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RESUMO

No presente trabalho, s&oc apresentados as preparagdes em
laboratério dos catalisadores a base de 6éxido de ferro e
molibdénio para obtengdo do formaldeido a partir do metanol, as
avaliagdes e comparagdes com o catalisador industrial FK-2
fabricado por Haldor TOPSOE A/S através de testes cataliticos.
Estes testes foram realizados em um reator tubular. O reagente
ndo convertido e o produto formaldeide da reagdo foram
analisados por cromatografia gasosa. Foram utilizados trés
métodos de preparagdo para os catalisadores: Evaporagdo dos
Solventes, Mistura Heterogénea e Mistura Mecénica, tendo este
altimo apresentado o catalisador de melhor rendimento,
denominado por 3.1.1. Realizaram-se estudos de estabilidade
onde foi percebido que, na temperatura de reacgdo de 330°C por
5h de uso continuo, o catalisador 3.1.1 apresentou seletividade
superior ao catalisador FK-2. No entanto, o catalisador
industrial possui melhor rendimento por apresentar elevada
atividade. Investigou-se onde © efeito difusivo externo néo
controla a velocidade global do processo e calculou-se a
energia de ativagdo aparente (E;) através da equagdo de
Arrhenius. Para o catalisador 3.1.1 foram calculados dois
valores de "Ea"™ e iguais a 4 Kcal/mol e 24 Kcal/mol a baixa
(250-270°C) e alta (270-320°C) faixas de temperaturas. No
entanto para o catalisador industrial foi encontrado apenas o

valor de 23 Kcal/mol.
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ABSTRACT

The laboratory preparation of catalysts based on iron and
molybdenum oxides for the production of formaldehyde from
methanol, their evaluation and comparison, through activity
testing, with an industrial catalyst FK-2 fabricated by Haldor
TOPSOE A/S, are presented in this work. The activity tests have
been performed in a tubular reactor. The product formaldehyde
produced by the reaction unconverted reagent were analysed by
gas chromatograph. Three methods of preparation of the
catalysts: solvent evaporation, heterogeneous mixture and
mechanical mixture were used, last one giving the best yield of
formaldehyde with the catalyst denominated as 3.1.1. The
stability studies of the catalysts were investigated and it was
found that at 330°C of the reaction temperature and five hour
of «continous use, the catalyst 3.1.1 showed a higher
selectivity for formaldehyde than that of FK-2. However, the
industrial catalyst gave better yield because of having a
higher catalytic activity. Where the external diffusion does
not control the overall reaction velocity, the apparent energy
of activation was calculated using the Arrhenius eguation. For
the catalyst 3.1.1 two values of "Ea" equal to 4 Kcal/mol and
24 Kcal/mol at low (250-270°) and high (270-320°) temperature
ranges were calculated out. However for the industrial catalyst

FK-2, it was 23 Kcal/mol only.
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INTRODUGAO

A catalise & uma ciéncia jovem se comparada a outros
ramos do conhecimento humano como a Filosofia, Medicina ou
Metalurgia. Desde a sua descoberta por Berzelius em 1836,
realizam-se grandes esforgos para compreender como as rea¢des
quimicas se processam na presenga de determinados catalisadores
sbélidos.

Na opinido de G. K. ORLANDINI (1978), os primeiros
cinquenta anos de catalise foram dedicados principalmente ao
desenvolvimento de suas aplicag¢des industriais. Neste periodo a
catadlise foi indubitavelmente uma arte. A segunda metade da
vida da catdlise é caracterizada pelos esforgos realizados no
sentido do entendimento do mecanismo em que transcorrem as
reacdes cataliticas, as forgas cataliticas e do catalisador;
introduzindo assim principios cientificos a catéalise.

Os catalisadores sa&o produtos @estratégicos e
compensadores economicamente, no entanto o atraso tecnolégico
brasileiro neste campo €& vasto. O Brasil comegou a fabricar
seus proéoprios catalisadores somente no final de 1970, quando a
Argentina j& pesquisava o processo a 20 anos, a AKZO (Holanda)
tem tradic&o a 200 anos e a GRACE (USA) a 250 anos.

As dificuldades da catalise no Brasil se caracterizam
principalmente por possuir poucos profissionais brasileiros
treinados e qualificados em catdlise e pela falta de incentivo
econdmico, acentuado desde 1990, levando as industrias como a

COPENE e OXITENO que possuem bons laboratérios a desativa-los.



Apesar das dificuldades os Grupos de CatAlise
Organizados nas Universidades, sob o Programa Nacional de
Catalise (PRONAC), desenvolvem pesquisas-objetivando egtruturar
laboratérios e formar massa cfi;ica de péssoal qualigicado.

Na Universidade Federal da Paraiba, Campus II, o
Departamento de Engenharia Quimica vem desenvolvendo pesquisas
desde 1982 usando catalisadores 6xidos metélicos como ZnO, CuO,
CrO3, NbOg, Alp03, TiOp, MnO,; e Fez03/MoO3, desde a preparacéio
até a realizagdo dos testes cataliticos.

A reacado quimica caracteristica deste trabalho é a
desidrogenagdo do metancl a formaldeido, usando o catalisador
Fe,03/Mo03.

O formaldeido & considerado o mais importante produto
do metancol, ele & usado para fabricagdo de resinas e plasticos.

A produgdo industrial do formaldeido efetua-se hoje
essencialmente a partir do metanol, utilizando dois processos:

- o primeiro iniciado em 1910, €& um processo de
desidrogenagdo que se verifica a altas temperaturas (600-700°C)
e com concentrago de 30% em volume de metanol em ar,
catalisado por prata metalica.

- o segundo iniciado nos anos 50, & um processo de
oxidac3o do metanol que se efetua a temperatura média de (250-
350°C) e concentragio do metanol em ar na faixa de 6-10% e &
catalisada por 6éxido misto de Fe/Mo.

O segundo processo €& mais favoravel pelas diversas
vantagens inerentes a zona de reagdc tais como: faixa de
temperatura de reagiio mais baixa, a raz&o oxigénio/metancl
abaixo do limite da flamabilidade e rendimento a formaldeido

maior.



