracking reaction was further reduced when the silica~alumina gel
matrix was replaced by a matrix consisting of kaolin and a
silica~ or alumina- binder. This also improved the selectivity.

The decrease of the fuel oil prices in the wake of the first 0il
Crisis (1974) lead to the development of resid cracking
technology especially in the USA and in Brazil. Resid Catalysts
must have a low coke make, good bottoms conversion and a high
metal resistance (V, Ni). Catalysts having sufficient matrix
activity to precrack the large resid molecules were designed.

Today the emphasis in catalytic cracking is in the first place on

“ootane barrels", meaning that the product of naphta ylelds and
octane must be maximized.

*)Research Octane Number
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The obvious way to increase the octane numbers of the naptha is
to decrease the paraffin content by reducing the hydrogen
transfer activity of the zeolite component of the catalyst,
Reduction of coke make and fuelgas make and improved bottoms
conversion are necessary in order to increase the naphta yields,

At first sight it would seem therefore that the factors on which
the success of the zeclite catalysts were based have to be
reversed, viz. less H.I. and more matrix activity.

Tt might be feared that reduction of the H.T. would increase the
coke make again, This appeared not to be the case. Lowering of
the RE;04 loading of the zeclites decreased the coke make. Cake

make on zeolite catalysts is apparently different from coke make
on an amcrphous matrix.

Lowering of the RE,04 in the zeolites reduces the hydrothermal
stability of the datalyst. The hydrothermal stability can be
restored by increasing the silica/alumina ratio of the zeolite,
using for instance "ultrastabilisation", a technique that was
dicovered by Maher in the sixties, It consists in a controled

dealumination of the lattice of NHyNaY zeolites hy steam
calcination,

Ultrastable zeclites are characterized by a high hydrothermal
stability compared to Y-zeolites, Catalysts based on such
zeclites have a strongly reduced H.T. activity, resulting in a
high RON, a low coke make but a high gasmake as well as a
relatively low activity, The latter is Presumably caused by a

reduction in the number of active sites which is related to the
nunber of Al ions in the lattice.

The change in selectiv:’:ﬁy, corresponding with the reduced H.T.
was explained by Pine ¢.8. who assumed that an increasing
isclation of the active sites at increasing SAR of the zeolite
will suppress bimolecular H.T. reactions.

In practice the selectivit
does not depend on the H.T.
a large number of factors,

In order te place the H.T. reactions in the right perspective the
most important factors determining octane numbers (RON), coke and
fuelgas make in practice are discussed. Before doing so a closer
look at the feed stocks and the chemistry in FOC seems justified,

y of the catalyti< cracking process
activity of the catalyst alone but on

The feedstocks (Vac. Gas Oils)

Most VGO's produced from Middle East crudes consist of 15-20%
paraffins, 48~45% naphtenes and arcund 40% aromatics,

It is surprising that VGO's from other origins often show rather
similar compositions, The feedstock te be discussed in the next
chapter shows again this typical PA/A composition,

This does not imply that all VGo's have this composition. Very
different types have been reported in literature., Addition of
resids of various types and in various amounts to the VGO
camplicates this picture further.

ion of the feeds . . . .
g(:;\:)egﬁl?s published in 1982 an interestlr_lg atftlfCl?i 12 rv;rg;c’:‘r;
y of i ts present in the feed,
the fate of the various componen _ ;
i is shown that paphtenic rings
0, was described (Table 1). .It is show . >
‘;Se ’preferentially cracked, while aromatic rings Isgzgl\;ioor;: Egg
i ially recrui
erted to coke. Coke is especial i
(c::;rnjgounds with the lowest H/C ratio's, like polyarcmatics.

It is interesting to note that three major categories increase 11;
weight, viz. olefins (from zero or almost zero), mon
r . .
romatics and paraffins. . . ]
;ﬁ?%grmation of olefins is to be expected, olefins being the
imar roducts of cracking ‘reaqtlons. .
ggg:t}i(or? of monoalkylaromatics is apparently c.:aused byfcraz}élig:}l
the naphtenic rings attached to the monof _aroil:natllt;st.: 'I;;;ae i?qlznrease
i i i t first si .
raffins however is a surprise a C :
(I‘I).fl ng:affins has to be ascribed to hydrogen transfer reactions

nsfer '
?Sfid]\::;ier;! Erahad not occurred the percentage of paraff;rfls. w;:.;lsi
have been halved at every cra;:kim;:] stg’eli)r.l ﬁhgélgagsgs fr‘larétion.
k at least twice in order to end u h "
;t}iss? the 17% paraffins would 1.1ave beenbreed:fltori?neiéo é:o;r clx:isfkié;
rgued that paraffins may b ; )
nt:gyht?e?neas gand side chains from aromatics, However 1crfait;]csmgig£
naphtenic rings will primarily yield (b}ranc‘hedj o eld ]jso de
chla)ins cracked from naphtenic or aromatlic rings wou rE;ffins
ssentially olefenic, unless HT convertgd these to pat .
ﬁhis is what apparently happened to a conmderlabl& eex}il:e;n;gen for
The question arises then which compounds supply v

H.T.

f hydrogen for H.T, i .
?zuigezegeraﬁlily gssumed in the literature 4) that the hydrogen 1is

supplied by the naphtenic ring according to the eguation:

30+ N—=3P+A’

’ i b.tests., Our MAT data
i is readily demonstrated by lab. )
Y?i\czl;trlas’.ce that tgis reaction seems to be responsible for the low
olefinicity of naphta's obtained in the MAT.

3) b
The extent of H.T. in theerun reported by Dean c.s, can be
i d as follows: ] .

?itﬂa?i assumed that the average M.W. of‘ the paraffftnrééfll:aac;lq?n
(25Wt%) is 8@, and that 75% of the paraffins were ?er25}/8ﬁy =92:;
it would follow that per 160 g of products (8.75 x @.

noles of hydrogen were transferre'd. ) ¢ 008
Theoretically this might result in the fopnatlv]:-n Ofnii:;itenic
mole or around B Wt% of mono arcmatics if only mo

i lied the hydrogen, . .
']I:‘ti?gsizuggparently not the case since the format;on of}: a:g;mﬁo i{ﬁ)_
moncalkylaromatios can be explained by convex:s*.lggeao though that
aromatics group as said before. It cannot be excé e I e
a part of the benzonaphtenes was converte T
diaromatics.

002




It is more likely that the bul
: y k of the hydrogen has i
by na}phtenlc rings present in f{he polyaromatfsenf suppllled
is;;gglai]:y by that part that formed the coke raction,
uction of the H/C ratio from say 1.3 in
te @.5 in the coke would su Y 55 ok o Ooke hioh oo
: Prly at 6.5% cok i
Is?yﬁbﬂga;é\ilytlc coke: '(2/3} X 6.5 x (1.3—E.§)m?k1e2’ :fﬁggl(:ha?:/fl
s 0237 G2 G IR mle escaped 2o suon. e Fesk
. = d.1 e may have be i
that p:art of t.he naphteniec rings that were preseir:: Silrllpglile‘i o
aramatic fractions and ended in the cycle-oils = poly

Consideratiens of this ki

) . ind already su
rslat:tonshlp between coke make and H.T. ghat Egseii;ethe Sagse
Observed, both in practice and in lab,tests. D actually

The conversion of the naphtenic rin
eXcthermic reaction, which produces
produced by the fo'rmation of €.8 mole
then be arcund 3p Keal/ kg feed.

95 to aromatics is an
48 Kcal/mole, The heat
of aromatic rings would

FACTORS DETERMINING THE R.O.N. IN PRACTICE

gé(i.gitdosfs not enly depend on catalytic factors but alse on the
Y the feed (Table 2) and the re!%ctor tanperature (Table
e

3)y a5 well on the Reid va
. ) Pour pressur .
1llustrate that incteasing the reactor t roponta Lron 1e8es

22‘?@5(;2;2;; %ff acorr:lggll;rtl:c? da‘pirids 4&)3n the contribution of various
: : 5 (Table 4), Th i
contribution of normal paraffins in th?a g:i M ustrate oy the

while linear olefins o 1p range is quite low
R.OLK. £ the same C-number have still a reasonable

This 1 .
18 implies that the conversicn of linear olefins via m,T, {
.T. is

most L]I]deslrable as t]]e gain 1in R-O.Nq caused b}’ the COIIVE:‘:SlOIl

of naphtenes to aromati
. 1C8 cannot com i
RC.N. by formation of straigth chainpepgizzef‘iggr the decresse in

A Pa.tt Of tlle nermal parafflns p}:esent in the Ilaphta are reSldueS
a k 1 g o sent lall ¥ 1 1lnea a £ 1
hi o] t 1e Crac n o f ]le es n ear Para flns n the

It is apparent from the foregoin

must have the following characterig oay” ° Mgt RO, catalyst

stics:

~

o A low H.T. activity

0 A good bottoms conversion activity

o The specific ability to convert the straight chain
paraffins

Conversion of straight chain paraffins

One way to convert these is by eovercracking. Therefore a high
R.0.N. is often paid by a low gascline yield, Recently it has
been proposed to incorporate small pore zeolites like %Z8M-5 in
the cracking catalysts, which preferently crack the normal
paraffins, Also this results in lower gascline yields but the
gaing in R.ON. are impressive, as appeared from initial reports
(Table 5). Ref.0)

COFE MAKE

Coke make in practice depends to a very large extent on the heat
regquirements of the installations, FCC being a heat balanced
process. This means that the energy needed to heat and vaporise
the feed and to provide the heat for the endothermic cracking
process is obtained by burning the coke in the regenerator, This
implies that also the mode of combustion will affect the coke
make, Complete combustion {all C to @0,) will provide much more
heat than partical combustion and thus reduces the amount of coke
needed for the heat balance,

The catalyst circulation is the vehicle that transports the heat
from the regenerator to the reactor,.

Another important factor is the dispersion of the feed,
especially when cracking heavy feeds which are only partly
volatile at the reactor tamperature and thus a fine dispersion is
essential to reduce coke (and fuelgas) make, Hardware
characteristics and dispersion by steam injection are then most
important.,

Coke can be formed via several routes of which catalytic coke
formation which is strongly conversion dependent arnd coke formed
from products carried over with the catalyst to the regenerator
(cat.circulation coke) are the main ones when cracking light
feeds (VGO). . ottt
This second type of coke make depends also on the "strippebility
of the catalyst with steam.

Resid cracking may strongly increase the coke make especially %f
the Conradson Carbon number of the feed is high. Coke formed via
dehydrogenation on metal impurities on the t?qui_librium catalysts,
originating from the feed, especially vi; Ni, is another coke and
hydrogen producing route reguiring "passivation" of the catalysi‘:,
using Sb and other additives. Furthermore coke may be fommed via
thermal cracking together with fuelgas.
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Changing the hydrogen transfer activity of the zeolite canponent
will presumably only affect the catalytic coke make, Catalytic
effects can be best illustrated by using rather clean feeds and
using test methods favouring H.T. like the MAT, as is
demonstrated in the chapter discussing the MAT results, Tt was
found that the reduction of the H.T. activity of the zeolite
component also reduces the coke make, This suggests that the
mechanism of coke make on a zeclite catalyst is different from
that on amorphous catalysts. Since coke formation can be
visualized as a series of polymerisation and condensation
reactions, thus "build up reactions" requiring space, it might be
that that space is just not present in the zeolite (alpha) cages.
Reduction in H.T. activity of the zeolites may further retard the
formation of polyaromatics, the coke precursors, which might take
place on the externsl Sa of the zeolites.

FUELGAS MAKE (Cy+CytHo+Ho8)

It is generally assumed that F.G. in practice is essentially
formed via thermal cracking when the feed contacts the hot
regenerated catalyst (656-~756°C) at the bottom of the riser.
Therefore the F.G. make observed in practice is often hardly
dependent on the conversion,

Greensfelder ') demenstrated that the cracking of n hexadecane on
quartz chips at 586°C produced much C1 and C5 and some C, while

cracking on an ameorphous cracking catalyst pro%uced mainly Cq and
04 fragments.

Therefore we supposed that F.G. make specifically C; + ., might
be a function of the (delta) heat in the catalyst cifculation and
of the tanp. of that heat, the regenerator temperatures:

F.G = £ (delta H, TReg) whers

delta H = cat, x (

T - To. ) % Cs where
R R1
kg feed 01l =3 et

Cs = specific heat of the catalyst (~~ $.26 geal/g®C)

It can ke concluded from refinery data that such relatio
indeed exist (Fig.l). It was alsc obs
affects the production of Ci+

The heavy feed produced more PG

nships
erved that the type of feed
C, at the same delta H and T g°
» even at a lower conversion,

Since the heat in the catal
coke make, coke make and
practice. In this way the
the F.G. make indirectly,

pine ) showed via lab, tests that the F.C. make increases
linearly with a decreasing a, of the zeolite in the 2,420~2,44g
nm range, viz. with decreasing H.T. activity of the catalyst,

There is apparently also a catalytic route to F.G. This is also
observed in MAT tests,

yst circulation is proportional to the
F.G. make often go hand in hand in
H.T. activity of the catalyst affects

HYDROGEN TRANSFER IN MICRO ACTIVITY TESTS (M.A.T.)

Differences in catalytic properties like activity, sFarblc:]é:ltigé
i ke and bottoms conversion
metalresistance, coke make, gasma S ve

i - r pretreatments
nstrated in MAT tests aft‘:er tll'ne prope t s 11
it?:;ning under various conditions in order to simulate activity
of egailibrium catalysts.

The data from Table 6 illustrate the higher coke' and ga%s r;aikziof
amorphous vs zeolite catalysts, as we‘ll as‘ the e_f.fc_ait of ;eouli;\g
the matrix activity. The increase in H.T. activity o

catalyst is shown by the decrease of the C3/Tot.Cy and Cj/Tot.Cy
ratio's.

‘ i in H.T. activity as
- will be noted that the differences in ‘
;Za‘s’ﬁred by these ratio's are small for the zeolite ca;:alt:é;ts,
suggesting that this property is dominated in Si/Al matri Y
the zeolite component.

- TES
REDUCTION OF THE RE903 LOADING OF Y-ZEOLITE

lyst (a) is lowered the
C 0, content of a standard catalyst (A

Y?ktl:ir;mtr;?:aRki l%ty is reduced and thus the activity aftertleZ] l}roi
;SGOC steaming is reduced teo, This effect can be caupensa

by increasing the zeolite content {catally_st B). oth catalvsts is
Aycomparison of the activity and selectivity of both catalys
shown in Table 7.

The reduction of the H.T. /activit;},: c:f ngélpirfé aﬁgaréﬁ’f fl;\om ;{1}2
i 3 and C3/C, ratio's . A.
izg\ﬁgi?gg oc?,;;?é iC4/C44raéio is pr_obably caused byta li‘zﬁr }liz
ctivity and not by lesgs isomerisation, See b(‘elow: No Swo dyThe
al o the lower coke make when the H.T. act1V}ty is reduce 1 ene
?ossw F.G. make (1,5% compared to 3-6% i‘n pratctlce) lSthp;nc;ie for
MAT tests, which are run at 482°¢, This points to ZE .0. ake Vi
a catalytic route, Further reduction of the. 203
requires an increase of the SAR of the zeolite, as can be
cbtained via ultrastabilisation.

EFFECT OF INCORPORATION OF AN ACTIVE ALUMINA ON H.T,

Two catalysts B and C were prepared .by incorporat;‘.on of an
increasing amount of an active alumina in a s.tandard 5i0,/Kaolin
matrix together with a Y-zeolite. The activity of the catalyst
was controled by reducing the amount of thc.a nolrmally RE504
exchanged zeolite. Thus the ratio Al,0 /Y¥-zeolite increased from
A to C, where & is a base comercial catalyst.

The data from Table 8§ show: . .
1} The H.T. activity decreases with increasing Al,0 conter:ntlas
appears from the increasing CE/Tot.CB and C4/T0t.c4 ratio's.

2) The increase in the olefinic compounds compared with the
standard corresponds with the decrease in the saturates,

B
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This suggests that H.T, is obviously a consecutive reaction

Table 9 demonstrates another impor tant

kS ; e Propert
Zﬁgt;;r;:;ngcgn active alumina (B) viz, a h:ii);h ﬁozim:;lecgsszgisgﬁ
and more LC( compared to a base catalyst not containing active
2lunin - The reduced H.T. activity of catalysts of t B al
©ads in practice to 1-2 points higher R.O.N, {Table 2¥pe e

EFFECT OF H.T. ON THE NAPHTA ORTAINED IN THE MAT

The composition of a number of M

catalysts having different
Table 18, s

AT baphta's obtained with
tivities were collected in

The following catalysts were tested:

Nr. Description of catalyst
%. gmorphcus silica alunina (HA)
. at. containing ultrastable zeolit
, and active alumina colite (HD
. Zeolite cat. having a Si/al i
g. A zeolite cat {¥) /AL gel.matxix
. Bquilibri ini i i
> Igém riam cat, containing active alumina
7. A comercial “base" cat.
8. Another commercial "base" cat,

The R.O.N, data were calculated from iti i
anderson method,B) It appears that a strtt?r?glc;mfe?ii::;cllog 'J'l‘vu«’:xsﬂile
;ﬁgirgnt from a high olefi_nicity of the naphta is only fo.und foi
ane llaqous ard the US zgol;te catalysts, The high H.I. activit
ich seems characteristic of the MAT masks the dif:‘ference; %,n

R.O.N. as observed in i
: ' practice between o ini
active alumina and those which do not Aralyses containing

The shifts in aromatics, naphtenes, olefins and total paraffins

of these cats compared to th
reportes in wable 1 e amorphous H.A. catalyst are

It appears from these data that the i i

‘ e Increase in aromatic
canpared to the HA standard correponds nicely with the d:;z:::gz
in naphtenes, while the same applies to the olefins and paraffins

resp., suggesting that the classi i i
fhe changes Guamtitost ol cal H.T. reaction can explain

HYDROGEN TRANSFER IN PRACTICE

A comparison with the H.T. found in practice i

gaigta phase? in Table 12 and for the J;;as ph:‘;elisnm;adbelefig e

oth cases it appears that the HT in MAT tests is much m e

gizr%oiurace_d than in practice as is apparent £rom the h(ijrg
: Inlclty O.f the commercial naphta's and the high C- 2

ratio's found in the gasphase in FCC U's. 9 Ca/tot “4

008

Another striking difference between MAT and practice is the much
higher iso/mormal ratio found in the MAT, both in the naphta and
in the gasphase. This is illustrated by the data collected in

Table 14,

one reason may be that tertiary olefines are much faster
converted to paraffines than Etraight chain olefines, a fact that
is well known in literature )

1t was also observed in the MAT when analyzing the butylene
fraction (rable 15). Unfortunately the iso C, and butene-1 were _
not separated, thus only the limits of the icg/icg and nC4/nCy
could be determined,indicating a high iC4/iC4 ratio (>4} and a
low nCy/nC, ratio (4.5) :

1f it is assumed that the ratio paraffines/olefines is 8.5 for
gtraight chain compounds, it would follow that Cg/Tot.C3= .65,
as is actually found in the MAT for base catalysts.

The question remains why the H.T. in the MAT is so much strongern

than in practice,

EFFECT OF THE REACTCR TEMPERATURE ON H.T.

A major difference between MAT testing and practice is the
reactor temp. which is in the riser rather higher than in the
MAT. The average difference could well be of the order of 50~
609, viz. 483°C vs 530-540°C, Therefore a catalyst containing a
notmal RE.O, exchanged Y-zeolite as well as some active alumina
was tested after 17 hrs steaming at 795°C in the MAT at 4839% and

549°C resp.

The data are reported in Table 16.
Second order rate constants were calculated for the hydrogen
transfer reactions using the formula:
{1-Cy/Tot Cy)
K = WHSV X ~—imwmmmmme = WHSV X -
_ (Cy/Tot Cy) Cq -
where {Tot C, -~ C3) represents the conversion by HT of the C,

(Tot C4“'_CZ)

- plefine fraction formed by cracking.

The data from Table 16 illustrate that the ratio of the second
order rate constants of the cracking and hydrogen transfer
reactions increases at higher space velocities at constant
reactor temp, This ratio also increases at ‘higher reactor
temperatures at constant space velocities.

A different coke lay down in the MAT, starting at the top of the
bed, which leaves a relatively active catalyst further down might
also affect the H.T. activity.

In practice the total mass of the catalyst will be rather
deactivated at the bottom of the riser already.




H.T. IN PILOT RISER TESTS.

The H.T. observed in a Pilot FCC plant using a catalyst having

modest matrix activity by inc i i
S etk act v by orporation of active alumina is

It appears that the characteristi :

: ¢ C4/TotC i

ratio's are now the same as chserved i4n pracéizsd e
caused l?y the high space velocities (29) '
effect is again observed. '

which may be
A small negative temp,

CAICULATION OF RATE CONSTANTS FOR THE HT REACTION

First and second order rate consta
nts for the HT reaction i
TS&)T u‘;eiffg Egic;i.:\fi}d fofr a ieries of different catalysts ?’?aﬁlz
3) - cus formula for the second
first order rate constant was calculated vias order constant. The

k = 2.3 x WHSV log Tot Cy/Cy

where Tot C, re i
4 represents the concentration at zero time
222 }r:)e(e)séults f.vire collected in Table 2@, It appeared th:':lt the k 's
really constant but increase with WHS i i
: V.
caused by the relatively fast H.T. of the tert.olef?rtlzalss mAane be

The average rate constants were pl i
otted in. Fi i
of the RE;05 content of the catalyi:t. Fi9- 2 88 a function
The?:e‘ 1s.apparently a residual H.T. at zero RE
gclztl\uty increases linearly with REL0O
ig. 3 gives a picture of the com i
ire position of the gasphase

g;::;odfalr_% MAT conditions (T=483°C, "Ketjen Fe?ed“p WHS\L;Z?EI:

11=5, contact 1_:1me 58" using a standard zeolite’Y catalyst':

203. The H,T.

The pl i
o pE;H g::rs“ lt;ere t?:latalned by vlarying the space velociti
ST e € conversion was 68.6% and C=/;'ei.
L second order rat r 4 rn s
roouttl 2 constant
respscti :fla); 2795.30?1;5 KMAT/KHT=0,87. The catsalzfgtzvfat—ss st
olefine tears; 3 8, = 2,449) . It will be noted th o
neronacd Lotior dpass t‘hrough amaximum, This is cay Ty o
T, ecreasing velocities, Calculation o?eghby —
e rate
the conversion/WHSV,

,%=G.29,
kMAT)

. 2)
B , .
c;gztantpr;posid that thlls ratio would depend on the latti
Stesmning Tgerof the zeolite component of the catalysts aftJ;ce
the crac.:ki efore we plotted the ratio of the rate constant fer
transfor reggtizi‘;c%;}?% (kl;IAE})} respectively for the hydroggrzx
N § an eix i :
(figs. 4, 5 and 6 respactively). ratlo as a function of the a
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16 different catalysts were used, based on once steam calcined
zeolites (USY-3), twice steamcalcined {USY-B) amd ¥~Zeolites. The
catalysts had a different RE,0 loading and were steamed at
different temperatures. The plots illustrate that widely
different activities were found at the same a, for both types of
reactions.

The zealite content was different though, which will affect the
activities. The ratio of the rate constants will presumably be
independent of the variations in zeolite content. It appeared
indeed that the ratio depended primarily on a, as claimed by
Pine,

The two exceptions were steamed at 839°, it is also noteworthy
that the activity of the zero RE40y catalysts for cracking is
generally lower, while the hydrogen transfer rate constants
appeared to be lower in all five cases.

The HT activity seems not to depend on a, alone, but also on the
RE,0q content. Small amounts of RE-03 seem to be sufficient in
the 2,423 mm range to boost both activities. It should be kept in
mind here that at a = 2,423, the zeolite has such a high
510 /A1203ratio {—~ é)@) that the catalyst can only fix a few
tenth percent of RE,O3.

CALCINATION VS STEAMING AT A = 2.437

The activities of calcined and steamed catalysts were ccmpared
(fable 19). It appeared that calcined catalysts are characterized
by very high hydrogen vransfer activities, as expressed by the
KMAT/KHT ratio. This eliminates the effect of differences in
zeclite content between the catalysts., The data suggest that
‘there must be other factors than site density {a,) which greatly
effect the WT. activity of zeolitic catalysts, like type and
strength of the sites.

MECHANISM OF HYDROGEN TRANSFER

The relation between cracking, isomerisation and HT. is pictured

in ¥ig 7, in which a carbeniun ion is the reactive species.
Therefore the formation of the carbenium ion might be the rate
determining step for the three reactions.

 The observation that RE increases the rates of both cracking and

of H.T. to the same extent for steaned catalysts at the same a,,
suggests that both reactions share indeed the same rate
detemmining step.

Increasing the site density, viz. ag, increases the K HT relative
to the cracking rate constant. Pergaps the overall rate of H.T.
may be written as:

r ur = k HT (€T) (HD).

It is interesting to note that the site density of steamed
catalysts based on USY-zeolites is now of the same order as that
of amorphous catalysts (Table 20). The calcined zeolites of Table
19 had a much higher HT activity than the steamed RE 03
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containing catalyst at the same a.. Ho i

: » However the cracking activi

:;ﬂ:hiscatill:lctnec?f c,;:e;]talysts per percent crystallinity wasgabouizvél?e’

at o e steamed catalyst, The drastic d i

was most probably not caused by a reduced s Formation of
. i r rate of formatio

carbenium ions Ibut by alreduc_ed supply of hydride ions ;tnt;jnfa

ii?:nga&' o\fufh:l;?j q?inmty.l'l‘l:)is suggests different types or

strength ydride supplyilng sites in calecined and steamed

TYPE OF ACTIVE SITES NEEDED FOR H.T.

A priori one would assume that two t i
_ : ypes of sitas would be n
for H.T., one site that‘prov1des the hydride ions necessafsdsg
convert absorbed carbenium ions on the other site by H.T. before
tlzey can be cracked, Lewls sites or other sites that may iaolarize
Htl-;-c b_onds (RE ?). may be _visualized as hydride suppliers. The
ge er&sl.ltes a}l;asorbmg ol:afms in the form of carbenium ions c,:ould
Lew]i; ssﬁzi sites, Stiaammg might change the ratic of BrPnsted to
in a zeolite as well i i
[owis sites in a = as their relative strength due
Picturing H,T. via cation-zeolite sit
. es leads to th i

x:hgthsrta N;Y or K¥ zeolite can be active in HT too Eh(ﬂezzgg
ndee 0 be the case in the cracking of .

; : ~Hexane over EKy-
zeolites at 568°C ?) illustratin % Yow
: . g that a low alkali content i
important for suppressing the HT activity of zeolite cragkilJl-s
catalysts as was reported in literature 2]) ¢
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SUMMARY AND CONCLUSIONS

¥

It is shown that gasoline yields, octane numbers, coke and
gasmake depend in practice on a large mumber of factors.

In itself well known effects of structural parameters of
cracking catalysts and of the reactants on hydrogen transfer are
demonstrated via MAT tests. The observed high H.T. activity of
commercial catalysts in the standard MAT test in comparison to
practice may he ascribed, at least partly, to differences in
space velocities and reactor temperatures.

The hydrogen transfer activity of zeolite catalysts was expressed
in the form of second order rate constants based on the CZ/Tot Cy

ratio's.

Tt was found that the ratio of the rate constants of cracking and
T, reactions of steamed catalysts depended only on the lattice
constant, as required by Pine's concept of H.T.

However, both rates increased for RE,0, containing catalysts at
constant a. suggesting that cracking and H.T. share a crucial

rate determing step,
Ccaleined U.S. based catalysts showed a strongly increased H.T.

activity cempared to a steamed catalyst at the same a, suggesting
that other factors than a, may have a large effect on H.T.

reactions too.
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Table 1

FEED AND PRODUCTS FROM HIGH SEVERITY FoCU OPERATION *

Wt% of Fresh Feed

Feed Product Change %Conv,

Hy ~ B.86  + 0,06

H55 - #.49 + @.49
Paraffins 17.24 25.19 + 7.95
Cyclo~Paraffins 35.36 7.687 ~28,.29 8¢
Mono-Olefins - 22,20 +22.20
Cyclo-olefins - 3.25 + 3.25
Dicyclo~olefins - @.52 + §.52

Pelar compounds 3,62 .1 - 3.52 97
Monc-aromatics:

alkylbenzenes 9.27 16.36 + 7.09
Benzocycloparaffing 5.95 7.88 - 5.07 85
Benzodicycloparaffing 5.55 @.76 - 4.79 86
Subtotal 28,77 18.0¢ - 2,77
Di~arcmatics 13,91 9.41 - 3,74 28
Tri~aromatics 4,11 2.87 -1.24 30
Tetra-aromatics 1.96 1.55 ~ @.41 21
Penta-aromatics .78 .31 ~ B.47 6f
Benzothicphenes 3,61 2.39 ~ g.62 21
Subtotal 23,41 16.53 ~ 6.48
Total 169.90%  93,41%
Coke by difference 6.59
Calculated coke 6,60

* Feed is 1,100+ °F E,P, Gas 0il
Taken from Ref, 3

Table 2

EFFECT OF FEED DENSITY ON R.0O.N.

R.O.N.
Feed d, Cat.A Cat.pB
@.89 89.5 91.¢
7,91 9%.5 92.5
2,92 91.@
Cat.2 = Comnercial cat,
Cat B = Commexcial Cat, containing active alumina,
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Table 3

EFFECT REACTOR TEMPERATURE ON R.O.N.

EFFECT OF REACTOR TEMP,:

Reactor Temp, 5159 525 535
92,7
L.N. R.Q.N. 92.08 92.3 R
Fii : 0 47.2% 45,2% 45.3%
P+ N 46.8 46,6 44.8
a 6.9 8.2 9.9
95.08
H.N. R.O.N. 89.5 92.2
FiA : O 16.9 15.5 18.3
P+ N 3d.6 28.06 24.0
A 52.5 56.5 65,7
N.B.
d FRED kg/m° 92¢.5 926.3 924.7
CATALYST Standard comrercial cat.
Gas wWt% 17.8 19.5 22.4
Naphta Wt% 45.4 45,9 43.%
LCO Wt% 19.3 17.4 16.
CLO Wt 12.6 12.1 11.1
Coke  Wt% 4.9 5.1 73.%
Conversion Wt% 68.9 76.5 .
CONCLUSION

© R.0.N. increases at higher R.T, @
0 Shift of aramatics from LCO/CLO to Naphta

0 Effect H.T. ?




Table 4
EFFECT STRUCTURE ON R.0.N,
S 2o IURE ON R.OLN,
CHAIN LENGTH PARAFFINS DECRFASES wWITy CHAIN LENGTH Table 5 *
il PARAFFINS
N-Butane 94
N~Pentane 62
N~Hexane 25 | ~ EFFECT ADDITION FRESH 7ZSM-5 CONTAINING CAT.
N-Heptane g
; o= 4 Cz s+ 1.9 vol.% -
BRANCHING INCREASES VS p | 3
Gasoline : -~ 2.2 vol.%
2 Methylhexane 45
2.3 Dimethylpentane 91 R.O.N. : o+ 4.5
OLEFINS INCREASES VS p M.O.N. : + 2.2
Pentene ~ 1 91 ,
Hexene ~ 1 76 . .
b DITION STOPPED:
Hexene ~ 2 93 AFTER AD)
oS+ C4= t 0.9 vol,.%
BRANCHED QLEFINS INCREASES Vg N~OLEFINS 3
Gasoline : - 1.3 vol.%
2 Methylpentene-7 98
2 Methylhexene-2 92 R.O.N. : 4+ 5.2
2 Methylheptenez 75
MOWNG s+ 2.1
CYCLOPARAFFINS INCRFASES vs p
= AnARFING
: USTON:
Cyclopentans 194 CONCLUSION )
Cyclohexane 83 -~ Fresh ZSM-5 cracks N-paraffins
Cycloheptane 39 . £fins and
Methyleyelopentane @7 anderson: — 0ld %SM still isomerlzeS_N-Para
Methyloyelohexane 91 | N~olefins
Ethylceyclohexane 46
* Taken from Ref.6
CYCLO QLEFINS INCREASES ONLY VS CYCLO-P
AT LONGER SIDE CHATN
Cyclopentens 93
Cyclohexene 84
Methylcyclopentene 94
Methyleyclohexene 89
Ethyleyclohexene 86
AROMATICS INCRERSES Vg CYCLO-P ALSO
AT C2-SIDE CHRINS
Benzene 126
Toluena 129
Ethylbenzene 17
Xylenes 115
C-9, C~10 aromatics 110




Table 8

ZEOLITIC V§ AMORPHOUS CATALYST
T b CATALYST

196@
Amorphous
{Ha)
—_——
MAT Activity 53
Conversion wt
Coke on feed %yt 7.8
Gasoline yield Swt 47
Total Gag Swt: 18.9
Cy Swt 1.3
3 Swt 4,0
Cy Fwt 6.8
o Bt 4.5
Cy/Tot.cy #.42
C3/Tot,Cy 2.75
Zeolite Cats: - less coke
~ less gag
=~ Mmoxe gasolinpe
~ less H.T,

1979
Zeolite in
Amorphous

matrix

_
66-70

B Uy 1)

6.2
43.5
16.9

1.4

3.2
6.4
3.5
9.37

B.7¢

19745 1978
Improved High Density
Gel matrix low sa matrix

6@-70 76-80
5.5 4.5
44.5 46.5
15,0 14,9
1.4 1.3
3.1 2.8
5.6 5.7
3.4 2.9
g.38 .34
.69 #.68

E A ——
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Table 7
EFFECT OF RE,04 LOADING-OF-Y~ZEOLITE
(MAT-DATA) |
Cat. A Cat. B
REAO Base lower
23 -
% Zeolite Base higher
66.1
Conversion 68.6
C .46 @.38
1
1.12 7.73
Cz 1.15
1.64 .
C3
2 3.06 3.10
C3
iC4 5.36 4,54
nC 1.62 1.17
4
3 2.87 3.2¢
C4 2
Gas 16.2 14.
47.8
Gasoline 46.9
L.CO 29.6 22,7
Coke 5.5 3.9
All data in wt%,
3 #.73
Cg/Tot.C3 2.65 -
a.
o .29
C4/Tot.C4 G.2
#.51
iC4/Tot.C4 2.59

Reduction of RE,03 3

© Reduces H.T. activity/stability
0 Fkess coke .
o Lower activity/stability




Table 8
EFFECT OF ACTIVE ALUMINA ON H.T.
Catalyst A B C
Active Al,05 - medium high
' delta delta
Conversion: 68%
Cy 1.64 1,23 -@.41  #,98  -§.62
C3 1.64 3.42  +#.36 3.67 40,61
icy 5.36 4,82 -@.54 4,45  -8.91
nc, 1.62 .11 -8.46 1.0 -2.62
icy + ncy ~1.09 -1.53
oy 2.87 3,73 +1.19  4.38  +1.43
All data in wt%,
C3/Tot.Cy .65  @.73 .79
€3/ Tot.Cy #.29  0.38 .44

~ Active A1203 reduces H.,T.

- Increase {delta) in olefins corresponds
in paraffins.

with decrease

Table 9

EFFECT OF ACTIVE ALUMINA {(CAT.B) ON SELECTIVITY

Catalyst A B o
Steaming 17 h 795° 17 h 795
Hy Wty B.84 9.96
Cp 7.40 #.39
Cy 1.97 7,98
Cq 1.34 1.02
Cqy 3.23 3.34
iCy 4.8%5 4.37
nCy 1,34 1.84
CE 3.22 3.6¢
Gas wk% 15.5 14.8
Gasoline~216° 46,2 46.6
LCO-347 20,7 22.1
Residue 12.2 14.9
Coke 5.4 5.6
Conversion W3 67.1 67.0

Active alumina gives:
o Less gas

Q00

(MAT Data)

More Coke
More LCO
Bottoms conversion

021




Table 1@
COMPOSITION OF NAPHTA - M.A,T.
CAT.NR.*) npP iP OLEF, NAPHT, ALCSH A>CY9  sUM RON
1 2.6 29,6 18.8 14,4 B.4 26,6 99,8 93.3
2 2.2 32,4 15,7  14.5 7.8 27.0 99,6 9.4
3 3.6 39.2 16.6 1g.2 8.0 27.3 99,7 gp.2
4 2.8 419  g.7 9.8 9.7 26.9 99,8 go.g
5 2.8 395 8.6 1.9 9.6 29.6 99.9 go.g
6 2.8 49.5 7.9 9.6 19.2 28,9 99,9 gog.g
7 2.9 48.7 7.9 1g.8 16.1  27.4 99.8 g9.3
8 3.3 20.6 7.6 9.2 16.3  28.0 99.¢ gg.g
811 data in wts
Table 1)
HYDROGEN TRANSFER IN NAPHTA PHASE
Catalyst 1 2 3 4. 5 6 7 8
A tot. 34,2 348 373 36,7 a3g 39.1 37.5  38.3
Prot.  32.2 3406 42,2 4.7 423 43,3 436 43.9
Deltaa Base 6.4 311 2.3 3.6 4.7 3.4 3.9}_De_1ta N=
Delta N Base  ~fLl 4.2 46 3.4 4.8 3.6 5,2)*telta A
~Delta O Base 3.1 8.8 10.6 18.2 19.9 1g.9. 11.2}_perta o=
Delta P Base 2.3 106 12.5 18.1 11.1 14.6 1g.7}*Delta p

All 'data in wWt%

’

o Illustrating: 3 0 + N —=3P+2a

Table 12
NAPHTZ COMPOSITIONS
M.A.T. V5 COMMERCIAL DATA*)
M.A.T. A B
n-p 2.8 6.84 4.2
i~P 48.5 28,72 19.6
Q 7.9 3%.63 24,85
N 2.6 7.45 11.308
A 39,1 28.9 33.46
* t 6 from Table 16 ] .
o) ggmmercial naphta contains more olefins.
Table 13
H.T. IN PRACTICE
n i rsion
FOC U Cat.*) C3/Total C3 Cy/Total C4  iCy/Total Cy C3/Cy dpgeq Conve
1 6 2.71 @.59 #.29 - 914 64.1%
2 7 .72 #.53 @,33 - 918 72
3 7 #.72 #.57 #.32 #.65 923 65
4 7 7.68 @.45 F.38 - 874 70
5 7 a.73 #3.62 .27 #.85 955 51
6 - @.78 .63 B.32 -~ 912 6?
~ - 61
7 - .73 g.60 #.28
- 6l
- g.60 @.28 -
’ g:;g #.43 @.43 F.61 - 72
9 - #.64 2,43 T @.43 g.61 - 76.6
MAT 7. 9.65 7.39 .54 p.48 927 68.6
*See Table 12
In practice:
O More olefins
o Less Isomerisation
o Higher Ca/Cy
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MAT VS COMMERCIAL DATA

Table 14
M,A.T. Commercial Thermodynamic
483°% Products Eg. Constant
(599°C)
Cy/Tot. ¢y 8.3 g.60 ~
iC,/Tot.Cy  B.54 #.39 -
ip/np 1@-15 5 1-2
in naphta
iCy/mey 35 - 1.7
nC,/nCy B,5* - very large
icy/icy >4%* -

very large

o A high H.T. as in MAT suggests more iscamerisation

o Iso/N ratio's in cat.cracking are often determined by
kineties not by thermodynamic equilibria

0 Idem for Paraffin/Olefin ratioc's
* See table 15

Table 15
iCy/iCy and nC,/nCy ratio's in the MaT (483%) .
4/1Cy 4/ 1y

Catalyst A B c
Conversion wt% 75 70 75
C3/Tot C, 8,72 2.71 0.73
Cp/Tot ¢4 .32 8.36 .33
iCy/Tot C, 7.54 @.54 .54
icy/icy 4.2 >3,7 >4.3
nCy/nCy €.42-8.71  9.45-6.66 @.37-0.63

~ Tert.clefins are preferentiall

¥y converted by H.T. to the
correspending iso-paraffins,
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Table 16

EFFECT OF REACTOR TEMP. AND WHEV IN THE M,A,T.

RT (9C) 483 540 540
WHSV 12 12 24
Conversion 65,8 71.8 64.9
c 1.13 2.12 1.0
3
3 3.2¢ 5.16 4,61
3
i 4.28 5.12 3.18
1C4
1.12 1.72 9.86
ncy
s 3.45 5.25 5.89
4

All data in Wt%

C3/Tot Cy 6.79 9.71 #.82
C3/Tot C4 - 8.39 #.43 .59
k MAT 22.2 3.5 44.4
k HT (2nd) 18.9 15.9 16.6
k MAT/K HT 1.17 1.9 2.67

o k MAT/k HT increases with Reaction Temp, and WHSV.

Commercial Catalyst containing active alumina
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Catalyst: Commercial cat. containi

PILOT RISER DATA

(17 hrs/795%)

Table 17

ng active alumina

Reaction Temp, 5159 530%:
WHSY 24 20
/o 6 6
Conversion 67.1 69.3
ty
o 9.67 g.87
Cy 1.15 1.42
nc, 2.79 ¥.81
C3 4.87 5.03
ic, 2,52 2.45
nc, g.54 9.63
o 5.14 5.7
Total gas 17,05 18.73
Gasoline 45.68 45,92
Coke 4.32 4.66
A1l data Wi
Cq/Tot C, g.62 .65
iCy/Tot ¢, 9.3 é.zs

0 The ratio's ars about the same as in practice.

Table 18

CALCULATION OF RATE CONSTANY'S FOR HT
FROM M.A.T, DATA, 540°C AFTER 17 HRS
STEAMING AT 795°C

026

Catalyst Nr. 1 2 3 4
WHSV 12 12 12 12
2 . .54 ?.43
C4/C4 .67 3.63
ky 4.8 5.5 7.4 19.1
ks, 5,9 7.6 9.2 15.9
WEHV 24 14.4 24 24
- . .68 3.59
Cy/Cy @.67 3.63 @
kq 5.5 5.7 9.2 12.6
¢ 11.2 16.7
ko 6,4 7
WHSV 36 36 36 A8
" . .69
C4/C4 g.8l @.78 #.73
Ky 7.4 8.8 11.3 17.8
ky 8.4 11.3 13.3 21.5
ky average 5.9 6.7 9.3 13.5
k4 average 6.9 8.4 11.5 18.6
027




Catalyst
Zeolite
3RE,04
a0
Treatment
Temp, °C
Time {hrs)
8y

SA

%X

k MAT
Cy/Tot ¢y
k HT (2nd)

k MAT/k HT

o]

Table 19

EFFECT OF STEARMING VS CALCINATION

A B C

usyY : Usy Y

[ #.6 2.4

@.25 @.22 7.35
Calc, Steam Calc., Steam Steam
cag 756 o0d 750 795
1 17 1 17 17
2.437 2,424 2,436 2.426 2,437
217 189 227 198 89
24 24 24 24 28
78 14,7 76 24 22
.16 2.63 g.16 @.53 @,39
126 7.9 127 0.6 18.8
g.62 2.1 @.60 1.7 1.17

o Calcined catalysts have a very high H.T, activity’
o The effect of #.6% RE;03 is neglectable for the calcined cats

Steaming destroys most of the activity both for cracking and H.T.

5A
REY 810
usyY 689
usy 630
Bt 25%
UsY 150

amorphous 144
HA (Eg.Cat)

Table 2¢

SITE DENSITIES OF ZEOLITES VS

AMORPHOUS SILICA-ALUMINA'S

a(nm) 5102/A1203 Nr of sites
X 1@2G/g
2,468 5.6 7
2,429 38 1.1
2.423 8¢ f.4
2,423 80 .1
-~ 5 @.1

USY based catalysts have roughly the same site denslty as
amorphous catalysts.
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HIDROCRAGQUED SUAVE DE GASOLEOS DE VACIO PESADOS PARA LA PRODUCCION DE
DESTILADOS MEDIOS

Alfredo Morales, Armando Salazar Guillen ¥y Edilberto Rodr{guez
INTEVEP, S.A., Departamentoc de Desarrollo de Procesos,

apartado 73246, Caracas 10704, Venezuela

RESUMEN

El hidrocraquec suave (MHC) es una alternativa acondmicamente atractiva,

para convertir gasbleos de vacio a destilados medios. Este proceso es selec—

tivo hacia la formacidn de diesel de alta calidad y puede ser aplicado en las
Este trabajo discute los criterios

refinerfad usando las unidades de HDS.

para maximizar los beneficios econdmicos del MHC usande catalizadores conven—

cionales de HDS ¥ diferentes cargas.
ble operar las unidades HDS bajo condiciones de MHC, ain incrementar la inver-—

Los resultados demuestran que es facti-

sién del refinador. Existe un compromiso entre tlempo de vida del catalizador

va tipo de carga Yy velocidad espacial,
lance econdmico 1le permitiré al refinador decidir sobre el particular. Por

que limita la operacién ¥ sdlo un ba-

otra parte, se demuestra que el uso de catalizadores de hidrocraqueo en MHC ,
el ciclo de operacidn es hasta 2,4 yeces menor gque cuando se usan catalizado—

res convencionales de HDS operados bajo MHC.
INTRODUCCLON

Muchos refinadores a nivel mundial han determinado que el hidrocraquec
suave (MHC) es una alternativa para convertlir gasdleos pesados a destilados
medios, los cuales han incrementado en demanda (1,2]. La posibilidad de apli-
? car esta tecnologfa en las unidades de HDS existentes, usar diferentes tipos
: de cargas y la selectiva formaci6n de diesel de alta calidad (3], dan al pro-
ceso MHC alta versatilidad operacional. En la actualidad, el 67% de las uni-

dades de MDS en Japdn, el 42% de las unidades de HDS en Europa Occidental y el

103 de las unidades en USA, han modificado el modo operacional hacia el MHC,

1

X lo cual demuestra la importancia de este proceso a nivel mundial [3].

J

H H
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En el casc particular de Venezuela, 1las unidades HDS de nuestras refine-

de ba‘]o azuflre d s .
i f 5 efini com catalizadores

| i catal izadores convenc ionales de HDS, que podl amo d I 8] l

l Los catalizadores A Y B son de cor poslc én

rias operan en la modalldad HDS para 1a p
(LSFO}; sin embargo,

, ) . sn de MHC.
nuestros refinadores estdn estudiando con sumo interds 1a de la primera generacion
pogibilidad de implem

, Mo . Los catalizadores D y E
entar la modalidad MHC a4 corto plazo, ya que el diferen- CoMo-AL,05 y el catalizador € es del Gipo NiMoTAL.0s

clal de precios de Y4 US$/bbl entre el LSFO (30 US$/bbl) v los destilados me- f son catalizadores de hidrocragueo.

dios (34 US$/bbl) puede proeducir un retorne 30bre los 14
al afio, adicionales,

millones de délares
para una operacién de 20.000 bl/de [1,3].

Alimentaciones

la
i 38 resumen en
plearon dos tipos de. cargas, cuyas propiedades

Se emples

operacicnales del Procesc MHC, usando diferentes

res convencionales de Hp3 del tipo CoMo~-Al,0,
tiempo de vida de los catalizadores,

2. La ¢arga I es un a dleo de vacio convencio 1al con alto O(‘)[]bel ido de
hla & gas
a

fr LrGEene y aromatlod en a3 a car es ul B -‘36 el
azu e, ni & ti S, Ml tr que 1 g4 It 1 &l 1 ne comn-
v Qna con alto conte ido de cr'aqueados . 1
n (\le] diferencia en N° de bromo
encion

ar‘bén conradson ¥ ni ,r‘égeno entre cargas I Y .}I)-
C

i las alimentaciones.
hidroeraqueo. TABLA 2. Propiedades de

PARTE EXPERIMENTAL

i i
PROP IEDADES METODO
Catalizadores 18.2
Gravedad API ASTM-D1298 LT'g 182
rave _ 3- .
En la Tabla 1, se Presentan las propiedades fisicas y quimieas de tres Viscosidad, 150°F, oSt ASTM Dugg o1a 0. 35
Caroén Conradson, % p ASTM_D; ' 2,18 2.08
TABLA 1, Propiedades de log catalizadores, Azufre, % p RayOSD3228 1170 2116
ASTM-
Nitrégeno , ppm ~
Destilacién simulada, °C ASTM D2887 _ _
CATALIZADORES CATALIZADORES c. - 180¢°C 22 23.6
HIDROCRAQUEQ o oc
PROPIEDADES 1Bguc+37° 78 ;rgu
NDSZe Bromo ASTM-D1159 ? 8 62,26
AromAtigos Cromatrografia 62.1 :
rom

Fromotor
Area, m?/g 190

Volumen de poros, ac/g| 0,61
BCS, kg/om?

Planta y condiciones experimentales -

i una unidad de
i da fueron realizadas en
desactivacidn acelera
s La carga fresca y el hidrégeno
El reac-

lecho fijo, con flujo continuo gas/liquido.

ctor isotérmico.
son mezolados y precalentados antes de entrar al rea

L _/

; “A 039



tor es un tubo de agero inoxidable de un metro de large ¥y dos centimetros de
didmetro interno, para garantizar una buena fluodingmi

Cca y maximizar la utili-
zacidn del catalizador,

&l reactor es cargado co
zador (60 om®) y carborundum {90 cm?),
fusron evaluados en lechos eombinados,
8l tope del reactor,

n un lecho diluido de oatali-
Los catalizadores de hidroeraqueac

donde el catalizador m"gv 2e coloed en

Las condlalones experimentales fueron escogidas de tal forma que se pu-~
diera evaluar 1ga influencia de 1as variables

importantes de operacidn
Sobre la desactivacidn ¥ obtener de esta manera los

i 400 psig de presidn total y LHSY
.h, ¥ un gasdleo atmosférico conteniendo 2% en

beso de azufre, afadi-
do como €5,

RESULTADOS Y DISCUSION

Evaluaaign inicial de catalizadores

En la Fig, 1, se presentan los resultados obtenidos de las actividades
cataliticas de HDS ¥ conversidn de 1la fraceldn 370°CY de los catalizadores
antes mencionados, Los tres catalizadores de HDS Ffueron evaluados usando la

carga I y el catalizador B fue ademds evaluado usande la carga II,

con el fin
de estudiar la influencia del tipo de carga sobre las actividades ca

taliticas.
Las condiciones del ensayo fusron: T = variable; p =

= 750 psig; LHSY =
m*/m*h y relacidn Ho/carga = 300 Nm®/m®. Los catalizadores D y E se avaluaron
bajo las mismas condiciones operatorias p

ero se usd solamente 1a carga II.

Los catalizadores A ¥ B presentan 1la mejor actividad HDS usando la carga
I (convencicnai) mientras que el catallzador € presenta la mejor actividad en
conversidn de la frageidn 37p0c+ a destilados medios.

Estos resultados han
sldo discutidos en 1a literatura [4, 5],

donde se ha establecido la mejor
performance de los catalizadores CoMo-A1,0,

en HDS que los catalizadores NiMo~

idrotratamiento de las fracciones de origen petrolero. Fl cati;
B s actividad en conversién ya que posee mayor acidez g
S i 11 B [6]. Por otra parte, evaluando el catalizador B con
B o v cional) se pone en evidencla la existencia de un efecto
e Conve:da en el procesc, sobre la actividad HDS ¥y conversidén.
e uiaturas para lograr 95% de HDS y 20% de conversién dﬁ li
e laé*tempe la carga I fueron de 365 y 385°C respectlvamente, mien
fraceier 37002 jsazzjgaall y similares condiciones operatorias las temperatu-
tras que usando la

ras fueron de 383 y #00°C.

i ando la
Los catalizadores de hidrocraqueo D ¥ E en l?ChOB Ci:blﬁ:di: ie:Zeratura
’ ) taria II, presentan una ligera disminucion e . S on
carga més refrac 0ién cuando se les compara con el catalizador i
de arrandue de 12 oii:a los lechos combinados B/D y B/E arrancan a una temz:—
- 16?20.) ;raj;:cce;tfgrados menor que la temperatura de arrangue del ca
ratura (dos

Zadot ara alcanzar 20% (511 e racg n residual.
B par 1 n de conversi de la f c 16 T
1i ’

;:3 360- CARGA I /- 380_CARGA]I7 P /
é 1P 370- /

B ] 7

$ 3001 \ 400- \ \
N NN = N

B;; 360: \\§ § § 380+ \ \§ §

zadores
Fig. 1 Actividades iniciales de los cataliza

3 3)
i =1n"? Ho/GOV=300 Nm"/m
(T=variable; P=T50 psig; LHSV=1h ° ¥ H.
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Simulacidén del proceso MHC

Para evaluar el tiempo de vida de los catalizadores operando bajo condi-

clones de hidrocraqueo suave se realizé un programa de simulacién a partir de

un modelo de desactivacidén acelerada. El programa redquiere como informacidn
las condicicnes de operacién de 1la planta,
HDN ¥y,

cada reaccién particular.

las constantes cindticas de las

reaccionss de HDS, de conversidn y la cindtica de desactivacién para

El programa plede operar bajo estas modalidades: 1)

temperatura constante; 2) hidroconvesién constante;

3) HDS constante y u)

combinaciones de las tres primeras modalidades. E1 Programa produce informa-

programa de temperatura de operaocidn para la
mcdalidad deseada; grado de hidroconversién,

cién en los siguientes aspectos;

HDS y HDN en funcidn del tiempo;

rendimiento de diversos cortes ¥ tiempo de vida del catalizador ¥ consumo de
hidrégeno,

Con el fin de maximizar los beneficios econémicos en una operacidn
MHC,

8¢ realizd la simulacién del braceso, usando los tres cataljizadores ante-

riores, las dos cargas y los aiguientes ariterios minimos de seleccidn;

1

2. Mantener 20% de conversién de la fraccidn 370°C+,
Tlempo de vida y calidad de productos

En las Figs. 2 y 3, se presentan los resultados obtenidos de simulacidn

del procese MHC, En la Fig. 2, los catalizadores 1 ¥y C fueron evaluados usando
la carga I (convenaional) bajo ias condiciones:
¥ relaclén H,/GOV = 300 Nm'/m?,
0.7 m*/n

P = 750 psig; LHSV = 1 m3/m*.n
ademds el catalizador C fue evaluado a LHSV =

ha fin de estudiar el efecto de la velocidad espacial sobre el ciclo f

de operacidn. En la Flg. 3, el catalizador B rue evaluado usando las cargas I

¥ Il bajo las condiciones: 2 = 750 psig; LHSV = 0.5 m*/m®.h v una relacidn

Hp/GOV = 300 Nm®/m?, con el fin de estudiar la influencia del tipo de carga
sobre el tiempo de vida.

- Mantener los reguerimientos de azufre en el producto, i

La operacién se inicla a la temperatura minima para obtener 20% de con-

versidn de la fraceidn restdual, manSeniendo la especificacidn de azufre

{ i]ll[lO 90% de HDS)| medlante incrementos gr aduales de tempek atura para mantse-—
m

Iai}
r la pr Oduccién de LSFO. El tiempo de vida del Catallzad(}r‘ estari dete i
ne

Jo5eC.
do al alecanzar la médxima temperatura del reactor, en este caso
nado

I Y 1 le e ¥l dore
05 esultados demuastran gue os bt mpos d da de los cataliza s C ’
9] y 1 meses
( 1 g I) cl 3 3iml 3 50N 1
¥ A con a carga ¥ condi ones oper agoria lare de 3 |-' ase

res )13(!{)1\!3[]19[1[‘.9 F .2 e cuyo od rimientos d
( 182 ), n perl o se mantienen los redue imie <

zufre P oducto 20% e gconvers 6 de a aCCLéIl 170°C destilados
del Yy d ion 1 fr =) aao
a#

medios r o rce o "V i bajando a
Po tra pa. te, se pue de bservar que el catalizador C trabaj
‘(‘)[ - \ (] as. El catali
mer LHS puﬂd incrementar su c iclo de Oper‘acién hasta 26 mes )
Y’ Q 4 nciona Y
B tiene un tiemp() de vida de 2[‘ meses usand la ca Ba 1 (CO[’]VE
zado 1

ional).
tiempo de vida de 11 meses usande la carga II (no convenclon
un ti

[} 1h-1 0.7n"!
E: ¢C A <
—
; 410 405°¢
W 390
&
= 370
= _----'"‘~\\-;
o ¢
g N
E 90 Nt
c A C
= 304
ES 25
N
t e } y
T ’ T ! t
[} é 10 15 20 25
TIEMPO DE OPERACION {NESES)
Fig. 2. Simulacidn del proceso MHC v tlempo

de vida de los catalizadores.

i y 2 ue la selec-
Es evidente, comparando los resultados de las Figs. 1y 2, g

. acidn inicial de
cién de catalizadores de MHC no puede realizarse por una evalu




los catalizadores. En efecto, el catalizador & que presenta exeelentes tempe-—

raturas de arranque para obtenepr 95% de HD3 y 20% de conversién (evaluacidn
inicial), presenta similar tlempo de vida que el catalizador C La reduccidn

en el tiempc de vida del catalizador B al cambiar la carga convencional pot

una carga no convencional estd relacionado al contenido de craqueados y/o0 al
contenido de carbén conradson en la carga mds refractaria.

Nosotros continua-
mos trabajando sobre el particular

para aclarar ocual de ambos venenos tiene
maycr influencia sobre dicho parémetro.

Estos resultados demuestran por una parte, que si1 log requerimientos del

refinador es la produccidn de LEFG, los tres catalizadores pueden ser utiliza-

dos, cbteniéndose ciclos de vida aceptables logrando ademds 20% de conversidn
de la fraceidn residual. Por otra parte, existe un compromisc entre la velo—
cidad espacial, el tipo de ecarga y el tiempo de vida del catalizador.

5i el

400 CARGA II CARGAT
s 390 -
o
= 380 4
w
=

370 4
= 98-
3
= 944
=
T 007 CARGA 1

CARGA I

> CARGA I
32 304 CARGA Il
w

20 :/

T T T T T . : -
0 4 8 12 16 20 24 28 oA
TIEMPO ( MESES)

Fig. 3.

Influencia del tipo de carga sobre el tiempo de vida del catallzador

(B). P=700 psig, LHSV=0.5 m®/m°n ¥ relacidén H,/GOV=300 Nmi/m?

044

|

=

1 ida
mente la velocidad espacial aumenta el ciclo de vid
Ademds la vida

ismi ligera
refinador disminuye , e e
del catalizador a costa de una menocr produceibén de destila

s refractarias
{ catalizador puede también aumentarse procesando cargas meno
de

. ompromiso menor
pensas de vender productos craqueados de menor valor El comp
a ex

empo ue v de ca zad ¥ garga re actarla y velog dad espacial
ida tali or 3 gas méS fract 2 1 P
viem

articular.
estard balanceado econdmicamente por cada refinador en p

E la Fig. ! se muestra un di agrama de barras donde se compara el tlempo
1 ’

e onvencional Y de los catal zadores D Y E
yida del catal izadoy B ( HDS ¢ )
d

: .
{hidrocs aqueo) los c¢uales operaron en lechos combinados, colocando el catall
. ¥ gl cielo 2
B en &l tope del reactor. Estoa lesult}adﬁs demuestran que d
zado

racidén para [s)5] 2L zad n dl"OGT'aq 0 es menor  que
5] 1 catalizadores de i e obtenido
ap cl

contrd que para
do se utiliza un buen catalizador de HDS., En efecto, se en
cuando

Q 35 . Nno a 1
1 istema CatalithO B/D el ciclo de oper aﬂlén es 1 6 veces R[e. y par e

a B/E es 2.0 veces menor. Este hecho ev dencia la ll]litaclé“ del uso de
em ¢
siat /

i lzar
) ién MHC si no se desea reallza
catalizadores de hidrocraqueo en la operaci
350 CARGA TT
T 310 T= variable, p=700 psig, LHSV=056m%/ m* h
300 He /GOV = 300 Nm¥/m®

- 2504,
=<
= 198
ﬁ 200
b
a
> 150+ 130
u_l -
[
o -
; 100+
W
i

50

° B8 B/D B/E

i .
Fig. 4. Tiempo de vida de los catalizadores de hidrocraque
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medificaciones y elevadas inversiones en las unidades de HDPS ya instaladas

{por ejempio: la adicifn de un nuevo reactor).

En la Tabla 3, =e muestran los resultados de caracterizaci6n de las fraa-
ciones diesel y residual, obtenidas con los tres catalizadores HDS del esbu-
dio. Pocas diferencias se observan en las propiedades, tales como, punto de
fluidez, pour point, viscosidad e indice de cetano. Esto revela que el diesel
producidc es de buena calidad. El bajo contenido de nitrégeno, azufre ¥ carbdn
Conradson en el residuo 370°c*, le confiere a esta fracecién propiedades para
ser usada come alimentacidn para FCC. Su baja viscosidad permite ademds su
utilizacién como diluyente para la produccién de fuel oll. '

TABLA 3. Calidad del producto MHC
A (1) 8 (2} c M
PROPIEDADES

DIESEL | 370°C*| DIESEL | 370°c*| DIESEL | 370%¢C*
Rendimiento, % p 38 58 36. 4 58.2 38 58
Azufre, % p 0.020 | 0.084 0,037 | 0.091 0.026 0.10
Nitrégeno, ppm 2004 589 - 1390 200 480
Indice de cetano 43 - Hy - 44 -
Viscosidad 100°F, oSt 5.7 172 5.6 80 5 160
Punto de anilina, °C 58 - 59 - 59 -
Pour point, °C 0 36 0 36 0 36
Gravedad API 26 24,4 24,1 23 28 25
Punto de fluidez, °C 5 90 5 - 5 ]
Carbdn Conradson, % p - 0.06 - - - 0.05
Indice de Ref., 70e°C - - 1. 497 1.494 - -

(*} T =385°C; P = 750 pslg; LHSYV = 1 m/m*h; y H,/GOV = 300 Nm?/m?
(%) T = 3%0°C; P = 700 psig; LHSV = 0.5 w®m® y H,/GOV = 300 Nm®/m?

La calidad de productos (diesel ¥ residual) obtenida con los catatizado-
res de hidrocraqueo D ¥ E es buena, sin embargo, por la limitacidn del cielo
de operacidn va mostrade Y por su similitud con las propiedades del producto
obtenido con los catalizaderes de HDS, no se presenta.

[P,

T e

i
E|

yencional y la mo
operacidn MHC. B i
reacciones de hidrocraquec son exotérmicas,
preactor cuando se le comp

realizado blen por recicl

Modificaciones en la unidad HDS

j i D3 con-
ge presenta un diagrama de flujo de una unidad de H

En la Fig. 5 -

mod
dificacién que hay que realizar para Su uso en un
l ‘ ue las
1 Pquench” es necesario para disminuir gl AT debido a ¢ :
1o cual incrementa el AT en e

i ede ger
ara a un esguena convencional de Hps. Este pu

i idré-
o de productos liquidos o por un reciclo de hi

geno.

R

[ ¢ REACTOR
{MAKE-UP)
RECICLO
HIPROGENG cl
[ et T
m
* B BAS
CARGA
SEPARADOR
NAFTA
I~ KEROSEN
l—-» DIESEL
AGUA DE
LLAVADQ
RESIDUO
FRACCIONADOR
Fig. 5 Adaptacidn de una unidad de HDS para operacién de
1. -
hidrocraqueo suave (MHC) .
CONCLUSIONES

un I ] 1 para pr ducir destila-
e (MHC} es proceso Ye sét.i 3, o]
El hidr ocragueo suav I

i vacic pes
dos medios de alta calidad partiendo de gaséleos de
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HDS y obtener 1os requerimientos de azufre ¥
destilados medios.

20% de conversidn adicional a
Por ctra parte, catalizadores desarrollados en INTEVEP para
2 con catalizadores comercia
usades en refinacidn.

MHC son competitive

k1 uso de catalizadores de hidroeraqueo hecesita inver—
la planta de HDS debido a la n
una primera etapa la carga

asiones adicionales en €oesidad de hidrotratar en

para evitar desactivacidn acelarada de los catali-
zadores,
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SOME MECHANISTIC STUDIES OF HYDROCARBON

REACTIONS ON OXIDE CATALYSTS

By Charles Kemball
i i i h
Department of Chemistry, University of Edinburgh,

West Mains Road, Edinburgh ER9 3JJ, Scotland

1. Introduction

puring the last twenty-five years there has been
nsiderable interest in the reactions of hydrocarbon molecules
C: oxide catalysts. Much of this work hasg involved the use of
0cidic oxides such as the older silica-alumina catalysts or the
iewer synthetic zeolites which have become increasingly important
for a range of industrial processes. It is only possible ZZ
review in this lecture a very small fraction of a large a

hat will be
ding area of research. Most of the results t
expandin

presented will concern reactions of hydrocarbons on basic Ofides
because in some ways there have been rather less extenslfely
studied compared with the rapidly expanding interest in ZEOlltei
and other acidic oxides. Likewise, I shall avoid the field o
catalytic oxidation because this has been reviewed fn za:z
occasions. So we shall confine our attention to reaction
hydrocarbons with or without deuterium on basic oxide catalyst:.
The type of guestions which need to be answered are ag follows.
What kind of reactions take place with hydrocarbons on oxide
catalysts? What kind of intermediates are formed and how

. i ?
reactive are they? wWhat mechanisms are involved
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One of the most important ways in which information can be

gained about intermediates and mechanisms ig by the study of

exchange reactions in which the hydrogen atoms ip the hydro-
carbons are replaced by deuterium atoms., T+ is particularly

important to look at the initial products from such exchange

reactions because much helpful and interesting information can be

obtained from a knowledge of the location of the deuterium atoms
in these products. Techniques such as microwave spectroscopy or
2D n.m.r. Spectroscopy which enable the kosition of exchanged
deuterium atoms in the molecules to be detected are most
valuable. The main scope of this review is set out in Table 1.

We shall be concerned particularly with the hature of the

chemical intermediates on the surface of the catalyst.

Table 1 The scope of this review
reactions exchange with deuterium, isomerization, hydro-
genation or deuteration.
techniques gas chromatography, mass spectrometry, microwave
spectroscopy, 2D n.m.r, spectroscopy.
cxidesg Ala03, Laz03, Ca0, MgoQ, Zn0, Zrop
reactants

various alkanes, ethene, propene, cyclopentene,

2-methylprepene

2 Exchange of Alkanes with Deuterium

olecule
first step which takes place when an alkane m
The fi
i i ¢~-H bond and
a pes & catalytic reaction is the breaking of a
e are
- face. There
; the catalyst sur
i the fragments on :
adsorption of

. . . ¢
three principal ways in which this might occcu

. {1)
- ?;:é (R*)g + (B%)a o

R-8 == (RF), + (H)a )
or - == (R7)a (at)a

he first of these involves homolytic dissociation of the C-H
X ed and it is the main type of reaction on metal catalysts. ?he
bo:aining two represent heterolytic dissociation of the bond with
i:e formation of charged, or at any rate partially chargeé,
fragments. On pasic oxides, it is probable Fhat proc%ss (3) lz
fayoured and one of the gsupperting facts is the relative rate o

eiihange of hydrogen atoms atFached to primary, se?ondaﬁy tr
tertiary carbon atoms. Carbanionic species involving primary
:rbon atoms are the most easily formed. Some years ago
cvidence1r2 was obtained from the exchange of a number.of
:ydrocarbons with deuterium on y-alumina. that the mechanism
involved process (3). Hydrogen atoms on primary qarbon é:::i
were exchanged more rapidly than those on secondary carbon Zhese
and a hydrogen atom as & tertiary carbon was unreactive. e
conclusions are shown by the results given in Table 2. Fu f
evidence was founa from the relative rates of exchange z)
different alkanes under comparable conditions. Since process (

. i 2s an acid, it was
involves the hydrocarbon molecule dissociating a

r more acidic
not surprising that faster exchange was found fo
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hydrocarbons and a Brgnsted linear tree energy relationship

Gescribed the variation of the rate of exchange with the pPKg of

the hydrocarbon?,

Table 2 Relative rates? of exchange on aly04

Reactant T/K Number of hydrogens ratio of
exchanging rates
rapidly {(Aa) slowly (B) kp/kg

CH3CHZCH,CHy 316 6 4 60

CH3CH,CH3 355 6 2 150

{CH3}3CH 423 9 1 >500

The exchange of alkanes on Y-alumina at moderate

temperatures is a somewhat exceptional reaction. Much higher

temperatures are needed to bring about exchange on titanmium

dioxide ({rutile)3 and Japanese

workers have

shown that

temperatures of 573 K or greater are required to obtain

appreciable rates of exchange of methane on a series of basic

oxides?, oOne consequence of the high temperatures for alkane

exchange on oxides such as lanthana is that dehydrogenation may

occur simuitaneously with exchange and complicate the results,

For example, recent workd on the exchange of n-butane with

deuterium on La03 at around 673 K has shown a stepwise

exchange process producing Dy-product, a dehydrogenation

reaction forming small amounts of but-1-ene and cis- and

trans-but-2-ene all of which appear as highly exchanged products,

and also a slow formation of highly exchanged alkane from the

117 17" E

[ O

alkenes. These results illustrate one feature which we shall
find to apply to many hydrocarbon/cxide systems - alkene exchange

reactions are much more rapid than alkane exchange.

3, Reactions of Ethenef

With transition metal catalysts the reaction of ethene with
deuterium almeost always gives rise to hydrogenation with the

production of ethane, possibly accompanied by some alkene

exchange as well. The situation is entirely different with

oxides and the relative ratio of (ethene exchange):(ethene

deuteration) can vary by a factor of 106 depending on the oxide

selected, as shown by the results in Table 3. Magnesia gives

exchange of the alkene without any trace of addition;

. . . es
conversely, with zinc oxide or chromia, ethane formation tak

place without any observable exchange of the alkene and the scle

product of the reaction 1s the ethane molecule, CpHyDjy,

formed by the addition of a molegcule of deuterium to the alkene

(although not necessarily in a single step). The selective

conversion of ethene to the Ds-ethane was demonstrated

many years ago both for chromia® and for zinc oxide?.

J




Table 3 Relative rates of

exchange and deuteration ofr

ethene on oxides?

Oxide T/K Kexchange/kaddition
MgO 671 >6900

Aly03 289 1500

Ti0y (rutile) 641 2.5

Fe;03 468 1.1

Co304 293 0.13

2ros 297 0.046

ino0 273 <0.020
Cra03 195 <0.012

There is an interesting paradox to be explained when one
éonsiders a catalyst like ¥-Aly03 and the reactions of Co
hydrocarbons. The oxide is an efficient catalyst for the
exchange of Ho and Dz and the rates of the various reactions

of the Cy hydrocarbons are given in Table 4.

Table 4 Rates of reaction of Ca-hydrocarbons on alumina at
289 K
reaction rate/molecules s~ Ip~2
CzH4 exchange 5 x iol4
CaHg exchange 6 x 1072
deuteration of Cypy 3 x 1911
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1. We hav
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4, Possible Alkene Reactions

The behaviour observed with ethene over oxide catalysts is
some guide to the reactions which may occur with other alkenes
although with larger molecules the range of intermediates is

greater, e.g. the possible formation of allyl species. So before

|
i

considering specific alkene/oxide systems it is helpful to look

at the possibilities illustrated in Scheme 2 which describes in a

general manner what might take place when alkenes are reacting on

oxide surfaces. 1n this scheme no reference is made to possible.

Gas alkene alkane

Y[ (4)
{5) (3)

— ;
- ———3 alkyl 1

Surface (A} vinyl alkene

{B) allyl (§)

R

Scheme 2 General reaction scheme for alkenes on basic oxide

catalysts.

charges on the adsorbed species although such charges may have an
important influence on what happens with different systems,
Reactions (1) ana (2) involving the adsorption of the alkene
without either dissociation or association probably take place
readily for many oxides. Reactions (5) and (6) represent the %

reversible dissociation of the alkene on the surface with loss of

& hydrogen atom. There is good evidence for the formation of

allyl species in many systems and some mechanisms of alkene

4

isomerisation involve these intermediates, There is rather less

LA

evidence for the role of vinyl species in alkene reactions and

-

e

the part played by such species is one of the topics that we

the presence of

shall examine for specific systems. In

deuterium, reactions (5) and (6) will lead to alkene exchange.

in Scheme 2 provide a means of

(3} and (4)

Reactions

garrying out alkene hydrogenation to yield alkane. When this

takes place, e.g. over zinc oxidel0, there is evidence that (3)

is rate-determining and slower than reaction (4). The

consequence is the formation of Dy-ethane as the only addition

product from the reaction of ethene with deuterium on zinc oxide.

For acidic oxides the situation is rather different in that the

reveraible formation of alkyl carbocationg may occur and this can

provide a mechanismn both for alkene isomerisation or for exchange

with, for example, heavy wateril,

5. Propene

Propene has proved to be a useful molecule for exploring the

catalytic properties of oxide catalysts, partly because microwave

spectroscopy'2 can be used to determine the position of deuterium

atoms in the alkene molecule. The early products from the

exchange of propene with deuterium or heavy water, can be

analysed both by mass spectrometry and microwave spectroscopy to

find out which hydrogen atom or atoms have been replaced and this
in turn gives a clear indication of the nature of the adsorbed

intermediates involved in the mechanism. Some of the results

obtained by these methods'3 are shown in Table 5 and a surprising

variety of intermediates is involved. Additional information has
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Table 5 Intermediates for propene exchange on oxides determined
by microwave spectroscopyt3
intermediate catalysts
carbenium ion CH3—EH~CH3 zeolites, 2Zrojp
propen—-1-yl TH=CH-CH3 Alo03
' *
propen-2-yl CH2=T—CH3 hly04
*
m-allyl CHp-CH-CHj Mg0, Tiog
Uv-allyl

EI)H2—CH=CH2 Gay03, Aly0s

*

come from the examination of the reaction of the labelleg

propene, CD2=CECH3, on various oxidesl4d by the same techniques.
With this molecule it is possible to follow double bond movement

and at the same time to Getermine the extent of self-exchange

(forming initially C3HsD and C3H3D3). 1In this way the relative

importance of intramolecular and intermolecular movement of

hydrogen and deuterium atoms can be measured. John and others!®

have shown that the same labelled molecule can be used to

determine whether double bond movement occurs by a dissociative

process (through allyl species) or by an associative mechanism

(through propyl species) - a question which is not easily

answered by other methods,

|
|
|
]
|

=
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More recently, the value of 2p p.m.r. spectroscopy for the
i in
location of deuterium atoms or groups of deuterium atoms

xchanged molecules has been demonstrated!6,17, Figure 1 shows
e

over

of propene exchanged

with deuterium
a spectrum ’

jor i i s (69%) was
Y—alumina13. The majority of the deuterium atom (

1ocated at the methylene group and this occurs through the

i ' e
reversible formation of the propen-1-yl species. Some exchang

{31% of the deuterium in the molecule) was found in the methyl
roup and thus results from the reversible formation of a Tallyl
9

t 1 ‘| £
species; The aiffering extents of exchange at the two ends o

the molecule ruled out the involvement of a T-allyl species and
i yiti the
the results For alumina showed clearly that the position of

double bond did not move in the experiment reported. Very little

tom
deuterium (<1%) was observed on the central carbon a

i -2-y1

indicating that the reversible formation of the propen-2-¥
. vl

gpecies occurred nmuch more slowly than the terminal viny

intermediate. The results also demonstrated that no propyl

. ; —allvl
carbocation was formed because that species, like the mally

ili i of
intermediate, would have led to equilibration of the two ends

the molecule.
The results in Figure 2 for the exchange of propene with
deuterium over calcium oxidel8 at 249 K illustrate what occurs
i i h
when 7-allyl intermediates are involved and contrast with the

e
situation described for alumina. These results also demonstrat

clearly the value of the 2D n.m.r. technique, It is possible

: i - ~CHD
to estimate the amounts of deuterium present as -CHzD, -CHDp

. , . 1
ané -Chy pecause each additional deuterium atom in the methy

i th
group leads to an isotoplic shift of 20 p.p.b. and e




co i
rresponding n.m.r. peaks are clearly separated Bimilar

congiderations apply to the estimate of the deuterium present i
n

the methylene group as shown in the upper part of Figure 2 No

deuteri :
erium was detected on the central carbon atom The relative

amount ; i i
8 of the deuterium atoms in the various locations and

roupi i
g Ppings 1in the molecule for the experiment illustrated in

Figure i i
g 2 are given in Table 6. The calculated amounts which are

Table 6. Relative amounts of deuterium atoms in propene

exchanged with deuterium over calcium oxide at 253 K

location of
D relative amounts

cale. for 2.5 D exp. from 2p

in 5 positions n.m.r. spectrum

D-C-H
cx3-rlzl—x 10.0 9.6
D-C-D
CX3_(|:|_X 10.0 9.8
H-C-D :
cx3-c':f—x 10.0 1.1
D-C-b
CX3_(I:I_x 10.0 11.0
~CHgD 15.0 13.8
~CHDy 30.0 28.0
-CD3 15.0 16.7
100.0 100.0

— ™)

given for comparison were based on the assumption that 2.5 H
atoms and 2.5 D atoms were ranaomly distributed amongst the five
terminal positions. The close accord between the calculated and
observed results shows that there was good equilibration between
the various exchanged propene molecules with'equivalent exchange
in the two ends of the molecules such as would be expected for
reactions dependent on T-allyl intermediates. while the identity
of the important intermediates is clear, it is not so easy to
explain why m-allyl should form as calcium oxide (and magnesia
and titanium dioxide) whereas alumina favours vinyl and d-allyl

species.

6. Cyclopentene

Like propene, this alkene has proved to be a useful model
reactant for mechanistic studies on oxide catalysts. By
appropriate techniqueq, now including 2D n.m.r. spectroscopy, it
is possible to determine which of the hydrogen atoms are more
readily exchanged, whéther double bond movement occurs and the
extent of hydrogenation. Filgure 3 chows the types of inter-
mediates which might be formed from cyclopentene and their
probable orientation with respect to the surface., Three of these
- the undissociated alkene molecule, the alkyl species and the
allyl species are likely to be 'horizontal! with the plane of the
ring more or less parallel to the surface; the fourth, the vinyl
specles, is likely to have a 'vertical' orientation because of
the sz hybridization of the carbon atoms associated with the
daouble hond., The allyl species is shown as a ™form but it might
also exist as a o-species, also with the plane of the ring

'horizontal!,

- | _J



One of the early but interesting results with cyclopentene
was the discovery by Hightower and Halll% that exchange of the
melecule with deoterium over alumina at temperatures below 373 K
was limited to the stepwise replacement of the two vinyl hydrogen
atoms without any movement of the double bond. The mechanigm
proposed was the rewsa--'"Ze dissociation of the alkene to form
the vinyl species and it was shown that there was a kinetic
isotope effect of the expected type with the dissociation of a
C-# bond being 2-3 times faster than the dissociation of the C-D
bond when a labelled molecule was exchanged with hydrogen, The
preferential exchange of the vinyl hydrogen anicns in cyclo=
pentene is observed not only on alumina but also occurs on

magnesia and on zinc oxide although to a less marked extent as

shown by the results in Table 7. The existence of preferential

Table 7. Relative rates of exchange of vinyl and allylic
hydrogen atoms in cyclopentene on various oxides
Catalyst T/K Kyinyl ref.
kallylic
Al503 298 >750 19
Mgo 330 15 20
Zno 357 50 16

exchange of the vinyl hydrogen atoms implies that double bond
movement around the ring eof the cyclopentene molecule is slow.
This, in turn, means that little part is played in the exchange

‘reaction by either m-allyl or alkyl intermediates both of which

would permit double bond movement.

L e e PR
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with winc oxide as the catalyst1® some addition reaction
to form cyclopentene occurs at about 1/10th the rate of the
exchange of cyclopentene and the results illustrate the type of
information that can be obtained in favourable'circumstances.
The initial product of the addition reaction was CglHgDy but
subsequently products containing 1,3 or 4 deuterium atoms were
involved. The

formed. Scheme 3 shows the main reactions

change process leads to the replacement successively of both
ex

the vinyl hydrogen anions but without double bond movement. The

addition reaction takes place without further exchange so the
initial product is 1,2-dideuterocyclopentane. Subsequently, as
addition takes place to exchanged cyclopentenes and as the Dp
gas becomes diluted with some HD, the other products are formed
but the presence of D atoms is limited to the two adjacent carbon
atoms which were associated with the double bond in the alkene.

The deuterium n.m.r. spectrum of the cyclopentanes observed after
133 of the cyclopentene had been saturated is shown in Figure 4.

The two prominent peaks in the gpectrum correspond to the initial
product, 1,2-dideuterccyclopentane which has two eguivalent
deuterium atoms, and the most highly deuterated product, the
1,1,2,2-tetradeutero species which has four eguivalent D atoms.

Thus the main reactions which occur with cyclopentene on zinc
oxide at 353 K are the reversible formation of the adsorbed
cyclopentenyl species and, more slowly, the formation of adsorbed
cyclopentyl species which are then rapidly desorbed as cyclo-
pentane. The absence of any double bond movement shows that
there is little chance of adsorbed cyclopentyl species reverting

to cyclopentene, i.e. alkyl formation is irreversible just as

. .. 10
with ethene on zinc oxide.




Different but equally interesting results are found when

cyclopentene is allowed to react with deuterium over calcium

oxide.18 Exchange occurs readily at 250 K but the products

differ from those found over the other oxides described i.e.
Alps03, MgC and Zn0, A typical deuterium n.m.r. spectrum is
given in Figure % ... unis demonstrates how the deuterium atoms
are distributed over all the three distinct positions in the
molecule corresponding to the olefin or vinyl, the allylic and

the remote positions in the methylene group furthest from the

double bond. Furthermore the relative amounts of deuterium in

these positions are in the ratio 1:2:1 as would be expected for

an equilibrated distribution. 1In order to account for these

results it is necessary to assume a mechanism involving hoth the

'horizontal' allyl intermediates and the ‘'vertical! vinyl

intermediates as well as adsorbed ¢yclopentene molecules, All
the species are needed in order to achieve the distribution of

deuterium atoms throughout the molecule., At higher temperatures

‘some cycleopentane formation occurs over calcium oxide but the

dominant reaction is the exchange process.

7.

2~Methylpropene

Recently increasing use has been made of 2-methylpropene as

a useful reactant for exploring the properties of oxide

catalysts. As the molecule can dissociate to form allylic

intermediates on basic catalysts exchange often occurs readily as

for example over magnesia20 upon which the reaction takes place

at temperatures as low as 200 K. Again over zinc oxide exchange

occurs at 350 K about 100 times faster than the addition

reaction. Contrasting results have been found for zirconia2l

~

which at 415 K catalyses the addition reaction at about twice the

rate of exchange. Not unexpectedly the addition product has been

ghown by deuterium n.m.r. spectroscopy to be {CH3)2CDCH32D.

1t is clear just from the results on these three oxides that

there is an enormous variation in the relative rates of exchange

to agdition for 2-methylpropene, with the ratioc decreasing in the

geries MyO>>&n0>>2r0a.

rable 8 kRelative amounts of deuterium atoms in 2-methylpropene

exchanged with deuterium over lanthana at 414 K

%D

grouping &/ ppn .

exp.2 calc,
=CHD 4,588 17.5 18.0
=CDy 4,673 7.1 7.0
—CH2D 1.723 39.5 38.7
-CHD3 1.703 30.0 30.4
~CD3 1.684 5.9 5.9

100.0 100.0

dresults after 30.4% conversion to alkane

. X . . . a
bagsuming a random d&istribution of deuterium atoms with

chance of 0.282 D in each position.

Some particularly interesting results have been obtained

i 21
recently for 2Z-methylpropene reaction over lanthana. At

414 K exchange takes place about 10 times faster than addition
and the products have been analysed in some detail by deuterium
The results for the exchanged alkenes are

N.m.r. spectroscopy.

given in Table 8. These indicate that the Geuterium atoms are

—




spread throughout the exchanged alkenes in a random way, i.e. the
various isoteopic alkenes are effectively equilibrated. This
conclusion is not surprising but the results from the deuterium
n.n.r. analysis of the Z2-methylpropanes were unexpected.

Analysis showed that the chance of acquiring a deuterium atom was
not the same at the tertiary and primary carbon atoms. At the
primary carbon atom the chance of acquiring a deuterium atom was

only 0.45 compared with 0.85 for the tertiary carbon atom. It

seems likely that there is a difference between the atoms adding

to the two types of carbon atom bPossibly associated with partial
charges on the hydrogen or deuterium atoms. The importance of
the charge on the deuterium species in exchange reactions has
been emphasised in a previous review?? and illustrated by early
work involving exchange reactions of Z2-methylpropane on
silica-alumina catalysts.23r24  fqhe key reactions for the

saturation of 2-methylpropene can be written as

(Ch3)yC=CHy + x*-—3(cH3),bch,x

and (ch3)ylcuyx +  y-——3(ch3)yoxch,

The atom X adding is the first step to the primary carbon will be
an electrophilic hydrogen or deuterium atom., This species is
likely to be partially equilibrated with the hydrogen and
deunterium atoms in the adsorbed alkene through the relatively
rapid alkene-allyl interconversicn on the surface. For this
reason it is not surprising that the chance of X being deuterium

is only 0.45. On the other hand the atom ¥ adding to the

tertiary carbon will have some nucleophilic character and appears

to correspond more closely to the isotopic composition of the gas

phase deuterium.

8. conclusions

The examples that have been described show that much
information can be gained about the hydrocarbon intermediates
formed on oxide catalysts and about the relative reactivity of
the different intermediates. Much of the information comes from
the study of isotopic exchange reactions of carefully chosen
reactants with deuterium and by the use of suitable technigues
for the location of D atoms in the products. One important part
of these investigations is the determination of the relative
reactivity of different H atoms in the same molecule or the
comparison of the reactivity of similar H atoms in different
molecules.

While the nature of the intermediates is beginning to ?e
well understood and ideas about mechanisms are developing there
are many interesting problems still to be solved. We have seen
that there are tremendous variations in the type of chemical
reactions occurring with the alkenes and alkanes on different
oxides but, as yet, we have little understanding of why different
oxides behave as they do. Likewise little is known about the

nature of the active sites and such information may well prove
extremely difficult to gain because the catalytic sites can often

represent only a minute fraction of ‘the surface.

N
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Figure 1.

Figure 2.

Figure 3.

Scheme 3.

Figure 4.

Figure 5,

Captions for figures etc.

Deuterium n.m.r. spectrum of propene exchanged

with deuterium over alumina at 293 K.

Deuterium n.m.r. spectrum of propene exchanged

with deuterium over calcium oxide at 249 K.

Adsorbed intermediates which may be formed by

cyclopentene.

The main reactions of cyclopentene and deuterium

on zinc oxide.

Deuterium n.m.r. spectrum for the cyclopentanes
formed after 13% conversion of cyclopentene into
alkane over zinc oxide at 357 K. Peak A
correspeonds to CgHgD, Peak B to
cis—1,2~oideuterocyclopentane and peak BE to
1,1,2,2-tetradeuterocyclopentane; the remaining
peaks correspond to the other compounds indicated

in Scheme 3.

Deuterium n.m.r. spectrum of cyclopentene

exchanged with deuterium over calcium oxide at

249 K,
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RESUMO

¢bes aquosas concentradas de K,CO,,

do metal e aumento significativo da
apresentou distribuigac heterogénea

constatado uma migracdo do metal. &

ABSTRACT

Impregnation methods were studied in
stean gasification of brazilian coal
soaking the pyrolized coal with conc
The effects pf X,CO, aoncentration,

were studied. The catalysts were cha
evaluated using a microbalance techn
obtained from the multi-impregnation

particles was followed as a function

The investigation extended up to the
effects become Ilmportant.