Este trabalho de dissertag8o estd organizado da

seguinte forma:

CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Contém assuntos que dizem respeito ao presente
trabalho tais como: Importé&ncia Industrial do Formaldeido;
Processos Comeriais Usando o Metanol para Obtengdo do
Formaldeido; Oxidos  Metéalicos como  Catalisadores na
Transformagac do Metanol em Formaldeido; Preparacido Quimica dos
Catalisadores a Base de Oxido de Ferro e Molibd&nio; Cinética
da Oxidacgdo Catalitica do Metanol em Formaldeido.

CAPITULO 3 - SISTEMA E METODO EXPERIMENTAL

Neste capitulo é apresentado a metodologia empregada
para elaboragdo do trabalho, bem como o sistema experimental.

O trabalho experimental estd4 dividido da seguinte
forma:

Primeira Etapa - Preparagdo dos catalisadores por
trés métodos: Evaporagdo do Solvente, Mistura Heterogénea e
Mistura Mecéanica.

Segunda Etapa - Tratamento térmico dos procursores.
Variagido da temperatura de calcinagédo.

Terceira Etapa - Escolha do melhor método de
preparacdo levando em consideragido a atividade e seletividade
dos catalisadores. O melhor método foi o da mistura mecanica.

Quarta Etapa - Tratamento térmico sobre o precursor
da mistura mec8nica e escolha dos melhores catalisadores
preparado em laboratério neste trabalho.

Quinta Etapa - Estudo comparativo entre o catalisador

preparado em laboratério 3.1.1 e o catalisador industrial FK-2.



Sexta Etapa - Estudo do efeito de difusfo externa e
célculo da energia de ativag&o dos catalisadores 3.1.1 e FK-2.

CAP{TULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo estdo apresentados os resultados e as
discussbes de cada etapa acima mencionada.

CAPITULO 5 - CONCLUSORS E SUGRSTORS

Neste capitulo encontram-se as conclusbes gerais do
trabalho e as sugestdes para futuras pesquisas.

Encontra-se no apéndice I como foram denominados os
catalisadores preparados em laboratério e no apéndice II como

foram realizadas as padronizagbes para o metanol e formaldeido.



2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - Importincia Industrial do Formaldeido

O formaldeido foi obtido pela primeira vez pelo
quimico russo A. M. Butlerov em 1859 como produto de uma
tentativa de sintetizar o glicol metilénico por hidrélise do
diacetato de metileno. O que Butlerov n8o imaginava é que havia
obtido a descrigdo do formaldeido, e suas propriedades quimicas
e fisicas. A. W. Hofmann sintetizou o formaldeido
deliberadamente em 1868 por reagdo do metanol e ar na presencga
de um catalisador de platina e estabeleceu de maneira
definitiva sua identidade quimica. No ano de 1886, Low inventou
um método de obtengdo com catalisador de cobre e em 1910 Blank
patenteou o catalisador de prata. A produgdo industrial comegou
na Alemanha no ano de 1888 e nos E.U.A em 1901. Desde 1910
fabricam-se quantidades crescentes de formaldeido por oxidagéo
do géas natural e dos hidrocarbonetos alifaticos inferiores,
KIRK & OTHMER (1969).

Mais simples e mais caracteristico entre os aldeidos
alifaticos, o formaldeido € hoje o mais tecnicamente importante
de todos o3 aldeidos que figuram na moderna indidstria quimica.
Também €& o mais importante produto do metanol. A Tabela 2.1
mostra que cerca de 50% do total do metanol produzido em 1974
foi usado nesta aplicagao.

0O formaldeido (metanol, formol) é encontrado comer-
cialmente a 37% em solugdo aquosa, com 1 a 7% de metanol

adicionados como inibidor ou estabilizante. O metanol previne a



precipitagdo de polimeros que se formam na solugdo,
particularmente a baixas e moderadas temperaturas. O gas puro
de formaldeido ¢é polimerizadoe rapidamente a temperaturas
ordinadrias. A polimerizagdc €& catalisada por pequenas
quantidades de vapor de A&gua, Aacido férmico, A&cido acético e
outras impurezas em solug¢do comercial.

O formaldeido é produzido principalmente para atender
o mercado da fabricagdoc de resinas e plasticos. Durante a II®
Guerra Mundial uma certa quantidade de formaldeido foi usada na
fabricagao do hexametilenotetramina (hexamina) para explosivo.

A Tabela 2.2 mostra os varios usos da produgao

mundial de formaldeido.

U.S.A. EUROPA JAPAO
FORMALDEIDO 880 1,200 540
DIMETIL TETRAFTALATO 135 140 90
METILAMINA 90 100 30
METIL HALETOS 80 70 30
METIL METACRILATOS 90 50 40
SOLVENTES 170 220 90
OUTROS 555 420 180
TOTAL 2000 2200 1000

Tabela 2.1 - Consumo de metanol em 103 toneladas ano em 1974,
LE PAGE (1978).



2.1.1- Processos Comarciais Usando Metanol para Gbtengio do
Formaldeido.

Existem muitos processos para oxidag&o do metanol em
formaldeido, mas na pratica eles podem ser associados por um
dos seguintes métodos:

(1) desidrogenagdo catalitica do metanol combinado

com a combustdo parcial do hidrogénio resultante.
CH,0H — HCHO + H, D H°2¢ =20,4 kcal mol™?

H,+1/20, - H0 D H2»e =-57,8 kcal mol™

O catalisador usado neste processo é a prata. A
reagdoc ocorre na razdo metanol/ar no alto limite da
flamabilidade. A conversdo porém n&oc & completa (85-90%).

(2) oxidagdo direta do metanol em formaldeido usando
catalisador baseado na combinag¢8o do 6xido de ferro, éxido de
molibdénio cuja formulagdoc €& secreta e patenteada, LE PAGE
(1978). A conversao & quase completa a seletividade excelente.
A reac8io ocorre na raz8oc metanol/ar abaixo do limite da
flamabilidade.

Segundo FRANCESCO, TRAINA (1883), subsiste muita
incerteza sobre o limite inferior de flamabilidade nas
condigdes de operagdes. A literatura da& indicagdes que vé&@o de
um minimo de 3,4% até um maximo de 7% em volume, e que na
pratica se opera sem inconvenientes com 6,7-7% de metanol em

ar.



Uso U.S.A  EUROPA OCIDENTAL JAPAO
RESINAS TERMOSSINTETICAS 55 54 50
UREA 28 37 53
FENOL 21 12 9
MELANINA 6 5 8
POLIACETAIS 9 4 2
PENTAERITOL 5 4 7
HEXAMETILENO TETRAMINA 7 4 6
OUTROS 24 34 1.5

Tabela 2.2 - Uso do formaldeido em 103 tonelada ano em 1974,
LE PAGE (1978).

2.2 - éxidos Metilicos como Catalisadores na Transformagao
do Metanocl em Formaldeido.

Numerosos ¢éxidos ou misturas de &éxidos té&m sido
estudados e freglientemente patenteados para oxidagdo catalitica
de metanol em formaldeido. Entre eles est3c 6xido de vanédio
(Vo0g), éxido de cério (CrOp), misturas de o6xidos tais como
6xido de molibdénio e 6xido de tungsténio (MoO3/WO3), o6xido de
vanaddio e 6xido de tungsténio (V205/WO3). Diante destas varias
espécies ativas os dados <convergem para uma posigéo
preferencial da mistura de 6xidos de molibdénio VI e ferro III,
LE PAGE (1978).

ADKINS, MEHARG E PERTENSON (1931) descobriram as
propriedades, quanto a seletividade e atividade, da mistura

destes 6xidos na oxidagio do metanol em formaldeido.



O uso da mistura do é6xido de ferro e molibdénio nfo
foi mostrada originalmente no inicio da sua descoberta.

Um fato que induziu o IFP (Institut Frangais du
Petrole) a comegar a se envolver nesta area foi a exploragio de
novos métodos de sinteses da mistura desdes éxidos, os quais
foram desenvolvidos em laboratério em 1964. Estes métodos
permitem obter seletivamente mistura dos é6xidos ativos sem usar
largo excesso de molibdénio anidrico, que €& muito menos ativo
do que a mistura dos 6xidos.

O trabalho feito por ADKINS et alli (1931) teve como
objetivo bé&sico a determinag&o da influéncia da composigdo do
6xido de ferro e molibdénio sobre atividade e seletividade.

BORESKOV (1966), mostrou que a fase ativa é o
molibdato de ferro, que é intrinsicamente mudto mais ativo deo
gque os coppostos 6xidos. A atividade maxima foi obtida na razédo
atédmica (R = Mo/Fe) em torno de 1,7. A presenga do molibdato de
ferro tem sido confirmado por numerosos métodos fisicos-
quimicos como difracgao de raio-X, infravermelho &
paramagnetismo de ressonéncia eletrdnica.

A seletividade do 6xido de molibdénio e do molibdato
de ferro III é muito alta, entretanto o éxido de ferro & pouco
seletivo e produz COp por oxidagdo total. Por exemplo, para 30%
de convers&o do metanol sobre o éxido de ferro, a seletividade
em formaldeido é 20%.

LE PAGE (1978), chegou a duas conclusdes no que diz
respeito a otimizag@o da composicédo quimica do catalisador:

(1) A presenga do 6xido de ferro, Qque €& menos
seletivo, deve ser relativamente evitada na mistura de o6xidos.

Para isto, muitos catalisadores industriais cont&m mais &éxido
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de molibdénio comparado estequiometricamente com o molibdato de
ferro livre através da reagso no estado sélido.

(2) o excesso de 6xido de molibdénio vai retardar a
decomposigdo do molibdato férrico nos pontos quentes do leito
catalitico e também reduzird a cristalizagico do molibdato
férrico, que resulta em menor area especifica e portanto baixa
atividade durante a calcinagdo e reagdo. Um grande excesso do
6xido de molibdénio vai ter a desvantagem de reduzir a

atividade especifica por grama do catalisador além de reduzir a

resisténcia mecénica.

2.3 - Escolha da Espécie Ativa

O primeiro estégio fundamental na formulagdo dos
catalisadores €& a escolha da espécie ativa. Esta escolha
invariavelmente ¢é feita segundo orientagdo experimental e
conhecimento das propriedades das substéncias.

E necessario também saber qual a reagdo desejada e
decidir qual a ligagdc na molécula reagente espera-se que se
rompa durante a reagdo catalitica.

Sabe-se também que a termodiné&mica nos dé& o
rendimento maximo possivel da reagdo e através disto nos da o
rendimento de produtos indesejaveis, se o catalisador n&o foi
seletivo. Quando na reagdo hé& a participagdo de muitos
reagentes, h& um grande nimero de produtos termodinamicamente
possiveis formados através de reagles entre os reagentes e
produtos ou por reagdo entre os produtos. Num sistema organico,
o carbono é usualmente um dos possiveis produtos indesejaveis.

Por isto também é necessario observar quais s8o as ligacgdes



11

cujas ativagdes sdo indesejaveis. A escolha da espécie ativa &
entdo feita observando os critérios negativos bem como,
principalmente, os critérios positivos.

A Tabela 2.3 mostra uma lista teérica dos tipos de
ligagdes wusualmente ativadas associadas com as diferentes
espeécies.

Mais de uma espécie ativa pode ser wusada na
formulagdo de um catalisador, sdo também chamados catalisadores
mistos.

Conforme ANDREW (1981), gquando empregamos mais de uma
espécie ativa na formulag8o do catalisador o resultado final se
torna imprevisivel devido a incerteza das espécies cataliticas.

Quando dois metais mutualmente soliveis sdo
empregados para a formulagdo de um catalisador, existe uma
relativa incerteza quanto ao grau de mistura, sobre que &tomos
de metais estdo concentrados na superficie sob condigdes de
reagdo e quanto a extensdoc dos efeitos que podem causar sobre a
atividade e seletividade do catalisador.

Quando dois componentes ndo misciveis s3oc usados para
formulagdo de um catalisador é possivel que alguma alteragédo
ocorra que modifique as propriedades cataliticas. Por exemplo,
guando se tem metal cristalino de platina sobre um componente
adcido cera&mico, pode ocorrer alterag&o em alguns cristais de
platina devido a transferéncia de elétrons entre o metal e o
suporte é6xido.