1. INTRODUCAQ

salta-

——

39 SEMINARIO DE CATALISE

METODOS DE TMPREGNACKD NA GASEIFICAGAO CATATLITICA

Estudaram—~se os métodos de impregnacac na preparagio de catalisadores pa
a gaseificagdo catalitica com vapor d'a

[todologia consistia em impregnar o suporte, carvio pirolisado, com
temperatura, agitacdc e o ne de impregnag¢des (reimpregnacdo), Os catalis
dores foram caracterizados pox varias técnica
¢ga. O método mais efetivo foi a reimpregnagio, com digtribui

lisado. Acompanhpu-se a distribuigdo do metal com o avango da

onde os efeitos difusivos sic predominantes,

opri a z sendo posteriormen
method, which provided a homogeneongll |tilizando-se a propria solugdo como agente de lafagzm, ea eniao eriomen
distribution of potassium. With the single impregnation technigue, th te secado em estufa & 110 * 5°C por 2hs. O catalisador er :
distribution of potassium was inhomogeneons, but the catalytic effect  off Audo om atmosfera inerte para posterior caracte-
the metal was noticeable. The distribution of potassium over the coalf |do, em dessecador, e guardado

verified that the metal becomes mobile at

Dentre as linhas de pesquisa que véem gendo desenvolvidas, a longo tem-|§
PO na COPPE/UFRJ sobre a gaseificacido de materiais carbonosos, (1-5), res-

se o estudo do preparo de catalisadores para a gaseificagio catalitica,

Um levantamento bastante abrangente de varios trabalhos da drea (6-10)
revelou gue o8 sais de metais alcalinos e alcalinos terrosos

apresentara tro de‘um kitassato., Fazia-se vicuo no sistema e depois injetava-se Niéﬂ?

atingir-se a pressfio atmosférica, sendo este procedimento rziiziizrxg ::j

- . < 5 n

! Engenheiro Quimico, atualmente trabalhando no SEDEC/DICAT/CENPES/PETROBRAS vezes. O conjunto cesta + amo%trauera e?téo lnz:zz:;;dz :?stemaqso;\écuo:

? M.Sc., Engenheira Quimica, atualmente trabalhando na DICAR/CETEM/CPRM | peratura de 50 + 5°C e com agitagao me?anlca;jd-q constantes durante o pe
? Dr. Prof. Engenheiro Quimico, B.Q./COPPE/UFRJ Tanpo a agitag§0 Como a temperacura eram mantiost

o)

ﬂ( coy vem sendo utilizado, j& a algum tempo, em unidades piloto de demong
f[ 1203

: cio (PDU), (11-14). Contudo, muito pouca énfase vem sendo dada, nas pu
jl tra

f desempenho superior na gaseificagao catalitlica e que particularmente
bil

. Guilher L o M 1 ] oes com respeu to ao preparo do cata.llsadox e Sua lnfluen(‘:1a na ati
d Souza : bl]- e
me L . (=1 fe) H [ ag i

1 itica.
. Maria Dionisia C. Santos? | vigade catall dos de i gnagiic  na
. : . atodos de impre
. Martin Schmal? 0 objetivo deste trabalhe foi estudar.os meto ._?' N Ceali.
paragio de catalisadores, a base de K,COy, para a gaseificagao ¢
pre

;-tica de carvdo mineral nacional.

PROGRAMA DE ENGZ QUIMICA, COPPFE /UFR]g

5. PROCEDIMENTO

gua, de carvdo mineral nacional. A Foi utilizado o carvio sub-betuminoso de Charqueadag, R.S., benefici

g0l
onde variou-se: concentragio, tempo

; com 30% em peso de cinzas, na granulometria de -14+20 mesh Tyler com
: aé? etro de particula de 1,0 mm; sua anAlise imediata & descrita na tabe-
i;aT? A composicdo média das cinzas deste carvac ?Eo benefic%gdo £53%' eT
peso de cinzas) também consta da tabela 1. O carvac fol previamente pLIo

a e 400 mi/min
1isado & temperatura de 900°C em atmosfera de N, na vazac d / f

8 e avaliados numa termobal
gdo homogéne
atividade catalitica. A i
e atilvidade superior a do

fvaliagao foi estendida, uma termobalanca. Amostras representativas do carvao pirolisadc (supor
em

. . 5o,
te) com cerca de 6 gramas foram separadas para posterior impregnaga

= ' i -as consistia em
the preparation of catalysts for th A metodologia utilizada na preparagac dos catalisadore =

- The impregnation method congisted ofd
entxated aqueous solutiens of K,CO, |
time, temperature and number of impragnationgt
racterized by several methods and werdd
igque. The most effective catalysts wer

. 1 3 g ' . .

lnLrOdUAJ-I bateladas de bU-POI te (Car vao pl]: Ollsddo) pIEVlaI[len te seco em
~ . -

1 .Qa de SOlu(;DeS E\quosas Con(felltr adas de— I:zcoa (CaI lo Erba, P.A. ) . ApOS

- o - . , Sl .
corrido o tempo de impregnagao, filtrava-se a vacuo em filtro Buchner,

of extent of reaction and it was(l
the temperature of the reaction.(§
temperature range where diffusional

rizagio e avaliagdo.

Catalisadores I e II (CAT I e II}. Utﬂizaﬂmfse solugafs 5H ? satura-
da de K,CO; para o CAT I e II, respectivamente, sem.agitagao‘meca?ic?,;iz
un pericdo de impregnagdo de 96hs & temperatura ambiente. hs particula

i lucio durante a impregnagio.
lcarvac pirolisado (suporte) ficavam dispersas na solug

Ca tallsador III ~ O carvao plrolisado (Supor te) ara COlOCadD i ¢es
ta ci ind id it d S da —
rica de v roe POIOSO conm tampa, para evitar a 1 peISaO =3 pdx

: a den-
ticulas no meio, era entdo suspensa sobre uma solugao 4,5M de K,CO.,

vy

Efodb de 16hs de impregnagio.

———

. | 076 ] | [:Eﬁgrj:]
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Tabela 1 - Andlise imediata do carvdo e composigio médias das cinzas

-

hapela 2 - Anflises de espectrofotometria por emissdo de chama, superfl-
1
fa

el ~ e 1o ey n
especifica e tazas de gaseificagdo para o carvao pirolisado e CAT T,

‘ pie

CARVAO BENEFICIADC CINZAS (53% CZ; % PESO} EAT L, III e IV.
analige imediata: % peso 510, 61,1 K0 1,7 CARVﬁO PTROLISADO CAT T CAT IT CAT ITI CAT IV
umidade 6,4 Ala0s 25,3 Na,0 ) 0,4 . 1% .

3} J— * 3

materiais volateis, b.s.* 28,4 Fay0, 4,1 s K, peso 0,3 3,0% 3’? 3'_ l'0
cinzas, b.s.* 29,4 MgQ 3,3 outros 1,0 ppr (m?'/g)V 3,8 1,0 - lflg 0'17
carbono fixo, b.s.* 42,2 Cao 2,7 900°C 0,06 0,09 0,12 0,0 0'19
densidade 1,61 g/em? JRL 950°¢C 0,13 0,17 - - "
" Des. 7 Base Seca Hops. + Carvdo virgem ou beneficiado, 24 m?/g e 0,11% k em peso;  * estes

. . o : 3rva i i : taxa de ga
Catalisador IV - Este catalisador foi preparado através da reimpreg||ieores ndo incluem o potéssio original do carvao pirolisado; & tax g

nagdo, a partir do CAT III, nas mesmas condigSes de impregnagdo

Utiliza~:seificaQEO,(XzzoL(g carbono reagido/g carbono restante, min); - erro da a-
das quando do seu preparo.

| palise * 6%, peso; V erro da andlise ¢ 10%, m”/g.

; : - - - - ; : anlc - suporte (carvao
Os catalisadores foram caracterizados e avaliados através de métodog através da microscopia eletronica constatou-se dque © P

. e d . . : cq = i teristicas petro-
analiticos e cindtices. Os anallticos constaram de espectrofotometria poiflpjrolisado) ntilizadeo ndo apresentava mais as suas carac 5P

emissfo de chama, microscopia eletrdnica, microssonda, difragao de raiox§:gréficas originfrias, plastificou.
DTA-TGA e adsorgao de N; pelo método de BET. A avaliaglo cinética foi Fei

Andlises realizadas, utilizando a té&cnica da microssonda mostraram
ta numa termokalanga, cperandc isctermicamente, a pressﬁo atmosférica e a distribuicio metdlica do potdssic foi heterogénea, concentrando-se
vazao constante da vapor d'dgua como agente gaseificante. Malores detalhes|

E preferencialmente na superficie {casca) da particula para o CAT I e foi
das aparelhagem e do procedimento experimental encontram-se em trabaﬂxme@% praticamente homog&nea para o CAT IV, fotos 1-2 e 3-4, respectivanente. AS
teriores, (1, 2 e 4). A conversdo de carbono com o tempo foi calculada;g%

fotografias representativas do comportamento das N particulas analisadas.
ra o carvac pirclisado e com catalisador, pela seguinte'equagao:

Estudou-se a infludncia dos métodos de impregnagdo, na taxa de ?ﬁ@ao
onde: Mo ssa inici o ni . : A= t|ae gaseificagdo catalitica a temperatura de 900°c, onde a reagdo quimica

: » Massa inicial de carvao pirolisado; Mi, massa de carvdo num da—::i ) (15 e 16), figura 1. Foram realizadas
do instante; Mcz, massa final de cinzas. Determinou-se a massa de cinzas| & a etapa controladora do processo .
ap6s o término da gaseificagdo, queimando-se o residuo com ar
d temperatura de 800 * 25°C por cerca de 2hs.

(1) X = (Mo-Mi)/(Mo-MCz) (g carbono reagido/g carbono inicial)

])el() enos as expeli ilenc £ paI cada S50. Notou—-se n tidamente ur acen
ca = m 1

fI m du 148 a

numa murlalg -_—

tuado efeito catalitico guando comparou—se as curvas obtidas para os cata

lisadores estudados com a do carvao pirolisado sem catalisador. Cbservou-
3. RESULTADRQS

se que com o CAT IV a taxa de gaseificagao foi gsensivelmente maior gue &

As andlises de espectrofotometria por emissio de chama encontram—se

dos CAT I e III, para um mesmo teor de metal como tanbém mostrado pela tabela 2.
na tabela 2, e od resultados mostraram que os teores de potdssio, deposi-

O CAT II, mesmo apresentanto um maior teor do metal, ndoc sobrepujou © e~
felto catalitico obtido com o CAT IV, ficando em nivel inferior dé ativi-

dade, tabela 2 e figura 1.

tados nos catalisadorss, ndc se alteraram t3oc significativamente com o M
todo empregado.

Os resultados de superficie especifica encontram-se também na tabela Devido ao desempenho superior apresentado pelo CAT IV, acompanhou-se
2. Obsgervou-se que o carvac virgem quando pirolisado sofreu uma acentuads

redugao da superficie especifica da ordem de seis vezes e com a ilmpregna-

0 perfil de distribuigio do metal no suporte (carvio pirolisado) ao longo

~ - . 4 e ‘-CIOS
da reagio, para conversdes de carbono de 0,0; 0,5 e 1,0; através da micrag
¢80 do suporte, carvdo plrolisado. foi observada uma menor redugac de @

- ! ” i
sonda como mostrado pelas fotos 4, 5 e 6; respectivamente. Tomou-se O CUL
proximadamente quatrce vezes.

[ffj‘de se fazer pelo menos trds cortes ao longo de cada particula, como
vy
\.n _..wj S

Loz ] | o] |




Foto 5 Foto 6

Fotos, 1 e 2, CAT T e 3 @ 4 CAT IV; distribuigao pontua
de K nc suporte, carvac pirolisado. Perfil de distribuigdo p
tes conversoes de carbono: foto 4, X = 0,0; foto 5, X = 0,5
¥ = 1,0, Escala das fotos, 100 um/tracgo.

N

L e do perfﬂ

ara

e

diferen”

Foto O

_

080

evidenciado na foto 6; sendo os perfis apresentados um espelho repregen-
tativo da distribuigdo do metal. A linha tracejada, nas fotos, mostra o
1ocal do bombardeamento e este representa o perfil reglstrado com a sua es-

cala. Observou-ge que cO avango da reagio hd uma migragado do metal.

Foram feitas andlises por difragdo de ralo X no carvdo virgem, CATVED
Pirolisado, CAT III, CAT IV e ainda na amostra do CAT IV totalmente gasel
ficada (X=1,0) a 900°C. Ndo se observou alteragoes da dispersao do KiCO,
no suporte {carvio pirolisado), quandoe se comparou ¢s picos relativos dos
difratogramas dos CAT IIL e IV, Para a amostra gaseificada, nfo foi cons- |
tatada nenhuma sinterizagac de KeCO3; e sim um aumento significative do com
posto KAaRSi0y.

Aldm disso, avaliou-se a influéncia do método de impregnagao sobre a
reagdo de gaseificacad & temperatura de 950°C, onde os efeitos difusivos
sdo a etapa controladora do processo (15 e 16). © CAT I e IV apresentaram
a mesma atividade catalitica, e quando comparados com O carvao pirolisade
gem catalisador, o efeito catalitico foi muito peguenc, como mostrado na
figura 2 e tabela 2.

Finalmente, foram realizadas analises de DTA-TGA para © carvao pilro-
1igado sem catalisador e o CAT IV, sob Fluxo ae N, e taxas de aguecimento
constantes até temperaturas de cerca de 1.140°%C. Registraram-se, reagoes

exotérmicas 3 900°C e uma maior perda de peso com © CAT IV.

4. DISCUSSKO

Antes de se dar inicio a digcussao dos resultados, vale a pena Tres-
saltar a particularidade desses sistemas cataliticos, no tocante ac supol
te, que aldm desta fungdo ainda participa da reacao como matéria carbono-

sa a ser consumida.

A metodologia utilizada na preparagac dos catalisadores nac influen-
ciou t30 significativamente nos teores de potassio, tabela 2. 0 longo tem-—
po de impregnacao e as filtragoes, utilizando a prépria solugao de impreg
nagﬁo'para lavagem, foram, provavelmente, as etapas do preparo gue conlro
‘iram a concentragdo do metal no carvao pirolisado, ja gue as concentra-
¢des das solugdes empregadas ndo diferiram muito entre si, estando proxi-
mas da, saturagdo. Outro fator importantissima, foi a temperatura de pird-
lise empregada na obtengdo do suporte, visto gue esta descaracterizou o
carvdo original (17 e 18), como observado pela microscopia eletrdnica, e
que gerou uma acentuada redugéo da superficie especifica, tabela 2. Isto,

possivelmente, originou uma significativa redugiico no volume dos mMiCYCPOros ,

favorecendo a predominancia dos meso-macroporos (18) . Por isso, 05 aumcn-

7
o

o




dos, nac se evidenciaram

de, estaria associada a

ferentes de preparo, apr

rametros foram mantidcs co
esentaram o mesmo teor de metal e a mesma atlv1da

gura 1 e tabela 2, Acredita-
penetragie do netal nos microporos do suporte (carvao pirolisado), acarrg

tos da concentragdo 4o metal no suporte,
, J& gque nesta faixa de porpsidade {meso-macropo-

Quando comparou-se 08 CAT
o pequeno aumento na concentra
solugdo saturada enpregada, ja gue, os outros pa-
nstantes. Os CAT I e III, apesar de metodos ai-

o~
10
o L.
2 sz? x */ T=900°C
Wi 05 - * F —
= © CATL 1 {30%X)
o
o Q x* o CAT. T 135%K) .
% CAT. TC ¢ 3,1% K]
" A CAL TC {3, % K} 1
# % CARVAQ PEROLISADO SEM CAT.
" 14
_j 4
L %
] | |
00 1

20

Figura 1 - Efeito dos métodos de impregnagaoc na gaselficagao catalitica.’

ros) as resisténcias a lmpregnagao ‘B muito pequenas, guando comparadas
com ag dos microporos. Deyido a4 todos esses fatores, a etapa controladora
dos ganhos de atividade catalitica estaria diretamente relaciconada a v aud

mento da concentragao nestes mlcroperos principalmente.

T e II, figura 1 e tabela:Z cbhservou-se due

gdo do metal

de catalltica explicaveL pelos fatos anter
apbs a relmprayﬁqao,o JCAT. 1V mostrou-se mals efetivo, aumentando a sua a4~
tividade catalltica em relagao aos CAT I e III, com o mesmo teor de metal
e tazmbém para com o CAT II, com maior teor de potassio, como visto pela £
se que tenha ocorrido uma maior dispersHo efou

tandc um contato mals intime do carvao-metal, aumentando significativamen
te a taxa inicial de reagac e encurtando o tempo final para conversao o~
tal (16). Assim era egsperado gue 0 pegueno aumento da concentragho de po-
tissio nos microporos, com o CAT TV, ndo seria detectavel em virtude do

Lirro experimental da analise de espectrofotometria. A precisao de medida

concernentes aos métodos utiliza-

30 t(min)

e consequentemente da ativida-

iormente discutidos. Entretanto,

da superficie especifica feita com N,, pelo método de BET, nio permite dis
tinguir os CAT I, III e IV, tabela 2, j& gue o N, ndo caracteriza muito be;
a microporosidade existente no carvao, sendo utilizado mais como um dado
Comparativo. Estudos recentes (17, 18 e 19), citam o CO; como o adsorbato
que melhor caracteriza a superficie especifica em materiais carbonosos, ba-
gicamente Microporosos. ‘Além disso, o grau de dispersf@c obtide pelas ana-
lises porxr difragao de raio X para os CAT III e IV -fol o meswmo, peis, o ta
manho do crfstal de K,C03; estd bem abaixo da precisao do aparelho. Entre:
tanto aEraves da microssonda, evidenciou-se pelas fotos 1-2 e 3-4 uma dis
tribuigdo metdlica praticamente heterogénea no CAT I e homogZnec no CAE
1y, respectivamente, podendo ter sido esta distribuicdo um dos fatores de
terminantes no ganho de atividade catalitica com o CAT IV, -

A partir dos resultados obtidos para © CAT IV, acompanhou-se a distri
buigao do metal com o avango da reaga0° fotos 4, 5 e 6; observando se um;
migragao do metal. Por isso, a distribuigio inicial homogénea do metal fa
voreceria tanto a atividade inicial, pelo alto contato carvao-metal (n? de
sitios ativos), como tambem, a sua migragao, porgue nao estarifa tdo sujel
ta aos efeitos difusivos através da camada de cinza formada posteriormen:
¢e (4, 9, 15 e 16). Além disso, por operarmos .a temperatura préxima & do
ponto de difusio do K,C0. (891°C), isto, por si sb, proporcionariaruma maior
mobilidade aoc metal (10 e 16}, facilitando a migragﬁo e aumentando ainda
mais a sua atividade catalitica. Foi observado um efeito catalitico cons-
tante em todo o decorrer da reagao, influenciando na redugdo do tempo fi-
nal de conversio total, onde os contatos carvio-metal sao reduzidos. Pro-—
vaelmente, esta migragac do metal pode ter acompanhado a frente de rea-
gdo, Isto poderia estar relacionado a estudos anteriores (L e 2}, atraves
de modelos mateméticgs da literatura para-processo‘néo cataliticos, due
nesta temperatura (900°C) o carvao em estudo, ajusta-se muito, bem a0 mode
1o do nliclec nac reagido. Gontﬁdé, esta migragio junto . coﬁ‘a;ﬁxﬁwb'.de re;
¢ao, direcionadas para regides centrais da partlculd foto 6 e correlacio-
nadas ac modelo citado acima, teem poucas ev1dencids. Uma delas £01zacons~
tatagiio de K:CO; na amostra totalmente gaseificada e de ndo tér - ccorrido
sinterizagdes detectéveis, utilizande a técnica de difragac de raio X, j&
que esta sinterizagao seria possivel pela alta temperatura utilizada. 0
guestionamento destas especulagbes ficaram evidentes gquando avaliou-se a
fote 5, onde fol observado uma distribuigao do metal bem mais homogénea
quando comparada com a foto 4, sugerindo o modelo da reagao continua (1 é

2), Outro fato importante, foi a desativagdo de parte do catalisador devi

I

[oez ]

. )

d " o '
o0 a reagac deste com as cinzas {9, 16, 20 e 21}, como observado pela di-
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Figura 2 ~ Infludn

feitos
fragdo de raio ¥ e as andlises
do metal em regides aleatdria
e perda de fase ativa.

siveis evidéncias

Estudos a
dor {15 e 16), e outros
em carvoes com alto teore
através do métpdo de preparo uti-

n%® de centros ativos,
mentos sensivels destes centros ativos,
lizado, influenciariam de maneira signifi

(24), schrepujando assim o efeito catalitico natura

do carvao.

Finaimente avalidu-

foitos difusives 580

e tabela 2.

dores apresentaram
ac carvao pirdlisado sem catalisador,

a predominancia dos efeitos difusivos fr

videnciando

CONVERSAD
o
wn

T:950°C
o cAT. T{30% X}

© CATL IW13,%K]
X CARVAD PIROLISADO SEM CAT.

0,0

0

cia dos método
difusivos sao predominantes.

de DTA~TGA. Esta desativagao reteve parte

10

s da particula,

(22, 23}, correlacionara

15

s de impregnagac a temperatur

Com isso, mascarou, em parte,

de correlagio com os modelos.

nterioxres utilizande o mesmo carvao,

ge gs CAT I e IV a temperatura de 95

a etapa contrcladora do processc

t (min}

gerando aglomerados de KALS10,

aparelhagem e catalisa
m o efeito catalitico ao

s de cinzas. Por isso, au-

)
cativa na atividade -

Ohbservou-se Jue independente do método utilizado,

5. CONCLUSAC

Os métcdos de impregnagio na

principalmente a alta temperatura uvtil
impregnagao e as lavagens realizadas na filtragao. Isto evidel

go tempo de

ciou-se pela

catalitica,

para com uma 56 impregna

4 mesma atividade,

aistribuicdo heterogé

nea do meta

foi praticamente desprezivel e-

o surtiram os efeitos

e que o efeito catalitico em rela-

izada na obtengdo do suporte, ao lon-

1 no suporte e na atiyidade

¢do. Jd na reimpregnagdo, CAT IV, fol

a onde 08 e-

a migragdo e as pos-

1 das cinzas originais

0'c onde os &
(15 e 16), figura 2
os catalisa

ente a reagac ¢nimica

esperados devido

catalitica

—

‘ 084 ‘

a técnica que mostrou-se mais efetiva, apresentando uma distribuigdo homo
génea do metal, aumentando significativamente a atividade catalitica e en
curtando © tgmpo final de conversio total, guando comparada com os CAT I,
17 e III, € © carvio pirolisado sem catalisador. O potassio, favorecido por
gua mohilidade a tgmperaturas préximas a de sua fusao, reagiu com as cin-
zas formando aglomerados: de KA8i0, e migrou, provavelmente, acompanhando
a frente de reagﬁo. Confirmou-se a predominancia‘dos efeitos difusivos fren
te a reagao quimica, & temperatura de 950°C, independentemente dos métot
dos de preparo dos catalisadores.
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3¢ SEMINARIO DE CATALISE A partir do estudo da performance dos catalisadores virgem e usado,

e
. fo . .- .
posteriores andlises fisico-quimicas, mostrou-ge necessaria uma remogao de

sulfato. Ap6s a implantagio do procedimento de remoglo do sulfato em es-—

NOVA TRCNICA DE REGENERAGEQ PARA CATALTSADORES DE REFORMACAC cala industrial, a unidade passou a operar satisfatoriamente chegando a.
trabalhar com 51% de pureza de hidrogenio no gas de recicle.

.1
Emanuel Thomaz dos Rels

. Jorge de Paulaz Este fato incentivou o grupo de Reforma e Hidroprocessos da Divisdo
gilvio José Vieira Machad03 de Catdlisadores do CENPES a realizar estudos na drea de contaminagdo e
remogao do enxofre e compostos de enxofre existentes nos catalisadores de
RESUMO reformagao.
0 enxofre ligade acs sitios metdlicos(platina) dos catalisadores de refor-
magaoc se convertera a sulfato quando se utilizam os procedimentos atuais 2. INTRODUGRG
de regeneragdoc. Experimentos, visando a modificagdo do procedimento de re- A partir da solicitagdo do drgdo competente da PETROBRAS, foram rea-
generagéo, in situ, normalmente em uso, foram realizados em escala de ban- lizados estudos visando a remogao de enxofre e a verificagido da remogido de
cada no CENPES, objetivando as remogSes de enxofre e sulfato. A nova téo- gulfato nos catalisadores de reformagéo(z)_

~ o
i a i i i alitica . . ! ) )
nica de regeneragac fol introduzida nas unidades de reformagao cat Pais catalisadores, em seu ambiente reacional, tenda sido pré-sulfe-

em operacio na PETROBRAS. ' tados ou ndo, terac no final de campanha um teor de enxofre em torno de
200 ppm. Este & um valor de equilibrio advinde do enxofre contido na
ABSTRACT carga ' ?)-

The sulphur bonded to the metallic sites(platinum) of reforming catalysts

. ] Na etapa de queima de coque, durante a regeneragdo, o enxofre or-
will be converted into a sulfate form when actual regeneration procedures 4 g ¢ao, ads

o vido nos sitios metdlicos se converterd a S0, e/ou a S0, dependendo d

are made. Bench-scale experiments were run aiming at the removal of . i . 2 / 3 P o das
. condigOes operacionais da etapa de queima de coque.

gulphur and sulfate contents by CENPES-Developed Regeneratlion Process .

step, in situ, other than the one used in current regeneration process. 0 sulfato compete com o cloro, através de um impedimento estéreo, no
. . . P ) : , ' -

The developed technigue was implanted in the catalytic reforming, units suporte cataliticc (alumina). O resultado final € a subcloragao do catali-

operating at PETROBRAS. sador durante a etapa de regeneragdo e também durante a campanha operacio-

nal da unidade.

1. HISTORICO
0 catalisador utilizade em uma das unidades de reformagac da

Portanto a remogdo do sulfato formado e do enxofre adsorvido no metal

assume uma importdncia fundamental.

PETROBRAS apréséntou baixa atividade apds a avaliacdo de um teste em esca-

. Foram desenvolvidos dois experimentos em escala de bancada, denomina-
la industrial. Na época cogitou-se pela troca deste catalisador por um '

) dos obijetivoe I (remogac d 1 ot .
mais modernc fornecido pela mesma companhia licenciadora do processo(l). ‘ J ( gdo de sulfato) e objetivo IT (queima de enxofre sem

formagio de sulfate), e obtidas as condigSes operacionais aplicdveis as

. . unidades industriais.
Contactado, o Centro de Pesquisas da PETROBRAS (CENPES) sugeriu a ava-

iagad ferido catalisador em escala de bancada.
liagao do xe 3. _EXPERIMENTAL

Sttt SN L

Foram utilizados, nos experimentos, catalisadores industriais num mi-

Crorreator de ago inoxiddvel. Na figura 1 é explicitado o esquema da Uni-

1,2,3 - Engenheiro guimico, Divisdo de catalisadores do Centro de Pesqgui- dade

de Bancada utilizada nos testes de gqueima de enxofre. Para os testes
sas da PETROBRAS S.A. :

ge dessulfatagdo o ar e o nitrogénio foram substituidos por hidrogénio.

\ ‘ S S J
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(5)

-

(6)

.

FIGURA 1 - ESQUEMA DA UNIDADE DE BANCADA

Pressdo: 50 LBS/IN? = 3,3 kg/cm?

9 117,14 ml/min

Vazio 0, = 2,86 ml/min

{1} vélvulas Reguladorag de Pressao

Vazaoc N

(2) Vdlvulas Micrométricas

(3 | vélvulas de Bloqueio

(4) Manometro

(5) Fornalha de Radiagdc com Reator
(6) vdlvula Micrométrica

(7) Indicador de Temperatura (DORIC)

0 aquecimento do sistema foi feito por uma fornalha de radiagac, 08
gases utilizados, hidrogénic e nitrogénio ultra-puros e ar sintético super
seco, foram fornecidos pela White Martins. Os produtos quimicos empregados

foram fornecidos pela Divisdo de puimica deste Centro de Pesqulsas.

3.1 ~ Procedimento e Resultades

3.1.1 - Objetivo I
Neste teste fol verificada a remogio do sulfato do catalisador.

Utilizou-se, num microrreator, 2,0g do catalisador(Pt—Ge/A1203) amos-~

talisador continha originalmente 0,80% p/p (8000 ppm) de enxofre,

trado do topo do leitoc do primeiro reator da unidade industrial. Este ca~ i
medidos: |

por fluorescéncia de Raios-X contra um padrio (amostra de catalisador Vit® |,

- u[kf?ﬂlj

0 teste analitico UOP742-73T mostrou que todo o enxofre estava
forma de sulfato.

socb a

Utilizou-se uma taxa de aumento de temperatura de

(¢} ~ cq .
teste de 510°C. A pressao utilizada fol de
7kg/cm?. Estas varidveis operacionais sfo as normalmente utilizadas

56°C/h para atin-
gir-se a temperatura de

pela

licenciadora do processo(4)

Aqueceu-se o leito catalitico com nitrogénio até 510°C quando este foi

trocado por hidrogénio. Neste ponto considerou-se iniciado o teste.

A vazao de hidrogenic de 120 ml/min empregada, vrespeitou a relagdo

"Maxima Vazdo de H2 de Reciclo/Massa de Catalisador" usada pela unidade

industrial.

0 cdlculo da vazdo de hidrogénioc ¢é mostrado abaixo:
Base de cdlculo: Unidade de Reformaglo Catalitica
vazdo do Cds de Reciclo: 6 x 106 meles de H2
on, : 6 x 10° x 22,4 : 134,40 x 10° 1/n

Masgssa de Catalisador: 40 ton = 40 x lOGg

QH,/M: 134,40 x 10° = 3,36 1/g
QH2/M 0,06 1/g.min
Para 2,0g de catalisador QH2 = 0.120 1l/min
Onde: QH, = vazace de hidrogénio (1)

M = Massa de catalisador (g)

0 enxofre dessorvido do catalisador fol acompanhado, qualitativamente,
pelo uso de papel de acetato de chumbo. Apds sete horas de testes o teor

final de enxofre caiu para 524 ppm, ou seja apenas 124 ppm acim & do limite
recomendado pela licenciadora do processo.

J3.1.2 - Obijetivo IT

Neste teste foi estudada a remogic de enxofre do catalisador. Foi usa-
do um microrreator com 2,0g de catalisador(Pt—Sn/Alzoa) pré-sulfetado a
3702C e amostrado apds uma corrida na unidade Berty 512. Este catalisador
.continha 193 ppm de enxofie, adsorvido na platina, medide por Fluorescén-

cia de Raios X contra um padrido {catalisador wvirgem).

5eC/h em

fluxo de nitregénio. Ao atingir 250°C foi injetado ar sintético ajustan-

0 aguecimento do leito catalitico foi feito a uma taxa de

:dOHSe a composigio do gds de queima em 99,50% de N, e 0,50% de 0,{v/v}.

gem) . : ii
\,. :

&Hh-
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A partir deste ponto a temperatura sofreu i

obedecendo
do reator estivesse isento de SDZ' Estabeleceu-

temperatura de inicio da gueima de cogque.

A detecgdo de 5C,

de KI + KIO3 + HNO3 + Coma de Amido.

diante © ]
gem, visando evitar interferéncias,

do K2Cr207 para a remogao de SOZ'

de 3,5 kg/cm?® que

A pressdo utilizada foil

do processo, para

mendado pela licenciadora
etapa de gueima de cogque.
considerandc

trial.

4. APLICACAO INDUSTRIAL

Temperatura do leito catalitico: base
Composigao do gds de gueima:
vazio do gas. de queima:
pressio: 5-7 kg/cm?
- Condigles operacionais aa Dessulfatagao:
Temperatura do leito catalitico: 510%C
vazio de hidrogénio: & méxima possivel

pressio: 5-7 kg/cm?

c critério de somente efetuar-se tal aumento

foi feita passando-se © gas efluente por nma solugio
O teste para o CO2

porbulhamentc do gas puma solugdo 12N de Ca (OH);
por um frasco lavador de gases conten-

3 vazao de gueima, de

a maxima vazio do um COMPressor de reciclo da unidade

Apés 13 horas de teste © teor de enxofre caiun para menos Jue 100 ppm,

medidos pelo método de Fluorescéncia de Raios-X.

0 procedimento de regeneragdo do catalisador de reformagdo,

vido em escala de pancada, foi aplicado nas seguintes unidades indus-
triais:

ANO UNIDADE OPERACIONAL PROCEDIMENTO CATALISADOR
1983 A Degsulfatagao ](Pt—Ge)
1983 B pueima de Enxofre e Dessulfatagao "(Pt—Ge)
1983 C gueima de enxofre e Dessul fatagio {Pt-Re)
1983 D Queima de enxofre e Dessulfatagéo (Pt-8Sn)
1984 A Queima de enxofre (pt-Ge)
1984 c gueima de enxofre e Dessulfatagado (pPt-Re}

- Condigoes operacionais da Queima de Enxofre:

99, 5% molar Nze 0,5% molar O2

.o P
a maxima possivel

nerementos de 10 e 1OOCT}
e o gas efluente

se como limite guperior a

foi realizmado me-

ap6s passa-

& o limite inferior reco-
ag unidades industriails, na
estimada

120ml/min, foi

indus-

desenvol-

. :

No inicio de 1983' apos sua Cal[lpﬂllha OperaClonalf uma unidade de re

£ S stras 2 ca-
orma catalitica teve 08 seus reatores abertos e colhido amo d
allsa r dep a de ogue . Estas amostras da t di-
tal do ois da que 1m. c
a analisa S em O
¢e d nas analises de e 1xofre S ) € Ccloro Cla Dep
( a lor ( ) . oils da c:ampanha [)()St.e
ryL 1dade novamente,em fing de 9 foi arada par < VoS pro-
or a unid ' 1 83, prep: a S novo
cedimentos e Jqueima de enxofre e quelima de caoque

Apos tais procedi ’
rocedimentos, o
, 08 reatores foram abert
ertos e amostr
ados os ca-

talis =) A G
. nalisados tiveram o ind como identificagao n
v ndice d
adore as

ses de enxofre (8d) e cloro (Cld) e
Tais valores sao plotados na tabela II
TABELA TT
AMOSTRA
p— Cla(% p/p) Sa (ppm) c1d(s p/p) Sd(ppm)
0,23 6600 1900
K AM
. 0,15 7800 0,20 3700
AF '
0,14 8400 1800
K BT 0,12 800 4
K BM oo
) 0,20 1300 0,56 700
B '
0,20 2000 1200
onde: T: topo M: melo F: fundo
A: 19 reator B: 22 reator
Existe ifi
uma grande dificuldade na realizagdo de uma amostragem rep
re—

Sel]tatlva, de um determinado trecho do leito de catalisador
¢

. . . . do reator
unidade industrial. Ao ser descarregade o leito de -

Inic . catalisad
um vortic i oot
e misturando catalisador do topo, meio e fundo entre si
1.
Para solucio
nar estes problemas de amostragem fol implementada em

unidade uma

de Refor iti a
ma Catalitica a colocagao de cestas, contendo catalisado

res em E)C)]lt.()s EBtrategl (] .
’ cos d leito do reator Para minimizar os

mas de fluxe, proble-

e as cestas sao construidas com fios finos
xidavel formando telas. Tais cestas sao

wntro do reator,
identificadas e podem

ser facilmente s
eparadas na fase d 3
e penelram g
sador . ento das particulas de catali=-

5. DISCUSSHEQ

A regeneraci i 3
g ¢do de um catalisador € praticada com o propdsito de prolon

PR ~ o
gar seu uso utili - j e
I3 . zando-se um conjunto de operagoes especlficas .]a gu
este & desativado normalmente quando em operagaoc ’ .

Uma das ¢ i ]
M ~
ausas basicas da desatlvagao de catalisadores de reformagaoc e

adving
a da ]
agao de contaminantes, dentre os quais o enxofre € o

mais di-

0923



pondente(5).

M + H,8 —=

biente reaclional. o resultado

Os licenciadores do processo de

sador.

hizagic do gas acido da queima,

oncentragdo de S50,.

N

do. F d a 1 Q a atina o8 pa ent org nicos dw
fundl o m presenga o C tal Sad r d pl 1 Com 1 es a Q o]
n re =] t 1= a ate a- nafta sao0 s met dos a h dI'OgETla a
of xlstentes n m ryl pY mé , a r ub 1 1: Gao
enx

g rres-
destrutiva ate se obter © suifeto de hidrogenio € o) hldIOCthonEtO co e

A ontam cao ocorre norma Lm nte como res SOr(;aO gqui-
aminagca cor ma lme 10 tad uma a
C ultado de 11! d

ici al:
mica estédvel do enxofre cobre a superficie do met

Devicde a 1 ade d etos de metals ©O adquil librio da rea-

d alta E‘Stab lidad o8 Sulf t

Gao se degloca P ireilt A ad OI(;aO do enxofre -

ara a direita. =] e um fenomeho dina

n do pel a t =3 a 1s1cas da SupeIflCle do Cat'_allsa"

mico influencia as caracterl ticas £

dor tairs ¢ o] Leo de me s tivos area especl ca dispersao metall—
O t r a a ’ 1 r P

or,

a3 F j am-
e a de enxofre no melo
ela concentraga
ca, temperatura de superficie e P

200ppm de enxofre adsorvido no metal. - o iuis existen-
314 : sadores das gquatro unidades 1n
As analises dos catallisa

eénci ob a forma de
tes no Brasil, mostraram a existencla de teores de enxofre, 8 -
' ’ . » ' 2 de m
sulfato de até 8,400ppm guando © teocr maximo permissivel seria pp
u L .

(recomendado pela licenciadora do processo) .

1t egenera-
0 sulfato é formado sobre o supotte catalitico na etapa de reg

~ ’
] ] i Sitios meta-
$ao durante a queima de coque , onde © enxofre adSOerdO nos
L

. |
licos transforma-se &m 502 efou em SO3. \

e Q Q
seus 1{ESS ¥ Q e ratura de 4 =] da 48 C como Sendo a
nuaiS de opae aga a tempe t 45 C e 2 ‘

me T e T i dev =1 r rante a quenna

xi = ternperatura qu o lEitO Catalj’_ 1CQO e alcanga du

- & tura bhase
Y C osgos t estes demonstrou-se que a tempera
n

de cogue., De aco do om :
+2 va— i Q cl desta tempe

0o C inic:ia a-se a quelma de Cﬂrbo'ﬂo e p rtanto a mna T (=] ratura

a do catali-
haveria a possibilidade de formacio de sulfato sobre o suporte

- T ed
A partlr dos dados Obtldos em laboratorlio 1mplantou se O proc l][\ento
< 5 de uelma

da quelma do enxofre, nas uIlldades OPEIaClOIlalS- As COIldl oe d

toriais.
Jindustrial foram adaptadas daguelas usadas nos testes labora

o} te es e e} sae acomp a eator,
2 Lr a s4al d ca
5 oYr d S 2 Ji) anhado na ent ad e da =] d A

ediante a t 7acgao de ube Draegel espe LCOS ate a con entlagao
cific ¢ C
t 3 P
u ili G

M 5 + H2

final deste balango & um teor médio de

i

reformagio catalitica registram em

a 3 ibilidade de neutra~ |
cair para tragos ou, em unidades em gue nhao ha a possibil

i de
considera-se a igualdade dos valaores

6. CONCLUSAQ

)

~

Duas observagdes muito importantes ocorreram durante

o procedimento
industrial da queima de enxofre:

1) A remogdo do enxcfre na forma de SO, é

e
2
iniciada apds um tempo médio de indugdo de 4 horas; 2) A etapa, gueima de

cogue, teve o seu tempo reduzido em 10 horas,

em média. Isto pode estar
ligado ao fato de gue guando se

realiza uma queima de cogue normal tem-se

enxofre presente. Este assunto deverd ser estudado pos-
a sua importéncia.

também a queima do

teriormente devido

O estudo sobre a dessulfatagdo demonstrou a validade e aplicabilidade

industxial do procedimento recomendadoc pelo licenciador do processo. Se-
gundo informagGes de téenicos da licenciadora nic se consegue em uma Unica
dessulfatagdo eliminar todo o sulfato do catalisador. Isto deve estar cor-
relacionado a aspectos econdmicos, pois a medida que vai se atingindo bai-
x¥0s teores de sulfato sua remogdo fica mais dificil, e o gasto de hidrogé-

nio torna-se um impedimentc muito forte para sua total eliminagdo.

A dessulfatagdo sé se far necessdria se o teor de sulfato no catali-

sador exceder 0,04% p/p (400 ppm). (Segundo o licenciador do proces-—
sa).

Nao se consegue industrialmente em uma Unica dessulfatagido eliminar

todo o sulfato possivelmente por motivos economicos.

0 sulfato é fruto da queima do enxofre em condigSes drdsticas de

temperatura.
0 sulfato val acumulando-se a cada nova regeneragao do catalisador.

0 sulfato impede uma cloragfo Otima do catalisador, levando a um

desbalanceamento da acidez e do efeito indutivo metdlico promovidos

pelo cloro, resultando numa menor atividade e seletividade.

. Apds a dessulfatagio deve -se fazer uma oxidagdc extendida visando

dispersar melhor a platina no-catalisador,
A remogdo de enxofre mediante uma queima controlada é de suma impor-
tancia para ndo gerarmos sulfato.

A queima de enxofre deve ser efetuada a uma determinada

temperatura
com gas de gueima contendo 0,5% O

9 v/v, até observar-se tracgos de
-502 no gas efluente dos reatores.
Esta remogdo nadc envolve modificagdes substancialis nos procedimentos

nermalmente utilizados pelas unidades de Refo¥magdo Catalitica.




Esta etapa de remogao de enxofre deve fazer parte dos procedlmento;W

(4)

(5)

de regeneragao das unidades de Reformagdo catalitica d% Emp%eSé,
pois ela além de reduzir o tempo de gueima de cogque, m%n?em niveis
de sulfato aceitaveis para uma boa performance catalitica.
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39 SEMINARIO DE CATALISE
ESTUDO DE LIGAS DE PALADIC E OURO ATRAVES DE
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3
. John D. Rogers
RESUMO

Um conjunto de ligas de deAul_X, com composigéo variando do Pd purc

(x=1) ao Au puro {(x=0), foi analisado através da técnica ESCA ("Electron

Spectroscopy for Chemical Analysis"). Neste trabalho, medinde a mnudanga

na energia cindtica da linha Auger do Au, determinamos a diferenga entre

os niveis de Fermi da liga e do Au. Medindo a variagao da energia de li-

gagdo dos niveis de carogo e levando em conta as mudangas no nivel de TFer

mi, discutimos a possibilidade de transferéncia da carga.
ABSTRACT

As séries of Pd -Au

compositional range going from

(x=0) has been analised trough ESCA (Electron

x x alloys with
pure Pd {(x=1) teo pure gold

Spectroscopy for Chemical Analysis).

In this work, measuring the gold
Auger kinetic energles shifts we obtain the Fermi level difference
between the alloy and gold. Measuring the core level binding energy

shifts and correcting for Fermi level differences we discuss the possi-
bility of charge transfer.

1. INTRODUGAQD

0 slstema PAAu &€ de grande interesse devido a suas propriedades cata

liticas, como atestam inimeros trabalhos (1-14). Este sistema forma

gsérie continua de solugdes sdlidas com estrutura cristalina fecc ("face
centred cubic")

uma

(15) , sendo particularmente atraente por ndo apresentar
descontinuidade em sua miscibilidade (16).

1 -~ Pos-graduando do Instituto de Fisica da UNICAMP
2 - Doutora em Fisica, professora assistente do Instituto de Fisica da
UNICAMP

3 - PhD em Fisica, professor titular do Instituto de Fisica da UNICAMP,
falecido recentemente.
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A interpretagd@o das propriedades catalitlcas de um sistema esta a;)

sociada ao conhecimento de sua composlgao superficial (17) e a técnica
ESCA, ou XPpg ("X-ray photoelectron spectroscopy"), & adeguada para tal,
8 que permite jdentificar a composigio elemental de superficies sdlidas,

sem ser destrutiva, além de informar scbre O estado quimico dos Atomos na

gsuperficie (18)

Neste trabalhc vamos investigar a transferdncia de carga em uma gé—
rie de ligas Pd Aul % a partir do estude dos espectros de fotoemissdo dos
% -

niveis de carogo e dos elétrons Auger excitados por "premgstranlung" .

2. METODO EXPERIMETAL
Analisamos sels amostras: palddio, ouro & guatro ligas deAul—x'
do x a concentragao nominal. Enguanto 08 metais puros foram evaporados

sen

in gsitu, as ligas foram por nds fabricadas utilizandos-se um forno de ar-
co voltaico, gue atinge a temperatura de 3,0009C. Depois de fundidas, fo
ram deformadas plasticamente & homogeneizadas através de tratamento térmi
co {(1.0009C por quatro dias, sob vAcuo). Foram entdc laminadas & frio
até se conseguir folhas com aproximadamente 0,2 nm de espessura € 10 cm2
de Area. Finalmente tiveram uma de suas faces polida até gue ficasse es-

pelhada, encontrando-se prontas para serem medidas.
A analise da composigdo de voluxe fol felta através de uma microsson
da eletrdnica, gue além de fornecer a concentragdo, verifica a homogeneli-
dade das amostras. OS resultados sobre as concentracdes sdo dados na ta-

bela 1, com precisao de 1% fborcentagem atdmica) .

Tabela 1l: Composigao das ligas

" * -
AMOSTRA Porcentagem Atomica( ) (%) Concentragaoc Nominal (x)
1 20,3 0,20
2 52,9 0,53
3 73,1 0,73
4 88,1 0,88

Utilizamos nas nossas medidas um espectrdmetro de fotoelé&trons
GCA ESCA-36 da McPherson. A radiagéo empregada foi Al Ku' com
hvy = 1.486,6 eV, O espectrémetro foi calibrado tomando-se como referén-

cia a energia de ligagdo (EL) do nivel 4f7/2 do ouro puro (E1=84,0 eV) .

t*) palddio na liga

QOS deslocamentos quimicos de Au 4f

Ag amostras era 1li P d 1 t V de IS
m mpaacas situ através de bombar amento de Ions de a
r

OniO n I3 4 "
g ("sputtering") durante cerca de 5 minutos, apds o que sofriam ague-

ciment " i @
Q ( anneallng“), a uma temperatura entre 500 e 8009C durante 30
r

:2nT;§?: p:::aq:z fOSiem removidos os estragos causados pelo bombardeamen

o e conhecer ? grau de limpeza de uma amostra era feito um;
aixa de energia de ligagao de 1.000 a 0 eV ("long s n

observando-se a linha ls do carbono (a figura 1 mostra espectrzs -

gscan" de Pd, Au e Pd o

Au ). As medid i
= 73 0,27 idas foram realizadas c a
na camara do e5pectroﬁetro ha faixa de 1078 a 10—7 Torr om vacue

3. RESULTADOS

Em uma ex i énci ipi a
periéncia tipica de fotoemissao podem ser ohservados

i Srisr t
fotoelétrons primaries, como também elétrons Auger (20) "

. one Enquanto as e-

nergias ci & a

‘ ?d neticas dos fotoelétrons primarios dependem da energia do fotd

ineidente i ati & V .
; as energias cinéticas dos elé&trons Auger .-sac fixas, dependend

apenas dos niveis de energia do aAtomo no metal ' ’ o

A relaga i i a
¢ao entre a energia de ligagadao de fotoelétron (El) referente

=} g g
o nivel de Fermi y 4 ener ia cinetica {EC) medida por ESCA a funcao tra-
r

balho do espectrémetro (¢
{ eSp), e a energia do féton (hv) & dada por:

ElL = hy - ¢ - E
esp Ec (1)
Esta ex ac & va
pressaoc & vallda somente para uma amostra metédlica que esteja

aco let CO QO o eSpeCt O tro de erml
em contat e ri m rometro, quando seus Ill\ieis F

lgualam (21). "

0 espect i & i
pectro obtido por ESCA & essencialmente a distribuicdo do nimero

=3 mitidos Por inter al hiyle] 2rsus sua el’IErgia Com ca-
de elétxon e v [s] de te o v . QIO &l

da ele]lle]lto POSSUi unt espectxo ract N} q
cara erlstlco dize 0s ue o eSE)ectI()

E - [~ 2 ~
BCA & uma espécle de "impressao digital" da amostra

Na figu:l_a 2 sao vistos os especttos de Au 4f e na f.'l.gu a .3; o3
5 I

Pd 3d. De i N
153 oy, :j:zz ;al:entar que na f%gura 3 aparece, aproximadamente em
e 335u d , © dque a linha P4 3d , €8 linha Aun 44 sao
oo eV), fazendo com que éscolhecemos as linhag AE/%f .
. 3/2 para estudarmos. 2 )

0 ajuste das linhas fol feito com a ajuda do computador VAX 11 do

IEGW 2 08 resu ado ..O t 2 [8) ac nomi-
1t 8 sa dados na abela ’ nde x & a COnCentrag i

Nzl (de Pd na 1i &
a liga), El1 & a energia de ligagdo e El & a diferenga entre

. a ellergia de ].ig (o] ] acao no meta uro cha
: agac na 1li ga e a en6rg i i g g Pur g
i la de ]. ’

:.a de des locamento qulmico-

0 erro destas medidas & da ordem de 0,1 eV
’ .

o o
7/2 Bd 3d3 2 sao vistos na figura 4,

S
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Figura 1: Long Scan de Pd, Pd0,73Au0,27 e Au.
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Tabela 2: Caracterizaao das linhas Au 4f7/2 e Pd 3,2
v ARL (eV)
i X E%u(ﬂﬂ Mﬂml (eV) E%d(e) od
+ — TH
0 83,9-0,1 0,0 "
0,20 83,6 -0,3 339,9-0,1 -0,4
' p—
0,53 83,4 -0,5 340,2 0,1 |
0,73 83,3 -0,6 340,2 -0,1 |
0,88 82,4 -0,5 340,2 -0,1 )
r
1,0 - - 340,3 0,0
I

raio¥X: K,L, M,

pela excitagao da ra

N, etc.

As linhas Auger de Au anali

(22-24), jA gue o espectro auger de alta energia (>1500 eV) nao €

M N N do Au cho vistos na tabela 3,
5A6 & a diferenga entre as energias cineticas
SE N

ente da liga 2 daguele do Au puro.
M_N N_significa um &

56 6

devido a transigao de outro elétron

Qfl inicialmente ionizado MS-

diagio caracteristica.
Au
onde E

sadas foram induzidas por "hremsstrahlung”

0s resultados do pico Auger

obtidoz

& a energia cinética er

2 notagio usada em :
1étron emitide do nivel.NG "

do elétron Auger proveni-.

Aunger & a mesma de

deste mesmo nivel que decaiu em

.
um ni-

Sy

7 FEL
\

f \
Tabela 3: Caracterizagdo da linha Auger M N N de Au
X Au An
(ev AF. eV
Epmn ) . VNN (ev)
0 2.014,5
0,20 2,014,8 0,3
0,73 2.015,2 '

4. DIscussio

A possivel transferéncia de carga & uma das informagdes buscadas

ao
se estudar ligas metalicas por ESCA.

Variagdes na energia de ligagao de
niveis de carogo dos constituintes da liga refletem essa transfer8ncia

porém a relagdo entre os deslocamentos de energia medidos e a possivel

transfer@ncia de carga nao & direta (25). A diferenga entre a energia de

ligagao, medida em relagao ao nivel de Fermi, de um nivel de caroga de

um metal A numa liga (ElA(x}) e aquela do metal puro (ElA) pode ser repre
sentada, simplificadamente, por (251:

AEL = El -8Bl = - A + A { f
A(x) (x) A WA(X} EfA X) 2)

onde AWA(x) carrega as mudangas no niimero de valéncia, no potencial

cristalino e nas energias de relaxagio, AEfA(x) representa a diferenga

entre os niveis de Fermi da liga e do metal puro A.

E trangparente da relacio (2) que qualgquer interpretacio da

medida
AElA(x) deve considerar a mudancga do nivel de Ferml AEf_(x).

Geralmente,
esta mudanga & aproximada pela variagdo da fungio trabalho entre o metal
purc A e a liga (26):

AEfA(x) = -A@A = @A - ¢A(x) (3}

Essa aproximagao &, entretanto, perigosa porque os valores experimen
tais das fungdes de trabalho incluem a barreira de dipolo superficial en- |
tre o nivel =zeroc do cristal e o nivel de vacuo (21).

0 modelo guase—atémico ("quasi-atomic model" - gam) (27)

aplicado
a buracos de

niveis de caroco de metais nobres e de transicgzo permite i-

dentificar a variagdo da energia cindtica de um el&tron Auger, origina-

rio de um metal nobre N constituinte da liga binfria NxT

, com a dife-
renga entre og nivels de Fermi entre N e

a liga:

N
= - AEf (%} = Ef_ - Ef(x) 4
AEijk A N( ) N (x) (4)
onde ijk dencta a transic¢io Auger,

' Para ligas diluidas, ne limite x* 0, temos:
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A Eiﬂ{ ;j;; Ef - Ef, (5 A sistemdtica dos dados sugere que, na faixa de concentragio nominal
para ligas de metais nobres, O gam implica que O deslocamento Auger mede a de Pd na liga x>=0,53, o nivel de Fermi da liga coincide com o de Pd (fi-
r
nergia de fermi relativa da liga e © corresgpondente metal nobre (27). gura 5). Para x = 0,20, o nivel de Fermi da liga fica entre o de Aue o
e - ; . ~
Envolvendo os constituintes metais nobres (Au e Cu) e de transigao (Pd) de Pd (figura 6). Obviamente, deve haver uma faixa de transigdo do nivel
v . . "
das ligas AuCu e PdCu podenos fazer o gequinte cdleculo: de Fermi da liga entre 0,20<x<0,53, mas comc nao medimos ligas com concen
. - ' N n
(e, - Ef, ) - (Ef, ~— Ef 4 = Efpg ~ Ef u (6) tragdes neste intervalo, nde podemos preclsar onde esta faixa se inicia.
cu Au cu P os valores Em estudo de AgPd (30), achou-se que para X,, < 0,40 os elétrons d de Pd
-~ . segulntes : -
nas referdncias (28) e (29) temos 0?7) g tendem a passar do estado de banda para nivel localizado. Medidas em
BE BEf,, = -0,2 ev Pdcu (19) mostram também gue atd 40% de Pd o nivel de Fermli da liga coin-
Ef., = BEf g = 0,4 eV (8) cide com o de Pd. Portanto, deve ser esse o ponto em que se inicia a
Aplicando os resultados (7) e (8) na expressdo (6), obtemos: transigdo Efpay, para Ef,,.
- = -0,6 eV {9
Efpg Bfu ' . - Vacuo
ba tabela 3 e da expressio (5) notamos que, pard @ liga Pdg q3A%, 27 PdA
u
Au — = - 0) - e e s
- = ~ AR -x = 0,27) 0,7 eV (1 P
R, - By, sehey ' ‘ d
pentro do erro experimental de tp,1 ev, os valores calculado %) e
0,6 ev
medido (10) sdo coincidentes. ’
Au AU
. - ciado a AE (x)) .
Conhecidos Ef,, ~ Ef,, © Ef u Efpanu (x) {associa MNN Figura 5: Diagrama dos nivels de Fermi para x = 0,53 em Pd Au, ,
podemos calcular Efpa ~ EdeAu(x) {tabela 4}: )
= - - (Ef. - EE_ .} (i1) vacuo
BEpq ~ Plpgpu™® = Efau Efpgau®) = Bfau pd
. . Pd
rabela 4: Energila de Fermi relativa *
i ' - 0,3ev 0,6eV
Au - EBf gf,, - Ef Efpa ~ Ffpaau : ’ !
x AE e = Efau PAAU Au Pd P i
0'20 0’3 . 0,6 "'0'3
- 0,7 0.1
0,73 0,7 | d ) — ¥ Au
, . Figura 6: Diagrama dos niveils de Fermi ra Pd Au
Empregando os dados da tabela 2 e os diagramas das figuras 5e6 na g g i pa 0,20 2,80
chamamos 2
expressio (2), obtemos (tabela 3) os valores Awpg (x) e AWy, (¥) ( 5, CONCLUSAO
w de energia corrigida) . . 0 estudo sistemdtico dog eapectros de nlveis de carogo e Aucer para
Tabela 5: Deslocamentos das energlas, de ligagdo e corrigida, das linhas uma série de ligas PdAu mostrou que, para as ligas ricas em Pd, a energia
Au 4f7/2 e pd 353/2 B de Fermi da liga & aproximadamente igual i energia de Fermi de Pd, haven-
, ‘ do desprezivel transferéncia de carga PAd—%Au. A liga mais rica em Au
AEL {eV) fwy,, (eV) MElpg (eV) hupg  (eV) . g J -
X au Au — tem geu nivel de Fermi entre o de Pd e o de Au, Mostramos também gque oS
0.3 0,0 -0,4 0,7 valores, calculado e medido, da diferenga entre os nivels de Fermi de Pd
r
-0,5 ~0,1 -0,1 0,1 e Au sdo coincidentes. £ discutivel procurar correlagdes entre esses re-
r
~0.6 0,0 -0,1 0, ‘sultados com dados obtidos no estudo de uma reagac sobre pequenas particu
r
o5 . ~0,1 -q,1 0,1 lag de Pdau.
’ — ) U
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No entanto, Eley e Moore (13}, estudando
Pdau, chegaram a umna interessante conclugdo: para as ligas ricas em
o principal fator determinante da
co, O sitio ativo para essa
raria coordenado nenhum atomo de Au.

dos modos abaixo:

1. Transferéncia de carga Au - Pd;
Estreitamento da banda d do Pd,
gia dos elétrons d.

causariam um enfraguecimento da ligagdo Pd-CO.

Tanto 1 como 2

Nossog resultados descartam a primeira alternativa,

a medida que se adiciona
4 e Pd aproxima-se do limite atémico.

da:
vendo uma dehibridizagdo s,
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RESUMO

talitica da

qual, ocorre

guimissorgao.

determinadas

ABSTRACT

o, ATINA EM OXIDOS DE YANADTO: INFLUENCIA DOS ESTADOS DE OXIDAGEOQ
DO VANADTO SOBRE A ATIVIDADE cATALITICA DE CATALISADORES DE PLATINA

No presente trabalho, estudamos a influéncia de diferentes 4xidos de vana-

dico, usados como suportes, nas propriedades de

gao de testes catalit
1idade térmica. A superficie catalitica fol estudada por meio de ESCA e

Pt/V foram medidag, permitindo acompanhar a evolugao da superf1c1e metélica

ao longo dos tratamentos de redugac. As propriedades de qulmlssorgao foram

raiog-X foi usada como técnica complementar.

Tn the present work we studied the influence of different Vanadium oxides,
used as supports, on the chemisorption properties and catalytic activity of]|
the supported platinum. The test reaction was cyclopropane hydrogenolysis,
Whlch by occuring at suficiently low temperatures allowed catalytic tests
in supports which have
was studied by means of m5CA and chemisorption. By using ESCA, the surface
chemical composition and the Pt
the metal surface with the reduction treatments was determined. The

chemisorption properties where determined by hydrogen/oxygen titrations.
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32 SEMINARIO DE CATALISE ‘W

SUPORTADO EM OXIDOS DE VANADTO

Geoffrey C. Bondl

Marla Allce Duarte%

Sandra C. Castro3

quimlssorgdo e atividade ca-
platina. A reagio teste foi a hidrogendlise do ciclopropano, a
a temperaturas suficientemente baixas para permitir a realiza~

icog em suportes que apresentam limitagoes de estabi-

Ugando ESCA, a comp051gao guimica da superflcle e a relagao

pot titulagoes sucessivas de hldrogenlo/ox1gen10. Difracdo de

thermal stability limitations. The catalytic surface

/V ratio were measutred and the evolution of

3 Professor

1 Chefe do Departamento de Quimica da Brunel University, Inglaterra

2 Quimico de petrrdleo IT, CENPES- PETROBRAS

U —

do Instituto de Fisica, UNICAMP
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1. INTRODUCAO

A a ox i 1

redugao do pentoxido de vanadio (V.0.)}) em ausencia d

comega aproximadam ° 5 2 )
- ente a 400°C e e completa a 600°C

xido de vanadio (V203) (1-3).

V205

catalisador,
resultando em trid-
¢ venadio (V09 o Recentemente, a redugac ndc catalisada. do

redugdo com programagdo de temperatura (RPT), ana-

lise termograv:_metxlc:a ATG e difragao de ra os~X DRX tendo sido
concluido e el rocede em varia et 5 se e ) 53 especles
1 qu a pro d a S apa ndo Jqu alguna das s

intermediarias didentificadas incluem V.0 e VO

2914 O final da redugdo que

o
ocorre a B850 C corresponde a V,0
g
A reducgdo catalisada i
e e do V205 foi estudada com a combinagido das técni-
5} tendo sido proposto o seguinte mecanismo: V.0

em contato com H,Pt i 2o e
3 LCl6 ou Pt reduzida, na presenga de hidrogénio a tempe-

raturas pouce aclima da tempe}:atura ambiente forma um bronze de hld]:()ge
4 oo . i~ . - - ne
vanadio (6) cuja Ccomposlgac seria H3 1 V205 Este COIHPOS[:O e egstavel a
temp aturas a = A(::‘L][la desta temperatura
er baixo de 20eC, P
z

procede a redugso do  V,0p

atraves da combina g Q da rede do V 0 -
Gao dos oxigeni
S 2 c¢om o hidro

génio disselvido, result ;
ando na eliminacga 3
gao de agua e na f et
ormagao de

V203.3. A reduglo subsequente em H

. leva a formaca
reagiio completa a 500°C. 2 gdo de V,0, sendo esta
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As modifi s 5g i
ificagoes morfologicas gque ocorrem durante a redugdo a V,0

produzem trés sup~ tes distintos para a P.T: 2
H,PLCl,./V.,0 » PR/ [
QPLCLE/ V05— PE/Hy 4V, 05 — 5 PE/V,04 4 ~» PL/V,0,.
Nest i &
» e trabalho, estudamos a influencia destes tres suportes nas p
priedad imi a ivi . o
es de guimissorgdo e atividade catalitica da Pt suportada. E
d . Esco-

lhemos G i g nolise do Q Q r a pPox
como reagao teste a hidroge i Cicl proparno a dqu 1
v

o e suficientemente baixas permitiu a realizagdo de
cataliticos em suportes como H3 4 VZO e V,0 que apr

- i € . es i-
mitagoes de estabilidade térmica. ; 2ol : e

nos  varios

ocorrer a temperaturas

Ag propriedades de quimissorgac da Pt

suport . y
p es foram-estudadas gmpregando a técnica das tifulagaes

sucessivas de r i
; H2/D2. Finalmente, a superficie catalitica Ffoi investigada

ando ESCA i

us para determinar tanto a composigdo quimica da superficie

0 a evol ’

quant olugac da relagac Pt/V superficial no curse dos tratamentos dé
A

Iedugao i
. m c i
atalisador comercial de composigao conhecida foi usado com
C

Contranle,

— S/




4‘\

‘\ - Pt/H lo 5 a
3.4 go apos sua obtengdo, a célula foi mergulhada em um

banho de
) gelo seco e acetona com o objetivo de tentar i i
dos atomes de L

—

5.  PROCEDRIMENTO EXPERTMENTAL V0.
H, do bronze ,os migragdo
- ey i 3 . 2 para a superfic -31 3 ,

0 precursor VP 12 foi preparado por impregnagao de V205 (Mexck P.A.), injetades pulscs de 0 ie metalica. A seguir, foram

cuja superficie especifica BET era da ordem de Sm? g ~, com uma solugao

Preparagao das amostras

, para titular os atomo i
s de H, adsorvidos na Pt apds

G
a formagao do bronze. Segulram—se suce v | 0
s8lvas titulagoes I
< 2/ 2"

( } ndo a técnj(a descrita em ( )r r / 2 -
7 esu 3.3° g P Sua ob
1 Pt/v,0 logo a o5 btetlgao, o catalisador

tando em uma amostra contendo 1.2% em peso de Pt. O catalisador de refe- temperatura foi resfriado a

n " pe ambilente em fluxo

réncia fol o Houdry 3H cuja composigao € 0.43% Pt/A1203- H,,, supondo qu 24 - Wiraron o oo e vt o

9 que o tratamento para desidratar o bronze tenh
a

B R
atomos de removido os

H P sentes -
rese n 1e Y
2 a Superflc da platlna. SEQleam 5 sucegsivas

A partir do precurscr vp-12 foram obtidos 08 trés catalisadores estu-
titulagde
coes H2/02.

dados. Para teste catalitico e quimissorgéo a preparagao foi em situ se-

gunde o esguema ITI da Flg.l. A preparagao do bronze de hidrogenio vana- Medidas de RX

dio esta descrita em detalhs na litervatura (5¥({6). A desidratagaoc do
’ Os difrato )
gramas de RX foram obtidos num instrumento Rigaku-Gei

u-Gelger

Flex com radiaga
: . iagao do Cu K4(1.5418A). O tamanho de particula da Pt foi
erminado pela eguagdo de Scherrer (11) o

bronze foi realizada aquecendo Pt/‘H3 4V205 em presenga de N, 4 200eC e
mantendo nesta temparatura durante uma hora. A obtengio de Pt/V,04 foi

feita reduzindo Pt/V203 5 8 500”c durante uma hora em presenga de Hz.
: - ~ Medid ;i
As amostras para ESCA foram preparadas ne equipamento de quimissorgac as de ESCA

uma vez Jque era necesgdrio assegurar um rigido controle das condigoes de Os espectros de ESCA foram obtidos « .
om ¢ instrumento ESCA 36
GCA/MC

que © instrumento'néo era eguipado com sistema de preparagéo Pherson. As amostras, todas sob a forma d 3
e po, foram analis
adas prensadas

preparc,
sobre uma

de amestras em situ. Para que }?‘\:/\.7203-3 e Pt/V203 guande estudados por folha de Al. A excitag¢do usada foi Al K com en ia i
o ergia igual a

ESCA tivessem sofrido pré-tratamentos similares aos estudados por quimis- 1487 eV e a press3o na camara de amostras estev 3,
sorgac, 3 amostras do precursor foram preparadas separadamente gsegundo ©8 Para cada amostra foram feitas as sequintes med:d:m-torno ae o torr.
esquemnas I, II e III da Pig. 1. Aligquotas dos compostos I-A, 1I-B e IIi-C a) varredura no intervalo de enerd: ' 83 |
foram ent3o enviadas para DRX = ESCA. tindo a identificacio de todos os elZZ::t:: iz::i::uj:ti:Oz a 0 eV permi-
. L. ~ a amostra
Medidas de Quimissorgac b) varredura de 537 a 512 eV, mostrando com melhor resolugdo as 1i

As medidas de gquimissorgiio foram realizadas utilizando © método din& nhas 0, @ V2p
mico de pulsos maltiplos descritoc em detalhe por Freel e Menom (8)(9) em-

c
pregando o equipamento descrito por Castells(10). A partir de 0.7425 g de ) varredura de 340 a 300 eV, mostrando as linhas 4d da Pt

Vp-12, os catalisadores estudados foram preparados gequencialmente na cé- As relagdes entre o nlmero de dtomos de Pt e o nu ,
1ula de guimissorgio e suas propriedades de guimissorgio medidas logo & superficiais, foram obtidos usando-se as 4 pnero de avomos de v
seguir de cada preparagéo. 0 procedimento ugual de pré-tratamento das Pt 455/2 e V2 3/2.‘Usou—se o método & i areas calouladas sob as 1inhas
amostras, consistindo de redugdo cem H2 a 500°C durante uma hora, gseguido hi?éteses de gue a amostra & homogéne:s:r;:o ior Pe?n 2 ?EZEndo»se as
de uma etapa de limpeza da superficie com N, nesta temperatura durante e{etrons & fungdo da energia cinética da 1iniaeto ;lvre caml?hommédio dos
uma hora, 80 foi empregado para © catalisador Pt/V203. Nos demals, este Zlveé/zde composto a composto. As sessoes de :n e ae Vaflagao degﬁ;e—
pré-tratamento levaria todos oS suportes a V,0;. Pt4d”/ 2 Ty = §.37 e TPt=11.32 Foram obtidas zaojz:eiZ: llnh?S Vaop e
ura (13} assim

como o r : s
outros espectivos livres caminhos médios sdo A =13.8 e
=13,

Um procedimento alternativo teve dque SeT empregado nos dois
hPt=14.5(12),

Os fat P g1
ores de t nsmissao Q
ra S considerados roporcicnals a energla clnetica

casos: S~
A0 respectivamente Ty=972 e Ty, =1172
Pt '

L - L
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Os testes de atividade catalitica foram realizados em uma unidade

Atividade Catalitica

equipada com um migroreater descrito em detalhes por Martineg (14).Ciclo-
propano (White Martins) 99% de pureza foi usado sem purificagao adicio-
nal. N, {White Martins), fol purificade por passagem através de um puri-
ficador Matheson modelo 64C6. i, (White Martins), foi purificado por pas-
sagem através de uma unidade Deoxo (Engelhardt e de uma peneira molecu-

lar 4A a temperatura ambiente.

Os testes de atividade catalitica foram realizados usando 1g do pre-
cursor, que foi tratado in situ de modo a resultar nos catalisadores tes-
tados, e 1lg do catalisador de referéncia Pt/Alzog. Usou-se quantidades
equimolares dos reagentes e o fluxo total foi sempre 40cmi minul. Nas

reagoes em auséncia de H2 o fluxo total foi balanceado com N2.

A reagao fol seguida por andlises pericdicas de amostras gasosas em
um cromatdgrafo Hewlett Packard 7620 usando um detetor de ionizagio de

chama. Os produtos foram sgparados sm uma coluna de Porapak R a 802C.

RESULTADOS E DISCUSSAC

Medidas de Quimissorgdo

As medidas de guimissorgac foram realizadas com 0.7425g do precursor
VP-12 e 1.5246g do catalisador de referéncia. Consideramos nos calculos a
estequiometria proposta por Benson e Boudart (15). Foram feitos sucessi-
vaos ciclos de titulaglc até obtermos HTi/O’I‘i Z 2. A Tabela I resume 05

valoras encontrados nas medidas de quimissorgdo.

0 catalisador PT/V203'3 apresentou valores de adsorgao que nac obede-
cem & estequiocmetria proposta para a Pt. Este fato pode indicar que ocotr-
re alguma interagdo dos gases adsorvides com o suporte e tornou impossi-
vel o cdleulo das dimensdes da Pt por este métoda. Ji os dados de quimis-
sorcdo obtidos para o catalisador Pt/V203 confirmam os dados reportados
na literatura, segundo os quais este catalisador apresenta FIMS com con-
gsequente perda de sua capacidade de guimigsorver H2(16). No entanto, a
subsequente adsorcgac de O2 a temperatura ambiente reverte esta caracte-
ristica e o suporte passa a apresentar um comportamento normal face a
quimissorgdo {(18). Nesta série de medidas este fato ficou evidenciado pe-
lo alto valor de OT; e pelo numero de ciclos consecutivos necesgdrios pa-

ra gue 2 estequiometria de adsorgao fosse obedecida.

A partir destes valores foram calculados a dispersdo D, a superficie
metali 8 i
talica &M e o tamanho de particulas d, segundo o procedimento descrite

por Djega-Mariadasgou(l17). Oz resultados encontrados estdo sumarizados na
Tabela TII.

TABELA T
VOLUME_ADSORVIDO AO LONGO DAS MITULACOES SUCESSIVAS H,/0
2=2

3
Vads(CNTP)/cm

] Pt/H3.fV205 Pt/V203.3 Pt/v203 Pt/A1203
a 0.177 0.0 0.204
oT, 0.150 1.476 1.265 0.237
HT, 0.299 2.204 0.476 0.493
oT,, 0.143 0.401 0.197 0.224
HT, 0.272 2,510 0.340 0.464
T, - - 0,292 -
HT, - - 0.619 -
o, - - 0.238 -
BT, - - 0.741 -
0Ty - - 0.340 -
HT - - 0.707 -

a - Hp, H, adsorvide na superficie

b ~ OT,, 02 consumido para titular HA

c - HTi’ H2 consumido para titular OT.
i

TABELA II
CARACTERIZACAO DA SUPERFICIE METALICA A PARTIR DOS DADOS DE

UIMISSORGAO

PL/H \)
] / 3.4 205 Pt/v203_3 Pt/V203 Pt/A1203
. 0.07 - 0.171 0.416
5M/m? (g metal) 18.8 - 46 104
a/a 128 - 53 22

D (Dispersdo) SM (Superficie metdlica)

,

Podemos observar destes resultados que o.catalisador reduzido a baixa

d (difmetro de particula)l

tem i i
peératura apresenta o valor mais baixo de superficie metdlica. Ja que

sinteri a a a
€rizagac a esta temperatura de redugdo ndac pode estar ocorrendo, nos

\_ ./

N ./
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polimérfica sofrida na fo
Medidas de DRX e ESCA

As amostras abtidas p
raspectivamente TIA, IIB
a ESCA, com © cbjetivo de

talidade e na superficie

A FPigura 2 mestra o8
V,0 durante a formaga

5

do catalisador Pt/V203.3

nenhum dos o©xidos nao
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Pt/V203.

mente apds o primeiro
1 B .

tro de 128A. Este fato

nio nos permite concluir

grama A do precursol.

Procedeu-se entdo ao

de ESCA. Esta, sendo uma

A Tapela III resume O
Figura 23 mostra para c

gue permite a identifica

tfa.

restam duas possibilidades para explicar este fato. A primeira seria sem
duvida a redugado incompleta da Pt, & a segunda seria a migragdc das par-

+iculas de Pt para dentro da rede do suporte ac longo da transformagaoc

vados por redugdc. Um estudo detalhado da evolucio da cristalinidade do
alii(19). De acoxrdc com 08 regultados obtidos neste trabalho também pude-

mos observar no difratograma‘B a perda de intensidade dos planos (ool),

{110) e (400} com a transformagdo do V205 em H3 4V205. No difratograma C

difratograma também ndo parece corresponder a nenhuma mistura de v,05
v . 0 difratograma D do catalisador reduzido a 5002C corresponde a

A linha da Pt metalica correspondente ac plano {100) aparece clara-
uma largura de linha a meia altura de 50=0.8° correspondendo a um diame-

longo das etapas de redugio. Mo entanto, a difragdo de RX além de nao nos

dar uma idéia dos fendmenos gue OCOTrITEm na superficie dos sélidos, também

vez que as linhas do HthClﬁ, PtCl4 ou PtCl2 estio ausentes no difrato-

tantoc informagdes qualitativas sobre a composigdo da superficie quanto,
através da determinagdo da relagdo Pt/V, nos dar uma medida da evolugdo

das particulas de Pt superficiais ac longo dos tratamentos de redugao.

THspe
N

rmagio do bronze.

elos pré-tratamentos esguematizados na Figura 1
e IIIC foram entdo submetidas a difragdoc de RX e
egtudar a evolugdo das particulas de Pt na to-

da amostra ao longo dos tratamentos de redugdo.

difratogramas do Precursor vp-12 e de seus deri-

o do bronze foi realizado por J.P. Mark et

nio conseguimos encontrar corresponddncia com

egtequiométricos do vanadio fichados nas ASTM., O

tratamento de redugdo a 650C, mantendo constante

realmente descarta a hipotese de sinterizagdo ao

sobre o grau de redugio alcangade pela Pt uma

estude do precursor € dos catalisadores poY meio

téenica de andlise superficial, pode nos dar

s resultados encontrados nas medidas de ESCA e 2@
ada amcstra estudada, a varredura de 1000 a O e v

cdo de todos o8 elementos que constituem a amos-

-

T ™
TABELA TTI
RESULTADOS DAS MEDIDAS DE ESCA

| | ENERGIA DE LIGAGAO/eV | INTENSIDADES | n¢ dtomos Pt |
|  AMOSTRA e | | | |
572 )
: : V(2py ) | Pt (4@ “) |RELATIVAS Pt/V | ne dtomos Vv |
-------------------------------------- el
| H,PtCL /V,0, | s516.9+0.2 | 315.4 | 0.140 | 0.062 |
| Pt/Hy ,V,0, | s16.7 | 314.7 | 0.099 i 0.044 |
| PL/V,0, . | b516.4 | 314.6 | 0.063 | 0.028 . |
| pe/v,0, | s15.5 | 314.3 | 0.181 | 0.080 |
| *v,0, | s17.2 | - | - l - |
| *v,0, | 516.4 | - \ - | - |
| *pt | - |  314.4 | - | - |
e memmarie. T
ob _ . .
serva-se gque a linha ClZp’ bhastante intensa no espectro A

(H2PtC16/V205), ainda pode ser notada no espectro B (Pt/H v.0_), embora
com uma intensidade muito fraca, confirmando a hipdtese di'3u§ 50{ trata-
Tento d? redugdo a 652C poderia ser insuficiente para reduzir todo o sal
4 Pt metdalica. Nos demais catalisadores esta linha se encontra ausente
Po? outro lado, somente este fato ndo pode ser levado em conta para ex;
plicar a baixa dispersdo medida para o catalisador Pt/H v,0 pois a
relagio Pt/V diminui para este ultimo em relagdo ao prgéﬁrgoilindic;ndo
gque, a concentragic da Pt diminuiu na superficie do bronze. A relagdo
Pt/Vv no catalisador Pt/V203‘3 diminuiu e aumentou novamente depois do

tratamento de redugdo a alta temperatura gue resulta na formagdo de V,0
bem cristalizade. 27

Weste ponto nos parece razodvel dizer que a exposigio das particulas
de Pt fol afetada, ndc pelos tratamentos de redugdo, uma vez gue os dados
de R—% mostram gque n&o ocorreu sinterizagdc, mas pelas transformagoes
morfoldgicas do suporte ao longo dos pré-tratamentos efetuados. HA uma
boa concorddncia entre os dados de quimissorg@o e as relagdes Pt/V medi-
da? pelo ESCA, uma vez gque o catalisador de maior dispersac apresenta a
maior relagao Pt/V superficial.

Medidas de atividade catalitica
T i i ¢ ‘
em sido relatado na literatura que o bronze de hidrogénio vanadio &
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toério de H2(19)(20}, podendo ser possivel utilizar o H, armazenado(21)
para reagoes de hidrogenagao. Resolvemos testar também neste trakalho a
hidrogenélise do cicloprepano 4s custas do hidrogénio armazenado no cata-

lisador Pt/H3.4V205.

A Tabela IV resume os dados de conversic e seletividade inlciais €
finais, e as Figuras 4 a 6 mostram o083 gréficos da conversao total x tempo

de reagdo para cada um dos catalisadores.

TABELA IV
RESULTADQS DA HIDROGENOLISE DO CICLOPROPANO

| catalisador | Temp. | conversda total/% | Seletividade |
___________________________________ |

| | | |

| | % | inicial | £inal | inicial | final |

|« mmmee | | e | P |

l ! | ' Y C2 €3 ||C1 €y C3=

. 1.5 0 0 1 |o o 1

| pr/H, ,V,05 P o2s 0.7 | |

| | s0 | 7.3 | ? | o 0 1 o o 1|

| Pt/H, ,V,0. | 25 | 0.3 | | o 0 1 jo o 1]
3.472°5 Lo o 1l

| (cey, w,)% | os0 | 0.3 | | o 0

| pt/v,0 | 25 | 3s.0 | | 0.005 0.005 0,99 lo o 11
2°3.3 L

| | s0 | 4.2 | | o 0 1 jo o

| pt/v,0 |25 | 48.1 | 0.4 | o.013 0.013 0.975l0 O 1 |

| 23 | sc | =23.3 | 0.3 | 0.016 0.014 0.970{0 O 1 |

| pt/a1,0 | 25 | 4.4 | 40.0 | o 0 1 Jo o 1}

273
| | so | 48.6 | 36.0 | o ) 1 jo o 1|

{a) reagdo realizada em auséncia de H,.

A reagdo de hidrogenolise do ciclopropano foi estudada inicialmente
por Bond(22). poudart (23} classificou-a como uma reagdo facil, isto &,
uma reacic na gual a atividade especifica do catalisador é praticamente
independente do seu modo de breparagéo. Por outroc lado, Compagnon(24) de-

monstrou a existéncia de interagd@o metal suporte para @asta reagaoc.

Como podemos observar das Figuras 4 a 7 a reagao apresenta caracte-

risticas inusitadas se comparadas com a mesma reagac realizada no catali-
Il ’ . L4 ] )

sador de referéncia Figura 8. Ohgerva-se a principlo, uma rdapida perda de

iy . r
atividade logo nos primeiros minutos da reagdo, a qual pode ser atribuida

semelhanga do bronze de hidrogénio molibdénio, comporta-se como xgservas

I Ny
- T

-
a

formagio de depdsitos carbondceos na superficie do catalisador(25). Em
. R -~ s A o

dois suportes, H3_4V205 e V203'3 gquando a reagdac foli realizada a 50°C,
verifica-se a ocorréncia ao longe da reagac de saltos de conversac de

maior ou menor intensidade tornandc dificil nestes casos

conversao

determinar a
final. Nac é possivel no momento, elaborar uma explicagdo com-
pleta destes efeitos, mas em basges especulativas pode ser due ocorra &
liberacdo momentanea de sitios cobertos com hidrocarbonetos adsorvides
devido a alguma interagdo metal-suporte. De fato, Burwell{26) relata gue
a hidrogenolise do ciclopropano ocorre na superficie da Pt a gual pode
ger envenenada por hidrocarbonetos adsorvidos os quais seriam inteiramen-—

te liberadosg, por tratamento com hidrogénio a 1002C, sob a forma de 'pro-
pano.

A hidrogendlise guando realizada as custas do H, armazenado no suporte

ocorre, porém em niveis de conversaoc muito ‘baixos da ordem de 0.2%{ver Fi-
gura 2).

Pt/V203, foi obtido.pela reducdo de Pt/V203.3 em presenga de H, a
500°¢ devendo portanto apresentar FIMS (forte interagdo metal suporte) a
qual ocasiona (16) além da inibigdo da quimissorgéq de H, a inibigae das
reacdes de hidrogendlise. O fato de ter-se observade uma alta atividade
inicial seguida de uma rapida desativagio pode ser consequéncia desta pro-
priedade‘uma vez gue segundc o mecanismo proposto por Burwell(26) a super-
f{cie de Pt estaria recoberta quase em sua totalidade por uma monocamada
de hidrocarboneto adsorvido o gual reagiria seqguencialmente com 2H* e 1i-
beraria o alcano. Como a reagdo é dita da ordem zero em relagdo ao H2(22),
o fato da adsorcao deste ser inibida favoreceria a adsorgdao de ciclopropa-

no e o catalisador teria atividade até a formagaoc de depdsitos carbondceos
desativando o catalisador.

Propano foi o Unico produto observado salvo nos suportes V,0, 5 e V,04
onde se observou a formagdo de etano e metano nos primeiros minutos da

reagao.

CONCLUSOES

Considerandoe os dados de conversdo final obtidos a temperatura ambien-
te como os mais representativos da atividade do catalisador construimos a

Tabela V gue resume todos os dados obtidos para a Pt depositada na série
estudada de éxidos de vanadio.

\_

\_ ' S
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tro.

por

parc

gao

catalisadores

sidratagao de

de-se
Pt/V,0, e oS demais catalisadores da série
camente
buida unicamente a interagdo metal suporte,

conversio total observadas para alguns guportes Sao questdes gue nao podem

MEDIDAS DE

TABELA V
ATIVIDADE CATALITICA E CARACTERIZACOES EFETUADAS NOS

CATALISADORES DE Pt SUPORTADA SOBRE 6x1In0s DE VANADIO

pt/v | SUPERFICIE | conversko |  PIAMETRO [
{ESCA) | METALICA/m?g ©|  FINAL/% | DE parTfcura/A°|
| (QUIMISSORGEO} | | (DRX) |
-------- R P
0.04d4 | 18.8 | 1.5 | 128 |
0.028 | - | 1.7 | 128 1
0.080 | 16 | 0.4 | 128 |
pregursor vp-=12 preduzem

Okserva-se gue 08 tratamentos efetuados no

Pode-se

fases de

subseguente retirada,

ial das

cristalizagédo a V203

perficie do dxido.

Apesar da rapida

portada em oxidos de

chservar

a mesma

ser respondidas até o momento.
dade catalitica com outra reagio insensivel a e
xa temperaturs e due nic desativ
gque a principio pessui estas caracteristicas & a hidrogenagdo do eti-
lenc.
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79 SEMINARIO DE CATALISE _ Por outro lado sabhe-se gque as reagoes de cragueamento catalitico pas-

’ - . " . . [
sam-se atraves de um mecanismo de ion carbonio, o qual € induzido por gru-

MEDIDA DA ACIDEZ NA AVALIAGAD DA pos acidos da superficie (1-4). Estes grupos podem ser acidos tipo Hrona-
ATIVIDADE DE CATALISADDRES DE CRAQUEAMENTO ted'(duadures de prdtons), tais como grupos hidroxilas estruturais acidos,
oy dcidos tipo Lewis (aceptores de eletrons) tais como atomos de  aluminic
Ruth Leibsohn Martins tricoordenado, da superficie de um zeolito. N&zo somente o nlimero de si-

tios, mas tamhém a sua forga, sao importante para a atividads catalitica.

RESUMO Na literatura sao encontradas diversas cDrrelagSes entre conversao de hi-
Foram correlacionadas mo? _. ue acidez e drea especifica com o teste de drocarbonetos e scidez de superficie. E portanto razoavel admitir-se que
micreatividade (MAT) em catalisadares comercisis de craqueamento. Os resul- uma nmedida de acidez venha dar informagoes quanto ao nUumero dos sitios
tados mopstraram gque a medida de acidez fornece informagoes relativas ao aElYDS e que seja pfsslvel carrelacionar este valor com a atividade cata-
plmero de centroe ativos e esta intimemznte associada com o desempenho do 1itica para as reagoes de cragueamento.

catalisador enguanto & medida de 4regs especifica nem sempre carresponde a 0 objetivo deste trabalho foi, portanto, medir a acidez de catalisa-
érea catalicaticamente stiva. dores comerciais de cragueamento com valores de conversao variando de até

50 unidades nao teste de microatividade {MAT), buscando uma possivel corre-

ABSTRALCT lagan entre estas duas grandezas. Paralelamente foi determinada a area es-

Surface acidity and surface area measurements were correlated to standard pecifica destes mesmos catalisadares e comparadas a gualidade de informa-

catalyst microativity test{MAT) using industrial cracking catalysts. The gao obtida, ao serem estes valores correlacionados com a conversao ohtida

rasults have shouwn that surface acidity provides -information abaut the no MAT.
number of ective sites being intimetely associated with catalyst

A medida de acider foi efetuada com uma microbalanga GCabn, modelo
performance. Surface area data, howsver, do not always correspond to

1000, com fluxo de gés, usando n-hutilamina como base titulante; as medi-
catalyst sctive surface ares. das de srea especifica foram realizadas no Automatic Surface Area Analyser
da Micromeritics, modelo 2.200, e o teste de microatividade realizado se-

1. ENIBEEHEEE gundo uma adaptaggn do método ASTM Subcomite D32.0%4.

cos
Operar satisfatorismente uma umidade de craqueamento catalitico en-

iavei - constante o nivel de atividade do
volve, entre outras variavels, manter-se 8 . o PARTE EXPERIMENTAL

A figura 1 mostra o esquema do sistema de adsorgan usado. 0 catalisa-

: . - )
cetalisador. Fazem-se portanto necessarias resposigoes freguentes de cata-

lisador, com a periodicidade controlada atraués de teste padronizado (MAT)

i . dor & pre-tratado no forno a 482°C com fluxo de nitrogenio (40 ml/min) até
_YMigro-Aciivity Test''gue empregs uma unidade em escala de bancada, e utl-

- ~ . pésu constante. A seguir faz-se passar o nitro gnio por um saturador con-
liza como cargs um gastlen padrao em condigoes de temperaturas e velocida- g P d

tendo n-butilaminma a D°C, e zcompanha-se o aumento de pese resultante, es-
de espacial espzcificacas. . tando @ amostra aquecida a 100°C. Apds pesa constante, interrompe-se a

~ ' . . . 4 A - . fad . . . . 7
A operagap de uma unidade de microatividade, alem de envolver parame passagem do nitrogénio pela n-butilamina e comtinua-se a passar o gas pela

- . ’ . - ~ . _ i
tros operacionais rigidos, dos gquais val depender diretamente os resulta amnstra,a mesma temperaturas, ate peso constante. A perda de peso resultan-

. . - . . . .. . -
dos, demantda tempo e Ltiliza equipamentos caras. te esta associada a amina fisicamente adsorvida, sendo que a gquimlicamente

. . . . . .
adsarvida permansce ligada 4 superficie, estando associada a medida de
. . s - . .
Engenhelira Quimica, Quimico de Petraleo da acldez do catalisador.

PETROBRAS-CENFES-DICAT Foram utilizados para o estudo, catalisadores de gquilibrio, de dife-

rentes fabricantes, procedentes de diversas refinarias. Para os valores

\ S~ ),
Toe ) 27 ]




T

extremos de conversao utilizaram-se watalisadores virgens, tratados hldr;j}

termicamente em diferentes tempos.

3.RESULTADDS E DISCUSSAC ) .
A figura 2 mostra um exemplo tipico de determinagao de acidez na ml-

crobalanga, onde smo registradas es variagoes de massa no catalisador em
fungao dos diversos tratamentos. Observou-se, para uma mesma Pressaoc  par-
cial da amina, que & quantidade de hase fisicamente adsorvida varia em

~ b4 - .
fungao da aree especifica do ratalisadaor.

. [ I'd .
Na tabala 1 sao mostrados os resultados de acidez, area especifica e
MAT dos catalisadores virgens hidrotermicamente tratados, e de eguilibrio,
sendo que para estes Sltimas sec fornecidos os teores em metais (Ni, Fe,

¥).

Os dados de acidez representados na figura 3 mostram gue os valores
de osconversao no MAT aumentam com o aumento de acidez no catalisador. Esta
correspondéncia fol valida indspsndentemente do tipo de catalisador envol-

. k4 .
vido, do fabricante, = da presenga de contaminantes metalicos.

Para ps catslisadores de gequilibrio, os dados de area especifica re-
presentados na figure & nao apresentam uma boa correlagan quando se tenta
ajusta-los em fungao de uma unica curva. No entanto, oOs valores obtidos
permitem grupe-los em duas familias do curvas distintas: uma corresponden-
do & catelisadores gue estebilisaram com area especifica acima de ﬂDszng
procedentes do fabricante A, e outra correspondendo 2 catalisadores que
estabilizarem com area bem sbaixa de 100 m?/g, procedentes dos fahricantes
8 & C, dos quais se sabe serem muito semelhantes. Dentro de uma mesma fa-
milia & valida a ohservagan de que o aumento de area corresponds a um  au-

mento de canversao no MAT.

Resultsdos semelhantes relativamente a acidez, foram gencentrados por
Nelson = colaboradores (5), que utilizaram a técnica de dessnorgao com pro-
gyramagao ds temperatura (TPD} e t-butilamina come adsorbato, em catali?a-
dores amnrfas; tratados hidrotermicamente. Os autores encontraram tambem,
para 08 mMesmos catalisadores boa correlagao entre ares gspecifica e con-

wversao no MAT.

. CONCLUSAD
A medidz de acidez em catalisadores de craqueamento mostrou ser uma

. . ~ . . E_
forramenta alternativa para a caracterizagan de sua atividade e se colT .

~ . ) 5
lacionar bem com os resultadns de conversao obtidos no MAT. Em todos O

. . -~ " B_a.
cetalisadores testados, independentemente da composigeo,contaminantes M B

\.

128

-~

.o .
talicos, ou da condigao de ser o mesmo de equilibrio ou desativado
termicamente,

hidro-
o0 aumento de acidez correspondeu a um aumento na atividade.
Este carater geral de corresponddncia & bastante relevante, em se conside-
rando as fregquente trocas de catalisadores gue normalmente ocorrem nas re-
finarias. Contrariamente, 0s resultados obtidos com a area especifica

foram tao abrangentes gquanto os de acidez,

nao
sendo a correlagiao com o MAT
aplicdvel somente em se tratando de um mesmo catalisador. O fato é expli-
cado se considerarmos que & a atividade dos sitios atives e nfo a area es-

P . . R
pecifica que determina a atividade de um catalisador, uma vez gue nem sem-

, - . 3
pre toda a superficie do catalisador corresponde a uma drea cataliticamen-
te ativa.

A determinag¢do da acidez utilizando-se a microbalanga também envolve,

como no teste de microatividade, equipamento care. Este problema, entre-
tanto, pode ser contornado, sem comprometimento da confiabilidade de medi-
da, pela opgdo por técnicas alternativas cemo TPD (6) ou titulagao

métrica (7) a

termo-
fim de tornar acessivel a implantagio da medida de acidez

como controle pelas refinarias, da atividade de seus catalisadores de cra-
gueamento.
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TRBELA

ACIDFZ, AREA ESPECIFICA, MAT E TEOR
FM METAIS PARA CATALISADORES DE GRAGUEAMENTD

| | | AcipEZ | AREA |
| CATALISADOR | FABRICANTE | meq base/g | m2/g | MAT |-—w-mmmmmmmmmmmmmmms |
| .

! l \ \

! 1 | A l 0,132 | 137 | 70| 1680 | 3400 | 2650 |
| E2 | A | 0,098 | 126 | 67 | 2357 | #76 | 2556 |
| E3 [ A l 0,120 | 135 | 65 | 1860 | 3450 | 2470 |
| Et [ a | 0,903 | 435 | 65 | 1400 | 3500 | 2360 |
| (3] \ A l 5,079 | 78| 58 | e
| EG | A | o,000 | 406 | 66 | 1540 | 4580 | 3570 |
| E7 ! A | 5,097 | 197 | 59 | 1580 | 4560 | wooo |
| EB [ A | 0,36 | 43 | 67 | 2120 | 3670 | 3880 |
| E9 | B \ o,060 | 56| 53| 3730 | 4860 | 1680 |
| E10 | C | o410 | 62| 62| 2000 | 5550 | 2240 |
| 11 | B | 0,145 | &8 | 71| 1564 | v708 | 2230 |
| 2 | B [ o,038 | w2 | 41| 2160 | 6060 | 4750 |
| E13 | B \ p,053 | 56| &7 | 160 | w950 | 2500 |
| @me | ¢ | 0,095 | 6| 59} 2170 | 3030 | 3110 |
1 W5 | D | 0,236 | 139 | 83| | | |
| 16 | E 0,033 | 57| 37} | | |
| V17 | F | 0,232 | 173 | B4 | | | |

E - eguilibrio

¥ -"virgem hidrotermicamsnte tratada.

2 —

1 -MEGANISMO DE PESAGEM DA BALANGA
2-UNIDADE DE CONTROLE DA BALANGA
3 .REGISTRADOR
4 .TERMOPAR
5 .FORNO
6 -EMTRADA DO GAS DE PURGA PARA 0 MECANISMO DE PESAGEM
7 -ENTRADA DO GAS DE ARRASTE
8 -ENTRADA DO GAS SATURADO
9 -SAIDA DE GASES

10 -5ATURADOR, COM BANHO DE GELO

| | -PENEIRA MOLECULAR

12 -REGULADGR DE FLUXO

| 3-REGULADOR DE FLUXOQ

14-LA DE VIDRO

FIGURA 1
SISTEMA DE MICROBALANCA COM FLUXO DE GAS
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3% SEMINARIO DE CATALISE

APLICACAO DE ACIDO FOSFORICO NO CRAQUEAMENTO DO
OLEQ VEGETAL - INFLUBNCIA DO SUPORTE

Maria Ané&lia G. Fernandes
Nidia Maria R. Pastura
(Segao de Quimica do IME)
Lam Yiu Lau

(CENPES -~ PETROBRAS)

RESUMO

Catalisadores de H3P04 foram preparados por m&todo de impregnagac
sobre vArios suportes e testados na decomposicdo catalitica do Sleo de
soja. A natureza gquimica do suporte foi investigada utilizando-se um
reator batelada, onde o 6leo e o catalisador misturados foram agueci -
dos & 360°C sob refluxo. Posteriormente, o sistema batelada foi trans
formado em um sistema continuo, modificando-se a parte em refluxo em

destilagdo., O papel do suporte silica fol investigado com maiores de-
talhes.

ABSTRACT

Phosphoric acid was impregnated on various supports and tested in
the catalytic decomposition of soybean oil. First, the chemical natu
re of the support was investigated using a batch reactowx, where the
oll and the catalyst were mixed and allowed to resct at 360°C under
reflux, Then the batch system was converted to a continocus system
by modifying the reflux unit to a distillation unit. The role of the
silica support‘was studied in further detail.

INTRODUCAQ

A decomposigio térmica ou catalitica dos Sleos vegetais & capaz de
gerar compostos orgdnicos, que por fracionamento dic produtos seme
lhantes acs do fracionamento do petrdleo, A literatura recente tem

dado atengio a transformagio visando combustivel tipc gasolina, utili-

M
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zando cataligadores altamente acidos(l-4}). Entretanto, a transformagé;\

em combustiIvel tipo Diesel tem recebido pouca atengdo.

A primeira tentativa de obter mistura de hidrocarbonetos com proprie
dades similares ao diesel fol apresentada por Ribamar e colegas(b) e o
proceszo adotado envolve a decompos igdo catalitica do 6leo pré-hidrogena
do por catalisadores moderadamente Acidos, tais como alumina de transi -
gdo. Pogteriormente, estudos de transformagdo de &leos insaturados em
_ hidrocarbonetos, em processo dque envolve hidrogenagdo e decomposicao fo
‘ram realizados sobre MO/A1203(6), Ru € Rh/A1203(7). Recentemente, Maria
Amélia e colaboradores (8,9}, nas tentativas de buscar um catalisador sim
ples qué pudesse ser utilizado como sistema modelo para estudar o cra.
gueamento do &leo vegetal, indicaram que um idcido de Brbnsted com forga
cida adequada, tal como H3P04/8102, & bastante eficaz nessa transfor-
magde. Neste trabalho, vAribs aspectos da influéncia do suporte para O

H4POy estdo apresentados.

PROCEDIMENTOS

Os catallsadores foram preparados por método de impregnagdo de 1.2

mmoles de Acido por grama, de suporte, 5 ecos 3 120°c Aurante 16 ho-

ras. TForam ativados, antes de cada reagdo, & 400°C durante 2 horas den-
tro do baldo reator(Fig. 1). 2As especificagdes dos suportes estd0 apre-
gentadag juntos aos resultados dos testes cataliticos (tabelas 1 e 3).

Oz reagentes utilizados sdo de qualidade P.A.e estio detalhados em tra-

palhos antericres (8,9).

0 6leo de soja foi caracterizado da mesma maneira que 08 ‘produtos
ligquidos. Essas caracterizagbes serdo apresentadas junto com 08 resulta
des.

Os reatores utilizados estio ilustrados nas flguras la e lb. No
cago da reagdao em bataleda (rig.la), dleo fica em contato direto  com
o2 cataligadores sob refluxo, i temperatura de 3600C, com um f£luxo de
N, extremamente lento de 0.33cm3/s, para evitar arraste de produto.
apds o término do tempo desejado de reagdo, o reator & resfriado e O pro
dutc & separado do catalisador por filtragdo., No caso do reator contl -
nuo (fig. 1lb), o liquido destilado & recolhido em baloes. 0s gases Ppro
duzidos sao, também, recolhidos em baldes e analisados por cromatogra -
fia {(GC3435, com detector de condutividade térmica e coluna de porapak-N}.

A anilise do produto liguido fol de maior interesse neste estudo,

uma vez que este liguido contém uma mistura complexa de hidrocarbonetos

N | J
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saturados e insaturados, Acidos, cetonas, aldeldos e Sleo nio transfor-
mado. Sendo oz &cidos e outros compostos carbonilicos decompostos em
hidrocarbonetos com aumento da severidade da reaglo, uma medida da
quantidade de Acido presente no produtc liguido ordena a atividade dos

catalisadores semi-quantitativamente.

Experiéncias anteriores (6,8), tambBm, comprovam gque guando a guan
tidade de 8cido no preduto & desprezivel, os grupos oxigenados, tais
como carbonila e esteres, foram eliminados do produto. Sendo o produ-
to essencialmente uma mistura de hidrocarbonetos., Consequentemente, a
quantidade de acide livre (Ma) foi determinada por titulagéo, conforme
as normas da IUPAC (6,8,9,10), Os compostos saponificavels (Ms)}, tam -
bém, foram determinados, seguindo-se as normas da IUPAC. Com isto, a
estimativa de Oleo ndo transformade foi obtida pela diferenga entre Ms
e Ma, Finalmente, para se obter uma melhor descrigéo da seletividade
de trans formagdo, ¢ produto liguide foi tratade com dcido sulflirico e
os hidrocarbonetos saturados foram analisados por cromatografia (GC3435,

coluna OVi0l capilar de 50m, com detector de lonlzagdo de chama).

RESULTADOS E DISCUSSAQ

1. Reator Batelada (com refluxc)

A tabela 1 compara as andlises dos produtos liguidos do ¢ragueamento
catalitico e térmico. Todos os catalisadores mostram atividade  acima
da decompos igdo térmica. Foram utilizadas 2.5g de catalisadores para

cada ensaio.

Tahela 1 - Cemparagdo entre H3PO4/Sup0rte. Reator Bateladé, 360°%¢

~

_‘\

A comparagac entre os suportes modernita, carvio e silica mostra
que a mordenita, o suporte mais Acido, foi menos eficaz na decomposigéo
do que os suportes inertes. Os suportes Silica e Carvao t&m seletivida
des gimilares. Entretanto, o carvac gerou mais produtos gasosos, preju
dicando, desta forma, o rendimento em produto liquideo. A comparagdo en

tre HqPO,/5i0,, H4PD,/C e HyPO, indica a importincia da propriedade

fisica do suporte, Dande continuidade a este trdbalho, o H3PO4/Siozfoi

gselecionado para estudos mails detalhados.

2. Reator Continuo (com destilagdo): Efeito de Diluigdo com Suporte

Inerte

& conversio do sistema batelada a0 continue permitiu, mais facilmen-
te, o estudo do desempenho do catalisador em fungdo do tempo e a obten
gdo de uma maior gquantidade de produto para uma andlise mais completa.
Nesta transformagdo do sistema foli avallado a melhor razao entre cata-

lisador e diluente. A tabela 2 resume os dados obtidos,

Tabela 2 - Efeito de Diluigaoc com Suporte Inerte, Reator Continuo,

360°C
Massa do | Mssa do 510, (% Pl‘:_‘oduto Ma(nmolg"l) Me (nm]g'l) 2 HC | Tempo de
Cataligador Diluente Liquido sat. | Coleta/h
2,5 0,0 41 0,75 0,77 35 1,0
2,5 7,5 ) 1,10 1,10 45 2,0
5,0 5,0 60 0,71 0,85 87 2,0
10,0 0,0 65 0,29 0,44 72 2,0
15,0 0,0 26 0,06 0,10 72 1,0

Olserva-se gque o produto liguido destilado foi menor gue no casc do
reator hatelada (tabela 1), indicando haver produto retido no catalisa-
dor ou no reator nestas condigdes, podendo ser o produto de peso molecu
lar maior. Por outre lado, o produto destilado ainda cont&m uma guanti
dade significativa de dcido e material saponificivel. O que pode ser

explicado pelo menor tempo de contato entre o catalisador e o Hleo.

A tabela 2 mostra o compromisso entre 3 efeitos: a quantidade de
acido, a mudanga no tempo de contato e a retengac do produto no suporte

ou diluente. As 2 primeiras linhas mostram que a simples adigao de

Catalisador| % Produto Mahmnlg_l) Nbfmmﬂrg"l) Suporte
Liquido

H,PO, /510, 74 0,09 0,27 Davison, §62,340m%gt

HLPO, /M 72 0,97 1,30 Mordenita

H3P04ﬂ2 53 0,03 0,37 Carvao ativo,MERCK,
640n@g’l

HyPO, 77 0,72 1,02 -

Té&rmico g2 1,04 2,10 -

Bieo de soja 100" 0,08 2,87 (Indice de iodo,l15 por
método IUPAC{10) ;marca
SOMAR
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uma maior quantidade de suporte ajudou numa melhor destilagfo, resultan

N
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do em maior cuantidade de produto liquido mas, com malor acidez e material sagt_‘\
nificdvel, As linhas 2,3 e 4 mogtram gue com a guantidade total de su
porte constante (10g) o produto 1iquide ficou constante e as gquantida -
des de agido e material gaponificdvel cairam com o aumento do dcido fos
férico usado. Entretanto, a guantidade excessiva de aecido gerou produ-
tos insaturados e & fraééo de hidrocarboneto saturade. comegou a cair
{linhas 4 e 5). Finalmente, 1linha 5 mostra que utilizando-se uma quan-
tidade ainda malor de catalisador prejudica a guantidade de produto 1i

quido coletado, embora gere produto com valores de Ma e Ms hastante bai

X0S .

3. Efeito de Textura do Suporte

Utilizando-se a razdo otimizada entre O catalisador e diluente, a in
fludnecia da textura do suporte foi levantada., A incerteza das experién
cias fol testada utilizando-se o© suporte 562 da Davison, repetindo-se
5 testes independentes. A linha 5 da tabela 3 mostra o desvilo padrao

obtido.

- - O
Tabela 3 - Efeito de Textura do Suporte: Reator Continuo, a 360°C
por 2 horas.

Suporte | Codigo | Area |vol.poreso | Granulometria | %PL Ma e SHC
w2t | andg u molgl molgl  Sate

By 5102G35N 320 1,20 3,2% 70 0,58 ' 0,68 37
85 SiOzGll4 320 1,20 5,7% 64 0,56 0,76 34
84 Si0,EEN 320 1,20 8,0% 66 0,38 0,87 42
S4 D562 340 1,15 74~25 3y 0,71 0,85 87
] ) ) i i 13 10:03 10704 +2

*Medida de tamanho médio fornecida pelo sabricante através de medida de couter counter

A tabela 3 apresenta a diferenga entre os suportes. 0s 3 primeiros
suportes sdo diferentes, apenas, em granu ometria, Okservou-se que Q
produto liguido filcou apro¥imadamente constante. Entretanto,a medﬂk{em
gue a granulometria cresceu a quantidade de Acldo diminuiu e o Taterla%
gaponificaAvel aumentou. Isto implica que © grau de trans formagaoc fol

Menor com umé maior granulometria. Por outro lado, a quantidade de hi

—

drocarboneto saturado ficou, aproximadamente, constante, embora, tenha]

uma tendéncia em aumentar com aumento da granulometria.

Embora, o suporte S4(D—62) tenha area e volume porosc similares a
S?' 52 @ 83, apresentou produto bem diferente das demais: Com um valor
de Ms proximo ao do S,, com uma maior quantidade de dcido ndo transfor-

mado ¢ teor em hidrocarbonetos saturados.

Considerandc gue estas silicas testadas sfo relativamente puras, o
que foi verificado por andlise guimica gque mostrou terem as mesmas impu-
rezas em teores proximos e menores do que 100ppm{Mg,Ca,Fe,Ti,Cu e Al), a
diferenga entre 84 e 03 outros pode ser devido a diferenga na distribui-
cdo de dcido fosforico no grac do suporte. No momento alguns testes de

confirmagio dessas distribuigdes de acido estfo em andamento,

De qualguer forma, gualitativamente pode-se notar gque os catalisa-
dores de maior granulemetria sic menos ativos na decomposigiio de compos-—
tos oxigenados, mas apresentam uma melhor seletividade em hidrocarbone-
tos saturados.

as figuras 3 e 4 mostram a distribuigdc de produtos cbtidos com o

suporte S4(D—62) e com o suporte 51[6—35N), respectivamente.

Podemos observar que as duas distribuigbes sdo similares. Em ge-
ral, o produto contém principalmente hidrocarbonetos lineares, com pou-

cas ramificagdes e com comprimento de cadeia na faixa de C8'C18'

Esse produto é um combustivel tipicamente Diesel em contraste aos
produtos provenientes de cragueamento por zeeolitos tipo 2SM-5 citado na
literatura (1-4) 0Os picos mais intensos sio nC,. e nc,, provenientes
das cadeias saturadas do dleo (dcido palmitico e dcido estearico). Esse
resultado é esperado na medida que as cadeias saturadas tem tendéncia de

serem decompostos proximo ac grupo carboxila (5).

Conclusio e Comentarios finais

Alguns aspectcs do papel complexo do suporte no cragueamento dg
Sleo vegetal foram levantados nesse trabalho.

Quimicamente, suportes inertes tais como C e 5102 sao adequados pa-
ra a transformacdo.

Fisicamente, em um reator continuo como o utilizado nesse trabalho
0 suporte influencia o tempo de residéncia do reagente seja pelo efeitd
de adsorgio ou de distribuigde de calor. Consequentemente, a guantidads

de suporte cu diluente afeta o grau de conversdo e a seletividade dg

transformacgéo. W,
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Finalmente, a influéncia da textura do suporte merece demals inves-

tigagoes. Embora esperandoc-se due a tranzsferéncia de massa (especialmen-—
te do Olec vegetal) seja um fator importante na transformagdo, a menor
granulometria do suporte pode melhorar ¢ contato oleo—gatalisador., Ou-
tros efeitos tais como a distribuicio de acido fosforico no suporte, a
distribuicic de porog, e a possibilidade de transformagidc excessivo tam-

pem influenciam a seletividade da reagéo.
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SINTESE DE HIDROCARBONETOS LIQUIDOS
A PARTIR DO ETANOL

. Jofo Guilherme Rocha Pogo!l
. David Augusto de Freitas!
. Martin Schmal?2

RESUMCG

Foram preparados zeolitos do tipo Y e Faujasitas com didmetro de poros que
favorecem a distribuicao seletiva de produtocs hidrocarbonetos mais pesados
partindo-se de etanol como matéria~prima. Os zedlitos NaX favorecem a for
magao de cl2-¢l e os zeolitos L e ofretita a formagdo de benzeno. HA pre
dominancia do etil éter e etileno e do butadieno que dependem tanto
da temperatura come do tempo de contato. '

IABSTRACT

Zeolites Y and Faujasites have been prepared with larger pores aiming

selective distribution of heavier hydrocarbons f i
NaX favors the formation of C12—CI¥. rom ethanol. Zeolites of

1. INTRODUCAQ

A demanda de energia do pals faz com que sejam propostos estudos al
ternativos partindo-se de matérias primas nacionais em grande abund&ncia.—
Enbora os processos convencionais de peolimerizagao e oligomerizagac se
jam os mais utilizados para a produgao de combustiveis de alta octanagem,_
hé uma série de dificuldades para a obtengdo de combustiveis lIquidos de

alto Indice de cetana, justamente devido a natureza do catalisador

. t : para
este tipo de reagao. HaA algum tempo j3 os processos da Mobil tem utili-
zado zedlitos da famllia pentasil que permitiram a partir do metanol pro

1 - Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas do Estado de S&o Paulo S.A. — IPT
2 - IPT e UFRJ/EQ/COPPE
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duzir hidrocarbonetos. Estes sdo altamente seletivos para a faiza da
gasolina sint@tica. Utllizando os zeblitos do tipo ZSM~5 e ZSM-11 obser-
varam pequenas diferengas entre o5 mesmos na formagdc de hidrocarbonetos

com maximo de 11 carbonod.

A tabela 1 mostra a distribuigadc de produtos obtidos pela Mobil {e
outros) utilizando os ze&litos ZSM-5, ASM-1ll e %S5M-4, Mordenita e Erioni
|ta.

Tabela 1 - Conversao de metanol a hidrocarbonetos sobre diversos
zedlitos (11)

Hydrocarbon distribution (wt %) in

Erionite ZSM-5 ZEM-11 ZSM-4 Mordenite
C, 5,5 1,0 0,1 8,5 4,5
C, 0,4 0,6 0,1 1,8 0,3
Cjy2- 36,3 0,5 0,4 11,2 1L,0
Cs 1,8 16,2 6,0 19,1 5,9
Cg2~ 39,1 1,0 2,4 8,7 15,7
Cy 5,7 24,2 25,0 8,8 13,8
Cy2= 9,0 1,3 5,0 3,2 9,8
Cst aliphatic 2,2 14,0 32,7 4,8 18,6
Ag - 1.7 0,8 0,1 0,4
A - 14,5 5,3 0,5 0,9
Ag - 18,0 12,4 1.3 1.0
Ag - 7.5 8,4 2,2 1,0
Ajg - 3,3 i,5 3.2 2,0
Ayt - 0,2 - 26,6 15,1

Chang et al (2) estudaram a conversido de diferentes compostos aromi
ticos e alifAticos separadamente com diversos zebdlitos, concluindo que
independente da matéria-prima os zedlitos ZSM sdao os mais seletivos para
a obtengdo de gasolina,

Kaeding & Butter (3) modificaram os zedlitos introduzindo fosforo
mostrando que a partir do metanol houve alta formagido de olefinas e dimi
nuigdo no tamanho da cadeia das moléculas.

Dercuane et al (4,5) e Chang et al estudando a distribuicg@o de produ
tos com metanol e etanocl sobre zedlito HZSM-5 mostravam-se que sob detexr-
minadas condigodes hd diferencas acentuadas entre os produtos aliféticos,
ciclicos e aromdticos e que no mecanismo de reagdc a formagdo do etileno
& fundamental para o prosseguimento da reacdo.

Zeblitos do tipo faujasistas e Mordenitas de poros malores  relati-

148 A
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Qfmente aos ZSM-5 foram estudados por Schwartz & Ciric (6) na conversao

N— i _ _/

—

do metanol, porén modificados com terras raras e zinco. Concluiram no
entanto que estes catalisadores permitem a produgde de hidrocarbonetos de
maior peso molecular porém sofrem ripida desativagao.

0 objetivo do presente trabalho & desenvolver zedlitos com  caracte
risticas gue permitam direcionar a conversao do etanol em hidrocarbonetos
de maior moléculas, bem como as condigoes de reagao gue permitam obter
maior seletividade.

Os catalisadores zedlitos sdo preparados com diametro de poro maior
o
que 6 A, sendo feltos estudos comparativos sobre o desempenho dos difereg

tes zeoOlitos obtidos, utilizando um microreator.

2. PARTE EXPERIMENTAT,

CATALTSADOR

0s catalisadores preparados foram baseados em patentes (8-13)
visando a obtengdo de estruturas do tipo X,¥,2 e L gque possibilitariam a
passagem de hidrocarbonetos de maior n9 de carbono posslveis (14,15).
Partiu-se de aluminato Qe sddio (37% Na,0.56% Al,0, ) e de silicato de sbdio
alcalino com 32,8% 8102 e 15,1% Na20 junto com hidréxido de sddio PA e
outros.

Foram pesadas quantidades estequiométricas segundo as referéncias i
tadas de modo a obter o gel precursor de compoSigaoc t(R4N)20 X Na,0 y
A£203 z SiO2 \ H20 de acordo con o tipo de zedlita (15).

Foram préparados varios catalisadores variando-se ag condigoes de
temperatura, tempo de precipitagdo e guantidades de reagentes obtendo-se
estruturas do tipo X,Y,0,L, P-L e Ofretita que disperzos em sllica (4) fo
ram o8 catalisadores finais.

3, TESTE, CATALITICO

0 teste catalitico foi feito num microreator contendo 2g de catalisa
dor.

A fig. (1) mostra o fluxograma da unidade.

Etanol era alimentadc no reator com uma bomba dosadora, sendo vapori
zado na entrada do reator.

Os produtos eram condensados e separados em fragoes liguidas e gaso-
sas, sendo analisadas por cromatografia gasosa atrav@s de colunas V2-10
de 3 m; Porapack @ e Peneira Molecular 13 X de 1,8 e 3m respectivamente

para gases e OV-17 de 2m, Porépack 0 de 3m para liguidos.
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4. RESULTADDS E DISCUSSEQ GASES (% V)
Foram feitas as andlises por Raio X para os diferentes zedlitos pre- H, 29,2 64,6 12,4 20,3 4,8 0,84
parados. As figuras (2) e (3) mostram os espectros correspondentes aos zeé co 0,58 0,19 0,48 0,37 0,23 0,21
litos X- {2DS-26) e da zedlita Y (2Z2DS-41). 0s resultados mostram tratar-se CH, 0,40 0,28 0,58 0,37 0,33 . 0,35
de zedblitos com estrutura bem definida e composigao conhecida conforme tal o, 2,70 0,90 2,65 2,40 2,76 2,71
bela 2. CyHg 2,29 0,96 1,82 0,91 - 1,04 1,17
CoHy 60,8 30,5 75,7 70,2 84,5 88,2
C,Hg 0 0,016 0,074 0,048 0,045 0,049
C4Hg 0,21 0,20 0,63 0,54 0,51 0,51
NaX Nay 2 Na KL Ofretita Cyfyg 0,048 0 0,025 0,015 0,020 0,025
$i0,/AL,0, 2,64 5,39 6,57 5,35 4,95 CyHg 0,46 0,32 2,0 0,71 2,29 2,69
H20 28,5 26,3 21,2 15,3 24,6 b:tadieno 3,19 2,02 3,04 3,69 2,89 2,41
c 0,15 0,05 0,61 0,42 0,54 0,83
Na,0 13,5 9,7 7,68 1,08 7,95
K.0 ~ _ _ 14,7 _ Nota-se (ue a CONVversao cresce Com o aumentc da temperatura e que o
2 rendimento atinge um valor méximo para temperaturas de 360°C decrescendo
Area iqﬁrﬁﬂial 1000 620 95 245 150 com o aumento maior. A figura (5) mostra o wolume total de gas formado
(m"/q) na conversac do etanol bem como o percentual de H, nele contido. Ha um

valor miximo a 337°C decrescendo rapidamente para temperaturas maiores.
As areas superficlals foram medidas por BET utilizando os zeolitos Um aumento de temperatura favorece a formagio de acetaldeldo e etil

. o
calcinados a 3507C. &ter acentuadamente bem como de benzeno e de Agua. Observando a composil

Inicialmente estudou-se a influéncia da temperatura variando-a de gdc dos gases pela tabela 3 tem-se principalmente a formagio de etileno
1310 a 390°C fixande a velocidade espacial em Ve = 11 h_l para o zedlito da ordem de 60-70% que depende da tenmperatura.
NaX (ZDS-26) com m = 1,03g, A 337°C houve uma diminuigdo acentuada de etileno favorecendo princl
Determinaram-se as composigaes dog produtos liquidos e gasosos, bem palmente a formagdo de HZ‘ Nota-se ainda a presenga de hidrocarbonetos C;
como a conversio e rendimento da massa percentual de diesel em relagao a a Cy e principalmente de butadieno que cresce com ¢ aumento de temperatu-
massa de etanol convertido. 0s resultades das composigbes mostrados na ra.

tabela 3 e da coaversac e rendimento na figura (4). Com‘o Gecréscimo da velocidade espacial de 2,98 para 1,5 e.0,74 cm3/

cn® cat.h tem—se acentuade  aumento de &ter etilico e acréscimo de hidro

T (°¢) 304 337 387 362 362 362

carbonetos para a faixa do diesel. Por outro lado hi diminulgdo da  fra
LHSV 2,98 2,98 2,98 2,98 1,49 0,75

¢do de H, e aumento de etileno no gas formado.

LIQUIDOS (% m) 2 figura (6) mostra a conversdo e o rendimento mAximo com 1/LHSV. HA

acetaldeido 0,44 0,94 2,72 1,63 1,65 1,79 um aumento de conversao e de rendimento com maior tempo de contato.

etil &ter 0,38 1,27 5,56 4,68 7,54 12,6 A literatura mostra gue na conversdo de metancl e portanto de etanol
benzeno 0,31 0,13 1,11 1,22 0,74 0,64 0 mecanismo mais provivel & a formagdo de &ter dimetIlico e a  sucessiva
cl2-16 (gdiesel) 0,009 0,039 0,16 0,13 0,29 0,43 transformagio em etileno gue por polimerizagdo favorece a formagdo de ole
H,0 1,05 1,42 7,48 5,27 7,5 13,5 finas ou seja

outros 0,82 1,07 2,0 1,96 2,06 0,6l

\_ - Khl, J




~

seguinte

Hy

2CH3CH20H + CH3CH2—'O-CH2-CH3+H20 - 2C2H4 - (CZH4)4 +

Chang & Silvestri propuseran ainda um mecanismo envolvendo a desidra-

tacgio ou seja

_E28+ CH2CH2 - Hy0 . ) parafinas
2CH3CH20H — CH3OCH3 —_— C2 - Cg — aromaticos

+H50 cicloparafinas

0Os resultados mostrados na tabela 3 indicam gque nos mecanismos pro

postas ha predominaneia na formagdo de etileno e de gter etilico principal
mente com O auﬁento de temperatura e do tempo de contato. Além disso a
distribuicao de produtos indica principalmente a formagao preferencial de
produtos de cadeias mais longas na faixa do diesel ¢!2-¢}&, para poros
maiores, ac contrario dos cataligadores Z8M-5 de poros menores, onde ha

predominancia de hidrocarbonetos na faiza da gasolina cs5-c8,

0 mecanismo de Chang pressupﬁe a transformagao do metanol em catallsa
dores Acldos. HNo entanto, tratando-se de um catalilsador acido basico e

partindo-se de etanol pressupbe-se gue no esquema anterior & possivel as

—_—
C--CHZ'-OH —_ HSC'—C\H A (HZC = CH-OH)—

Isto explica a formagio de compostos aromAticos e de butadieno presen
Les na composigio final dos produtos obtidos pem como da infludneia &cidg
bAgica do zeblito. Segunde Derouane et al {(4) partem do principio que o in
termedidric formado adsorvido interage com oS sitios acidos de Brénsted
produzinde ions carbdnio, processando-se a reagio conforme esquema mostral

de produzirao uma mistura de hidrocarbonetos.

5. CONCLUSOES
Foram obtidos zedlitos com didmetro de poros majores que as do tipo

ZSM permitindo direcionar a reagio para a formagac de hidrocarbonetos mals

+ olefinas

s etapas gue o compoem.
-H2 ’O -H.,0

= 24 H.C = C~-C=CH
HC—C-—HE 3 C= 2
aromaticos

s
favorecidas com o aumento de temperatura e principalmente com o aumen;q
do didmetro de poros. Os zedlitos L e ofretita favoreceram a formagao de
benzeno enqguantc gue os zedlitos NaX a formagio de hidrocarbonetos mais pe

sados.
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Figura 6 - Conversao e rendimento em

funcao do tempo de contate

|ladas para outros fins, como por exemplo racfo animal, papelio ou conver-

39 SEMINARIO DE CATALISE

CLORETO DE LITIO COMO CATALISADOR NA HIDROLISE
ACIDA DE BAGACO DE CANA

Ulf Friedrich Schuchardt?
. Humberto Conrado Duarte?®

RESUMO

Estudamos a influéncia dos cloretos de 1itio, zlnco e ferro(III) na hidro-
lise de bagaco de cana com acido cloridrico concentrado {37%). Observamos
que estes atuam como catalisadores, com atividade decrescente do litio 8a_
ra o ferro. Obtivemos os melhores resultados com cloreto de 1itio a 50 “C
= 20 minutos de reagdo, conseguindo 57% mg de aglicar por grama de bagaco
pré-hidrolizado, sem a demorada etapa de pds-hidrdlise.

ABSTRACT

The influence of lithium,.zinc and iron{IIT) chloride on the hydrolysis of
gugar cane bagasse with concentrated hydrochloric acid (37%) has been
studied. All the chlorides show catalytic activity, decreasing from
1itgium to iron. ‘The best results were obtained with lithium chloride at
50 °c with 20 minutes of reaction time. This hydrolysis gave 575 mg of
reducing sugar per gram of pre-hydrolyzed bagasse, without requiring the
time-consuming post-hydrolysis step.
1. INTRODUCAO

Nosso pals acumula dia a dia um excedente de bagago de cana, de alta
potencialidade energetica, cujo aproveitamento apropriado pederia benefi-
giar nossa politica econdmica. Em muitas usinas, o bagago chega a tornar-
-gse um problema pelo volume sem destino. Estima-se para a safra de 1984/
85 vma producao de 56,6 milhdes de toneladas de bagago (1).
Atualmente cerca de 70% do bagago & gueimado para geracgio de vapor

nas usinas (2). Dessa manelra, disporlamos de cerca de 17 milhdes de tone—

sao guimica. _

Pela composicio do bagago, a conversae quimica apresenta uma nitida
superioridade potencial econdmica pela possibilidade de obtengio de uma
vasta gama de produtos comerciais (3). Existem trés processos éerais para

a conversio quimica: a gaseificagdo, a liquefagio e a hidrdlise. A gasel-

1 poutor em Quimica, Professor do Instituto de Quinica da Universidade Es-
tadual de Campinas, SP. '

® Engenheiro Quimico, Professor do Departamento de guimica da Universidade
Federal do Rio Grande do Norte.
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ficagdo ndo & pulto vantajosa pols o balango energético mostra que o calor

consumido na pirdlise do bagago & elevado {(4). O processo de liquefacio di
reta em uma suspensio aquosa a temperaturas relativamente baixas, é energe
Jticamente favordvel e foi motivo de estudos por Schuchardt e col. (5).
A hidrdlise apresenta-se como método de maior interesse, pois possibi
lita além da obtengio de aglcares, que correspondem a aproximadamente 70%
do bagago, a obtengao da lignina. Os aglicares podem ser transformados por
processos biloguimicos em uma variedade de compostos contendo 2, 3 ou 4 ato
Los de carbeono com grupos funcionais variados (6), que permitem a obtencio
de insumos basicos atualmente fornecidos pela indldstria petroquimica. a
lignina pode ser utilizada das mais variadas formas, seja na forma polimé-
rica ou na forma degradada, produzindo &leos ou insumos quimicos (7).

A hidrélise pode ser efetuada com enzimas ou com Acidos. A hidrdlise
[enzimatica apresenta varios problaemas sem solucioc até o monento, como por
exemplo o blogueio ao atague enzimético pela lignina, a baixa velocidade
de reacdo e a anti-econdmica reciclagem da levedura (8).

4 hidrolise Acida pode ser efetuada por dois processos gerais, um com
Acidos concentrados e condicdes de reacdo brandas, e outro com acidos dilui
dos a altas temperaturas.

O método com acido dilufdo, além de um consumo energético elevado,
tem o rendimento em aglcares limitado a 62% (9). Com Acidos concentrados o
rendimento em aglcares € tipicamente maior que 90%, entretanto os dcidos
necessitam ser reciclados (9). Recentemente, melhoramentos em materiais re
sistentes 4 corrosfo e técnicas de recuperac¢do do dacido deram Impeto reno-
[vador aos processos com Acidos concentrados.

Embora o acido sulfiirico concentrado {(80%) converta, prontamente, ce-
lulose em glicose, sua aplicagfo para produgdo de glicose ndo tem sido mui
to estudada, devido & dificuldade elevada na recuperagido do dcido, que li-
mita-se a 80% por didlise de difusdo com uma membrana de troca idnica (9).
Hé ainda a necessidade de pds-hidrdlise a 100 0C, com subsequente neutrali
zagdo do &cido com lama de cal. O dcido trifluorcacético tem importantes
vantagens scbre acido sulfirico na hidr6lise total de polissacarideos. 0
tempo de reagdoc & menor e nio ha necessidade da neutralizagdo convencional,
por ser o dcido voldtil, o que permite sua remogio por evaporagdo. Entre-
tanto, a presenga de lignina em materiais de origem vegetal, dificulta a
hidrélise dos polissacarideos (10). Os Acidos fdrmico e fluoridrico puros
também fornecem bons rendimentos em hidrolisadeo, mas sio parcialmente in-
corporados na glicose formada (11). ‘
0 dcido cloridrico jd foi utilizado no estado gasoso e em solugbes su

perconcentradas., Bergius desenvolveu um processo empregando acido cloridri

' )

co 41%, posteriormente utilizado em plantas comerciais na Alemanha, em
Mannhesm-Rheinau (1932) e Regensburg (1938), até o final da Segunda Guerra
Mundial {12). O &cido era recuperado por um complexo processo de destila-
¢do & vacuo e de "spray-drying". Foram obtidas glicosanas (oligdmeros da
glicose) que necessitavam ser submetidos a uma pds-hidrdlise. A malor faci
lidade de recuperacdo do cloreto de hidrogénle gasoso sobre a sclugao aguo
gsa do mesmo, estimulou o desenvolvimento de virios processos com este (9).
Entretanto, nenhum passou do estiagio da planta piloto.

Optamos pela utilizagdo do acido cloridrico concentrado, pois consta-
tamos gue o nidhio puro & resistente d corrosido pelo acido {13), dispensan
do assim o material ceradmico, senslvel a choque térmico, utilizado por Ber
gius. A reciclagem do Acido poderd ser resolvida com a utilizagdo de mem-
lhbranas apropriadas.

Com o objetivo de diminuir a guantidade e concentragdo do dcido, estu
damos o efeito dos catalisadores do tipo acido de TLewis (cloreto de litio,
zinco e ferro(III) ) sobre a hidrdlise da fracdc lignoceluldsica do bagaco
de cana com acido cloridrico comercial {37%).

2. EXPERTMENTAL
2.1. Preparacdo do bagago de cana
0 bagago de cana, doado pela Fundagdo de Tecnologla Industrial, Lore-
na, SP, ja moido e seco ao ar, &€ lavado extensivamente com dgua fria e
quente (~60 oC) para remover residuos de usinagem, gomas, amido, e seco em
bstufa a 105 °C. Sua composicido & determinada conforme métodos padrio des-
critos na literatura (14), apresentando 5,4% de extrativos, 71,6% de holo-
celulose, 20,1% de lignina e 3,3% de cinzas.
O bagago lavado & submetido a uma pré-hidrdlise para remover seletlva
ente as hemiceluloses, visto que elas sdo compostas principalmente de pep
Eoses {xilose e arabinose), cuja separagido da glicose formada na hidrdlise
Ha celulose seria problemidtica, Esta pré-hidrdlise & feita a 30.0C, com a-
bido cloridrico 31% com um volume igual a dez vezes a massa do bagaco, sob
agitagido mecdnica vigorosa durante dez minutos (15). No final da reacgdo,
Adiciona-se dgua gelada de mode a duplicar o velume, filtrando-se a seguir
sob vacuo. Lava-se o bagago filtrado com 1 & de Agua para cada 10 g de ba-
fago. Apds secagem em estufa a 105 0C, o bagago & macerado em um almofariz
He modo a passar por uma peneira com malha de 0,5 mm, ficando assim prepa-
Fado para a reagdo da hidrdolise, sendo agora composto de 68,4% de celulose
e 28,7% de lignina.

2.2, Hidrélise do bagago pré-hidrolisado

A hidrélise do bagago pré-hidrolisado & efetuada em um reator de PVC

- - ./
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com 65 ml de capacidade, o gual & agitado com uma frequéncia de 2 Hz em um
banho de Adgua termostatizado. Para isso 3 g do bagago e a quantidade indi-
cada de catalisador sdo pesadas no prdprioc reator. O Acido cloridrico
(30 ml} & rapidamente adicionado pela esfera da valvula, que & imediatamen|
te fechada. 0 reator & colocado, sob agitagio, no banho termostatizado por
um tempo determinado, conforme mostrado na Tabela 1. No final da reagio, o
reator € mergulhado em dqua gelada por dez minutos para reduzir a pressao
interna. Apds lehta abertura da vAlvula, a mlstura reacional & virada sob
&gua gelada (50 ml), filtrada sob vdcuo e o residuo lavado com dgua desti-
lada, até que o Ffiltrado complete 250 ml em um baldc volumétrico. O resi-
duo € lavado com mais 1,5 4 de dgua o seco em estufa a 105 OC, sendo que
sua méssa subtraida do valor inicial (3 g) fornece o rendimento da hidrd-—
lise 'do bagag¢o pré-hidrolisado.

2.3, Andlise de agiicares redutores
buas aliguotas de 50 ml cada gac retiradas do filtrado. Uma & neutra—
lizada com hidrdxido de s4dio e dilulda a 100 ml. A outra & submetida &
reagdo de p6s-hidrdlise, que consiste em manter a aliquota a 100 °¢ por
sels horas em um baldc de 100 ml, provido de um condensador de refluxo. A
pés~hidrdlise tem por objetivo converter as glicoszanas formadas na hidréli
se a monossacarideos. No final & ilgualmente neutralizada com hidrdxido de
s86dio e diluida a 100 ml.

Os rendimentos em aclcares sfo obtidos pelo método volumétrico geral
de Lane-Eynon, utilizando a modificacio Soxhlet da solucdo de Fehling (16),
Sdo preparadas duas solugdes aquosas de 500 ml; a primeira consiste de
34,639 g de sulfato de cobre penta-hidratado ea segunda consiste de 173 g
de tartarato duplo de a8dio e potdssio tetra-hidratadeo(sal de Rochelle) @
50 g de hidrdxide de sédio.

Pipeta-se uma aliquota de 5 ml de cada solugio e 5 ml da amostra. O
excesso dos reagentes € titulado com uma solugdo padrdo de D-glicose, até
faltar 0,5 a 1,0 ml para o ponto de viragem. Mantendo o sistema em ebuli-
¢do, a solucdo azul perde sua coloragic formande um precipitado vermelho
tijolo. Neste ponto, adiciona-se duas gotas de indicador (azul de metile-
no) e prossegue-se a titulagfo de modo que o tempo de ebuligdo. nfo ultra-
passe 3 minutos.

A concentragdo de aglicar redutor na amostra & calculada pela diferen-
¢a entre o volume da solugdo padrdo de glicose gasto na titulagio com anos
tra e na titulagdo sem amostra.

2.4. Preparagdo do dcide cloridrico superconcentrado

0 acido clorldrico superconcentrado 44% foi preparado borbulhando-se

. _/
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cloreto de hidrogénio em dcido cloridrico concentrado (comercial) (37%),

sob agitacdo por 20 minutos, resfriadoc a -40 °c com gelo seco e etanol.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
0s rendimentos da hidrdlise e de aglcares redutores obtidos em fungao

da concentragdo do acido, do catalisador, do tempo e da temperatura de reg
¢do, sao apresentados na Tabela 1. ,

A hidr6lise com acido cloridrico comercial (37%) a 50 °C, é insatis—
fatéria, apresentando rendimento em hidrolisado de 38,5%, com 30 minutos
de reagdo. Portanto, o rendimento em aclicares redutores & apenas a metade
do valor conseguido em outras condicdes.

Com o acido superconcentrado (44%) a reacdo atinge um bom rendimento
de hidrdlise, com 20 minutos a 50 Ce. Prolongando ¢ tempo para 30 minutos,
cbserva-se uma dissolugdc parcial da lignina, visto que o rendimento da
hidrélise @ maior gque 68,4%, Embora o rendimento em aglicares redutores so-
ja muito bom, a lignina dissolvida dificultard a fermentagao deste hidroli]
sado.

A presenga de cloreto de 1itio na proporcdo de 16 mmol/g bagago pré-
~hidrolisado, permite atingir bons rendimentos de hidrdlise com o acido
cloridrico comercial {37%). O rendimento maximo em ag¢ucares, obtido com o
tempo de 20 minutos, & igual ao obtido com acido superconcentrado em 30
minutos. O aumento de tempo para 30 minutos leva a uma diminuigdo no rendi
mento de aglcares, atribuido a reagdes de decomposigdo dos mesmos. Com o
abaixamento da temperatura para 40 OC, 0 sistema 16 mmol de cloreto de 1li-
tio por grama de bagago e acido cloridrico 37%, fornece ainda bons rendi-
mentos de hidrélise. Por outro lado, precisa-se da etapa de pds-hidrdlise
para obter um bom rendimento de aglicares redutores apds 20 minutos de rea—
gldo. Com 30 minutos de reagdo, observa-se uma peguena decomposigdo dos a-
glcares pela diminuigdo no rendimento dos mesmos. A diminuigdo da quanti-
dade de cloreto de 1itiq, reduz também o rendimento da hidrdlise e conse-
quentemente traz perdas no rendimento em aglcares redutores.

0 cloreto de zinco na proporgio de 8 mmol/g bagaco pré-hidrolisado,
apresenta boa atividade catalitica, possibilitando rendimentos elevados
tanto na hidrdlise como em acglcares redutores, usando acido comercial
{37%) a 50 °C. Os rendimentos da hidrélise demonstram ser este catalisa—
dor mais suave, formando, inicialmente, glicoszanas que precisam ser hidro-
lisadas. ApOs esta etapa observa-se excelentes rendimentos em aclcares,
sendo obtido o valor mais alto dentre todas as veagOes apresentadas, com
30 minutos de reacdo. Ndo observa-se decomposigdo dos aglcares na presen-
¢a deste catalisador. Porém, o uso de cloreto de zinco tem restrigdes guan
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Bendimento da hidrélise em funcao da concentracic do acide, do catalisador, do tempo e da

temperatura de reacao.

Tabela 1.

; ﬁ g) os achcares sio destinados para fermentagio, pois o lon zinco & ven@
wgﬂ = 2 g' % ;'- so para a levedura. Seu usc gseria indicado para obtengdo de aguUcar crista-
P %g = tn © lizado.

|00'E 2 S G“ g" :Ole‘ 0 cloreto férrico apresentou atlvidade catalitica insuficiente para
O (\‘,g* . N o efetuar a hidrdlise completa da celulose com dcido cloridrico comercial
ms o o o 2‘ :‘ i‘ (37%), mesmo a 50 9¢ durante 30 minutos.
N = n Q 5
- © = 4. CONCLUSOES
= a s§ ON: l‘r:‘ A hidrélise com Acido cloridrico comercial (37%) apresentou rendimen-
-8 = :.. 2\ tos insatisfatdrios tanto em hidrolisado guanto em aglicares redutores. Comn

g S &8 P a P icido cloridrico superconcentrade (44%) obtém-se bom rendimentc em hidroli
O\oi‘:\::';-: Y :;‘ :11 sado e agilcares redutores, com 20 minutos a 50 0C, porém, precilsa-se da
P~ %E I 2 & g & pos-hidrdlise e as condigbes operacionais sdo mais complexas.

Lo o = = A utilizagdo de cloreto de litio e acido cloridrico comercial, permi-
- 2 2 {5\ ?9: o\g;' te obter, em 20 minutos a 50 ¢ sem pds-hidrolise, rendimento em aglcares
E,S.. ? = j, 2 redutores igual ac obtido com acido cloridrico superconcentrado com pos—
Hg R 2 8 l.'-’f “f _hidrélise. Esses dados destacam a alta eficiéncia do catalisador. Para
E ~ ,.u:_. :1 ambos os sistemas ndo é recomendado o tempo de 30 minutos, visto que ocor—
it =4 3 g, é rem, no primeiroc caso, degradagao parcial da lignina € no segundo dicompo—
o ~ - sigdo dos aclicares. O hidrolisado obtido com ¢loreto de litio a 40 "C re-
- @ 2 ,E; § g quer a pés—hid::élise q%e & uma etapa demorada com MAaior CONSUMO energético
: =] - ~ e, portanto, niac desejavel.
t ] & b = - Embora tenhamos obtido, na presenga de cloreto de zinco com 30 minu-
U w 2.‘ 2 tos a bo OC, o mator rendimento em acglcares redutores, este catalisador
= a 2 Q P L‘_"f nio & eficiente na hidrélise total das glicosanas, necessitando da etapa
" : : de pos-hidrdlise. Além disso, © zinco & venenoso para as leveduras em poS-
" 2 2 ﬁ.' g g teriores fermentagdes. i ) )
r ~ @ p Conclulmos que as melhores condigoes encontradas sdo: Acido cloridri-
! e < ® b 50: co comercial (37%), 16 mmol de cloreto de litio por grama de bagago pré-
vl © uNl 2‘ -hidrolisado, durante 20 minutos a 50 °c, pelo qual obtém-se 575 mg de acyl
= 2 e @ Q a car por grama de bagago sem a pos-hidrolise.
i o 0 efeito catalitico do cloreto de litio pode ser explicado pelo seu
§| poder de reduzir a cristalinidade da celulose através de sua coordenagio
_— E aos grupos hidroxilicos, elivando as pontes de hidrogénio entre as cadeias
< 'é ':]ﬂ:‘ gm poliméricas e inchando a estrutura fibrilar. Esta celulose parcialmente
S i 3 el we decristalinizada & mais suscetivel & hidrélise, podendo entio ser usado o
o E ;g E%ﬁ E\g dcido cloridrico comercial (37%).
& H :E' 8%"": HH Iniciamos estudos para a separagdo dos agicares, do Acido e do catali
= gf::g\ lg'ﬁi sador com membranas de politetrafluoretileno para promover a reciclagem
.3};3 %‘84 dos tltimes e tornar o processo economicamente viavel.
= . _
./
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32 SEMINARIO DE CATALISE

REACOES DO TIPO FRIEDEL-CRAFTS COM ACIDOS HALOGENADOS E HIDROCARBONETOS A
ROMATICCS. TTII. ATIVIDADE CATALTTICA DE CLORETOS DE METAIS DOS CRUPOS IT,
III, IV, V E VITI NA REAGAQ ENTRE O ACTDO TRICLCROACETICO E O BENZENO.

Adelina Costa Netol

Rosane A.S. San G112

3> SbC15

TiCl, e ZnCl, (este inativo) na reacdo de Friedel-Crafts entre o

RESUMO- A atividade catalftica de cloretos wetdlicos: A1C13> FeCl

acido triclorcacético e o benzeno fol verificada em condigdes de
4 horas de refluxo, tendo-se obtido produtos de alquilacio em to-
dos as casos, com excecac do Znulz. AlCl3 @ TiCl4 apresentaram ca
racteristicas de seletividade na formagfo de produto: acido 9-flu
oreno carboxilico (alguilagfo seguida de ciclodesidrogenagaoc) e
trifenil metanol, respectivamente. Os dois principais produtos da
reagdo catalisada por FeCl, foram o acido trifenil acético e o a-
cido 9~fenil 9-fluoreno carboxilico, e na reagao catalisada pelo

ShﬂlS, a benzofenona e o trifenil metancl.

ABSTRACT~ The ca®talytic activity of metal chlorides: alcl.»> FeCl3 >SbCl§

reaction
between trichloroacetic acid and benzene was tested under mix-

Ticl4 and _ZnCl2 (this inactive) in Friedel-Crafts

ture reflux conditicns for 4 hours, having alkylation products
been obtained in all cases, except with chlz. AlCl3 and TiCl4
presented selectivity characteristics in product formation: 9-
~fluorene carboxylic acid (alkylation followed by dehydrogena~
tion} and triphenyl methanol as principal products, respective
ly. In the reaction catalysed by FeCl3 two main products were
oktained: triphenyl acetic acid and 9-phenyl 9-fluorene carbo-
xylic acid, while with ShCl5 as catalyst the main products we-
re benzophencne and triphenylmethanol.

1- oufmico Industrial, IQ-UFRJ, Professor Adjunto, DSc.
2- Quimice Licenciado, IQ-UFRJ, Doutcrando, MSc.

Aﬁ"\

\_ _/

le8

— J

4“\

1. INTRODUCAO

Na reagdc catalisada por acidos de Lewis entre o acido tricloroacéti
co e o benzeno competem a substituigao (alquilagdo de Friedel-Crafts) e a
ciclodesidrogenagic (reagdo de Scholl): no primeiro caso forma-se o acido

. . - - 1 s .
trifenil acético, no segundo o acido 9-fluoreno carboxilico.

A reacdo de Scholl apresenta potencialidade como rota de sintese de
estruturas com os chamadcs "anéis condensados", algumas das guais se cong
tituem parte fundamental de compostos usados na indistria farmacéutica.
Burtner e colaboradores {1,2)observaram, apos experimentarem 39 compostos
derivados de acidos arilacéticos como antiespasmodicos, gue o melhor de-
sempenho taerapeutico fol apresentado pelo —dietil aminc 9-fluoreno car
boxilato de etila, obtido a partir do dcido 9-fluoreno carboxilico por
uma simples reagio de esterificagdo.

0 acido 9-fluoreno carboxilico pode ser preparade por metilacio do
fluoreno com KOH(3), Na/THF(4) ou fenil 1litio(5), seguida de carbonilagdo
com 002 s6lido, ou, wais recentemente, por reag¢dc do fluoreno com mistura
carbonato de dietila/NaH(6).

A sintese do acido 9-fluoreno carboxilico  a partir do benzeno e do
acido tricloroacetico situa este produto na Area da alecoolgquimica. FEstu-
dos preliminares desta reagdc indicaram que pode haver um controle do rep
dimento no produto de interesse pela variagao do tempo de reagdo e da
quantidade de catalisador empregada (7). Resultados obtidos pom

emprego
de catalisadores do tipo acido de Br8nsted {acido sulfurico 98%, = &cido
cloridrico 37% e acido fosforico 85%) mostraram qgue estes  catalisadores

s8o inativos para a reacfo (8).

Este trabalho relata os resultados obtidos para a reagido em estudo
com emprego de cloretos de metais pertencentes a diferentes grupos na ta-
bela periddica. Procurou-se avaliar as atividades e seletividades dos aci
dos de Lewis testados para formagao de produtos de alguilagdo o de ciclo-
desidrogenagio.

2. PROCEDIMENTO

0 dcido tricloro acetica e os catalisadores foram utilizades como re
cebidos. O benzeno fol tratado segundo Vogel (9) para eliminar tiofeno,se
co sobre sodio, e bidestilado.

le9
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As especificagfes dos reagentes empregados estio sumarizadas na TABE
LA I.

A manipulagdc dos reagentes foi efetuada em "glove bag" a fim de se

manterem condigbes anidras. A aparelhagem esta esguematizada na FIGURA I.

TABELZA 1 - REAGENTES EMPREGADOS

_SUBSTANCIA PROCEDENCIA ESPECIFICAGCAO
Acido Tricloro Acético MERCK 99,5%
Benzeno MERCEK tratado, 22 dest.
Tricloreto de Aluminio MERCK Q7%
Tricloreto de Ferro MERCK 99%
Tetracloretc de Titénio RIEDEL 99%
Pentacioreto de Antimdnio MERCK 99%
Diclorete de Zinco MERCK 98%

A adig3c dos reagentes foi efetuada através da saida lateral do ba-
130 e foi precedida da purga da aparelhagem com ar comprimidoc seco ou ni-

trogénio seco. O fluxo de ar seco fol mantido entre cada operagac de adi-

A-placa de aguecimento
B- banho de agua
. C= reator de pirex
D~ agitador magnético
E- condensador
F- tubo de cloreto de calcio
G-~ frasco de seguranga

FIGURA I- ESQUEMA DO REATOR EMFREGADO

—

! )

— 7 _

gao e retirado antes do infcio do aquecimento. O procedimento seguido pa
ra mistura dos reagentés foi a solubilizagio do dcido triclorcacético em
parte do benzeno, seguida da adigdo do catalisador e do benzeno restante.
0 aquecimento foi efetuado em banho-maria, com agitagao magnética. mantern
do—se constante refluxo do hidrocarboneto. Ao final da reagdo a mistura
reacional foi resfriada ewm banho de gelo até alcangar a temperatura ambi
ente, e tratada com HCl conc., agua e éter. Apds separagdo das fases aqug
sa e organica, a Fase benzénica foi lavada com porgles de dgua destilada
até completa neutralizaggo, e o produto brutc obtido por destilacao do
solvente em evaporador rotatdrio. Posterior reagdo com diazometano conver
teu os acidos obtidos nos respectivos ésteres metilicos, que foram anali-

sados por cromatografia com fase gasosa.

3. RESULTADOS

Os cromatogramas dos produtos da reagﬁo entre o acido triclorocacéti-
co e 0 benzeno em presenga dos diferentes catalisadores estio mostrados

na FIGURA II. Os rendimentos brutos destas reagdes estdo na TABELA II.

As estruturas dos compostos assinalados foram determinadas a partiy

dos seus espectros de massa, obtidos por acoplamento CG-EM, e estdo lista
dos na TABELA IXI.

4. DISCUSSAO

As reagbes de Friedel-Crafts ocorrem na presenga de um complexo rea
gente alquilante~catalisader, gue interage com o substrato doador de elé
trons . Para wmostrar atividade como catalisador de Friedel-Crafts, o)
haleto metalico deve ter algum carater covalente, para gue possa Formar
o complexo com o reagente alquilante, o que causa © enfraguecimento ou
mesmo a quebra da ligag¢lo carbono-halogenio e torna o agente alquilante

mais eletrofilico, e portanto mais efetivo no ataque an anel  aromatico
(10).

A reagao do complexo eletrofilico com o substrato aromatico resulta
na formagdo de um complexof seguida da formagdo de um complexoJ . A e-

tapa determinante da velocidade da reagho seria a formagdo do complexo
(11} .




"ou
SxonTzy TTUSITP—6'6 4 (ODTTIXOQIRD OUSIONTF-6 [TUSI-§ OPTOP I {ODT3S0® [TUSITII OPIOR IH {TOUR3SulTU

.

BITIZ D IOUSAONTF TTURI-5 14 !OURISM.[TUSITI} !E :OOT[IXOUILCDCUSIONTI—6 OPTRE i IBUCUSIOZUSY Vg
- - - - - - - - - q
- - - - - - ~ - - e o C1oug
1°0 10 - - 870 - - - 10 q
9'% 9% 50 %0 z'6L 1'% - - 9'g ® 1 Vot
Z'0 - - 2'0 £'0 - I'0 T'0 68°1 =
v 50 - s'0z 7'tz - LT T'T 9'9p =® % Stoas
0'1 L0 8'¢ 6'¢ ¥'0 £'0 - - q
86 €L 9'Le L'8g g'c g’z - - - ® 01 E1oea
L'z - £'0 0'6 6'1 - - z'¥8 - q Y
8’z - £'0 z'6 6T - - 668 - e 86 trotv
SOMIN0 L I H 2 4 4 d L4 (%)OLONE OINTWIANTSE HOOVS TTYIVD
(4) ¥InTosay 3 (®) VATIVTIEY  »SO0IAAOEd Ed  O¥dINGTHIsSIq
SHIOOYS IIVILVD SHLNTIIIIC SO WOD SO0IIH0O SOENTEWIANTI -IT YIdavl ¥

(" )

TUTL/39 D508z =71, Ds0TT=Ty :oedeweizbozd

*bBag
pe ,§591377ds, oedalfur 1 7 T iexzsour sp aunyoa TuTW/TAUE Nm tacpeazzes swb
wz1 :ojuswridwod wwzo (TP (I-AQ)ZTE09~T606T 4H feunTod
ToZEE ~ 902 Iopexzstbox 06LS mm‘oumammuMEth i9SITRUY SP nmeﬂUcoo

L OuSIONTI TFUSITP-6’'6 "I !ODTIFXOQILD OUSIONTF~E TIUSF-§ OPTO® "I T3 4
§OF TTUSITII OPTSE "H LTOULIdW TUBIIII '9H (OURIBW TIUSITIY 3 iouszoniy ITULeI-6 H~§ g 0D
T XoqIes ouvionTz—g OPTOE Qg :iGDT380® [TUSITP OPIOR "D [PUOCUSIONTI~E "H {RPUCUIFOZUBG Y

~oedenTzriegsy sode ‘segdeeay sep sojnpolg Sop sewRILO03RWOIN -II WANOII

Y T ) )

: \

oL 1098 €100 € oty

172

173



~

NTRE O ACTDO TRICLOROACE

ISE DOS ESPECTROS DE MASSA* DOS PRODUTOS DA REAGAO E

TICO E ¢ BENZENO EM PRESENGA DE ACIDOS DE LEWIS

-

TABELA ITI- ANAL
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complexo 1 compiexo © . n

As desidrogenagbes com formagdo de ligagdo arila-arila também ocor-

rem em presenga de acidos de Lewis (reagdo de Scholl), porem as condigdes
.o, ~ . 4 .

necessarias para que elas se passem sao, de um modo geral, mais drasticas

do que nas reagdes de alquilagdo de Friedel-Crafts (12),

O mecanismo aceito para a reagao de Scholl envolve a substituicaoc eletro-
£{lica do anel aromitico pelo seu dcido conjugado, que ¢ a etapa determi-
nante da velocidade da reagio, seguida da substituigao eletrofilica e da

desidrogenacio.
R R

H+
pa—

SO0 - OO

Em principio, catalisadores muito ativos favorecem a formagdo de pro-
dutos de ciclodesidrogenagéo, enquanto catalisadores moderadamente ativos

levariam a4 obtengdo de produtos de substituigao.

0 produto esperado para a rea¢do em estudo seria o dcido trifenil a-
cético. Entretanto, Delacre (13) ao efetuar a reagao em presenga do AlCl3
isolou como Unico produto o acido 9-fluoreno carboxilico. A nature=za
dos produtos obtidos para a reagac entre o 4dcido triclercacético e o ben-
Zeno em presenga de A1C13, FeClB, S]:Cl5 e TiCl4 wmostra gue naoc competem a
penas a substituicio e a ciclodesidrogenagdo, mas também reagdes de oxida
¢30, deascarboxilagio e adigac & carbonila, entre outras. Uma proposta do

esquema geral do processo eata mostrado no QUADRO I.

— ' _
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QUADRC I- ESQUEMA PROFOSTO PARA A REAGEO

As reagdes 1,2 e 3 sio alguilagBes de Friedel-Crafts. A reagdo 3 foi
estudada por Blitz, que encontrou como produto principal o acido trifenil
acético. A reagSo 4 & provavel, na medida em que o Ultimo cloro é o mais
reativo (o ion carbgnio formado pode ser estabilizado pelos dois grupos a
romaticos vizinhos) e as condig¢fes de reagdo ndo sic absolutamente ani-
dras. As reacdes 5 e 6 envolvem uma ciclizagdo do tipo Scholl seguida da
alquilagio normal de Friedel-Crafts. A reaglo 7 ¢ conhecida da literatura
a & um métode de sintese eficiente para o acido 9-fluoreno carboxili-
co (14). A reagho 8 deve ocorrer devido as condigdes de refluxo. Catalisa
dores de Friedel-Crafts podem atuar como agentes de oxidagio, promovendo
roagoes

a reagaoc 9. FeCl por exemplo, & empregado como catalisador em

de polimeriza9503cati6nica oxidativa (15). A reagdo 10 é conhecida na li-
teratura (16) (17} (18) e & usada na sintese do DDT a partir do  cloral.
A reagic 11 é discutida detalhadamente por Ohta (19}; o mecanismo propous-
to envolve intermedisdrios do tipe dications, presentes também na desidra-

tagdo de alcoois {20).
.

L_ A representagio grafica dos rendimentos relatives nos principais pre

N

| Calloway (21}, Price(22) e Segi {23) sugeriram que a ordem de ativ%:}

r —

dutos obtidos nas reagdes supra citadas, em funglo do catalisador (FIGURA|
II1) permite uma avaliagdo da atividade catalitica desses acidos de Lewis,
muito embora o curso das reagles que em cada caso apresenta wma diversida

de de produtos, ndo permita uma comparacidc quantitativa dessa atividade.

A ordem de reatividade pava a reagac em pauta foi, por estas razdes,

apresentada levando-se em conta o rendimento bruto de cada uma delas:
A1C13> FeCl3 > SbC15 > T1C14.
Ve
100_
E Acio TriFeni. aceTico
80, AC.9-FLUORENO CARBOXILiCG
AC.9-FENIL . FLUOREND
CARBOXILICO
]
6 0] F) BENZOFENONA
ﬁ TRIFENIL METANOL
40,
20|
4] i
TiCl A
4 ICI3

FIGURA III- DISTRIBUIGCAC DE PRODUTODS EM FUNGAO DO CATALISADOR

o AlCl3 e o TiCl4 foram os catalisadores que apresentaram maior sele ]
tividade para ciclodesidrogenagdo e alquilagio da cetona, respectivamente.
Na medida em que o trifenilmetanol é produto obtido a partir da benzofeno
na, o TiCl4 {79% trifenil metanol e 9% de benzofenona) parece ser um cata
lisador mais ativo do que SbC15 (23% de trifenilmetanol e 47% de benzofe-

nona) para esta reacido de alquilacio.
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dade de catalisadores de Friedel-Crafts para reagoes de alquilaglo seria:

A1C13, FeClB, ZnCl Ticl
SbCl5 e FeCl3 como moderadamente ativos, TiCl4 coma fraco e ZnC12 como i-

nativo. Por outrc lado, Scholl sintetizou a flavantrona por condensagao

9 ar Clah (24) classifica o AlCl3 como muito ativg

da 2-amino antragquinona em presenga de AlClB, ’I‘iCl4 ou SbCl5 em nitroben-
zeno, O dQue tornaria o TiCl4 e 0 SbCl5 promotores potenciaig de ciclodesi
drogenagdo. De Haan e colaboradores {25) fizeram um estudo cinético cuida
doso da reaclo de benzilagdo com cloreto de benzila e encontraram que &
reagio & de 1% ordem para o 5ICly e de 22 ordém para ©O TiCl,, ou seja, as
estruturas dos ions—pares dos dois catalisadores numa reagdo tipica de al
quilagio seriam: C_H CH SbC1T e €, H,.CHX Ti Cly

675 6 6 572 27797
(26) efetucw a alqullagao de aldeidos & cetonas em presenga de catalisado

respectivamente. Chan

res do tipo dcido de Lewis, com emprego de proporgdes molares agente al-
quilante:catalisador 2:1, e cbservou a seguinte ordem de atividade: TiCl4-

ZnCl,, SnCl,, ALCL,.

Os resultados obtidos neste trabalho estio em concorddncia com 08 Ob-
servados por Olah {24) ao efetuar o estudo da benzilagao de benzeno em
presenga de catalisadores de Lewis, com os de De Haan (25), ja que a ra—
z30 molar 1:1,5 agente alguilante:catalisador empregade ndo favorece a
formacido efetiva do complexc, e por congeguinte as reagoes de alqullagao
esperadas, e tambéem com os de Chan (26) , se considerarmos além da alguila
¢gac deo anel arcmatico, a alguilagado da benzofenona.

5. CONCLUSEO

Na reagdo de Friedel-Crafts entre o acido trlcloroacetlco e o benze-
no em presenga de catalisadores do tipe 4dcido de Lewis, competem a reagao
de alquilagao dc ancsl aromatice, a reagde de ciclodesidrogenagdo e a al-
quilagdc de produtos carbonilades intermedidrios. Cloreto de aluminio e
cloreto de ferro fornecem principalmente produtos de alquilagdo e ciclode
sidrogenagio, enquanto cloreto de antimdénic e cloreto de titdnio favore-
cem a alquilagdo do grupe carbenila. © cloreto de zinco se mostrou inati-
vo. Dentre os catalisadores testades, os mais seletivos foram o AlCl3, pa
ra formaglo do acido g-fluorenocarboxilico, e o T1014, para formagao
dp trifenil metanol. Os rendimentos absolutos obtidos para ambas as reas
gOes, entretanto, descartam a possibilidade de se usar a reagao como méto

do de sintese do trifenil metanol.

:(11) NAKANE, R. Mechanistic Aspects of Friedel-Crafts Reactions. Yuki Go-

y ' -
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3¢ SEMINARIO DE CATALISE

REACZO DE HIDROCARBONETOS AROMATICOS COM ALCOOIS EM PRESENGA DE CATALISA-
DORES DO TIPO FRIEDEL-CRAFTS. IV, CLORETOS DE METAIS DOS GRUPOS II, III,
TV, V E VIII COMO CATALISADORES MA ALQUITACEO DE BENZENO F/OU TOLUENO COM  EPANOL.

ADELINA COSTA NETO® )

ELIZABETH RODITI LACHTER

- do FeCl. anidro e do ShCl,. anidro como catalisado-
RESTHO gegeizmgzgggo de alqﬁilagﬁo do anel ardmitico por etanol ea com
paragdo destes resultados com os obtidos em reagoes catallsadas
por AlCl., anidro, ZnCl, anidro e TiCl anidro indicam que a ati
vidade ddsses catalisa&ores para a reggao em pauta apresenta a
seguinte ordem: ALCL, > FeCl, » SbCl_ ; TiCl, e chl%.foram con-
slderados praticamen%e inati%og. Na8 reagoes catalisadas por
ShCl. anidro e FeCl, anidro além do produto de glqullagao (etil
benzéno) produtos ciorados e derivados da bifenila formaram—se
em menor proporgic, e na reagdo catalisada por SbCl. anidro, o
produto principal foi o cloro-benzeno. Nestas reagOes nhao se
formaram os produytos polialguilados presentes nas reagoes cata~
lisadas por AlCl, anidro, Na reagac catalisada por chyé anidro
nao houve formaggo de produtos alguilados e quandg cahﬂl'mklpor
Ticl. anidro o rendimento no produto alguilado foi considerado
desp%ezivel.

ABSTRACT - The performance of anhydrous FeCl, and anhydrous 8bCl. as ca-

talysts in the alkylation reactioh of the aromatic rihg, byt

1, and the comparison of results with those from the
izziizons using anhydrous AlClB, anhydrous ZnCl% anq anhydrous
TiCl, shows that the activity 0f the catalysts ornyhe reacé
tiontdecreases as follows: AlICL. > FeCl,> ShCl:: PiCt Han
ZnCl. are practically inactive. On the reactibns where agxy;
drouf FeCl, was used,in addition to the alkylation  pro ug‘
(ethyl-benZene) , chlorinated products_and derivatives of t'l;
phenyl were formed in smaller proportion, and in the reactlo

catalyzed by anhydrous SkCL the principal product was chlorg

i formed. These polial
benzene:; polialkylated products were not 3
ki?ated pgoducts were only formed in anhydrous AlCl cataly
sed reactions. In the reactions catalysed by anhydrous chl
alkylated products were not formed and with anhydrous TlCl4
the yield was negligible.

1% Quimico Industrial, DSc., Instituto de Quimica/UFRJ, Prof. Adjunto

2. Engenheiro Quimico, MSc., Imstituto de Quimica/UFRT, Prof. Auxillar.

INTRODUGAD

As alquilagSes de Friedel-Crafts, reagSes de substituicio eletrofi-
lica aromdtica, sdo de diffcil controle uma vez que,. formado o produto
monoalguilado, o anel aromdtico se torna mals nucleofilico produzindo pro

dutos polialguilados. Além disto essas reagdes s3c acompanhadas de iso—
merizagdo, desproporcionag¢do e polimerizacdo do produto. 0 halogeneto ca
talitico pode formar compostos de adigfo com o substrato aromdtico,
o reagente de élquilagao e com o produto, e alguns destes adutos tomam
parte na reagdo (1), Embora os reagentes mais usuais nestas reagbes se-
jam halogenetos de alquila, flcoois tambam podenm servir como agentes de

alquilagdo, embora ndc tenha sido feito até o nomento um estudo compara-

com

tivo da atividade de diferentes catalisadores face a um sistema hidrocar

boneto e Alcool de modo que se avaliem os parametros gque predominantemen
te influenciam na reagdo (1,2).

Dentre os aspectos a serem considerados nas reagSes em panta desta-
cam~se o da polialquilagdo, isomerizagac e desproporcionagio, dependentes
da atividade catalitica do Acido de Lewis empregado. Dentro do critdrio
estabelecido por 0lah (3) na classificagao da atividade dos catalisado-
res de Friedel-Crafts, tem-se desenvolvido um estudo para uma selegdo de
catalisadores que permita inferir parfmetros que determinam a formagdo
de um ou outro produto nas reagdes do tipo Friedel-Crafts e consequente-
mente permitir um maior controle da reagdo.

Recentemente Olah (4) realizou um estudo comparativo da alguilagio
de tolueno e de anisol com halogenetos de alquila em presenga de cloreto
de aluminioc anidro e de trifluoreto de boro anidro, e com &lcoois como a
gentes alquilantes em presenga de acido hexafluorfosfdrico 65% (HPFé. A
predomindncia do isbémero meta na alquilagio do tolueno indicou que a rea
gao & termodinimicamente controlada. A reagdo com anisol forneceu produ
tos com isBmeros orto e para.. O autor concluin dque em reagdes controla
das pela cindtica tanto o anisol quanto o tolueno sio diretores orto e

para , ndo s em reagdes de alguilagio, como tambdm em ocutras reagdes de
substituigdo eletrofilica aromatica,

No estudo da reagio de benzilagio do benzeno e do tolueno uma vasta
gama de catalilsadores de Lewis fol experimentada, classificados por Olah
{3) em muito ativos, moderadamente ativos, fracos e inativos.

Neste trabalho tomou-se como ponto de partida para a escolha dos ca
t

alisadores a serem inicialmente experimentados, a classificagdo de Olah

o J y

1872 : 183




—
(3.

vo) e analisados

da na FIGURA I,
guinte ordem: cat
nol.

cloreto de calcio

Desta forxrma foram
mAticos com Alcoois
pentacloreto de antimbnio anidro

nio anidro {(Grupo IV,

ferir os parametros gue determinam a formagdo de um ou outro

reagbes do tipo rriedel-Crafts e conseguentemente permitir

Foi adaptado

experimentados na reacao de hidrocarbonetos

cloreto de aluminio anidro ({(Grupo IIT,

fraco) e cloreto de zinco anidro {Grupo IT,

os produtos obtidos nas reagoes de forma due

o maior
trole da reagdo.
2. PROCEDIMENTO

A aparelhagem utilizada nas reagbes de alquilagdo estd represe

Os reagentes foram adicionados ao baldo reacional n
alisador, hidrocarboneto aromatico e por 4ltimo o
ao balio de reagdo um condensador munido de tubo

para garantir condigbes anidras na aparéelhagem.

A-placa de agquecimento

B- banho de agua

C~ reator de pirex

D- agitador wagnético

E- condensador

F— tubo de cloreto de calcio
G- frasco de seguranga

FIGURA I- ESQUEMA DC REATCR EMPREGADO

muito ativo),
(Grupo V, moderadamente ativo), cloreto
€arrico anidro (Grupo VIIL, moderadamente ativa), tetracloreto de tita-
inati-
se possa in

produto nas

a I‘O}

con-

nta-
a se
eta~

de
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Ds gases Fformados durante a reagac foram recolhidos em um fraco la-

vador contendo solugdo de hidroxido de sddio. As reagdes foram termina-

das adicionando-se &cido cloridrico concentrado e dgua destilada a mistu
ra reacional. ApOs gseparagao da fase aguosa, a fase organica fol lavada
com Agua até pH neutro e reservada para posteriox analise por cromatogra
fia com fase gasosa. A identificagio dos produtos foi feita a

seus espectros de massas.

partir dos

As reagﬁes foram realizadas usando-se Sempre um pegqueno excesso de
catalisador em relagdo ao etanol e um grande excesso de hidrocarboneto  na

temperatura de refluxe da mistura.

Andlise por cromatografia com Fase Gasosat

ns anadlises foram realizadas em cromatégrafo modelo 900, da Perkin

Elmer Corporation com detetor de ionizagac de chama de hidrogénio ligado
a um registrador modelo RB201 da Eguipamentos ¢cientificos do Brasil, Ind.
e Com. Ltda. e a um integrador modelo minigrator da Instrumentos Ccienti-

ficos C.G. Ltda.
A coluna cromatografica empregada & de silica fundida com fase esta

cionaria ov-1l (metil—silicone), 50m e 0,5um de espessura.

As condigles de andlise foram:

Temperatura do injetor - 2009 temperatura do detetor - 2809; tempe-

 patura inicial - 609; temperatura final - 2509 técnica de injegaoc -

ngplit"; gas carreador = hidrogénio} programagdo ~- 89C/min.

0Os reagentes utilizados neste trabalho encontram—-se na TABELA I.

TABELA T
REAGENTES USADOS NO TRABALHO

REACENTE PROCEDENCTIA GRAU DE PUREZA
fLeido cloridrico MERCK p.A. fumegante 37%
Cloreto de cilcio RIEDEL P.A.
Cloreto de aluminio MERCK p.A. anidro 97%
Cloreto de antimbnio MERCK P.A. anidro 99%
Benzeno MERCK P.A. (destilada)
Cloreto ferrico MERCK p.A. anidro 99%
Cloreto de zinco MERCK P.A. anidro 98%
Etanol MERCK p.A. absoluto tratado
‘ com peneira molecular
RIEDEL p.A. anidro (99%)

Tetracloreto de titdnio

S
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3. RESULTADOS

A reagdo de benzeno com etanol em presenga de cloreto de zinco ani
dro ndo apresentou formagio de produtos de alquilagdo. A mesma  rxeagao

guando catalisada por tetracloreto de titénio anidro forneceu rendimento

desprezivel no produto alguilado.

Nas reagdes catalisadas por cloreto de aluminio anidro, cloreto fér
rico anidro e pentacloreto de antimbnio anidro foi verificada a presenga
de produtos proveniéntes da reag@c de Scholl, polialguilagdc e despropor
cionagdo além do produto alquilado. Na reagac com oz dols Gltimos cata-
lisadores foi verificada tamb&m a presenga de produtos clorados: na rea-
gdo catalisada por pentacloreto de antimbnio o principal produto foi clo

robeanzeho,

B distribuigao relativa dos produtos e a andlise dos espectros de
massas dos produtos identificados se encontram na TABELA I,

08 cromatogramas dos produtos totais das reagles de benzeno com eta
nol catalisadas por AlCl3 anidro, FeCl3 anidro e SbC15 anidro estao na
FIGURA XI onde os produtos estdo indicados por letras.

Foram identificados, conforme indicado na TABELA II, os compostos A
(clorobenzeno), B (etil-benzeno),C (p-dicloro-benzenc) D (cloro-etil-ben
zeno), E {cloro-etil-benzeno), H (difenil-metano}, I (2-etil-bifenila), 8
(dietil~benzenc), T { dietil-benzeno), U {trimetil-benzeno} e X (1,2-di-

fenil metano).

0 composto (L) de massa 248 com tempo de fretengio maior do que da 2
etil-bifenila apresenta fragmentos caracteristicos de compostos diclora-
dos como M+2 e M+4 e grau de insaturagdo igual a 11 indicando também que
& provavelmente um composto aromitico com anéis condensados. O compos-
to (N) de massa 282 tamb@m apresenta no seu espectro de massa fragmentos
caracteristicos de compostos diclorados e & provavelmente um derivado de
diarilmetanos ou de composto arom3tico com anéis condensados. © compos—
to {G} de massa 180 tem tempo de retengho maior que o etil-cloro-henzeno

e fragmentos caracteristicos de compogto aromdtico provavelmente deriva-

- _/

S}:Cl5

FeC13

A1C13

M -

| -

L

C— -

-
r

I=2~etil-bi

tre benzenc ¢ etanol em presenca de
H~difenilmetano:

~

na reagio en
acido de Lewis. A-clorcbenzenc: B-etilbenzeno

”

E~cloro-etilbsnzeno;

catalisadores de Friedel-Crafts do tipo
p-diclorobenzeno: D-cloro-etilbenzenc:

FIGURA II- Cromatocgrama dos produtos totzis obtidos

_Aj

¥X-1,2 difeniletanoc.

U=trietil=-benzeno:;

S~dietil~benzeno; T-dietilbenzeno:

enilajs

£




a TABELA 11 N\ )
. \ do do hidro-antraceno, O composto (JT) de massa 216 de tempo de retengdo
ANALISE DOS ESPECTROS. DE MASSAS* DOS PRODUTOS OBTIDOS . . . .
maior que a 2-etil-bifenila apresenta fragmentos caracteristicos de um
CRIALTHRMXE IPRACMEMIAL 'Y -
3 1HO)OM, ALALTVA  [COMPOSTO ST BT O BB DOSSTVIL LONFTIMACRO + _
mLPKI){t)‘;lJél,gl - We A @) JUSTIFICATIVA cgonposto moimclorado com formula provavelmente :Lgual'a CldHlBCl' ] cgm
FeCl, {11) A 114 48.8 M2 cl :D.lnjz;ga posto P nao apresenta no seu espectro de massas 0 ion molecular nac
sbet, (73} 112 100 M @ li‘mm(s) sendo possivel detectar sua massa mas apresenta como pico base o fragmen
b 65.6 cH
s @m to C;.L3P[11GB indicando ser um derivado de bifenila substitulda ou do dife-
. g Anjeh -
Fecly (65.4) i 10: 521 " i@z ;ﬁm nilmetanc. © composto R de massa 260 & o composto de maior tempo de
ShCl, {13.6) 9 100 cpy et t5) - . o
Rcl, {77.5) 7 12 c @’\ retengao; apresenta provavelmente formula molecular CyoHyg indicando una
C.H - ~ . :
6 1 54 estrutura com anéis condensados, os fragmentos sfo caracteristicos de hi
Sbel; (0.4) € 150 13,8 Md o toiparagio drocdrbonetos aromaticos: m/e 77 (C.H G9) ; m/e 105 (C.H .q;) . m/e le65(C H(B).
148 80.8 2 Ioebrisniing
146 100 M 15)
1
1 3.7 cMeL @’C Cj
: 65
€l . .
recl, (2.5) D 142 18 Mez 4. DISCUSS5A0 E CONCLUSOES
5bCY,, (0.9) 140 43.5 M
5
i:; ig;a Zﬁ @q @/\ De acordo com a literatura (2) pentacloreto de antimdnio e cloreto
' - - =
105 42,2 CaHg @,{m el ferrico podem ser usados como agentes de halogenagac de compostos aroma-
== ticos, com rendimentos da ordem de 50~60% para o FeCl, e 80-85% para o
Fecl, 10.5) E 142 10 Mr2 a 3
kel 19.3) 140 43.5 M SbClS.
127 3.8 me2-cl 3 )
125 100 CHLL @f\ O mecanismo da halogenhagao em presenga de catalisadores de Friedel-
a | -
105 422 €' @‘k Crafts seque o mecanismo de alguilagao com halogenetos de alguila (6).
Fecl, (15.7) 1 182 2% ® corparago 1
sCly 42 167 100 SEpH i literatura CL,
alcl, (1.6) 165 32.8 LN ® O O 15 | ~Het FeCly
152 100 o Qo) - Fg — L ==~ Fe(;[z "FF?I..- CBH.’: FeCLz-——-%‘-- +2FeCl,
§+ §- ~Fecly
MCJ.3 {12.3) 8 134 54,2 H Compar aGao cL
19 100 w15 .3 Jrigprcssta oL,
4. 5
12? :2': g;‘:: @’&2 N ! [ ---$bCL ,:E.Ilg.. . H_ShCL, > + SbCl
71 11.4 C,Hg @ --8b—C 5 ~5SbElg €'s 4 :
B+ §&-
RICL, (0.4) T 134 62.5 M conparagio
ms 100 w15 . ~ o e . )
105 85.6 Cy m (5} Em nossas experiénclas, coerentemente com a literatura, compostos
) o~ .
3; 2‘;: S;‘:: @’02 clorados foram os principais produtos. Na reagao catalisada pelo SbCl,
. s
@ o clorobenzenc f£fol o principal e um dos principais na catalisada por
Alcl, (2.4) u 162 57,1 oM “"’i“je?‘;ga Fecls. E possivel que a mdior atividade do SbCl5 como agente de clora-
7 1oo L M15 espectin . . } .
13 9741 28 © Liberatura 3} ¢ao seja funcao de um menor efeito esterico (2,7). BAmbog forneceram tam
105 25.7 Cofy @;P - bé&m o produto de alguilagdo pretendido: etil~henueno, este em maior poxr-
9 1.5 CH 2 - - .
I @/ ‘porgao do gue o cloro-benzeno na reagao catalisada por FeClB.
AL, (0.5) % 182 43 M corparagho _ 3 .
3 170 11.4 0, 7\ ot A interagao de halogenetos metalicos GbClSFeCl3) com moncalquilben
I : . - . - -~ -
155 18 ) ©2 @‘v — 3 zenos envolve varios procéssos competitivos. Alem da cloragao do nucleo
91 100 C - - . i
7 aromatico outras transformagoes podem ocorrer: formagao de di-aril-meta-

- * Thabruwnto: W=5085N  CU-NT. Fengla do feba d0Gnicor Toev. _J
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nes, desproporcionagéo e polimerizagao, conforme ilustrado pela reagSo to ferrico o p—pfllfenila € convertlfo a um material solido de cor escu-
com etil-benzeno (8). ra, com alta razaoc C/H para o gual sao propostas estruturas polinuclea-

res (11,12).