E necessario experiéncias ao longo dos anos para que

se chegue a um catalisador satisfatério industrialmente.
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ATIVACAO ESTADO DO ATIVIDADE ALTA ATIVIDADE MEDIA
REQUERIDA CATALISADOR
H™ metal, éxido Pd, Pt, Rh, Mo, Ni, Ag, Cu,
sulfatos Ru, In W Cr, Co, Zn, V
0= metal ou é6xido Pt, Pd, Mn, Ag, Ni, Fe, V
Co, Cu
C= metal Fe, Ru, Co, Mo Ni, Co
N= metal Fe, Ru, Cs, Mo W, Mn, U
g= sulfato Mo, W Co, Ni, Cu, Fe,
Sn, Zn, V
& carbonato K, Na Ca
4 clorato Cu, Zn, Hg, Ag
H,0, OH 6xido de W, P, V, Ca, B, Al, Ti, Hg,
hidréxido Th, Mg Zn, Si, Al
Ht 6xido ou 6xidos haletos
haletos (Si,Al, P, Cr) (Al,Sn, Zn, B)
HC1 éxido ou Si, Al, Al
cloratos
-C=C- Co, Ni, Fe, Ir,
{ metal ou 6xido Pd, Pt, Rh, Ru W, Mo, Cr, Cu
-C=C-
-C=C- sais Hg, Cu, Ag Zn
CO metal ou éxido Pt, Cu, Pd, In 2Zn, Co, Fe, Mn,
Ag
S0, metal ou éxido Pt, V Fe, Al

Tabela 2.3 - Seleg8o das espécies cataliticas, ANDREW (1981).

2.4 -

ANDREW

(1981)

Esquema para Acentuar a Seletividade Catalitica

afirma que se adequada seletividade

numa reacfio guimica n8oc tem sido atendida pelo ajustamento da

espécie

catalitica

sélida, hé

inumeros

meios quimicos

beneficamente testados em certas ocasides, para ajustéa-la.

A Figura 2.1 demonstra os exemplos comerciais em uso.
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Yeaaas Catalitioo

Saparficie ative Produtos da alte fuini sorvestas Sinteritagho
wotal os fca solecmlar
pesc acs) ecnds
Cu em P oun Co Pe sobre .2' R_0O sobre
Ri ea Co_0 Cs 2
L | scbre Bl Al o
23
H em ., ] - Fe sobre I,.&r- clzm
Pt Po O BiAl SiAl
3 4 Ca
Figura 2.1 - Esquema tipico para acentuar a seletividade

catalitica, ANDREW (1981).

Trés destes esquemas mostram a adigdo de duas
espécies que s3c quimisorvidas sobre a espécie catalitica, mas
ndo reagem com oS reagentes e produtos e nem modificam a
superficie catalitica. S&c eles o veneno e o inibidor. O outro
esquema diz respeito a zedélita, que seleciona o tamanho das

moléculas a serem adsorvidas sobre ela.

2.4.1- Utilizacio do Venmeno

Do sasistema listado acima, a <classe de veneno
catalitico é usado criteriosamente em pequenas quantidades. Ha
uma regra geral na catadlise heterogénea que diz o seguinte:
guanto mais ativo o catalisador menos seletivo ele &, dai o uso
de pequenas quantidades de venenc. Em alguns casos até mesmo
grandes quantidades de venenos devem estar num fluxo gasoso,
eles devem até mesmo ser produtos da reagsio tal como o gas
sulfidrico (H2S}, quando da hidrosulforizac@c de Oleos. Neste

caso o catalisador envenenado € a espécie e o veneno mais ativo
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entre eles deve ser o escolhido como espécie ativa. A Figura
2.2 mostra alguns exemplos de venenos. Uma das variedades & um

dtomo ou ion ndo catalitico na superficie ativa.

Esguame para aceatuar a ssletividade
oatalitica

Yo inibir reaptes Modificar a Limitar o
Indessjsvel
stividade consecutivas o e e
de aocesso moléoula
v & Catalisador em
inertes cospetidor Pty
sbsorvidos inerts ocom BSasn)
seletivanente produto
I:‘.';-czl‘ m-czlz sem aplicaglo 25 5. Zeclita
comarcial por CE_ OB -
oxidaglo hidrogenagloc no presente gasolina

Figura 2.2 - Diferentes tipos de veneno, ANDREW (1981).

Outra forma de veneno €é uma espécie que acelera a
formag&o de polimeros de alto peso molecular ou coque de tal
maneira gque o catalisador €& rapidamente desativado pela
formagcic de uma cobertura destes subprodutos. Catalisadores de
ferro em cobre para a sintese de metanol ou Fe em Si/Al para
cragqueamento catalitico s&o exemplos disto.

Acido cloridrico (HCl) e 4gua tem um efeito mais
pernicioso do que meramente agirem como venenos temporarios.
Eles s&oc quimisorvidos na espécie catalitica, difundem-se
através da superficie dos pequenos cristais para grandes
cristais resultando em um réapido crescimento dos cristais

diminuindo com isto a &rea superficial e a atividade catalitica
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por grama da espécie catalitica. Esta diminuig8o, légico, é

irreversivel até mesmo quando da retirada do veneno.

2.5 - Sitios Ativos

Freqglilentemente tém-se estimado que apenas uma pequena
fragdo da superficie das espécies cataliticas é ativa e
portanto tem surgido o conceito de sitios ativos. A causa
disto, assume-se por hipétese, pode ser devido aos
deslocamentos, distancias entre os cristalitos, cantos etc, em
metais bem como impurezas nos atomos de metais e 6xidos. Com os
catalisadores metadlicos, o formulador normalmente ignora este
aspecto porque n&o ha praticamente um caminho pelo qual ele
pode afetar estes sitios, a ndo ser pela composigdo massica dos
cristalitos metélicos, pelo suporte no qual eles estéo
dispersos, pela temperatura, pressac e composigao dos
reagentes. Na industria, catalisadores metalicos e alguns
catalisadores oOxidos quase gque invariavelmente operam em
temperaturas nas quais a estruturagdo da superficie do cristal
metalico & mudada de tal maneira que os defeitos da superficie
e dos sitios ativos sejam mantidos em um estédgio de estado
dindmico apropriado para cada caso. Por esta razdo, o critério
de defeitos extras nos cristais metalicos de um catalisador
submetendo-o a priori, por alguns instantes a uma radiacgéo
nuclear, tem apenas efeito temporario.