&)

Resultados anteriore~ [I; indicam que o melhor catalisador  dentre
0s exXperimentados: AlClB, FeClB, TiCl4 e ZnClz, para a reagdo de alguila

- . A alquilagéo com alcoois se passa por um mecanismo em que a primei-
cac do benzeno com etanol & o AlCl3 anidro. TForma-se entretanto, na rea

" J ra etapa envolve um complexc catalitico com o derivado alquila formando
¢ao  vasta gama de produtos secundarios tais como produtos polialquila~ um intermedifirio polarizado (L, 2)

] : . " ~ r -
dos, diaril-metanos e outres cuja separagao do produto principal pode, de
pendendo do processo de separagao, ocasionar problemas de rearranjo e ou 4 §

3
tros em fungo dacomplexidade da mistura., Nesta reagio entretanto, nio ROH + cat., < ROH.cat.

+

. se formaram produtos halogenados, P . s s . PR
Especles facilmente ionizaveis como derivados benzilicos ou grupos

A presenga de subprodutos de alto peso molecular na reagio com clo- | alquila terciirios dac o Ion carb8nio correspondente que entiio se  liga
reto férrico anidro pode ser explicada pela possibilidade de lenta poli- ao anel aromdtico. Grupos primérios reagem por deslocamento SNZ'
merizagdo do benzeno guando hd no sistema aldm do catalisador, acido de
Lewis, um agente oxidante como por exemplo CuCl2 (10}, EKovacic (11} a-
traves de métodos espectrométricos de anilise (infravermelho, raios-X etc.},

sugeriu a seguinte seqliéneia de reagdo para a polimerizagio catidnica o-
> ' # «
xidativa do niclec aromatico:

Na alguilagdo com dlcoois a quantidade de catalisador B relativamen
te grande se comparada com a alquilagdo com halogenetos de alquila ou o-
lefinas (2).

5+ §- -~
/i >\ ‘ ©+ ROH Cot. —> @ R---- OH Cat.—= [{+3] OH Cat.

O s s (LD 2z '
iniciogdo  \o_7/ *K propagagao " Cucl, ‘ R

O .
—OHKD —OXO-@ & : o .
K H CuCl, . Estudo da cinética das reagoes de benzeno e tolueno catalisadas por

tetracloreto de titdnio e pentacloretc de antimdnio em presenga de ni-

+ .
~-H .o o~ ) - ~
—_— @«— etc;_ S 3 tro-metano indicou que as reagoes de benzilagao sao de ordem zero em re-
M termintag do

lagdo ao composto aromdtico, de primeira ordem em relagdc ac cloreto de

. benzila e penta-cloreto de antimdnio & de segunda ordem em relagdo ao fg
— O{@};@ tra~cloreto de titanie, isto &, sao necessériag duas mol&culas deste ca-
6HSCHTl Cl4. Estes resultados {13)
confirmam gue ¢ penta~cloreto de antimdnic 2 um catalisador mais forte

taligador para a formagio do Ton pax C

Nesta polimerizagio fol verificade que o cloreto F&rrico pode fun- -
do que o tetra-cloreto de tit8nio de acordo com a classificagio de Olah

{3).

e J

o]

cionar como catalisador e agente oxidante,que apresenca de cocatalisado-

res do tipo acido de Bronsted como a Agua pode aumentar a formagdo de ma

terial orginico insoliivel e também que na reacioc do benzeno com clorf:)
—




-

tido na reagdo catalisada pelo Ticl, foi considerado

Na reagao de benzeno com etanol o rendimento em produto alquiladoob
embo—

de acordo com 0s re

desprezivel,
ra se tenha usado excesso de catalisador, o que estd
sultados de 0lah (3) e Haan {13).

Também de acordo com a literatura, embora em sistemas diferentes: n
propancl e n-butanol com toluweno (14) o ZnCl2 apresentou-se inativo na
alquilagdo do benzeno com etanol.

A comparag¢do dos resultados da literatura (2,3,13,14) com os resul-
tados obtidos neste trahalho, leva d conclusao de que os complexos formados
e TiCl

2 4
eletrofilicos para gque a reagfo de alguilagfo seja efetuada.

entre o etanol e os catalisadores ZnCl nao sao suficientemente

(’47
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OLAH, George B, et alii,

{7) NELSON, K.L.
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39 SEMINARIO DE CATALISE
UM ESTUDO DA HIDRODENITROGENAQEO DA
QUINOLEINA CA?ALISADA POR Ni-MO/AJCZO3
. Cristiane Assumpgdo Henriques'®
. Maria TIsabel Pais da Silva?
. Martin Schmal
COPPE/UFRJ ~ Programa de Enge-
nharia Quimica
RESUMO

Neste trabalho foi estudada a influéncia da pressio, temperatura e veloci-
dade espacial sobre a reagdo de hidrodenitrogenagéo da quinoleina, catali-
sada por Ni-Mo/Af,0,, pré&-sulfetado "in situ", e se processando num micro-
reator diferenciaf ae leito fixo, Os resultados obtidos permitiram a con-
firmagao de um mecanismo reacional complexo, apresentando varias reagoes
de hidrogena¢dc e hidrogendlise como intermedidrias da reagap g%obal.l As
reagdes de hidrogenagao foram favorecidas peélo aumento dalpressao_e dimi -
nuigao da velocidade espacial: a elevagao da temperatura 1gfluen01ou, po-
rém, estas reagdes de maneiras cpostas, pelo menos até 400°C. Temperatu -
ras e pressOes mais elevadas e velocidade espacial mails baixa iavgreceram:
nic 55 a remogac do nitrogénio, como tambd&m a ocorréncia das reagoes de hi
drogenSlise e de formagdo de compostos pesados.‘ A 3500C, o propllciglohe—
xano fol o principal hidrocarboneto formado,porém, a temperaturas mais ele

vadas, predominou a formagdo do propilbenzenoc.
ABSTRACT

In the present work the influence of pressure, temperature apd space
velocity has been studied for the hydrodenitrogenation of quinoline with
NinMo/A£203 catalyst presulfided in situ in a fixed~bed microrgactor.
Results shdow a complex reaction mechanism including hydroge§at10n agd
hydrogenolysis as intermediates of the reaction -network. Hldrogengtlons
are favoured by increasing pressure and decreasing the space velocity ,
while increasing temperature favours this reactions in oposite_manners up
to 400°C. High temperatures and pressures and low space velocity favours
remotion of nitrogen as well as hidrogenolysis and heavier compounds
formations. Propycyclohexane was the major hydrocarbon product at ?50 C
but at higher temperatures Rropylbenzene was the major hydrocarben in the
product distribution.

! atualmente no Instituto de Quinica da UNIVERSIDADE DQ ESTADO

DO RIO DE
JANEIRO '

® Atualmente na CIA. PETROQUIMICA DO NORDESTE (COPENE)
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1. INTRODUGAO

A remogdo de nitrogénio por HDN tem recebido, ultimamente, grande
atengdo, devido aos sérios problemas causados pelos compostos nitrogena
dos, no armazenamento e processamento dos compostos derivados de petrd

lea, dleos de xisto e carvio. Estes problemas estariam relaclonados

tabilidade de cor, formagac de gomas,

8 ing
lacas e precipitados durante o arma
além da produgdo de niveis inacertiveis de oxldos de
nio nos gases de combustac.

zenamento, nitrogé

Por seu cardter basico, os compostos nitroge

hados atuariam, também, como venenos para os catalisadores de reforma, iso
merizagdo e cragqueamento,
Dentre os virios tipos de compostos nitrogenados presentes, os hete

rociclicos sdo os de mais diffcoil remogac do nitrogénio por HDN. A quino
leIna & um composto modelo, representativo dos compostos heterociclicos ni
presentes nas fragdes de destilados médios de dleos de xisto,
carvdo ou petrdleo. Como os compostos heterociclicos sao os de mais difi
eil remogav do nitrogénio,

trogenados,

um conhecimento dos possiveis mecanismos para
HDN catalitica de compostos modelos assume importancia para guiar os estu
dos da HDN de cargas representativas.

Satterfield e colaboradores (2) estudaram a HDN da quinolelna,
se vapor, catalisada por Ni-Mo/Af,0; comercial,
fixo. Baseados em seus resultados,

em fa
num micre-reator de leito
Os autores propuseram um mecanismo com
plexo para a HDN da quinoleina e também fizeram algumas comparagoes
a HDN da piridina.

com

‘Batterfield e Cocchetto (3,4) continuaram os estudos da HDN da quino
leIna iniciados em (2}, pordm empregando velocidades espaciais menores.
Estenderam o mecanisme para a reagao e também calcularam as constantes de

equilibrio das varias etapas envolvidas no mecanismo reacional.

Satterfield e Gliltekin (5), continuando os trabalhos anteriores (2,
3,4), estudaram a HDN da gquinoleina em presenga do HZS no meio reacional,
simulando as condigdes de hidrotratamento industrial, verificandoe que hou
ve influénecia do H,8 sobre o mecanismo da reagdo.

Yang e Satterfield (6,7) realizaram trabalhos com o objetivo de
parar o mecanismo da HDN da quinoleina, em fase 1fquida (reator
-bed), com os mecanismos propostos anteriormente (2,3,5) ‘

ocorrendo em fase gasosa, tanto em presenga,

com
trickle=-
para as reagdes
como na auséncia do HyS  no
teio reacional.

- y
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O presente trabalho teve por objetivo estudar o efeito da pressao,ve

—

locidade espacial e temperatura sobre a reagdo de HDN da quinoleina, cata
lisada por Ni-Mo/Al;03, comercial, & estudar a influéncia destas varia

veis scbre o mecanismo proposto para a reagao.

2. PARTE EXPERIMENTAL

N\
2.1. Operagac da Unidade de Hidrogenacgao Catalltica
A Figura 1 mostra o esquema da unidade de hidrogenagao catalitica.

Uma massa de 2,0g do catalisador comercial Ni-Mo/Als0;, com diametro de
particuia -14+20 mesh, era colocada no micro reator de 8 cm?, entre duas
camadas de material inerte (sIlica). O catalisador era, entao, sulfetado.

& carga liquida (constituida de uma mistura de guinoleina e benzeno
- 1:4 em volume} e o hidrogénio purificado eram misturados e pré-aquecidos
a uma temperatura préxiﬁa 5 do reator. Egta mistura reaclonal deixava o©
pré-aquecedor passando pelo reator e pelo leito catalitico em escoamento
descendente, sendo a carga liguida nace reagida e os produtos ligquidos de
reagio, condensados e recolhidos num separador a alta pressac. A unidade

ara dotada de um sistema de amostragem a alta pressao, através do qual

eram recolhidas as amostras lIguidas.

FIGURA 4 ~- FLUXOGRAMA DA UNIDADE OE HIDROGENAGAD CATALITICA

Legendas para Figura —‘\
Vor,z - Valvulas controladoras da pressac de H, e N,
T ~ Transdutor
v.C ~ Valvula controladora da vazic de H,
T, A - Tanque de alimentagdo da carga ligquida
R.L - Rotametro do ligquido
B.M - Bomba Micromé&trica

Mis2,3,4 = Manimetros
P.A - Pré-agquecedor
R - Reator

TP1,2,3,4 — Termopares

C ~ Condensador

B - Bomba

R.B - Refrigerador Blue

A ~ Amostrador

5 - Separador

ALINHSL, - Sistema de Absorgdc do NH;
AZ.NH3J

R.G - Rotdmetro do Gas

C.G -~ Cromatdgrafo

P.L.T - Programador Linear de Temperatura
REG - Registrador

A anfilise dos produtos da rea¢do era realizada em trés etapas distin
tas, As amostras liquidas eram analisadas por cromatografia gasosa, numa
coluna de Dexil 400 {3%) - Supelcoport, sendo que a amostra de um dos tes
tes fol analisada por espectrometria de massas, utilizando GC/MS, para a
identificagao dos produtos reacionals. As amostras gasosas eram analisa-

das diretamente, também por cromatografia gasosa, simultaneamente ao reco

|1himento das amostras 1iquidas, numa coluna de Dibutilftalato (25%) - Cro
@ mosorb A em s€rie com Dimetilsulfelanc (20%) - Cromosorb W, determinando-
{~se a formagao ou nio de hidrocarbonetos leves entre os produtos reacio-

|nais, O amoniaco era analisado por absorgdo em solugio padronizada de:HCE.
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dades espaciais: 4,0, 6,0 e 8,0 g carga lig/g cat.h e quatro temperaturag;
320%, 350°%, 400°%c e 430°.

A relagio H2/QUINOLEINA empregada fol de 2902 (volumétrica).

3. RESULTADOS E ANALISE DOS RESULTADOS

Os resultados obtidos nos testes experimentais realizados permitirvam,
nio apenas a confirmagdo do mecanismo reacional proposto por Satterfield
e colaboradores (2,3) para a HDN da gquinoleina, catalisada por Ni—Mo/Aﬂzo
sulfetado, comeo a apresentagﬁo do mesme da seguinte maneira:

PBz

PA M i
a py-THG 0 ) @ + Niky
51 < O B B

@i CN) ' \ﬁ Nilz

(lx) ’ Q“) (:ﬁ‘)

3 .

(v

+ NHJ
y " peuE
(X A1) Gyl
SOE—1GGIE= @ ()
N N - \s{
Ba-THa Ha PCHA CHa
+ NHy

PCH

e

Dos compostos apresentados, a PCHA ndc fol identificada entre os pro-

ativo que scfria répida denitrogenagio apds sua formagdo (2,3). A formagao
da DHQ também ndc fol detectada, embora, segundo Satterfield e colaborado

géo, tanto da Bz-THQ, como da Py-THQ, e sofresse hidrogendlise formando a
PCHA. Neste trabalho sua formagdo nao fol identificada em nenhum dos tes-
tes, provavelmente devido ds baixas pressSes e elevadas velocidades espacl.
alis empregadas.

Além dos compostos representados no mecanismo proposto para a reacfo;:
foram identificados também alguns cutros. Istc seria indicativo de

2.2, Condicoes Experimentais ﬁ—h\\

| . . aE
Foram estudadas duas pressdes: 20 kge/em® e 30 kgf/cm?, trds veloei-

dutos reacionais, porém deve ser ccnsiderada um intermedidrio altamente re

res (2,3,4,6), ela fosse um impertante intermediiric formado por hidrogena j .

\. _/
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INFLUENCIA DA TEMPERATURA

a formagdo dos produtos reacionais & pressao de 30 kgf/cm? e
gspacial igual a 4,0 g carga/ag cat.h.

que outras reagtes, além das indlcadas, também ocorreriam.

0s resultados obtidos nos testes experimentais realizados sdo mostra

dos nas Tabelas 1, 2 e 3, apresentadas ao final do trabalho.

Nas flguras 2 e 3, & representada a influéncla da temperatura

{
it p30mgt/ont - ColD Ri-Be = w1 40N
-4
. -t
=-HTHE .
P S
ool
O MTH
[ 1]
[
1 P
{ L
nm 3 o 400 a0 L ] Tm,

FIGURA 2 - INFLUENCIA- DA TEMPERATURA SOBRE

A FORMAGRO 0§ PRODUTOS REACIONALS.

velocidade

__*w

sobre
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FIGURA 3 - INFLUENCIA DA TEMPERATURA SOBRE A FORMAGAO DOS PRODUTOS REACIONAIS.

A reagao Q + 2H, z Py-THQ comportou-se como exotérmica reversivel,ja |
gie houve um deslocamento do equilibrio no sentido do reagente com o au"

mento da temperatura, tanto a 20 kgf/cm?, como a 30 kgf/cm?.

Para a reagao Q + 2H, ‘ Bz-TH(Q, apesar de ser esperado um comporta—{
mento semelhante, pelo fato dela ser exotérmica reversivel, tal nao ocor1}

reu, pelo menos para temperaturas inferilores a 4009C.

O fato da Bz-THQ ter se formado em concentragdes abaixo das asper
das, nas temperaturas mais baixas, pode ser atribuido & pequena concentﬁ
cdo de quinoleina presente nestas temperaturas, ja que o equillbrio Q *
Py-TH() esra rapidamente alcangado e favoravel a4 Py-THQ. Com isso, o equili

brio ¢ % Bz-THQ nic era alcancado a baixas temperaturas. ?

De um modo geral, a formagao dos hidrocarbonetos foi favorecida pelOT

aumento da temperatura nas duas pressaes estudadas. A formagao do PBz prg;

3509C e 20 kgf/cm?,

em gque o PCH foi o #nice hidrocarboneto formado, e 0}
realizado a 3509C e 30 kgf/cm2 em gue a formagéo do MEBz predominou. k

No mecanismo proposto para a HDN da quinoleina, a formagdo do PBZ P2

200

iominou na maior parte dos testes realizados, excetuando-se o realizado ails

Efria se dar, tanto a partir da hidrogendlise direta da OPA, como & Pmd1354

e

S ™)
da PCHA, tendo o PCHE como intermediirio, Este sequndo caminho seria pro-
yavelmente o preferencial devide 3 maior facilidade de hidrogenagao da
opa em relagac & sua hidrogendlise. A variacio da formagdao da OPA, PRz e
PCHE com a temperatura, mostrou gque o aumento da mesma, favoreceu mais ao
gegundo caminho (etapag VI e VIII} do que a hidrogendlise direta,
embora esta também tivesse sido favorecida.

muito

A 30 kgf/cm?,

a formagac do

temperaturas iguais ou maiores que 4009C determinaram
Lano e do EBz.

0 comportamento apresentado pelc MEBz indicou que as reagdes de

iso
merizagdo foram favorecidas pelo aumento da temperatura, na faixa

entre
3509C e 4009C, porém, para temperaturas superiores ocorreu redugdoc na for
pagdo do produto.

As reagdes de hidrocraqueamento e hidrogendlise foram favorecidas pe

lo aumento da temperatura, o gue justifiea o aumentc nas guantidades de
A, OTol, OEA e OPA formadas,

A formagdo dos compostos pesados foi favorecida pelo aumento da tem
peratura, que favoreceu também a remog@o do nitrog@nio nas duas pressoes
estudadas. Este @ltimo pode ser constatado pelo aumento observado na con

:?ersﬁo de quinoleina em amoniaco (Tabelas 1 e 2).

INFLUENCIA DA VELOCIDADE ESPACIAL

Com o aumento da velocidade espacial, observou-se uma dlmlnulvao gra

'dativa na denitrogenagao da quinoleina, constatada pela redugdc da

con
versdac de quinoleina em amonfaco, mostrada na Tabela 3.

A formacdo da Py-THQ apresentou um comportamento diferente dos de
imus produtos reacionals, provavelmente pelo fato do equilibrio Q*—Py%ﬂm
H

jter gido alcangado nas condigoes reacicnais empregadas.

Como & mostrado na Figura 4,

u:presentam formato semelhante, representando a relagao praticamente
hnte entre as quantidades destes compostos.

a8 curvas para a quinoleina e a Py-THQ

cons

TR £

Para os demais produtos reacionais ficou caracterizado um aumento na

Lm formagdo com o aumento do tempo espacial, como & mostrado na Figura 5.

‘WEH:F'

A partir dos resultados experimentais procurou-se determinar a cing
ica da reagao global da HDN da quinoleina. Os resultados encontrados mog
{aram que esta pode ser considerada de pseudo-primeira ordem em relagaoca

linoleina.

A representacac grafica mostrada rna Figura 6 nos fornece uma reta cwlo
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obtido foi 0,30 h .

coeficiente angqular corresponde A constante cinética da reagac. O

1
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FIGURA 4 - - INFLUENCIA DO TEMPO ESPACIAL SOBRE A FORMAGAG DOS PRODUTOS REACIONALS .
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FIGURA 5 - INFLUENCIA DO TEMPD ESPACIAL SOBRE A FORMAGAD DOS PRODUTOS REACIONALS.

—~

valor

o[-
T o~ Tr40% - Wl
-& - #300t/em? - TrA00%C - Cab: WL-N
I//
Ll o .
10800 |-
’I
e
s |- ’
° 1 1 ) L
0250 L 02300 v

FIGURA & - CINETICA DA REAGAG GLOBAL DE HDN DA QUINOLEINA.

INFLUBNCIA DA PRESSAO ]
A remogdo do nitrogénic foi bastante favorecida pelo aumento da pres
530.

Este aumento favoreceu a formagao da Py-THQ e da Bz~-THQ, a partir da
hidrogenagao da quinoleina (etapas II e IX, respectivamente) nas duas tem

peraturas estudadas.

Nao sO as reagaes envolvidas no mecanismo proposto para a HDN da gui_
noleina, mas também as que ocorriam simultaneamente, foram favorecidas pe
lo aumento da pressao. De um modo geral, pode ser cobservado um aumento da
formagdo de produtos e intermedidrios reaclonais com o aumento da pPressao.

A formacao dos compostos pesados apresentou tendéncia semelhante.

4. CONCLUSOES

A HDN da guinoleina se processa através de um mecanismo complexo gque
apresenta reagoes de hidrogenagdo e hidrogendlise como etapas intermedid-
rlas. A reagaoc global apresenta, porém, cinética de pseudo-primeira ordem
en relagao a quinoleina, com valor da constante de velocidade da

igual a 0,30 h ',

reagao

Na HDN da quinoleina, o nitrogénio & removido sob a forma de amoniaco,
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sendo o PBz o principal hidrocarboneto formado.

A remogidc do nitrogénio & favorecida por pressgoes e temperaturas ele

vadas e por velocidades espacials mals baixas,
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6. SIMBOLOGIA

. HDN ~ hidrodenitrogenagio
Py-THQ-1,2,3,4 - tetrahidroquinolelna
. Bz-THQ-53,6,7,8 - tetrahidroguinolelna

ﬁl'

(1) HENRIQUES, Cristiane A. - Estudo da Hidrodenitrogenacao da Quinoleing

Catalytic

. EB2 - etilbenzeno

. PCH - propilciclohexanc

. PCHE - propilciclchexeno

. PBz - propilbenzeno

. MEBz - metlil, etllbenzenc

. A ~ anilina

. Iano - indano

\_ _/

204

. 0Tol
. OEA

GC/MS

. OPA

4~ MO
Iol
2—-MQ
2-EQ
2-MIocl
2,4-DMQ
DHQ

PCHA
NH 3

o-toluidina

o-etilanilina

cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria
nassas.

quinoleina

o-propilanilina

4=-metilquinoleina

indol

2-metilquinoleina

2-etilquinoleina

2-metilindol

2,4~ dimetilguinoleina
decahidrogquinoleina
proplleiclohexilamina

conversao de quinolelna em amoniaco

—

de
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FRAGCODES

MASSTCAS

Tj;iR-A CDES MASSICAS
NOME 350°¢ 400°¢
Co ausente ausente
Cs ausente ausente
Cy ausente ausente
EBZ ausente ausente
PCH 0,0007 0,0008
n identificado ausente ausente
PCHE ausente ausente
PBz ausente 0,0027
MEBzZ ausente ausente
a 0,0021 0,0038
Iano ausente ausente
0Tol 0,0021 ¢,0069
OBA ausente 0,0023
n identificado auvsente ausente
n identificado ausente ausente
BzTHQ 0,0666 0,170l
Q 0,5750 0,6644
CPA 0,0102 0,0156
4MO 34,0050 0,0121
Py ~THQ 0,319L ¢,0636
n identificado ausente ausente
Iol 0,0024 06,0083
2MO ausente ausente
2EQ ausente 0,0019
2-MIcl ausente 0,0023
2, 4DMQ ausente ausente
DHQ ausente ausente
xQNH3 1,76% 2,96%

Tabela 1 - Infludncia da temperatura sobre a

HDN

da quincleina & pressio de 20 kgf/cm’e

velocidade espacial 4 h~

1

R

N OME 320°% 350% 400°¢ 430°%

Ca ausente ausente ausente augente
Cs ausente ausente ausente augente

Cy ausente ausente ausente ausente

EBZ ausente ausente 00,0024 0,0055

PCH ausente 00,0025 0,0080 00,0079

fi identificado ausénte 0,0018 0,0018 ausente
PCHE ausente 0,0034 0,0035 0,0013

PBz ausente 0,0022 0,0093 0,0210
MEBz ausente 0,0036 00,0041 00,0017

A 0,0023 0,0037 00,0063 0,0093

Iano ausente ausente 0,0024 00,0042

QTol 0,0015 0,0036 0,0093 0,0165

OEA 0,0046 0,0096 0,0033 0,0071

f identifiocado 0,0020 0,0028 0,0029 0,0029
N identificado 0,0020 ausente 06,0013 0,0017
BzTHQ 0,0377 00,1474 0,3069 0,1966

Q 0,2073 0,2628 0,4381 0,5560

OPA 0,0041 0,0130 0,0217 0,0222

4MQ ausente 0,0036 0,0134 0,0232
Py~-THQ 0,7227 0,4924 0,1093 0,0569

n identificado ausente ausente 0,0026 00,0021
Iol 0,0025 0,0032 60,0076 0,0136

2MQ ausente augsente 0,0039 0,0074

2EQ ausente ausente 0,0035 0,0040
2MIol ausente ausente 0,0033 0,0060

2, 4DMQ augente ausente 0,0015 0,0040
PHQ ausente ausente ausente ausente
Xy 0,44% 3,46% 7,19% 7,928

Tabela 2 - Influéncia da temperatura scbre a ADN da quinoleina &

pressdo de 30 kgf/cm® e velocidade espacial 4,0 hﬂl.
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FRACODES

MAS&SICSAS

-1

1

-1

NOME 4h 6 h™ 8 h
C, ausallte ausente ausente
Cs ausente ausente ausente
Cy ausente ausente ausente
EBz 0,0024 0,0018 ausente

PCH ¢,0080 0,0039 0,0019
n identificado 0,0018 ausente ausente
PCHE 0,0035 00,0022 0,0016

PBz 0,0093 0,0048 00,0027
MEBzZ 0,004% 0,0022 0,0024

A 0,0063 06,0039 00,0029
Iano 0,0024 0,0013 ausente
0Tol 00,0093 0,0068 0,0058

OEA 0,0033 0,0022 0,0016

A identificado 0,0029 0,0017 00,0016
# identificado 0,0013 ausente ausente
BzTHQ 0,30869 0,2464 0,1937

Q 0,4381 0,5143 0,5779

OPA 0,0217 0,0203 0,0190

4MQ 00,0134 0,0103 0,0079
PyTHQ 0,1093 0,1354 60,1662
A identificado 0,0026 ausente ausente
Iod 0,0076 0,0048 0,0029
2MQ 0,0039 0,0020 ausente
2EQ 0,0035 0,0020 ausente
2MIol 0,0033 0,0022 0,0016
2,4DMQ 0,0015 ausente ausente
DHQ ausente ausante ausente
X 7,19% 5,31% 3,908

Tabela 3 - Influéncia da velocidade espacial scbre

a

2
HDN da quinoleina a pressio de 30 kgf/em e
temperatura de 400°C.

a )

_jperformance of the process was excellent and similar to the one obtained
|mente em alguns pontos, ® sabido gque o atague ao sangramento deve ser fei-
_|te com remédios especificos para cada caso. A politica adotada pelo gover-

‘|denciou~se, mais claramente, na utilizagao do dlcool como combustivel, pu-

# Engenheiro Quimico, atualmente no SEDEC/DICAT/CENPES/PETROBRAS.

3¢ SEMINARTO DE CATALISE

HIDROTRATAMENTO CATALITICO DE OLEO DE
XISTO EM LEITO FLUIDIZADO TRIFASICO

COPPE/UFRJ, Prog, Eng? Quimica

+_Guilherme Luis M. de Souza'
. Maria Isabel P. Silua? '
. Martin Schmal?

RESUMO
Estudou-se o hidrotratamento catalltico de Sleo combustivel de xisto, numa
unidade piloto, continua, de leito fluildizado trifisico. Operou~-se lsoter-
micamente, a temperaturas de 300 a 430°C, pressbes de 100 e 125 atm e velo
cidades espaciais de 0,5 a 1,25 g 8len/g cat. h. Foram utilizados 2 kg de|
catalisador comercial, NiMo/A%:0;, (-150+250 = Tyler). Avaliou-se a influ-
gncia dos parimetros de processo nas propriedades dos produtos lIquidos, 6
leo hidrogenado e fragdo diesel, e dos gasosos. Caracterizou-se o catalisa
dor antes e depoisg da operagido. A varidvel de processo mails importante foi
a temperatura. Foram obtidas conversdes a diesel, de até 70% (v/v), com n9s.
de cetana prdximos ao do diesel B. Uma vez aditivado o dlesgel obtido, al-
cangou-se um n? de cetana semelhante ao do diesel A. O processo mostrou-se
vlavel, apresentando um desempenho, praticamente lgual acs de leito fixo.

ABSTRACT

The catalytic hidrotreatment of shale oil, was studied in a pilot plant with
a slurry reactor. The infliuence of temperatures ranging from 200°C to 430°C,
pressures from 100 to 125 atm, space wvelocities from 0,5 a 1,25 g Sleo/g cat. h.
was determined. 2 kg of a commercial NiMo/Af,0; catalyst were used (-1504270 =
Tyler). The influence of process parameters upon the properties of liquid]
products, hydrogenated oil and diesel fraction, as well as gas products was
evaluated. The catalyst was characterized before and after the operation.
The temperature was found to be the most important wvariable. The diesel
conversion was 70% (v/v) and the cetane number aproaches the value obtained
with the so called B diesel. The addition of DNTEG as an additive increased
the cetane number to a value close to that obtained with A diesel. The

with the fixed bed process.
1, INTRODUGEO

Com a crise mundial de petrdleo ainda em fase de sangria, o remddio na

cional adotado, fontes alternativas de energia, vem estancando-a razoavel~

ho, devido a sua complexidade, mudou o perfil de consumo de derivados e con

seglientemente o esquema de processamento de petrSleo no Brasil. Isto evi-

: Engenheira Quimica, M.Sc., atualmente na COPENE.

! Engenheiro Quimico, Dr. Prof. COPPE/EQ/UFRJ. ) 4}
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Yo ou adicionade 4 gasolina, reduzindo O consumo interno deste derivado, .
ranfo excedentes que vém sendo exportados. Isto, somade a4 crescente ut£i3%
zagao de carvdo mineral e vegetal, gas natural, Bleo de xisto, lenha e 0'?
tras fontes, conferiram ao 3lec diesel o pesado &nus de ser o derivado duz
Eerminante do atual volume importado de petrSleo. Dentro deste contexto -
olec de xisto apresenta-se como um dos posgsivels remédios. Independente ; ?
.novas rotas de refine que venham a ser utilizadas para viabilizar 0 malpzs
cesgamento, havera, invariavelmente, necessidade de ser hidrotratado,a hﬁ
dos estudos exploratbrios ji realizados {1-5). Estes mostram as particulZ
ridades do &lec como: alta concentragido de compostos nitrogenados, i
dos, aromiaticos e olefinicos, caracterfsticas estas bem diferentes dga ma«
dia dos petrdleos comercializados, conferindo-lhe assim uma alta instabilj
dade. Além disso, apresenta enxofre e s6lidos em suspensio, provenientes d;

processo da sua obtengdo por retortagem.

11tico de 6leo de xisto cru, de Slea combustivel de. xisto (oC-1), que & g
cru~sem a fragdo de nafta leve, e de fragoes leves do cru em diferentescoﬁ
digoes da retortagem. Estes trabalhos foram conduzidos em leito n
uma ou duas etapas consecutivas e regimes isotérmicos ou adiab&aticos. Inde
pendente da carga empregada, obtiveram naftas totalmente "

des enquadradas, mas as de ignigdo ainda encontram-ge nac especificadas a
- Iy . "
1lém da instabilidade caracteristica que este apresenta. -

J& os estudos realizados na COPPE (3-5), segulram a linha dos leitos
fluidizados bifasicos empregando-~se como carga os cortes leves de Slec de

xisto cru. Obteve-se, principalmente, uma nafta com boas caracteristicas.

tecnologia para tratar cargas cada vez mais pesadas, fol selecionado o pxo

trifisico (9 e 10). Este permite o répldo escoamento dos produtos de baixo

ponto de ebuligdo e proporciona um maior tempo de residéncia & fragio pesa

do catalisador. Opera em regime isotérmico, utiliza particulas de catalisa
dor de pequeno tamanho, o que melhora a efetividade, e convive com o pro-
blema oriunde dos s65lidos em suspensio no Gleo.

0 objetivo principal do presente estudo & o de maximizar a cbtengao da

mercializagdo no pool de diesel nacional, atrav@s do procesgc de hidrotra-

— A

OXigehé'

Foram pesquisados no CENPES (L, 2, 6, 7 e 8), o hidrotratamento cata-

fixo, enl.

enquadradas nas'

especificagdes vigentes na 8poca. O diesel teve algumas de suas proprieda<}- - .
~|do trifasico continuo. Devido ao pioneirismo, no Brasil, do empregoc destes

Jreatores de leito fluidizado trifisico para tratar cargas pesadas, o domi~|
Jnio desta tecnologia & també&m um dos objetivos deste trabalho,

Visando suprir parte da demanda interna de &leo diesel e desenvolwer|

:500°c, (11). A figura 1, apresenta o fluxograma da unidade, cuja

cess0 de hidrotratamento catalitico em um Gnico re 5|
& s = .
ator de leito Ffluidizado 48 descrita a sequir.

da do 8leo, o que & desejavel. Possibilita, também, a regeneragdo continua

?Com o catalisador, faz-se um "by pass" do (TAC}, sem a interrupgdo da ali-

fragao diesel como produto final, viabilizando com issoc a sua possivel co--

tamento catalitico de dlec combustivel de xisto (0C-1), em leito- fluidiza~
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|FIGURA 1 - Fluxograma da unidade

.‘2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
As corridas foram realizadas na unidade piloto de hidrotratamento ca-

jtalitico, projetada e construida com essa finalidade, com capacidade de pro

;éessar até 4 kg/h d@e carga, suportar pregsdes de 200 atm e temperaturas de
operagio

-

A bomba dosadora de alta pressao (B) & alimentada pela carga do tan-
fque {TAQ) que envia esse dleo através do tangue (TAC) onde estd o catalisa
“ldor, arrastando-o para dentro do reator. Terminado & carregamento do reator

@mentagao de Sleo para o reator. O reator, aguecido externamente por resis-
fféncias elétricas & alimentado com hidrogénio numa vazl@o controlada (DPC).
A4 temperatura & medida por termopares e devidamente controlada. Atingida a
%EOndigao adequada para a sulfetagd@o do catalisador, adiciona-se CS: a car-
éga dando-se assim inicio & sulfetag@o d0 catalisador ¢ que demandard um pe

ﬂ{iodo de cerca de 12 horas. Apds o seu término, sfo fixadas as condigagg
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TABELA 1 - Condigbes dos testes experimentais e propriedades dos produtos
obtidos a pressdo de 125 atm.

TESTE  CONDIGOES EXPERIMENTALS PRODUTOS

0BS.: *0leo hidrogenade, ‘diesel:; (l)fragao vaporizada < 170°%¢: (2)p {(den-
gidade) e u (viscosidade), determinados & 25°C; (3)conversao na hidrogena-~

- Colt)/calc X 100,‘ Co 1
t, teste); (+) conversdo na hidrogenagio dos aromaticos.= {1-[(h ary/Napy + Ppary)

gdo das olefinas = (COlc + concentragdo de olefinas (c, carga,
* (haro/har, +hpar, )71 x1o00, har, = hidrogéniocs aromiticos na carga, hpar, *
hidrogénios parafinicos na carga, hart + hidrogénios aromiticos no teste,

hpar, * hidrogénios parafinicos no teste.

experimentais para os diferentes testes. Uma vez atingidas, as condigbes

estacionfdrias, s80 mantidas por um pericdo de 6 horas para entio se faze-
rem as amostragens. 0s produtos passam por um condensador e a seguir pelos
separadores de alta pressdo (S8AP), onde sao separados os gases e recolhidos
os produtos lIguidos. Os gases amostrados nos coletores (CG), previamente

evacuados, eram posteriormente analisados por cromatografia com fagse gaso-

onde com a expansho, ocorre nova separagio dos produtos gasosos dissolvidos,
amostrando—-os, em seguida, nos coletores (CG) para andlise cromatografica.
0s produtos liquidos, desgasados no [SBP) sdo drenados, sob vAcuo, para d
dos em vidros escuros, em atmosfera inerte (N:) e armazenados para

ses postericores.

peraturas de 300, 350,

espacials de aproximadamente 0,5, 1,0 e 1,25 g dleo/g cat. h. A relagdo Ha/

(s) @

VELOCIDADE oo A(l) p(ﬂ) u(2) }(fl:l(\liv. hioomv.
IEMEEEUWUW” ESPACIAL o' IU’E%IV /s o id. ol. hid, ar,|

¢ g/gh ! ' B v B,V

* . % . * . * .

300 350 400 430 0,5 1,0 oh d oh d ch d Oh a

1 % X 44 2,0 0,93 0,90 47 8,8 13 32 4,7 2
2 X X 50 2,0 0,92 0,90 23 6,7 29 46 22 22)
6 X X 50 2,0 0,92 0,88 33 5,1 31 46 17 25
4 X X 51 2,5 0,91 0,88 22 5,8 38 54 33 a5
8 X X 64 3,0 0,89 0,88 8,1 4,9 44 58 32 11
9 X X 76 4,0 0,87 0,87 3,7 3,5 27 4527 11
CARGA 45 2,0 0,95 0,90 95 13 - - - -

sa. 0s produtos liquidos sdo drenados para o separador de baixa pressio (SEP),|

eliminagdo de gases ainda dissolvidos (SEG), H;S5 e NH;, sendo entdo coletal
anali-~

Operou~se o sistema continuamente durante 96 horas, ininterruptas, a tem
400 e 430°C, pressdes de 100 e 125 atm e velocidad65~

carga de 600 (v/v) foi mantida constante, utilizando-se H comercial @GN
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0 resumo desses testes encontram—

Y T T T T T T T se na tabela 1.
%0 | N
A sulfetagaoc fol realizada
a0t - a pressiao de 100 atm, velocida-
o de espacial de 0,5 g dleo/g cat. h.,
3 temperatura inicial de 200°C,
2 ol ] por um periodo de 2 horas, e tem
2 “ peratura final de 300°C por
N - -
5 %0 7 y 7,5 h., A taxa de aguecimento fol
o
g Wb o L | de 50°C/h.
(-3
s Utilizou-se como carga 1i-
= 30 @ CARGA . - -
o 350°C quida o Sleo combustivel de xig|
20 | 4 400°¢ . to, 0C-1, classificado como Oleo
o 430° -
o 30te combustivel "D" ou "BTE", origi
10 : 10K - 1
prizsatm ¢ Ve : 1,00 nario do processo PETROSIX da
0 L 1 | . L L | PETROBRAS, em Sdo Mateus do Sul,
150 230 o 390

t (%) PR, A curva de destilagdo (ASTM
FICURA 2 - Curva de destilagio D-1160) do Oleo, bem como cutras
caracteristicas sao apresentadas
na figura 2 e tabelas 1l e 2, respectivamente. Tomou~se como diesel o corte

na faixa de destilagio de 170-370°C, Cs & Czo, segundo especificagbes (12).

Dando prosseguimento na avaliagao dos catalisadores previamente sele-
¢cionados para o projeto de pesquisa, (13 e 14), com o objetive de tratar
barqas pesadas, fol empregado, no presente estudo, o catalisador comercial
ﬁa Shell, S~324, NiMo/A%,0;. Utilizou-se cerca de 2 kg de catalisador, co

a composigéo de 2,7% de NiO e 13,2% de MoQ;3, em peso, na faixa granuloméIj
irica de -150+270 mesh Tyler, superficie especifica de 157 m?/g e volure de
lsoros de 0,48 mi/g. Andlise de difragaoc de raio X, mostrou um alto grau de

ldispersao das fases.

i A carga, os produtos hidrogenados liquidos (6leo hidrogenado) e suas
|%Eag6es diesel, obtidos por destilagao a pressao reduzida, foram analisados

‘guanto a: densidade (picndmetro);

vigcosidade (viscosimetro de bola); iIndi
Ee de iodo (titulagao); hidrogénios aromaticos e paraflinicos (RNM); relagao
b/H {analizador elementar); teores de enxofre {analisador Lecc); teores de
tﬂtrogenados (analisador Kjeldahl); dlstrlbulgao dos hidrocarbonetos, en
falxas por n? de carbono (destilagho simulada por cromatografia gasosa); re-

?iduo de carbono Ramsbottom (ASTM D-524) e o n¢ de cetana (ASTM D-613).

J
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FIGURA 3 - Influéncia da temperatura, velocidade espacial e pressio na fra

1

temperatura x diesel {OV.E 0,5h ; Q V.E. l,Oh—l); temperatura x conversio

¢do diesel na carga, (R V.E. 0,5h" , @ V.E. 1,0n”'). Fig. 3b,

® V.E. 1,0n ).

Os produtos gasosos foram analisados por cromatografia gasosa utili-
zando detetores de condutividade térmica, empregando-se colunas

e peneira molecular 5A.

Porapak N

3. RESULTADOS

Avaliou-ge a influéncia da temperatura, velocidade espaclal e pressao
tabela
aumentos significativos de diesel com a ten

peratura, sendc que 08 outros parimetros ndo influenciaram

ra obtengado da fragdo diesel do Sleo hidrogenado, como mostrado na

1 e figuras 3a e b. Observou-se

na faixa estudada.

gdo diesel do dleo hidrogenado; fragdo diesel na carga 45% (v/v). Fig. 3a/
a diesel, (de —fdc/fdc] ® 100, onde de + fraglo dieselno teste, fdc + fra-|-

velocidade esl
- -17:
pacial x diesel (0 p =125 atm, O p =100 atm); pressdo x diesel (M V.E. 0,5n [

sensivelmente,|

_ J
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”Quando atinge valores da oxdem de 70%, (v/v).

‘lvaliada a influénecia da temperatura no percentuwal, em volume, da fragdo va

|porizada, como visto na figura 2. Constatou-se uma alta sensibilidade a tem
Jperatura em, praticamente, toda faixa estudada. Naoc foram observados aumen,
Jtos muito significativos nas fragbes leves iniciais. A fragdo

“lidlg detalhados da infludneia da temperatura, em outras caracteristicas dos
|produtos .

@;ue a viscosidade foi muito sensivel, e inversamente proporcicnal, ac au-

'flj!ento da temperatura, principalmente para o Gleo hidrogenado, figura 3a. ©

;FIGURA 4 - Influénecia aa temperatura na viscosidade e densidade a pressio
?de 125 atm. Fig. 4a,
lagnsidade. 8leo hidrogenado (I V.E. 0,5h” , O V.E. 1,0h”")
lo,50"

|se que a 300°c a conversdo & balxa tornando-se, poxém significativa a 430°C,

1170°C foi. dobrada, em relagdo a da carga, a 430°C, como visto na tabela 1.

|de e densidade, a pressdo de 125 atm, como visto na figura 4.

N CARGA 05 cp
FIG. 4.0 4o S DIESEL DA CARGA [3cp |
plcn} N o
- ~
~
20 s
b — r
o 1 l 1 I
0,95 T T T T
FIG. 4.b O e CARGA 0,95 (g/m1) ]
P la/mt] omb -~ DIESEL DA CARGA 0,90 [q/nL)
L S
0,87 bl

300 350 400
40119y

temperatura x viscosidade; Pig. 4b, temperatura X

; diesel (@ V.E.

1 1

, @ V.E. 1,0n" ).

A conversac a dlesel, tomada em relagdo ao exlstente originalmente na

garga, em fungdo da temperatura, foi tamb@&m mostrada na figura 3a. Observou-—

A pressaoc de 125 atm e velgpcidade espacial de 1,0 g 6leo/g cat. h., foi a

de nafta <

Com base nos resultados obtidos acima, foram feitos acompanhamentos

Inicialmente, acompanhou-gse a influénecia da temperatura na viscosida-

Verificou-se

_‘_f;!lesmo efeito, s6 que nao. tao acentuado, também foi observado para a dénsidade, figura 4bJ
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PIGURA 5 - Efeito da temperatura nas hidrogenaqé'es das olefinas e aromati-
cos, a pressac de 125 atm. Fig. 5a, temperatura x conversio de olefinag;
Fig. 5b, temperatura x conversdo de aromaticos. Oleo hidrogenado ([0 V.E,
0,5h""; © v.E. 1,0n""), diesel (MV.E. 0,5h '; @ V.E. 1,0n"").

Na figura 5, foi mostrada como a conversd3o na hidrogenagio de olefi-
nas e aromiticos varia com a temperatura, a pressdo de 125atwm. Notou-se que
a hidrogenagdo das olefinas tendem a passar por um miximo, em torno de 4000,
figura 5a. A hidrogenagdo foi maior no diesel. Ji& na figura 5b, obs ervou-gs)
hidrogenagdo de aromiticos, uma tendéncia a crescer com a temperatura para
0 6lec hidrogenado, Entretanto, no diesel, evidenciou-se uma acentuada que|
da na hidrogenagdo a partir de 350°C,

Tomando como referéncia os dados da tabela 1; seleclonou—-se as condi-
gGes experimentals mais promissoras, dentro dos objetivos principaid do pre-f
sente estudo. Foi entdo feita uma avaliagfo mais detalhada da influéhcia da
temperétura {350, 400 e 430°C), nas caracterigsticas dos produtos a pressagl.
de 125 atm e velocidade espacial de 1,0 g Oleo/yg cat. h., como mostrado na
tabela 2. Observou-se significativas remogdes de enxofre tanto no 6leo hi-
drogenade como no diesel, para todas as temperaturas. As remo¢bes dos ni-
trogenados ndo foram tdo acentuadas, sendo minima & 350°C. A relagao C/H d&
&leo hidrogenado fol sempre inferior a da carga, porém crescente com o au-
mento da temperatura. O residuo de carbono do dleo diesel foi reduzido subs-
tancizlmente em relagfo ao da carga sendo decrescente com o aumento da tem
peratura. A distribuigdo dos hidrocarbonetos em falxas por n9 de carbonos
obtidas através da destilagdo simulada, mostrou-se muito sensivel a vaxla-~
¢do da temperatura. Fol observada uma significativa rédugdo na temperaturd
dﬁs 85% (v/v) de evaporados. Determinou-se ainda o n¢ de cetana, para j
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(1) e (2) sdo definidos = (Cgy -Cg;/Ccy) x100, Coy + concentragdc na carga

OBS.: (!)Remogao de enxcfre, hidrodessulfurizacdo; (2)remogdo de nitrcgenados, hidrodesnitroge-
nagao

dos e nitrogenados), Cgy > concentragic no teste de i (sulfurades ou nitrogenadoes); {3)residuo

(¢) temperatura dos 85% (v/v)} evaporados.

de carbono Ramsbotton;
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fragoes diesel dos Sleos tratados e da carga. Obteve-se um importante ay
mento do n? de cetana, em relagéo.ao da carga, e este nao foi sensivel
variagido da temperatura.

Uma mistura de 1:4, de diesel dos testes 8 e 9, respectivamente, adid

mente conhecido como alcoolita, obtendo-se assim um n? de cetana de 38,

A temperatura de 350°c,
mente as percentagens de diesel e nafta, a densidade e a viscosidade,

visto na tabela 1. Mas, nas hidrogenagbes de olefinas e aromiaticos,

cidade espacial.

mentos na concentragao de CH, e dlmlnuigao na de C,;H; e CSHB,'em ambos gy

amostradores,

No decorrer da operagdo foram repetidas as experi@ncias iniciais de
tempos em tempos, ndo tendo sido observada a desativagao acentuada do cam

lisador, tabela l.

Apds o término da operacgdo, os residuos liquidos remanescentes no oa-
talisador foram extraldos com querosene, benzeno e hexano, para entdo sevem
caracterizados quanto a superficie especiflca e teor residual de coque, a-

presentando 88 m?’/g e 4,8% (P/P), respectivamente.

4, DISCUSSECQ

Na avaliagao da influéneia dog parametros experimentais, temperatura,
velocidade espacial e pressdc, na gonverséo, emivolume, de diesel, consta=
tou-se que a temperatura fol a varidvel de processc que mais influenciou na

obtengdo da fragdo diesel, nas faixas estudadds, figura 3 e tabela 1.

0 progressivo aumento da conversdo A diesel com a temperatura, evideﬁ
ciou a sengibilidade desta reagdo a esta varifvel, pois foi nula a conver-
sdo a 300°C e atingiu valores de até 70% {v/v), a 430°¢C, Avall

agdo da infludneia da temperatura na fragio vaporizada mostra efeitos mar-

figura 3a.
dantes, formagao de produtos malis leves, em toda extensao da curva, figura
2. Este comportamento caracterizou um hidrocragueamento seletivo, princi-

palmente, da fragdo mals pesada da carga a diesel. A assertiva acima foi re

- +
bono, tabela 2, onde registrou-se redu¢des significativas dos pesados, Cz2o

tivada com 0,5% (v/v} de dinitrato de trietilenoglicol (DNTEG) , comerclaL

a velocidade espacial n3o influenciou s@mrw&;

. ‘lyaior tempo de resid@ncia d fragdo pesada do Sleo. VArios pesquisadores (1-10) ,

E?é.sensiveis aumentos nas faixas intermedidrias, C;3;/Czo, majoritiria na comy
}{#migao do diesel, e da C5/C,2, para as temperaturas de 400 e 430°C. Os au
}I@ntos dos leves, < 170°C, foram significativos a 430°C, tabela 1, mas co—
o o valor absolute deste na carga foi pequeno, 2% (v/v}, desprezou-se a
qua contribuigdo frente ao ganho obtldo no diesel (31 pontos percentuais).
.ohidrocraqueamento geletivo observado com o aumento da temperatura de ope

raqao era esperado, pois o processo em estude, leito fluidizado trifasico,

£

jpérmite o rapido ascoamento (vaporizagio) da fragao leve, proporcionando um

tos significativos foram detetados, aumentando as hldrogenagoes COom a vm£'

~|eambém constataram gue a temperatura fol a
“Jfluenciou no hidrotratamento catalltico de

.gﬁes independentemente dos processos e dos

varidvel de processo que mais in
6leo de xisto cru e de suas fra

catalisadores utilizados,

Os gases resultantes do processo foram analisados pox cromatograﬁmlga'
sosa, sendo o8 produtos principais o CHy, C:Hs e C3Hg e em pequenas quanti.

dades n e iso Cu, H:20, CO; e H28., A elevagio da temperatura, acarretoy v -

: Eassim, verificou~se que a viscosidade foi

forgada, tambem, na distribulgdo dos hidrocarbonetos em faixas de no de ¢

N _/
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Como o cbjetivo principal do presente trabalho foi o de maximizar 1]

'nﬁgsel, 0 estudo da infludnecia dos pardmetros, principalmente, da tempera-
i ﬁma, na qualidade final deste combustivel, mostrou-se de suma importincia.
muito sensivel e variou inversa-—
?ﬁwnte com a temperatura, figura 4a e tabela 1. Houve uma acentuada redugdo

% viscosidade, quando comparada coim a da carga, em todos os experimentos,
além do seu enguadramento na faixa estabelecida pelo CNP para o diesel (12 ¢
15), de 1,6 - 5,2 CP,

mo comportamento,

na maioria dos testes. A densidade apresentou o mes-
figura 4b e tabela 1, estando to-
g/cm?,

EMLOKQS valores de viscosidade e densidade foram cbtidos com um hidrotrata
utili-

s& que nao acentuado,

dos os resultados de diesel dentro das especificagdes de 0,8 - 0,9

1mnto realizado na mesma unidade, condigoes experimentals, carga e
“mndo o catalisador comercial CoMo/AR%.0,, (16).

A hidrogenagido das olefinas fol mailor no diesel que no &leo hidrogena
e ambas passam por um miximo na faixa de 350 a 400°C, figura 5a. A 430°C,
um
3a e 4 e tabelas 1

@servouase uma gueda na hidrogenagfo, podendo esta estar associada a
maior hidrocragqueamento como constatado nas figuras 2,
2. Esta tendéncia de aumentar a hidrogenagio das olefinas com a tempera-
a hidro-
com a. ten,

ura de operagdo fol constatado em trabalhos anteriores (1-6). Ja

enagdo de aromiticos caracterizou-se por uma tendéncia crescente
ﬁé

orreu uma gueda abrupta da conversdo, a partir de 350°C, de cerca de 4 ve

r
3
v

ratura, figura 5b, para o Oleo hidrogenado. Entrekante, com o diesel, o-

es. Provavelmente, esta queda, estaria correlacionada ao hidrocraguéamen-—

ﬁ"”ﬂ";"“ﬁ“ 3

0 dog hidrocarbonetos aromatitos polinucleados, com formagao de compostos

?xmatlcos mals leves (8 e 17),

ivamente para a fragio diesel. Os ganhos ha hidrogenagio de aromiticos .pa

Agarretando assim, a redugdc da conversao, sele

3 o NiMo, neste trabalho, foram superiores acs obtidos com o CoMo (16), pa

_/
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ra as mesmas condigdes. Um aumento da aromatizacgio com a temperatura, utj
lizando fragbes leves do Xisto, foi cbservada (8 e 17) em leito fluidizado bié
sico, e catalisador comercial NiMo. b

A relagdo ¢/H do &lec hidrogenado foi sempre inferior a da carga, ped
rém crescente com o aumento da temperatura, indlcando uma redugac das hid
drogenagdes, tabela 2. i

As remogSes de enxofre mogtraram-se multo significativas, tabela 2, g
tuando-se dentro das faixas apresentadas em outros trabalhos (L-10), Par;
o dlec hidrogenade, observou-se um aumento das remogdes com a temperatura;
o gque era de se esperar. As rempgbes dos nitrogenados, ndo Foram muito -
centuadas, encontrandc-se em niveis iguais e/ou inferiores aos obtidos noé
processos utilizando catalisadores de NiMo (1-10), conhecido pela sua alty
geletividade na hidrodesnitrogenagdo. A instabilidade apresentada no diesel|
devido a coloragEo e ac odor, facilmente perceptiveis, provavelmente esta-

ria relacionada a esses téores residuais.

0 resliduo de carbono, nos Sieos diesel, foram reduzidos ‘substancial-
tabela 2,

um maior hidrocraqueamento dos aromaticos polinucleados, proviaveis precur-

mente, sendo decrescente com o aumento da temperatura, indicandg
sores destes residuos. Estes dados devem ser tomados com culdado quando cont
parados ac do diesel padrdo, tabela 2, porgue nio foram determinados nos
10% (P/P) finais de destilacgdo.

As qualidades de dignigdo do Glec diesel produzido neste estudo, foran
determinadas pelco n? de cetana, tabela 2, obtendo-se aumentos importantes
em comparagéo ac do diesel da carga. Estes, no entanto, nide ge mostraran
sensiveis a temperatura. Esperando-se gque o diesel produzido a temperaturas
maig altas, tivesse desempenho inferior, em fungdo dos resultados das hi-
drogenagbes dos aromaticos e olefinas discutidos anteriormente, pois o nf
de cetana varia inversamente com a concentragao destes compostos. Feldzmen)
te, esta previsdc ndo se confirmou e foram produzidos 64 e 76% (v/v) de &E
sel, similares ac B, a 400 e 430°C, respectivamente. Estudo realizado de
hidrotratamento em duas etapas (6), em condi¢des semelhantes, utilizando 0
(v/v) como
grosseirs

oleo de xisto cru e catalisador comercial NiMo, enguadraram 70%
diesel
dos resultados aqul apresentados com os citados acima, indicam que os diesel

(100 & 380°C), com um n® de cetana de 31. Uma comparagio

produzidos ndo diferiram muito entre si.

A velocidade espacial influenciou nas hidrogenagdes das olefinas e 37
romaticos, figqura 5 e tabela 1. Os aumentos nas hidrogenagdes com a veloch
dade espacial, podem ser explicados devido a uma melhor fluidtgqéb do lelto,

QEnimizando os efeites difusivos, scobrepujande assim a redugdo dos conﬂﬁq?
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catalisador-reagentes acarretados pelo menor tempo de residéncia.

Quanto ao catalisador, obgervou-se significativa queda da superficie
egpeclfica de cerca de 3/5 da original com formagdo de 4,8% (P/P) de coque.
gpstes efeltos, provavelmente, foram devidos as caracteristicas especificas
14a carga pesada utilizada, destacando a real necessidade de se desenvolve-—
rem estudos visando a regeneragdo continua do catalisador, possivel em rea

tores fluidizados.

Finalmente, aditivou-se mistura de diesel de 1:4 dos testes 8 e 9, res
|pectivamente, com 0,5% (v/v) de DNTEG, teor este vifivel comercialmente (18
e 19), obtendo-se um aumento significativo, elevando o ne de cetana
trabalho
DNTEG- encontram~se na faixa dos obtideos para os derivados de petrbleo (18
e 19).

para

|proximo ao do diesel A, tabela 2. 0s ganhos mostrado neste com

Sendo o dleo diesel, o derivado determinante do volume de petrdleo im
|portado, a sua faixa de destilagdo encontra-se atualmente muito flexivel sen
ldo especificada somente a temperatura maxima dos 85% (v/v) evaporados. Co-
lne os 8leos diesel obtidos neste estudo, principalmente a 430°C, apresen-
gparam caracteristicas maisg leves, observadas nas distribuigdes, em faixas,
;aos hidrocarbonetos e nas redugbes das temperaturas dos 85% (v/v) evapora-
{dos, tabela 2. Por isso, uma ektengSio da failxa de destilagdo na obtengio de
fdiesel, caberia dentro deste contexto. Estudo recente (7)), de hidrotramento

em duas etapas, do Sleo combustIvel de xisto utilizando catalisador comer—

flelal NiMo, enguadrou cerca de 94% (v/v) do produto final com caracterlsti-
cas de diesel B, para uma faixa de destilagdo de 69-419°C. Uma extrapolagio
jdos resultados do presente trabalho, para a citada faixa de desfilagdo aci|
@a, enquadraria em dlesel 84 a 95% (v/v), para as temperaturas de 400 e
430°C, respectivamente. Assim, praticamente todo o 8leo hidrogenado poderial

ser maximizado em diesel B, sem grandes comprometimentos das suas gqualida-
ﬁes (7), principalmente as de ignigdo, pois estas podem ser corrigidas. com|
a utilizagdo de aditivo.

T T

i

iIb. concrusZo
E 0 hidrotratamente catalitico de Sleo combustivel de xisto, na unidade

fﬁioto continua de leito fluidizado trifdsico, apresentou um excelente de-
féempenho, comparando-se ao de leito fixo. A temperatura foi a variivel de
j[processo mais importante. Atingiram-ge conversdes i diesel de atd 70% (v/v).
‘?9 compostos nitrogenados foram parcialmente removidos e houve uma remogio
?raticamente total dos sulfurados. Os dleos diesel produzidos apresentaram
flcaracteristicas de diesel B, Estes Oleos mostraram-se sensiveis ao aditivo

WNTEG, obtendo-se o n? de cetana semelhante ao do diesel A. J/
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6. AGRADECIMENTQS

Ao FIPEC, cujo apolo financeiro permitiu a execugdo do pProjeto a
quisa, hidrotratamento de cargas pesadas, do qual faz parte o pregent
balho. A PETROSIX/PETROBRAS e a SHELL DO BRASIL pelo fornecimento do g
¢ catalisador empregados, respectivamente. Pelo suporte t@enlco nag T
zagdes das andlises; WPPN/UFRJ (RNM), INT (nitrogenados), COPENE (sul:
dos), CNRS/Franga (C e H), e ao CENPES/PETROBRAS, através do S8EMOT/D
(n? de cetana), SETAV/DIQUIM (residuo de carbono) e SEACAT/DICAT (desiy
gao simulada) .

A equipe técnica 4o grupo de reator e cindtica aplicad
Programa de Engenbaria Quimica da COPPE/UFRJ.
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parémetro estudiado.
3° SEMINARIO DE CATALISE

kn estas dos series se han comparade los resultados de gquimisorcidn
de NO, CO, 0. y NHs con andlisis superficial por XPS o 188 para evaluar
INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA DE SULFLRAACION Y REQXIDACION la potencialidad de analisis de quimisercidn sobre fases sulfuradas Yy

EN LA DISPERSION DE LA FASE SOPORTADA DE CATALIZADORES DE HDS 4xidas para la identificacidn de la naturaleza de las fases superficiales|

2.- PARTE EXPERIMENTAL

CORRELACION ENTRE QUIMISCRCION DE MCLECULAS SONDAS Y CARACTERIZACION
2.1 CATALIZADOR : Se ha empleado un catalizador de origen industrial

POR XPS E ISS
CoMo/yAl, O3 (PROCATALYSE HR 306). TLa composicidn en pesoc de cobalto y mo
. S5imdn YUNES ! libdeno expresado como CoO y MaO; es de 3 y 14 % respectivamente, la su
Ricardo PRADA SILVY ? perficie especifica es de 195 mg '.
Arnedo ARTEAGA 3
. Paul GRANGE "

. Bernard DELMON °

2.2 CONDICICNES DE PRETRATAMIENTO : Dos parametros han sido estudia-

dos. La influencia de la temperatura de sulfuracidén y la temperatura de

reoxidacién después de sulfuracidén en condiciones standard. Se describe

RESUMEN a continuacidn, las condiciones experimentales utilizadas:

. , gulfuracidn: 2 gramos del catalizador fueron calentados a 400 °C a u
Se muestra en este trabajo, que correlaciones entre medidas de guimisor - —_ . o L -1 , . -1 .
cidén de NO, CO, 0., WH; y anilisis fisico quimico por XPS e IS8, pueden a na velocidad de 15 °C.min en flujo de aryén (42 L.h "}. Una vez estabi
yudar a la identificacion de las fases soportadas de los catalizadores de lizada la temperatura, se introdujo al reactor una mezcla gaseosa 15%vol.
hidrotratamiento y que la técnica de quimisorcidn puede revelar modifica- -1 .. - s
ciones estructurales superficiales gue ocurren en funcidn de diversos trs LS en H:-H:8 (6 L.h 7) a presidn atmosférica, por espacic de 4 horas.

tamientos como la sulfuracidn o la reoxidacidn. Para las muestras sulfuradas a temperaturas elevadas, luego de que la -

| aBsTRACT mezcla sulfurante ha sido puesta en contacto con el catalizador a 400 °C,
, ) . ge incrementd la temperatura a velocidad de calentamiento programada (15
Correlation between chemisorption of probe molecules (NO,CO0,0, ,NH;) and o -1 . - -

physicochemical characterization by XPS and ISS allow to identify supor - C.min 7) hasta alcanzar la temperatura de sulfuracion deseada y posteriorn
ted phase in HDS catalysts. Chemisorption studies in certains cases allows

to moniter structural changes which occurs during sulphidation and reoxida ] .
tion pretreatment in HDS catalysts. N zadores sulfurados se dejan enfriar hasta la temperatura ambiente en flu

mente se mantuvo isotérmicamente durante 4 horas. Finalmente, los catali

jo de argdn. Una porcidn de la muestra fue extraida del reactor en atmés
1.~ INTRODUCCION -

fera de argdn y almacenada en frascos que contienen iso-octano, con el -

A partir de un catalizador industrial se ha preparado dos series de Jobjeto de evitar la oxidacidn del catalizador al contacto con el aire an

catalizadores. En la priméra serie (catalizadores sulfurados) se ha estu tes de llevarse a cabo los andlisis de caracterizacién fisico-quimica (1).

diado la temperatura de sulfuracidn con una mezela H,-H;S. En la segunda,

. Reoxidacidn: Los catalizadores se sulfuraron previamente a 400 °C en
la temperatura de regeneracicn (catalizadores reoxldados) de un cataliza .

“las mismas condiciones standard (400 °C, 1i5% H,-H. S, 4 h). La reoxidaciodn

dor previamente sulfurado en condiciones standard a. 400 °C, constituye el . . ]
se efectud empleando una mezcla gaseosa 15% en volumen de oxigeno en nji

trédgenoc (12 L.h_l). S8e llevd a cabo el calentamiento de la muestra en pre
! Licenciado en Quimica, MICROMERITIES, U.S.A. sencia de la muestra gaseosa, a una velocidad de 10 "C.min_l hasta alcan
? Licenciado en Quimica, UNIVERSITE CATHOLIQUE BE LOUVAIN, BELGICA zar la temperatura de reoxidacién deseada (400-700 °C) vy luego se mantuvo,
! Ingenierc Quimico, UNIVERSITE CATHOLIQUE DE LOUVAIN, BELGICA en estas condiciones, la temperatura durante 20 horas. Posteriormente, se
* Doctor, UNIVERSITE CATHOLIQUE DE LOUVAIN, BELGICA. disminuyé gradualmente el flujo de nitrégeno y se hizo pasar aire seco du
® Doctor Profesor, Jefe del Grupo de Catdlisis, UNIVERSITE CATHOLIQUE DE ti?te 5 horas. Una vez finalizado este periodo, el catalizador se deijd en
\_LOUVAIN, BELGICA. _‘/
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jaron a -78 °C y, a esta temperatura, se determind la cantidad total de
f ili i i total). -
2.3 CARACTERIZACION FISTCO-QUIMICA : E g, adsorbido a 30 torr, hasta alcanzar el equilibrie (cantidad )

ﬁ;iar en corriente de N, .

BET allzadores tanto sa furad ; . e 5 F ifi i .5 h Y de -
: 98 Ca d 5 e d asifificaron a la misma temperatura durante 0 :
Las areas superficiales{s ) de 1 taliz sul El pesp s es £

como reoxidados a diferentes temperaturas, fueron determinadas por
sorcidn de N, wmedida volumétricamente,

evo Se realizé una segqunda adsorcidn de O;, las mismas condiciones (can
nu ]
Fidad reversible}. Este método, desarrollado por Emmett y Brunauer (2),se
t ] .
presenta esquemdticamente en la figura 1. Es evidente que la diferencia
re

la ag’

Los anadlisis por Espectroscopfa Fotoelectrdnica de Rayos X (XPs), . ptre la primera isoterma (cantidad total) y la segunda {cantidad reversi
e

fueron llevados a cabo en un espectrometro (Vacuum Generator Esca 111y, ple), en la regién de presiones de equilibrio donde ambas son esencialmen
r

s de 6._ te paralelas, determina la cantidad irreversiblemente gquimisorbida. Una -
etro - y
bajo un menisco del mismo solvente. Las muestras reoxidadas fueron prepa |

Las muestras sulfuradas fueron Prensadas bajo iso-octano en cipula

mm e introducidas dentrc de la cdmara de preparacidn del espectrdm vez terminado el test de gquimisorcidn de O, la muestra se desgasifica en
v

alto vacio a 400 °C durante 4 h. Teniendo eén cuenta que una oxidacidn par
: ‘ A . :
radas de la misma manera que las sulfuradas pero en ausencia del solveﬂ clal de la superficie del catalizador podria ocurrir durante el test de

te puesto que no hay, en esgte casoc, necesidad de evitar la contaminacidnp uimisorcidn de 0,, se efectud una nueva resulfuracidn en las mismas con
q

por el oxigeno. La fuente exitante empleada es la radiacidn Ko del alumg -|: 4iciones experimentales sefialadas arriba. Posteriormente, se desgasifica-
nic (E = 1486.8 aVv). Se reporta en este trabajo Gnicamente las variacio~ von en alto vacio a 400 °C durante 4 h y se enfriaron a temperatura am -~
nes de las intensidades de las sefales C°2p ¥ Mo3d.relativas a la sefial )

biente. En estas condiciones se introdujeron 30 torr de NO hasta alcanzar
del Al2p' No se discutiran lag energiag de enlace.

el equilibrio. Siguiendo el mismo procedimiento de los dos isotermos con
I I ind i i L a irreversible
vo8 catalizadores sulfurados a diferentes temperaturas, fueron ana- 0, se determind la cantidad reversible y por consiguiente 1

. . T : ; i ion de CO =
lizados por Espectroscopia de Iones difundidos (I8s5) empleando un espec- |. de NO. Posteriormente, se realizaron los tests de quimisorcidn Yy

trometro Kratos 515, Las muestras fueron preparadas e introducidas den | NH: en las mismas condiciones experimentales que para el NO.

tro de la camara de preparacién del espectrometro de la misma manera co Para los catalizadores reoxidados (segunda serie) se realizé Gnica -
. PR . Lo +

© se realizd en los andlisis XPS. E1l haz de iones cidentes 4 . .

m ealizd en a g d on incidentes es el ‘He". nente quimisorcién de NO.

¢on una energia de impacto de 1 KeV Y una corriente entre 10 ¥ 20 nA., El :
diametro del haz puntual es de 350 um. Dado a que el IS8 esg sensible a u ?'" RESULTADOS
ha sola capa de la superficie del catalizador, el producto de la intensi
dad relativa (IMO/IAl)ISS pOf la superficie especifica (SBET) puede ger

aceptada como una aproximacidn proporcional a la superficie de las espe-

cies de molibdenc dispersadas en el soporte.

' El contenido de molibdeno medido por absorcidn atdmica tanto para la
ierie de catalizadores sulfurados como para los reoxidados no varia en -
funcion de la temperatura de pretratamiento. Estos resultados indican que

Em hay pérdida de molibdeno por sublimacién durante el calentamiento de -

ek T

Quimisorcién de moléculas sondas : Las medidas volumétricas de.- las muestras. A )
quimiscrcién de diferentes moléculas sondas (No, €O, o,, NH; ) se llevaron : La superficie especifica permanece estable (195 m“.g™ ") desPuesode -
a cabo en un equipo automatico Micromeritico (Digisorb 2800) que permite ; éulfurar o reoxidar los catalizadores a temperaturas menores de 600 .CTPE
mediante tratamiento en alto vaclo in situ de determinar 1a quimisorcién--ﬁ ra el catalizador sulfurado a 650 °C o reox%dafi a_ 700 °C, un éecZeClm1e§
reversible e irreversible. En todos los casos, una cantidad de 0.3 gramos to del area superficial es observado (170 m .g 7). En el catalizador sul
fue colocada en uha celda de vidric perfectamente calibrada. furado a 800 °c, la pérdida de superficie especifica producida es mucho -

Para las muestras sulfuradas se tomaron algunas precauciones adicio | Ms pronunciada (130 m2-9 1)-
nales. Se resulfuraron in situ a 400 °C durante 1 h con una mezcla 15% - - 3.1 Xps En la figqura 2a y 2b, se representan las variac%ones de laé
H-H]S (6 L.h™1), se purgaron con He durante 0.5 h y se desgasificaron | intensidades relativas Co2p/A12p y Mo3d(szs)/Al2P para la serie de catéli
a la misma temperatura en alto vacio durante 4 h. Posteriormente se en - ' 2adores gulfurados a diferentes temperaturas. Se observa que en el domi -
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FIGURA 1

Cantidad adsorbida (mmol/g)

@ = Adsorcion total
@ = Adsorcidon reversible
@ -® = Adsorcion irreversible
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nio de temperatura estudiado, el valor de la intensidad relativa para ei
molibdeno permanece constante. Se puede apreciar en el caso del cobalty
la misma tendencia que en el molibdeno, con la excepcidn del catalizado,
sulfuradc a 800 °C en el cual se observa un fuerte decrecimiento del Va
lor de la intensidad relativa.

Para la serie de catalizadores reoxidados a diferentes temperaturag
los valores de las intensidades relativas Co2 ¥ Mo3d se representan
las figuras 4a y 4b. A temperaturas de reox1dacion mayores de 500 °c,

Al En el caso del molibdenc, la intensidad relativa Mo3d/Al p permane

2p*
ce casl constante a temperaturas de reoxidacidn menores de 600 °C. En el

observable.

3.2 I88 : En la figura 2e, se reportan los valores del producto (I
Al)LSS'SBET en funcidén de la temperatura de sulfuracidn. Una disminucidy
pregresiva de la dispersicon de las especies de molibdeno puede ser obser

vada cuando se incrementa la temperatura de sulfuracidn poer encina de -
400 °cC.

3.3 QUIMISORCION DE_MOLECULAS SONDAS : En las figuras 3a y 3b, se re
bresentan las cantidades de NO y CO adsorbidas irreversiblemente (exprgj
sadas como, volumen de gas adsorbido en cm® y/0 umol, por gramo de cata-
lizador medidas en condiciones normales) en funcidn de la temperatura de
sulfuracidn. Se puede apreciar que las cantidades de NO y CO adsorbidas,
para las muestras sulfuradas a temperaturas entre 530 y 650 °cC, disminu-
yen ligeramente. Para el catalizador sulfurado a 800 °C, la capacidad de
adsorcidn para ambas moléculas sondas disminuye fuertemente. Cabe desta-
car que las cantidades de CO adsorbidas son de un orden de magnitud infe
rior regpecto a las cantidades de NO adsorbido. o

Las cantidades de oxigeno adsorbidc irreversiblemente para cataliza
dores sulfurados a diferentes temperaturas se presentan en la figura 3c.
Una disminrucidn progresiva de las cantidades de oxigeno adsorbido a med .
da que se incrementa la temperatura de sulfuracidn es observada.

Para la serie de catalizadores reoxidados a diferentes temperaturas
se reportan los resultados de gquimisorcion de NO en la figura 4c. Se pug

en |:
se .
puede apreciar una muy débil disminucidn de la intensidad relatiwva Co /_“

catalizador reoxidade a 700 °C, un aumento de la sehal de molibdeno eg -

M/V

\_ _ ]
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3 En la figura 5,
;ﬁﬁversiblemente tanto para la serie de catalizadores sulfurados como -

§in embargo,
fultados de Xpg pueden ser explicados teniendc en cuenta gque la profun

potar, gue las cantidades de NO adsorbido para catalizadores en forma
(ldica son 10 veces inferiores que en aquellas observadas cuando los ca
%ﬂizadores se encuentran en estado sulfurado. A temperaturas de reoxida
H tre 400 y 500 °C, la capacidad de adsorcidén varia ddbilmente mien
as que a temperaturas de reoxidacidén superiores, se observa una dismi-

%miéﬂ progresiva del volumen de NO quinisorbido.

se representan las cantidades de NH, adsorbidas -

“ra los reoxidados a diferentes temperaturas. Se observa un decrecimien

p
ane la acidez superflcial a medida que se incrementa la temperatura de

d CATALIZADORES SULFURADOS : Los resultados de XPS para catalizado

Jﬂs gulfurados a diferentes temperaturas presentados en las figuras 2a y
nii,nostraron que en el caso del molibdeno, la intensidad relativa Mogq
) /AL no varia en el dominio de temperatura estudiado. En trabajos
se efectud un estudio estadistico detallado de distribu -

[dn de tamafio de particulas el cual fue llevado a cabo a partir de ima

& de MoS5: aumentan tanto en tamafio como en nimero de capas cuando el -
talizador se somete a temperaturas de sulfuracién elevadas. En el cata
zador sulfurado a 400 °C se observo una poblacién de cristalitos de
m"que contienen 1 a 2 c¢apas las cuales estan separadas por una distan
2 de 6 A°; mientras que en la muestra sulfurada a 800 °C el ntmero de
B pas promedio observada es aproximadamente 8 a 10 (4). Mismas observa -
ones han sido mencionadas por R. Candia et al (5).. Estos resultados ex
lean satisfactoriamente la disminucidn progresiva de la dispersién de

198 egpecies de molibdeno observada en
sobre la base de estas cobservaciones, nuestros

dad de andlisis alcanza varias decenas de A® (1 X°=10
Lion a la sefial de XPS de una capa de espesor igual al recorrido libre -

—

los analisis ISS presentados en

“8om) (1a contribu

S
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pedio de los fotoelectrones 3d emitidos, representa un 63% de la sefial re
wjtrada)(ﬁ). Por otra parte, la sinterizacidn del soporte observada en -
108 analisis de superficie\especifica compensaria en parte la disminucidn
de la intensidad del molibdeno producida por el aumento del tamafio de los
eristales. En el caso del cobalto se observd la misma tendencia que en el
solibdeno para los catalizadores sulfurades a temperaturas menores de 650
s¢. 5in embargo, para el catalizador sulfurado a 800 °C se observd un de
erecimiente fuerte de la intensidad relativa Cozp/Alzp. Una posible expli
cacién saria, el hecho de que la sinterizacién del soporte podria ocluir
una porcién de la espinela del CoAl:0s4, haciéndola inaccesible a los foto
glectrones emitidos por la fuente de rayos X v gque la concentracidn en -
cohl: 04 disminuye por migracidn inversa del cobalto fuera de la espinela
(7T-9) .

: Las figuras 2a y 3b indicaron que la capacidad de adsorcidn tanto en
¥o como en CO disminuia débilmente para los catalizadores sulfurades a -
530 v 650 °C y fuertemente para el catalizador sulfurade a 800 °C, es -
plen conocido en la literatura que el NO y el CO se adsorben fuertemente
gobre los sitios, tanto de cobalto como de molibdeno en estado sulfurado
{10~12} .

k Existen discrepancias en la literatura, en las capacidades de adsor-
ﬁﬁn de NO y CO, vy eso depende en gran parte de las condiciones de prepa-
racion de las muestras {estado de sulfuracidén o de reduccidén) y de las -
Qondiciones experimentales de medida (temperatura, tipo de andlisis esté—
tlco o dinamico). Es notable que la cantidad de NO adsorblda es muchoe ma
yor que la de CO, como ya se ha notado anteriormente (13} pero varian de
la misma manera.

Comparando las cantidades de NO y CO adsorbidas en el catalizador -
sul furade a 530 °C, se observa que el numero de moléculas de NO quimisor-
Mﬂas es aproximadamente 14 veces mayor que la de CO. Estos resultados su
ﬁﬂren que la adsorcidén del NO es mucho mas selectiva que la del €O dado
?que el drea ocupada por cada molécula de CO y NO es aproximadamente la

mgma {14,15). Esta tendencia sigue la observada para la dispersidn del -
cobalto medida por XPS {(casi no se detectaba el cobalto por ISs).

_ Fuerte disminucidn de la adsorcidn observada en ambas moléculas son
§as para la muestra sulfurada a 800 °C podria ser explicada por la sinte-

flzacién de las especies sulfuradas tanto de cobalto como de molibdeno.

Un anadlisis de Microscopia Analitica de electrones dispersados (AEM)

L _ y




revelaron la presencia de agregados de Cy;8s en la muestra sulfurada a 8¢
°C (7). Por otra parte, estudios de IR en esta misma muestra (utilizandg
NO como mclécula sonda) y realizados en nuestro laboratoric, muestran una
disminucién de la intensidad del RO adsorbido para ambos sulfuros. en con
paracidn al catalizader sulfurado a 530 °C (7). -

Los resultados de quimisorcién de 0, presentados en la figura 3e, .
mostraron una disminucidn progresiva del volumen de 0O, adsorbido al aulen

tar la temperatura de sulfuraciodn. La capacidad de quimisorcién de O, pre

genta una tendencia similar a aquella observada en el analisis ISS, de la

figura 2k. Varics investigadores (12,16) han reportado que la presencia -
del promotor (Cc o Ni) en catalizadores gque contienen una relacidén Co o
Ni /Mo < 0.5 no modifican las cantidades de 0. adsorbidas respecto a un -

catalizador gue ceontiene Mo/yAl:0; en estado sulfurado.

En nuestro caso, la composicidn Co/Mo en el catalizador es igual a -
0.4, por tanto el C. se adsorbe preferencialmente sobre el MoS;. La dismi
nucidn de la capacidad de adsorcidn de oxigeno a medida que se incrementa
la temperatura de sulfuracidn puede ser explicada por la sinterizacidn de
los pequefios cristalitos del MoS,. Cabe destacar que la capacidad de 0, -
adsorbido es 4 y 40 veces menor gue la observada para el CO y el NO res -

pectivamente. Es reportado en la literatura gue una molécula de oxigeno -

adsorbido ocupa un area 4 veces mayor que el Area ocupada por una molécu- |

la de NO o CO (14).

Estas observacicnes implicarian que la adsorcidn de 0, es mucho me -

nos selectiva que la adsorcidn tanto del CO como la del NO.

4,2 CATALIZADORES REOXIDADQOS :

En la figura 4a, se ha mostrado que la

intensidad relativa (ICO/IAl) del cobalto disminuye muy levemente cuando
los catalizadores son reoxidados a temperaturas superiores a 500 °C.

Los espectros de reflectancia difusa (DRS) de estos catalizadores =~
muestran un aumento de la concentracidn de especies cobalto tetraédrica -
mente coordinadas en un entorno de oxigeno (17). Por tanto, la disminu -
cldén de la sefial XPS se puede explicar por la migracidn de los dtomos sU
perficiales de cobalto hacia las capas interjores del soporte, donde se -

situarfian en sitios tetraédricos de oxigeno formando una estructura de ti

po espinela (CoAl:0s). Dicho efecto de migracién del cobalto debe ser ma

yor cuanto mas alta sea la temperatura de reoxidacidn. Una disminucidn pg |

ralela del cobalto superficial ha sido tambien observada durante la prep2

racién de catalizadores CoMc/Al, O; cuando son sometidos a temperaturas de

-
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salcinaclén elevadas (18,19,20).

Aﬁ"\

El aumento de la sefial XPS del Mo a temperaturas de reoxidacidn por
encima de 600 °C (figura 4b) se puede explicar en terminos de una disper
sién mas eficaz de las fases oxidicas del Mo formadas a partir de la reo
xidacién de MoS: . A esas temperaturas la presion de vapor del MoO; es im
portante de tal forma gue la superficie libre del ‘soporte podria acomo -
dar una parte del Mo presente con un grado de dispersidn mds elevado gue
en el estado sulfurado.

La extensién de la quimisorcion irreversible de NO sobre los catali
gadores reoxidados a diferentes temperaturas (figura 4c) sigue un compor
tamiento paralelo a la concentracion superficial relativa de iones Co+2,
(ICOZP/IAlzp) .
res en forma oxidica los iones Mo se encuentran en estado de oxidacion -
+6 (energia de enlace MOBd’ 232,9 vy 235.5 eV, como en el MoO;), los cua
les no quinmisorben NO (21,22). Ademés, la quimisorcidén de NO esta usual-

Este resultado es esperado debido a que en los catalizado

nente relacionada a la presencila de cationes superficiales en coordina -
clén octaédrica (22,23). Es evidente que a medida que aumenta la tempera
tura de reoxidacidn la concentracidn superficial de iones Co+2 octaédri-
gamente coordinados disminuye. El efecto de disminucidn de la quimisor -
¢ién de NO con el decrecimiento de los iones Co+2

oct '
nuy recientemente en catalizadores CoMo/Al;0Q; en los cuales se sustituyo

ha sido observado -

una fraccidn de los iones Co+2 por Zn+2. En estos catalizadores, doble -

nente promovidos, el Zn+2
+2

el Co

ha permitido seguir la evolucion de ‘iones C0+2

estd tetraddricamente coordinado mientras que
Ello
octaédricos en catalizado

se encuentra preferencialmente en coordinacidn octaédrica.

res con muy bajo contenido de cobalto. (24)

14,3 EVOLUCION DE LA ACIDEZ EN FUNCION DEL PRETRATAMIENTO :

Comparado

con el catalizador fresco {HR 306 Oxido) se confirma que la acidez del -
catalizador sulfurado a baja temperatura es levemente menor {25}. Se ob
‘;erva ademds gue la acidez disminuye cuando se sulfura a alta temperatu-
‘?a. Al contrario, el efectoc es mas notable cuande se reoxida un cataliza
dor sulfurado en condiciones standard, eso podria ser atribuido a la pre
sencia de sulfatos superficiales que ha sido evidenciado por IR ¥ por -
LXPS (17), Mas detalle de la interpretacidén podréan ser obtenidos por TED
lée nH, y medidas ae 1R.

15~ concrusonEs

La teécnica de quimisorcidn es muy. valiosa para la caracterizacién -
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superficial de catalizadores de hidrotratamiento utilizando moléculas son”

por las medidas de caracterizacidn superficial tales como XPS e ISS.

Se ha mostrade que para catalizadores sulfurados tanto el NO comg el

que, el O, se gquimisorbe selectivamente sobre el Mo.

En el caso de catalizadores reoxidados, el NO valora principalmente

+2 fos
les Atomos Co en entornc cctaédrico de oxigeno.

8in embargo, hay que precisar que estas moléculas sondas son més Se
lectivas a la superficie que en el anilisis XPS que analiza varias capa;
superficiales (en oposicidn con el ISS que permite analizar la primera - -
capa) .
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EFEITO DO COBRE NO CATALISADOR COBRE/CROMO

Renata 4. Sakamoto(l) (2)
Florindo Fernando Garbim

Martin Schmall(3)

RESUMD

Foram pesquisados virios métodos de ensaios e andlises para caracteriza
gao fisico~quimica de catalisadores de cobre/cromo,

influéncia da concentragédeo.- de cobre no compoxtamento
res.

para avaliarmos a

desses catalisado-

e estudada a influéneia da calcinagdo na estrutura. cristalina e na area
superficial desses catalisadoraes,

Fol verificada, também, nos catalisadores calcinados i
cla da temperatura de redugdo e do redutor através dog

para &rea superficial. Foram determinados o niimero de o

320% a influén
valores obtidos

entros &cidos e
a acidez dos catalilsadores preparados cujos valores foram
entre gi,

comparados

ABSTRACT

Several methods for tests and physical-chenical analysis for character
ization of copper-chromium catalysts in order to evaluate the influence

of the copper concentration in the performance of these catalysts.

These compounds ware taked in several different conditions of temper-
ature and the influence of calcination on the crystalline structure and
on the surface area of these catalysts was studied. The influence of the
reduction temperaturs and the hature of the reductor on these catalysts
taked a 320°C were verified throughout the examination of the

surface
area data obtained. The center acids number and acidity of the prepared
catalysts were determined and these data were compared each other,

(1) quimica, Pesquisadora - Instituto de Pe

Paulo S/A
(2) gulmico, Técnico - Instituto de Pes
PT

squisas TecnolSgicas do Estado de 5o
- IPT

quisas TecnolSgicas do Estado de S3o Pauilo S/A
(3) Engenheiro Quimlco - COPPE - Consultor IPT
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Esses compostos foram calecinados em diferentes condigGes de temperaturas

r"_

1, INTRODUGAOD

Os catalisadores de cobre/cromo gao geralmente usados para a hidro
genagao de grupos carbonlilicos dos aldeidos, cetonas e dsteres aos Al-

gools correspondentes,

Quando os catalisadores s3o nmuito ativos podem reduzir os aldeldos
e cetonas, a &lcoois a temperatura ambiente e pressio de 200 atm porém
estes grupos carbonilicos podem ser reduzidos a temperaturas mais altas

com catalisadores menos ativos.

Foram desenvolvidos catalisadores para hidrogenacio de aldeidos com
menos de seis Atomos de carbong, em fase gasosa, principalmente, acetal
deido a &lcool etlilico, crotonaldeido a butiraldeido e butanol utilizan
do catalisadores de cobre/cromo.

Foram feitos diversos estudos de caracterizagio dos catallsadores de
cobre/cromo para elucidar o estado e as condigOes em que se encontram o
metais e dxidos correspondentes,

Stroup(l)

o
um catalisador de cobre/cromo guando calcinado a 500°C produz

mostrou, através de estudos de difragio de ralos-X, que
cristais
de CuCr,0, + Cu0 e que existe uma modificagdo da estrutura conforme a

temperatura de calecinagao.

Godala e white'?) estudaram a relagao de equilibric de fases dosiste
ma Cu0/Cu,0/Cr,0, através de uma termobalanga em fungdo da temperatura
e da pressao de oxigénio. As relagaes obhservadas colocam em evidéncia a

- a-
existéncia dos compostos Cud.Cr,0, e Cu20.0f203. Confirma-se gue ?s c
talisadores de Oxidos de cobre e de cromo sio formados de uma mistura
- oo
| equimolecular de Cul e CuO.Cr203 e nac de um composto de composica
ZCuO.Cr203.

Finalmente Iimura(a)

mostrou o efeito da redugdo com hidrogénio na

composigdo, estrutura e atividade catalitica do "copper chromite”

- . + o
(CuCr204), e mostrou que o Cu2+ € reduzido a Cu e a seguir a Cu .

No presente trabalho foram preparados doig catalisadores‘de cobre/
/cromo com diferentes teores de cobre, ¢ catalisador que contém o menor
teor de cobre foi designado por CAT/0l e o outro contendo maior teor de
cobre de CAT/02.

Foram estudadas as caracterlsticas &cldas de ambos, bem como oefei

to de redugdo e calcinagdo em fungao do teor de cobre do catalisador. A
atividade do catalisador & verificada pela deconposigac do isopropanol

em um micro-reator diferencial.

—~
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2. PARTE EXPERIMENTAL

Foram preparados os catalisadores cobre/cromo CAT/01 com menor
teor de cobre e ¢ catalisador cobre/cromo CAT/02 com maior teor de
cobre.

0 precursor obtido em ambos os casos foi seco a 100° C, empasti
lhado e caleinade ds temperaturas de 320, 750 e 1 000°¢,

Os. catalisadores calcinados a 320°C foram reduzidos com hidro-
génio puroc e mistura de hidrogénio/nitrogénio as temperaturas de 150,
200, 250 e 300%C. Esses catalisadores foram caracterizados quanto a
drea superficial, a difragdo de raios-X, a acidez e a atividade ca-
talitica.

A Area superficial fol determinada pelo método de BET nas di-
ferentes amogtras e em diferentes condigdes de redugio.

A difragdo de raios~X mostrou a estrutura dos compostos que se
formaram &3¢ diferentes temperaturas.,

A determinagdoc de acidaez foi feita medindo~se a guantidade de
quinolina adsorvida a 310°¢ utlllzando—se o método da condutividade

{4) (5)

térmica, conforme Ciola a Tanabe

Determinou-se também & acidez através da atividade catalltica
medindo-se a taxa de propilens formada da decomposigao do isopropa
nol num micro-reator.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Difragdc de raiovs-X

Foram feitas medidas de difrac8o de ralos-X com os catalisado-
res nac calcinados e calcinados a varias temperaturas. Na Figural.a
temos o difratograma do complexo c¢iistalino nio calcinado contendo
cobre/cromo.

Ag Flguras -1l.b e l.c mostram os difratogramas dos catalisadores
CAT/01l e CAT/02 calcinados a 320°C, indicando cristalizagdo bem de-
finida de Sxido de cobre em ambos os casos e substincia amorfa que
corresponde ao CuCr204.

Na Figura l.d observa-se o difratograma do catalisadox CAT/02
caloinado a 750°C evidenciando-se 6xido de cobre e CuCr204 cristali
nos que implica em transformacdes desfavordveis das propriedades ff
glco-quimicas do catalisador.
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. )
f’-i As transformagdes estruturais que ocorrem com estes compostos em
fungdo da temperatura podem ser evidenciadas atravds do termograma do
complexo cobre/cromo apresentado na Figura 2 que mostra gue as trans-
formagbes ocorrem ds temperaturas de 250 e 650°C com liberagio de ca

lor, & a 900°¢ com adsorgao de calor.
Acidez

A acidez dos catalisadores CAT/0l e CAT/02 reduzidos a 180°C foi
determinada utilizande quinolina como adsorvente. A adsorgao fol efe-
tuada a 310%. os resultados cbhtidos encontram-se na Tabela 1,

Tabela 1 - Acidez dos catalisadores

Catalisador Centros acidos Acidez
(CA/q) (mol/g)

Cu/Cr CAT/01 2,92 , 1019 0,49 . 1074

Cu/Cr CAT/02 6,89 . Lol? 1,12 . 1074

Verifica~se que a acidez e os centros Acidos crescem com o aumen
to da concentragao de 6xido de cobre como pode ser observado no cata-
lisador CAT/02, o gual apresenta malores valores de acidez e centros

- 19
acidos, ou seja 1,12 - 10 4 mol/g @ 6,89 , 107~ CA/g, respectivamente,

0 aumento dos centros acides com o aumento da concentragdo de co
bre indica que este tem um efeito promotor e ocorre maior dispersd@o ou
distribuigao dos cristais de cobre no catalisador CAT/02 tornando-o

mais ativo.

Tanbém fol estudada a acidez dos catalisadores CAT/0l e CAT/02
atrav@s de um teste catalitico obtido pela decomposicgao do isopropanol
e foi medida a taxa de formagdo de propileno.

0O teste catalitico foi efetuado em micrq-reator utilizando-se 3,4
cm3 de catalisador, vaziac de 20 ml/h de isopropancl e velocidade espa
cial 6,1 h_l. Os catalisadores foram reduzidos & temperatura de 180°¢
e a reagao fol feita na mesma temperatura. Os resultados obtidos €ncon
tram-se na Tabela 2.

Tabela 2 - Teste catalitico/acidez

Catalisador Taxa de propileno
(moles/g . h)
-3
CAT/01 0,015 . 10
-3
carT/02 0,48 . 10
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(6) a taxa de formagdo do propileno indica o cars-
ter acido do catalisador.

Segundo Mamoru

Observa-se gue ocorre aumento da taxa de formagio do propilens ooy
0 aumento da concentragdc de cobre no catalisador. © catalisador CATA2
& bem mais ativo gue o CAT/0L, indicando que o cu?t

ponsével pela decomposigdo do isopropancl.

Efeito da redugdo

sadores CAT/01 e CAT/02 variando-se as condigdes de temperaturas e
aefetuando-se a redugdo com hidrogénio puro e com a migtura de H2/N2_
A Tabela-3 mostra o efeito da temperatura de valcinagio

area superficial.

com a

Tabela 3 - Efeito da temperatura de calcinagdo na area super

ficial.

Tenperatura de calcinagdo Area sugerficial

Cataligador ("¢ {me/qg)

CAT/0L 320 35,9

750 3,5

CAT/02 320 50,8

750 3,8

1 o000 0,3

A Area superficial dos catalisadores cobre/cromo aumenta com o
aumento da concentragac de cobre no catalisador, isto se deve ao fato
de haver melhor dispersdo do cobre no catalisador.

Nota-se ainda que com a elevagao da temperatura de calcinagdo ha
uma diminuigdo bem acentuada, da Area superficial, devido haver mudan
ga da estrutura cristalina em temperaturas elevadas. Foi selecionada a
temperatura de 320%¢ como a temperatura ideal de caleinacgdo.

0s resultados das &reas superficials com a variagdo da temperatu
ra de redugdo, obtidos para os catalisadores calcinados a 32000,
mostrados na Tabela 4,

sdo0

ouo Cu &o peg-

Foram determinadas as superficles especificas totais dos catali-
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Tabela 4 - Influéncia da temperatura de redugio na Area super
ficial,
) Temperatura de Area
, Catalisador Redutor regu.ao supexficial
i (°c (m?/g)
CAT/01 - - ’ 35,9
H 150 71,2
H., 200 70,8
H 300 7.6
HZ/NZ 150 43,4
H,/N, 200 39,2
H_z/N2 250 31,1
HZ/NZ 300 23,3
CAT/02 - - 50,8
i, 150 93,3
H, 200 78,5
H2 250 60,0
H, 300 120,9
gz/Nz 150 45,8
HZ/NZ 200 51,6
H, /N, 250 12,7
Hy /N, 300 92,4

Como podemos observar na Tabela 4 a area superficlal do catalisa
dor depende da temperatura de redugdo e do redutor,

Quando reduzimos o catalisador CAT/0l com hidrogénio purc a &rea
superficial pouco varia com a temperatura de vedugao, devido ac fato
da reagdo ser muilto exotérmica ccorrendo a decomposigdo em grande par

- te do composto, formando-se assim Cr,0, e cu®. Quando a redugdo & fei
ta com a mistura de HZ/NE e taxa de redugido constante a Area superfi-
cial diminui com o aumento da temperatura (de 43,4 a 23,3 mz/g), in-

dicando ocorrer perda de atividade do catalisador quando reduzido a
altas temperaturas devido ocorrer crescimento dos cristais e conse-

quentemente mudangas estruturais.

0 catalisador CAT/02 gquando reduzido com a mistura H2/N2 e taxa

\__ ./
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de redugdo constante ocorre um aumento da Area superficial conxatempe“

ratura, devido, principalmente, ac grau de redugao dos Oxidos. Tinury 52?

observou o efeito da redugao sobre a formagao dos cristais, r'er.h.1zin_do.Os
& temperaturas de 100 s 200° C, indicando os resultados que nesta fai~
xa de temperatura predominam os cristais de Cu, Cr,0, e Cu Cr,0

274 297+ Ja

a 300°C hi a formacdo de Cr203 e cu® evidenciando que o cobre fol re-
duzido de cu?* para cu” e cu®.

Quando a redugao & efetuada com hidrogénic puro a reagdo & extre . |

mamente violenta, notando-se alteragdes na superficie especifica go
catalisador em fungdo da temperatura, Para baixas temperaturas obtémse
malor Area especifica, porém com o aumento de temperatura a superficig
especifica diminui. Ji a 300°C obtdm-se o maior valor da drea especi-
fica e consequentemente uma maior redugao,

Os resultados de difragfo de raios-X obtido por Iimura scb con-

digdes semelhantes evidenciam que ha cristais de Crzo e cutt
+

cu’ e cu®

além de
O cobre met@lico formado devido a forte redugio encontra-se
prin01palmente hag bordas do catalisador indicando que o mesmo se en

contra disperso sobre o Cr.0O

2v3

4. CONCLUSOES

O catalisador que apresentou as melhores caracteristicas Fislco-
—quimicas foi o CAT/02.

Pelos difratogramas obtidos através de raios-X dos catalisadores
CAT/0l e CAT/02 calcinados a 32000 conflrma-se que estes catalisadores
sao formados de uma mistura de Cu0 (cristalino) e CuCr,0, (amoxfa) e
nao de um {inico composto de £drmula 2Cu0.Cr 204

Atrav@s do difratograma do catalisador CAT/02 calcinado a 750 C,h“ o

observa-se a presenca de oxido de cobre cristalino e a transformagio
do CuCr204 da forma amorfa para a cristalina.

Com ¢ aumento da concentragac de cobre ho catalisador hi um .au-
mento da acidez e portanto do nimero de centros Acidos quando sio de-

terminados tanto pelo método de adsorgdo como pelo método catalitico.

-

A drea superficial do ¢atalisador CAT/02 & maior (50,8 mz/g) que
a do catalisador CAT/01l (35,9 mz/g) quando calcinados a 320°C. Quando

a calcinagao & efetuada a 750°C a Area superficial para os dois cata~ |

lisadores decresce e tornam-se ben proximas 3,8 e 3,5 mz/g, devido a

\, mudangas cristalinas gue ocorrem,

246

A &rea superficial do catalisador CAT/01 se mantém praticamente
- gonstante com a variagfo de temperatura de redugdo quando o H, puro

3 utilizado como redutor e diminul devido ao crescimento dos cristais
.¢om a elevagao de temperatura quando utilizamos o H,/N, como redutor .

Quando usamos a mistura redutora HZ/N2 ocorre um aumento da area
superficial do catalisador CAT/02 com o aumento da temperatura de re
duqao.

‘Quando a redugao do catalisador CAT/02 & efetuada a temperatura
“de 300°C ocorre um maior grau de redugdo formando-se Cr,05 e cu® eob
tém-se o maior valor da Area superficial.
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|gesultados com Raios X, indicaram a pregenga de 0xido de niquel II em si-.

|TPR{ temperature programed reduction).

|ABSTRACT

|with XRD have indicated the existence of nickel II oxide on silica and
-lthe substitution of chromium ITII in the nickel oxide framework. EDAX

N
N

32 SEMINARIO DFE CATALISE

CARACTERIZACAO DE CATALISADORES NIQUEL-CROMO SUPORTADOS
EM SILICA POR ESCA

. Sandxa Carniceiro de Castrol
. Rita G.Vinhasl

. Eduardo Falabella Sousa Aguiar2'3

RESUMO
RESUMO
catalisadores de niquel e cromo preparados por coprecipitagfo sobre um su-
porte de celite(silica), foram caracterizados por intermédio de téenicas

como Raio X, microssonda e finalmente ESCA.

lica, bem como uma possIvel substituigho diadbcica do cromo III na rede
¢ristalina do dxido de niquel. A microssonda revelava, pox outre lado,uma,
relagdc ndo constante Wi/Cr no Mpellet" do catalisador, suseitando divi-
das quanto ao papel do c¢romo no catalisador.

Andlises em ESCA, entretanto, dirimiram esta ddvida mostrando a ocorréncia
de cromo sob a forma de dxido de cromo TIIT (Cr203) para catalisadores
pré-ativados, e sob as formas 6xido de cromc III e VI para catalisadores
néo previamente reduzidos. As mesmas andlises para os catalisadores apds
redugde "in situ", revelam a presenga de 6éxido de cromo III, indicando a

redugdo do cromo VI, e niguel metalico.

0s resultados obtidos sdc coerentes com experiéncias realizadas em

Hickel-chromivmcatalysts supported on silica have been characterized by
means of techniques such as XRD, EDAX and finally ESCA., Results obtained

had revealed a non constant Ni/Cr ratio in the pellet, doubting the

evidence of the substitulion mentioned abowve. However, analyses

1 TInstituto de Fisica da Unicamp
2 Centro de Pesquisa da PETROBRAS(CENPES)
3 Escola de Quimica/UFRJ
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carried out in ESCA have showed the ocurrence of chromium III oxide I;:;:)
in pre-activated catalysts, as well as the presence of chromium III e yp
oxides (Crzo3 & Cr03) in catalysts which have not been previously reduceq,
The same experiences carried out with the catalysts after a "in situn
reducticn have demonstrated the ocurrence of metallic nickel and chromiuy
IIT oxide, indicating the reduction of chromium VI and nickel II.
Experiences in TPR (temperature programmed reduction) are in agreement

with the results describked above.

i, INTRODUCHO

Catalisadores de niquel suportados em sflica ou alumina vém sendo lap-

gamente usados em diversas reagdes de hidrogenagdo catalitica. Estes c¢a-

talisadeores podem apresentar aditivos diversos, com objetivos igualmente

diversos, tais como os de evitar sinterizagdo ou cogueificagdo, ou aindg

J4 hd

alguns ancs, a literatura especializada relata a existéncia de catalisado-

(1,2)
r

de promover, pela formagdc de ligas metdlicas, determinado efeito.

res de niquel aditivados como cromo principalmente para

(9,10)

reagoes de

hidrogenagdc de aldeidos o, P insaturados , tais como crotonaldeido o
etilpropilacroleina, a alcoois saturados de considerdvel peso molecular,
0 papel desempenhado pelo cromo no mecanismo desta hidrogenagdo € aindy
discutido, principalmente gquando o suporte é silica, capaz de formar sili-

catos de dificil redugao.

0 presente trabalho tem por objetivo caracterizar catalisadores ni-

gquel-cromo preparadoé
utilizando para tal, técnicas como difracgfo de Raios X, microssonda(EDAX)
e ESCA. Estas técnicas objetivam ainda determinar o estado de oxidagdo dd

cromo, bem como se este forma ou ndo uma solugdo sdlida com niguel antes e

gramada (TPR), foram igualmente realizadas para uma andlise gualitativa dos

componentes apds a redugdo.

2. METODOS EXPERIMENTAIS, OBTENCACQ DOS RESULTADOS

2.1. Difracao de Raios X

As medidas com raios X visaram & determinacdo de 2 casos:
a) Caracteristicas estruturais dos catalisadores

b) Verificagdo de ocorreéncia ou nZo de solugdo sdlida Ni-Cr

Fol constatada, nos difratrogramas, a ocorréncia de silica sob a forma

de cristobalita, com pequena quantidade de tridmita.

por precipitagdo de dicromato de niquel em celite,

depois da redugdo com atmosfera de hidrogénio. Redugdes a temperatura pro-|

\omo . ./
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No segundo caso, na tentativa de se demonstfar a presenga ouw nao de
uma fase propria para o crome, ndo detectada devido a4 sua baixa concentra-
gao. foi feito um filme com longa exposigdo (13h) em cdmara pequena. En-
tretanto, nao foram detectadas raias outras que as de silica e NiO, suge-

rindo uma substituigio diaddcica de cromo + 3 na réde de niquel + 2.
2.2. Microssonda

As medidas em microssonda visaram, nesta etapa, a confirmagac de solu-

gao golida niquel-cromo. Como amostra, empregou-se l"pellet"de catalisa-

dor.

Eotografia 1
Perfil de distribuigdo

do niguel

Fotografia 2
Perfil de distribuigao

do cromo




0 —

As fotografias 1 e 2 mostram os perfis de niquel e cromo ac longo do
"pellet". Verifica~se uma razcivel variagdo de concentragido destes & lemey
tos, o que parece indicar uma grande heterogeneidade do catalisador. AN
relagdo niquel/cromoc ndc & constante, sugerindo que niguel e crome n3e

formam uma Gnica fase.

2.3. ESCA

A técnica ESCA/Electron Spectroscopy for Chemical Analysis, Fundamey|
talmente mede a energla de ligagdo dos elétrons emitidos bor uma amosty
L

quande excitada por raio-X.

Duas importantes caracteristicas da técnica si3oc sua sensibilidade ac
estado quimico do elemento no material (refletida na energia de ligagde) {
sua sengibilidade a superficie (sginal obtido &

20 ~ 30 A° da superficie).

oriundo dos Primeireg

As medidas foram feitas num espectrdmetro ESCA-36 de McPerson (o,
excitagao

L

usada A pressdo na clmar:

foi ALK cuja energia & 1486.6 e V.

-7 .
de amostras ssteve em torno de 10 torr. Foram analisados 2 catalisadod
res, um que havia sofrido ume redugdo prévia(cat. pré-ativado) e outro et

que nao houve redugio prévia.

O catalisador pré ativade foi zquecido dentro da cAmara do espectrime]
tro, por 5 horas a 140 °C sob atmosfera de hidrogénio. Tratamento seme—
lhante recebeu o nao previamente reduzido, alterando-se a temperatura para
300 “c e o intervalo de tempo para 9 horas.0s resultados da tabeala II red

ferem-se a medidas efetuadas antes e apos os tratamentos mencionados.

As energias de ligagao foram calibradas a partir do valor
atribuido a Cls.

285.0 e W

As relagbes atdSmicas Ni/Cr/Si foram obtidas usando-se as dreas corres-
pendentes as linhas Cr 2p3/2, Ni 2p3/2 e 5i 2p, as secgdes de choque para

fotoionizagdo por AlKada ref.2 e os livres caminhos médios da ref.3.

‘. . .
Os centrdides e as dreas foram obtidos ajustando-se as curvas experi-
mentais a gaussianas.

2.4. Redugdo 3 Temperatura Programada(

Os catalisadores pré-reduzido e nic pré-reduzido submetides @

uma atmosfera de hidrogénio, variando-se a temperatura do valor ambiente &
cerca de 800 °c,

foram

p— >

As figuras a seguir demonstram os termogramas obtidos para os dois ca-
talisadores. O catalisadaor pré—ativado(fig.l) apresenta apenas um pico de
redugdo, de boa resolugdo, com maximo em cerca de 200 9¢c. Nao se verifica
qualquer redugdo a uma temperatura inferior a 150 %. =& temperaturas mais
altas, ha um pequenc pico de baixa resolugfio, que parece indicar a redugao
gilicato de

de um composto de niquel mais estdvel, provavelmente niguel

cristalino. Ja o catalisador ndoc pré-ativado(fig.2) apresenta 2 picos
' TABELA

ENERGIAS DE LIGACRO
- 32 342 Razdes Atomicas

Ni 2 Cr 2p 51 2p 01s Ni/Cr/51 (erro estimado:20%)
Ni-Cr + +
pré-ativade | 855.9%3 576.8%,3 | 103.2 .2 | s30.742, s3e.4k 144.07/.79
Apés redugdo | 856.0 BS52.4 576.8 103.2 530.8 532.4 nf12/.54
Ni-Cr
pao ativadoe 855.6 578.8 576.5 102.9 530.7 532.2 .19/.03/.78
Apbs redugdo | 855.8 B852.0 576.3 102.8 536 532.2 A1/.04/.85
N metilico 852.3;
NiO 852 'Ba b b
Ni((}l-i)2 854.6 ,853,3 52-9.6b
NiSiO3 855. Sb b 531 .0b
Cr 03 856.7 o a 103.5 532.5c
Cr53 575.6,4576,6 529.3
s10, 578.7 b 529,6
103.4

a) ref.5
b) ref.é
o) ref.7

i . . . . o
pouco afilados, um a temperaturas mals baixas, inferiores a 300 "C, e ou-

tro comegando neste ponto. Ambos se caracterizam pela baixa resolugao,

podendo mesmo haver dols ou mais sinais acoplados no segundo pico.

3. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

- - . ] ks
0s resultados em raios X indicaram a presenga de raias de niguel II

sob a forma de 4xido e silica.

Embora um filme de longa exposigac tenha

sido feito, ainda aszim ndo foi possivel detectar a presenga de cromo,

- I'd . . ~
quer como oxido, guer como cromato de niquel. Esta possivel indicagao de
substituigdo diaddcica de cromo na rede de oxido de niquel rngo foi confirmada
congtante foi

em microssonda, uma ver dque uma relacdo Ni/Cr nao

N , J

Entretanto, as experiéncias com ESCA

obtida na pastilha de catalisador.




-~

demonstraram resultados diferentes das indicagOes acima. As energias de

ligag8o obtidas para cromo indicam sua presenga como cromo ITT no catalq.l
sador pré-ativado e a coexisténecia dos estados de oxidagao IIT e VI para o
outro todas

catalisador, sob a forma de 6xidos(Cr203 e Cr03), de acorgdg

com a figura 3.

Com relagdo a niquel, resultados inesperados foram obtidos (figury

-
4). Fwbora fosse suposto que niguel occorresse sob a forma de dxido veri.
ficou-ge que as energias de ligag3o estdo mais prdximas das corresponden.

A 8 P
3 € N18103. (8) do niquel,

entretanto, descarta a possibilidade da existéncia de Ni(OH)2 (figura 5},

(6)

. ~ . s o sy -
e 8102 840 muito proximas, nao permitindo a separagdo sob as

tes aos compostos Ni(OH) A forma da linha Auger

Para o silicioc sNota-se que os valores de energia de 1igagﬁoNisio3

duas fop

masg.

As linhas de © sdo duplas: uma componente de menor intensidade con

energia préxima a oxigénio nos Sxidos de cromo e outra, de maior intensid

dade, com energia, com energia semelhante a oxigénio em SiO2 e Nisio

dois

3+
Apds a redugdo com hidrogénioc, nota-se que, para os catalisado-
‘res, o cromo estd sob a forma de Cr203.
associado a nigquel metdlico.

J4 a linha do niquel apresenta um
desdobramento A baixa temperatura de trata-

mento ndo deveria ser capaz de reduzir o silicato. Resultados semelhan-

tes(6), contude, admitem a possibilidade de existéncia de uma fina camada
de metas gilicato de niquel amorfo sobre Oxido de niquel. FEste meta sili-

cato néo seria detectavel na difragdo de raios X, como de fato, ocorreu,
mas permitiria mascarar a ocorrd@ncia de 6xido de niquel numa técnica mais
superficial, como é o casc do ESCA. Além disso, este metassilicato seria
redutivel a temperaturas mais baixas permitindo a obtengio de niquel meta-
lice. De fato, resultados em TPR corroboram estas afirmagdes, ao obte-
rem-gse, para o catalisador pré-ativado apenas um pido de reduglo e para o
catalisador ndo pré-ativado dois picos, os quais indicam, provavelmente as
respectivas redugdes de cromo VI a III e niguel no silicato a niguel meta-

lico,

IEND

—

S ™)
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39 SEMINARIO DE CATALISE

CARACTERIZACKO DE DEPOSITOS DE CARBONO EM CATALISADORES
E SUPERFICIES METALICAS

. Jos@ Luls Figuelredo!
. José Melc Orfao?

RESUMO

Degcreve-se um estudec microestrutural efectuado sobre depbsitos de cogue
bbtidos em catalisadores industriais e em superficies metdlicas. As raacty
vidades desses Gepdsitos sdo aferidas por gasificagdo com hidrogénio, usap
o a técnica de reacgdo a temperatura programada. Os resultados sdo interc
pretados & luz dos mecanismos de formagic dos vArlos tipos de coque. Vori-
fica-se que os depbsitos contendo particulas met3licas sao extremamente
reactivos o que deve ser tomado ‘em congideragdo nas operagdes de regenera-
3o ou descoqueficagdo.

ABSTRACT

The microstructure of coke depeosits on industrial catalysts and metal sur-
faces 1s described, and their reactilvities are determined by temperature
programmed reaction with hidrogen, The results are explained in terms of
the mechanisms of formation of the various types of coke. Cokes containing
metal particles are highly reactive and this must be accounted for in the’
regeneration or deceoking operations.

1 . INTRODUCAOD

A actividade de um catalisador industrial diminui ao longo da sua ope

ragdo. Um dos mecanismos de desactivagdo mais frequentes emn processos de

refinaria e petroguimica & a deposicdoc de coque sobre o catalisador, blo-

canismo & também respons@vel pela formagdo de

hlcatrdes, carbono pirolitico e carbono catalltico, que resultam de dife-
(L):
-Polimerizacdc de precursores em fase gasosa, envolvendo radicais livres

rentes mecanismos reaccionais

{caso do carbono pirolitico e alcatrdes);

I poutor em Engenharia Quimica, Professor Catedritico da Faculdade de
Engenharia do Porto
2 Engenhelro Quimico, Assistente da Faculdade de Engenharia do Porto

ueando a superflicie activa e obstruindo as entradas dos poros. O mesmo me|
incrustagdes sobre as super|
Ficies metilicas de tubagens, reactores e demais equipamentos, criando re-|

-istdénctas adicionais A transfer@ncia de calor e ac escoamento dos fluidos.|

Os depbsitos de coque podem conter diversas formas de "carbono", gomok

N _

?olimerizagao de precursores adsorvidos em catalisadores acidos, envolven
do i8es carbbnio; '
Desidrogenagéo em catalisadores metdlicos, conduzinde 3 formagdo de

stomos de carbono adsorvidos, que podem originar diversas formas de carbo
no-

A caracterizagio estrutural dos depdsitos e a determinagdc da sua
cactividade sao importantes do ponto de vista da regeneragio dos catalisa

ores e da descoqueficagdo dos reactores.

Neste trabalho apresenta-se um estudo comparativo dos depdsitos de co
e obtidos em catalisadores industrials e em superficies metalicas de na-
pureza diferente, utilizando técnicas de microscopia electronica (SEM), wmi
nmanaiise (EDAX) e reacgdo a temperatura programada (TPR).

7, METODOS EXPERIMENTAIS
0s depdsitos de coque referidos neste trabalho foram obtidos nas con-

digbes gue a seguir se descrevem:
a) Superficies metdlicas (Fe;Ni) - Usaram-se laminas metalicas de 0,10 mm

de espessura, cerca de 4,0 cn? de Area e elevada pureza (Ni 992,7%;

Fe 99,52} . Os depdsitos de coque foram obtidos sobre as superficies previa
ante reduzidas a partir de uma mistura de 13% CsHg -+ 13% Hp + 74% Np)

{en volume) A temperatura de 560© C (no caso do ferro) ou 470-500° C (no
haso do niquel).

b) catalisador de steam-reforming (Ni/Al,03) - Utilizou-se um catalisador
bom 18% Ni, drea total 14 m2?/g e Area metdlica 0,4 m®/g, contendo um depd-
bito de coque obtido no laboratdrio por decomposigdo de propilenc a 500 oC.

b) Catalisador de cracking {TCC) - Trata-se de um aluninosilicato amorfo

@m cerca de 300 m?/g, proveniente da antiga Refinaria de Cabo Ruivo
‘Udsboa), com um teor em coque de cerca de 15% (em peso).

M) Catalisador de hidrodessulfuragdco (HDS) - E um catalisador Ketjenfine

‘LM—3E, constituido por uma mistura de dxidos de molibdénio (12%) e cobal-
fto (4%) em Al,03. A amostra estudada & proveniente da Refinaria do Porto,
Pude este catalisador & utilizado para dessulfuracdoc de gasdleo. A &rea egl
P6ifica do catalisador é de 280 m?/g, e contém um teor em cogue de cerca
fe 1%,

_ A estrutura dos depdsitos foi examinada num microscdpio electrdnico
i@ varrimento (SEM) JEOL JSM-35C, e a respectiva microanalise de raios-X
i@i realizada com um sistema de dispersio de comprimentos de onda (WDS}
'Eacor TN 2000 e de dispersdo de energias (EDS} JCS-35.

A reactividade dos depdsitos de cogue foi estudada por termogravime-—

_/
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tria, usando uma electrobalanga C.I.Electronics Mk2B com reactor d;-;;;;:\
associado. As amostras, suspercas na balanca, foram submetidas a um aqu@cl
entc gradual (6 °C/min) em corrente de hidrogénio, obtendo-se un termogra
a cuja curva derivada & squivalente a um espectro de reacgao a temperatuh
ra programada.

3. RESULTADOS

3.1 - Estrutura dos depdsitos de coque

Os depbsitos melhor caracterizados sdo os obtidos no laboratdrio
_ - r
cendigoes de formagadc bem controladas.

em

a) Ferro - No ferro, os depdsitos tém uma aparéncia de novelos (Figura 1)

constituidos por numercsos filamentos cilindricos (Figura 2), transportap-
do particulas mgﬁélicas no topo (Figura 3). A maioria dos filamentos apre-
senta um difmetro de cerca de 0,5 um, mesmo nas fases iniciais de deposigiy,

Figura 1
Estrutura do depdsito

em ferro

Figura 2
Pormenor do depdsito
em ferro

266

Figura 3
Concentragdo de ferro

ao longo de um filamento

b) Niguel - Os depdsitos obtidos em nlquel apresentam caracteristicas

idénticas (Figura 4), embora os filamentos sejam maig Eincs (cerca de 0,1

um)-

Figura 4

Fstrutura do depbsito

-
en niquel

guando se produzem depdsitos espessos (por ex%, 20 mg/em?) , verifica-

Lse que o depbsito se destaca da l3mina metflica original, apds arrefeci-
hento. Assim, foi possivel caracterizar uma pelicula de carbono destacada
Ha superficie do niquel. A face em contacto com o metal apresenta-se mals
bompacta, notando-se placas de carbono e novelos (Figura 5). A face expos-
ta & fase gasosa ndc apresenta placas. No entanto, observam-se filamentos
e carbono em qualquer delas (Figura 6). Estes depdsitos foram ainda carac
terizados por andlise guimica e adsorgdo de azoto, tendo-se obtido os se-

quintes resultados: Area BET = 109 + 7 m?/g; Porosidade = 0,30; Concentra-

. - _/
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(_

do de NWi: 1,6 + 0,4% (em peso); Composigdo atdmica: C:H = 7:l. \

Flgura 5

Eztrutura da face do
depdsito em contacto
com ¢ niguel

gl =
;‘..."__ 2t I'.‘. U

Figura 6

Carbono filamentar do

depdsito em niquel

E curioso cbservar que a presenga de hidrogénio na fase gascsa afecta
ngo s& a estrutura dos depdsitos como tambdm a sua velocidade de formagﬁo.
Em particular, se os depbsitos sfo produzidos a temperaturas mals elevadas
(por ex?, 600° C) na ausdncia de hidrogénio forma-se apenas uma pelicula

de grafite policristalina sobre a lamina de ‘niguel ou quando muito, um pe-

quenc depbsito incipiente junto do rebordo {Figuras 7 e 8).

c) Ni/Al.O3 - Os depdsitos obtidos em catalisadores Ni/Al,0; sdo andlogos
aos que se obtém em niguel puro, com a diferenca de que a presenga ou au-
séncia de Hy no sistema ndo afecta o processo. A Figura 9 mostra um depdsi
to obtido a 500° C. A sua drea especifica & de 133 + 3 m2/q.

" ./
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Figura 7
Depdgito obtido em niquel
a 600 ©oC na auséncia de

hidrogénioc

Pigura 8
Difracgio de electrdes
na zona de carbono la-

minar da Figura 7

Figura 3
DepdOsito obtido em
Ni/Al,04
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nulosc (Figura 10); a microandlise nio revelou qualquer elemento estranhg
na superficie.

Figura 10

Depbsito obtido no
catalisador TCC

2 ) HDS - Os depdsitos de coque apresentam igualmente um aspecto granuloso
(Figura 11) mas a microanilise revelou diversas situagles anSmalas. Assim,
b catalisador desactivado apresenta concentragdes elevadas de ferro na su-
perficie, assim como de cdlecic e enxofre. Observam-se nitldamente alguns

cristais (possivelmente de CaS0,) entre a superficie do catalisador e o de
posite de coque (Figura 12). A microandlise do catalisador regenerado g
{apds gasificagio do cogue) continua a acusar a presenga de ferro, concen-
trado na periferia das particulas. .

s § %)

Figura 11

Depdgito obtido no f
catalisador HDS

) TCC - Os depdsitos de coque neste catalisador apresentam um aspecto 9ra=

Figura 12

Secgdo do catalisador
HDS

1,2 - Reactividade dos depdsitos

A reactividade dos depdsitos foi estabelecida por reacgdo com hidrogé
hio, a temperatura programada: C + 2H; = CHy. A reacgio & seguida continua
#mnte registando a perda de peso correspondente ao carbono consumido. No

haso do catalisador HDS, contudo, & necessarioc fazer um ensaic em branco,

aa que os Gxildos de cobalto e molibdénic do catalisador sdo também reduzi-
&ﬁ. Neste caso, a curva de termogravimetria diferencial apresenta 3 picos,
borrespondentes A vaporizagdo da humidade retida no catalisador (=2,4%), a

lasificagdo do cogue, e & redugdo dos Oxidos de Co e Mo (=5%}.

0s resultados destes ensaiocs, resumidos na Tabela 1, mostram gue oS
'ﬁwésitos de coque em ferro e niquel sdo extremamente reactivos. O depdsi
li)no catalisador HDS tem uma reactividade elevada, engquanto que o depbsito
ho catalisador de TCC & multo pouco reactivo. Estes resultados pdem em evi
jﬁéwia a acgdo catalltica dos metais na gasificagio do carbono, como se

f@ﬁcutiré adiante.

Tabela 1 - Resultados dos termogramas

;& Cat. Mist. gasosa W, {mg) Ty (K} £ (min— 1}
e Fe H, + Ny 5,0 1074 0,025
Fe H, 5,0 995 0,053
Ni Hy + Ny 6,3 938 0,043
HDS H, 7,9 485 0,039
TcC Hy 8,4 1073 0,002
ry = velocidade maxima de gasificagdo = 1/wo . (dw/dt)T=

v




4. DISCUSSAD |

Em geral os depdsitos de cogue podem conter compostos aromaticos poli
ciclicos de elevado ponto de ebuligio (alcatrdes) ou carbono (orientado oy
néo) originado em fase gasosa ou numa superficie (catalitica ou nido). g
carbono pode apresentar uma grande variedade de estruturas, desde o quasEI
amorfo ao altamente cristalino (1,2). O carbono de fase gasosa (fuligem) i
produzido sob a forma de particulas esféricas constituldas por pequenag
cristalites que se ligam em estruturas encadeadas. Os carbonos de Superfi.
cie, por cutro ladec, constituem filmes com cristalites bem orientadas, de
maiores dimensdes, menores distidncias interplanares e maiores densidades,
No casc de superflcies cataliticas, estes depdsitos sio obtidos a tempers-
turas relaﬁivamente baixas 0 ferro, cobalto e niguel sao particularmente
activos para a formagao de carbeono catalitico (3,4), tendo gido observadas
e caracterizadas diferentes espé@cies (5): Atomos de carbono adsorv1dos,
carbites, filmes de carbono e filamentos (geralmente contendo particulag

metilicas no topo).

. 0Os mecanismos gue originam cada uma destas formas de carbono sao tam-
bém muito diversos. Assim, o carbono plrolltlco & formado em fase gasosa
‘por reacgdes que envolvem radicais livres; podendo. visdualisar-se o séguin-
te mecanismo (1):

hidrocarbonetos leves

hidrocarboneto iniclal — + ——% produtos

hidrocarbonetos pesados

compostos c¢iclicos
intermediirios

‘ {polimerizacic)
. (condensacio) (polimerizagio)
Rlcatroes <

hidrocarbonctos de
pesc molec.elevado

|

fuligem

(+ superficie) superficie.

Este tipo de carbono € sobretudo importante em processos de alta tem-

peratura, como o steam-reforming e o steam-cracking., Em processos catalitl

Co esteja presente no coque (3).

= carbono de| =T C

Fos de baixa temperatura (<600° C) nfo & de esperar gue o carbono piroliti].
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Os carbonos cataliticos podem ser produzidos em 6xidos acldicos ou em
etais. No primelro caso, o coque resulta de reacgbes de polimerizagao por

intermédio de ides carbdnio, sobretudo a partir de olefinas, naftenos ou

romdticos, verificando-se proporcionalidade entre a tendénclia para a for-
agio de coque e a acidez do catalisador ou a basicidade do hidrocarboneto.

Ima possivel sequéncia de reacqaes conduzindo & formagao do cogque seria,

por exemplo (1):

.l.
CH=CHy  yhn~ /, CH-CH3
o |
—
A~ N
CH cna

CH - CHy

A formagdo de carbono em catalisadores metdlicos apresenta caracteris
kicas totalmente diferentes. O seguinte mecanismo foi proposto para a depo

Jigdo de carbono em niquel (3):

m

n
l +H,
n

Hkag = 07 = (Clylpggm> oo ™ Caas T Crime
ST 7777 7777777777777 773777777777

dissolucio e
Ni difusao

f1lamentar

- Apds adsorgdo e desidrogenag@o do hidrocarboneto, produzem-se Atomos de
garbono adsorvidos (carbono carbitilco);

- Egtes podem dissolver-se e difundir através do metal, para crescerem em
j@cais de crescimento preferencial, como as fronteilras de grao, originando
filamentos de carbono que geralmente transportam consigo cristalites metd-
licas, arrancadas i superficie (carbono filamentar):
iaEm certas condi¢oes (por exemplo, temperaturas elevadas e auséncia de hi

:arogénio) pode ocorrer o crescimento de. carbono sobre a superficie, constl

ituindo filmes gue desactivam o metal.

/
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No casc do ferro, o mecanismc deve ser andlogo, com a complicaé;;‘;;b
cional de se poderem formar diversas carbites esatlvels (4). Em resultadp B
deste mecanismo, os depdsitos de cogue em catalisadores e superficies meté
licas contém partIiculas metflicas dispersas, como se confirmou por micro-h
hnilise. Essas particulas constituem um excelente catalisador de gasifieg-

Cao (6) explicando assim a reactividade elevada destes depdsitos.

Por cutrc lado, o coque depositado em catalisadores Acidos nao & "oam
talitice” para a gasificagdo, e dail a sua balxa reactividade, como se veri
ficou com o cataligador TCC.

0 coque depositade no catalisador HDS devia em principio comportar-sé
fle modo andlogo ao TCC, pois & um coqgue de via Acida. A elevada reactivida
fle observada poderia em principio atribuir-se i presenga de cobalto oy mo:
libdénio resultantes de redugdo dos respectivos Sxidos; contudo, os termo-

gramas mostram que o cogue & gasificado antes desta redugdo ter lugar.

No entanto, a microandlise revelou a presenga de quantidades aprecii
vels de ferro concentradas & superficie deste catalisador. Esse ferro,de;e
ser proveniente da corrosdo do reactor ("metal dusting") ja que as cargas
processadas {(gaséleos) nao devem em principio conter compostos organomets-
licos, gue aparecem sobretudo nos residuos pesados. Sio essas particulas
He ferro que, catalisando a gasificag8o, est3o na origem da elevada reactl
vidade observada.

5. CONCLUSOES

Pode portanto concluir-se que a presenga de partIiculas metdlicas disg-
persas nos depdsitos de coque, quer resultantes do proprio mecanismo de
Heposi¢ao, guer provenientes de incrustagdes adventicias, conferem ao depd
pito uma reactividade elevada, muito superior & dos coques obtildos por via
Foida. Este facto deve ser tomado em conta hag operagoes de regeneragdo de

catalisadores e de descogqueficagido dos equipamentos.

No caso particular do catalisador HDS examinado, por exemplo, essad

Eequente sinterizagﬁo, se se usar o procedimento normal de regeneragdo do
ratalisador. .

RGRADEC IMENTCS

Os autores agradecem a colaboragidc do eng. Carlos Moreira de Sé, do .

Centro de Metalurgia e Ciénecia dos Materiais da U.P. (CEMMUP) nos traba=:

o pelo Contrate de Investlgagdo ng 52/84 da Universidade do Porto.

plevada reactividade pode conduzir a um sobreaquecimento excessivo, e con- |

Lhos de microscopia electrdnica e microandlise. Este trabalho foi subsidia|

274

REFERENCIAS

REESRONL 200

{1} TRIMM, D.L. Introduction to catalyst deactivation. J.L.Figueiredo. In:
Progress in Catalyst Deactivation. The Hague, Martinus Nijhoff,

1982. p.3-27.

(2) TRIMM, D.L. Coke formation in the gas phase and on surfaces. J.L.
Figueiredo. In: Progressg in Catalvst Deacdtivatlion, The Hague,
Martinus Nijhoff, 1982. p.31-43, '

{3) FIGUEIREDO, J.L. Carbon formation and gasification on nickel. J.L.
Figueiredo. In: Progress in Catalyst Deactivation. The Hague,
Martinus Nijhoff, 1982. p.45-63.

(4) TRIMM, D.L. Carbon formation on metals other than nickel, and on
alloys. J.L.Figueiredo. In: Progress in Catalyst Deactlvation. The
Hague, Martinus Nijhoff, 1982. p.65-79.

{5) McCARTY, J.G. & Wise, H. Hydrogenation of surface carbon on alumina-
I -supported nickel. J.Catalysis, New York, 57(3): 406-416, Maio 1979,

](6) FIGUEIREDO, J.L., et alii. Gasification of carbon deposited on metallic

. catalysts. J.L.Figueiredo. In: Carbon and Coal Gasification-Science

and Technolng. The Hague, Martinus Nijhoff, no prelo.




32 SEMINARTO DE CATALISE

)
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RESUMO

Na hidrogenagio do aleno sobre Ir/A1203 a atividade do catalisador decreg.
C& progressivamente até um estado estaciondric de atividade constante,
ta desativagdo € irreversivel a 293k o 8% pode ser afetu

Eg-]
ada por uma migty.
ra de aleno e hidrogénic; aleno sozinho ndo desativa o catalisador. A

letividade e a ordem da reagdo sBo independentes da atividade catalitieg,
Adsorgio de [14C]propileno sobre Ir/A1203 ocorre irreversivelmente a 293g
em dois estagios distintos: uma regido primiria ndo-linear e uma regifo
gecunddaria linear. A adsorgdo de propilenc na regigo primaria oCcorre, pra-
deminantemente, como um Processo dissociativo. A regido secunddria & um
processo de adsorgao, predominantemente, nio dissociativo uma vez que nig
ccorre formagfo de prepano, O processo de hidrogenagfo catalitica & rela-

cionado com as espécies de hidrocarbonetos adsorvidos na regido secundd-
ria.

ABSTRACT

In the hydrogenation of allene over Ir/AIZO3 the activity of the catalyst
pProgressively decreases to a steady state constant activity. This
deactivition is irreversible at 293K and can only be affected by allene +
hydrogen reaction mixtures; allene alone produces no significant
deactivation. The selectivity and overall reaction order are independent
of the catalytic activity. Adsorption of E4C]propylene over Ir/Al2O3
occurs in two distints stages: a non-linear primary region followed b§ a
linear secondary region. The adsorption of propylene in the pPrimary region
is a predominantly dissociative process. The secondary adsorbed species
may be considered to be agsociatively bended, since no pPropane was
detected in the gas phase during the build-up of the secon ary region of
the isotherm. Hydrogenation catalysis' is associated with the hydrocarbon
species adscrbed on the seconéary ragion.
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1. INTRODUGAOQ

Muitos estudos sobre a adsorgio e hidrogenagdo do etilenoc e do aceti-
.1en0 aparecem na literatura, porém poucos trabalhos tem 8ido publicados
relativos a adsorgio e hidrogenagd3o do aleno. A hidrogenagdo de hidraocar-
bonetos com mais de uma insaturagido, catalisada por metal, mostra varios
aspectos e apresenta muitos problemas essencialmente diferentes dagueles
encontrados na hidrogenagdc de moncolefinag. Assim, um acetileno ou uma
diolefina hidrogenard geralmente para dar tanto uma wmonocolefina como um
alcano, e o sistema pode mostrar preferéncia para qualquer dos produtos.

. . o~ (1-3)
Todos os metais do grupo VIII catalisam a hidrogenagac do aleno .

Em um artigo anterior(4) apresentamos estudos da adsorgdo e hidrogenagio
do alenc sobre rddio suportadc em alumina. Mostrou-se que a .adsorgdoc de
hidrocarbonetos C2 e C3 & caracterizada por uma regido primdria e uma rf—
gido secunddria. Os resultados mostram também que a reagac de hidrogenagio
ocorre sobre um catalisador o gual € efetivamente coberto por residucs hi-
drocarboniceos, sendo estas as espécies responsaveis pelo processo da ai—
sor¢do primdria. Como estes estudos demonstraram a utilidade do uso de E cl
alcenos como trago radioativo para a elucidagio do mecanismo da hidrogena-
gao seletiva de hidrocarbonetos insaturados ampliaram-se estes estudos pa-
ra catalisadores de irfidio suportado scbre alumina e cujo resultados estio

apresentados abaixo.

2., EXPERIMENTAL
Catalisador

O catalisador contendo 5% de iridio sobre Y-alumina (Sxido de aluminio
C, Degussa)} fol preparado adicionando-se uma solugdo aquosa do cloreto
metdlico, contendo o peso necessdrio do metal, & uma suspensio aquosa do
sBuporte. O excessc de agua foi evaporado e o catalisador fei finalmente
séco em estufa a 393K. O catalisador foli estocado na forma de sal até ser

utilizado.

Antes de ser utilizado, o catalisador foi reduzido em uma corrente de
hidrogénio (lOcma.minnl) a 473K por 12 horas. A ativagdo foi complemaentada
pele aquecimento, em uma atmosfera de hidrogénio purificado, a 623K por
mais 6 horas. O catalisador foi entdo evdcuado por 6 horas a 623K, antes

de ser levado a temperatura ambiente sob vacuo.




s

Materiais 4_“f\
Aleno s propileno (Mathieson Ing.) ndo continham impurezas detectdveig
por c¢romatografia gascsa. [14C]pr0pileno foi preparade pela desidratagiy
catalitica do 1,3 —[14C]propan—2—ol(0,25 mCi, atividade especifica = 9,3
mCi mmol—l), fornecide pelo Radicchemical Center, Amersham., A desidratagie
foi realizada injetande-se guantidades de 0,1 ocm?® do propanol marcado, dj-
luido até & atividade especifica requerida com propanol nio radicativo, gp
uma corrente de nitrogénic sece passande sobre o leito catalitico formade
de 7,2g de alumina-H{Spencery, contende 10% de cloreto de potdssio. A égua
produzida foi removida da corrente do efluente por uma trapa de gelo-4.
gua. A pureza do [14C]propileno de 99% feoi determinada por cromatografig

gasosa.

Aparelhagem
A aparelhagem fol similar aguela descrita anteriormente(5). Consistia

de um reator a volume constante (~ 500cm?®) com dois contadores de radiagdo
Geiger-Miller, intercalibrados, que permitiam a direta observacdc das es-
pécies adsorvidas durante a adsorgdc e of processos subsequentes. O reator
estava ligado a um sistema de alto vdcuo convencicnal isento de merciirio.
Acopladc ac reator encontravam-se um sistema de andlise cromatografica e
um contador proporcional de radiagdo que permitiam, através de uma vdlwula

de amostragem, a andlise dos produtos durante a reagdo.

Procedimento

A adsorgac de material radiocativo fol investigada admitindo-se aliquo-
tas do material marcado no reator e determinando-se a contagem radioativa
da superficie do catalisador e da fase gasosa apds cada adigdo. Nas rea-
¢des de hidrogenagdo uma mistura de hidrogénio .e de hidrocarbonetc, geral-
mente na razdo de 3 para 1, era admitida no reator até a pressdoc  desejada
(48 torr}. A reacgao era acompanhada pela queda de pressao registrada em um
transdutor de pressBo e amostras eram retiradas durante o cursc da reagdo-

para snalise dos produtcs.

3. RESULTADOS

Hidrogenag3o do Aleno e Atividade Catalitica

0 grdfico da queda de pressido contra o tempo, para a hidrogenagdo de
12 torr de aleno com 36 torr de hidrogénio mostrou que a reagdo ocorre em
dois estdgios distintes, sendo que o segundo estagio € acompanhado de um
aumento na velocidade da reagic a uma queda de pressdo de 18,6% 0,5 torr

{figura 1). A reagao apresenta-se como de primeira ordem com relagac 2

pressdo total até o inicioc do segundo estdgio.
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5 = p(C3H6) /o Ip(CyHL ) + p(CSHB)]

depende do avango da reaglc decrescendo ligeiramente de 0,464 até 0,424,

Em uma série de reagbes similares sobre a mesma amostra do catalisador

estacionaric” de atividade constante como mostra a figura 2. Esta desati-
vagdo ndo teve nenhum efeito sobre o ponto de aceleragdo da reagdo e a se-
letividade para a formacdo de propileno permaneceu constante para uma mesg-
ma conversdo., O processo de desativagdo somente ocorria com uma série da
reagGes de hidrogenagfo do alenc. A presenga do aleno (200 torr) a tempe-
ratura ambiente como pré-tratamento do catalisador ou a estocagem do catg-
lisador em hidrogénic ndo resultaram em efeitos sobre a taxa-de desativa-
¢io ou sabre o valor da atividade no "estado estaciondrio".

ﬂ4

Adsorgao do Clpropileno scbre catalisador virgem e no estado estaciond-

rio

Em uma amostra dée. 0,20g de Ir/A1203 préviamente raduzida a isoterma de
adsorgaoc do [l C]proplleno foi de uma forma similar aguelas observadas pa-
ra a adsorgdoc do C}prcplleno e [
do uma regido primdria ndo-linear e uma regido secunddria linear {figura
3). A extensioc da adsorgdo da regifio secunddria linear aumenta com o au-
mento da pressdo, niac houve formagdo de um platamar embora prassoes supe-
riores a 4 terr fossem utilizadas.

Os efeitos de varios tratamentos sobre [14C]propileno pré-adsorvidos
foram investigados e 05 resultados estlc na Tabela 1 para um catalisador
recém reduzido e na Tabela 2 para um catalisador no estado de atividade
constante (estado estaciondrioc).

A adsorgdo do propilenc em uma amostra de catalisador no estado esta-

ciondric (apds 14 reacbes de hidrogenac3o) também foi investigada e & mos-
trada na figura 4.

Uma comparagdo entre a quantidade de [14Clpropileno adsorvido em um
catalisador no estado estaciondrio, na auséncia e na presenga de 12 torr
de aleno, mostrou gue a presenga do alenc reduz a capacidade adsortiva da
superficie em aproximadamente 65% (figura 4).

138
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A seletividade §, definida Como ; 4_—*hh‘-m\

foi cobservado que a atividade decrescia progressivamente até um "estado

Cletileno sobre Rh/A1203(4), mostran- .
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FIGURA 2 - VARIACAC DA CONSTANTE DE PRIMEIRA ORDEM COM O NUMERO DE REACAQ

DE REACOES

z

NUMERQ

PARA 02g Ir 742,05 A 293K (o, &, CORRESPONDEM A DUAS MEDIDAS )

[(Peshado= 12,0 TORR 5 (Priz)o= 36,0 TORR ]
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b)
c)
al
e)
£)
g)
h)

b)
c)
d)
e)
E)
g)
h}

EFEITO DE VARIOS TRATAMENTO SOBRE
EM 0,20g DE 1r/A120

Tratamento

Contagem da superficie
isoterma de adsorgdo.

Sistema evacuado por 1
Admissdo de 12 torr de
Sistema evacuado por 1
Admissdo de 12 torr de
Sistema evacuado por 1
Admiss3o de 36 torr de

Sistema evacuado.

TABELA T

3

[14

RECEM REDUZIDO

Contagem Radioatiyg

apés a construcgdo da

hora.

propilenc.

hora.
aleno.

hora.

hidrogénio.

Reconstrugdo da isoterma de adsorgio

BFEITO DE VARIOS TRATAMENTC SOBRE
EM 0,20g DE Ir/Al,0

Tratamento

TABELA TT
ﬂ4

3

I

Contagem Radioativa

Contagem da superficie apos a construgac da

isoterma de adscrgao
Sistema evacuado por 1

Admissdo de 12 torr de

Sistema evacuado por 1

Admissfc de 12 torr de
Sistema evacuado por 1
Admissdc de 36 torr de

sistema evacuado por 1

hora.

propileno.

hora.
aleno.

hora.

hora.

hidrogénio.

CIPROPILENO PRE-ADSORVIDO

(cpm}

1653

1420
1421
1408
1348
1311

498

459
1724

CIPROPILENO PRE-ADSORVIDO
NQ ESTADO ESTACIONARIO

(cpm)

786
562
549
539
519
519
274
265

™
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4., DISCUSSAQ

A hidrogenagio do alenc sobre Ir/A1203 mostra que a atividade catali-
tica decresce, guando o catalisador € utilizado para uma série de reagdes
de hidrogenagdo similares, tendendo a uma atividade estacionaria. Suge-
re-s@ due o processo de desativagio ndo se relacione com um processo de
fenvenenamento devideo a fatores externos, como impurezas(oz), uma vez gue a
atividade catalitica ndo tende a zero. Tratamento do catalisador 56 com
aleno, antes da série de reagdes, nio afeta o processo de desativagido. Es-
ta observagao afasta a possibilidade de que carbetos na superficie ou ou-
tras espécies deficientes em hidrogénio resultantes da adsorgio dissocia-
tiva do alenoc sejam responsdveis pelo processo de desativagho. Resultados
anteriores(4) sobre a adsorgio do (*%cimondxide de carbono mostraram que o
fendomeno da desativagdo ndo pode ser explicado como um blogueio- dos sitios
de adsorg@o de hidrogénio. Assim o fendmeno da desativagio deve resultar
de uma redugdoc dos sitios ativos na superficie do catalisador resultante

da interagdo do aleno com o hidrogénio mna superficie do catalisador.

Os resultados da figura 3 mostram que o [14C]propileno foi adsorvido
gobre toda a faixa de pressfo utilizada e ndo cessou apds atingir um pata-
mar ¢omo acontece com o mondxido de carbono(4). Assim a adsorgic do propi-
leno mostra duas regifes distintas, uma regifio primdria nio-linear seguida
de uma regido secunddria linear. A observagdo de que, apds a adsorgio do
Eﬂc]propileno, mesmo as espécies adsorvidas na regidc secundaria linear,
ndo sofrem troca molecular com propilenc ou alenc gasoso e nem podem ser
removidas por evacuagdo, mostra que a adsorgio & efetivamente irreversi-
vel.

0 processo de desativagdo resulta no guase total desaparecimento da
regido primdria {figura 4) no sentido de que esta regido torna-se comple-
tamente preenchida com espécies hidrocarbondceas permanentemente retidas.
|Assim, no estado estaciondric, nenhum propileno adsorvido na regido prima-
ria pode ser hidrogenado. Com o catalisador em seu estado estaciondrio a
isoterma do [14C]propileno ndo mostrou uma regido primdria, porém a regido
ugpcundéxia permaneceu quase a mesma. FEstes resultados indicam gue a hidro-

genagdo do propileno estd associada com a regifio secunddria.

. A natureza das espécies adsorvidas secundariamente foi examinada indi-
f?tamente pela, andlise da fase gasosa, durante a construgdoc da isoterma
lq@ adsorgdo. Estas espécies podem ser consideradas como ligadas associati-
Juamente, pois nenhum propano fei detectado na fase gasoga durante a cons-

fttugdo da regido secunddria da isoterma (durante a construgdo da regiao

{&;‘7
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primdria da isoterma, = fase gasgsa € constituida somente de propano iden-
tificando assim uma adscrgdo dissociativa). Evacuagdo do reator removeu
30% das espécies adsorvidas secundariamente sobre um catalisador no estado

estacionario.

Como a taxa de hidrogenagdc varia com a guantidade de propileno adsor-
vido primariamente, a participacic destas espécies no processo de hidroge-
nagdo deve ser considerada. O mecanismo para hidrogenagdo catalitica de
hidrocarbonetes insaturados sobre metais, proposto por Thomson e Webb(s),
é baseado na transferéncia de hidrogénio entre uma espécie hidrocarbondces
deficiente em hidrogénio adsorvida & um alceno ou alcine adsorvido asgo-
ciativamente, ao invés da adigc direta do hidrogénio a um hidrocarboneto

adsorvide associativamente.

A similaridade entre os resultados observados previamente com acetila-~
no{7) e os resultados do presente trabalho levam a sugestdo de que a hi-
drogenagdo do alenc estd também relacionada com as espdcies adsorvidas se-
cundariamente, as quais sZo adsorvidas associativamente como uma sobreca-
mada sobre hidrocarbonetos adsorvidos dissociativamente que efetivamente
cobrem o catalisador.Infelizmente ndo foi possivel obter ou sintetizar o
E4C]aleno e a sugestdc acima é baseada somente nas similaridades entre es-
tudes de adsocrgao do [14C]propileno durante a hidrogenagao do alenc e es-
tudos prévios(7) de adsorcdc do [14C] etileno durante a hidrogenagfo do

acetileno.
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RESUMO

As reagOes de hidrogenagdo do benzeno e de transformagio do cicloexarn,
em fase gasosa foram utilizadas como teste catalitico vigando obgervar
a interagéo entre Ir e Sn suportados em A1203.

Estes testes mostraram um decr@scimo na velocidade de reagio com (o}
aumento da razdo 52 ou com o aumento do teor de metal (para rambes cons-—
tantes g—g) ' porém,rpara a reagao de hidrogenacao do benzeho, este decréscimofol
mais acentuado.

A reagdo de transformagdo do cicloexano mostrou ser mais sengivel &

presenca de Ir gque ndo interagiu com o Sn,

Algumas interpretagdes destas diferengas foram discutidas.

ABSTRACT

Gas phase benzene hydrogenation and cyclohexane transformation were
compared as catalytic tests for Ir-Sn interaction on alumina support.

Both reactions decreased in rate with increase %% ratio or with in-~
crease metal loading at constant Sn/Ir ratio.Yet, this decrease was more
marked for benzene hydrogenation, while the cyclohexane transformation
'was more sensitive to the presence of active Ir not interacting with Sn.

Some interpretations of these differences were discussed.
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1. INTRODUCAO

Tanto a hidrogenagio de benzeno como a transformagdo de cicloexano
t8m sido empregadas como reagdo teste,na literatura (1), para elucidar ag
propriedades de catalisadores met&licos.

Pequenas varlagdes da ligagfo quimica de espéeies que interagem con
a superficie do catalisador podem causar grandes variagoes na veloci-
dade de reagio (baseado em Arhenius) e na distribuigdo de produtos, de
modo que os testes microcataliticos sdo métodos de caracterizacio muito
sensiveis. De acordo com ¢ principio da microrreversahbilidade, a hidroge.
nagao do benzeno e a desidrogenagdo do cicloexano ocorrem sobre ;
mesmo tipo de sitios e, consequentemente, possuem a mesma sensibilidade
a interag@c entre dois metais. Entretanto, a hidrogenagdo do benzeno
pode ser realizada a temperaturas relativamente menores (& 423K). Por
isso & mals .apropriada para o acompanhamento dos estigios de prepara -
gac de catalisadores.

De ocutro lado, a hidrogendlise do cicloexano, reagdc que ocorre pa-
ralelamente 4 desidrogenagdo, exige normalmente um conjunto de  Atomos
ativos e, portanto, fornece melhor indicag¢ac da interagao de um me

tal ativo ¢om um outro nao ativo.

Neste estudo,as dvnas reagBes foram aplicadas como meio de caracte-
rizagdo de catalisadores de Ir, Sn. Foi dada &nfagse aos catalisadores

de baixo teor metdlico, para os quais outros métodos fisico-quimicos sio
menos senziveis.

2, EXPERIMENTAL.
2.1. Preparagdo dos Catalisadores

Os catalisadores foram preparados por co-imprégnagdo com excesso:de
solugbes de cloretos de irldio e estanho (2). 0O suporte utilizado foi

Al,04Y, da Degussa, ndo porosa, de Area especlfica de lOOmz.g_%

A mlstura suporte-precursor fol colocada em um evaporador rotativo
e entZo aguecida em banho maria {313K), & pressio reduzida, com agitag@o
congtante, por %511.

Apbs esta etapa, o catalisador foi seco em estufa a 383K, por 1 h e

reduzido, a 723K por 2 horas, com fluxo de hidrogénio de lemd.s™L

-
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A caracterizac¢ao fol realizada por quimissorgao de hidrogénio e

2.2. Caracterizagdo dos Catalisadores por Adsorgio

por titulagdes hidrogénio-oxigénio em um aparelho clissico de volume -~
tria (3).

A guimissorgao direta de hidrogénio foi utilizada para a determi-
nagdo de Areas metdlicas e as titulagdes hidrogénio-oxigénio, para in
formagbes quanto & interagao entre iridio e  estanho.

2.3. Caracterizagao por Teste Microcatalitico
2.3.1. Hidrogenagioc do Benzeno

A hidrogenagao do benzeno, em fase gasosa, foi realizada em um
reator de recirculagao, em vidro pirex, com pressdo parcial de benzeno de
0,13kPa, diluido em H2(4L

Uma massa de catalisador foi colocada ne reator e seca a 383K
por 1 h, com fluxo de Ny de lcmB.S—% Apds esta etapa, a temperatura

foi diminuida at& a temperatura ambiente. O reator foi entac isolado e

1

evacuado. Em seguida, introduziu-se um fluxo de lchS_ de Ho, até

atingir a pressdo atmosférica,

A temperatura foi elevada até 723K, com uma taxa de aquecimento
de 5K.min_% 0 catalisador foi entfo reduzido, ao atinglr esta tempera

tura, por 2h.
Apds a redugdo, dimimuiu-se a temperatura até 373K (temp.reacio-

nal), mantendo-se o fluxo de H,.

0 reator fol entdo isolado e o restante do sistema evacuado /
(2,7.10_3 Pa). Introduziu-se o benzeno em pressoes de 0,13kPa, fazen -

do-o passar sobre o leito catalitico. O produto da reagao foi anali-

sado por cromatografia gasosa.

2.3.2. Transformagdao do Cicloexano

A reagdo de transformagdo do cicloexano, também em fase gasosa,
. : -
foi realizada num reator de vidro pirex, de fluxo continuc, com uma

pressac parcial de ciclcohexano de 5,3kPa, diluido em hidrogénio {3).

Para este teste, utilizou-se uma massa de catalisador de 50-300mg

diluida, em duas vezes, a sua massa em material inerte {S8iCj).

_/
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Inicialmente um fluxo de lemss~l de H, fol passado sobre o catalisa
dor durante 10min, & temperatura ambiente. Em segulda, procedeu-se a
redugio por 2h a 723K. Apbs esta etapa, a temperatura foi diminuida
até a temperatura reacional. O© catalisador foi entac isoladc em hidro-
génic e o fluxo deste gl@s desviado para o conjunto saturador-condensa
dor, procedendo-se a purga. B

A mistura de hidrogénio-cicloexano foi entdo passada sobre o cata-
lisador, marcando-se o inicio da reag8o; o tempo de duragdoc foi de 30
min. Apds o perlodo reacional, isolou-se o sistema ééturador—condensa
dor e purgou-se o catalisader. Ao fim desta limpeza, aumentou-se ;

temperatura e repetiu-se o procedimento acima descrito.

Os produtos de reagdo foram acompanhados por cromatografia gasosa.
Foi utilizada uma coluna de ago incxidivel de amxY@" com um suporte /
Chromosorb WH P 80/100 impregnada com 10% de dincnil ftalato, a 310K e
3 1

com fluxo de hidrogénio de 0,3cm™.s .

3. RESULTADOS

3.1 - Adsorcgdo

0Os resultados das medidas de adsorgdoc do hidrogZnio e do oxigé@nio
estao mogtrados na Tabela 1,

Tab., 1: Quimissorgao e Titulagdo Volumdtrica de Ii; e O, 3 293K,

/'_

Cat: M-M,/Al,03 Moles/atomo~g de Ix , TH
8n/Ir(razdo atdmica)l of T TH Ty Ty “ro
% Ir % Sn
1,00 - 0 0,31 =~ -  1,50% 3,00% 2,00%
1,00 0,66 1,10 _ 0,25 0,90 1,40 3,60 5,60 1,60
0,29 0,08 0,50 0,40 1,90 1,% 5,00 3,90 0,80
5,00 1,40 0,40 0,15 0,71 1,00 4,70 6,50 1,40
5,00 3,10 1,00 0,14 0,80 1,10 5,70 7,90 1,40

Comparando~se os pares de catalisadores que possuem aproximadamen
te a mesma razdo molar (5% I'r-3,1%Sn com 1% Ir-0,66Sn e ¢,29%Ir-0,08%
Sn com 5% Ir -1,4% Sn), observa-se que, guanto maior o teor metdlico, me
nor o valor de QH. Este efeito pode ser devide a uma menor digpersao
ou a uma interagio mais intensa entre o Ir e Sn para os catallsadores de

alto teor metdlico.
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To TH TH

TH’ OH! TO 830 bastante distintos dos valores es

peradod para iridio puxo, o gue indica uma interagao entre o iridio e o

0s dados das razoes

‘estanho, J& que o Sn/Al,O, nao adsorve H, e O,. Estas obsexvagbes es—

tao de acordo com os resultados discutidos anterlormente.

3.2. Hidrogenagio do Benzeno
0s resultados da hidrogenagao do benzeno sio mostrados na tabela 2.

Tab. 2: Hidrogenagdo do Benzeno a 373K

P@=1,1kPa PH2ﬁ100,2kPa
Catalisador k x 106
$Ir % 8n (moles.s_l)
1,00 - 216,00
1,00 - 540,00
1,00 0,16 78,00
1,00 0,30 7,20
1,00 0,63 ' 3,60
5,00 1,40 486,00
5,00 3,10 3,60
0,29 0,08 90,00

Observa-se gque pelo aumento do teor de Sn, tanto para os catalisado
res 1% como para os de 5% de Ir, ha um decrescime de velocidade de hi-
drogenagao.

Esta observagic leva a duas interpretagbes:

19} O Sn interagiria somente com uma parte do iridio, formando liga

Ir-8n, gue & praticamente inativa na hidrogenagao. © Ir livre restante

seria responsivel pela atividade catalitica.

2¢) Todos os Atomeos de Ir ji teriam interagido com os de Sn, mas
com o aumento do teor Sn/lr, aumentou o efeito do Sn como envencnador do
Ir,

Estas hipOteses foram testadas através da reacho de transformagac do

. . - . ™ ]
cicloexano, descrita no prdoximo item, uma vez gue a presenga do iridio

nic ligado ac estanho causa hidrogendlise.




Tab. 4: Seletividade para a Reagdo de Transformagdo do Cicloexano & S09K

4 j

3.3. Transformagdo do Cicloexano

A tabela 3 mostra os resultadog da reagdo de transformagdo do
cicloexane (Fig. 1).

Tab. 3: Energla de Ativag@o Aparente na Transformagdo deo Cicloexano,

Catalisador Ba {kJ.mol™1)
Presenga de
% Ir % Sn CgHe M~CcHyy Hidrogendlise
1,00 - 235 71 Sim
1,00 0,17 109 - -
1,00 Q,30 155 - -
5,00 1,40 218 71 Sim
0,29 0,08 126 ' - -

Na presenga de hidrogendlise, a energia de ativagido
ra a reagao de desidrogenagl@o do

aparente pa-
cicloexano estd na faixa de 210kT.mol~L

Os catalisadores bimetdlicos de teor de irfdic < 1% nfo apresenta
ram atividade para a reagdo de hidrogendlise, indicando o efeito de c;
bertura do Sn sobre o Ir. MNeste caso,a e

energia de ativagdo
fica na faixa de 130kJ.mol” L.

aparente

Os catalisadores, que apresentaram atividade para hidrogendlise, es
tao listados na tabela 4, onde pode-se chbservar as seletividades para a
transformagao do cicleexano.

—

Catalisador ) Produtos
% Ir & 5n (_CH4+C2H6 n-CqHg nCgHy, nCgHy, nCcH,
1,00 - 13 6 ) 9 51 30
5,00 1,40 4 2 4 14 84
A distribuicdc dos produtos cobtidos para os catalisadores de Ir
puro e Ir-S8n nac foi a mesma,

A seletividade 4 desidrogenagdo foi maior para o catalisador de
Ir-Sn. Assim a interpretagao dos dados de desidrogenag@o sugere que
- _J
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a maior parte do Ir, no catalisador, estd ligado ao Sn, fato este con -

cordante com os resultados da adsorgdo e titulagac. FEntretanto, ha
uma fragao de Ir que nfdo interage com o Sn e gue promove a reagao de

hidrogendlise.

As velocidades de conversdo do cicloexano & 509K sdo mostradas na
tabela 5.

Tab. 5: Velocidade de Conversio do C6H12 a 509K

pC6H12=5,3KPa pH,=96KPa

Catalisador Raii).Aﬁhﬁca_ vy (moles C.B .s_l)
% Ir $ Sn /1y mly 676
1,00 - 0 18,00

1,00 0,17 0,27 24,00

1,00 0,30 ,50 3,00

0,29 0,08 0,45 13,00

5,00 1,40 0,43 1,80

. . ~ sn .
Eases dados indicaram gue o aumento da razao de Tp+ para os catali
gadores de 1%Ir, assim Ccomo O aumento do teor metdlico mostraram um

decréscimo de velocidade de reagdo.

Estas observagﬁes sh30 sonsistentes com o fato gue, para a mesmna

razio %%, um aumento de teor total de metal causa uma diminuicdo da
dispersio e, entdo, o efeito de cobrimento do Ir por Sn & mais efetivo.

4., DISCUSSAO DQS RESULTADOS

0s resultados encontrados para ¢s catalisadores de baixo teor metd
lico { 0,3-1%Ir) mostraram-se concordantes com agueles encontrados para
os de alto teor {~ 5% de Ir). A

mostrou a supressao da reagdo de hidrogendlise e decréscimo na

adigdo de Sn em catalisadores de Ir
energia
de ativagdo aparente da reagida de desidrogrnagio. A primeira observa-
¢Bo foi interpretada como wuma indicagdo da formagao de liga Ir-Sn e di

luigdo dos dtomos ativos de Ir pelos de sn(5,6,7). E a segunda o efel

to ligante do Sn sobre Ir causou uma diminuigac da energla de dessor -
gdo do benzeno(8). Entretanto, na liga, os posssivels estados do  es-

tanho, ser3o objetivos de estudo no futuro.
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O aumento do teor de %% causou um decréscimo nas velocidades de
reagac para o8 dois testes cataliticos, porém, este efeito & maig
acentuado para os catalisadores de maior teor metalico total@ﬁg.ZLEstes
tamb&m sdo consistentes com os modelos propostos anteriormente na lite
ratura { 9}, que indicam ocorrer uma competigdo entre o suporte @thy
e o Iridio, pelo estanho e que este, ligado ao iridio, cobre par -

clalmente ou totalmente a superficie do irldio,

Em caso extremo, pode-se considerar que o Sn adsorve scbre o Ir,
conforme a observagdo feita por Sinfelt e col,, gquanto as interacdes

existentes entre Ru-Cu e 0s-Cu(l0),

Comparando-se a sensibilidade ou a utilidade das duas reagles teg
tes, nas condigdes utilizadas, verificou-se gque a velocidade de hidrOg;
nagdo do benzeno & bastante sensivel i variagac de Sn/Ir (fig., 1). En:
tretanto, o0 efeito do Sn sobre o Ir na velocidade pode ser totalmente
mascarado em amostras, nas guais, o Ir ndo se ligou totalmente ao Sn,
Portanto, essa reagao nac pode ser aplicada isoladamente.

A transformagdo de cicloexano embora indicasse Ir ndo ligado em
determinadas amostras de Ir-Sn, ndo mostrou uma variagio pronunciada de
velocidade em fungdo da razao %% guando comparada 3 reaglo de hidroge-
nagdo do benzeno. Entdo, como testes simples, as duas reagdes deverfo
ser aplicadas em conjunto para elucidar a interagdo entre os dois  me-

tais no suporte,

Experiéncias tais como desatilvagao do cicleéxano e hidrogenagio
competitiva estfo sendo realizadas, visando melhor compreensac dos efei

tos observados.-
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% RESUMO

as zebdlitas A, X e Y foram sintetizadas pelo método hodrotermlco, a par-
tir de silicato de sodio, aluminato de sodlo e hidrdxido de sbddio. As

. zeolltaS proténicas foram preparadas através de troca idnica com nitrato
o In &@éﬁ‘ de amdnio e subsequente ca101nagao. A identificagio das zedlitas da for
ma sbdio foi feita por difragio de raios-X., As densidades e as areas es
pec1fica5 foram determinadas com o uso de picnometro e do equlpamento de
BET, respectlvamente. As zeblitas acidas foram testadas nas reagoes de
desidrata¢io catalitica do etanol, 2-propanol e t- butanol. Os alcoois
o gofrem de51dratagao seletiva para olefinas e &gua. A condensagao bimole
cular do etanol em &ter dietilico ocorreu sobre as zedlitas X e Y.

075 0.50 0,25

’1' ABSTRACT
1}; vseolites A, ¥ and Y were gintetized by hydrothermal method using sodium

gilicate, sodium aluminate and sodium hydroxide. Protonic zeolites were
prepared by ionic exchange with ammonium nitrate and subsequent calcina-
tion, The identification of the sodlum form of zeolites was done by X-
|ray diffraction technic. The densities and especific areas were determi
ned using pycnometer and BET equipment, respectively. Acidic zeolites
were tested for the reaction of ethanol, 2-propanol and t-butanol. The
alecohols undergo selective dehydration to form respective olefihs and wa
ter. Bimolecular condensation of ethanol to diethylether occurs over
zeolites X and Y.

1. INTRODUCAQ

© Hidrogenagac do Benzeho As zedlltas sintéticas apresentam uma sérle de vantagens sobre as

=
in Vi{mol omm"

@ Reagdo com o Cicloexano naturais em vArias aplicagfes industriais{l). Elas estfo sendoc bastante

_|empregadas como catalisadores, dessecantes e aditivos em detergentes. Es

|tas zedlitas ocupam um importante espago no campo da catilise heterogénea.
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O consumo atual das =zedlitas sint@ticas nos processos quimicos catalfti-
cos corresponde a 40% da necessidade mundial de catalisadores. 0 efeito
catalitico seletive ao tamanho molecular das zedlitas estd sendo aprovei
tade para aumentar a atividade e a seletividade das conversoes quImiCa;
comericiais(2,3). Atualmente, as zeblitas naturais e os dxidos metdli-
cos mistos estdo sendo substituldos por zeblitas sintéticas nos proces-
s0s catallticos de convers@o de dlcoois em hidrocarbonetos(4), craquea-
mento do petrdleo(5), alquilagdo do benzeno(6), desproporcionagao do to-
lueno(7) e isomerizagdo de xilenos(8).

A zedlita A contdm guantidades iguais de silicio e alumInlo. A ca-
lula unitdria desta zebBlita hidratada possui 24 unidades tetraddricas de
810, e AlO, além de 12 atomos de abdio e 27 moldculas de Agua. Os poros
sdc formados por anéls de 4,6 e B AStomos de oxigénio, sendo a dinensao
do maior poro igual a 4,1 2. & sintese de zeblita A Ffoi patenteada pela
primeira vez por Milton(9) em 1859.

As zedlitas X e Y gao iscestruturais com a zedlita natural faujasi-
ta. A relagic Si/Al para a zeblita X varia de L a 1,5, engquanto gue pa-
ra a zedlita ¥ varia de 1,5 a 3, Estas zeblitas contém anéis de 4, 6, 8
e 12 atomos de oxligdnio. ©O didmentro da maior abertura dos canais & da
ordem de 7,4 g. 0s métodes de preparagic das zedlitas X e ¥ foram paten
teados por Milten(l®) e Breck(ll) em 1959 e 1964, respectivamente. A;
condicdes e os métodos de obtengdo das zedlitas sintdticas ainda ndo fo-
ram padronizades. As composigOes relativas dos reagentes, incluindo a
concentragdo de agua, tempo e temperatura de cristalizacao, sdc parime-
tros importantes que determinam a cristalizagfo seletiva de fases dag
zedlitas.,

0 presente trabalho relata os m@todos de sintese e caracterizagdo
das zedlitas A, X e ¥. As respectivas zedlitas da forma H foram testa-
das em reagaes catalltcas do etancl, 2-propanol e t-butanol.

2. EXPERIMENTAL

As zeblitas foram sintetizadas pelo mBtodo hidrotémiceo, usando uma
autoclave de tefion instalada num recipiente de ago inoxidavel. A solu-
gdo aquosa contendo aluminato -de sddio e hidrdxido de sddio foi aquecida
a 100° ¢, Esta solugdo fel adicionada 4 solugdo de silicato de sbdio
mantida na mesma temperatura. A pasta fluida foil transferida para a au-

toclave. Esta foi vedada e mantida a 100° C,até gue a reagdo se comple-
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tasse. As composigdes de silicio, aluminio, sddio e agua foram ﬁixa;;;w
para a gintegse de cada zedlita. O tempe necessirio para se obter a cris
talizagac seletiva das zedlitas varia de uma para outra. As concentra-
goes relativas dos ingredientes usados e as condigdes de cristalizagdo
gdo dadas na Tabela I.

TABELA I. Composigdo dos reagentes e condigles de formagao de zedlitas

redlita Tempgratura Tempo SiOZ/AlZO3 Na,0/810, HZO/NaZO
(¢} (h)
A 100 2 3,0 1,6 25
X 100 8 5,3 1,2 30
Y 100 13 6,3 1,3 30

As zeblitas obtidas apds a cristalizagdo foram lavadas com Agua dei
onizada e secadas a 1500 C por 12 horas. 5 g da amostra, de cada tipo
de zedlita, foram tratadas com 200 ml de solucdo 1M de nitrato de amdnio.
A mistura foi aguecida com agitag@oc at@ que metade da &gua fosse evapora
da. O produto resultante foi filtrado, lavado e secado. As zedlitas da
forma amdnio, assim obtidas, foram calcinadas a 500o C por 5 horas para

formar a zedlitas protdnicas.

As densidades das amostras de zeBlitas da forma &acida(protbnica) fo
ram determinadas através de picnometria. O volume de cada zeblita foi
estimado pela diferenga de volume de benzeno,com e gem a amostra. Saben

do-se o volume ocupado por uma determinada massa de amostra, as densida=-

-dee foram calculadas.

¢. Determinagdo_da Area Especifica

Bs Areas especificas das zedblitas foram determinadas usando o egui-

" pamento BET-CG-2000, pela adsorgdo e dessorgio de N, na temperatura do

N, liquido. Antes da determinagac da area, as amostras da forma adida
foram ativadas a 150O C, por 2 horas, 'num f£fluxoc de 80 ml por minuto de

gas N2.

i:d- Identificacio_de_zeblitag por_difragdo_de_raios-X
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diagdo CuKo com filtro monocromatico de LiF. Os valores das distdncias Ses indicadas na Tabela I. Og dados da distBncias interplanares e suas
interplanares e as intensidades relativas correspondentes foram caleula : respectivas intensidades relativas, observadas nos difractogramas destas
das. geblitas, foram comparadog aos da literatura(l3) na Tabela IX. Os resul
c. égg@EéEﬂé@éEEQ_@éﬁ_B§§§§§§_§EEE}EEESE%_QQ%_&!QQQiﬁ tados da identificagaoc com ralos-X confirmam a formagao seletiva de fa-
‘ ses das zedlitas A, X e Y.
As reactes de desidratagdo do etanol, 2-propanol e t-butancl foranm PABELA IT. Identificagio das zedlitas da forma sédio,
realizadas em um reator diferencial tubular de fluxo continue, contendo por difragio de raios-X
uma grama de catallsador. O reator fol alimentado com os reagentes, a
uma taxa de fluxo constante de 15 ml por hora. A conversdo catalitica ZEQLITA A
- x ] o »
dos Alcoois fol estudada na faixa de temperatura 200 a fOO C. A descri Experimental Literatura
gio do funcionamento e a técnica de realizagio das reagbes cataliticas
48 foram discutidas anteriormente(1l2). A taxa de formagdo de olefinas d T d 1
durante a desidratagio catalltica de alcools, foi acompanhada por meio 12,27 100 12,29 100
de um fluximetro de bolha. A formagdo das olefinas esperadas & a ausén 8,59 65 8,71 69
cia de outros alcenos elevados foram confirmadas através de andlise cro 3,01 5L 2,99 55
matografica usandc a coluna de 25% B,R'-oxidiproplonitrila suportada so : 3,76 50 3,71 53
bre cromossorb P. As quantidades de &ter dietilico foram determinadas 3,51 45 3,29 47
ugando uma coluna de 20% carbowax scbre cromossorb P. 6,89 41 7.11 35
3, RESULTADOS E DISCUSSOES SEOLITA X
a. Sintese e Propriedades Fisicas das ZeSlitas
. ~ . _ R 14,35 100 14,47 100
Os métodos de obtengdo das zeblitas sintéticas alnda nao foram pa-
N - 3,77 32 3,81 21
dronizados devido aos diversos parfmetros que controlam a cristalizagao 299 27 2 89 19
I
especifica das mesmas. O tempo necessario para se obter a fase seleti- 8. 24 23 8’85 18
. - r
va de uma determinada zedlita depende das concentragoes relativas de si 581 21 5'73 18
13cio, aluminio, sddic e Agua. O tempo de cristalizagdo & diretamente 7 38 17 7'54 12
o , . '
proporcional 3s razbes molares: 8102/A1203, SlOz/Nazo, HZO/NaZO e, 1in- ’
versamente relacionado & temperatura de reag@o e & taxa de adigdo da ZECLITA ¥
solugio de aluminato de sddio para a solugdo de silicato de sddio. 0 _
mecanismo de cristalizagfo das zedlitas pode ser descrito pelo seguinte 14,73 100 14,29 100
esguena de egquillbrio: 2,89 45 2,86 48
) . L . 3,75 45 3,78 47
A102, Si03_, nat - - ions de flllcato de aluminio ) 5,53 43 5,68 2
= em golugao .
- - 3,31 36
. 4,4 30 4,38 35
silicato de aluminio - 2 zeblita cristalina 12 28 - -
amorfo - 1
A natureza e os tipos de compostos guimicos empregados na produga? d = distincia interplanar, I = intensidade relativa
de zedlitas também determinam a velocidade de eristalizagdoc. Fol possi
vel sintetizar as zeSlitas A, X e Y usando as concentragdes e as condi-
\. ’ ¢ _J
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A capacldade de-troca 10nica dog metals alcalinos duma zedlita & di-

retamente proporcional & relagdo SiOZ/A1203. 0 grau de substituicide
de Na¥ por NH4+ segue a sequéncila crescente: zedlita A > zedlita X >
zedlita Y. Conhece-se ocorrer uma considerfvel troca 1énica de Na'por
NH4+ mesmo a 25° C usando-se sal de amdnio em concentragbes abaixo de

0,2 M (13). Sob as condigbes de troca idnica empregadas nesta investj

2B densidades e as &~-L.. especificas das zedlitas encontram-se na
Tabela TIII.

nor densgidade.

&4 zeblita X da forma &dcida & a que possui maior Area e me
A mesma zedlita, da forma sbdio, tem grande espago var
zio, o qual & respons@vel pela maior Area superficial apresentada por
esta. A soma de espago vazlos de todos os porog da célula unitiria da
zedlita X & igual a 7832 &, enquanto que a zeblita A apresenta o espa-
¢o global de 926 £ (13). 1Isto explica a malor &drea da zedlita HX, quan
do comparada com a zedlita HA.