Ha somente uma classe de catalisadores onde o que
acima foi mencionado n&o se aplica. E o caso dos catalisadores
aAcido ceradmico tal como a silica gel-alumina na forma de

cristais de zeolitas. Estes catalisadores s&o empregados devido
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a sua capacidade de trocar os proténs H' em temperaturas
menores comparadas com seu ponto de fus3o. Os defeitos siao
criados durante a preparag&c do catalisador devido a presenca
de Al*3 em locais onde deveria estar Sit4, estes sitios podem
ficar ativos permanentemente. A atividade deste catalisador
pode estar correlacionada as atividades destes sitios

determinados por métodos de titulag¢do, antes do seu uso.

2.6 - Preparagao Quimica dos Catalisadores a Base de Oxido
de Ferro e Molibdénio.

Varios sdo os métodos usados na fabricag¢do industrial
do catalisador Fe/Mo para oxidag8c do metanol. Destacam-se
entre eles precipitagdo, gelificagdo, impregnagcdo e mistura

mecénica.

2.6.1- Precipitagaoc

Como mostrado na reagdo seguinte, a precipitagdo do
molibdato de ferro é obtida a partir do cloreto de ferro e

molibdato de ambnio.

2!!‘33 . 6H,O0 + 3(!5‘)2Nb0 -

2 4

!'ezobo‘)sllzo + ﬂ‘d + (12-x) nzo
_____ P
ppt (2.1)

0 precipitado ¢é separado do 1licor m3e, lavado,

secado, triturado e usualmente comprimido em tabletes. Segundo
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LE PAGE (1978), este método nfo leva a um catalisador homogéneo
porque a composigdo do precipitado varia durante a formacdo e a
reagdoc ndo € quantitativa, uma vez que o molibdénio
remanescente do licor mde se adsorve sobre o precipitado.
Estequiometricamente a raz&o atémica Mo:Fe corresponde a 1,5,

entretanto o catalisador industrial esta raz3oc encontra-se na

faixa de 2,5 a 4,5.

2.6.2- Gelificacao

Para obter um catalisador de composig¢d3o homogé&nea em
escala submicron, véarios métodos de preparagdo tém sido
estudados e patenteados pelo I.F.P (Institut Frangais du
Petrole), LE PAGE (1978).

Um método mais especifico consiste na formagdo do gel
precipitado de molibdato de ferro possivelmente contendo ions
estranhos. O molibdato de ambénio, com concentragdo 0.5-2.5
mol/l1 de MoO3, ¢é misturado com nitratos de ferro e
possivelmente com promotores a base de nitratos metalicos com
concentragdo de 0.3 g/l1 de ions. A temperatura deve estar
abaixo de 30°C e mantendo uma agitagdo intensa. Se estes passos
forem seguidos criteriosamente, o mais fino precipitado é
transformado em gel duro e quebradigo que espontaneamente
torna-se transparente. A transparéncia e as propriedades
isentrépicas do gel s&o indicadores da homogeneidade na escala
submicron. Depois deste passo essencial na gelatizagdo da
solugdo o gel é secado, triturado, maturado, comprimido e

calcinado de acordo com o diagrama da Figura 2.3.
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Aditivos
Sal Molibdénio Sal de Ferro

Precipitacgio
Formag8o do Gel

Secagem

Triturag8o

Maturagéo

Compress8o

Calcinaglo

Catalisador (Atividade Catalitica)

Figura 2.3 - Diagrama de blocos simplificado ilustrando a

preparaga&o do catalisador molibdato de ferro, LE PAGE (1978).

2.6.3- Ispregnacao

0 método consiste basicamente em promover o contato
entre o suporto poroso, inerte ou quimicamente ativo, com a
solu¢3oc normalmente aquosa do composto metélico.

No que diz respeito ao catalisador a base de 6xido de
ferro e molibdénio, a BASF (Badische Amlin und Soda Fabrik)
trata partilhas de silicato de magnésio (DE = 5,5 mm) pré-
aquecido a 200-250°C com uma suspensdo aquosa de heptamolibato
de amdnio, nitrato de ferro, bicromato de aménio e fosfato,

obtendo apés tratamento térmico a 420°C, um catalisador com 10%
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de principios ativos. Este catalisador n&c tem aplicagéo
industrial nem pela BASF (que utiliza o processo com prata) nem
por terceiros, porque apesar de seletivo é pouco ativo e exige
uma temperatura de processo a 380°C.

FRANCESCO TRAINA (1983) wusou o termo pseudo-
impregnagdo, no caso do catalisador em exame, para referir-se a
uma tecnologia de introdug8o dos promotores, tendo sido a
preparagido fundamental a precipitagdo normal ou gelificacgao,
sendo este udltimo método descrito anteriormente.

Um exemplo de impregnacdo com o fim de introduzir
promotores é descrito pela SIR que prepara um precipitado
amorfo a partir do paramolibdato de amdnio e cloreto férrico na
raz&o molar Fe/Mo (1,8-2,0) e depois de o ter transformado por
aquecimento numa mistura de molibdato férrico cristalino o
lava, seca, granula e impregna com solug8o de nitrato de
bismuto (1.5-0.5% de Bi no produto acabado). Este catalisador
também n3o teve até agora emprego industrial.

2.6.4- Mistura Mecénica

O método consiste basicamente em misturar a uUmido ou
a seco, dois componentes na forma de 6xidos ou sais dos metais
desejados, quando existe a dificuldade de solubilisar os
constituintes do catalisador.

No caso do catalisador a base de Fe/Mo, um exemplo de
preparagdo gquimica pelo método da mistura mecénica a seco é
descrito por HABERSBERGER (1970) que mistura perfeitamente o
6xido de ferro e anidrido molibdénio pulverizados. A mistura

por via umida é wutilizada quando se pretende introduzir
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promotores que ndo s38c possiveis de coprecipitar com os

elementos ativos.

2.7 - Cinética da Oxidagio Catalitica do Metanol em
Formaldeido.