TABELA III. Densgidades e areas especificas das zedlitas

Propriedade Z-Nakd Z~HA Z-NaX Z-HX Z=-NaY Z-HY
Area especifica 156 743 436
2
(m”/4a)
Densidade de armagao 1,27 1,31 1,28
(g/ce)
Densidade picnomé- 1,35 2,11 1,59 1,85 1,63 1,91

trica (g/cc)

A densidade de armagao, apresentada na Tabela III(13), & a massa
especifica aparente do sdlido cristalino. Esta densidade & geralmente
A densidade real da zedlita NahA & de 1,99 Q/cc. en—
guanto a de armagdc & de 1,27 g/vc. As densidades determinadas por pi

cnometria mostram-se menores gue as reais e menores que as de armagao.

menor gue a real.

A molécula de benzeno & capaz de penetrar nos poros cujas dimensdes se
jam maiores que 6 E, deixando os demais poros vazios. A substituigdo
de lons de sddic por prdtons .aumenta as dimensdes dos poros vazios das
zedlitas, e consequentemente, as densidades das mesmas.

~ ﬁ: |

gagio, espera-se alcangar alto grau de troca para as zedlitas A, X e Y.

—

\

0 etanol, 2-propanol e t~butanol sofrem desidratagac sobre as zed-
litas acidas produzindo etileno, propileno e isgobutileno, respectivamen
te. A formagio de pequenas quantidades de &ter dietIlico ocorre scbre
atividades

cataliticas das zedlitas HX e HY sdo comparaveis, enguanto que a zedli-

as zebdlitas Acidas dos tipos X e Y, a partir do etancl. As
ta HA apresenta a atividade menor. A seguéncia da reatividade dos él
goois sobre a mesma zedlita Acida & : t-butanol > 2-propancl > t-buta-
nol. O comportamento de todas as zedlitas Acidas para a produgdo de al

cenos a partir de Alcools & o mesmo.

A atividade de desidratagdc de Alcools sobre as zeblitas acidas es
td relacionada diretamente aos sitios Acidos tipo Bronsted(14). A eli-
ninacdo de elementos de agua ocorre em etapas, via intermediarios de
ions oxonio e ilons carbénio, como mostrado has reagSes 1,2 ¢ 3 na degi-

dratacao do isopropanol{l5,16}.

CH,CHOHCH,, + ZOH T—= CH,- gH3H2—CH3 —
70~
+ +
CHBHC.:HOHZ—CH3 —-——}-CH3‘_" CH - CH3 + Hzo vere2
70” 70~
+
CH3T CH - CH3 —_— CH3 - CH = CH2 + Z0OH veved
20~
A sequéneia de reatividade do &lcool primdrio, secundario e
terciirio sobre a mesma zedlita observada & consistente com a  malor

estabilidade e menor energia de formagdo de ions carbdnios corresponden
tes. A etapa determinante dessas reagbes & a formag¢io do Ion carbdnio,

e as reagdes de eliminagao seriam do tipo E,.

As dimensdes dos poros de zedlitas HX e HY sdo malores que 8 E, su
ficientes para permitir a entrada de moleculas de t~butancl e a forma-
¢io de isobutileno, cuja difmetro ¢indtico & de ordem de 5 X. os valp
res das dimensdes dos poros de zedlita HA ndo s8o disponiveis, mas o
dizmetro maximo livre da zedlita A & de 4,3 2 an. ® provavel gue a
desidratagfo do isopropanol ( difmetro cinético do propileno = 4,3 2(17)f)
e t-butanol possa ocorrer sobre a superflcie intercristalina ou na su-
perficie amorfa de zedlita HA.

_/
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A formagho de &ter diisopropilice, a partir do isopropanol, & re
latada sobre as zedlitas X e ¥ (15,18-21), mas na presente investiga-
gao somente foram observados tragos destas moldculas sobre HX e HY
Em zedlita A,a formagdo de moldculas de &ter diisopropilico & inibida
devido &s menores dimensdes dos porog, enguanto que a formagdo do éter
dietilico foi relatada na literatura(22). No presente trabalho ndo
observamos a presenga de 2ter dietllico gsobre a zedblita HA.

4. CONCLUSEQ

Tendo em vista gue as purezas cristalograficas das zedlitas HA,
HX e HY n3o foram verificadas, portanto, nac & excluida a possibili-
dade da ocorréncia de desidratagdo dos Alcoois sobre a superficie ex-
terior e/ou sobre as fases amorfas, HZ a possibilidade de destruigac
4A
e NH4X. Mag a —edlita HY pode. ser obtida a partir da sua forma amonl

das armagbes estruturais das zedlitas & e X apds a calcinagdo de NH

aco correspondente sem alterar a estrutura cristalina(23). Na presen
te investigagdo as formas Acidas A e X corresponderiam as fases amor—
fas protonadas de silicato de aluminio. A reagdo de desidratagdo do
etanol, isopropanol e t-butanol ocorre pela eliminagdo do tipo E

1
através dos intermediarios de Ion oxdnio e Ton carbdnio.
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3¢ SEMINARIQ DE CATALISE

REAQOES DO ETANOL SOBRE OXIDO DE MAGNESIO
. Rodolfo Eugénie Roncolattol
Dilson Cardoso?

. José Maria Correa Bueno'®

RESUMO

Oxido de magnésio foi obtido a partir da calcinaqao do carbonatoc de magng
sio trihldratado, a nesqueonita. Estudou-se a influéncia dos reagentes dg
partida nas propriedades dos precursores e oxidos resultantes. 0s precur-
sores e catalisadores foram caracterizados por difraglo de raios-X, Aarea
especifica, tamanho dos cristalitos, anilise térmica diferencial e contef
do de Ions cloreto. Avaliou-se as propriedades cataliticas dos Oxidos dg
magnésio {magn&aias) tendo o etanol como reagente. As magnésias prepara-
das apresentaram bailxa atividade para desidrogenagio e atividade para de-
sidratagao varidvel em fungao do reagente de partida usado na obtengﬁo da
nesqgueonita. Os produtos da reagdo foram &ter dietIlice, eteno, acetaldei
de e butadieno. -

ABSTRACT

Magnesium oxide was obtained by calcination of the trihydrate magnesium
carbonate, nesguehonilte. It was studied the influence of the reactants in
the properties of the parents and final oxides., The parents substances. and
catalysts were characterized by X-ray diffractlon, speciflc surface area,
crystallite size, differential thermal analysis and chloride contents,
Catalytic properties of the magnesium oxides {(magnesias) were determined
using ethanol as reactant. Magnesias prepared presented low activity for
dehydrogenation and variable dehydration activity depending on the reactants
used to obtailn the nesguehonite. The reaction products were ethyl ether,
ethene, acetaldehyde and butadiene.

1. INTRODUCEC

0 Oxido de magnésio (magnésia) apresenta atividade catalitica &n
reagdes de desidrogenacdo de Alcoois alifiticos(l e 2), de transferéncia
de hidrogénio, por exemplo entre Alcoois e aldeldos(3), e desitdratagdo de
dlcoois guando hd hidroxilagdo ou carbonataglo da superficie do oxido(4).
butadieno

condensa-

Entre os O6xldos puros este &€ um dos mals ativos na obtengdo de
a partir do etanol{2 e 5), pois apresenta também atividade para
cdo de aldeldos, aldm das proprledades ja citadas.

As propriedades cataliticas do dxido de magnésio dependem do tipo

de precursor utilizado e da sua forma de preparagao(l e 6), da temperatura

! Aluno de Mestrado do Departamento de Engenharia Quinica/UFSCar.
? professor Adjunto do Departamento de Engenharia Qulimica/UFSCar.
' Professor Assistente do Departamento de Engenharia Qulmica/UFScar.
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‘|metre da Phillips PW1380), medidas de Area especifica por adsorgiac de

‘4“\

e dotempo de calcinagdo do mesmo({7).

-

& geralmente obtido por
¢ratamento térmico de carbonatos ou hidrbxido de magnésio(l). No presente

0 oxido de magnésio para finsg cataliticos
trabalho estudou-se a influéncia dos reagentes de partida nas proprieda-
des das magnésias e seus precursores (carbonato de magnésic) sendo ambos
caracterizados fisica e quimicamente. As magnésias foram submetidas a en-

salos de atividade catalitica na reagdo com etanol.

2. PROCEDIMENTO
As amostras de carbonato de magnésio foram obtidas por precipitagao

homogénea e heterogénea a partir de diferentes reagentes.

A precipitagao homogénea fol efetuada conforme procedimento descrito
por de Vleesschauwer (1) adicilonando~se sob agitagdo, guantidades equimola
{(Mallinckrodt), po-
(Ecibra) a uma solugdo (2M) de cloreto

res de solugbes (2M) de bicarbonatos de amdnio P.A.
(Merck) ou sédic P.A.
{Merck) .

tassio P.A.
de magné&sio P.A.

A precipitagdo heterogénea fol efetuada conforme procedimento deseri
to por Menzel e Bruckner(9), adicionando-se solugao (1M) de carbonato de

gbdio P.A. (Ecibra) a uma solugdo (1M) de cloreto de magnésio P.A. (Merck)

|sob agitagd@o, até& pH 9,0. As suspensdes resultantes de ambas as precipita

¢bes foram envelhecidas a temperatura de 30°C e sob agitagdo. O precipita
destilada
até a eliminagdo de Iona cloreto de filtrado, sendo a seguir lavado

do obtido apds o envelhecimento foil filtrado, lavado com agua
com
etanol e seco -em dessecador sob vicuo, i temperatura ambiente.

Os precursores foram caracterizados por difragdo de raios-X (Difratd
ni-
trogénio (Medidor de superficie Especifica €G2000) e analise térmica dife
rencial.

As amostras de carbonato de magné&€sic foram calcinadas numa nmufla com
renovagao da atmosfera interna nas temperaturas de 400 e 650°C por 24 ho-
ras. Os 6xidos resultantes foram caracterizados por difracao de ralos-X,
medidas de &rea especifica, analise do teor de Ions cloreto por espectro-

fotometria(l0) e atividade catalitica para transformagac do etanol.

A avaliagdo das propriedades cataliticas dos &xidos fol efetuada em

um microrreator tubular de leito fixo. O esguema do equipamentc utllizade

ji& encontra-se descrito anteriormente{l6).

0 microrreator fol operado nas seguintes condigbes:

' - massa de catalisador (W) de 0,5g
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- temperatura na faixa de 300 a 450°C

- pressao de etanol de 0,1 atm

- vazdo de etanol (F) entre 0,348 e 1,577mg.h™}
- gas de arraste nitrogénio.

A conversdo de etanol foi calculada pela expressio:

Fq - F
Xp = =2 x 200
Fg
onde
Fog = fluxo molar de etancl gue alimenta o reator
¥ = fluxo molar de etanol efluente do reator.
A conversdo em produtos & estabelecida pela relagdo:
r
X; = —% x 100
Fo
onde

Fy = fluxo molar de um dos produtos por mol de etanol consumido,
A Seletividade percentual (S;) & dada pela reélagdo:

X
8 = —% x 100.

Xq

3. RESULTADOS E DISCUSSEO

3.1. pifragao de Raiops-X

Na figura 1 estac apresentados os difratogramas dos precursores obti
dos por precipitagdo heterogénea, a partir de carbonato de sddic e clore-
to de magnésio a pH 9,0, em diferentes tempos de envelhecimento. Nestes
difratogramas, obhserva-se a crigtalizagdo do precipitado com o aumento do

tempo de envelhecimento.

A figura 2 mostra oz difratogramas dos Precursores obitidos por preci
pitagaoc homogénea, a partir de diferentes bicarbonatos e com 48 horas de

de difragfdo de raios-X destes precursocres, juntamente com dados de litera
tura sac mostrados na tabela I.

Observa-ge que as distincilas interplanares sfo caracteristicas do
carbonato de magnésio hidratado na forma de nesqueonita (MgCOj.3H,0). B
amostras obtidas dos bicarbonatos de amfnio e potassio apresehtam intensi
dades relativas de difragdo semelhantes &s da nesqueonits descrita por

envelhecimento. Os dados de distancia interplanar e intensidade relative |

Qi? Vleesschauwer (1), J& a amostra obtida a partir do carbonato de  sédio
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dos de literatura(l, 11 e 12).

Na figura 3 sdo mostrados os difratogramas dos &xidos obtidos

_‘\

apresenta intensidades relativas de difragfo que diferem em multo dos da~

por

calcinagdo a 650°C dos precursores envelhecidos por 48 horas. Estes difra
togramas sac¢ caracteristicos da magnésia(l12) conforme o mostrade na tabe-

ldiretamente com a concentragio do material cristaline(l7) os dados

be horas de envelhecimento (curva superior) e demais precursores com

“lhoras de envelhecimento. Os precursores estac em ordem crescente de
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1a IIX.
Padrao Difracgdo (12) 0-BP O-BA 0-BS
0
a(a) /I aidy |1/10 | ad) |1/10 | ad) | 1/10
2,43 10 2,46 8 2,44 0 2,43 9
2,11 100 2,13 | 100 2,11 | 100 2,11 | 100
1,49 52 1,48 51 1,49 49 1,49 45
1,27 4 1,28 5 1,27 8 1,27 6
1,22 12 1,22 | 15 1,22 | 14 1,22 | 12
Tamanho médlo de cristats (A) 254 268 297
Ii/Iy (reflexdo 200) 33 71 100
Tabela II. Dados de distincia interplanar e intensidade relativa dos pi-
cos de difragéo, tamanho médio dos cristails e cristalinidade

relativa entre os 6xidos (Ij=intensidade integral de cada amog
tra; Iy=intensidade integral da referéncia O-BS).

Una vez que a intensidade integral de difragao pode ser relacionada

de
1{/Iy representam a concentragac de fase cristalina em relagdo ao  dxido
mais cristalinc (C-BS), tomado como referéncia, Assim, podemos dizer gue

o8 precursores obtidos a partir des bicarbonatos de potéssio, amdnio e s6

|dio resultaram, nessa ordem, em dxidos com crescentes graus de cristaliza
J¢do.

43.2. Andlise Térmica Diferencial (ATD)

Na figura 4 sao apresentadas as curvas de ATD da amostra P-CS5 com ze
48
grau

|38 eristalizagdo. Pode-se observar que a curva de ATD do carbonato amorfo

d(gurva superior) apresenta um pico endotérmico (E) a 290°C, o gqual decreg

-

¢ nag curvas dos precursores mals cristalinos. Este pico & possivelmente
uma indicagdo da formagdo de carbonato amorfo nos precursores a partir de
un carbonato basico(l).
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gubmetidos & ATD apresentam um pico endotérmico (A) a 180°C, o qual é
atribufdo & desidratagdo da nesqueonita (1 e 14) dando origem ao carbona-
to de magnésio amorfo.

Os demals precursores, que se cristalizam como nesqueonita,

Observa-se outro pico endotérmico (B) a 420-440°C com ombro a 480°C.
Este pico & atribufdo(l e 14) & liberagdo de didxido de carbono do carbo-
nato emorfo formade a 180°C, resultando em uma formagho parcial de
de magnésio.

oxido

Quando se atinge temperaturas em torno de 500°C, o carbonato amorfo,
ainda ndo decomposto, & transformado em carbonato cristalino originando
um plco exotérmico (C}, qué pode ser visualizado claramente na curva da

amostra P-C8 {curva inferior).

Nestas curvas também se observa um pico endotérmico (D) a 520°C apro
ximadamente, que & atribuido (1 e 14) 3 decomposicao completa do carbona-
to de magnésio cristalino, recém-formado, & 6xido de magndsio.

A partlr destes dados pode-se concluir que a temperatura minima de
calecinagdo da nesqueonita para se obter a magnésia & de 4009,
decomposicio completa se di a aproximadamente 600°C,

porém  a

3.3. Medidas de. Area Especlfica

Os resultados das medidas de aArea especifica dos precursores e &xidos
de magnésio obtidos por caleinagao a 400 e 650°C, sio mostrados na tabela
ITI.

Area Especifica (m%.g™!) Teor de lons
Amostra cloreto
Precursor Mg0 a 400°c MgO a 650°C {g CL/100g MgO)
cs 8 254 19 0,06
BP 9 203 217 0,15
. BA 5 127 27 ¢,15
BS 4 101 19 0,13

_ Eébela 11X, Area especifica e teor Ions cloreto dos precursores e &xidos

de magnésio calcinados a 400 e 650°C.

Nesta takela observa-se que a calcinagdo a 400°C proveca um pronun-

_éiado aumento na area especifica do sdlido, sendo isto atribuidoe princi-
|palmente devido & liberagio de gds. carbénico(l).

Por outro lado a mudanga de temperatura de calcinagio de 400 para

850°C acarreta uma forte redugdo da Area especifica das magndésias. Sendg)
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a temperatura de 2800°C o ponto de fusic da magnésia, & de se esperar (15)
que a velocidade de sinterizaglo seja fortemente acelerada em temperatu~
ras na regildo de 0,3 a 0,5 vezes a temperatura de fusio (em Kelvin) cor-
respondendo a falxa de 650 a 1260°C.

Esta forte sinterizagdo ocorre apenas quando a calclnagdo & efetuada
& pressdo atmosférica, e se deve segundo alguns autores (L e 14) & presen
¢ca de vapor de fgua. A &gua € facilmente quimissorvida na superficie dg
oxido favorecendo a migragdo de Ions na superficie e a recristalizagao
do 6xido de magnésio.

3.4. Propriedades catallticas
A reagéo do etanocl sobre a magnésla O-BP forneceu os seguintes prody

tos: &ter dietIlico, eteno, acetaldeldo e butadieno. A seletividade para
os produtos da reagio a diferentes temperaturas @ apresentada na figura

5. Observa-se que com o aumento da temperatura de reagdo, tem-se um  de-
créscimo na seletividade do &ter dietilico, a qual & acompanhada de um an
mento da seletividade para eteno.

A seletividade para acetaldeldo permanece praticamente constante com
o aumento da teémperatura de reagdo enquanto gue a do butadieno  aumenta.
Este comportamento pode ser devido ao fato de gque, parte do acetaldeido
fol consumido para formagdo do butadieno, o gual segundo Niiyama (5) se
forma através de uma sequéncia de reagfes que envolve inilcialmente a con-
densagdo alddlica do acetaldeldo.

Na figura 6 s&o apresentados os resultados de conversio total do eta
nol em fungdo do fator tempo (W/IF'), para as magnésias reszultantes da nes-
queonita. Westa figura observa-se que o precursor obtido a partir do bi-
carbonato de 86dio resulta em uma magnésia (0-BS) gue apresenta atividade
mals baixa que as magnésias dos precursores obtidos a partir de bicarbong.

produtos da reagdo em fungdo do fator tempo sdo apresentados nas figuras
7 e 8.

A conversdoc do etanol a &ter dietIlico e a eteno, bem como a conver-
880 total de desidratag8o estdo apresentadas na figura 7. Nota-se clara-
ménte gue enquanto as magnésias O-BP e O-BA apresentam uma consideravel
atividade desidratante, a magnesia 0-BS, obtida do precursor preparadc COM
bicarbonato de sbdic, praticamente ndc desidrata o etanol. Uma vez gue &
desidratagdo do etanol ocorre sobre sltios &cidos(2), as variagdes de aci:
dez, apresentadas nessas amostras de magnésia, podem ser devidas &  qui-

to de potdssio (0-BP) ou bicarbonato de amdnio (0-BA). A distribuicho dos |

misgorgdo de Agua(4), & contaminagdo com gds carbdnico(8) ou i decomposigao

\.
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Figura 7. Conversdo do etanol a &ter dietilico (a), a etenc (B) e
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Figura 8. Conversadoc de etanol a acetaldeldo (A) e butadieno {B).

total

|acordo com o contelido de carbonato amorfo presente nas nagnésias, conside

~|.(1) DE VLEESSCHAUWER, Walter Ferdinand Nathalie Maria. Active Magnesia

ﬂ(2) KRYLOV, Oleg V. Catalysis by Nonmetals. New York and london, Acade-

—
incompleta da nesgueonita(l). -_ﬂ\
Significativamente a andlise de difragfo de ralos-X (tabela II) indi
ca que os Oxidos obtidos de precursores preparados a partir de bicarbona-
tos de sddio, aménio & potAssio apresentaram, nessa ordem, um decrescente
grau de cristalizagfo. Nessa mesma ordem, mas crescentes, foram  as
propriedades desidratantes dessas magnésias, indicando portanto que o me-
nor grau de cristalizagao se deve A presenga de carbonato de magnésio amor
fo, provavel causador da acidez(l).

Com relagio & formagdo de acetaldeldo e butadieno, as magnésias apre
gentaram uma atividade bem mais baixa (figura 8). Enguanto qu os  Oxidos
apresentam péquena diferenca de atilvidade para formagao de acetaldeido,in
dicando assim gue possusm a mesma basicidade, a formagao de butadieno de-
gresce no mesmo sentido que a dos produtos de desidratagio. Podemos assim
concluir que os sitios &cidos respopséveis pela desidratagdo(2) tomam par
te nas etapas necessirias para a formagﬁo do butadienc a partir do eta~
nol(5).

4, CONCLUSAQ

As magnéslas preparadas a partir da nesqueonita apresentaram  baixa
atividade para desidrogenagdc e uma atlvidade para desidratagio do etanol
que varia com o reagente de partida usado na obtencdo da nesgueonita.

Essa diferenga de atividades de desidratagio possivelmente estd rela
cionada com o grau de cristalizagdo das magnésias, uma vez que guanto me-
nor este, maior sua atividade. O grau de cristalizag&o deve variar de

rado como o causador de acidesz.
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CONVERSAQ CATALITICA DO ETANCL SOBRE BENTONITAS NACTONAIS
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RESUMO

Na presente investigag@o, foram estudados os efeitos cataliticos dos trés tipos de ar
gllas pertencentes ao grupo de mineral bentonita na convers&o do etanol. As argialas |
foran denaninadas camo verde esmeralda, verde clara e vermelha clara, A partir de ca .

da amostra de bentonita, foram preparados trés diferentes catalisadores variando a
condigdo de pré-tratamento. As reagoes cataliticas do etanol sobre estes catalisado-
res foram estudadas na faixa de temperatura 270 a a20°¢c. A formagdo de grandes guan
desidrataciio
do etanol. em etileno aumenta can a elevagdo da temperatura. As propriedades fisicas
das argilas, as composicbes quimicas e os efeltos de pré-tratemento na  desidratacio
do etanol em etllenc e eter dietilico sdo discutidos cam base nog resultados obtidos.

tidades de &ter dietilico ocorre a baixas temperaturas, enguanto que a

ABSTRACT

In the present investigation the catalytic effects of three types of clay minerals be
longing to the group bentonite were studied on the conversion of ethanol. The clay
minerals were denaninated as emerald green, clear green and clear red. From each sam
" ple three catalysts were prepared by varying the conditions of pretreatment, The ca—
talytic reactions of ethanol over these catalysts were studied in the temperature ran
- ge 270 to 4209'0; Formation of diethyl ether occurs at lower temperatures,
the dehydration of ethanol to ethylene increases with the elevatlon of temperature.

whereag

|| T™e physical properties, chemical campositions ard the influence of pretreatment con-

ditions on the dehydration of ethanol into ethylene and diethyl ether have been disc
“ussed based on the results obtained.

1, INTRODUCAO

Silica livre ocorre na natureza com a formula empirica aproximada

I Professor, Departamento de Quimica - U F R W
2 Aluno de Graduagao do Curso de Bachareladeo em Quimica - U F R N

~? Aluno de Graduagdo do Curso de Engenharia Quimieca - U F R N-
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mente igual a (8i0,) . A substituigdo parcial de dtomos de sflicio
por aluminio da origem aocs diferentes grupos de aluminossilicatos. Os
componentes basicos de uma argilla s3o: silica, alumina, agua, ferro ,
metais alcalinos e alcalinos terrosos. Osg mindrios de argila ocorrem
nag rochas Igneas e sedimentares. Elas s3c formadas como resultado
de desagregagao de rochas nas condigoes hidrotérmicas associadas com
vuleoes e depbsitos de minérios metflicos. O tamanho maximo da partl
cula de argila & de 2 pm. Devido is seguintes caracteristicas £isi-
cas das argllas; plasticidade, refratdrio, cor, propriedade colecidal e
dilatag@o e a capacidade da troca idnica, elas estdo sendo largamente

usadas em diversas apiicagaes comerciais. O minério da argila bento-

nita contendo smectita & usado como lama de perfuragio do petrdleo. As

argilas do tipo bentonita sdc empregadas na descoloracio de Bleos ve-
getals e minerais.

0 presente trabalho & um resultado de tentativa de encontrar os
minérios de zedlitas naturais no Nordeste do Brasil. Todos os nove
estados do Nordeste do Brasil possuem reservas de aluminossilicatos
em diversos locais, totalizando cerca de 155 milhdes de toneladas(l).
Hi a possibilidade da existéncia de argilas o zedlitas naturals fGteis
nestas reservag. Visando a importdncia de mindrios de aluminossilica
tos em diversas aplicagdes comerciais, o presente trabalho foi plane-
jado e executado.

2. METODOS EXPERIMENTAIS

Adquirimos trés tipos de ardillas do grupo bentonita: verde esmerals
da, verde clara e vermelha clara, todas provenientes do municipio de
Boa Vista, Paralba. Ag aparéncia flsica destas amostras si3o de rochas
maledveis. As amostras foram trituradas em pd fino de tamanho infe-
rior a 100 mesh. Cerca de 10 g do po triturade de cada amostra foram
calcinadas a 500° C por 5 horas. Estas amostras apds calcinagac sao
chamadas cataligadores A.

A segunda porgdo da amostra triturada (15 g) foi embebida em 3gua
destilada
rial resultante foi mantido a 150° C por 15 horas. Este produto fol
calcinado a 500° C por 5 horas para se obter os catalisadores B.

durante 15 horas e lavada com Agua desionizada. © mate-

Cerca de 15 g da amostra tratada can dgua, apds filtragdo e lava-
gem, foram transferidas para um bécker contendo uma sulugﬁo de 500 ml

S
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de Acido nitrico a 10% por volume. A mistura resultante foi aquecida
com agltagdo até que metade de Agua fosse evaporada. O produto sdli-

do resultante fol filtrade, lavade e secado como descrito acima. As

amogtras tratadas com &cido nitrico, apdes calcinagdo, foram chamadas

catalisadores C. Desta maneira, nove catalisadores foram preparados
a partir de trés argilas naturais.

250 mg de catalisador foram ativadas a 1509 C, durante 2 horas
mm fluxo de 50 ml/min de gis nitrogénio. BAs ireas especificas dos
catalisadores foram determinadas pela adsorgdo e dessorgio de gis ni-
trogénio, na temperatura de nitrogénio liquido, usando o eqﬁipamento
BET~-CG-2000. .

¢. Determinacdo da densidade_das_argilas

As densidades dos catalisadores A foram determinadas antes e de-
pois da calcinagao, através do matodo picnométrico. © volume de cer-
ta massa de argila foi estimado pela diférenga de wvolume do benzeno ,
com ¢ sem a amostra. Sabendo-se o volume ocupado por uma determinada
masgsa da amostra, as densgidades foram calculadas.

d. Analise Quimica dos Catalisadores

Uma grama de catalisador foi tratada com Acido cloridrico(SO% pox
volume) até a formagao de uma pasta., A esta pasta foram adicionados
30 ml de Acido fluoridrico concentrado e a mistura resultante foi a-.
quecida ate a completa evaporagdc do &cldo. Foram adicionados 10 ml
de dcido cloridrico concentrado, novamente, a mistura foi aquecida pa
ra evaporar o liguido. Foram acrescentados mais 40 ml de &cido clori
drico ( 25% por volume). A mistura foi filtrada, lavada a guente e

J. diluida a 100 ml por uma solugdo de &Acido clorldrico (2% por volume).

A solugdo resultante fol usada para determinégﬁo quantitativa dos se

" guintes elementos: Al, Fe, Ca, Na, K, Mg e Cr. A concentragao percen

tual de Na e K foram determinadas atravds do fotdmetro de chama-Micro

—|--nal B~260, e os demais elementos, pelo espectrofotdmetro de absorgio

atémica-Varian AA-175. Os resultados da concentragac percentual do a
luminic foram confirmados por andlise volumdtrica gquantitativa, usan-
do-se alaranjado de xllenol como indicador.

As transformagdes cataliticas do etanol foram estudadas usando-se

{ © reator tubular de fluxo continuo, sob a pressdo atmosférica. AS

4_‘\
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- tais.

j

reagtes catalitica do etanol foram acompanhadas sobre uma grama de ca-

talisador, usando taxa de fluxo de 10 ml/hy, variando a temperatura do
[=] s -

catalisador de 270 a 420 C. A descrigdo do reator catalltico e a téc

nica de acompanhamento das reagdes foram discutidos anteriormente(2}.

f. Anadlise dos Preodutos

A taxa de formagdo do etileno fol determinada com o auxilio de um
fluximetro de heolha. A formagdo do etilenc e a auséncia de outros hi-
drocarbonetos foram confirmadas através de analise cromatografica dos
produtes gasosos, usando a coeluna de 25% de B,é—OXidipropionitrila so-
bre cromossorb P. A andlise guantitativa de &ter dietilico foi ‘feita

com coluna de 20% de carbowax sobre cromossorb P,

3. RESULTADOS E DISCUss8ES

E provavel que os minérios de argilas naturais possam conter ilmpu
rezas orgidnicas e ilnorgi@nicas alem dos seus constituintes basicos. Me
tais alcalincs e alcalinosg terrosgos, presentes na armagﬁo estrutural
das argilas, pﬂﬁ@mser facilmente trocados por prdtons quando estas sdo
tratadas com acidos inorganicos. Durante o tratamento das argilas com
acido nitrico, ocorre lixziviamente do aluminie, dando a relagaoc de Si/

Al maiores em comparagdo com as originais,

A densidade das amestras varia de 1,7 a 2,2 g/cc. A formula re-
presentativa das argilas naturais do tipo montmorillonita corresponde
calculada
A soma das concentragdes centesimais
de aluminio e ferro chegam a ser aproximadamente 14% nas argilas ver-

de esmeralda e verde clara.

a Alz(OH)zsiéo10 (3). A percentagem em peso, do aluminio,
com base nesta formula & de 15%.

Nossas amostras de argilas podem perten-
cer & classe das montmorillonitas gue contém ferro.

A composicde quimica das argilas varia de uma amostra para outra.
A concentragido percentual de aluminio nos catalisadores do grupe A das
argilas verde esmeralda, verde clara e vermelha clara € de 9,41, 8,15
e 5,24, respectivamente. A concentragac de ferro varia de 4 a 4,66%.
As somas das concentragtes dos metails alcalinos e alcalinos terrosos
(isto &, Na, K, Ca e Mg) sao 2,05; 1,58 e 0,64 para as argilas 'verde
esmeralda, verde clara e vermelha clara, respectivamente. Os tratamen
tos das amostras com Bgua e acido nitrico mostram a lixiviagado dos me
A goma das conhcentragdes centesimal de todog os elementos de-

terminados permanece inferior a 1l6%, indicando a presencga de quantidg

—
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des maiores de silicio. A composig@o quimica das argilas & dada na Ta

bela L.

A Area especifica (mz/g) da superflicie & dependente dos métodos
de pré-tratamento das argilas. Nos trés'tipos de amostras-de argila, a
irea superficial especifica aumentou no caso das amosgtras tratadas com
Zcido nitrico C e diminuiu para aquelas tratadas com &gua B. A sequén
cla do acréscimo da Area especifica dos catalisadores & de: C > A > B.
Az maiores Areas superficiais observadas para os catalisadores C podem
ger atribuldas ac aumento da porosidade causada pela substituigdo de
{ons metdlicos, dos grupos I ¢ II da tabela periddica, por pr6t0nsf B
provavel que Fe’" tenha sibstituldo os metais alcalinos ou alcalinos
terrosos. Talvez existam outros metais dos grupos I e II da tabela pe-

riddica, os quals ndo foram analisados em nosso trabalho,

e L D L L R e e e e e o e o o e e o i o o M o o i i i o o e o

0 etanol sofre a reacgio de desidratagéo unimolecular dando etile-

no e Agua. A .formagio de &ter dietilico ocorre através da reagio de
condensagio bimolecular do etanol. Estas reagdes sdo mostradas pelas
equagoes simples abaixo,
; e L
C2H5OH ——e—— C2H4 + H20
2 : L ees 2
2 CZHSOH —_— C2H50C2H5 + H20

Os dados da conversao centesimal do etanol em eter e etlleno, co-
A seletivi-

dade da formagdc do &ter & maior a baixas temperaturas, comparada com

mo fungdc da temperatura, encontram-se nas Figuras 1 a 3.
a seletividade da desidratagdo do etanol em gtileno. As argilas moddi-
ficadas com tratamento acido C s3o mais ativas para a formagdo do 2tex
a baixas temperaturas, bem como a formugdo do etlleno na faixa inteira
da temperatura estudada. Us catalisadores obtidos por tratamento de &-
gua sio os menos ativos de todos. H&E uma diminuigdo na formagaq de &-
ter com o aumento da temperatura, a0 mesmo tempo, hA um acréscimo  na

produgdc de etilenc sobre todos os catalisadores.

£ interessante notar que a formagdo maxima de éter dietilico ocor
re sobre catalisadores ndo tratados A a 320°c. Para catalisadores tra
tados com Acido nitrico €, hi uma continua acentuada diminuigdo da for
magdo de éter com o aumento da temperatura. O efelto da temperatura e

menos pronunciado na produgdc de &ter sobre catalisadores tratados com

Agua B. O comportamento dos catalisadores C assemelha-se ao da y-alu-

/
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mina (4,5) devido & acide2z protdnica introduzida por troca 10nica e a
calcinagdo subsequénte.

As tendénclas gerais observadag nag atividades e seletividades de
produtos, etileno e éter dietllico,sobre os catalisadores da mesma de-
nominagd@o,,sfo aproximadamente idénticas. As variagdes observadas na
atividade e na seletividade da conversdo do etanol sobre os catalisado
res preparados a partir da mesma argila podem ser atribuldas & diferen
ga das composigbes guimicag .e ag propriedades fisicas da superficie,
Os . ingredientes alumlinioc e ferro parecem ser responsivels pela ativida-
de catalitica das argilas, desde que sllica & inativa para a transfor-

~ - o
magio do etanol até a temperatura de 450° C. E conhecido que a incor-

poragdo de metals alcalinos e alcalinos terrosos na alumina aumenta a

gseletividade da desidrogenagao de alcoois, enguanto a seletividade da
desidratagdo diminui (6). As pequenas concentragdes de Na, K, Ca e Mg
presentes nas argilas modificadas ndo chegam a alterar a atividade de
conversao do etanol.

A conversio total do etanol em etileno e &ter dietilico sobre va-
rios catalisadores & dado nas figuras 4 a 6, como fungdo da temperatu-
ra. A sequéncia global da atividade dos cataligadores dag argilas ver
de esmeralda e verde clara & a mesma, isto &, C > A > B. A argila vexr
melha olara tratada com Agua B & mais ativa comparada com agiela nao
tratada A,dando a gequéncia da atividade total do etanol: C > B > A .
A inversio da ordem da atividade no caso desta argila pode ser atribul
da & baixa concentrag@o do aluminio. Os caminhos mecanisticos da for-
macio de etilenoc e &ter dietilico a partir do etanol, assim como a pro
dugio de etilerio pela desidratagdo do &ter dietllico j& foram discuti-
dos anteriomente. (7).

4, CONCLUSZOD

Todas as trés argilas estudadas no presente trabalho mostram-se a
tivas tanto na formagdo de etilenc guanto na de &ter dietllico. 0 ca
talisadores tratados com acidos g0 altamente ativos para conversao do
etanol em etlileno, em toda faika de temperatura estudada. A atividade
de desidratagdo do etanol em etlleno sobre catalisadores tratados com
dcidos, & maior.deo gue a da y-alumina, em condigles catallticas idénti
cas. A seletividade para &ter sobre os catalisadores tratados com &ci
dos diminuiu acentuadamente com o aumento da temperatura, comparando -
se aos catalisadores tratados com dgua e aos ndo tratados. As proprig
dades fisico-quimicas e catallticas das argilas estdo sujeitas a

\ N
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alteragtes que dependem das condigdes de pré-tratamento.

Este trabalho congtitul a etapa inicial de uma série de estudos
gobre a caracterizagao e a verlficagdo das propriledades catallticas
das argllas e zedlitas naturais do Nordeste do Brasil.
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fra de como eles sdc conduzidos. Uma classificagdo, estd ligada & forma ma
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39 SEMINARIO DE CATALISE

SIMUTACGKC DO COMPORTAMENTO OSCILATORIO
NA OXIDACKO CATALITICA DO MONOXIDO
DE CARBONO

. Caetano Moraes!
. BEzra K. T. Kam?
. Ronald Hughes?

RESUMO
sooE “

Neste trabalho & investigado teoricamente ¢ comportamento dinamico da rea
¢io de oxidagdo do mondxido de carbono sobre catalisador de Pt/v=AL;04,em
am reator de particula simples. Como primeira etapa para esta analise
tedrica, & selecionado um modelo conceitual capaz de explicar o fendmeno
quantitativamente. Bageado neste modelo previamente selecionado, & gera
do um sistema de equagoes que simula o comportamento experimental observa
do para o slstema em questao.

ABSTRACT

Tn this work, the dynamic behaviour of the oxidation reaction of carbon
monoxide on a Pt/y-Af,03 catalyst in a single pellet reactor is investigated
theoratically. The first step for this theoretical analysis is to select
a conceptual model which explains the phenomena quantitatively. This enables
a group of eguations to be set up based on the gelected model, to gimalate
the experimental behaviour cbserved for the system in question.

1. INTRODUCAC

A quantidade de estudos tedricos sobre a existéncia e a natureza de
estados oscilatdrios em reagdes cataliticas tem sido excessiva se compara
da com as informagbes experimentais que podem ser obtidas atualmente na

literatura.

Estes estudos tedricos podem ser classificados de acordo com a manei

temitica do problema, & este pode ser colocadc em duas grandes cabegorias:
08 chamados "problemas distribuidos" e os chamados "problemas agrupados"”.

1 ph.D. em Engenharia Quimica, Pesquisador da Divisdac de Produtos Natu
rals do INSTITUTO NACIONAL DE TECNOLOGIA e Docente da ESCOLA DE QUIME

CR/UFRJ,
2 ph.D. em Engenharia Quimica, Pesquisador do Departamento de Engenharia
ouimica da UNIVERSIDADE DO XKWAIT/KWAIT.

4 Ph.D. em Engenharia Quimica, Professor do Departamento de Engenharia Qu;
mica da UNIVERSIDADE DE SALFORD/INGLATERRA.
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clais. Sistemas catallticos constituidos de particulas simples com apre
cidveis resisténelas internas ao transporte de calor e massa, s8o . exen

plos desta classe de probhlemas.

Problemas agrupados sac os que contém a varivel tempo somente como
varidvel independente e podem ser descritos por equacdes diferenciais ox
dinarias para o estado transiente.

Uma outra forma de se classificar gs estudos tearicos & de
com o problema fisico. Trés categorias se enguadram ndo s6 nos tipos de
experimentos qgue vém sendo realizados, assim como nos problemas escolhi

dos para estudos pelos peaquisadores gque gdo:

a) Reagao guimica interna a um porc de uma particula simples.
b) Escoamento através de uma superficie catalitica nio permeavel.

coamanto.

T Os estados oscilatdrios auto-sustentados observados nos  experimen
tos, s3o causados por efeltos ndo lineares e uma descrigao tedrica pfeci.
sa destes estados, requer solugdo numérica ou simulagdo de sistemas envol:

vendo equagdes diferencials ndo lineares.

Enquanto que o niimerc de estudos tedricos para os sistemas envolven
do os chamados "problemas agrupados" & muito extenso (1,2), relativamente
poucos trabalhog para os sistemas envolvendo os chamados "problemas dis.
tribuidos" sdo encontrados devido a complexidade do tratamento matemitico.|
de tals sistemas, j& que os mesmos s3o descritos por sistemas de equagaes*
diferencials parcilais e até o presente, nao existe uma t&cnica matematica |
padronizada para determinagdic da estabilidade destas equagdes.

Alguns estudos (3,4) sdo encontrados para sistemas onde a reagao qqi!
mica & acoplada aos fendmenos de transferéncia de calor e massa. Estes |
sistemas 8o descritos por equagdes diferenciais parpials parabdlicas de
segunda ordem.

A influéncia da resisténcia de adsorcdo dos reagentes na multiplicl

dade e estabilidade dos estados estacionirios de uma particula cataliti

te por Elnashaie e (resswell (5).

gao dos reagentes na estabilidade dos estados estaclondirios & muito  com

Eles observaram que o efeito da

4 RS
"Problemas distribuidos" sdc agueles gue levam em consideragdo varia.f

goes espaciais de varifvels de estado e geram equagoes diferenciailg par

acordo |

c¢) Catalisador imerso em uma corrente de reagentes bem misturados e em es

ca, sobre a gual ocorre uma reagdo exotérmica, fol considerada teoricamen
adsor |..

bPlexa e em geral gque a presenga de um termo adicional de geragio de c¢alor

\—
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devido a adsorgao tem uma grande influéncia nesta estabilidade.

Jensen e Ray (6) propuseram um modelo para particulas simples de ca
talisador capaz de predizer oscilagaes periddicas e cadticas de reagentes
gobre estas superficies cataliticas. As equagdes do modelo representam o
comportamente dindmico do efeito dos Atomos de metais individuals na su
perficie do suporte, assim como a condugao de calor e difusao de reagen
tes na guperficie global do catalisador. Os resultados da -simulagdo repre
gentaram bem og resultados experimentais,

Um procedimento para cbtencgio das condigdes necessarias e suficien

tes, para a existéncla de solugdes periddicas em reagdes de superficie
ocorrendo a temperatura constante fol descrito por Takoudis et al. (7).

Estes desenvolveram um método para a andlise da bifurcagao gerando equa
g5e5 gque descrevem oscilagbes auto-gustentadas e perifdicas. Este método que
¢ baseado na andlise de uma matriz fundamental de um sistema de equagdes
diferenclais ordinariasg, prové uma forma simples de examinar o comporta
mento do sistema nas vizinhangas de um ponto singular. O método & aplica
do a um sistema reacicnal que pode gerar solugaes ogcllatorias com sim
ples ou miltiplos estados estacionirios. Quando um iinico estado estaciona
rlo se torna ndo estivel, um ciclo limite & desenvolvido. Para trés esta

dos estaciondrios, pode ser desenvolvido um g¢iclo limite estivel ou inati

vel ou ainda solugbes periddicas podem aparecer sem a presenca do ciclo
linite.
Pikios e Luss (8) propuseram um modelo tedrico capaz de demonstrar

que a heterogeneidade de uma superficie catalitica pode induzir ao apare
oimento de oscllagoes cindticas auto-sustentadas, guando uma reagao sim
ples e isotérmica se processa nesta superficie. Os autores obtiveram osci

lagdes para valores reais de pardmetros que descrevem a heterogeneidadeda

superficie catalitica e foi desenvolvido um critério simples para predi
zer qual o grupo de parametros cinéticos onde um Ginico estado  estaciona
rio nio estével deve existir como solugdo do modelo tedrico.

- Az econdigobes tebricas sobre as guais instabilidades cingticas podem

?er descritas por uma cinética do tipo de Langmuir, foram estudadas por
|Eigenberger (9) gue usou um modelo geral aplicado para a reagao de super

‘?icie:

Iz pA + gB ¥ C




Ele mostrou que a multiplicidade da taxa de reagado pode ser causads

pela competigdo da quimissorgdo doz reagentes A e B nos mesmos sitios ati
vos do catalisador e que pelo menos uma destas quimissorges ou etapas dg
reagio & de segunda ordem.

N3o foi detectada multiplicidade da taxa de reagdo quando os reagen

tes A e B reagem via um mecanismo do tipo de Eley-Rideal.

Ele tamb&m cbservou que se uma ctapa lenta de quimissorgdo (tampdo)

& adicionada ac modelo tedrico, oscilagées do tipo "relaxagido" sdo desen

volvidas em regides onde o modelo original apresentou solugbes miltiplas,
Foi demonstrado gque uma variedade dessas etapas lentas de quimissor
gao podem servir come "etapas tampGes", com a restricio de que elas ndo
participem da reagdo que ocorre na superficie catalitica.
2., MODELQ MATEMATICO - PARTICULA ESFERICA
0 modelo matemdtico desenvolvido por Eigenberg.e citado anteriormen

te, aplicado para um reator com reciclo, serd modificade para simular o
comportamento dindmico do sistema envolvendo um reator de particula -
ples, onde a influéneia da difusdo de reagentes e produtos da reagdo no
filme gasoso e nos poros do catalisador sobre a taxa de reagado medida &

significativa. O modelo considera as equagoes cinéticas e de balango

sim

de
massa para 0s reagentes, quando a reagdo de oxidagdc de mondxido de carbo

no ocorre sobre uma particula de catalisador de platina suportada em

y-
alumina, sendo que a operagado do sistema & feita em condigbes isotérmicas,

0 método de Runge-Kutta de 4% ordem associado a técnicas de colocagdo or

togonal foi empregadeo para resolugdc numérica das equagoes geradas pelo’

desenveolvimento do modelo.

2.1. Descrigac do Modelo

ocorrendo sobre um catalisador de platina suportada. O mecanismo propos
etapas de quimissorgao e reagdo, como mogtrade a seguir:
LS|
3
+ i
Co 8 i
kg

>
0
s + 26 f{-_z

,Co-8 {2.1)

€-0-0-0 (2.2)

2C0 - 6 + 8-0-0-9 2CO2 + 49

cNE

Seja a reagdo de oxidagic do mondxldo de carbono ZXMg)-+(k(gﬁZCDZ (o) ==

to por Langmuir-Hinshelwood para esta reagao, consiste de uma sequéncia de|

(2.3
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grande, somente alguns sItios ativos vazios estio presentes e o

‘Ina superficie catalitica de uma forma inativa, ndoc tomando parte da

—

onde § representa os centros ativos.

D

Se for assumido que a etapa representada pela Equagao (2.2) estd em

equilibrio, que a concentragdo de (6-0-0-9) & sempre muito pequena

[k_g > k, (COZ)] e que a reagao representada pela Equagdo (2.3) & irre
yersivel, o mecanismo se reduz a:
k1
Co + 8 +— CO-9 (2.1)
k-
kj
2co-6 + 02 + 20 ———r 2CO2 + 48 (2.4)
Este mecanlismo assim como estd escrito, & incapaz de explicar as og
zilagbes cobservadas na concentragaoc de didxido de carbono na corrente de
gaida do reator catalitico. Tais oscilagaes podem ser teoricamente inter

pretadas como salto periddicos ‘entre a ignigdo e a extingdo de um estado
estaciondrio. Se a adsorgdo de CO na superficie.cata;itica (CO-8) & muito
sistemna
cse mantém no estado extinguido até qué mals sitios ativos vazlos aparegam

por algum meio.

f necessirio uma etapa gue produza uma sucessdo de ilgnigdes e extin

" |goes, gerando (vagarosamente) slitios ativos vazios depois da extingdo e

{consumindo (vagarosamente) os sitios ativos vazios depois da ignigao.

VAirios mecanismos podem ser considerados para este propdsito. Prova

ivelmente o mais simples & inclulr uma etapa tampado onde um componente D
13a mistura reacional, & adsorvido reversivelmente na superficie cataliti

ca. kf{

e
e

LN

D+ 9 D=8 (2.5)

D pode ser considerado como uma molécula de oxigénio gue & adsorvida

_/

rea—
gdo.
;; 2.2. Formulagiao Matemitica
Al 0 mecanismo da reagao pode ser representado pelas seguintes. etapas
Helementares:
il ky
i A+0 T he {2.6)
3 Ko
1
g; ks
al: 2R + B + 28 ——— 2C + 480 (2.7}
i -
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ky ;
D+6 = Db (2.8) [
k :
=4
onde A = co cC = CO2
A8 = CO-3 D = 2 § = sitio ativo
B = o, pe = 0, - 8
A concentragdc dos sltios ativos € dada por:
Cy =1 - Cpg = Cpyg {2.9)
se L - Chy = g (2.10)
Cy =E = Cug {(2.11)
a) O balango de massa diferencial (regime transiente) para a concentragio

de mondxido de carbono na particula catalitica usando-se o modelo apre

sentade & dado por:
3C, . . . ' :
£y E;_ = DV2C, + 1 ko) Cpg - ky Cy Gy 1 SC (2.12)

onde SC & a capacldade especifica da superfiecie catalitica.

b) © balango de massa diferencial (regime £ransiente) para os sitios ati
vos da particula catalltica cobertos com mondxido de carbono, usando-
-se o modele apresentado & dado por:
dCpg _ 2 2
_EE_ =k, CA £ - (k1 CA + k_l) CAe - ZkSCB(CAe) [&_— CAB} (2.13)

¢) 0 balango de massa diferencial {(regime transiente}, para a variével §£
na particula catalitica, usando o modelo apresentado & dado por: '

4 Lk, c C. +tkou-E | k,C,+k (2.14). |

= %k p “pe — 4 4 ~p -4 .

dt

As condicfes de contorno para a solugdo das equagdes (2.12) a (2.14)
sd0

aCy ac

— =0 (2.15) e - D, — = kg |C -C {2.16}

9 ® 5 A r=R Bo

v r=0 r=R
.
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As condigoes iniciais sdo:

T=T
g
Cy = 0 A t=0 e para todo r (2.17})
fa}
E =1
c, = C
A Ao A t=0 ¢ para r=R (2.18)
CB = CB
o
CA =0
A t=0 e para r<R (2.19)
C, =10
Se as seguintes variaveis adimengionais saco definidas:
. tbe
Cy = CA/CAO (2.20) E T= e (2.21)
p

As Equagdes (2.12), (2.13) e (2.14) podem ser reescritas como segue:

ac_ ¥ R2k_ SC C R%k_, SC ¢ *(£-C,,)
Bo- vyt e —L A0 . A Ad (2.22)
3T D, C D
e "B, a
2 *
dCpy By R? kg Ca_ CpY £ ) .
= - & R (klcA Cp k_l)CA -
dr D, P o 0
9 2 - 2
_ ZEPR kyCh(Cphg) " (E-Cpg) (2.23)
De
t
2 :
e, Rk, CC e R%k_, e R%E ‘
d6 _ p DA | P ” - R (k, Cp + k_,) (2.24)
dr D D D WD :
a e e
As copgiqaes de contorno adimengionais gao:
'
5c, * : S (oA k
A =0 (2.25) e - 2 =.J£§(CA* . D
ar * ar® *_ D r =
r =0 r'=1 e (2.26)
As condicgoes iniclais adimensionais sio:
¢, =1 cf =0
* A t=0 e r=R (2.27}) E N A t=0 e r<R (2.28)
g =1 Cyp =0
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0 Sistema de EquagSes (2.22), (2.23) e (2.24), & resolvido simulty |

neamente usando-se o método de Runge-Kutta de 42 ordem {10} e té&cnicas de

Colocagdo Ortogonal (11), onde os resultados mostram os valores de CA*;:
Cpg © £, como fungdes do -tempo adimensicnal .

3. RESULTADOS E DISCUSSEO DA SIMULACAO MATEMATICA
0 efelto de viarlos paridmetros (ntmero de Sherwood, coeficiente de gy

093500

fusdo efetiva, railo da particula catalitica, capacidade especifica da sy|

DO REATOR

perficie do catalisador), sobre a variagao de concentragdo de mondxido de |
0-8500}-

1
I
i
]
|
) ]
osood. | '
!
]
'
!
i
1
1

carbone com o tempo de reagao, na regifo onde o comportamento oscilat&rio”

ADIMENSIONAL {Cs) DE MONOXIDG

foi detectado, € investigada e og resultados sdo mostrados a seguir. Unm

CONCENTRALAD

inigo ponto de colocagdo ortogonal fol usado para este estudo de influén_ 0-8000].

]
i
]
L)
I |
! 1
)
mmme sh*:i0. }
—— sh'zes. | f d
[ ——— shezgsa. "' 'f 'I'I ! ! ]
07500 R b A ST LI AL E A
- . o 10 20 30 40 50 50
¢ efeltc sobre os resultados numéricos da resistencia externa a ) TEMPO (SEGUNDOS)

transferéncia de massa é apresetado na Figura 3.1. ‘Pode Ser Qbservado atra FIGURA 3-| - EFE”:O DO NOMERQ DE SHERWOOD MODIFICADD SOBRE O0S RESULTADOS
R - NUMERICOS.

cia paramétrica nos resultados numéricos.

3,1. Efeito da Resisténcia Exterha 3 Transferénecia de Massa

DE CARBONO NA SAIDA

v8s desta Figura que existe uma aprecidvel influéncia desta varidvel sg
bre a resposta oscilatdria observada na concentragdo adimensional de mond
xido de carbono com o tempo. Quando uma variagac ampla no nlmero © de
Sherwood modificado & feita, os resultados mostram que para insignificag'
tes resisténcias i transferéncia de massa atravésg do filme gasoso (altos

valores no nimero de Sherwood modificado), o silstema atinge um estado es

taclonario estavel. No entanto, para baixos valores do nimerc de Sherwood

. bn = - 10000
modificado, as oscilagoes observadas na concentracgao de monoxido de carbo-

no foram muite fortes com perlodos de tempo da ordem de 14 segundos.
3.2, Influénecla do Coeficiente de Difusio Efetiva 09900
A Figura 3.2 mostra as curvas de concentragfo adimensional de mondxi

{Cah DE MONOXIDC

DE CARBONGC NA SALDA DO REATOR

do de carbono versus tempo para trés diferentes valores de coeficiente de

difusac efetiva (Dg) - 09800

0 comportamento oscilatdrio & observado para toda faixa de  valores
de coeficiente de difusdc. No entanto, diferentes periodos de tempo para
as oscilagbes foram detectados. Com o aumento do coeficiente de difusao,’

0-9700)]

] .
-7 2 - .
L [ Dy * SOKIG ' m/s | ~——Djr.0X1078 mys  —=-Dr20X1GS ]

0-2600] 1 1 . 1 N L 1 1 L 1 L 1 s
4] 10 20 30 40 50 60

nmente de 14 gsegundeos para un valor de De duag vezes menor. ; TEMPO {SEGUNDOS]

o perfodo de tempo para cada ciclo oscilatdrio também mostrou-se — aumen-
2 cmz/s e 50

CONCENTRACAD ADIMENSIONAL

tar. Este periodc foi de cerca de 23 segundos para D, = 2x10”

FIGURA 3-2 - INFLUENCI..A DO COEFICIENTE DE DIFUSAD EFETIVA SOBRE 0S RESULTA-

13.3. Efeito do Tamanho da Particula Catalitica BOS NUMERICOS

Como pode ser observado na Figura 3.3, guando o tamanho da particula

ﬁ"

catalitica aumenta, o.comportamento oscllatdrio também aumenta.
- _J
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Nao foi detectado comportamento oscilatério para partlcula com
raio de 0,3cm. No entantc, para R = 0,%9cm, o regime oscilatdrio apresEﬁ

]

tou amplitudes mailores que para R 0,6cm. Os pericdos de tempo obsery,
dos para as oscilagbes guando ambos valores de raio (0,6 a 0,9cm) foray

testados, apresentaram-se praticamente os mesmos.

3.4. Efeito da Capacidade Especifica da Superficie do Catalisador

Desde que a reagdo ocorre sobre todo o volume da particula cataligy

ca, este particular pardmetro (SC) & diretamente relacionado-com a Super

total. O comportamento oscilatdrio foi observado para trés valores de ca

pacidade especifica da superficie do catalisador. Os resultados obtidog

do largos valores de SC sac empregados, oscilagdes com apreciliveis ampli-
tudes sao detectadas tendo periodos que decrescem com o aumento de BC.

3.5. Faixa de Concentragio de CO para a gual o Modelo Tebrico prevé Com-

portamento COscilatdric

A Figura 3.5 mostra diferentes curvas de concentragao adimensional
de monéxido de carbong versus tempc para diferentes valores de concentra
¢do de mondxido de carbonc na corrente de alimentagdo do reator. Para re
lacionar a concentragao adimensional de monéxido de carxbono (CA*) com per
centagem de conversio {%XCO] & necessirio aplicar a seguinte Eguacdo:

—_ — * .
3o = (1 Cp') x 100 (3.1)

Pode ser cbservado na Figura 3.5 que o modelo tebrico & capaz de pre
dizer o comportamento pscilatdrio scmente para uma faixa bastante estreita

tor (entre 0,7 e 0,8% em volume).

Para o mesmo tipo de sistema em trabalho experimental realizado pe.

los mesmos autores deste trabalho (12), ¢ comportamento oscilatério foil

mentagao do reator situada na faixa de 0,8 a 2,5% em wolume.

A faixa de porcentagem de conversao predita pelo modelo tedrico estd
entre 0,2% e 4,0% que estd de acordo com a observada experimentalmente (12)
para as mesmas condlgdes operacionals (0,1 a 3,0%)

Se os perlodos de tempo para as oscilagdes observadas nos experimen.

ficie total da partlcula que néo diminui na mesma proporgio que o volume |

sdo mostrados na Filgura 3.4 e pode =er observado_que para pegquenos vald-

res de SC, somente pequenas oscllagbes foram detectadas. No entanto, quan

de concentragdo de mondxido de carbono na corrente de alimentagdo do rea

\

detectado para uma concentragaoc de mondxido de carbono na corrente de ali-

tos (12) s3c comparados com os preditos pelo modelo tedrico para as mesmas
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condigdes de operagdo, somente pequenas variagées foram encontradas em am
pbos 08 casos, sendo que estes periocdos se situam em torno de 15 segundos

para cada ciclo oscilatdrio.

Um estudo paramdtrico do modelo tebrico foi levado a efelto, com o
objetivo de se encontrar casos de ciclos limites onde mals de um estado

estacionério pudesse existir, porém, resultados positivos nac foram atin-

qidOS .

As razoes encontradas para gue os resultados apresentados pelo mode-
10 tedrico =e situassem em uma estreita faixa de valores se bagearam has
diversas simplificagdes assumidas por volta do desenvovimento tedrico do-
mesmo. Estas simplificagdes incluem basicamente a hipdtese de que o siste
na era isotdrmico e algumas restrigdes nas expressGes de taxa de reagao pa

ra as etapas elementares do mecanismo geral.

experimentais obtenham melhores ajustes a no
nas |

Para que os resultados
vos modelos tedricos,esses deverdo levar em consideragdo as condigoes de
gasoso- de

isotermlcidade do sistema particula catalitica - f£ilme reagen

tes como também deverdo considerar o perfil de temperatura regigtrado no

interior da partlicula de catalisador.
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5. NCMENCLATURA

A - Concentragdo adimensional de mondxido de carbono
CAd - Concentragdo de mondxido de carbono na alimentagdo do reator
VCCO - Concentragdo de mondxido de carbono
C02 - Concentragao de oxigénio
D, ~ Coeficiente de difusdo efetiva
kg ~ Coeficiente de transferé@ncia de massa
r* ~ Ralo adimensional
R - Ralo da particula catalitica esférica
Sh - Nimerc de Sherwood (kg R/De)
t - Tempo
%XCO - Porcentagem de conversao de mondxido de carbono
LETRAS GREGAS
ep - Porosidade da particula catalltica
;] - Fragado total de sitios ativos coberta com moldculas adsorventes
E - Varidvel definida na eguagdo (2.10)
T - Tempo adimensicnal (t De/ep RZ)
\.

39 SEMINARIO DE CATALISE

ESTUDO DE CATALISADORES PARA SINTESE DA AMONIA
I OXIDACAO EM FORNO ELETRICO

Walter Antonio Comesl

RESUMO

apresentamos uma metodologia simplista de preparagio dos catalisadores de

ferro, contendo promotores, para a sintese da amdnia e observando um con
trole efetivo nas etapas determinantes. Uma caracterizag@o auxiliou a es-
colha de trés produtos, que foram levados aos testes de avaliagd3o da con
versdo em micro-reator operado a aproximadamente 3100 kPa. Usamos como re
ferencial de conversaoc os resultados de um catalisador comercial, testado
no mesmo micro-reator. A metodologia de avaliag@o foi satisfatdria e mos
trou gue uma nova sistemitica bem mals rapida pode ser adotada. Um dos ca

talisadores preparados aproxima-se do produto comercial.

ABSTRACT

A gimplistic methodology of preparation of iron promoted catalysts for

|ammonia synthesis and regarding an effective control at determinant steps

are presented. A characterization has helped to select three products, that
we carried out to tests of conversion in micro-reactor, operated at nearly
3100kPa (a.470psig). As a referential of conversion we had used the re-
éults of a commercial catalyst tested in the same microreactor. The method
ﬂﬂgy of evaluation was satisfactory and it showed that a new and faster
éystematic may be used. The results of one of the prepared catalysts came

iwar to commercial product.

L, INTRODUCAO

; A amdnia, (1) além de ser matéria~prima estratdgica para a produgdo
§e acido nitrico, ponto de partida para compostos nitrados e material bé-
‘ﬁpo, representa, para um pals de vocag8o agricola a ferramenta hibil na
-ﬁwliagao da produgdo agropecudria. Sua sintese, expressa pela reacgdo:

E N, + Hy, =507 2NH,,

ot

segundo Larson e colaboradores {2), uma das mais importantes 1i

Alemanha;

;mm de inveatigagdo do Fixed Nitrogen Research Laboratory. Na
&marcado sucesso encontrado na fixagadoc do nitrogénio em larga escala te-

@ como eco empreendimentos similares tentados na Franga, Inglaterra e

E Fngenheiro Quimico, Pesquisador do Iaboratdrio de Catflise da Divisdo de Quimica e
Engenharia Quimica do IPT e Professor Assistente Doutor daFscola PolitSenics da Usp. J/
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o desenvolvimento dos catalisadores.

Estes autores enfatizaram que uma das etapas mais importantes foi

2.1. Preparagdo dos Catalisadores.

num total de 6% da massa final.

outros metais (Mn=0,07%, Cu=0,04%, Wi e Cr=0,03%, Co=0,07% e tragos de 5i,
As, S e P).

Preparames a pasta crua em uma Onica corrida, por mistura mecénica

O diagrama da figura 1 apresenta as operagles realizadas nas preparagles dog

catalilsadores.
Oxidos
{Metals) ]
Agua » Enpastamnento w Misturador Secagem
sloma
Y
e 3 Fra ta~
rro (pd) ca;men
Catalilsador Ffagnentagﬁo - Resfriamen- Tratamento
tog tExmlco

Figura 1 - Operagfes realizadas nas pﬂgﬁrajkm dos catalisadores.

Em ambas as fragmentagaes tomamos a fragﬁo granulométrica entre as
peneirasg namero 12 e 18 ABNT (1,41 mm e 1,00 mm), que constituiu o

poroso dos tratamentos subseguentes.

O tratamento térmico foi realizado em um forno eldtrico tubular (tu-
bot: @i = 17 mm} com corrente de gases e atravessado axialmente por um ter’

mopar, para contrcle da temperatura. As condigdes dos tratamentos té&rmi-

2. PROCEDIMENTC j

Na preparacgio dos catalisgadores utilizamos ferro em pd, qranulomﬁmidﬁt
abaixo de 100"meshes", comercial, nacional, ao gual incorporamos mecanigg |

mente os Oxidos promotoxes de cileic, potassio, aluminio, sdédio e mayésk)f

A andlise guimica do ferro comercial mostrou baixas porcentagens dé 

exaustiva, em guantidade suficiente para todos os catalisadores estudades, |

leito -

cos da preparagéo de trés catalisadores deste trahalho estfo na tabela 17|77

\ . : _

—

rabela 1 - Condigdes dos tratamentos térmicos da preparacgdo dos catalisa-

dores.
-—-_-_-—_
catalisador Velocidade de Temperatura TemEeratpsa
(cbdigo) aquecimento (a) inicial () Maximalc

(9c/h) (e} ©c)

FWI-001-2R 125 950 1190

WI-001~2W 125 800 1100

WI-001-28 125 700 1055

Notas: (a) Sob vazdes de 0,9£/min de Nj.
(b) Temperatura inicial da adig@c de 5% de ar ao Nj,
(¢) Temperatura maxima atingida.

2,2. Caracterizagao:

Og catalisadores preparados foram caracterizados apenas por difragao
de valos X, dreas superficlal (BET) e poreosimetria, em porosimetro de mer
¢irio Carlo Erba, até 2000 atm.

2,3. Ensaios em milcro-reator.

Ag corridas em micro-reator foram realizadas ho equipamento esquema

tizado na figura 2, onde foi colocado inlcialmente um catalisador comercizl

tomade como referencial e seus resultados como padrdo.

"VENT

w'\Lvu;E.n
MICROMETRICA

INTEGRADOR
DE VAZAD

FORNG COM
REATOR
TUBULAR

crROMATOGRAFG |

PAINEL DE
CONTROLES

GILINGRO DE
Ny ¥ Hp

ABSORGAO
DA
AMBN 1A

e R !

Figura 2 - Esquema do processo para sintese da amdnia com

reator tubular.
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O reator congsiste em um tubo de ago inox 304 (gy=10,1mm}, Um texmopar cog

cial de temperatura foi sempre menor gue 4°¢.

As operagdes neste processo, consistiram em alojar o catalisador ng

leito fixc e reduzi-lo com hidrogénio a 5 atmosferas e velocidade espacigl
VEGH igual a 500 h"l, COMO segue:

19 - Passagem de nitrogénic, & temperatura ambiente, durante uma ho-
ra.

29 - Passagem de Nz com 5% de Hp; temperatura elevada a 100°C em meia
hora e mantendo-a até completar 4 horas nesta etapa.

39 ~ Passagem de Hy purc; temperatura elevada a 200°C em meia hora e
mantendo-a atd completar 4 horas,

4% - Repetigdo do item 3¢9 a 300°C, por 4 horas. Depols a 400°9C, duran-
te mais 11l horas.

Terminada a redugdo, substituimos a corrente de Hy pela misturado gas

de sintese (30% vol de Ny + 70% vol de Hy) e ajustamos, rapidamente (Smin),
as condigfes iniciais padrio de operagdo: temperatura do reator (tR)—— 450%, . ‘pres
sao (Pgp) de 3128,3 + 88,3 kPa manométrica (31,9 kgf/cm?2,

espacial do gés horaria,

man.}e velocidade
(VEGH) de 4.870 + 195 h~l, A partir da alimentaghy
da mistura de sintese, passamos também a analisar a produgdo da amdnia, Eg-
ta dltima etapa exibiu uma ativagio do catalisador, uma vez due correspon-
deu a uma elevagdo da conversdo apdes a etapa da redugdo com hidrogénio, Ter

minados os ensaios destas condigBes, novas condigdes operacionals eram a-
justadas e assim por diante.

O planejamento desses ensailos foi, conforme apresentamos anteriormente
(3). Resumldaimente, fixamos os seguintes parfmetros:

. Didmetro das particulas = 1,00~ 1,41 mm

« Massa de catalisador = 3,8 g¢;

. Relagdo molar Hz/N2 da alimentagido = 2,32,

. Pressdo no reator 31,9 % g,9 kgf/cm?, manométrico (3128,3 + 88,3 kPa, man.)
- Geometrla e dimensGes do reator.

Varifveis ensaiadas para os catalisadores da Tabela 1 e comercial:
+ Temperatura do reator LtRJ;

. Velocidade espaclal dos gases horaria, na alimentacdo (VEGH), sendo 0S W

lumes dos gases expressos nas condigbes normals de temperatura e pres
gd0 (CNTR).

(" ~ | ﬁ

¥lal e outro junto da parede externa possibillitou verificar que o diferen'

- _
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Determinamos o teor de amdnia nos gases apds o reator por
em solugdoc conhecida de Acido sulfirico e titulamos o Aclde excedente com
hidréxido de sbdio 0,1N, As medidas dos fluxoz de alimentagdc e dos ga-
ges apds absorgdo com o fluximetro de bolha permitiu quantificar a amos
tra e efetuar o balango material no reator, uma vez que a amdnia
retida na solugdo dcida,

3, RESULTADOS

0s resultados da caracterizagado dos catalisadores estdo na tabela 2

)

absorgio

ficava

e, dos testes em micro-reator, estdo na tabela 3 e figuras 3, 4, 5 e 6.
Tabela 2 - Caracterizagdo dos catalisadores
Catalisador Oxidos predami- Erea especifica Distribuicdo
(cSdigo) nantes BET mF/ ) de volure de
(Dif. raios X) g poros (%)
WI-001-2R Fej0, , Fe,04 (1) 0,38 (3) 70,97
: ) 4,81 4y 15,05
e Fel ! (5) 13,98
WI-001-2W Fe 0y, Fey0, (1) 0,43 {3y 63,72
(2) 3.25 4) 12,39
e Fed ' (5) 23,89
WI-001~-2S Fe 0,4, e (1) 0,64 (3) 68,75
(2) _ (4y 13,12
Fe0 {5} 18,13
Catalisador Fe304 (1 9,39 {3y 17,39
comercial FeO (4 60,87
Fe.0 5y 21,74
273
Fe
NOTAS 2 :
{1) Oxidos originais {(3) raios de 37 a 99 czt I
. o, {4) raios de 100 a 536 A
(2) Reduzido a 250°C, 2h-—H2 (5) raios de 537 a 75.000 £

A tabela 3 & tipica de cada catalisador testado. Como se vé, apresen
ta os resultadog da amdnia convertida em fungio das varidveis operacionais

para o catalisador comercial (padrao).

Para cada ensalc em micro-reator, reallzamos um balango material, a
fim de confirmar a inexist@ncia de vazamentos e outras fontes de érro. To

|dos os balangos materials fecharam dentro de um desvio de I 5s.

A partir dela elcboramos a figura 3.
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Tabela 3 - Avaliagdc em mioro-reator do catalisador comercial (padrdo).

(

Codigbes mantidas constantes:

. Pressio no reator:

3128, 3 %
Volume do leito catalitico: 2,06 om’

. Relagdo molar H,/N, do gis para a sintese! 2,32

Variiveis operacionais:

Temperatura do reator (tR): 400 a 500°C

. Velocidade espacial horfria dos gases na alimentagao -do reator,
(VEGH) : 1.600 a 9,400 h-1, [cm3 de ods CNTP/ (h x cm3 catalisa

—q\‘i

3
88,3 kpa, man, (31,9 X 0,9 kaf/om; men,)

dor]
ENSAIO to VEGH AMONTA CONVERTIDA
(o) {h=1} 7 T

(% vol) (ol /h)
A-04 3,392 3,21 15,43
07 400 5.041 2,54 11,10
208 1.715 3,27 4,92
_ 217 8.199 1,41 10,36
BA-05 4,950 4,66 19,87
B-09 1.681 6,37 6,83
-10 1.757 5,35 B,61
A-11 450 4,958 4,84 21,41
A-14 1.613 5,13 7,40
215 1.691 5,24 7,40
A-16 9,374 3,95 32,57
A-01 2.951 3,21 8,60
=02 1,859 3,06 5,04
A~03 500 §.865 3,00 24,54
206 5.015 2,83 12,80

=Kl
i

1

fluxo molar médio de amdnla convertida.

porcentagem de aménia média no gds que sal do reator.

.

As figuras 4,5 e &, como se pode observar, referem-ge aocs catali -
sadores gue preparamos,

_J
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{ m mol/h )

N

L
{m mol/) I

3R

28

24

20}

4 L 1 1 L L .I 1 L] L 1 .
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
VEGH % 10
tnh
Figura 3 - Efeito da velocidade espacial no fluxo molar
de ambnia convertida, Catalisador Comercial
Padrao. 2
P = 31,9 1 0,9 kgf/om; man. (3128,3% 88,3 kPa, man.)

zal-

20}~

VEGH x 1073
(™)
Flgura 4 - Efeito da velocidade espacial no fluxo molar

de amdnia convertida, Catalisador Preparado
WI-001-2R

Py = 31,9 * 0,9 kgf/cm? man, (3128,3 * 88,3 kpa, man.)
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4
20
16+
121
8_
4l
0 1 1 1 1 ol 1 1 L 1 I;
2 3 4 5 6 7 ] 9 0
© ! VEGH » 1073
-‘)
Figura 5 ~ Efeito da velocidade ospacial no fluxo de amd
nia convertida. Catalisador Preparado
WI—001~2W
Pp = 31,9 £ 0,9 kgf/tml man. {3128,3 & 88,3 kPa, man.)
4
20}
16 |-
- 2
Bl
4_
9
o ' L : , ' - - 3 3 ™
7 R
0 ! z 3 4 s 6 VEGH x 102

(vt

Figura 6 - Efeito da wvelcocidade espacial no fluxo mo
lar de amdnia convertida,
Catallsador Preparado WI—001~ZS
= 31,9 T

e,9 kgf/cm man, (3128,3 T 88,3 kPa, man.)

-

—

Na Figura 7 encontramos os resultados obtidos do perfodo de ativa-
950 realizada no proprio reator em operagac, desde o infcio da entrada )
do gis para a sintese (HZ/NZ) até a estabilidade operacional, em regime

permanente e nas condigdes inicials padr@c de operagdo (ver 2.3).

4. DISCUSSEO
4,1. Catalisadores preparados ¢ a capacidade de produgio de ambnia.

Todos os catalisadoreés preparados tiveram praticamente a mesma com
p051950 elementar em termos de metals, por serem provenientes de umaﬁni

ca operagao de composigdo da pasta crua, conforme descrito em 2.1.

Assim, apbs a operagido de oxidagidc em forno a altas temperaturas,
da ordem de 1.000°C ou pouco acima, as substancias componentes eram
oxldos de ferro (Fe304 = magnetita, Fe203 = hematita, FeO = wustita, e
Pe,03 = maghemita) e 6xido de potdssio, alumfnio, cdlclo, magnésio e si
1jcio que constituem os promotores do catalisador. Esses promotores, ém
pequenas guantidade participam da cqmposigﬁo do edificio ecristalino de
pxido de ferro e ferro metdlico e promovem a estabilidade da estrutura,

amento da &rea especifica,.de sitios ativos, entre outras fungbes e tam

os

bém da cindtica da reagio de sfntese como resultado final.

A tabela 1 encerra ¢ gue poderfamos designar por catalisadores
gérie WI-001-2,

ma curva de elevagdo de temperatura inicial, mesma atmosfera inerte

da
isto &, mesma composigdo guimica (mesma pasta crua), mes
na
elevagdo da temperatura, etc. Diferem apenas nas temperaturas do perio-
do de oxidag8o. Algumas propriedades catalfticas medidas estio na taba-
Ea 2, onde podemos observar gue os constituintes principals gdo os

mes
Ros. Os Sxidos promotores foram identificados em andlises quimicas ndo
apresentadas. A area especIifica do catalisador comercial & elevada_réia

flvamente, e indica que este foi pré-reduzido pelos fabricantes, A dis-

wibu1gao do volume de poros também mostra aspecto singular.

agse
mma de modo efetivo nenhuma eficiénecia desses catalisadores. A Area es

E interegsante observar que esse conjunto de informagbes nio

pecIfica, cuja elevag@o de valores neste trabalho acompanha maiores
bres da conversdo, pode, conforme Nielsen (4), afagtar bastante

@rrelagao. hsgim, essa caracterizacdo da tabela 2 pode apenas

va

dessa
apontar
hndéncias mas ndo garante resultados. £ necessfrioc um estudo mais pro
Mndo da estrutura para respostas seguras.

Ao contrério dessa, a tabela 3 e as figuras 3 a 6 apresentam wa atl

jﬁdade inicial dos catalisadores preparados, quer através da porcen-

—
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le, como a temperatura dentrc do reator ndo & demals problemdtica, os okie

fle produgdo de um catalisador em termos de S.T.Y. aumenta com a elevagao

'Eé' velocidade espacial. Nos convertedores de laboratdrio, utilizando .uma

felocidades espacials para operagoes industriais estdo na faixza de 10.000 a

i H
-

(Y, - vol) no gAs que deixa o reator, quer atravésdo fin

—

‘agem  de amdnia
o molar médio de aménia (N mmol/h) salido de aproximadamente uma mesma mas
ga de catalisador alojada no leito catalitico, nas diversas corridas e
para todos os catalisadores que ensaiamos nesse micro-reator. 86 para o
gatalisador WI-001-2W temos uma excessio, lsto &, sua massa & 10% menor
gue nos demals casos. Corrigindo para + 10% os fluxos molares médios, pra
ticamente nao encontramos alteragoes relativas no confronto deste contra

os outros catalisadores ensaiados.

Pelas Figuras 3 a 6, vemos também o efeito da temperatura entre 400 e
500°C e da velocidade espacial de gis horiria na alimentagdo (VEGH}, en

tre 1.500 e 10.000 om3 de gas CNTP/(h x cm3 de catalisador).

Sendo a reagao de sintese exot@rmica, a elevagio de temperatura den
tro do reator & um deslocamento expontineo durante a operaga'o.l" Né)s‘ reato
res industriais existem tubos com os jatos de resfriamento para baixar as
tenpera turas que se elevariam mantendo-as em nivelg degejados, de acordo

com © catalisador e as demais condigBes de operagio.

Dentro das nossas condiga'es experimentais, uma rapida . anflise nas
figuras 4, 5 e 6 nos di o catalisador WI-001-~2R como o escolhido entreos
trés preparados e

naior capacidade de produgdo em termos de 8.T.Y.("Space-Time-Yield") ou

testados em micro-reator. &€ o catalisador que' apresenta

gramas de amdnia/{litro de catalisador z horas) ‘que corresponde aos N

mol/h relatado,
Fazendo a mesma andlise entre este e o catalisador comercial, a 450°C,
0 comercial o supera em 25%, poré@m, na temperatura de 500°c ha uma iden

Hidade das capacidades de produgdo, Para temperaturas acima de 500°C o WI-
001-2R exibe a tendéncia de elevar sua capacidade de produgdoc de produgio

tivos deste trabalho parecem ter sildo atingidos, comc conversdo inicial.

B interessante ainda observar que, segundo Nielsen (5), .a capacidade

istura de hidrogénio e nitrogénio, esse efeito & pronunciado, mas para
uito mais baixas velocidades espacials ocorre uma superposicao dos efei

_ﬁds retro-difusivos gue podem obscurecer estes resultados. Deste modo, as

F9.000n~1, 86 ndo so mais elevadas por encontrar restrigdes devido a per-

hs de cargas elevadas através do leito catalltico o que aumentaria a de-

llianda de energia.

R J
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5.000 h™1 poge:
estar ocorrendo a influénecia dos efeitos retro~difusivos mas, por outro

da
para velocidades espacials

Em nosso caso, convEm ponderar que abaixo da VEGH =
lado, observa-se que, para t = 500% {ver figura 4}, os resultados
capacidade de produgad elevam se linearmente

acima de 10.000 h -1 (onde inicia a faixa industrial).

4. 2. Beletividade

andlise e a soma das quantidades de todos os produtos da conversiao.

E uma propriedade eritica para a grande maloria dos catalisadores,
Para a sIintege da amdénia, o catalisador nio apresenta este problema, umg

te instdvel, resultando uma seletividade praticamente 100%.

4.3, vida do Catalisador

.

Por infimeras razdes, inclusive operacionais, a vida do catalisador
deve ser a maior possIivel. Para os catalisadores éomerciais de sintese
de amdnia & reclamado 10 anos até gue ndo seja mais possivel sua utili-
zagio. Os testes de vida que serdo realizados, escapam pordm ao

deste trabalho.

4.4. Consideragdes sobre a redugio e ativagdo dos catalisadores prenarados
cels quando comparada & de outros catalisadores metdlicos para outros fins,

hidrogénio em fornos onde foram preparados e a geguir sfo recobertos com
uma pelicula apassivadora.

En nossas ativagBes aplicamos indistintamente o mesmo

redugdo tanto ao catalisador comercial quanto aos Oxidos que preparamos.

Nielsen (5) propde um tempo de redugfo superior a 80 horas e que de
pende dos catalisador.

Deste modo, devemos aplicar mais tempo investigando o perfodo de rg
U
estudo de custos simplista poderi levar-nos 3 conclusdes mais elaboradas.

dugdo, podendo melhorar até& a conversio daqueles menos promissores.

Introduzir ¢ gi&s de sintese e entrar em regime de condigoes de operaqa0:
observamos obter durante um periodo razodvel a elevagdio da capacidade de

N

A Seletividade de um catalisador para um dado produto pode ser quan
titativamente definida como a relacdo entre a quantidade do produto ey °

vez gue & hidrazina (HZN NH2)— que poderia concorrer no processo & bastan

ascopo.

Os catallgadores de amdnia comerciais sfo reduzidos sob corrente de

i

A redugdo dos catalisadores de Sxidos de ferro é uma das mais diff

processo de |

Apds o periodo de 24 horas de redugdo com corrente de hidragdnio, ao

j

Produgﬁo de amdnia com o tempo de operagao., Este fato levou-nos ao estu~

f 4o sistematizado que se v& na Figura 7,

Confrontando os niveis atingidos por cada catalisador, na Figura

‘7' verificamos que esses niveis identificam as capacidades de producdo de
?am'ania correspondentes ds Figuras 4, 5 e 6 de cada catalisador prepavado.

Temos assim um método rdpido para um teste preliminar de catalisa

dores de amdnia em micro-reator, apds a ativagdo.

5. CONCLUSOES

- O processo de avaliagidc dos catalisadores de amdnia em micro-rea

tor operou satisfatoriamente, (Balangos materiais dentro da faixa de £

5%) .

. A andlise quimica da amdnia produzida mostrou-se precisa,

. & curva de ativagaoc do catalisador de amdnila com a mistura de sin

-'tese no micro-reator consiste num método rfpido para uma avaliagdo pre-

]_imlnar .

: . As falxas de temperatura de oxidagio do catalisador com ferro mais
promotores para sintese de amdnia, seguindo a metodologia da preparagdo
de catalisadores do tipe de WI-001-2, devem ser iguals ou mais elevados
que estas experimentadas.

. Seguindo a metodologia relatada preparamos o catalisador WI- 001-

;2R cujos resultados, dentro do &mbito das experidncias realizadas, aproxi

-ﬁla-se do catalisador padrac comercial de boa qualidade.
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39 SEMINARIO DE CATALISE
SOBRE A ANALYSE CINETICA DA SINTESE DA AMONIA
Maria Teresa M. Rodriguesl
M&rio de Jesus Mende52 >
RESUMO

varios problemas encontrados nesta anilige, guando os dados utilizados sig

ABSTRACT :
The kinetigs analysis of the classic Temkin-Pyzhev rate equation is

found in his analysis were shown when the data were doubtful.

1, INTRODUGAD ,

A reagdo de sintese catalitica da amdnia & ainda objeto de estudo por
parte de diverses autores (1,2). Apesar do mecanismo desta reagaoc ser con-
siderado como bem estabelecido restam ainda dividas acerca da natureza d

etapa ou etapas determinantes, e da natureza das espécies dominantes A sus

perficie.
Aliada Bs evid@ncias experimentais que stustentamdiferentes hipdteses
acerca do mecanismo de sintese da amdnia, a anflise cinBtica constitui

uma ferramenta auxiliar valiosa na @iscriminag¢do dos modelos cinéticos ri-

vais, e na concomitante identificagdo dos parimetros cinéticcs das equa
¢bes da taxa derivadas desses modelos.
2., MECANISMO DA REACARO DE SINTESE DA AMONIA

0 mecanismo da reagdio de sintese catalltica da ambnia em catalisado-

res de ferro promovido pode ser traduzido pelo seguinte conjunto de rea|

coes elementares (3):

1 - Mestre em Engenharia Quimica, Professor Assistente, UNICAMP/DEQ

2 - Doutor em Engenharia guimica, Profegsor Titular, UNICAMP/DEQ

Neste trabalho & apresentada a andlise cinética da equagdo classica de Tey)
kin-Pyzhev, utilizando os dados cinéticos de Nielsen. Sao evidenciados oF|

de gualidade duvidosa. —l _]Jsaddr, bem como da natureza da superficie,

presented in this work, using de kinetic data of Nielsen. Several problemg

bnde Ke & a constafite de equilibrio para a reagdo de

Aim parametro, que sequndo os autores seria igual a 0,5.

Ha admissio das seguintes hipdteses (5) ¢

‘pom 0 grau de cobertura da superficie.

) . : : - =
‘pbriram novas perspectivas mecanicistas para esta reagao. Ozaki (6) propos

‘e a cobertura da superficie consiste principalmente da espBcle NH adsoxr
fida. Esta hipdtese conduz-i uma equagdo da taxa da forma (5} :
(fH2 ) 2% - N f2NH3 - o
r =k £N — 1 - = —_— . (2)
; 2 \INd, L ¥ gy, fNJ
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\
/’-Ta) N, +2% = 2Nk

(b) H+2% &= g+

2

(c) N*¥+H* &  NH* + *

(@) NH*p* — NH*,+ *

(e) NH,*+H* = NH, + *
* —_ *

(£) NH, = NH, +

A partir de um mecanismo deste tipo & possive; derivar a maioxia das
3quaq5es da taxa para a reagaoc propostas na literatura,dependende das hipd
teses feltas acerca da natureza da etapa determinante & superflcie do cata
A primeira equagdio da taxa proposta com sucesso para a reagdo de sin
tege da amdnia fol a conhecida equagde de Temkin—Pyzhe§ (4) =
£, % 1 £2Ni
r =k fN, (—2—) [1~—-— 7————], (1)
£ N2 Ke £ H2 sz
sintese da amdniaed

A equagdo (1) pode ser derivada a partir do mecanismo (a-~f) através

~-A etapa determinante da reagdo & a adsorgfo do nitrogénio atdmico;

-

-A espécie dominante 3 superficie & o nitrogénic atdmicos

-0s calores de adsorgdo e desorgdo do nitrogénio variam  linearmente

Estudos relativos i influéncia dos promotores na sintese da  ambnia

_ A eguagio {2) difere da equagdo (1), formalmente, apenas na ordem em
itelagdo ao hidrogénio.

‘ Temkin (7,8) observou que a equagdo (1) sofre de uma limitag¢do basi-
fa, na medida em que; guando a pressdo parcial {(ou fugacidade) da ambnia &
ula, ela conduz a uma taxa de reagac infinita. Além disto, eﬁg obsexvou
£ambém'que a equagiio (1) & de aplicagdo restrita § regifio de médios graus
je cobertura da superficie, o que equivale a admitir que a reagdo se pro-

carmits

‘essa em condi¢Bes prdximas do equilibrio. Ele sugeriu entac gue , com o

bcréscimo da pressdo parcial de amdnia, a reagio (a) nHo séria a Unica

5 - e -
_ﬁapa determinante do mecanisme da reagao de sintese da amonia.
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A fim de chegar a uma equagdo da taxa que permita Ilncorporar estag

('

servagoes, Temkin propds o seguinte mecanismo de natureza associativay
(a') N2+* = N2*
1 et
(b') N2+H2 = (N2H2)

* = Ko
(c") (N2H2) +2H2 2N1—13 +

Para um mecanismo deste tipo, e adotando-se as seguintes hipéteses.'