A reagdo de oxidag8o catalitica de hidrocarbonetos e
seus derivados é extremamente exotérmica. Os estudos cinéticos
destas reagbes s&o complicados pela presenga dos gradientes de
temperatura e concentragéao.

A oxidag&o catalitica do metanol em formaldeido sobre
o catalisador de ferro e molibdénio é um exemplo de uma reagédo
extremamente exotérmica. VArios autores té&m estudado a cinética
desta reacgéo.

Segundo SANTACESARIA et alli (1980), JIRU et alli
(1974) sugeriu um mecanismo redox similar ao adotado por MARS
VAN KREVELLEN (1954) para descrever uma oxidagdo de
hidrocarbonetos aromaticos sobre pentéxido da vanadio. Ambos os
modelos cinéticos tém sido usados para simulagdo dos reatores
industriais.

EDWARDS et alli (1974) estudou esta reagdo num reator
de reciclo e mostrou que neste sistema reagente as limitagdes
de massa e calor mascaram a obteng8c dos dados cinéticos nas
temperaturas excedentes a 280°C.

SANTACESARIA et alli (1980), JIRU et alli (1974)
estudaram a influéncia dos produtos da reagdo sobre a
velocidade de reag8o. Segundo eles, o formaldeido afeta a

velocidade de reag¢do enquanto a &agua néo. Por outro lado
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PERNICONE et alli observou um significante efeito da &gua no

decréscimo da velocidade de reacéio.

Muitos autores assumem a expressfio de velocidade de

reagado pela seguinte equacgéao:

x y
¥ e et O R (2.2)
a pP'am+ b pYo,

O mecanismo redox, envolve os dois seguintes

estégios:
CH,0H + catalisador — catalisador + HCHO + H,0
oxidado redmzido
catalisador + 1/2 © = catalisador
redunzido oxidado
com

v,= K ppcnsog (oxidacio do catalisador)

v,= k, p’fo2 (reducio do catalisador)

Assume-se que o estagio de equilibrio oxidagao-
redug8o do catalisador n8c muda (vi=vp) e que a soma dos
centros ativos em cada estagio de oxidagdo e redugdo permanece
constante (redug&o do catalisador) + (oxidag8o do catalisador)

= C, e que os pardmetros a = 1/Cky e b = 1/Cky] dependem somente
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da temperatura. Diante disto a equaglo de velocidade (2.2) &
usualmente aceita. H& algumas controvérsias quanto ao valor de
p e y no entanto € mais utilizado o valor de 0,5, determinado
por DANTE (1964) e seus colaboradores. Em seus estudos
cinéticos eles encontraram um modelo matem&tico que mostrava
concordancia muito boa com os experimentos realizados num
reator industrial.

ALSO e PERNICONE (1972), como também BIBIN e POPOV
(1969), mostraram que h& uma extrema inibic&oc das reag®es entre
produtos na pratica industrial, onde a conversdo do metanol em

formaldeido € quase que total, LE PAGE (1979).

2.7.1- Energia de ativagao

JIRU et alli (1974) estudando a cinética desta reacgio
encontraram um valor para a energia de ativagdo aparente em
torno de 19,2 Kcal/mol para temperatura abaixo de 250°C. Nesta
condigdo, no sistema considerado por ele, ndc havia gradientes
de temperatura e concentragao.

EDWARDS et alli (1974) encontraram um valor de 19,5
Kcal/mol, na auséncia das limitagdes de transporte.

A energia de ativagado, conforme A. J. DANDY (1963),
abrange uma faixa de 11-51 Kcal/mol para a desidrogenagdo do
metanol sobre o 6xido de zinco preparado por varios métodos.

MENOLD (1960) concluiu que a energia de ativagao,
para a desidrogenagdo do metanol pode baixar de 44 Kcal/mol
para 24,5 Kcal/cal quando usou catalisador de &éxido de zinco
puro e o6xido de zinco dopado com 0,4% de o6xido de 1litio,

respectivamente.
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CHUNG et alli (1988), estudando a reag8o de oxidagio
do metanol sobre 6xido de molibdénio e mistura destes com
6xidos para obteng&o do formaldeido, encontraram dois valores
da energia de ativagdo 8,2 Kcal/mol e 20,2 Kcal/mol para baixa
temperatura (180-230°C) e alta temperatura (>230°C),
respectivamente.

Segundo ele a existéncia destes dois valores & devido
a mudanga na superficie do catalisador e a restruturagdo do

6xido de molibdénio para acomodar o oxigénio perdido.



3 - SISTEMA EXPERIMENTAL E METODOLOGIA

Neste capitulo descreve-se o sistema experimental, a
metodologia empregada durante a realizagéao dos testes

cataliticos e os reagentes quimicos utilizados.
3.1 - Sistema Experimental

O esquema do sistema experimental estéa representado
na Figura 1.

A massa do catalisador previamente conhecida (50 a
200 mg), era colocada em um reator tubular com dimensdes 5 mm
de diémetro e 200 mm de comprimento, segundo o método
sanduiche. Tal método consiste basicamente na separagdo do
catalisador, localizado no bulbo do reator, por la de vidro e
esferas de vidro gque tem por finalidade diminuir o gradiente de
temperatura e evitar o arraste do catalisador ao 1longo do
reator.

O aquecimento do reator era feito em forno tubular
com resisténcia elétrica e a temperatura desejada conseguida
através do variador de voltagem ligade diretamente ao
controlador proporcional de temperatura. O termopar de cromo-
aluminio tipo K estava localizade bem junto ao leito catalitico
para que tivesse conhecimento da temperatura de reagdo. Na
saida do reator, os produtos formados e o reagente nao
convertido passavam continuamente por uma valvula de
amostragem. Quando necessario, a amostra era 1injetada

diretamente no cromatégrafo e registrada na forma de
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cromatogramas por um registrador da Instrumentos Cientificos C.
G. Ltda conectado aco cromatégrafo.

Na saida da vé&lvula de amostragem também estava
conectade um bolhdmetro que tinha por finalidade medir o fluxo
total dos gases que saiam do reator.

Utilizou-se o cromatébgrafo a gés modelo 35370, da
Instrumentos Cientificos C. G. Ltda, para a realizagido dos
testes cataliticos. O detector era de condutividade térmica, o
recheio da coluna de PORAPAK-N e o géas de arraste o hidrogénio
puro.