~-As etapas(a') e (b') sd3c determinantes, e a reagio (c¢') estd enm equi
1ibrio;
~A principal espécie adsorvida & superficie & o nitrogénio molecular;

~As energias de ativagdo de adsorgdo e desorgdo do nitrogénio variay
llnearmenpe com o grau de cobertura da superficie, enguanto as energias de
ativaggo éé-agsorgao e desorgdo do radical Nz 9 independem do grau de c¢o-
bertura da superxficie, & se .conduzido & sequinte equaglo da taxa (5):

(1= ., .2 3
k £N, [J. £°NH,/ (Ko, £N,E H,)]

: 2

k . E“NH \ad k
e AP Sl T P
£H, Ke £ H, N, £H,

2 2

Yy =

onde Ke & ainda a constante de equilibrio para a reagio de sintese,

mente impossivel para os mecanismos em que © hidrégénio e o nitrogénio s3g
adsorvidos na forma atdmica (mecanismos dissociativos), pois tais
nao sac lineares, Por outro lado, algumas restrigdes devem ser. observadad
para o mecanismo {(a'-c'}, a saber:
~-Varios estudos (9,10,1l) reunem evidéncias de gue nas condigdes de

sintese, o hidrogénio & adsorvido em catalisadores de ferro, sendo portan-

do nitrogénio ocorre no egtado atbmico (12},

a uma andlise cinética da reagdo de sintese da amdnia.

3. ANALISE CINETICA DA REACEC DE SINTESE DA AMONIA

A anilise cindtica estd intimamente relacionada ndo sd com o tipo d¢
reator empregade na coleta de dados, mas tamb@m com o degempenho deste najg
condigdes de operagado, o qual se reflete na gqualidade dos dados
coletados.

1% %‘#_P_

0O caso em gue hd mais de uma etapa determinante & de andlise pratica-

etapas|.

<l

to pouco provivel a reag¢io do nitrogénio adsorvide com o hidrogénio gasaso;|’
~Embora nfo sejam conclusivos, virios estudos apontam que a adsorgdo|

As ‘equacdes {1 a 3) sfo as equagdes mais frequentemente citadas na 1i)-
texatura e portanto foram escolhidas como candidatas para serem submetidag|

cindticos
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Ma a sintese da amdnia, um dos tipos de microreator mais utilizado para a

¢ para a classe de reagbes cataliticas heterogéneas, na qual se

dgta de dados cinBticos & o reator tubular sem reciclo. Normalmente,para
mw possam ser utilizados modelos matemdticos simplificados para descrever
6funcionamento de um microreator tubular procura-se projeta-lo e operi-lo
m“condigoes tais que sejam preservadas as hipdteses que estido na base do
Wﬁelo pseudo-homogénee de escoamento pistio (13).

Na pratica & desejdvel, embora ndo lmprescindivel, que a anflise de
&dos clnéticos seja feita com base em dados coletados em um reator em re-
gﬂm isotérmico, jA que a maioria dos par@metros cinéticos apresentam al

gu

doleta de dados simplifica e agiliza a estimagdo desses pardmetros (5).

n tipo de dependencia funcional com a temperatura. Esta metodologia de

_ Os dados cinéticos de sintese da amdnia que serdo analisados no pre-
énte trabalho foram coletados por Nielsen (14) em trés diferentes  tipos
@ microreatores tubulares, cujas caracteristicas basicas s3o apresentadas
na, Tabela {(1).

kzo Ca0 , reduzideo e estabilizado em uma unidade industrial,

Foi utilizado um catalisador triplamente promovido A1203-

rabela 1 ~ Caracteristicas bisicas dog microreatores {(14)

. Volume de Comprimento | Tamanho das
Reator 3
Catalisador (cm™)| do leito{cm)] particulas (mm)
_ npv 5,0 3 0,5 - 1,2
¥ ngn 2,5 13 0,3 ~ 1,7
"e" ) 2,5 4,6 0,3 ~ 0,8

0s microreatores "A","B" e "C" (Tabela 1) serdc tratados segundo o mo
1o pseundo~homogéneo com escoamento pistdo em regimeisotérmico.Nestas con
¢oes, o balange de massa para o reator toma a forma familiar:

= - rA(fA'P'T'k)' (4)
d )
AO

" para que a anilise cinBtica seja significativa & necessario, como ja
y :

> disse, que o modelo de reator adotado seja aplicavel 305 dados em estu-
} e portanto algumas condigaes restritivas ao funcionamento do reator de

T ser observadas, em particular a ausénecia de limitagdes & transferéncia
fmassa e calor intra e interface, e a inexisténcia de perfis axial e ra-
lil de temperatura (15). Além disso, alguns critérios préticos para a ga

ltia do escoamento pistio devem ser também observados (16).




No entantc, como se verd a segulr, os dados cinétlicos de Nielsen:;:)
lizados tradicionalmente para a discriminagio de modelos cinéticos :

-

e estimagio de pardmetros na reagdc de sintese da aménia, sdo afetados g,
desvios severos com relagloc as hipbteses do modelo adotado,que‘comprometém
o resultado final da andlise cinética.

3.1. Andlise do desempenho dos reatores experimentais

Para uma reagdo como a da sintese da amdnia, exotérmica e acompanhags
de uma redugio do nimero de moles, para uma mesma composigac de alimentg.
¢d3o e a pressdo constante, as
molares de amdnia no equillbrio devem

tura, enquanto que as fragdes dims

nuir. De uma maneira geral as curvas de fragao molar de ambnia i saida do
reator(xa) em fungdo do tempo espacial (B*) para os trés microreatores sio
consistentes com estas regras basicas, como mostra, para © microreator"a",
a Figura 1, onde sAc apresentadas igualmente as :Erag:aes molares da

no equilibrio, nas condigdes operatbrias vigentes. Contudo a anilise
curvas apresentadas nesta Filgura mostra que muito provavelmente a extrapo-
lagdo de tals curvas para valores mals elevados de B* ndo permitird alcan

gar os valdres de equilibrio,

rivaig [ onto pistio.

taxas iniciais devem aumentar com a tempers-

aménia;
dag

Jigzp :
> R

- o que em principio grante a validade da hipdtese do escoa

—
- L/dp > 100

BT e ]
£ P ¢ 10D AR AMICADRTLTON ")

@ P PIR A {GHORINIGR "0

Sl amnad

L A s 1L L 1 2 It
L] L3 (13 oo LD Wl (11 Toe (113 e

{microreatores "A","B" e"C")

Figura 2 - Comparagio das curvas X, X B*

0 uszo do modelo pseudo-homegéneo de escoamento pistdo para um wmicro-
reator tubular pressupbe, como se viu, a inexisténcia de fendmenos signifi
cativos de dispersio missica e t@rmica (axial e radial), bem como a ausén|
¢la de limitagdes & transfer@ncia de massa e calor e interface. Nag Tabe-
Jas 2 e 3 sio apresentados respectivamente o perfil de concentragdo de amd
pla para uma condigdo operatdria tipica do microreator "C" e a diferenga
de temperatura no filme adjacente & particula para uma condigdo operatdria
tipica do microreator "B". Estes resultados mostram que estes dados experi

mentais ndo satisfazem as restrigdes apontadas.

Tabela 2 - Perfil axial de concentragdo de amdnia (microreator "C")

) I i L -
w6 1000 Weq 1468

L s L ! | 1
Lz wo Tk 458 ] o To8 w08

Figura 1 - Curvas experimentails x3x2§* (microreator "A")

Esta obgervagao &
rados os valores x, em fungdd do tempo espacial para os microreatores "A"
"gh, 'C" para a mesma temperatura e pressdes anilogas. Esta aparente
iia do comportamento do microreator "A" foi observada pelo prdprio Nielsen

que a atribuiu & existéncia de um fendmeno de "back diffusin"

particula (dp). Para os microreatores "B" e "C! esta reia@Eo e

confirmada pela andlise da .Figura 2, onde s&o compé--
anomaf

. (dispersio}

axial),devido ao baixoc valor da relaqao comprimento do reator (L)/raio daj

elevada

o
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pPosigiio no. porcentagem molar da amdnia
T1eito (um) Seio do fluido | Superficie da particulg Centro da particula
0 2,00 2,50 3,58
5,5 9,69 9,75 9,90
23 16,93 16,95 17,00

Tabela 3 - Diferenga de temperatura no filme

Posigdo no

remperatura (°C).

leito Gis Superficie da particula
Entrada 50 470,0
Saida 450 450 ,4
_/
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peito & isotermicidade do leito do reatox, Nielsen ressaltou que para Cer

Um outro agpecto bastante importante para a anadlise cinética diz resu

ca de metade dos dados experimentais obtidos as diferengas de temperaturg?
no leito do reator eram inferiores a 5°¢, mas em alguns casos eram ObserVa
18%.

fica quals os dados afetados por tais diferengas de temperatura.

‘.v.:,oq,ﬂﬁmwmﬂ

das diferengas de temperatura de até Infelizmente o autor nao especi

As observagdes anteriores evidenciam a possibilidade de que os dadog

cinéticos apresentados por Nielsen para a sintese da amdnia sofram restri.

- -—L:-—lru-.am\\"-':.:v’#l’/l‘!"l'ﬁ

¢gbes na sua gualidade. Esta possibilidade & fortalecida pelas dlflculdadeg

observadas na analise cinética com base em tais dados.

3.2 Metecdologia da andlise c¢indtica dos dados experimentais

Para os dados experimentals de Nielsen, a equagdo diferencial de ba:l
lango de massa do reator de sintese da amdnia toma a forma: '
dx
[y
—3 = yo (l+x3)2 T (X4/P,T/k), (5}
agt
siijeita & condigdo inicial : x3=x3° 1E* = 0, (5a)

A estimagio dos parimetros e a discriminagdo de modelos cindticos ri;i
vais, a partir de dados coletados em reatores integrais, podem ser realiza%
das utilizando-se m8todos diferenciais ou integrais de analise ciﬁéticaﬁfﬁ
En principio, a estimag3o .de pardmetros deve, gempre que possivel,ser|:
baseada na varifvel dependente dos testes cinéticos, isto porgue & em ge—i
ral a varidvel afetada de maior erro experimental, e também porque os crii
térios de estimagdo pressupdem a hipdtese de distribuicdo normal dos erros;
experimentais, a qual, em geral & preservada pelos dados cinéticos.
Usando como critério para a otimizagdo dos parfmetros cindticos a so-|

ma dos guadrados dog desvios em Xyr @ fungdo objetivo sera:

n
50('1?) =3 "‘3,1“"“3,1’2 = Min. (6)

cial de balango de massa (5). No entanto esta equagfio,substituidas a ex

pressio das equagdes da taxa em estudo, nio pode ser integrada analitica-|
mente, Porisso recorreu-se a um método de andlise integral 3ja

anteriormente (17).

tals como o nimero de experiéncias gue devem ser realizadas para permitir

372

Autilizq@&odeste critério pressupbe a integragic da equacio diferen=|--

apresentado

A escolha do modelo da reagﬁp quimica, antes da coleta de dados ciné~}-
ticos, fornece informagbes importantes para o planejamento de experiéncias).

_ﬁf:;:;maqﬁo de parametros com suficiente precisdo. Aldm disso, & muito fre
Eéuente os parametros da equagdo da taxa apresentarem uma dependéncia fun-

”aional com a temperatura, sendo porisso pratica comum coletar os dados {con
lyexrsio em fungdo do tempo espacial) mantidas as demais condigbes operatd-
rias constantes em particular a temperatura.

|np" foram coletados sem observagao desta regra. No entanto, em vista
acentuados gradientes de temperatura existentes no leito de catalisador,po

lpimentais que diferem de + 1% (5.
|lum chamado de anilise cinética nio isotBrmica, onde sac utilizados simulta

frgn & lrcll’

fra. Foi dada maior énfase i andlise cinética baseada nos dados
'iéis coletados com o microreator "B",
;gdr fol projetade de forma a minimizar os efeitos de dispersio missica e
:?érmica.

Grande parte dos dados cinéticos.de Nielsen referentes ao microreator
dos

de~se, Sem grande erro, agrupar numa mesma temperatura aqueles dados expe

Asgim a anfilise clnética foi conduzida por dois caminhos diferentes:
tﬁamente todos os dados experimentais referentes aos microreatores "A"
e 0 outro, chamado de andlise cinética isotérmica, em que a es-
timagdo de pardmetros & baseada em grupos de dados:a temperatura constantel
: A equagdo de Temkin~Pyzhev fol escolhida como primeira candidata a
ger submetida & an8lise cinética, devido 3 sua grande difusfo nma literatu
experimen-—

pois, de acordo com Nielsen,este rea

?3 Anidlise ndo isotérmica baseada na equagdo de Temkin-Pyzhev
!.k,
' Em trabalhos anteriores (5,18) ja foi mostrado gue a constante aparen
w da taxa,k, gque figura na equagao {1} & uma fungdo complexa da tempera-
hua e. do pardmetro ,
o (o]
[ Eagg * © ad%} 2RT (l-2C)
exp e el B
a sen(2e)

(7)

ol
(o) )
Kad i

Dada a impossibilidade de se estimar simultineamente todos os parame

&05 que figuram em (7}, esta equagso foi usada na forma simplificada,

k = AT exp (- —) , (8)
RT '
bom; A=k, (©©) 2R (1-2) o, (9a)
5 a sen{2 o ) (O)
: ad
Y L O
B Eads+CCQads (9b)

simultdnea dos parfmetros

./

A primeira dificuldade associada 3 estimagao
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surgiu jA& na fase exploratdria da reglio provavel de minimo

("

AE 0,

conduzia a um slstema de equaqoes linearmente dependentes. Exlstem duag
tuagoes que podem gerar um tal problema. A primelra corresponde & existd
cla de um efeito de correlag@o entre os parfmetros, o qual, para o casp éﬁ
questio, pode ser estabelecido diretamente da anflise das eguagdes (9a) o
(9b).
parédmetros A,E e & (5), %

Este efelto de correlagac evidencla-se na estimagio simulténea d6§

A outra situagdo corresponde a uma deficiente qualidade dos dados exi
perimentais, ou seja, dados que ndo satisfazem ds hipdteses basicas implt
citas no método de analise. K
Para se estabelecer gual das dunas siltuagSes citadas prevalece nos cg
sos dos dados experimentais de Nielsen reduziu-se a dimensac do problem;
de otimizagdo, prefixande-se um dos pardmetros, e otimizando-se simultdng¥
g
lharam contudo, pois © problema citado anteriocrmente permaneceu Lnalterada
ja que

mente os dois par@metros restantes. Todas as tentativas neste sentido
A otimizagio de um Gnico pardmetro deverla ser possivel,
problemas de correla¢d3c entre og parimetros tornam-se inexistentes. No ey
lou-se extremamente insensivel &s variagbes do valor do parimetro a
mar, ndo permitindo que ¢ critério de interrupgido do processo

fosse adequadamente obedecido. Esta observag¢ao Jjuntamente com as
feitas anteriormente, parece confirmar a hipdtese de que os dados

Imentais utilizados ndo apregsentam uma gualidade aceitavel.

-

'

tiva de otimizagao por variagao sistemitica dos parimetros, gue consiste

lem construly passo a passo a fungEo'(G) mantendo-~se constantes os valores
de dois pardmetros (5).
praticamente inaplicivel se o nlimerc de parimetros & superior a trés.

[kin-Pyzhev sBo apresentados na Tabela 4,

Tabela 4 - Valores Gtimos dos parimetros A,e e o para a equagac de
Temkin-Pyzhev

ds"
fungdo ohjetivo (6), visto que se constatou que a estimagdo de Pﬂrametrog

osl

tanto, para este caso na proximidade da regifio de mInimo a fungdo (7) re&gh
esti%f
iterativ&f
demqié-
experi;
A dificulcéade de estimagadc simultdnea ou individual dos parimetros da;
equagio de Temkin-Pyzhev conduziu 3 utilizagdc de uma metodologia alterna-|

T

Esta teécnica & bastante trabalhosa e demorada ,e e?
0s

valores Gtimes dos pardmetros A,E e® assin obtidos para a eguacio de Teml

Microreator A E o
"g" 1,649 - 16,31 0,618
"aA"',"p","c" 1,347 16,70 0,665
\. -
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A aceitagdo de um conjunto &6timo de parémetros estd condicionade &

%vﬂidade das hipbteses inerentes ao modelo cingtico em estudo. Neste sen-
Euﬁo' a constante aparente da taxa, k, deve obdecer a uma dependéncia fun
Ho entanto, como a otil

ional com a temperatura na forma da equagac (8),
m$aga° dos par@metros nido foi feilta com base em grupos de dados a tempera
%uwa constante, a dependéncia funcional entre k e T proposta em (8),fol im

o i e

'“fiposta ao modelo sendo, portanto necessariamente observada.

532, Andlise lsotérmica baseada na eguagio de Temkin-Pyzhev

? No caso da anilise isot8rmica o nimerc de pardmetros a estimar serad
:ﬁéduzido a apenas dois, a saber B e ¢ , sendo:

k = B.T, (10)
%amn B = A exp(-E/RT) {(11)
10

A andlise cinética baseada em grupos de. dados a temperatura constante

ilipresenta duas grandes vantagens sobre a anadlise ndo isotérmica. A primei
%raconsiste na redugdo do niimero de pardmetros a estimar. A segunda vanta-
ggeme que, em geral, a anflise se torna mais significativa j4 gque diversas
poteses adotadas no modelo cindtico serio testadas a posteriori, No caso
deve ser cons-

depen

| questdo, deverd ser observado que o valor do parametro
}wnte para todos os grupos de temperatura, e B deve apresentar uma
@ncia funcional com a temperatura governada pela equagac de Arrhenius(1ll)
A utilizacio do método integral de andlise de dados cinéticos do mi-
iroreator "B" conduziu, neste caso, aocs resultados apresentados na Tabelab.

!i

Tabela 5 - Valores 6timos de B e o (Analise isot8rmica - Microreator

;LB
[+ 6
T{C) | platm) By X 10 o6 5
373 153 19,75 0,477
411 153 0,44 0,938
450 300 16,59 0,673
492 300 6,74 0,759

Hrbora nio explicitada na dedugdo da equagdo de Temkin-Pyzhev, a hipd
'te da constincia do par@metro para um dado catalisador & usualmente em-
IEgada por diversos autores. A otimizagio simultdnea de B e o leva,
ﬁo, a valores varidveis deGC-t, © que pode em principio explicarem o fa-

hAo satisfazerem uma equagdo do tipo Arrhenius.Por

con

°de os valores de Bg,
ﬁa razio foi testada uma nova otimizagdo da equagdo de Temkin-Pyzhev fi-

/
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xando a priori o wvalor de

otimizado at

vés da andlise ndo isotérmica dos dados referentes ao microreator "p"
{¢¢= 0,618)., Na Tabela 6 s&o apresentados os valores de A e B assim othuh
zados e na Figura 3 € verificada ‘a aplicabilidade da egquagao de Arrhenlus

comne sendo igual ao valor de

Tabela 6 - Valores Otimos de A ¢ B para & = 0,618

Figura 4 - Verificagfio da aplicabilidade da equagido de Arrhenius
(= 0,618)

Na otimizacdo simultdnea dos pardmetros cingticos a equagio (1)

metros conduzia a um sistema de equagdes linearmente dependentes,
Para o caso da eguagdo (3) a anfilise cinética nio isotBrmica pelo mé
todo de variagdo sistemitica dos pardmetros mostrou-se inviavel ja

que 0
n9 de parfmetros a estimar & igual a cinco, h

de pardmetros a esg}mar, impedindo estatisticamente gue a anadlise cineti@
seja significativa. 'Com relagio i equagdo (2), foi utilizada exatamente.
mesma metodologia de estimagdo. de pardmetros da equagio de
Na Figura 4 & apresentado uma comparagdc entre os resultados obtidos

Microreator "A" Microreator “B" Microreator "C"
A 1,29 1,98 1,39 o
B . 16,32 16,62 16,77 '-;,
b 7 s 7 (T

%
pelb'q
metodo ndo isotérmico, foli igualmente constatado que a estimagdo dos panaf'

A andlise cindtica isotérmica também ndo pede ser realizada ja que 9'
niimero de dados cinéticos por temperatura & em mddia trés, igual ao numerbg

ajuste das equagdes da taxa (1) e (2}. De uma maneira geral a equagao claé

\_ A

E—— ]
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;;pa de Temkin-pPyzhev revelou-se no minimo igual, se nac superior & equa-
o 12
. 100
- e smcsasg nae § )
P Y T N L ]
B et ket Pt Pt T - L U L
gt-
Figura 4 ~ Comparagdo entre og ajustes {eq. (1) e (2))
 CONCLIISREQO
Deste estudo a que foram submetidas as equagées da taxa (1} e (2}, al
ymas conclusfes podem ser extraidas:
~-Aqualidade do ajuste depende fortemente da operagao do reator usado

choleta de dadog cinéticos; de uma maneira geral o ajuste obtido no pre|
jente trabalho pode ser considerado como pouco sBatisfatdrio.

-agueles dados que na andlise preliminar baseada em condlgdes termodi-
micas {equilibrio) e cindticas foram considerados inadequados s@o ague|
flias que apresentam um ajuste de pior gualidade.

Bstas conclusdes,juntamente com o fato de falharem completamente todas

‘na gqualidade dos dados cinéticos de Nielsen.
Pode-se concluir gue, gualquer andlise cinética e da sintese da amd;
Para tanto & necessario:

-Un cuidadoso planejamento prévio de experiéncias de forma a adequar
ﬁmero de dados ac nimero de parametros a determinar, com um nivel de
ialidade estatistica satisfatdria;

““A construgio e operagdo do reator em condigfes gue garantam a ausén-
'de limitacgdes externas & transfer@ncia de calor e massa e de fendmenos
dispersao axial e radial {no caso particular de reatores tubulares);

‘-A operacgdo do reator em regime isot@rmico. Esta tem-se ravelado como

das condlgoes mais diffceis de ser realizada sobretudo guando se trata

Bll8: reacio fortemente exotérmica como a da sintese da amdnia. Para contor-

_/
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nar esta difiouldade pode-~se recorrer ao uso de uma alimentagdo pré- g
vertida (19,20) (reatores de reciclagem e/ou de mistura,
em série}, ou entio fazer uma diluigdo do leito (20).

(10) SASTRI,M.V.C.,

V7 131,
\

ou dois Teatay

NOMENCLATURA =
A = fator pré-exponencial aparente
E = energia de ativagdo aparente
f, = fraglo de conversio em relagdc a A 3
Fpo = vazido molar de A nas CNTP :
£; = fugacidade do componente i »
fr, = (44,8 x 1073 cat) /(Lx,°) :
k = constante aparente da taxa.
r = taxa especifica da reagio de sintese da amdnia
X = taxa especifica de desaparecimento do reagente A
T = temperatura
W = magsa de catalisador
Xy = fragde molar de amdnia i salda do reatoxr.
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39 SEMINARIO DE CATALISE
DESIDRATAQﬁo DO ETANOL“A BTER ETILICO EM CATALISADORES DE ALUMINA
Antonio José Gomez Cobo™
Mario de Jesus Mendes2
RESUMO

Alguns aspectos termodinamlcos das reagbes de desidratagac do etanol a et
da alumina como. catallsador, sA0 apresentadas e _analisadas as diversag Vere
sGes propostas para os mecanismos das duas reagdes de desidratagdc do ety
nol, assim como os problemas que ainda seé apresentam em abarto no gue Tesy
peita & natureza dos intermediirios das reagdes. Destas consideragces & axl:
tralda uma proposta de mecanismo e deduzida a respectiva equagac da taxg';
para a desidratagdoc do etanol a 8ter etilico em catalisadores de alumlnaf
Com base em resultados experimentals de conversdo, obtidos em reator tuby
lar integral, € feita uma discriminagdo dos diferentes mecanismos da degg

dratagdo a 8ter etilico. i
|ABSTRACT

Bome thermodynamic aspects about ethanol dehydration reactions to ethylm@
and diethyl ether are discussed. From a review of alumina structure ag
catalyst, the various proposal for the mechanism of the two ethanol ’

dehydration reactions are showed and analysed,as well asthe problem that
are even without a definitive selution, referring to the nature of - they
reactions intermediary , From this consideration it is extracted a proposal
mechanism and deducted "the respective rate equation, for the ethanol
dehydration to diethyl ether in alumina catalysts. Based oh experimental
results of conversion, got by integral tubular reactor, a discrimination
among the different dehydration to diethyl ether mechanisms is dona.

INTRODUCEO

A desidratagio dos dlcools & uma reagdo que tem sido objeto de numero|

um Alcool primario pode conduzir & formagao de um &terx,

2 C,H.OH ~ (C,Hg),0 + H0, (1) -
ou de uma clefina,
CoHgOH + C, K +H,0 (2}

1l ~ Engenheiro Quimico,Professor Ingtrutor, DEQ/UNICAMP
2 - Doutor em Engenharia Quimica, Professor Titular, DEQ/UNICAMP

o

:jm'a temperaturas inferioreg a cerca de 240°C,Leva quase
:wrmagao de &ter, enguanto que, para temperatunas superiores a cerca
iéwoc ocorre também formagéo de etileno, gque pasgsa a predominar 3

. :(U e (2) sdo relativamente escassgos, Como o mostra o trabalho de Kabel e
leno e & éter etilico sao dlscutldos A partir de uma revisdo da estrumm§”

sos estudos, sobretudo pelo seu interesse industrial para a produgio del.
olefinas, Os catalisadores mals usados para a desidratacdo de Alcoois 550?
os Sxidos metdlicos (em particular a vy - alumina), sulfetos, sais minera&é
e resinas de troca ifnica (1). s

Dependendo das condigbes, para 0s mesmos reagentes a desmdratagao dei

__"\

No caso particular do etanol, a desidratagdo em presenga da- Y -alumi-
exclusivamente &
de
medida
‘mm a temperatura aumenta (2}.
Apesar de bastante estudadas,os dados termodlnamlcos sobre as reagoes
fohanson (3). A partir de dados sobre as entalpias e as entalpias livres
@@fﬁo de formagiio dos diferentes componentes envolvides nas reagdes (1) e
12 ,disponiveis na literatura (4) ;foi feita uma andlige do equilibrioc qui-
oo para essas reagoes. Os resultados obtidos estao par01almente represen

'tados nas Figuras 1 e 2.

— 100
//_

I - ETANOL 480
. 2-ETER ETILICD *
< - 5- A6UA »
] 4- EYILENO
° - 80
it
a 0,5 _lé___—7——
[ 3 - .
[ /
= L

1o0Q - 200 300
T, *C

Figura 1 - Equilibrioc para as reagOes simultdneas de desidratagdo do

“Jetanol a éter-etilico e etileno (yi = 1,0;P= 1 atm)

A Figura 1 mostra o estado de equilibrio em fun¢io da temperatura pa-
3 as duas reagoes (1) e (2}, supoé%as ocorferem simult&neamente, num siste
1,0 ; P = 1 atm).
‘hu desta Figura, a inibigdo observada experimentalmente na formagao do}
5%ileno em presenga da Y -alumina, a t?mperaturas abalxo de 240°¢,ecer-
%mente devida a um efélto ‘cinético. Por outro lado, a Figura 2 representa

acontendo inicialmente apenas etanol(yi = Como se con

{
3

'estado de equ111brloqunlcamente para a reaqao {1}, nas megmas

]
§ condigoes

:scritas anteriormente. Tedricamente, para temperaturas entre 100 e 200 C

@Vefia ser possivel obter conversdes do etanol em &ter da ordem de 908,

i
o

ormalmente observou-se,contudo,conversdes muito mails reduzidas, © gque po-

e ser explicado pelo efeito cimdtico inibidor da Agua na formagio do &ter

%

.
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dores & suportes de catalisadores. Cristalograficamente a alumina 293
pode ocorrer em diversas
de maior interesse catalitico. Por razdes energdticas, em ‘condigdes

grupos hidreoxila.
da por um tratamento t8&rmico (ativagdo) da alumina.

jpostos & superficie, com uma abundfncia que varia em fungdo da
cristalografica da alumina.

De acordo com Kndzinger
cle deo tipo :

OH OH
NN L — o P o Onpr”
AR SN Ve WGIFTT X P R P Vg S
com criagdo de
Lewis) e catibnicas (dtomos de oxigénio - sitios bAsicos de Lewis) & su-
minag estaria asscciada nido a sitios requlares da estrutura mas sim a édf

‘Jedncias miltiplas e/ou "clusters" de Atomos de oxigénio.

Plgura 2 - Equ1llbrio na reagdc de desidratagdo do etanol a &ter eti_{

Ag aluminas tem sido extenslvamente udadas como adsorventes,catalisa~;
(21,0,
medilficagdes, das quals as ditasn- ey - s83o ag|

normalg,a superficle exposta da alumina estd egsencialmente coberta porE
A experiéncia mostra que a eliminac¢ido parcial de grupoﬁ

hidroxila e/ou &gua da superficie da alumina & indispensavel para o desen-|

N

we © etancl & adsorvido sobre a alumina reversivelmente, com Fformagio de
etdxido qu de
cetato de superficie. A forma de adsorgdo do etanol, assim como a dos ou~

rﬂos alcools normais, na¥ - alumina depende fortemente da temperatura. k

ontes de hidrogénio, e irreversivelmente, com formagic de

&mmeratura ambiente ocorre formagdo tanto da forma adsorvida fisicamente
Lomo de etbxido; este tltimo & observado até temperaturas de 430%. No in-
ervalo de temperatura entre 150°C e ~430°C sdo observados tanto o etdxido
Lomo © acetato. Acima de ~430 °c 95 & observado a acetato, que se decompde
L. temperaturas acima de ~500°¢,

Andlogamente, o &ter etilico & adsorvido reversivelmente na superfi-|
lie da v - alumina, com formagdo de um complexo. de coordenagaedo do tipo
w2H5)20 Al , abaixo de ~1000C, e lrreversivelmente, acima de ~13000,com
fpymagdo do etdxideo C,He0 0-a1< (9).

7 0 mecanigmo de formagao de &ter por desidratagdo de alcooeis fol estu
dado extensivamente por KngZinger et alii (2,10-12), que propde como etapa
Fsica a reagdo & superficie de um alcdxido com uma molécula de Alcool £i

.ﬂaamente adsorvida. A taxa global da reagao serla dada pela equagao.

1/2
k P:
r = v dleoool , (3)
Pilcool T P Pégua

‘@stada a partir de dados experimentais (12).

Esta proposta de mecanismo parece suportada pelos resultados de diver|

volvimento da atividade catalitica. Esta ¢liminagdo & normalmente conseguil

Kndzinger (5) desenvolveu um modelo ideal da superficie das aluninasz,
bazseado na suposigidc de gue vArlos planos cristalogrificos podem estar ex;f

estrutural

; o processo de desidroxilag8o da superfl- | _
cie da alumina pode, essenclalmente,ser descrito por uma reagdo de superfi

vacdnclas anidnicas (Atomos de aluminio - sitios Acidos del

perficie. Contudo, ainda segundo o autor, a atividade catalitica das al@_

-

Diversos autores (6,7,8) provaram, através da estectroscopia de IR r

@s outros autores, entre os guais Mordvek (13}, gque estudou o conmportamen;
te: transiente da reacgfo de desidratagdo do etanol em alumina.

; Por outro lado, enguanto vArios autores admitem que as olefinas s&0
btidas diretamente de moléculas do dlcool adsorvido, por um mecanismo oi-
Qﬁco., outros preferem explicar a formagao das olefinas a partir dos all
%kidos existentes & superficie (13).

‘ O mecaniemo de formagBo dos éteres proposto por Kndzinger, apesar das
WLdenCLas que o parecem suportar, tem sido contestado por diversos auto
ma, em. particular por Arai (9,14) gue, baseado num estudo de espectrosco-|
¢gla de IR e de desorgic térmica de etanol e &ter etilico em alumina, pro-|
%ﬁra formagdo do &ter por uma reagdo & superficie entre duas mol&culas de
$héxido, e a formagdo de etileno a partir de uma molécula de etdxide.0 etd
iido seria assim o intermedifrio comum tanto para a formagdo do &ter comof
?imlefina . e a seletividade da desidratagio seria ditada por razdes ener|.
fticas da superficie.

g Apesar das. suas limitagbes, a andlise einética tem side usada com bas

nte sucesso para a discriminagio de mecanismos rivais. A analise de da

.
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|canismo de Arai et alii.

2, PARTE EXPERIMENTAL

A Figura 3 mostra um esquema da montagem experimental, usada para &eo
leta de dados cinéticos da reagBo de desidratagdec do etanol.

351
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& - CROMATGGRAFO

Figura 3 ~ Esquema simplificado da instalagao experimental usada para
a coleta de dados cinéticos

0 etanol usado nas experiéncias foi etanol p.a. Merck,com uma
nominal de 99,8%,

purezg
Dado o forte efeito inibidor da Agua sobre a reacdo, '8
etanol feol sujeito a uma secagem suplementar pox Mg.Anélisesposterioreafé
_|velaram que o etanol assim tratado tinha uma pureza superior a 99,95%.*fi
Como catalisador fol usada a alumina SCS.ZSO da Rhdéne-Paulenc, cujasé
éspecificag5es bédsicas sfo dadas na Tabela 1. As pelotas de alumina (4-6mm]
foram moidas e classificadas entre duas peneiras de 0,125 e 0,297 mm - dé
abertura de malha. © produto classificado foi lavado com agua destiladafé
deionizada, para a remogao de finos, filtrado e seco. A secagem, hum fornd
clétrico a 60000, sob arraste de nitrogénio durante cinco horés ' serviﬁ
igualmente para a ativagdo da alumina. =;j

Apds a ativagdo, o catalisador foi colocado no reator, um tubo de’ Yé
dro pirex em "U" com um difmetro interno de 6 mm, ficando o catalisador~s

tuado entre duas camadasg de particulas de vidro da mesma granulometrii;—:j

384

{eator estava submerso num termostato de Gleo de silicone,sendo a temperd’/

B
Y, S
{hma no leito do catalisador medida através de um termopar nele mergulhado,

Tabela 1 - Especificacdes da alumina usada.

Natureza das fases -~ — = = y+ &

Area especifica - = - - - 230 mz/g

Volume poroso total - - - 0,72 cm3/g

Granulometria - - -~ - - - 4-6 mm

Impurezas = — = — = = = = Na,0 890 ppm

5 F8203 170 ppm

5102 <100 ppm
SOi 5100 ppm
MgOo 70 ppm
ca0 530 ppm

0 dlcool fornecido pela bomba dosadora , apls vaporlzagao,era nigtu-
*rmk;gamtmm corrente de nitrogénio, de modo a regular a concentragac a en
Euada do reator no valor desejado, A temperatura no reator era prévliamente
lestabilizada no valor desejado, passando-se uma corrente de nitrogéniogapds
foque ge iniciava a admissdo do &lcool., A condigdo de estado estacionario
ra rapidamente estabelecida, sendo a coleta de amostras para analise inj-
;jﬂda cerca de uma hora dapoms da admissao do alcool. A composbgao na sai
fdado reator permanecia praticamente constante durante o tempo de operacio
éﬁmtinua de cerca de 9 horas, wvariando contudo significativamente no . espa
‘ horas. Ao fim de cada corrida difria o catalisador era substitui

jdo, pois se observou que, nas condicdes disponiveis, a sua reativagdo era
i problemitica.

As Figuras 4a-c mostram os resultadod experimentals obtidos para di-
érentes composigoes da alimentagio e diferentes temperaturas, em fungao
g tempo espacial w/F®,sendo o &ter e a dgua os Unicos produtos da reagao.

Br Y;fnnﬂi'ol47 2 ™ 232"0
yiga "%
e W =46y
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Figura 4 - Pontos experimentais e curvas obtides pelo medelo 2.

Dois aspectos destes resultados merecem uma observagdo especlal.

nol & entrada do reator nfo influencia praticamente a

ra 08 mesmos valores de T e W/Fp, (Piguras 4.a-h). , o gue confiirma a

servagdo de vArios autores de que, para esta faixa de concentragés, a

ééo se comporta priticamente come sendo de ordem zewno

servado guando se introduziu
ma igualmente as observagdes de diversos autores.

\..

primelro lugar, o fato de que, dentro da flaixa usada, a concentragio doeﬂm
conversdo final, par-

em relagdo ao etanoll -
(2).Em segundo lugar,0onvém salientar o forte efeite. inibidor da &guay obr

gua na alimentaglo- {Figura 4c), o que conﬁﬁﬁ

.

ob~f *

res
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. ANALLSE CINETICA E CONCLUSOES
i A e——

[foo
émrmodelo cindtico para a dedugao da equagao (3),tal modelo sofre

waf a2 partir da anilise de diferentes niodelos cinéticos, estabeleceu dife
mentes outras formas da equagdo da taxa para a formagio de gteres,

liag aluminas e dos resultados obtidos por Arai, propbe-se agqui um outro me

j

0= dados cin@ticos sobre a formagdo de &ter a partir de diferentes &L

ig em cdatalisadores de alumina tem sido interpretados por wuma equagio dy

: tana da forma da equagao (3). Embora Padmanabhan (15) tenha apresentado
foxtes
ﬁestrigoes por parte de Ber@nek {l16) € de. KnOZaner (10). Este 4ltimeo au-
sempre
@rtindo da hipdtese gue a etapa bAsica seria a reagdc & superficie da alu
mhﬁ de uma molécula de alcdxido com outra de alcool fisisorvido.

A partir das observagbes feitas acima sobre a estrutura da superficie

Emugmoparaa desidratagio do etanol a &ter etilico em aluminas, baseado na
ﬂpotese de que a etapa bisica & a reagao a superflcie entre duas molécu-

hs de etbxido. Esse mecanismo pode ser representado pelas seguintes rea

C,HOH + al +0 ~+ C,H.O Al + OH {4

275 275
2 CyHZ0 AL > (C,HL),0 + Al + 0 (5)
208 » AL+ 0+ Hy0 (6)
é; A reagdc (4) representa a formagdo do etdkido, fazendo intervir um si

tlo. &cido, representado por Al, e um sitio basico, representado por 0 . As
éter etili-~

gaQSes (5) e {6) representam, respectivamente, a formagac do
g e da dgua.
o partir deste mecanismo, pode-se deduzir diretamente a seguinte equa

A
30 da taxa (17):
2 1 P., . P.
k P _ 1 "eter agua)
etanol K Pz
r = 1/2 e;anol , (7y
% Potanol * 7 Pagua " Pagua)
ide ¥ & a constante de equilibrio para a reagao.

" Os resultados experimentals de conversdo & salda do reator versusg tem

f@espacial foram analisados com a ajuda da equagdo (3) (modelo 1) e de
;; s formas simplificadas da equagao (7), uma obtida fazendo n = 0 (mode~
0.2} e outra com m = 0 (modelo 3).
A anilise cin&tica foi feita por uh método integral (18), agrupando
lodos oz dados ﬁara diferentes composigoOes & entrada do reator correspon-
: S
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dentes d mesma temperatura. As Figuras 4a-c mostram as curvas resultani‘

do ajuste obtido, para o casoc do modelo 2.

0Os resultados obtidos permitem concluir que o modelo 2 & aquele
leva a um melhor ajuste dos valores experimentais, nfo sd no que diz :
peito & qualidade do ajuste (soma dos guadrados dos desvios), mas tamgﬁi

pelo fato de sd para este modelo se ter conseguido uma variagao Coeren

do pardmetro k,assim como o de b obtldo a temperatura de 242 C(l/T = 1,9

-3 ?
10 “K l)com o modelo 1,& da ordem de lO mol g lh l,pelo gque nao esti T
presentado na Figu- 7

ra 5.

-3p

-40

In %

g 3 3 — L
80,0 194,10 188,10 202.K0 20600
k!

Figura 5 - Varlagdo do pardmetro k com a temperatura. .|

Apesar das limitagdes inerentes & aplicagao de métodos de anAlise ci_
nética para a discriminacio de mecanismos rivais, as resultados obtidos: nO
presente trabalhc parecem confirmar a validade.das hipoteses de Arai sobfe

o mecanismo da desidratagio do etanol a éter etilico, segqundo as quais ‘ﬁ

etdxido seria um intermedifrio comum na deqldratagao tanto a eter etiI
co como a etileno.
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= parametros cinéticos

= vazdo molar de etanol na alimentacdo do reator

= congtante de equilibric da reagdo (1)

= pressio total

= pressac parcial do componente i

= taxa global da reagéo

= temperatura

= massa de catalisador

= conversio de etanol

= fragdo molar do componente
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Ll =
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39 SEMINARIQ DE CATALISE

PREPARACAQ DE ALUMINAS: Q PROJETC CENPES

RESUMO

lho apresenta um resumo dos principais projetos desenvolvidos e as pers.
pectivas futuras para a area.

ABSTRACT

summary of the main projects develop until now and the new trends for
future work in this area.

1. INTRODUCEO

¢luide o de cragueamento, e se verifica gue a alumina, isoladamente, cor

como propriamente dito (Quadro I)?t.

Atualmente, toda a alumina ativada utilizada como catalisador no pals

dessecantes e que ndo esty> citadas no quadro I,

Do ponto de vista de produgie, as 400 T/ano [(previsdo para 1985) de
consumo de alumina nac chegam a impressionar. Do ponto de vista tecnold
lisador heterogéneo &, muitas vezes, responsavel pela alta
{vida) do catalisador, e em alguns casos, & o proprio catalisador. Além
chegarﬁ

heterd

disso, guem domina a técnica de preparacdo do suporte fatalmente
ac dominio completo da tecnologia de preparagio dos catalisadores
genecs.

Fazer alumina &, entfo, uma opcio estratégica, e, se quisermos ser Uk

.lcecilia Maria Coelho de Figueirea;f

2 preparac¢ao de aluminas cataliticamente ativas vem sendo ha algum tmﬁgf
objeto de estudo do grupo de catalise do Centro de Pesquisas e Desenvolyi|.
mento Leopoldo Americc Miguez de Mello{(CENPES) da PETROBRAS. Este traha.~|

The preparation of catalitic aluminas 1s a topic that is being studied iﬂ;
the catalysis group of PETROBRAS' Research and Development Center ILeopolsf:
do Amerlico Miguez de Mello (CENPES) for a long time. This work presents a |

A preparagao de aluminas vem sendo objeto de.estudo do setor de cata*
lise do CENPES hi algum tempo. Este interesse se justifica gquando se andi

lisa o consume dos principais catalisadores heterogéneos no Brasil, ex-

responde a 25% deste consumo, guer como suporte dos catalisadores, quer‘

& importada, incluindo-se também neste caso as aluminas empregadas canol|

glco e estratégice, wmuda-se o quadro completamente. ¢ suporte de um cat§3
durabilidade|

1 CENPES/PETROBRAS .
- R
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QUADRC I

CONSUMO BRASILEIRQ DOS PRINCIPAIS CATALISADORES HETEROGENEQS
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pouco mais dramaticos, uma guestido de seguranga naciocnal,

2. A POSICAD DO CENPES

O problema de preparagfio de aluminas como catalisador ou como

Supoy

te pode ser encarade sok dois adngulos principais:

- comprar ¢ hidrdxide precurscr, ativar e impregnar conforme o prodeg‘
50; *fg
- partir de matérials primas nacionais, obter o hidréxido precursgr;
ativar e impregnar conforme o processo. :

O primeirc & o caso de varilas firmas produtoras de catalisador mag |

gue, por razdes econdmicas, ndo tém interesse direto na preparagio do hi.[:
droxido precursor. Firmas grandes como a ALCOA, a Kalser e a Conaco nos
Estados Unidos por exemplo sdo fabricantes tradicionais de hidrdxido popl;

um preg¢o acessivel, com fornecimento e gualidade garantidas.

No Brasil n8o ha fornecedor de hidrdzido precursor para a preparagas__;s
de aluminas ativas. 1

0 nosso caso entdo é bem claramente definido eomo o segundo apresentg

do, ou seja, para atingir a auto suficiénecia na fabricacdo de catalisadgl
res & base de alumina, teremos de obter o hidréxido precursor e dai  par|
tir para as técnicas de ativagao e impregnacao.

Esta fol, portanto, a posicdc do SECAT e os resultados obtidos ao lon!
go destes Ultimos anos constituem o tema deste trabalho.

3. ALUMINA ATIVA
0 Brasll peossui grandes reservas de bauxita, um mineral rico em alul.
minio sob forma de tri ou monchidrdxido. No entanto, até pouco tempo era
impertador de aluminio, e ainda continua importando toda a alumina ativg
da que consome, 1

A extragdo e o beneficiamento de bauxita no pals visa, principalmen
te, a produgic de sais de aluminio ou a produgdo de alumina calcinada pa
ra a indistria de refratarios e para a producdo de aluminio. Esta aluming’
calcinada infelizmente ndo pode ser utilizada como alumina catalitica,
mas um dos subprodutos do processc Bayer {(Figura I), o hidrato Bayer

(Al(OH)3) pode vir a ser utilizade em alguns casos bastante especificos.

0 guadro II apresenta os tipos de hidrézxido de aluminio e as nomench
turas adotadas, incluindo um monchidréxideo sintético altamente interessan

te para a preparacdc de aluminas ativas (pseudoboemita). O quadro III 2
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Nomenclatura ALCOA

%U

B

.

C QUADRO 1T

A

i

i

% TIPOS DE HIDROXIDOS DE ALUMINLIO

0 Nomanclatura Alemd
Gibsita

'frihidréxidos Bayerita

(Al(OH]a)

: Nordstrandita

-

1

Monchidroxidos Boemita

" (A1OOH) .

Diaspora

ocorréncias: gibsita <+ bauxltas americanas
i (novas)
5

boemitas + bauxitas européias

o didspora + bauxitas russas
4l (antigos)

“IPsendoboemita = boemita microgristalina {ou gelati

Al,03 . 1,5 - 1,8 1,0

{o trihidroxido)
{f trihidréxido)

(bayerita II)

(¢ monohldroxido)

(8 monohidrdxido)

nosa)
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presenta a sequéncia de desidratag@c dos hidroxidos de aluminio,

pecial a v e n (baixa temperatura) sdo as gue apresentam as melhores

nores areas especificas, e tem em geral, menor interesse. B alumina o, oy

& considerada inerte quimicamente e € utilizada como suporte
leitos cataliticos, devido & sua alta resisténeia mecanica (por exemplgé
alumina Tabular da AICOA),
lizada como suporte de catalisador.

S6 em casos muito especiais a alumina o & uti
Um caso destes & o catalisador de

prata em «Al utilizado para oxidag@o de etileno,

2%
A distingio entre os diferentes tipos de hidrdxidos de aluminio é fef
ta, normalmente, através dos difratogramas de Raios-X, pois cada uma

las apresenta um padrdc caracteristico. Mesmo assim, em especial no caso

de aluminas v e n, a distingdv entre os dols difratogramas & bem  sutil,
discutivel em alguns casos, e praticamente impossivel quandoc se tem mig
tura das duas fasesfs’“'s'e]

A prépria sequéncia de desidrataglo dos hidrdxidos de aluminio ven

sendo revista, analisando variagBes na c¢ristalinidade dog hidroxidos para

avallar melhor os produtos da desidratagao?® (Quadro IV).

Assim, a preparagfo de aluminas envolvera, necessarlamente, a
cao de um hidroxido de aluminio gue, por desidratagdo controlada, leve a
uma das aluwninas de transig¢ao de interesse (v, n ou pzeudogama). Analisan
boemlta ou pseudoboemita, em especial os dois Qltimes, para obtengio de
Y ou pseundogama alumina, face a sua malor estabilidade térmica®. B
4. MATERIAS DRIMAS

Qualquer que seja a alumina que se deseja obter, a escolha da matérig
fornecimen-

prima tera de ser avaliada levando-se em conta fatores como:
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gerandg |
as respectivas aluminas de transigdo®. As aluminag de transiclo, em eg

a
racteristicas do ponto de vista de catalise, guer sejam: :
—~ altas areas especificas (200 - 500 m?/qg)
- porosidade (0,3 - 0,8 em?/q)
- qulimica de superficie
—~ acidez/basicidade
~ resistencia térmica e mecanica
As aluminas de transig¢do de alta temperatura (K, §,6) apresentam mel|

seja, o estagio final de desidratac¢dc de todos os hidrdxidos de aluminiO,'

fisico  qef

de|.

obtgg;

do o quadro IV, ve-se gque sao de interesse os hidrdxidos do tipo bauxlta,|

to, garantia de gualidade, custos e finalidade a que se destina a alumi
na.
\- —

,f"'—7

il EL
-

Y- Hidrargilila fing

2. Hidroto  Bayer
3-Bayerilo ou  Nordstranditg
‘, 4- Didsporg
S-Boemitg
if- 6-Boemita witrafing

. 7-Psevdoboemita

) QUADRO IIT

SEQUENCIA DE DESIDRATACI&O DOos HIDRdXIDOS DE ALUMI‘NIO
Gibsita chi kappa alfa
Boemita gomo defta | teta | olfa
Bayerita eta { teta alfag
Didspora H alfa

| | 1 1 1 1 1 | 1 f ] ! 1
Q 200 400 BOO 1000

TEMPERATURA ({°C)

QUADRO 1V,

SEQUENCIA DE DESIDRATAGAO DOS HIDROXIDOS DE ALUMINIO

REVISAO
L chi I kappa l oife
h:i}i ¥ boemita l chi ¢ gama I kappa ¢ gomg l"""f"ﬁ'"“] olfa
| eta [ teto | alte
| alte

L_ qoma l delta | tald Io"a
] gama  cybice [ teta io"u
I_ pasudogamo l delta ¢ tate I olfa

1 1 1 1 1 1 | i i A

200 300 400 500 600 700 80 900 1000 1100 1200

TEMPERATURA, °C

397




S
FIGURA I

PROCESSO BAYER

MINA DE BAUXITA

L

BENEFICIAMENTO

MOAGEM

NaQH ou
Na, CO3

L

MISTURAGAD

180 °¢
4 atm

1

DIGESTAD

Ha ©

1]

-

DILUIGA

SEPARAGAD DA
LAMA VERMELHA

FILTRAGAO FINAL —

PRECIPITACAD DE AZ (OH)y

LAVAGEM Al (OH)y ——p
1100 - 1200 °C

CALCINAGAO

ALUMINA CALCINADA COMERCIAL

TABULAR REFRATARIOS

ALUMINID

ALUMINATO DE SODID
{NaMOz)

HIDRATO BAYER ]
(AI{OHIs ) R §

398

[

aluminag de altissima pureza podem ser ohtidas diretamente do

~

alumi-~
hiﬂ {processo Schm8h) ou dos alcolatos de aluminio, Industrialmente nao
 §6 pode imaginar um processo economico com estas matérias-primas. Uma exe
;ngﬁo curiosa & o caso da Conoco Chemicals’ que obtém aluminas de altissi
1i

produzidos

na pureza COmMO sub-produto de seu processo para obtengao de alcoois
neares (ALFOL) através de hidrdlise dos alcdxidos de aluminio

rando 0s alcools primarics lineares e o hidrdxzido de aluminio (pseudo

192
boemita) comercializado com o nome de CATAPAL SRB.
. de

: hio, o cloreto (hexahidratado), o sulfatoc e o aluminato de sddio. Destes,

os outros sais de aluminio de interesse seriam: o nitrato alumi
'lio nitrate nédo é'fabricado atunalmente no paig e o cloreto tem uma produgdo

_ §inda incipiente. O sulfato e o aluminato, por outro lado, sdo produzi.

|dos em grande escala, mais econfmicos e de fornecimento garantido. Era
patural que a escolha recaisse sobre estes dois sais, mesmo reconhecendo
; = + ;

que a presenga de 804, num caso, e de Na no outro poderiam vir a ser pro
plemas, em alguns casos.

1;.-

. TRABALHOS DO SECAT COM NITRATO DE ALUMINIO
Utilizando com matéria prima nitrate de aluminio (Al (NO

3}g 9H,0) e
‘bicarbonato de amdnio (NH4HC03) em condigfes controladas de pH?, foram

| conseguidas aluminas de alta pureza de acordo com as sequéncias:
[

Al (NOS) 9H,0 + NH, HCO

e

3

o]
{I) NH4 Al{CO3) (OH}2 7007C

YAl,0,  A.E.Z200m*/g
- VP >0,8cm? fg
PI 8005302°

tratamento
hidrotérmico -

pseudoboemita de alta pureza

l 550%

YA1,04 PI 80003301°
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C produto intermediario (I) - dawsonita amoniacal-tem como caractmﬁ

i

tica produzir aluminas com alta porosidade, pelo fato da sua decomPQSiw
acarretar velatilizagdo de produtos como 002 e NH40H, podendo ser Obtid%

altas Areas especificas (& 500 m?/g) dependendo das temperaturas de

. " on]
cinacgao. s
Posteriormente, o nitrato de aluminio foi substituide pelo Sulfa%“
de aluminio, sem ocorrer prejuizos para o produto final. |
JR I

A aluming preparada pela calelnacdo direta da dawsonita amoniaca] v&
sende utilizado como suporte para catalisador tipo Ziegler-Natta para ﬁﬁ
limerizagdo de etileno, para obtengdo de polietileno de alta densidmh
em projeto desenvolvido na Divisdo de Polimeros e Petroquimica do CENpm

com a colakoragio do SECATI!.

6. REACOES COM ALUMINATO DE SODRIO
6.1, Obtencdo do Aluminato de 86dio

trabalhar
mails préximo & fonte {bauxita) de matéria prima para sais de alumlnio.éo

aluminato & obtido diretamente da bauxita por digestdo com NaOH, separﬁ

A utilizagdo de aluminato de s8ddio partiu da idéia de se

do-se a lama vermelha com o material insolivel.

Inicialmente, em escala de laboratorio, utilizou-se aluminato de §6
dio em oristais importado. Ro se tentar trabalhar com o produto comerciM,
varios problemas surglram, com a qualidade do produto oferecido, a
¢ao Na,0:Al,0 3 muito alta e a propria hidrélise do aluminato.

lhar com um aluminato de sddio mais confiavel,

relg
Para trﬁ@.
fol avaliada a idéia deée
promover a digestdo de um hidrdxidc de aluminio comercial (hidrato Bam@
mais simples do que se tentar a digestac da bauxita propriamente dlta.Co
mo o hidréxido comercial & de boa qualidade (pureza quinmica e
grafica) a digest8c era realizada em condicdes bem suaves (120 °C por 2h)
e o licor obtido podia ser usado imediatamente, sendo necessario apmﬁﬂ
dilui-lo para se obter a concentragdo desejada. '

6.2. Reagdes de aluminate de s6dio com CO

As primeiras reacles de aluminato de zodio com CO,, foram feltas ém
vasc aberto, por borbulhamento de Co2 diretamente na solucfo de alumhﬁw-
Fol verificade experimentalmente gue, guanto maior o tempo de reagad, aﬁ%
a quantidade de bayerita formada. Otimizando as condigdes de precipitﬁ‘

gdo, © gue foi conseguido trabalhando em reatores com pressdo de CO, @a

. S

cristalo-|

ordem de 2 a 10kg/cm?,

|nicos (HCL ou H

|vel o bastante para permitir a preparacgio

NaAlO, para A12(504)3.18H20,

|doboemita ou bayerita.

e
S

foi obtida pseudobcemita com areas especificas de

220-260m* /g, e volume de poros da ordem de 0,3cm®/g, e teores de sddio

malores do que 0,3%%7

como este teor de sddio & considerado elevado em al
s casos, a pseudoboemita era submetida a um progesso de autoclavagem
gumn 15 p g

(maturagéo) onde, durante um processo de recristalizaglo e crescimento de

loristals, o teor de sddio era consideravelmente diminuido (2 100-200 ppm)

além de se obter uma pseudoboemita com cristalinidade mais bem definida,
sreas especificas da ordem de 200m?/g e volume de porcs de 0,5cm®/g.

Qutra possibilidade estudada para diminuir o teor de sédio residual

1f01 a lavagem da alumina, ou do hidrdxido de aluminio, com acidos inorgé-

13
2504> .

yer a recristalizacgio da pseudoboemita e envolver equipamentos mails caros

Este procedimento foi abandonadc por nfo promo—

por trabalhar com acldos correosivos.

6.3. Reagfes de aluminato de g6dic com sulfdto de alumirnio

A preparagdo de aluminas para emprege com suporte de catalisador, a

partir de aluminato de sddio e sulfato de aluminlo vem aparecendo na lite
ratura especializada como uma alternativa economica interessante e flexi-
de valuminas com porosidade con

a
trolada ** % 20,

Experimentalmente fol comprovado que, controlando a proporgac de

era possivel obter-se produtos amorfos, pseu

Nas condigCes otimizadas do processo, & consequida uma pseudoboemita

|que, apds submetida ao processo de auto¢lavagem, gera uma pseudoboemita
loom caracteristicas altamente interessantes para uso em gistemas catallti
|ecos.

A sequéncia do processo, ja inclulndo uma etapa de moldagem para ob-

‘ltengBo de catalisadores, estd apresentada na Figura II?!,

Esta sequéncia possibilita a obtengdo de 2 tipos de alumina: uma mi-

‘|eroporosa, de areas de ordem de 250m3/g-e Vp=0,3cn® /g, teor de sddioc
;0,3 - 0,5% gue pode ser usada nas unidades caus de recuperagioc de enxofre,
‘|e outra apds autoclavagem com &rea da ordem de 200m?/g, Vp de 0,5cm?/g,
|teor de s6dio 200ppm, que pode ser usada na desidratagio de &lcool,

Extes dois processos sdo de grande interesse para a PETROBRAS, princi
palmente a desidratagdo de alcool gque é um processo inteiramente desen-

.rIsticas proprias.

Yolvido no CENPES e para o gual se precisava de uma alumina com caracte-

Atualmente a alumina utilizada & importada, assim como

_/
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koda @ alumina utilizada nas unidades de recuperagdo de enxofre.

Em 1982 j& existia por parte do CENPES a conviccgdo de que havia chega
o momento certo para implanta¢do de uma unidade produtora de alumina

do
num trabalho conjunto do SECAT/DITER

'ra catalisador, e assim, em 1983,
com & Engsd Basica do CENPES fol preparade o projeto basico para a instala
g0 uma unidade protdtipo de fabricagado de catalisadores (UPFC) com uma
capacidade de producdo de 500kg de A1203/d1a ou 150 ton/ano de alumina,
ATPreenchendo com isto todo o mercado de alumina para o processo de eteno

s alcool e recuperagao de enxofre.

para 0 CENPES, uma unidade prototipo em fvucionamento significa, en
kre outras coisgs:

levar a nivel protdtipo as informagdes acumuladas.

conhecer 08 problemas de mudancga de escala e resclve-los.
"_ dominar as técnicas de moldagem dos catalisadores.

- avaliar outras técnicas de preparagido de aluminas.

- preparar catalisadores que tem como suporte a alumina.

- dar subsldic para a implantagac de unidades industriais de maior
porte.
_pu seja, "o projeto objetiva a implantagao de uma unidade prototipo

ique permita pesquisar, desenvolver e produzir catalisadores tendo por ba

g 08 conhecimentos acumulados no CENPES!", num empreendimento  pioneiro
o pais que certamente dara um grande impulso na area de preparagao de ca
'1isadores, hoje c0n51derados produtos gue envolvem a Seguranga nacional

‘dos quals somos totalmente dependentes de importagdes,

?, AVALIACEO DAS ALUMINAS
l. Desidratagdo de Etanol

QT A avallacao das aluminas para desidrataciaoc de etanol em escalas de

ﬁﬁncada e piloto, vem sendo realizada no CENPES?? ja hd algum tempo com

iy

bons resultados.

T

e Un teste simples, em micro reator,em condigdes padronizadas,

Quadyo

/i permite uma comparagdo entre os catalisadores preparadcs no CENPES e o
'iliZado na unidade industrial da Salgema. Um sequndo catalisador (CENPES
fol colocado neste quadro para mostrar guio sensivel a reacdo & 4 pre
nga de gddic. Os catalisadores CENPES 1 e'2 sa0 YA1203 e foram prepara
108 sequndo a sequénzia completa da figura II.
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QUADRQO V
Amostra ALE. (m?/g) Na (%) Convergdo (%) Seletividade |
Cat.Salgema 250 0,04 99,5 97,1
CENPES 1 260 0,03 99,8 98,2
CENPES 2 200 0,09 98,1 93,3

CondigOes: 350 OC, VE=5h-1, 250 mgeat, isotérmico.

}

.
28 dias de duragdo com uma alumina empastilhada (1/8") apresentando reﬁﬁ

Em unidade piloto, em reator adiabatico, foi realizado um teste

tados de conversdo e seletividade melhor ou iguais aos melhores Cataliﬁ
dores comercials testados??. '.ﬁ

7.2. Recuperagdo de enxofre {Claus)

e

O processo Claus reouperagfo de enxofre jia vinha sendo estudado A
CENPES visandc a nacionalizacgio dos vatalisadores, utilizando bauxita af

vada em lugar da alumina importada. .

9
.

E

Naguela ocasifo®" concluiu-se que wps

bauxita nacional da Regldc de Pogos de Caldas, submetida a um tratanents
térmico em condigdes pré-estabelecidas, poderia substitulr sem

e At

maiorés

:
problemas © catalisador importado. No entanto, por guestdes de forﬁgﬁ
mento irregular, ndo se conseguiu realizar a tempo um teste em unidads Li

=

dustrial com uma bauxita ativada. Com a possibilidade da implantagﬁd‘*‘ﬁ
UPFC, foi sugerido que uma das primeiras metas a ser cumprida fosse a 'ﬁ
cionalizagdo dos catalisadores para o processe Claus.

Y

De acordo com a sequéncia descrita na Figura IL, a alumina para Cihﬁf
pode ser obtida na 1% etapa da preparagdo, uma vez que os teores de sddlél
da ordem de 0,3% ndo prejudicam o catalisador e que para este procésﬁ%‘i

alumina ndo precisa ter, necesszariamente, diimetro de poros maior que: Y

gzs.

|

0 guadro VI apresenta os resultados de avaliagdo, em unidade deJ&@?g
da descrita anteriormente®*, de uma alumina obtida pelo processo aquigﬁiﬂ

crito e compara os resultados com os obtldos para as aluminas CR da Rﬁﬁé

i

Poulenc e 5201 da Kaiser, tradicionalmente usados em processo Claus. .-}

e 4_#Ji2
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ﬁmmo comportamento,

& cataligadores a base de alumina sfo muito dindmicas.

QUADRO VI
Amostra A.E.(m?®/qg) Vp (em? /g) Conversio (%)
CR Rhone Poulenc 243 0,30 98,6
8201 Kaisger 330 0,40 58,7
CENPES 270 0,38 97,2
. w o 5
_:GJfldi‘-’OeS’ 250 "C, carga: 10% HZS' 5% 802, 85'6N2

~

Cataliszador = 200g, Vazdo: 3,751/min, tempo: 10h

Nestas condigdes os 3 catalisadores em estudo tiveram praticamente o
dos

Numa tentativa de melhor comparar o desempenho

talisadores, foi feita uma outra corrida, em condicdes mais adequadas.

QUADRO VII

Amostra Conversio (%)
CR Rhone Poulenc 95,97
CENPES 95,85

250 %c, carga 10% H,S, 5% S0,, BS% H,

-~

Catalisador < 100g, Vazao: 8,71/min, tempo: 12h

ndigbes:

Mesmo nestas condigdes, o desempenho dos dols catalisadores foi
lente.

equi
B claro gue nada se pode dizer a respeito da vida dos catalisa

e, mas esta avaliacgfo preliminar da uma idéia do comportamento do ca

Lisador preparado de acordo com o processo CENPES, como sendo

pratica

Os trabalhos de pesquisa nuna area tdo vasta quanto a de  preparacio

Sempre ocorrem
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novas soluges, idéias, possibilidade de substituigio de matériauprimas'"

0 BECAT tem, entre outras, algumas metas para aluminas, dentro
seu programa geral de preparagido de catalisadores, como por exemplo o8 lig

tados abaixo.

8.1. Aluminas macroporosas

Aluminas com macroporosidade (difmetro dos poros>500 R ), sio

a formaglo de macroporos e tem interesse como suporte para

te,

ros,

8.2. Suporte egpeciails

A influéneia das matérias-primas na preparagio de aluminas. & signifi
cativa, sendo as vezes até surpreendente?®
réc de ser pesguisadas quando se desejar aluminas com caracteristicas
pecials.

minas para suporte de catalisador de reforma (Pt/A1203) onde a
de tragos de sédlio ou sulfato & indesejivel e o ion cloreto & até

nado como aditivo ao catalisador.

presenga

Outros processos podem precisar do suporte de formatos especiais
cro-esferas, pastilhas, grfos, extrudados trilobados, por exemplo).

8.3. ARluminas para catalisador de cragquedmento

da matriz do catalisador.
to com a Akzo Chemie, em virtude do acordo firmade para a instalacgao
uma fabrica de catalisadores de cragueamento no Brasil.

8.4. Alumina como dessecarite

Una ampliagdo posasivel para a alumina preparada pelo processo

& como dessecante., EBEstudos neste sentido ja estio sendo feltos no SECAT.

Prepa
radas por técnicas especials, envolvendo o uso de aditivos para promonr

desmetalizagio (HDM) gque venm sendc preocesgadas gada vez mails frequentemen_

maiores aos outros ativos do catalisador, sem provocar a obstrugio dos p0=

. Mat@rias-primas diferentes te:
egf
Un exemplo seria o uso de cloreto de aluminio para preparar aldl

adicig'k

(M£;

Algumas fabricas de catalisador de craqueamento estdo em pregando alif’
mina na formagdo de seus produtos, ou seja, a alumina entra na composlgio}
Este assunto esta sendo desenvolvide em conjunds
de i

BETALE B

CENPES’

-
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del:

catalisadoreg):
de hidrotratamento de cargas pesadas (hidrodessulfurizacfc (HDS) e hldrol

A macroporosidade & lmportante para facilitar o acesso das moleculas?

inee

j

0} QQHEEHEQEE

;L A preparacgde de aluminas abre um campo de pesquisa na area de prepara
';0 de catalisadores, que permitird ac pais a independéncia e o desenvol-
vanto tecnolagicos td#o necessarios 3 seguranga nacional num nivel compa

mvel a producao de petrdleo.

}% A PETROBRAS fez um tremendo esforgo para chegar aos 500.000 barris/dia

ﬂ11934 e hoje, mesmo os seus mals ardorosos criticos, com justa razao,

rgwnhecem esta vitdria. Agora, a PETROBRAS novamente sai na frente, in

‘Vemjndo esforgos na area da catflise, numa tentativa de suprir o pals de
w produto t80 nobre e fundamental guanto o petrdlec, e de alto conteudo

='tacnologlco. o catalisador.
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39 SEMINARIC DE CATALISE
FORMAQEO DE BUTADIENO A PARTIR DO ETANOL UTILIZANDO
CATALISADOR EIFUNCIONAL DE Aﬂ/Zn

. Rodolfo Marcato!

. Dilson Cardoso®

. José Maria Correa Buepg
RESUMO '

Bidréxidos de aluminio e zinco, com relagao molar A%/Zn = 2,4,
cipitados a partir de solugfo de hidréxide de sddio e solugac mista de @
fatos ou nitratos de aluminio e zinco. Estudou-se a infludneia do pH -
copreclpitacao e tempo de envelhecimento sobre as caracteristicas dog o
precipitados e dos compostos obtidos por caleinagdo. Os materiais for
caracterizados por difragfic de Ralos-X, Area especifica e teor de fong -g
fato, Os Oxidos foram submetidos a ensaios de atividade catalitica
transformacdo do etanol a temperaturas entre 300 e 400°C, 08 guails
ativos para desidrogenacgdo e desidratagao do etanol e gquando presente 1

sulfato no 8xido apresentaram-se também ativos para formagdo do butadiaans

e
ABSTRACT

Aluminium and zine hydroxides were coprecipitated from a solutionof sodmﬁi
hydroxide and a mixed solution of aluminium and zine sulphates 6%5
nitrates (molar ratios A%/%n = 2,4), We studied the influence of the
coprecipitation pH and the ageing time on the final form of the hydroxi.des
and also of the oxldes cbtained by calcination of these hydroxides. THa
hydroxides and oxides were characterized by X-ray diffraction, specifia

surface area , and sulphate long content. The oxides were subéeted ts
tests for catalytic activity utilizing ranging frem 300 to 400°C, The
oxldes were active for ethanol dehydration and dehydrogenation reactions
and, when sulphates ions were present, the oxides were also active I

e
butadiene formation. ;

1. INTROPUCEO

Entre os processos de transformagdo do etanol em produtos quimicbﬁ
mais nobres, encontra-se o da produgdce do 1,3-butadienc, utilizado na j@
distria de borracha sintética. © 1,3-butadieno pode ser obtideo a partir d?
tancl em processos cataliticos de uma ou duas etapas. e

I

s
Entre os catalisadores descritos na literatura(l a 5) para obtengﬁoio
1,3-butadieno em apenas uma etapa, os formados a base de ZnO:A%203 e MgOy"
18102 s8o o8 que apresentam maior atividade. :

Quanto aos catalisadores de ZnC:A4,0,, Bhattacharyya, S.K. et alli._
pstudaran o efeito da composigdc 24/%n  na atividade do catalisador, obteh

' Engenheirc Quimico - Bolsa de Iniclagdo Cientifica do CNPg - Process@fﬁ_é
115212-83 e

* Professor Zdjunto do Departamentc de Engenharia Quinica/UFsCar

' Professzor Essigtente do Departamento de Engenharia Quimica/UFSCar

410

_—“\

a composigdo de 40:60 (Zn0:A%,0;) em peso, como sendo a mais ativa pa-
formagéo de butadieno. Observaram também que ¢ catalisador obtido a
?ﬁrtir do precursor coprecipitado & mais ativo gue o catalisador obtido
Eﬂﬁ migtura mecinica dos Sxidos. A literatura apresenta poucas (2 e 4)in
wormagdes sobre outras caracteristicas do catalisador Zn0:AL,0, e scbre

influéncia das condigbes de preparidgio em sua atividade catalltica.

0 objetive do presente trabalho & estudar algumas das varidveis (pH,
hmpo de envelhecimento e natureza dos reagentes) envolvidas no processo

iipbtengﬁo dos precursores por coprecipitag@o, e relaciond-las com a ati
%1dade do catalisador para formagao do butadieno a partir do etanol.

PROCEDIMENTO
Foram usados sulfatos de aluminic e de zinco, etanol anldro,nitratos
% aluninio e de zinco, todos P.A. (Merck), hidréxido de sddio P.A.

(Car-

fo-Erba) e nitrogénio (super seco, Oxigénio do Brasil).

Os ensaios de coprecilpilitagdo foram efetuados em um reator de mistura
3

%&minuo com capacidade de 100 cm
e

. operado a pH e concentragdo constan-

golu~
de

s6-

A coprecipitagdo foi efetuada alimentando-se o reator com uma
gao aquosa de sulfato ou nitrato de aluminio e zinco (concentragdes
5 = 0,70M e de zn'? =
"{5,5M}). A vazdc total na alimentagio do reator fol de aproximadamente
em*min” ' e variou-se a relagdo entre as vazfes das solugdes de AR°% +
n’t e om”

los de coprecipitacgio foram efetuados nos valoreg de PH 2;: 10 e 11, sen

0,29) e uma solugado aquosa de hidrdxido de

conforme o valor de pH'desejado para coprecipitacgido. Os en
em seguida, a suspensdo envelhecida 3 temperatura de 30°C scb agita-
e pH constantes.

Coletou-se amostras da precipitagdo i varios tempos de envelhecimen-
as gquais foram filtradas e lavadas com Agua destilada até a elimina-
) de Ions no filtrado. Em seguida, as amostras foram lavadas com aceto-
e gecas a temperatura ambilente, sob vacuo.

Os coprecipitados resultantes foram caracterizados através de difra-
> de raios-X (Philips PW 1380/01) ,medidas de Area especifica por adsor
de nitrogénio (Instrumentos CientIficos CG-2000) e teor de ions sulfa
PO turbidimetria (EspectrofotOmetro Micronal B-295 II).

As amostras dos coprecipitados foram calcinadas em uma mufla com re-—
}?agao da atmosfera interna, efetuando-se o aquecimento na velocidade de

min~! até a temperatura de 550°C e mantendo-se nessa temperatura por

_/




10 horas. Os Oxidos resultantes foram caracterizados por difracéo derabg=

X, medidas de Area especifica e atividade catalitica.

A atividade catalitica dos dxidos obtidos fol determinada Utilizawﬁ

do-se um microrreator de lelto fixo. A aparelhagem usada consta baSicamn
te de uma bomba dosadora, um sistema para medida de fluxo do gas

um microrreator de vidro 'pyrex', um forno de aquecimento a

amogtras coletadas foram analisadas por cromatografia & gas, usandQHS&}
uma coluna de cromossorb-1l02 (2,0m de comprimento e 2mm de didmetro) Qg
hidrogénio como gis de arraste. N
0 microrreator fol operado nas seguintes condicGes:
- massa de catallsador W = 0,50q
- tamanhos das partIculas de catalisador entre 0,149 e 0,105mm {
- fluxo de etanol na alimentacio  2mfh™" ’
- pressdo de etancl na alimentagde P = 0,1 atm
- nitrogénio usado como gis de arraste J
~ a temperatura do leito catalltico fol variada de 300 a 400°c :
3. RESULTADOS E DISCUSSAD
3.1. Difracio de raios X i
Wa Figura 1 s3o apresentados os difratogramas dos precursores obti .
dos a partir de sulfato ou nitrato de aluminio e zinco por coprecipita-:
gdo e envelhecimento a pH 9; 10 e 11. 4
Na tabela 1 sfo mostradas ag distfnclas interplanares e

des relativas de difragio de raios X para og sequintes compostos:

~ bayerita, hidrdxido de aluminio ()

IAI’
tidades de ions zinco de composigdo varidvel e com relagio
JEn>7,5 (6}

- composto 'B', com composigio Zn/Al

- composto

= 1,5 (6,7) e descrita
Courty et alli(7) como sendo uma fase do

tipo
24 34 2w
(I‘IG Mz (OH) 15A 4H20) ' gsendo M =

ion metdlico e A& = anion.

- difratograma tipico dc coprecipitado obtido neste trabalho a paris

tir de nitrato de aluminio e zinco a pH 10.

Os difratogramas dos coprecipitados a pH 9,0 (figura l-a) e com t6£i 
po de envelhecimento até 97 horas, apresentam picos de difracdo multo &l -|

fusos e de dificil interpretacio. Os coprecipitados a pH 10 e 11

ras de l-b a 1-d), com tempo de envelhecimento superlor a 22 horas

.
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inerte;
temperatura'
controlada e uma valvula de amostragem contfnua do efluente do reator.pg”

1ntensidal

de estrutura do tipo da bayerita com peguenas quan¥£:
aL/ |

pof:i
hidrotaleitd |

apre: -

iF

f::Eitmﬁwﬂwvﬂﬂi““wuijMHRIJ

T=0Dh

L1111/

105
20

50

] l 1 |

[ O | L1 1 11
60 50 40 30 20 60 40 30 20

pjura 1. Difratograma das amostras de hidrdxidos de aluminic e zinco, co
precipitadas a varios valores de pH e tempo de envelhecimento
(1) - {a), (b) e {c} sdo coprecipitados obtldos a partir de sui'
fatos de aluminio e zinco, (d) sao coprecipitados obtidos a paxr

tir de nitratos de aluminio e zinco. Radiagao usada — CuKo
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-
sentam plcos de difragdo nas posigdes caracteristicas do composto 'B!
dois picos de difragio com d(h) = 4,82 e 4,37 que colncidem com os gy
cos mais intensos do composto 'A', Estas observagoes tornam-se mais

Pre;.
clsas para os coprecilpitados mals cristalinos e gque evidenciam a presen?a

de duas fases cristalinas, tendo o composto 'B' como fase predominante

BAYERITA (6) COMPCSTO 'A’(6) COMPOSTOQ 'B'{6,7) -CO-PRECIPITARO*
ady i, | ad i, | ad /1 | ad 1/1,
- I
7,65 100 7,54 100 |-
4,730 100 4,82 100 4,81, 20 -
4,380 80 4,37 42 4,36 6
13,82 26 3,78 30
3,209 30
_ 2,60 66 2,58 42
2,44 25 2,40 10 ;
2,39 26 ﬁ
2,33 28 2,30 26 i
2,22 50 ;| T=97n
1,95 16 1,94 17 %m T=22h

*co-precipitado obtido a partir de NO, a pH 10 e 50 horas de envelheci-

mento. : o] T 22 h

W T oh

Bl 4 1t 11 1 | S I
| 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 70 65 60 55 50 45 40 35 30 2520

20 20

Tabela 1 ~ Dados de dlstdncilag interplanares (d) & intensidade relativa

(I/1.,) dos picos de difragio de compostos de Zn/Af coprecipita
dos. .

Nos difratogramas dos coprecilpitados observa-se que o aumento do pH
de coprecipitag@o e do tempo de envelhecimento favorecem a sua cristalizéf
glo, Og difratogramas dos coprecipitados a pH 10, cbtidos a partir de Nos‘
e sok, apregentados nas figuras l-b e l-c respectivamente, mostram uma{
maior velocidade de cristalizagBo para aqueles formados a partir de NO?Ti‘

Na figura 2 sdo apresentados os difratogramas dos produtos da calciwc g}gura 2. Difratograma das amostras de Oxidos obtidos de hidrdxidos copre

nag2o dos coprecipitados, sendo estes obtidos a partir de sulfatc ou ni- |
tratos de aluminic e zinco, a diversos valores de pH e tempo de envelheci 1

¢ipitades a varios valores de pH e tempo de envelhecimento (T)-
(a), {b) e {c) os precursores foram obtidos a partir de sulfa-
tos de aluminio e zinco, {d) os precursores foram obtidos a paxr

mento. Os difratogramas sdo multo semelhantes entre si e apresentam a farg .
tir de nitratos de aluminic e zinco. Radlagao usada - CuKo.

se cristalina ZnAL,0, do tipo Spinell (7). Entrétanto, esta fase apresentaf'
uma relagdo molar AL/Zn igual a 2, o que difere de nosso sistema (A%/Zn=
=2,4. NEo fol observada a presenga de Af;0; ou ZnO cristalinos, quandoand.
lisados por difragdo de raios X e possivelmente a diferenga da relagao-

BL/Zn esteja dada por compostos amorfos presentes nestes sdlidos.
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varios valores de pH quando calcinados resultaram em oxidog

tir dos nitratos. Estes resultados parecem evidenciar que a presenca 'de
fons SOh no coprecipitado dificulta a cristalizacdo do aluminato de Zin

cC.

-

Os coprecipitados obtidos a partir de sulfatos ou nitratos a PH  ep.
tre ¢ e 11 com tempo de envelbascimento maior tue 22 horas, quando Calchm
dos resultaram em oxidos 'ZnAL,Cy ', cujo grau de cristalizagido

aumento continuo do grau de cristalizagdo das fases 'A" e 'B' com o L

po de envelhecimento.

3.2, Teor de Ion SO=

e drea especifica

dos e seus respectivos Sxidos em fungdc do
de coprecipitacfo e, na figura 4,

pH e tenpo de
8&0 apresentados os teores de Tcns

22 horas resultaram em 'dxidos' apds
torno de 140m?’g ° independente do pH
milar feol observado para os '6xidos'
dos a partir de nitratos de aluminio

especifiga em torno de 120m%g '

cimento.

camente constantes apds 22 horas de envelhecimento, sendo que este

de Ions sulfate decresceu com o aumento do valor do pH de copreciplte

4., ATIVIDADE CATALITICA

res, de ZnO:AL,0; (40:60, % em pese), nas temperaturas entre 300 e 400°

sdc apresentados na figura 5. Os catalisadores testados foram preparad

4 —,
Os coprecipitados obtidos a partir de sulfato de aluminio e Zinge emé

ZnAﬂ, 2 04 me
nos crisgtalinos que os formados por caleinagdo dog coprecipitados g parj:

lndePEnde
do tempo de envelhecimento, enguanto que seus precursores apresentan Um‘

Na figura 3 estao representadas as areas especificas dos coprecipita'
envelhecimento_
sul|

fato retidos nesses 'Gxidos'.
A partir destes resultados observa-se que a grande variacio da érea%
especifica dos Sxidos com o tempo de envelhecimento do precursor  acorre|”

nas primeiras 22 horas de envelhecimento. Os precursores obtidos a partin‘:
de sulfato de aluminio e zinco e com o tempo de envelhecimento maior que |
a calecinagdo, com irea especlfica en|
de coprecipitagdio. Comportamento CHE
resultantes dos coprecipltados obti- |
e zinco, os guals apresentaram éreaﬁ.
. Observa-ge também gue ndo hi uma relagad;:
simples da area espacifica do coprecipitado com o pH e © tempo de envelheff

Os 'Oxldos' resultantes apresentaram uma redugido do teor de Lons sulf
fato com o tempo de envelhecimento do precursor, atinginde valores prati«’;
teor [

gEo. Sl

Os resultados de conversdo do etanol sobre os diferentes catalisado~'|

100

e
—3
38 8

5 =
1

]

TESPECIFIGA

oPH= 9,0
#pH=10,0
ApH= 11,0

AREA ESPECIFICA

Lt 1 1 1 |

—"

opH: 9,0
opHZ=10,0
ApH=LL0

| I T

‘ﬁ?ura 4.

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 0

dos (b) em fungédo do pH e tempo de envelhecimento do coprecipi-

tado (1}.

{% EM PESO}

%S0%

Teor de Ions sulfato nas amostras de Oxidos em fungdo do pH e

T (hora)

o

oL L1t 1t

O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
T (hora)

tempo de envelhecimento do coprecipitado (1).

10 20 30 40 50 60 7O 80 80 100

gura 3. Brea especifica dos coprecipitados {a) e seus respectivos

T (hora)

oxl-
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 5u1tantes dos copreclpitados cobtidos a partir de sulfatc,sdo ativos
| a transformagéo de etancl em &ter etllico, eteno, acetaldeido e

|taldeldo e eteno, n3o havendo a desidratagdo do etanol para éter
pesmo a uma temperatura mais baixa (280°C).

lacetaldeido, ac contririo, decresce com o aumento do teor de Ions

ﬁ

pox gcalcinagdo dos coprecipitados obtidos a partir de sulfato de alumInio
e zinco a pH 9; 10 e 11 e a partir de nitrato de aluminioc e zinco a pH 10
com tempo de envelhecimento de 22 horas.

0s resultados de conversdo de etanol mostram gue os catalisacores re

para
formando

jputadienc a temperaturas superiores a 360°c, Entretanto, o catalisador ob

tido a partir de nitrato apresentou-se ativo apenas para formagio de ace
etilico

A conversic de etanol em acetaldeido, eteno e butadieno a 400"c em
fungio do teor de Ions sulfato retido nos catalisadores Zn0:A%20: (40:60)

|gdo mostrados na figura 6. Nesta figura, cbserva-se um aumento da ativida
iﬂe para desidratagdo do etanol em eteno com o aumentc do teor de Ions sul

fato, evidenclando o aumento da acidez do catalisador(8). A formacio de
sulfa-

|to devide & diminulgio de cehtros basicos.

B sequéncia de reagdes para formagdo de butadieno a partir do etanol

sobre catalisador 2nO:AL,0; (40:60), estudada por Bhattacharyya et alli
'(4) & representada por:

2C,H50H —-_(21122 2CH;CHO  —LL) CHs CH (OH) CH CHO

(I1r) |-
CH3CHO H,0
+
CHp=CH—CH=CH, =l CH 3 CH=CHCH,OH <Y\ CH; CH=CHCHO
2=CH—CH= 2~H20 3CH= 2 ‘_:T_ CHj3 CH=C

. C;HgOH
- Segundo esta sequéncia de rea¢fes os resultados experimentals por

nds obtidos, mostram que a etapa limitante da reagiio & a adigdo do acetal
ﬂeido formande acetaldol (II}, uma vez gque houve significante formagdo
de acetaldeido que ndo sofre a reagdo de adigdo (figura 6-c). Aparentemen
te a etapa IV € ripida pols detectou-se crotonaldeido na forma de tragos

spenas quando hd um alto grau de conversdo total do etanol. Nestas condi,

|¢%es a redugBo do cronotaldeido pelo etanol & dificultada pela baixa con-

?entragao do etanol.

H

I3 A adigdo do acetaldeidc para formacao do acetaldol (II) pode ocorrer

gm meio &cido ou basico (9). O aumento da atividade observada para forma
_ 650 de butadieno com o ammento da acidez do catalisador nos parece indi-
. Ew
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tyar que a adigao do acetaldeido ocorre em sitios acidos, os quais sao for

ados devido & presenca de fons sulfate.

i 0s resultados obtidos com o catalisador livre de Ions sulfato, mos-

.lram que esse catalisador apresenta-se ativo apenas parxa desidrogenagio e
'“esidratagao do etanol que correspondem as reagbes I e ITI, indicando a
?hsencia de sitios suficientemente fortes para promover a formagdo do

?getaldol.

CONCLUSOES

Com relagdo a influéneia das condicgdes de coprecipitagac nas caracte
Isticas dos hidrdxidos e Oxidos, tem-se que:

- O aumento do pH de coprecipitacio e tempo de envelhecimento favore
cem a Lristalizagao do coprecipitado, formando duas fases cristall
nas;

. 08 coprecipitados obtidos a partir de nitratoc de aluminic e =zinco
apresentam uma velocidade de cristalizagie maior gque os coprecipi-

tados obtidos a partir de sulfato;

. 08 coprecipitados submetidos a calcinagdo resultam em Sxidos, ten—
do como fase cristalina o ZnALz 0y ;

- nas primeiras 22 horas de envelhecimento dos coprec1pitados, os
6xidos resultantes da calcinagdo apresentam uma grande variagao da
drea especifica e teor de fons sulfato. Apbs as 22 horas de enwelhe
cimento a &rea -especifica dos 'Sxidos' independe do pH de copreci

pltagdo e tempo de envelheolmento, enquanto que com a variagac do

valor do pE de 9 a 11, na coprecipitagdo obtém-se Sxldos com teo-

res de fons sulfato de 8,1 a 3,2% (em peso}.
Quanto & atividade catalitica:

- O composto lsento de sulfato apresenta-se ativo apenas para a desi
drogenacdoc e desidratagdo do etanol, enquanto que os
ZnA%z0u /S0%
ho, tendo~-se um aumento dessa atividade com 0 aumento do teor de
ions sulfato;

compostos
apresentam-se ativos també&m para formagdo do butadie-

» Mediante a sequéncia de reagles descrita anteriormente para forma
gao do butadieno(4), tem-se que a etapa limitante da reagdc & a
adigdo do acetaldeido, a qual ocorre em sitiocs formados pela presm

¢a do ion sulfato no aluminato de zinco.

w
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39 SEMINARIO DE CATALISE

HIDROGENAGCAO CATALITICA DO CARDANOL

Neuman Solange de Resende®
Martin Schmal¥

RESUMO
dCardanol, mistura de fenbis substituldos, insaturados e saturados, foi
hidrogenado & pressdo atmosférica com catalisador de PA/C (5%), em reator

gemi-continuo de leito de lama. Com a finalidade de estudar a cindtica da
reagdo, foram variadas a concentracio do catalisador (10-37 §/4), a
de hidrogénio (80-140 £/h} e a temperatura (130°-200°). oOs reagentes e
jprodutos foram caracterizados por espectrometria de RMN e a hidrogenagio

Jfoi acompanhada pela determinagdo do indice de iodo e pelas andlises
cromatografia gasosa em coluna capilar.

vazao

por
Os resultados confirmaram uma ci-
hetica global de 12 ordem, para uma reagao congsecutiva cuja energia de ati
3@950 foi de 4,02 keal/mol. No entanto, para as etapas intermedidrias, o
iédelo cindtico de 12 ordem ndo foi satisfatdrio.

hpsTRACT

ﬁ$rdanol, a mixture of unsatured and satured phenols, was hidrogenated at
é{mwspheric pressure, using P4/C (5%) catalyst, in a semi-batch slury
?Lactor.