Previamente foi feita uma calibragéoc para a
identificagac dos componentes a ser analisada.

A atividade, a seletividade e o rendimento dos
catalisadores foram calculados segundo as definig¢bes que sé&o
encontradas na lista de simbolos. Neste trabalho rendimento e
formag&o possuem o mesmo significade.

Todos os testes foram realizados sob as mesmas

condig¢des cromatograficas, descritas na Tabela 3.1.

TEMPERATURA DO DETECTOR 96°C
TEMPERATURA DO VAPORIZADOR 116°¢
TEMPERATURA DA COLUNA 11070
FLUXO DO GAS DE ARRASTE (H»p) 0.02 ml/min

Tabela 3.1 - Condigdes cromatogréaficas.

3.2 -  Metodologia

A metodologia empregado no trabalho, tanto na

preparag8co dos catalisadores quanto na realizagdo dos testes
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cataliticos, pode ser acompanhada através do fluxograma da

Figura 3.1l.

Os produtos quimicos "pro analise"™ usados na prepara-

¢ao dos catalisadores estaoc discriminados abaixo:

1

Molibdato de amdnio (NHg)g Moy 4H»20. Marca QUIMIS.
pureza 99%.

|

Oxido de ferro (Fe0O). Marca QUIMIS, pureza 99%.

Metanol (CH30H). Marca MERCK, pureza 99%.

Formaldeido O9HCHO) em solugdo 37%. Marca MERCK,

pureza 37, 38%.

Acido cloridrico (HC1) em solucg&o 88%. Marca VETEC.

Hidrogénio puro (Hp). White Martins.

Nitrogénio purco (Np). White Martins.

Agua destilada.

3.2.3~ Preparacido dos Catalisadores

Tendo como um dos objetivos deste trabalho a
comparagdo entre um catalisador industrial e outro preparado em
laboratério se faz necessario dar algumas informag¢des gerais
sobre © catalisador industrial FK-2, fabricado pela Haldor
TOPSOE A/S.

O catalisador industrial consiste aproximadamente de
80% de 6xido de molibdénio e 20% de 6xido de ferro, promovido
com 6xido de cromo. As temperaturas normais de operagdo estéo
entre 250°C e 450°C. A Figura 2 mostra o catalisador na forma
de anéis com dimensdes (DE/DI).H = [(4,3/1,7).3,5] mm. Estas
especificagcdes foram obtidas da revista distribuida pela Haldor

TOPSOE S/A.



21

Com base nas informagdes referentes ac catalisador
industrial, preparou-se em laboratério um catalisador com
composigcdc massica de 18:82 de o6xido de ferro e 6xido de
molibdénio respectivamente. Uma vez que manteve-se a proporgéo
estequiométrica, espera-se tal composig&o. Nao foram realizadas
anédlises quimicas das amostras.

Foram analisados diferentes métodos de preparagio dos
catalisadores. Os métodos de preparagao foram denominados:

a) Evaporagdo do Solvente;

b) Mistura Heterogénea;

c) Mistura Mecénica.

A descrigdo dos catalisadores pelos trés métodos esta

no Apéndice I.

3.2.1.1- Método de Evaporagido do Solvente

Neste método foi preparada uma solugdo precursora a
partir da mistura da solugdo do molibdato de amdnio com a
solucido do cloreto de ferro.

A mistura das solugbes foi feita sobre agitagéo
constante e depois foi colocada sobre placa aquecedora. A
evaporagao do solvente ocorreu lentamente a uma temperatura de
90° + 5°C formando uma pasta viscosa de cor mostarda. Antes da
evaporagdo total do solvente, a amostra foi colocada na estufa
a uma temperatura de 114°C * 5°C até ficar seca e de massa
constante, sendo posteriormente calcinada a 450°C por uma hora
e seis horas, depois foi peneirada e triturada a 400 mesh

Tyler.
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3.2.1.2- Método da Mistura Heterogénea

Neste método o precursor foi preparada a partir da
suspensac do 6xido de ferro em solugdo do molibdato de aménio.

A evaporagdoc do solvente ocorreu sobre placa
aguecedora a uma temperatura 90°C + 5°C até obtermos uma pasta
de cor vermelha. Antes da total evaporagdo do solvente a
amostra foi colocada na estufa a temperatura de 114°C + 5°C até
ser obtida massa constante, posteriormente calcinada a 450°C

por uma hora e seis horas, triturada e peneirada a 400 mesh

Tyler.

3.2.1.3- Método da Mistura Mecinica

Neste método foi feita a mistura mecénica dos éxidos
de ferro com molibdato de amdénio em proporgdes que
possibilitavam a obteng&o da composigdo massica 18:82.

A amostra fol submetida as temperaturas de calcinagéo
400, 450 e 500°C e tempos de calcinagdo uma hora e seis horas

depois foi triturada e peneirada a 270 mesh Tyler.

3.2.2- Testes Cataliticos

Nesta secdo estdo descritos os testes cataliticos
realizados com os catalisadores preparados em laboratério e com
o catalisador industrial FK-2. O objetivo foi avalia-los e
compara-los.

Inicialmente foram realizados testes, no

cromatégrafo, com substlncias puras de metanol e formaldeido
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com © intuito de verificar os parf&metros étimos de trabalho.
Tais como, temperatura da coluna, do detector, do vaporizador e
tempo de residéncia. Estes parémetros estdc mostrados na Tabela
3 L

Foi feita uma padronizagdo objetivando a relacgao
entre as areas do pico de metanol e formaldeido, registrados no
cromatograma, com ©os numero de moles representativos de cada

area, ver apéndice II.

A padronizagdo era feita periodicamente e na maioria
das vezes manteve-se constante.

Devido a demora na estabilizagdo do cromatégrafo
utilizou-se inicialmente o nitrogénio como géas de arraste por
ser economicamente mais viavel. Logo apbds estabilizagdo do
cromatébgrafo o gas era trocado pelo hidrogénio puro.

A literatura trata de vérias temperaturas e tempos de
calcinagdo para obtencdc da fase ativa. Testes preliminares
foram realizados com catalisadores preparadcs em laboratério
pelo método da evaporagac do solvente. As temperaturas de
calcinagdo utilizadas foram 450°C, 550°C e 650°C por um tempo
de uma hora. Decidiu-se iniciar a avaliagdo com a temperatura
de calcinacdo de 450°C.