The reaction kinetics was studied varying the temperature (130°

EthOOOC), catalyst concentration ( 10 te 37 g/f) and hydrogen flow rates
i

!
H

(80 to 140 £/h). The extent of hidrogenation was assessed by iodine value
@m gas chromatography with glass capillary column. Both the reagents and
§}oducts were characterized by NMR spectrometry.

H

2 Results have shown that
;ﬁe overall reaction rate is a first order reaction where the activation
%;ergy is 4,02 keal/mol. the intermediate reaction doesn't
%?1low a first order reaction on paladium catalyst, indicating that
if

;9

e
=

Otherwise,

l the
3
ipsorption of different species is more pronounced on this catalyst.

[
.%EINTRODUQKO

e

Cardanol representa uma mistura de fendis com substituigé@o no anel
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na posigac meta, por uma cadeia normal com guinze carbonos, na gqual varig
o grau de insaturagdo. F obtido por destilagie do llguido extraldo da cag
ca da castanha de cajd {L.C.C.). Esse lIquido corresponde a uma dag maig-

res fontes de ocorréncia natural de fendis, podendo ser utilizado na slp-.

das, reveladores fotogridficos, anti-oxidante para gasgolina, tintas e Ver~
nizes.

A composigao guinica do cardanol {I}, determinada por MURTHY et alii

950: ¢ trieno, o dieno, ¢ monoeno e o saturado.

OH

(I

Ci My op n =4 /ﬁ\/ﬂ\J/\v/m\\/Fm\VA\"

TYMAN (2), confirmandc posteriormente a presenca desses constituin-

tes, por cromatografia gascsa, determinou sua composigéo percentual.

A hidrogenagao catalitica dessa mistura, que produz o '3 -pentadecil:’
fenol, ja fol realizada com emprego de catalisadores de niquel e paladid;
MADHUSUDHAN e c¢olaboradores {5)
um estudo ecinético, utilizando um hidrogenador de PARR, com pressoes enﬁ‘

a médias pressoes (1), (3), (4).

aumento de temperatura, de pressdc e, também, de massa de catalisador. A

canismoe onde ndo foram considerados os efeitos de adsorgdo.

catalisador comercial de palddlo (5% »2d/¢),
sobre a distribuigdo dos produtos de reagio.

2. PROCEDIMENTO

tese de in{imeros compostos, tais como: resinas, plastificantes, insetigi |

(1), apresenta guatro componentes que variam apenas no grau de lnsaturan_.ﬁ

Fizeram:|

tre 100 e 200 psig, temperatura entre 100° e 160°C e catalisadorea de ni<:|

quel. Fol observado gue as constantes de taxa de reagio aumentaram com 9} -

reagdo fol dita de primeilra ordem = consecutiva, sendo apresentado um me—'

0 objetivo do presente trabalho foi a -determinagcio do comportamento |
cinético e do mecanismo da reagdo de hidrogenagao do cardanol,. utilizando
d pressao atmosférica. B Eam'_
bém, verificar a influéncia das varidveis sobre a hidrogenagdo, bem como

A aparelhacgem utilizada consta de trés sistemas distipntos: o da d§§9/

tilagao, onde & obtido o cardanol a partir do L.C.C., o da ativagio, cons
tituido do forno elétrico e da célula de ativagdo, para redugdo do catali
gador e, finalmente, o da reagdo, onde ocorTe a hidrogenagdo. O esquema

da aparelhagem & mostrado na Figura 1.

0 reator utilizado & do tipo leito de lama, semi-contiInuo, com capa-
cldade de 380 ml,

sendo usado para todas as corridas experimentais um vo-
iume de 130 ml de cardanol. :

Iniclalmente o llguideo & colocado no reator, aquecido até a tempera-
tura desejada, com agitagho magnética. Nesse momento, introduz-se o cata
iisador ativado com auxilio de uma corrente de hidrogénio. Ajusta-se a

vazdo do gds, marcando-se al o inicic da reacdo {tempo zero).

A amostragem & feita em intervalos regulares de tempo, utllizando-se
uma seringa de vidro adaptada ac reator. BAs amostras sac imediatamente

filtradas & vacuo para separagao do catalisador.

0 acompanhamento da reag@o fol feito por determinagic de Indice de
jodo pelo método R-K (ASTM, D 1541-60) e andlise por cromatografia gasosa,
usando coluna capilar de SILAR-10.

3. RESULTADOS

_ Inicialmente foram estudadag ag influéneias de algumas variaveis pa-
ra definir o regime cinético na hidrogenagao do cardanol em fase liquida.

Variaram-se as concentragfes de catalisador, medindo-se a taxa de va
riagdo do Indice de iodo em fungdo do tempo, mantendo-se constantes a tem
peratura (150°C) e a vazdo de hidrogénio (140 £/h).
Gentragbes de catalisador de 10, 20,

Foram utilizadas con
30 e 37 g/L, conforme resultados mos
trados na Figura 2. Observou-se um aumento da taxa de reag8o com o aumen
to da concentragido de catalisador de 10 g/f a 30 g/f, Acima de 30 g/f, a
taxa de reagdo praticamente permaneceu constante, indicando gue os efei -
tos de difusdo sdoc predominantes.

e a concentragio de 30 g/f.

Para ag demals experiéncias, manteve -

Devido ao sistema semi-batelada, a influéncia do fluxe de hidrogénio foi
éstudada variando-se as vazdes de entrada de hidrogénio e mantendo-se a
@emperatura constante em 150°C., WNWa faixa de vazdes estudadas, 80-140 £/h,
étaxa permaneceu praticamente constante. Em fungao disso, escolheu-se pa

fa as demais experiéncias uma vazio de 100 £/h.

? Egtudou-se a cinética da reagao nas temperaturas de 13007 150°, 180°

g 200° C, medindo-se a conversdc com o tempo de reagao, tanto através do

Eﬂdice de iodo como da composigdo dosg produtos, 0s vesultados sao mostra
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(505 nas Figuras 3 e 4.
de RMN e de massa (Figuras 6 e 7).

4. DISCUSSAQD

4,1, Efeito da Concentracac de Catalisador

Gdo aumenta com a massa de catalisador, na faixa estudada. Observou-se
que a taxa tende a um valor constante para concentragoes acima de 30 g/l
ALMEIDA (6) e SOUZA AGUIAR (7) estudando a hidrogenacgio.do 2-etil-
hexenol mostraram que para esse mesmo tipo de reator, o efeito observadg
& semelhante, porém, para concentragdes acima de 20 g/f a infludncia da
difusc & predominante. Ou seja, a transferéncia de hidrogénio do seig
do liquido para a superficie catalltica & gque controla a reagdo a partir
MADHUSUDHAN et alii (5), na hidrogenagdoc do cardanol  conm

catalisador de Ni-Raney, verificaram, igualmente, gue a taxa aumenta com

deste valor.

a zona de efeitos difusivos, mostrandc apenas que para 2% de catalisador ,

o regime & cindtico. 08 resultados do presente trabalho mostram, contudo,

lisador em relacgdo ao volume total.

4.2 - Efeito da Vazao de Hidrogénio

Os resultados indicam que, nas condigdes de vazdo estudadas, a taxa i
glokal de reagio nic sofreu alteragbes, indicando Que hd equilibric na-
golubilidade do hidrogénioc e gue o meio reacional estd totalmente satura
do com este gig. Desse modo os efeitos difusivos sobre a taxa global de
reagdac sdo aparentemente desprezivels.
1 faixas estabelecidas anteriormente por ALMEIDA (6). MADHUSUDHAN et
alii (5), estudando essa hidrogenagdo sob condigdes de alta pressdo, in—.r
vestigaram o efeito da agitégdo sobre a taxa de reagdo. Mostraram, igual
dada.

4.3 - Influéncia da Temperatura

se os valores de 1ln II/IIO vaersus

gura 3). Obgservaram-se linhas retas confirmando gque os resultados satlsfa A
ocorre um aumento da taxa.
bre a velocidade especifica de reagao.

quéncia de 0,14 min_l, variando-se a temperatura entre 1307

A hidrogenag toil acompanhada por espectro$;;;12<?

Os resultados mostrados na Figura 2 indicam que a taxa global de rea-

a concentragdo de ¢atalisador, porém seus resultados nio permitem concluiy

que ¢ regime cinético pode ser atingido com concentragdes até 3% de cata- .|

Estes resultados confirmaram as _|.

mente, qua os efeitos difusivos nac eram significativos para a faixa estu-—f

Inicialmente, baseando-se numa reagdo de primeira ordem, determinarai-
t para diferentes temperaturas. {ver Fi<.

zem a uma cindtica global de 12 ordem e que,-com o aumento da temperatura - :
A Tabela 1 mostra o efeito da temperatura Sb'f._
Utilizando a equagdo de Arfenhiusjé%
determinou-se uma energia de ativagdo de 4,02 kcal/mol e um fator de fre =
e 200%, con = |

N

R

. A

ormne Figura 5.

Eq. de Arrenhius = 1n k = 1n ko e-E/RT
r(°c) T(R) 10°/T(R) T k102 (min~Y)  -1n k
200 473 2,11 1,92 6,2554
180 453 2,20 1,60 6,4378
150 423 2,36 1,16 6,7593
130 403 2,48 1,09 6,8216

TABELA 1 - Dados Experimentais para o Cdlculo da Energia
de Ativacgao

MADHUSUDHAN et alii (5) ebservaram comportamento semelhante trabalhan
o
a 160°C.

qwtas condicbes encontraram uma energia de ativagio entre 5,05 e 6,57

m a pressoes bem mais altas e variando a temperatura entre 100°
wal/mol e fatores de frequéncia de 1,88 a 19,64 min l. Coriclui-se gue o
gmito da pressiao acelerou a reagdo, aumentando o fator de frequéncia. Os
atmosférica, confirmaram, como mostra o griafico da

&gultados, i pressao
SATTERFIELD (8) su-

ﬂmma 5, um baixo valor para a energia de ativagdo.
Bie que para baixos valores da energia de ativacao, os efeitos difusivos

Lderiam predominar. Estes, no entanto, foram eliminados através da vari
j%m dos pardmetros, massa de catalilsador e vazao de hidregénio, verifica
% inicialmente. O valor encontrado representa, portanto, a energia de

agdo aparente global onde predominam os efeltos cindticos.

0 modelo cindtico proposto por MADHUSUDHAN e colaboradores (5) & ba-
Hdo numa reacdo em sdrie do tipo A+B»C>D, onde B o di
velocidades especificas interme

A & o trieno ,
C o monoeno e D o saturado. A=
frias estdo reunidas na constante global de reagdo.
e modelo, sem adsorgdo das espécies atlvas, satisfaz seus resultados ex

Porém, com o catalisador de palddio, o wmodelo ndo foi confir

Eles mostraram que

imentais.
ddo para as etapas intermediarias, indicando gue as diferentes espécies

F

am estar adsorvidas.

. 08 resultados obtidos por cromatografia capilar, mostrados na Tabela
Inicialmente o trie-

L

[0 Figura 3, indicam etapas sucessivas de reagdo.

Jdosaparece, fazendo com que o dieno atinja um mdximo. Com a redugado to

do dieno, ¢ monoeno alcanga sua conceﬁtragao maxima, iniciando a for-

4/
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gggo do saturado, até& a conversido total.

t (min) C. Ch Cy Cqy (gmol/1)
0 0,955 0,641 1,253 0,246
30 0,262 0,648 1,941 0,235
60 0,049 0,371 2,444 - | 0,217
90 - 0,136 2,700 0,243
; 120 C - - 2,686 0,391
160 - - 2,433 0,642
! 200 - - 1,858 1,214
; 240 - C - 1,192 1,875
280 - - | 0,714 2,350
320 - - 0 3,059

TABELA 2 - Concentragdo Molar dos Componentes do Carda
nol ao Longo da Hidrogenagio

(T = 453 K Ccat = 30 g/1, VHZ = 100 1/h)

_ il Observou-se que o catalisador de PA/C mostrou-se bem mais ativo queode ni-
K ;el Raney e bem mais seletivo para os insaturados. Foi verificade também

fle o desaparecimento do dieno e do monoeno, ou a formagdo do saturado,

b
¥ de reagao. Além disso, o fato do saturado sd se formar apds o desapare

Eﬁento total das tri e di olefinas sugere um mecanismo onde as espeécies
'ﬁcionais se encontram adsorvidas em 7, e posteriormente em o, como é
strado abaixo.

3 . ~ P '
‘aticamente independem da ordem de reagao, variando linearmente com o tem

OH OH OH
ST © WIRTE ¢ W
RHC § CHR RHC - CH,R RH,C - CH,R
* 4 *
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dcy| klklcg
- *
at (1+T ¥, C,)
(]
acp| klxlcg - 2K, Cp |
dt | (1+r K.C,)
1 1

dey| k2KoCpy ~ kaKoCh |
at T+ 5K G, : b
acy ) kgxscﬁ
dt K, C,

1

*onde K,C, diz respeito as espécies adsorwvidas.

4.4, Caracterizacdc dos Reagentes e Produtos

A espectrometria de RMN foli utilizada para melhor caracterizar o car,
danol, antes e depcls da hidrogenagdo. Fazendo uma avaliagao conjunta dos
dois espasctros, observa-se a redugdo do multiplete na regifo 1,76 - 2, 90f

ppm (Figura 6), caracteristicas de protons oleginicos e hidroxilas,
um singlete largo em 5,3 ppm (Figura 7). correspondendo a hidroxila. Oﬁ
tra redugzo observada fol a do multiplete da regido 1,76 - 2,90 ppn (Fiq
ra 6) a um triplete em 2,66 ppm (Figura 7}, que caracterlza a- satura
cao de duplas e a existéncia de grupo metilénico ligado ao niicleo fendli.
co. 0 multiplete aromdtico na reglic de 6,50 - 7,20 ppm, em ambos 08 €8s

i
pectros, correspondente a guatro protons, indica que o anel permanece 1n-:

tacto apds a saturacdo da cadeila. ,my.

Resultados semelhantes foram encontrados por MADHUSUDHAN et alil (51)

para a hidrogenagao do cardanol, usando catalisador comerclal.

5. CONCLUSCGES

Os resultados mostraram gue.na hidrogenagao do cardanol,o catalisa%
dor de palddio suportado em carvao & muito ativo e permite hidrogenar a@

pletamente os insaturados.mesmo sob condigdes de pressao atmosferlca

A cinética global da reagdo & de primelra ordem, cuja energila de §t¥7
vagao & 4,02 kcal/gmol com fator de frequéncia de 0,14 min~ . Compaxand?.
eftes resultados com os obtidos i alta pressdoc (5), conclul-se que é);EEkL
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fluéncia da pressdo incide somente sobre o fator de frequéncia.

i

1

0s modelos cinéticos testados permitem concluir que as transformagdes

]
i

1

gucessivas dos insaturados obedecem a uma reagdo consecutlva, onde as espd

}

ad b

cles reacionais encontram-se adsorvidas pelasduplas ligagoes.
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3o SEMINARIO DE CATALISE

CATALYSIS WITH ION EXCHANGE RESINS

. Robert Kunin1

RESUMD

Por sua natureza de compostos insoldveis altamente reativos, as resinag de
troca ionica estdo sendo empregadas lndustrialmente como uma classe Ginigy
de catalisadores heterogeneos para um grupo de importantes reagdes. Taig

reagtes incluem a inversdoc de sacarcse, epoxidagdc de dleos, alquilagio ge
fenois, hidratag#fo de clefinas e, mais recentemente, a produgic de metil.
terci~butil eter (MTBE) um importante aditive para combustiveis. Este tra
balho descrevera (1) a estrutura destes catalisadores heterogeneos partigy
larmente, (2) métodos de emprege para reacgdes tipicas, (3) suas vantageng
basicas scbre os catalisadores homogeneos convencicnais.

ABSTRACT

By their very nature as highly unsoluble but very reactive crosslinked pa
lyelectrolytes, ion exchange resins can and are being employed industrial
ly as a unique class of heterogeneous catalysts for' a host of important Te
action. These reactions include the inversion of sucrose, epoxidation of |
oils, alkylation of phencls, hydration of olefins, and an important fuel
additive. This paper will describe (1) the structure of these unique hete
rogeneous catalysts, (2} methods of employing them for typical reactions
and (3) their basic advantages over the more conventional homogeneous ca
talysts. -
INTRODUCTICN

One of the most fascinating and intriguing aspects of chemistry is
the area of catalysis.

Well over a century ago. J.J.Berzelius, one of the founders of modern|
chemistry, ochserved that the course of some chemical reactions was infiu-
enced by the presence of certain substances which were unaltered in the
process. The influence or "force" that these substances exhibited on the
course of reactions was called catalysis{Greek:loosen) by Berzilius who
reasoned that certain "forces" had to be "released" before certain reacti
ons could proceed perceptibly.

Many of the more important industrial and biological chemical proces
ses would normally proceed at infinitely slow rates of reaction were it
not for the "magic" of catalysis, Certain substances, known as catalysts,
are able to increase chemical reaction rates without being altered as a I§

sult of the reaction.

1 Engenheiro Quimico Consultor Internacional para a Rohm and Haas Co. -
Philadelphia ~ EUA,.

{ these catalysts do not change the ultimate nature of the reaction. The

| from food, to synthesize life-required compounds, etc...

N

Y
merely alter the speed with which the chemical reaction takes place. In

other words, they do not influence the thermodynamics or equilibria of
chemical reactions. Their function is one of influencing the kinetics of
the reactions. The term catalyst cannot be defined in terms of camposition
and is best defined by its behaviour. The following criteria are usually
considered as defining a catalyst:

1. While influencing the rates of a reaction, the catalyst remains
unchanged chemically.

2. A small amount of catalyst is all that is required for it to fune
tion.

3.The catalyst does not alter the equilibrium of the reaction.

There are but few chemical processes that would be of value to indus
try were it not for the phenomenon of catalyst. The ability to produce
and to make available at reasonable costs on a worldwide basis such cri-
tical chemicals as ammonia., nitric acid, sulfuric acid, synthetic po
lymers, etc... is the result of discoveries that various substances can
act as catalysts for the chemical reactions upon which thege products are
based.

The role of catalysis does not limit itself to the world of industri
al chemistry. Most of the chemical reactions upon which bislogical proce
sses are basged depend upon very complicated catalytic processes. In the
case of the biological processes, the cdtalytic agents are known as enzy
mes. The ability of living organisms to digest food, to derive energy
are all depen-
dent upon reactions catalyzed by enzymes.

There are many substances that can act as catalysts for chemical
reactions. These range from simple inorganic compounds which can be syn-

thesized in the laboratory to the extremely complicated organic enzymes

which can only be found in living systems. Although there are but few

areas of chemistry that have been studied as exhaustively as the phenome-
non of catalysis, cur fundamental understanding of the mechanism by which
catalysts function is still guite vague, For example, the synthesis of am
nmenia from molecular hydrogen and nitrogen, N2+43H, ---$ 2NH,, which depen
ds upon the catalytic properties of a particular crystalline form of iron
oxide centaining minor quantities of aluminium and potassium oxides, has

been studied by the most eminent of chemists for more than half a centu-

r'y. However, the fundamental function of the catalyst still eludes us.

Current theory suggests that the catalyst provides a lower energy path

\_ - | | _/

for the reaction than is required by the un-catalyzed reaction.

\_ Y,
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In spite of ocur lack of understanding the fundamental mechanism
sis, much information has been amassed that permits one to relate Lhe.‘
chemical and physical properties of certain substances to their abilipy a
to catalyze various reactions. !
by acidic¢ substances whereas some reactions require basic substancesg as.
catalysts.

of metals in their elemental form. Catalytic properties, however, are not
limited to acids, bases and metals. Varlous salts, organo-metallic COmph
#¥es, and a host of such solids as the carbons, aluminas, etc... also ham
catalytic properties for various reactions. The choice of catalysts for;
various reactions is based primarily upon past experience and oft- times

is based upon a trial and error approach.

find a suitable catalyst for a reaction has been overcome by a "last

effort" attempt to try whatever chemical that was handy on the chemisgt'g
shelf.

heterogeneously. In the case of the former, the catalyst is dissolved ij
the reaction mixture. In the latter case, the function of the catalyst
depends upon contact of the reactants at the surface of the catalyst,
Some reactions can be catalyzed by either type of catalyst system.

Catalyst by means of ion the subject for mor&

It is of interest to note that the effective acidi;

exchanges has been
than half a century.

ty of the cation
catalytic effect
other words, the

exchange complex of the soil measured in terms of its :
on the hydrolysis or inversion of sucrose solutions. In
overall effective acidity of =cil suspensions was measu
red years age by their catalytic activity. Although pH measurements miggt
now be considered a more direct measure of acidity, a half century aq0L 
polarimetry ( a means for measuring'sucrose inversion ) was considerablf
far more advanced than the measurement of pH. Whereas the catalytic édfii
vity of ion exchange systems for sucrose inversion was studied many yeabs

890 as a means for measuring acidity,. half a century later, we now find;

sins for production invert sugar girups from sucrose containing liquors,
During the past half century, catalysis by means of ion exchange re-
sins eveolved slowly and its progress followed that made generally in”the

field of heterogeneous catalysis. In many instances, the role of ion exr

the function and possible mechanism of such heterogenecus catalysts as .

of caty

3

For example, some reactions are catalyzea:'

There are other reactions that are catalyzed by the surfacasn.

On a number of occasicns, frustration over many abortive attempts tgf

The catalysis of various reactions may be conducted homogeneously Or;

the sugar industry employing the catalytic-activity of ion exchange re“; '

change in heterogeneous catalysis was primarily one of the rationalizinQ :

i

_bonr

Eﬁ jon exchangers as catalysts in the use of the natural clays, synthetic

falumino—silicates, and the synthetic zeolites in the cracking of petrole-

lcale usage of the alumino-silicates as catalysts in petrochemlcal

.lons has led to the amassing of much information relating the ion

‘ﬁhe inorganic ion exchangers. This historical development parallels the

transition from the inorganic ion exchangers to the ion exchange resins

—

other words, the ion exchange properties of the alumino-silicate, car
and the alumina surfaces were found to account for the catalytic pro
pertles of these solids.

The petrochemical industry is probably one of the largest consumers

oo and for various hydroforming and hydrocracking operations in the manu-
‘racturing of gasoline and other petroleum by-products. The current large-
opera-
exchan
ge properties of these materials with their catalytic properties.
The successful use of the inorganic ion exchangers has led to the uss
igf dlon exchange resins as catalysts because these materials offered oppor

tunLtlES to achieve catalytic properties that could not be realized with

for most ilon exchange applications.

In selecting an ion exchange as a catalyst for a particular reaction
one usually is attempting to replace some soluble acid or base that has
kreviously been employed in a homogenecusly catalyzed reactian. This desi
Ee to congider -an ion exchange resin over soluble acids or bases is depen
ﬁent upon several basic advantages in employing ion exchange resins as

catalysts in heterogeneously catalyzed systems. These advantages are ba-—

the aluminas,

\_

carbons, and the various alumino-silicates.

440

‘hcids and bases such as H2504,

%ed on (1) the fact that there are now available ion exchange resins

the fact that these pro-
The advanta

and NaOH and (2}

ﬁertles can be expleoited in hetereogeneous catalytic systems.

3 The product of the reaction is not contaminated by the ilon exchange re

‘51n catalyst and therefore requires little or no further purification.

The ion exchange resin catalyzed system is-usually more selective than

fihe homogeneously catalyzed systems.

8., The ion exchange resin catalyst usually results in higher yields and
less by-~product formation.

5. The ion exchange resin catalyst can be re-used many times.

s less corrosive than the comparable

. The ion exchange resin system i

_/
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homogeneously catalyzed systems involving such acids as hydrochloric apg Y\ having available to him the knowledge that the reaction he wishes to ca-

sulfuric acids. . talyze can be catalyzed by either an acid or base. With this basic infor-

7. The ion exchange resin hetercgenecusly catalyzed reactions are usuallyL- mation, the choice between an anion exchange resin and a cation exchange
more readily controlled than the homogeneously catalyzed reactions, ) resin becomes obvious since the former in the hydroxide or free amine
8. The reaction products of the ion exchange resin catalyzed reactiong do. state is a base and the-latter in the hydrogen form is an acid.
not require neutralization as is normally required with the use of solu- | - | Having made a choice between an anion exchanger and cation exchange
ble acid or base catalysts, - resin, one can narrow the choice to a further degree. For example, since
9. In many instances, the use of the heterogeneous ion exchange resin Cén- _there are available both weak and strong acid ion exchange resing as well
talysts results in lower overall costs than those encountered with soly- © a8 weak and strong base dion exchange resins, one can select the cation
ble catalysts. .f.- | or anion exchange resin that corresponds to the acid or base strength de-
10. Because they are more readily controlled, the ion exchange resin he- 5sired for the catalytic reaction.
tercgeneously catalyzed reactions are generally considered safer than the| ' The above-nated reasoning still does not result in the selection of
corresponding homogeneously catalyzed reactions. " the optimum ion exchaneg resin. Further consideration must be given to
Although ion exchange resin catalysis does not involve any ion ex- .such factors as particle sigze, crosslinkage, and pore structure. )
change reactions, it is most interesting to note that many basic conside-| | With respect to these factors, one must carefully consider the na-
rations involving the use of ion exchange resing as catalysts are quite éture of the reaction. If the reaction that is te be catalyzed is to be
similar to those involving the uss of the same products for reactions in-| . conducted in an agueous solution or a solution of high dielectric stren-
volving the exchange of ions. For example, the overall rate mechanism E.gth (highly polar medium such as methyl alcohol), one willlprobably not
for both applications are diffusion-controlled reactions. Temperature 1i ' ;require a macroreticular ion exchange resin and will probably find the
mitations are also approximately the same. Further in many aspects, the- . émicroreticular ion exchange resin{geltype ion exchanger) to be the pre-
engineering required for catalysis and ion exchange are also quite simi~ %ferred catalyst. To zerc in on crosslinkage and particle size of the
lar. With respect to engineering considerations, as in the case of ion -~ lion exchange resin will probably require some experimentation. However,
exchange aplications, the catalyst systems can be conducted in batch-ty- since diffusion plays an important role-in ion ekchange catalysis, one

pe and columnar-type reactors. Although batch-systems are but rarely may relate these variables with the molecular weight of the reactants

used for ion exchange operations because of equibibrium considerations, and product of the reaction. For example, if the reactants and products

are of a high molecular weight, an ien exchange resin catalyst of low

batch-type reactors {or stirred reactors) are commonly employved in cata-

lysis since the equilibrium nature of most catalytic reactions is such Aibrosslinkage_and small particle size will be preferred. This reasoning
that there exists but little advantage for columnar over batch operationsj | does not imply that larger particles of a more highly crosslinked ion
GENERAL CONSIDERATIONS : [|: exchange resin would be ineffective. It would only be less efficient

The major problems with which one is concerned in the application ‘%and would require a higher temperature to obtain the same efficiency. Ta

of ion exchange resins as catalysts are {1) the seledtion of the proper

ion exchange resin and (2) the optimum conditions for their use. These

;bles t and 2 describe the effects of particle size, temperature and cross

problems, however, are not unique for ion exchange resin catalyst systems ji fonic acid ion exchange resin for the inversion of sucrose in water.

They are encountered in all areas of catalysis. In many respects, the i Should one be considering the use of an ion exchange resin for
choice of an ion exchange resin as the catalyst for a particular reaction é catalyzing a reaction in which the medium {gas or liquid} is non-polar
depends upon criteria not unlike those employed for selecting an ion ex- E {low dielectric constant), one must then select the proper macroreticular

change resin for ion exchaneg operations. Although there are some notablej

ion exchange resin. The choice of a macroreticular ion exchange resin for
exceptions, ion exchange catalysis is primarily limited to those react- | g
t H

ions that are catalyzed by either acids or bases. In this respect, one use of similar ion exchange resins for ion exchange operations in similar

first considers the use of an ion exchange resin as a catalyst after lmedia. Table 3 describes the difference in catalytic activity between a

\" -——’) Nuacroreticular and microreticular ion exchange resin in a medium of low /
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little explanation. Becausem

diffusicn-controlled nature of ion exchange catalyzed reactions and the

dielectric strength. The data requi

low diffusion rates encountered with macroreticular ion exchange resing
in media of low dielectric strength, cone requires the surface areas ang
pore structures of the macroreticular ion exchange resins to obtain the

necessary overall catalytic activities.

TABLE 1 TABLIE 2

Effect of Particle Slze and Temperature on Catalysis®’
of a Microvelleular Sulfonke Acid Calion Exchange Resin
(Amberlite 1R-120)

Efiect of Porosily and Funclionality of Microrelicular Callop
Exchange Resin on Catalysis of Sucrose Inveraion

Reaction Rate COnélanl ‘

‘-Particle Size, mm. 0.91 0.32 016 Functionality  Crosslinking X104
% 2/C e g
Temperature, *C. Catalyst Efficiency ! RSO.H ] > o —
RSO.H .
30 0.2 0.45 0.48 H 4 6.2 110 _
RSO,H 10 0.7 26 17
40 0.60 .42 1.10 RSO.H e > s
50 1.10 1.80 2186 ! 49
2.80 4.80 5.80 RSO,H 20 — 0.7 m
" ' ' ' RCOOH 2 _ _ 5
RCOOH 5 — __ ;

{1) Esteriffcation of ethyl alcohot and acetic acid,

TABLE 3

Comparison of Catalytic Actlvities of Macroreticular
and Microreticular Sulfonic Acid Catlon Exchange
Resins for Esterification Reaction
(Methacrylic Acid - Isobutylene at 0° C.)

Heaclion TIme Per Cent Conversion
{Hours) Ambetlyst 16 Amberlite IR-1202

—

17 0
32 ¢
42 o
53 0
57 0
59 0
24 — 5

~NE O WhN =

{25° C)

(1)} Macroreticular
(2) Microreticuiar

Although

exchangers) or the hydroxide form (anion exchangers) may be used for any

ion exchange resins in either the hydrogen form (cation

acid or base catalyzed reaction, they are generally considered ideal cata
lysts for reactions such as hydrclysis, condensation, addition, esterifi-
cation, dehydrchalogenation, dehydration, ammonolysis, alcoholysis, ester

interchange, and alkylation reacticns. The major disadvantage to the use

L.

of ion exchange resins as heterogeneous catalysts concerns their overall
temperature stability. As is the case for general ion exchange resin ope
rations, cation exchange resin catalysts are limited to temperatures be-
low 1252C and anion exchange resin catalysts to temperature below 60eC.
For short periods of time, the maximum temperatures may be increased to
150eC and 90°C, respectively.

PROPERTIES OF AMBERLITE AND AMBERLYST ION EXCHANGE RESINS COMMONLY USED

Properties of Amberlite and Amberlyst ion exchange resins commomly
used as catalysts are summarized in Tables 4 and 5. lon exchange resins
having a macroreticular structure are preferred over the microreticular
or gel-type lon exchange resins for many catalytic reactions, especially
those carried out in nenpolar media. Howe#er, for reactions catalyzed in
agueous or polar liquids, it is commen te find the gel-type ion exchange
resins to be better suited than the porous, high-surface-area, macroreti

cular ion exchange resins.

of Microreli (Gel-Type} Amberilte lon Exchange Resin Catalysts

TABLE 4 (All products, except where specifled, 20-50 mash)
lonic Cross- Ion Exchange Typlcal
Skeletal Function- linkage, Molsture Capacity Catalytic
{fon Exchange Resin Struclure ality % DVB Ci meq/y  meq/ml Applications
Cation Exchange Resins
Amberlite IR-118%) Styrene-DVB  RSO,H 4-5 58 5.0 1.5 Sucrose Inversion,
Esterification
Amberlite IRF-B6(H) Styrene-DVB RSO,H 8 46 5.0 1.9 Epoxidation
(100-325 mesh) - :
Amberlite I[R-1202} Styrene-DVB  RSO,H 8 46 5.0 1.9 Esterlfication, Epoxidation
Amberlite IR-124  Styrene-DVB RSO,H 12 39 5.0 2.2  Hydration of olefins
. Amberlite IRC-84  Acrylate-DVB RCOOH 46 10.5 3.5 Partial sucrose Inverslon
Anion Exchange Resins
Amberllte [RA-400 Styrene-DVB  Quaternary 45 3.8 1.4 Aldol Gondensation
Amberlite [R-45 Styrene-DVB  Primary & .
Secondary 43 58 1.9 Knoevenagel Reaction
Amberlite IRA-68  Acrylate-DVB Tertlary
amine 60 56 1.6  Aldol Gondensation
@} Available in low iron content (<16 ppmy},
Properlles of Macroreticular Amberlyst lon Exchange Resin Catalysts
TABLE 5 £20-50 _mesh)
Surface  lon Exchange Typical
Skeletal lonie Porosily, Area, Capacily Catalytlc .
lon Exchange Resin Structure Functionality % meler?/g meg/g  meg/mi Applicati
Cation Exchange Resins
Amberlyst 15 Styrene-DVB  RSOH 32 45 4.6 1.8 Alkylation
: Amberlyst XN-1005  Styrene-DVB  RSO,H 42 130 3.4 1.8  Anhydrous Esterification
| Amberlyst XN-1010  Styrene-DVB  RSO;H A7 570 3.3 1.0  Transvinylation
! Amberlyst XN-10110 Siyrene-DVB RSO H 24 28 4.2 1.2 High Temperature
Hydration
Anion Exchange Resins
Amberlyst A-26 Styrene-DVB  Quaternary 27 28 4.4 1.0  Aldol Condensation
1 Amberlyst A-27 Styrene-DVB  Quaternary 51 85 2.6 0.7 Aldaol Condensation
1  Amberlyst A-21 Styrene-DVB  Tertiary
Amine 48 25 48 1.3 Nitrlle hydrolysis

- Amberlita XN-1011 is a newly developed macrorsticular cation exchange resin for catalytlc and non-aquecus applications
requiring a resin with unusual thermal stability,

N Y,
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Although the anion exchange resins have catalytic activity f;;—ﬁhﬁ\
base-catalyzed reactions, their commercial use has essentially been

precluded of their poor thermal stability and high cost.

-

In ess sSence,
catalysis by ion exchange resins has been limited to acid- catalyzed reag
tions using the strongly acidic sulfonic acid cation exchange resing,
TYPICAL REACTIONS CATALYZED BY ION EXCHANGE RESINS

The following are typical

examples of chemical reactions catalizeq by

ion exchange resins.
HYDRATION

Amberlite IR-720 and Amberlite IR-124 have been used with excellent'
results for the hydration of iscbutylene to form t-butyl alcohol at g
temperature of about 90-100eC:

186
16
2

. \ ”"‘]
OHs G WH;ZZT“““<$¥ )
UL+ 40— CHo—0—0f
G

H, FIGURE 1—Schematic skeich of reactor for hydra-
tlon of propylene to isopropyl alcohol.

The same ion exchange resin catalysts can also function as ‘dehydra-
tion catalysts.

One of the most dramatic examples of ion exchange catalyzed reac- Deutsche Texaco has expanded their operations employing a similar

tions is the direct hydration of propylene using a sulfonic acid cation  system for the production of secondary butyl alcchol.

The
Texaco AG plant is described in figure 1 and in the following

exchange resin such as Amberlyst 15 to form isopropyl alcchol. With increased interest in non-lead chemical gasoline additives, the

Deutsche luse of icn exchange resins for the catalytic synthesis of alcohols and
{ methyl tertiary butyl ether (MTBE) has expanded considerably.
| ALKYLATION

Whereas the previous hydration reaction could be catalyzed effecti-

description:

The mixture of liquid water and gaseous propylene is fed to the top of

the reactors. Both phéses are fed to the reactor simultaneously and in
the same direction. The process water is recycled from the alcohol puri.- | vely by a gel-type or microreticular ion exchange resin such as Amberlite

fication section but is first deionized by means of ion exchange. Some ?IR—124, alkylation of aromatics such as toluene and phenol with reactants

of the water is cooled (6) used to quench the reactor and the bulk mete-
red (7) into the reactor. Propylene is pumped from a pressure container .
to an intermediate vessel (12) through a pump (13} and then into the

process water stream and fed to the reactors (10) (4 ion exchange resin
catalyst beds) The aqueous alcchol and regi-

as a vapor/ligquid mixture.

dual gas are passed to a high pressure vapor/liquid separator (14) and

:such as isobutylene or propylene require a macroreticular sulfonic acid
{catalyst such as Amberlyst 15 for efficient and effective operation,
?fhese read¢tions heretofore have been catalyzed homogenecusly by BF; and
;ﬂhSO4 and have required considerable rectification and purification steps
fto recover the desired alkylated product. When the Amberlyst 15 is em-
j-ployed as the catalyst, the "work-up" of the product requires but the

ﬁ"flashing off" of the unreacted low boiling reactants from the higher
¢

?boiling alkylated aromatic. Por example, nonvl and octyl phenols can now

via a heat exchanger (8) toc a low pressure separator. From there the

crude isopropyl alcohol is sent to a distillaticn plant for purification.

The optimum water/propylene molar ratio was found to be 12.5-15.0/1. ;be produced quite simply in high purities and very economically with the
{@id of Amberlyst 15 (U.S. Patent 3.027.052, May 29,1962).

4 temperature range of 1302-1502C and a pressure of 60-100 atmosphere |
;.EPOXIDATION

were found toc be most effective,

-

The use of a sulfonic acid cation exchange resin such as Amberlite

ﬁIR—12O(H} for the epoxidation of natural fats and oils with various per-
\,

/

Under optimum conditions a conversion of the propylene was found to be

75% per pass.
- —
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is now practiced widely throughout industry. The reaction ig an

example |
Amberlite yp,.|
ion excha L
Amberlyst 15. The pore structure of the latter actually retaing the
tants and product

in which the gel-type sulfonic acid cation exchange regin,
120, is preferred over the macroreticular sulfonic acid cat

for too long a period of time and thereb
vield of epoxide and increases the degree of hydroxylation
side reaction.
ESTERIFTICATION

Y reduces gy -

For the esterificaticon of the lower—molecular~weight alcohalsg and
organic acids, Amberlite IR-118 in the acid form is an excellent ¢
under reflux conditions. The same catalyst is also guite effective for
the esterification of butyl oleate from butanol and oleic acid. For the
formation of esters in anhydrous media, a macroreticular acid catalyst
such as Amberlyst 15 is required. The preparation of pheny! acetate by
reacting phencl and acetic anhydrous is an example of esterification in

anhydrous media:

0
OH CH3—0</ 9
O o+ > GH:,G—OO - CH,C00H
CHy—
AY

0

Amberlyst 15 is alsoc an effective catalyst for forming esters by reac-
ting a variety of olefins with various carboxylic acids:

R, R

“ I y
/G:GHR; + RCOOH ——» RC—0--G—Ry
A Hafl

For example, Amberlyst 15 is an effective catalyst for reacting methadry:
lic acid and isobutylene at temperatures as low as 02C.

The effect of surface area on the catalytic activity of a series of
macroreticular sulfonic acid cation exchange resins can be illustrated

using the reaction between methacrylic acid and pinene;

nger . E
Teag-]

r 8N undesiyeq |

atalyst

i\
C
CHy 0 HCZT  ScH CHy ©
|~/ | 10-750C | 7
CHy==C—C—OH + | CHGEM | e CH=C—C— 0y,
e} -CH,

H

| concrusToN:

The general nature of hetercgeneous catalysis with ion exchange re-
f;éﬂm’ as well as other catalysts, is such that the design of installa-
T-tions cannot be attempted without prior experimentation and study.

[as in the area of water treatment, as more and more experience in the use
I'of ion exchange resins as catalysts is amassed, the extensive need for
fprior experimentation and pilot plant studies will diminish.

.1t is unlikely, however, that it will reach the state where catalysis

lants will be designed without prior experimentation as is now the

i state~of-the art in water treatment.

Although essentially in its infancy, ion exchange resin catalysis
is a "going proposition" and several large installations have been
operating successfully in various areas of the world.

-

%:REFERENCIAS BIBLIQGRAFICAS:
]

LPITOCHELLI, A.R. Ion Exchange Catalysis and Matrix Effects. In: Rohm and
o Haas Company Bulletin.

&MLFFERICH, F. Ion Exchange, In Mc Graw Hill, WY (1962)

GKUNIN, R. Ion Exchange Re5ins, In R.Krieger Publishing Company (1985)

g

T

s smwv'ﬂ‘%“'ﬁ*cq' B

449



s N
39 SEMINARIO DE CATALISE
ESTUDO CINETICO DA REAGAO DO PROCESSO DE OXIDACAO DE ETANOL
A ACETALDEIDO SOBRE CATALISADOR DE FERRO-MOLIBDANIO
. Rubens Maciel Filhol
. José Claudio Moura 2
RESUMC

Reali?ou—se um estude cinétice da oxidagao do etancol a acetaldeido sobr
catalisador de Oxidos de Molihdénio e Ferro, em reator integral e isotérmi
co.OA coleta de dados cilnéticos fol feita na faixa de temperatura de 180=
240 C, utilizando-se ar sintético e etanol absoclutoc & pressio atmosférico
en leito fixo de catallsador com particulas de aco inoxidivel. Para inteil
pretagac dos dadog, adotou-ge o mecanismo de reagao do tipo Temkin. Admitj
—8e que h3 adsorgao do oxigénio molecular em um unico sitio ativo. O cata=
iisador de Fe-Mo apresentou melhor desempenho do que os demais conhecidos
r

verificando~se altas conversoes (96%), rendimento total em acetaldeldo

boa estabilidade. ®

ABSTRACT

The kinetie study of ethanol oxidation to acetaldehyde over Iron-Molybde -
num Oxids catalyst, has been performed in an integral and isothermal
reactor kinetic data collection has Leen obtained in the range of 180 to
2400C by means of syntetic air and absolute ethanol at the atmosferic
pressure in the fized bed of the catalyst dlluted with stainless stee]
part;c}es. For the interpretation of the data we have used a reaction
mechanism of the Temkin type. The proposed mechanilsm assumes that molecy-
larloxygen is adsorbed in a single active site. The Fe-Mo catalyst
eghlbits better performance as compared to others known catalysts by showing
high conversions (96%), a total vield in acetaldehiyde and good stapility.

1. INTRPODUGEO

A indlistria alcoolguimica estd retomando a sua posigdo no ceniric in-
dustrial de paises ou regites gue sio grandes produtoras de etanol. Multos
predutos alecoolquimicos sido produzidos por rotas que passam pelo acedaldei
do. B
O aperfelgoamento do processo de obtengdo oxidativa de acetaldeldo ne
cessita de teste de novos catalisadores, mais baratos, estiveis e eficien:
tes. A etapa iniclal & a coleta criteriosa de dados cinéticos que possibi-

litem determinar os parametros termodinimicos e c¢indticos das reagoes qul

1

Engenheiro Quimico, Professor na Universidade Estadual de Cam
pinas

(UNICAMP), Lab. de Desenvolvimento em Proc. Alcoolquimicos (LDPA) .

2 : E
Engepheiro Quimico, Professor Doutor na Universidade Fstadual de
Campinas (UNICAMP), Lab. de Desenvolvimento em Proc. Alcoolguimicos (LDPA

laisso, o trabalho propde um mecanisno de reacgdo do tipo Temkin, que

N _/
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micas, envolvidas, propdr um mecanismo que permita compreender os fendme-

pos fisicos-quimicos e determinar a equagdo da taxa de reagdo.

Este trabalho informa a respeito do estudo cinético da reagdo de oxi

dacdo de etanol a acetaldeido sobre catalisador de 6xido de molibdénio e

gxido de ferro, com grande estabilidade, atividade e com seletividade to-
Além

inter-

tal em acetaldeido, dentro das condigOes experimentais utilizadas.

preta convenientemente os resultados experimentals, permitindo reproduzi-

los com erro percentual menocr do que 10%.

2, TRCNICA EXPERIMENTAL
" A tBcnica experimental engloba a instalagéo do reator, o sistena de

anilise e a caracterizacdo, montagem e ativacdo do catalisador.

2.1. Instalagao do Reator
A Figura 1 apresenta o fluxograma da instalagdao do reator utilizada
para a obtengao dos dados cinéticos. A instalagdo experimental pode ser o-

perada com boa flexibllidade, permitindo ativar o catallsador, ajustar a

goncentragdo da mistura reagente e coletar os dados cindticos, para rea-
coes em fase gasosa A pressao atmosférica.
A mistura reagente &€ formada pox ar sintético, fornecido pela Oxigé-

nio do Brasil, em cilindros com 5,5m3 de ar & lZOKg/cm2 e etanol fornecide
pela MERK, com 98,4% molar de etanol e 1,6% de agua.

_ 0 ar sintético, provenlente do cilindro, passa pela coluna de silica-
-gel antes de ser conduzido acs saturadores. O fluxo de ar é medido nos
rot@metros R, e/ou Ry e conduzido d serpentina de pré-aguecimento SPA ,imer
sa no banho termostitico BTA. Em seguida, o ar & saturado com etanol nos
‘saturadores ST, imersos no banho termostatico BTA com precisio de * 0,19,
I reposigdao do etanol nos saturadores & feita com a seringa AE. A medida
jfinal da vazao de ar & feita com a rotdmetro de bolha RB. A mistura ar/eta
}nol efluente do saturador & conduzida ao reator RT atravds de linha agueci
‘da & temperatura de lOEOC, para evitar condensagio. O by-pass do reator a
ffeito abrindo a valvula V12 e fechando a valvula V11, para direcionar o

fluxo diretamente ao cromatdgrafo CCT, para anadlise, A amcstragem & feita

fem valvula aquecida de 6 vias, com loop de 2 cm3. O reator RT opera imerso
:no banho de fluido térmice BTO e possul uma serpentina SPA para pré-agueci
émento da mistura reagente,
1 A mistura efluente do reator & conduzida em tubulagic de ago inoxida-

ivel, agquecida 3 105%c, para andlise no cromatdgrafo CCT.

y
i

1 A determinagdo do perfil longitudinal de temperatura no leito catali-
Etifo, & feita pelo deslocamento do termopar TI instalado no pogo do reator.

_/
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Em todas as corridas, a gqueda de pressdao no reator foi inferior 50@

O reator &, na realidade, de secgio anular,

Ca, como mostraram as medidas no mandmetro tubo em U de vidro, MA

2.2. Sistema de Andlise

ente do reator foram feltas no cromatdgrafo de gds CCT, com detetor de con

dutividade térmica, modelo 35375, com valvula de amostragenm aquecida,

fa-
bricado por Instrumentos Cientificos CC. Utilizou-se uma coluna de Porapak

nentes. Um registrador € um 1ntegrador eletrdnico do mesmo fabricante, fo.
ram utilizados para determlnagao do cromatograma e das areas dos picos,

0 crematdgrafo operou nas seguintes condigoes:

- temperatura da valvula aguecida para amostragem:lOSOC
- nivel de ruido: 10

- vazao de gis de arraste (hidrogénio):
130%

30 ml/min.
- temperatura do vaporizador:
140%
218°¢
~ corrente do detetor:150 m A

- temperatura da coluna:

- temperatura do detetor:

2.3. Caracterizag&o, Montagem e Ativagéo do Catalisador

Usou-se um catalisador de oxidagdo & base de Ferro-Molibdénio, forne-
cido pela Perstorp do Brasil Ind. e Comércio Ltda.
O catalisador fol quebrado e classificado por andlise granulométrica,
com tamanho médio de lmm.
Outras caracterIisticas do catalisador:
Forma: particula de forma irregular com esfericida § 2 0,54(1)
densidade da particula do catalisador = 0,93 g/cm3
densidade aparente do catalisador = 0,654 g/cm3
volume total de poros = (0,547 cm3/g

drea superficial pelo método de B.E.T. = 21,6 m2/g

O leito gatalitico & composto do catalisador (14,64% em massa) e de
particulas de ago inoxidavel (85,36%), como diluente, num total de 3,41434q,
formando um leito fixo. A sua montagem, fol feita fixando-se as particulas
entre duas placas clrculares de ago inoxidavel, perfuradas e ajustaveis .
0 pogo do termopar & usado como gula para posiclonamento das placasg. A pla
ca gue suporta a parte final do leito & apoiada por secOes de tubo de ago

inoxiddvel. A placa & entrada do leito & mantida firme por enchimento de

I determinagao da concentragio da mistura reagente e da mistura eflydl

Qy, com 12 £t de comprimento e difmetro de 1/8", para a separagao dos cgmpo“

A ativagdo fol realizada & temperatura de 3000C, passando-se primeirg.
pente ar sintético & 30 ml/min. por 15 horas, em sequida 100 ml/min, de h,
grogénio durante 2 horas, purga com nitrogénio e finalmente 30 ml/min. de

ar sintético por 22 horas.

3, COLETA DE DADOS CINETICOS

A coleta dos dados cindticos foi feita obedecendc a uma programagio

que evita o aparecimentc de reagoes secunddrias e o efeito da transferén-
cia de massa entre particulas,
Além disso, os dados foram coletados em condigles consideradas isotér

nicas, sendo feitos os testes de reprodutibilidade.

Ll. Proqramagﬁo da Coleta de Dados Cinéticos

0z dados cinéticos foram coletados nas sequintes faixas de temperatu-
ra, relagdao melar ar/etanol e W/F:

% (T} : 180, 200, 225, 240

relagdo molar ar/etancl (R) : 3, 6, 9, 21,5

tenperatura

1 2, 4, 6, 8, 11

y[ g catalisador minuto ]
F|{ N de mistura reagente

3,2, Isotermicidade do Reator

i Em cada corrida de coleta de dados e¢lnéticos, fol determinado o per-
ﬁi de temperatura ao longo do leito catalitico. Verifilicou-se gue a diferen
ga entre a malor e a menor temperatura dentrc do leito, numa mesma corrids,
hao ultrapassou 1,8°c, na condigio mals severa que correspondeu & tempera-

'mma de 240°C com altos valores de R e W/F.

'33 Teste de Reprodutibilidade
' Apds completada uma programagao de coleta de dados, para uma determi-

13 de wvidro silanizada. 4___ﬂ’)

132

5bada temperatura, preparava-se o equipamento nas condiges operacionais de

imdida de um dos pontos ji determinados, escolhido aleatoriamente. Obteve-
E? reprodugéo do valor do ponto medido anteriormente com erro em torno de
Para a coleta de dados, apds o catalisador ter apresentado atividade
itonstante, fazia-se treés medidas das concentracdes de saida do reator, es-—

agadas por um periodc de tempo, verificando-se um desvio padrdc em torno

» TRATAMENTO DOS DADOS CINETICOS

0 tratamento dos dados cinéticos & feito através da proposlgdo de me-
método

J

ﬁnlsmo de reagdo tipo Temkin e determinagdo dos parametros pelo

l0s minimos gquadrados.
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4.1. Mecanismo da Reagio
sorgdo do oxigénio molecular em um @nico sitia ativo.
defdo, agua e oxigénioc atdmico adsorvido. © oxigénio atdomico formado atra

nera um sitio ativo.

ceito de rotas de reagdo para a chtengdo da equagdo da taxa. O
da reagdo & mostrado na Tabela 1.

nmecanisne

Tabela 1 - Mecanismo da Reagao

Rotas de Reacdo
1)
Nt

portanto:

=

O mecanismo propostc para descrever a cinética da reagao, supode g ad-é
Supoem-se ainda, quez
o etanol da fase gasosa choca-se com o oxigénio adsorvido formando aceta]

vés de reagdo rapida, transforma-se em oxigénio molecular adsorvido e rege““

Adotou-se o mecanismo de reacao do tipo Temkinfz), gque utiliza o cond’

CH3CH20H + 1/2 02 = CHBCHO + H20
{2) : - -
N CH3CH?,OH-+ 1/2 02 = CHBCHO + I-IZO = CH3CHO + HZO = CHBCHZOH + 1/2 02
0 =20
Etapas N(l) N(Zl
k
1
1) CH,CH,1H + %0, —* CH,CHO + H,0 + 20 1 1
. ko
2) D, + 2 —- 120, 1/2 1
3
2) 280z + 70, 1/2
. k .
3) CH3CHO + 7 :ﬁi 4 CH_CH) 1
X3 3
Ky
4) Z CH3CHO + H20-¢ CHBCHQOH + Z0 1
A etapa 2'( & muito rdpida entdo (20) & 0. A etapa 3) & de equilibriof

454

[k3(2) PCH4CHO = kg3 (Z CH,CHO) (1)
Do balango de sitios ativos tem-se:
(Z}) + (20,) + (Z CHBCHO) =1 (2)
. . = (P) (p} .
Sendo r a taxa global da reagdc e r a taxa da rota N tem-ge:
_ (L) (2) _
r = r + r = k1 (20,) PCH,CH,OH (3
% AL kp (2) PO, {4)
(2) _
&= kg (ZCH4CHO) PH,O (5) /

A variag&o da energia livre de Gibbs para a rota vazia r
voravel, de modo que a taxa da rota r

(2)

(1)

nao & fa-

& considerada muito pequena, quan|

(3),

A equagao (7)

&0 conparada com a taxa da rota r . Assim:
r = r(l)
Resolvendo~se o sistema constituido pelas equagOes (1) (2),
{5) e {(6), obtém-se: ‘
PCH_ CH
) 1 N 1 . k3 k4 szo PCHBCHO . k3 C 3C 0
T 2 k2 PO2 kl PCH3CH20H 2 k2 kl P02 PLH3CH20H 2 k2 PO2

preparada em fungdo de conversac e pressio total resul-

{e)
{4)4

(7N

ta:
1 (140,5 X+R), (140,5 x+R) , <3 X4 x2 LE3_x ®)
¥ kz(a-x) P ky {I-X) P ky k2 (a—-X) (1-X) k2 (a~X)
com:
; dx - dx (93
ETaw/rY T TReD) a(w/e
pnde:
? Fj = vazdo volumétrica do reagente limite=etanol N1/min
; F = vazao volumétrica da mistura reagente N1/min
. X = grau de conversio
i a =0,42 R
E As constantes k k2, k3 e k4 devem ser determinadas a partir dos da
aos cinéticos.
| ~ -
1.2, Determinagao dos Parametros -
? Integrando a equag¢ao (9) tem-se:
i
% I__ ///f = {10)
: Substituindo a egquagdo (8) em {9) resulta:
[— (R+1) 1n (1-X/a) - 0,5 X = 0,5 a 1n (1~X/a)] o+
L
- - - - - . +
[ (R+1) 1n (1-X) 8,5 In (1-X) 0,5 X] T
~—~i[x+ a® . (1-X/a) - —— In {1—x)] A +
1 aZ-1 a-1 L+R
—a ln (1-X/a) - X | —= (11)
1+R
_/
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7 .
Os valores das constantes k, kyr kgoe k, sao obtidos pelo méé;;;‘;:g(
minimos guadrados, através da minimizagdc da fungdo (3,4,5). :

N
s =2, (% -

i=1

2
) onde o simbolo

=i &)

representa o valor obtido por alisamep.

to da curva entre os pontos experimentais.

5. DISCUSSAC DOS RESULTADOS

As Piguras 2, 3, 4 e 5 mostram as curvas calculadas pela

equagig
va-se que as curvas calculadas representam bem os pontos experimentais,
A Figura 6 mostra que o erre percentual do valor medido em relagdo ag

& menor do que i 10%.

calculado

A Figura 7 representa a variacao dos parametros Ky k2 e k4 em rela-
¢ao ac inverso da temperatura absoluta, mostrando serem oS mesmos coeran-~
tes com a equagao de Arrhenius. A varlacgao do parametro k3 mostrada na Fi|
gura 7 satisfaz a proporcionalidade k3 « exp (Q/RT) para as constantes do
equilibrio de adsorg&o, onde Q & o calor de adsorgéo.

A Figura 5 mostra que pode-se atingir alto grau de conversao aumentan
do-se a razdoc molar ar/etancl, com rendimento total. em acetaldeldo. i

Apds 750 horas de operagdo continua, o catalisador apresentou-se eg-
tavel, reproduzindo o resultado inicial, e apds abrir o reator, verificou-

~-se gue ag particulas nao sofreram desgaste.

6. CONCLUSOES

nismo representa adequadamente a reagdc de oxidagdc de etancl a acetaldel
do.

Arrhenius.
A constante de equilibrio de adsorgdo & compativel com a adsorgio exo

térmica.

tavel, podendo-se atingir conversdes de até 96% com rendimento total emace

taldelido. Esse resultado & significativamente superior aos

(6] pay(? ()

por Hayes P La.wder:t'tilk{8 e Moura .

Em vista dos resultados altamente posltivos, o catalisador de Sxido

feigoamento do processo oxidativo de produgido de acetaldeldo .
N _
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2) TEMKIN, M. I,, The Kinetics of Some Industrial Heterogeneous Catalytic

(11}, para cada temperatura, e os pontos obtidos experimentalmente. Obsep-

O erro percentual menor do que T 10% dos dados experimentais em rela-|

gao aos calculados pelo mecanismo proposto, permite concluir que tal meca;
A tendéncia dos par@metros cinéticos & compativel com a teoria def
0 cataligador de &xide de Ferro e &xidd de Molibdénio & seletivo e eg|
apresentados'

de Ferro e Oxido de Molibdénio, permite avangar no sentido de um real aper|

_—“\
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Conversao total de etonol X %

® Rr3z
A Reg,t
¥ R-87
60 @ R:=20,6

o . . . 5 10 15
T W/ F _g.cotalisodor. min
Nide mistura reagente

| FIGURA 3
CONVERSAD TOTAL DE ETANOL x W/F @ 200 °C

PARA RELACAO MOLAR AR/ ETANOL ﬁ=3,2,6,!;8,?-, 216
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totgl de etoanc! X %

Conversdo

@ [=3,3
A fee,!
v FR-=0,8
o FR*21,6

5 ' 1o .
w/F _g.catdisador.min

Nide mistura reagente

FIGURA 4
CONVERSAD TOTAL DE ETANOL x W/F g 225 °C

PARA RELACAO MOLAR AR/ ETANOL R=33,6,1,88,2i6
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FIGURA 5

CONVERSAQ TOTAL DE ETANOL X W/F @ 240 °C
PARA RELACAO MOLAR AR/ETANOL R+3,3;61,9,0; 21,6
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FIGURA 6
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FIGURA 7
CONSTANTES DA TAXA DE REACAO E ADSORCAOQ

| Foram realizados estudos experimentais de preparagdo e propriedades de adsor

mistura deste material com alguns ligantes adequados, como cimento-alumi

andlise térmica diferencial, andlise quimica, resisténcia mecdnica e poro

| 0s adsorventes foram avaljados num reator de fluxo continuo onde foram es
| tabelecidas condigdes de pressido, temperatura e velocidade espacial., Foi

| estudado também um pseudo-catalisador de Oxido de zinco comercial para fins}
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32 SEMINARIO DE CATALISE

PREPARACEO E AVALIAGAO DO PSEUDO-CATALISADOR DE OXIDO DE
ZINCO PARA REMOCAOQ DO SULFETO DE HIDROGENIO

. Valdai Ide(Lx

. Solange Lassandro Fahmy
. Katsuhiro Fujitafs)

(2)

RESUMO

gdo dos pseudo-catalisadores de Sxido de zinco que s&o utilizados na remo

gdo de compostos de enxofre,

No presente estude foram preparados alguns adsorventes de Oxido de zinco
utilizando-se como reagente nitrato de zinco e como precipitantes, hidrd
¥ido de amdnio, hidréxido de sddio e carbonato de sodio. 0 reagente e o8
precipitantes foram preparados em diversas concentragdes.

Nos ensaiog foram avallados o efeito do pH, temperatura e o tempo de pre-
cipitagdo. As preparagbes foram primeiramente feitas em escala de béguer.
Depols foram selecionadas algumas condigdes de preparagio e em sequida pre-

paradas em escalas de bancada e piloto.

Apbs preparacdo do 6xido de zinco foram estudadas as melhores condigoes de

noso e sulfato de célcio para se fazer a extrusido do pseudo-catalisador,

Poram feitos diversos ensaios para se avaliar as propriedades fisica e
quimica dos reagentes e dos produtos como por exemplo, difragao de raios X,

simetria.

comparativos,

Farmacéutica-Bioquimica, Pesquisadora -~ Ingtituto de Pesquisas Tecnolbgicas do Es-
Estado de S3o Paulo.

Duimica, Pesquisadora — Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas do Estado de S3o Paulo.

Orientador -~ JICA/JAPAO.
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ABSTRACT
Zinc oxlde 1ls widely used as adsorbent to remove‘HZS,for example on the
treatment of petroleum products desulfurized.

Zinc oxide can remove by adsorption not only st but also mercaptans apg
sulfides by hydrogenation, although totally inactive to thiophene,

In the present work some zinc oxide adsgorbents were prepared from
hitrate as starting material and WH4OH, NaOH and Na
precipitants.

zine
4C0; were wused as

Reagents and precipitants of various concentrations were prepared.

In the study of preparation of zinc oxide effect of pH, temperature and
types of addition of precipitants were examined.

The experiments were carried out in beaker scale preliminary, followed by
gtudy in bench and pllot scale under selected conditions.

The next study was to evaluate the binder and the delayer we used to

extrude'the <«atalyst. Some of them was tested like calecium sulfate and
alummincus cement,

Beveral kinds of fests in reagents and products were carried out tao evaluate
their physical and chemical propeﬁties like chemical analysis, X-ray
diffraction, sgapecific surface area, pore volume, thermal differencial
analysis and mechanical strength.

The behévior of removing Hés\Were gtudied with atmospheric flow reactor
undexr fixed conditions showing better performance,

We also studied a commercial adsorbent that we used in the same conditions
as the prepared pseudo catalysts.

I. INTRODUQﬂO

A importagdo em grande escala pelas industrias nacionaig do pseudo-ca
talisador &xldo de. zinco ntilizado em vArios processos industriais na rej
mog&o de compostos de enxofre por adsorgdo, fez com que este trabalho fos
se dirigido no sentido de se estudar a preparagdo deste adsorvente, -

0 O&xido de zineco nacional encentrado comercialmente ndo tem as ca-
P -
racteristicas necessarlas para uso como catalisador, sendo usado, somente
como carga has indiistrias de cerf@mica, tintas, borracha e outros.

Compecatos de enxofre sfo prejudiclais nos processos cataliticos tais
como na reforma com vapor, conversac de mondxido de carhono a baixa tempe-
ratura, metanagdo e sintese do metanol. Esses compostos de enxofre = devem

4 ﬁ

/’”—

ser

de

NH4

E:da,

Tl

édo

expressa pela equagdo:

_distrias devidoc ao facil manuselo e grande propriedade de'adsorgéo.Esses
pseudo—catalisadores contdm alto teor de Oxide de zinco de maneira a au
mentar a sua capacidade de adsorgdo. Este teor varia de 80 a 90% em peso.

.0 consumo deste material gira em tornoc de 170 t/ano.

2. PROCEDIMENTQ

pH em relagdo ac precipitante usado e observar as diferentes caracteris-

ticas do precipitado formado.

REAGENTES

nitrato de zinco hexahidratado, com teor de pureza de 99, 7%, carbonato de
gddio ceom teor de pureza de 99,5%, hidrdxido de amdnio om concentragdo
de 28 a 30% (15 N} e hidrdxido de sddic com teor de puyeza de 99,9%.

PARTE EXPERIMENTAL
carbonato de s6dioc e nitrato de zinco hexahidratado de baixa, média e al-

‘ta normalidades para cada tipo de material. As concentragdes do nitrato

aom agitagéo; & adicionada, lentamente, uma solugdc precipitante (NaOH,

lino, e alcalino.

Aﬂ\

A adsorgdo do H,8 no pseudo-catalisador de Sxido de zinco pode ser

removlidos antes dos processos.

st + 2n0 ——» ins + HZO

Grandes guantidades do adsorvente sao consumidas anualmente nas in

A primeira etapa deste trabalho de pesquisa foi estudar o efeito do

Foram utilizadas matérias-primas as mais puras possiveis, tais como :

. Escala de béquer

Foram preparadas solugdes de hidrdxido de amdnio, hidrdxido desddio,

zinco e dos precipitantes usados foram as mesmas para cada ensaio.
Método de preparagdo

Sio tomados volumes conhecidos de nitrate de zinco hexahidratado, e

OH ou NaZCO3).

Apds a precipitagdo, o material & filtrado, lavado com agua destila

saco em estufa e calclnado.

. Escala de bancada

A segunda etapa deste trabalho foi feita em escala de bancada, usan

como precipitante carbonato de sédic, de baixa normalidade.

Nesta etapa as preparagdes foram' feitas em pH Acido, levemente alca

/
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-Para cada ensaio, em determinado pH, a adigac do precipitante foi
feita de maneira ripida e lenta, como podemnos observar na tabela TIT. Mg

precipitagdo répida todo o volume do precipitante & adicionado de  upg

univa vez,volume esse gue varia de acordo com o pll desejade, como nos cg

505 anteriores.

0 material secc obtido, & calcinado &stemperaturas de 400°C e 600 ,

obtendo~ge assim o &xido de zinco.

pitado original e 96,4% em relagdc d matdria-prima original.

Escala semi-piloto

Foram realizadas experifncias em escala semi-piloto, seguindo
mesmas té&cnicas de preparagdc da escala de bhancada obtendo-se no final
uma -quantidade de aproximadamente I 000 g do material seco a 1050C

as,

+ Extrusac do material preparado em escala piloto, para obtengdo do
pseudo-catalisador Oxido de zinco. o

Reagentes: material seco a 1.05°C e cimento aluminoso. Estes doig

compenentes sao misturados nas proporgbes desejadas e numa certa grant-
lometria.

Foram utilizados nesta etapa os seguintes equipamentos: misturador
de pds e massas, extrusora, estufa e forno de cale¢inagao.

Para fins comparativos, foi extrudado, nas mesmas condigdes, & ma
térla—prima oxido de zinco p.a, comercial, com teor de pureza de 99,0%7
utilizando-se tamb&m cimento-alumincso como ligante e em algumas déstas
experiéneias, acrescentando-se sulfato de cilecio como retardador.

0s resultados obtidos encontram-se na tabela III.

Wa tabela IV sdo mostradas algumas determinagdes comparandc-se os

catalisadores preparados e o comercial.

+» Avallagdo dos pseudo-catalisadares de &xido de zinco -

Os testes foram realizados em um reator de fluxo continuo onde fo
ram utilizados 10 cm3 de catalisador, passando-se'uma mistura de H S/ﬁH
ds témperaturas de 300°C e 350°, velocidade espacial de 1 OOOh-l,2 g
pressac ambiente. Alguns dados do processo, -resultados de ensaio e tes-
te de desempenho dos pseudo-catalisadores preparados em escalé pilloto,
Zn0 p.a. comercial extrudade e calcinado e de um pseudo~catalisador co-

nercial se encontram na tabela V. Em anexo o fluxograma do processo.

——————,

A perda de peso durante a calcinagdo & de 25% em relagao ao preci-

~

. | ] _
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3. RESULTADCS

Como podemos observar na tabela I, os melhores rendimentos obtidos
foram conseguidos utiljzando-se carbonato de sddio de baixa concentra-

gdo como precipitante, cujo rendimento & 90,4%,

Nas ameostras obtidas em escala de bancada, tanto as secas a 105°c
como as calcinadas & 400°C e & 600%C, foram determinadas a Area super-

ficial e porosidade, como podemos verificar na tabela II.

Pelos resultados obtidos forxam escolhidos alguns catalisadores pa
ra gque fosse feita a difragao de raios-¥ e tamanho de particulas cujos

resultados sao mostrados a seguir.

DIAMETRO DAPARTICULA (R)

DESIGNAGEC DIFRAGAQ DE RAIOS-X

Zn0 - Ba 04 hidroxi carbonato de 1 465
sem calcinagao zinco hidratade

Zn0 - BA 06 hidroxi carbonate de 853
sem calcinagao zinco hidratado

#Znd - BA 09 hidroxi carbonato de 993
sem calcinagao zinco hidratado

%no - BA 06 oxido de Zinco 360
calecinado & 400°°C

Zno - BA 06 oxido de zinco 560

caleinado & 600%C

0s resultados analiticog obtidos em escala piloto constam da
tabela VI.

4, DISCUSSAQ

Pelog resultados obtidos na tabela I, podemos observar que os me-—
lhores valores foram conseguidos, utilizando-se carbonato de sédic de
baixa normalidade como precipitante, cujo rendimento fei 90,4%, em com
paragaé aos outros precipitantes hidréxido de sddio e hidrdxide de amd
nio, cujos rendimentos foram praticamente 2 a 3 vezes menores, respec

tivamente, ao acima mencionado.

0 uso de carbonato de sddio de baixa normalidade como precipitan-
te & explicado por formar um precipitado de facil homogeneizagao e fil
tragao rapida, o que ndo ocorre quando se usa outros precipitantes e
outras concentragoes ondé a mistura se torna muito densa durante a pre

‘cipitagao.

AN
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nicleos pequencs e em grande gquantidade, e:na adlgao lenta os niicleos for
mades sgao grandes e em menor quantidade segundo a lei de Weimarm., Ista po
de ser observado na tabela II, através dos valores das dreas superficiaig
des pseudo- catalisadores preparidos, sendo que na adigado ripida estes re
sultados sd@o bem maiores do que os obtidos por adigao lenta. Este fato faz
com gue os catalisadores preparados por adigdo lenta gejam melhores, poxr
que suas Areas superficials praticamente nao se alteram com o aumento da
temperatura de calcinagdo, tornando-os mals estiveis, A temperatura de

caleinagao & ur fator muito importante na preparagao do catalisador,

Quantc ao velume de poros, os resultados cobtidos por adigdo lenta
sdo levemente superiores aos conseguidos poxr adigdo rapida.

As amostras preparadas em escala de bancada foram calecinadas ds tem
peraturas de 200°C e 600°¢. Pelos resultados obtidos (tabela I1) podeinos
verificar que os melhores resultados das areas superficiais e porosidade
dos catalisadores ensaiados foramos realizados & 400° C, pois & 600° Cy coor
re o fendmeno de sintexrizagdo havendo uma dlminulgao consideravel nestes

valores. Observa-se também, que na calcinagdo i 600° C, a porcentagem de

ros menores quando hd um aumento de temperatura.

ligadores de &xido de zinco p.a. cemercial preparados a partir da materla—pri
ma Oxido de zinco p.a. comercial (tabela III) foram bem inferiores  aos
obtidos peles catalisadores praparados (tabela II}, mostrando a importég
cia da preparagao do 6xido de zinco a partir das matdrias- -primas nitrato
de zinco e carbonato de sddic e nio utilizando diretamente a matéria-pri
ma Oxide de zinco comercial existente no mercado.

Quanto a resisténcila mecinica destes adsorventes, ha uma diminuigao

destes valores nds adsorventes preparados, devido ac aumento da porosida
de do material. -

Quanto a propriedade de adsorgdo, podemos observar pela tabela V que
os pseudo-catalisadores preparados em escala pllotc apresentaram conver-—
530 superior {93%) ao catalisador comercial (53%), sendo que oz adsorven
tes preparados e o comercial possuem teor de zinco 81l,4% e 87,5% respeg
tivamente, 0 adsorvente preparadc de 6xido de zinco p.a. comercial ne II
CGCE apresenta conversao muito peguena, como era dé se esperar, por se
tratar apenas de mat@ria-prims Sxido de zinco, de baixa Area superficial
extrudada e calcinada,. |

.
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Quando a adigac deo preclpltante & rapida forma-se um precipitado gq

volume aumenta em relagdo aos poros maliores devido ao fechamento de po-

Os valores obtidos de &rea superficial e porosidade dos pseudo- cata ]

A diminulgio de 50°C na temperatura de reagao, nao influiu na ati-

vidade do catalisador como pode ser visto na tabela V.

A necessidade de estudos futuros para se aumentar a resisténcia me

canica e a porosidade & um dos itens do nosso prdximo trabalho.

5. CONCLUSAO

. O melhor precipitante utilizado nestas preparagoes foi o carbona
to de sddio de baixa normalidade, obtendo-se rendimento de 90,4%.

. As melhores Areas superficiais, em mé&dia 26 mz/g foram cbtidas por
adigdo lenta. Praticamente ndo houve variagdo no rendimento do precipi

tado obtido por adigdo rapida ou lenta.

. A melhor temperatura de calcinagao foli de 400°C onde se obteve al
ta Area superficial e todo carbonatc bhasico de zinco foi trangformado em

oxido de zinco.

. A diminuigdo de 50°C na temperatura de reagdo nao influl na con-
versao dos adsorventes preparados em escala piloto. atd 300° Co pseudo-

-catalisador mostrou boa conversao.

. As areas superficiais e a somatdria do volume de poros dos pseudo—
-catalisadores preparadeos aumentou conslderavelmente em relagﬁo aos ob-

tidos com Sxido de zinco p.a. comercial,

. As areas superficiais e porosidade dos pseudo-catalisadores pre-

parados em escala piloto foram superiores ao comercial,

. Nos pseudo-catalisadores preparados em escala piloto, houve uma
diminulgdc da resisténecia mec@nica em relagdo ao p.a. comercial extruda
do e caleinado.

. A atividade do pseudo-catalisador preparado em escala piloto foi
bem superior a do adsorvente p.a. comercial cujas conversoes foram 92,3%
e 15,7% respectivamente.

Para operag&es em escala industrial devem ser aprimoradas as condi
¢Oes experimentais no sentido de melhorar as caracteristicas tanto f£I

sicds como gqulmicas deste adsorvente.

_J
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Tabela I ~ Preparagao de ZnO em escala de béquer
Zn (fonte) Zn(NO3)2.6HzO
Precipitante Na2003 NH4OH - MaOH
Cone. (N} baixa|médlajalta |balxa |médialalta |baixa|média |alta,
pH Zn(NO,) ,.6H,0 5,45| 5,22| 4,78 5,80 5,32| 4,58(°5,64| 5,33 4,50
pH precipitante 11,6 |11,8 |11,9 |11,9 |12,0 (12,3 (13,4 [13,6 [13,7
ipitado (g) |10,4 |19,3 |35,6 | 3,1 | 6,0 | 55 | 7,4 |4 |30,9
peso do precipl g ' ' v 3y ’ ' 4 14,4 v
) 77,0
rendimento (%) 90,4 | 84,0 | 77,0 | 31,0 |30,0 [13,8,|74,0 72:5 77,0

Nota: Estes rendimentos foram calculados sem considerar a perda do precipitado

o nitrato de zinco.

na flltragdo e sem considerar as impurezas dos reagentes,

principalmente

473




Tabela II - Area superficial e porosimetria dos catallsa
dores preparados em escala de bancada.

Catalisgador |Ba 01/Ba 02|Ba 04|Ba 06|Ba 07({Ba 08|Ba 09
evanen
H
PH final te alcal doido (alea- |alca- | doido | alca- |aloa-
lin lino  |lino lino (lino
Matodo de adi?ao rapida 'lenta lenty
. ) 2 . :
A8, (m/g) 60 44 56 24 26 25 31
- 3
V.P. ~ 37 & (em”/q) 1,77\ 1,67| 1,69 1;75| 1,49| 1,81| 2,24
~ 1876 X ' ' '
vl (8 ( 2 21 39 26 73 73 73 70
s ~ 536 R 139 47 41 80 76 77 79
U Al 2 . B . .
A.S.
< (m gg) 19,0 30,5 |22,4 [20,3 |20,6 |23,6 |19,1
S,
S | V.. (em®/q) 1,67 1,50| 1,74| 1,67|-1,33] 2,08 2,20
% oL 5 1876 X |58 42 60 69 67 |72 56
& ~ 536 R |68 58 71 74 |72 78 70
0 A.S. (mz/g) 4,9 3,8 .
$ / . , 8,2 7,1 | 6,5 |6,3]|7,7],
S | v.p: (em’/q) 0,78| 0,64} 0,97 1,11] 1,12{ 1,12[ 1,55
% ol ) (" 1876 8 |46 |46 56 90 79 |77 63
8 ~ 536 & |79 72 74 97 87 88 81
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Tabela II - Area superficial e porosimetria dos catalisa

dores preparados em egcala de bancada.

catalisador Ba 01|Ba 02|Ba 04 |Ba 06 |Ba 07|Ba 08|Ba 09
Temperatura de precipitagao '40°C |70°%¢
pH desejado 7 6 9 9 6 7,5 9
pH final 7,71 6,0 | 8,9 [ 9,0 | 6,2 8,0 | 8,9
Rendimento (%) 94 90 - 189 96 87 92 90
Metodo de adigao rapida lenta lenta
A.S. (m%/q) 60 (44 |56 |24 |26 [25 |31
V.P. ~ 37 & (em®/9) 1,77 1,67| 1,69| 1,75 1,49| 1,81 2,24
. 1876 R (raiod|p |39 (26 |73 |73 |73 |70
_X"l ()1 . 536§ (rato)|39 147 41 g0 76 |77 |79
o | a8, (m?/g) 19,0 [ 30,5 | 22,4 [20,3 {20,6 |23,6 19,1
f=4 .
S| v.p. (on/g) 1,67{ 1,50 1,74| 1,67] 1,33 2,08 2,20
g . 1876  (raio) |58 |42 |60 |69 |67 |72 |56
8| vor s 536 % (rado)|68 |58 |71 |74 |72 178 |70
&las. (/) 4,0{ 3,8 8,2| 7,1 | 6,5 | 6,3 | 7,7
(=]
Slv.p. (em®/q) 0,78/ 0,64 0,97 1,11| 1,12 1,12| 1,55
g . 1876 B (raic)|46 |46 |86 |90 |79, |77 |63
8| vor W0 s Rao)|7s |72 |74 |97 l87 les &
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Tabela III - Resultados anallticos dos adsorventes de
o6xido de zingo p.a comercial,
- TABELA V
Catalisaddr de Area Superficial  Somatdria do volure Volume acumulado {2)
Zno 2 dB]%FOS ate o ate o
p-a comercial (m”/g) ] (cm /g) 1875 B 536 A EXPERTENCIA 1 5 S g _ 4
Ne I CE 8,8 0,30 5,81 53,5 ‘Comercial Piloto I  #n0 comercdial Piloto I
No I OCE 7,2 0,25 208 48,3 Catalisador e IT ne IT CGCE e IT
NQ IT CGE 6,0 0,31 3,17 50,8
Ne. IT CGCE 79 0,31 7,46 31,3
No IIT CGE 5,1 0,27 4,79 57.5 Tamanho de particula
NQ IXI CGCE 11 0,28 2,21 47,1 {mesh) 12 - 16 12 - 16 12 - 16 12 = 16
Cat, comercial 21 0,34 6,21 26,3
Volgme de catalisador
{cm?) 10 10 10 10
onde:
Magsa de catalisador _
NP I CE - Sxido de zinco comercial seco em estufa. inicial (g} 10,9 6,9 14,2 6,9
Ne ICE - Sxido' de zinco comercial curads e seco em estufa,
Ne IT CGE - &xido de zinco comercial com gesso (sulfato cdleio) e seco em esty Magsa de catalisador
fa, ' _ = final (g) 11,4 7,7 14,6 7,7
N® IT CGCE - Oxidp de zinco comercial. com gess0, curado @ seco am estufa, . - .
Ne IIT CGE ~ &xldo de zinco camercial com gesso e seco em estufa. Pressao no reator anbiente ambiente ambiente ambiente
N® IIT CGCE - &xido de zinco comereial com gesso, curado e seco em egtufa. »
Tomperatura da reagao “
QO 350 350 350 300
Tabela IV ~ Regultados analiticos dos adsorventes Velocidade espacial
preparados e comercial. (hfl) 1000 1000 loo0 - 1000
Conc. HyS (%) 1,0 1,0 1,0 1,0
Zn0 Piloto n0 p.a com, Zno
a0 de H 1 0,114 0,114 0,114 0,114
N Ie II IT Cock comercial YE?S?T_PDQS (1/h) ’ ’ ! !
frea superficial _ Vazio de H, (1/h) 9,58 9,60 9,66 9,53
2 {C.N.T.P.) ’
{w*/q) 17 7.9 21
' Cotversdo em Zn0
Wlmge poros (%) 52,4 93,5 15,7 92,3
{cm™/fq) 0,58 0,31 0,34
- | Teor de Znd
Resisténcia mecd ’ | (%) 87,5 81,4 90,0 81,4
nica (compressdo - 2,1 8,7 ()
diametral)
(kgf/cm )
{*) N3o fol possivel determinar devido ao seu formato esfé-
rico. __J
N \
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ESCALA PILOTO

Tabela VI ~ RESULTADOS ANALITICOS DA PREPARAGAO DO Zn0 EM

Ne I Ne IT
a) Na preparagao
. 70t residual (filtrado) - ppm
(Espectrofotometrxo de chama)..... 5 2
. Na® residual (Aguas de lavagem) - ppm
(Espectrofotdnetro de chama) .
1 P L1 ' 1600
T - 300
38 8 64
b} No bolo seco
. Sddlo (Na') - % peso
(Espectrofotdmetro de chama)...... 0,03 0,07
. Carbono (C) - .% peso ‘ ‘
(Aparelho Orsat).iseeervossssasns 4,20 4,16
. Area superfidial - mz/g (BET) v 25 31
. Volume de poros - gmB/g ‘
(Porosimetro de HY) crivivrsvanes 0,67 0,82
. Espessura de particula ~ 2 (Raio~X
line broading method) ...vaeieveners 257 453
. Andlise termo-diferenclal (tempera
tura de decomposig@o do carbonate
basico de zinco) = °C .ii.eeiess. 195 180
¢) No bolo exirudado, curado e caleina
do a 4Q07¢C: .
. Area superficial - mz/g (BET) v v s 17(%)
. Volume de poros =~ cma/g {Porosine ' .
LXO de HY) sevvnmoorvonsnnnsonsns 0,58(*)
. Teor de Oxido de zinco ~ % tiesas 81,4(*)-‘
(* . - .
carbonato basico de zinco

Resultados referentes a mistura de

obtida nas preparagdes em escala piloto.
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FLUXOGRAMA DO PROCESSO
1 - Cilindro de H,8

2 - Vdlwla Coniroladora

3 - Valvula "Back Pressure
4 - Rotimetro do HZ ou N2
5 - Rotdmetro do HyS

6 - Misturodor de Gases

7 - Reator

8 - Medidor de Vozdo dos Gases
9 - Saida dos Gases do Reator
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CATALISADORES DE Ni-Cr PARA HIDROGENACAQ DE ALDEIDOS

Evandro Brum Pereira'’

Lidia Chaloub Dieguez?

Eduardo Falabella Souza-Agutar?
Martin Schmal? '

RESUMO

Inicialmente foram preparados varlog catalisadores de Ni-Cr com dife
rentes suportes, variando-se as condigles de co—precipitagido e os- seus
efeitos sobre a prepara¢do. Determinaram-se as principals caracteristi-
cas fisiéquuimicas, medindo-se as guperflcies especificas totais e me-
tdlicas, bem como sua egtrutura. Og catalisadores foram calcinados e
reduzidos sob determinagas condi¢des. Foram feitos estudos ¢indticos da
‘hidrogenagdo de 2 etll-hexenal determinando-se as taxas inilclais e f£i-
nais de reagdo, bem como a seletividade dos produtos intermediirios da
reagdo. Testes comparativos dos catalisadores preparados mostraram re-—
produtibilidade de resultados com o catalisador comercial e outros com
taxas de atlvidade superior, dependendo das conﬁiq&es de'prepgragéo e
dos suportes utilizados. Notou-se ainda alta seletividade para produtos
intermedidrios e formagdo preferencial para o 2 etil-hexenal em fungio
do catalisador preparado em suporte com baixa superficie especifica.

Foram determinadas as condigdes de peletizagio a fim de estabelecer re-
sisténclag mecdnicas e térmicas préximas das caracteristicas comer ~
ciais. Finalmente, com bage nosg testes de laboratdrio, foram preparadas
grandes bateladas de catalisadores escolhideos e tegtados num reator pi-
loto.

Nota: Agradecimentos a Antonio Carlos Gongalves Menezes pela colaboragio.
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~ Nossa experiéncia
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8 AS VANTAGENS DO =

' POLIPROPILENO SAQ TANTAS
QUE SE CONFUNDEMOM -
APROPRIAPOLIBRASLL.

AS VANTAGENS DO POLIPROPILENO SAQ TANTAS QUE 0 ESPACO QUE TEMOS AQUI £ 1
INSUFICIENTE PARA ENUMERA-LAS, 0 MESMO VALE PARA A POLIBRASIL E SUAS o
VANTAGENS. MAS EM RESUMO PODEMOS DIZER, QUANTO AO POLIPROPILEND, QUE EUMA
DAS MATERIAS-PRIMAS MAIS VERSATEIS QUE EXISTE, SE NAD A MAIS VERSATIL. SUAS

: APLICAGOES NAS INDUSTRIAS AUTOMOBILISTICA, ALIMENTICIA, FARMACEUTICA, QUIMICA, !
ELETRO-MECANICA, TEXTIL, MECANICA E EM MUITAS OUTRAS, SAQ ILIMITADISSIMAS. E ‘
QUANTO A POLIBRASIL, PODEMOS CONTAR CERTAS VANTAGENS E COM ORGULHO: ELAFOIA
PRIMEIRA A PRODUZIR POLIPROPILENO NO BRASIL E NA AMERICA LATINA. £ LIDER,
INOVADORA E CRIATIVA. TEM UMA ESTRUTURA EXTREMAMENTE AGIL E EFICAZ PARA
ATENDER A TODOS 08 PROBLEMAS DE QUALOUER EMPRESA. PEQUENA QU GRANDE. SEJA
PARA REPOSIGAQ DE ESTOQUE, ASSISTENCIA TECNICA OU TESTES EM LABDRATORIO PROPRIO
PARA O DESENVOLVIMENTO DE NOVAS APLICAGOES PARA 0 POLIPROPILENO. SE VOCE JA
TEM ALGUMA IDEIA DE NOVA APLICAGAQ PARA 0 POLIPROPILENO, O DESEJA QUE ELE
SUBSTITUA MATERIAIS CONVENCIONAIS, QUE YOCE VEM UTILIZANDO, ENTRE EM CONTATD
COM A POLIBRASIL.E SOME AS VANTAGENS DO POLIPROPILEND COM AS VANTAGENS DA
POLIBRASIL. 0 RESULTADO VAI SER MUITO BOM PARA VOCE. AFINAL, COMO ESTA ESCRITO
ABAIX0 DO NOSSQ LOGOTIPO, A NOSSA EXPERIENCIA E SUA GARANTIA,
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