Também através de testes preliminares comprovamos que
o ©6xido de ferro, por necessitar de uma menor massa para
decompor o metanol sob mesma condigbes de reagado, € mais ativo
do que o 6xido de molibdénio.

Todos catalisadores foram ativados em fluxo de ar, a
uma temperatura de 300°C por um tempo de uma hora, antes de

serem iniciados os testes cataliticos.
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Por ser uma reacgdo extremamente exotérmica havia
dificuldade em controlar a temperatura do reator. Devido a
isto, os estudos cataliticos foram realizados a intervalos de
temperatura de reagado decrescente (resfriando).

O trabalho experimental foi dividido em sz=is e_apas,

descrit..s logo a seguir, e podem ser acompanhadas através do

fluxograma da Figura 3.1.



Figura

experimental

Preparagao dos Catalisadores

Métodc de

Preparagio
Método da Método da Método da
Evaporagio Mistura Mistura
do Solvente Heterogénea Mecanica

Tratamento Térmico
dos Precursores

Calcinagio
Catalisadoer Catalisador Catalisador
1.2.1 2.2.1 3.2.1

% |

- Fluxograma das etapas de condugao

(Etapa 1 e Etapa 2).

do trabalho



Testes Cataliticos
dos catalisadores

1.2.%; 2.2.1 e 3.2.1

Efeito da Temperatura
de Reagao

Tratamente Térmioco sobre
o Precursor do Método

Efeito da Temperatura e
Tampc de calcinagio
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Catalisador Catalisador Catalisador Catalisador Catalisador Catalisadozr
31 3.2.1 3.3.1 3.1.2 322 3.3.2
Figura 3.1 - Fluxograma das etapas de condugdo do trabalho

experimental

(Etapa 3 e Etapa 4).
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Testes Cataliticos

Efeito da Estabilidade
dos Catalisadores
FK-2 e 3.1.1

Estudo Comparativo
Termos de
Seletividade

Testes Cataliticos

Estudo do Efeito da Difusdo
Externa com o Catalisador
FK-2 e 3.1.1

Célculo da Energia
de Ativagao

Figura 3.1 - Fluxograma das etapas de condugdo do trabalho

experimental (Etapa 5 e Etapa 6).
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Primeira Etapa - Preparagso dos catalisadores por
trés métodos: Evaporagdo do Solvente, Mistura Heterogénea e

Mistura Mecé&nica.

Segunda Etapa - Tratamento térmico dos precursores.
Variag8o da temperatura de calcinag&o.

Terceira Etapa - Escolha do melhor método de
preparagdoc levando-se em consideragso a atividade e sele-
tividade dos catalisadores.

Quarta Etapa = Tratamento térmico sobre os
precursores da mistura mec@nica e escolha dos melhores cata-
lisadores preparados em laboratério neste trabalho.

Quinta Etapa - Estudo comparativo entre o catalisador
preparado em laboratério 3.1.1 e o catalisador industrial FK-2.

Sexta Etapa - Estudo do efeito de difus&dc externa e

célculo da energia de ativagdo dos catalisadores 3.1.1 e FK-2.

3.2.2.1- Efeito da Variagao do Tempo de Calcinagio Sobre os
Catalisadores Preparados em Laboratério.

Fol analisado o efeito da variagdo do tempo de cal-
cinagdc sobre a atividade e seletividade dos catalisadores

preparado pelos trés métodos. As condigdes experimentais foram:

- Massa dos catalisadores : 100 mg
- Temperatura de calcinagéao : 450°C
- Temperatura de reacgéo : 320 - 400°C

Fluxo de alimentacdo (metanol/ar): 20 ml/min.
Através destes testes foi escolhido o método de
preparagdo da mistura mecénica para verificagdo do efeito da

tempertura e tempo de calcinagédo.
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3.2.2.2- Efeito da Tempertura e Tempo de Calcinagao Scobre

o8 Precursores Preparado pela Mistura Mecinica.

O método da mistura mecénica foi escolhido para ve-
rificar que influéncia o efeito da temperatura e tempo de

calcinagdo teriam sobre os catalisadores. As condig¢des expe-

rimentais foram:

- Massa do catalisador : 100 mg

- Temperatura de calcinacgéo : 400, 450, 550°C
- Tempo de calcinagéo : 1h e 6éh

- Temperatura de reagéo : 240 - 400°C.

3.2.2.3- Efeito da Estabilidade

O estudo da estabilidade foi realizado sobre os cata-
lisadores FK-2 e 3.1.1. As condigbes de opera¢des sao:

Catalisador 3.1.1

- Massa do catalisador : 100 mg
- Temperatura de reagao : 330°C
- Fluxo de alimentacgéo : 20 ml/min.

Catalisador FK-2

- Massa do catalisador : 100 mg
- Temperatura de reagéo 2 330°C
- Fluxo de alimentagéo : 20 ml/min.

3.2.2.4- Efeito da Difusdo Externa

O método utilizado para verificagdo da existéncia do

efeito difusivo externo foi descrito por CORRIGAM (1955) e
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CIOLA (1985). Consiste basicamente na construcdo de curvas de
conversao versus fator tempo (W/F;) para duas massas distintas
do catalisador. A existéncia deste efeito é detectado mediante
afastamento das duas curvas.

Os ensaios foram realizados com o catalisador 3.1.1 e
FK-2. As condigdes foram:

Catalisador 3.1.1

- Fator tempo : 1,0-5,0 mg min/ml
- Temperatura de reagéo y 280°C
- Massa do catalisador : 50 mg-100 mg.

Catalisador FK-2

- Fator tempo : 1,0-5,0 mg min/ml
- Temperatura de reagéo : 280°C
- Massa do catalisador : 50 mg-100 mg.

3.2.2.5- Efeito da Temperatura de Reagdoc para Calculo da
Energia de Ativagdio.

0 estudo do efeito das temperaturas de reagédo, obje-
tivando o calculo da energia de ativagdo através da equagdo de
Arrhenius, foi realizado nos catalisadores 3.1.1 e FK-2. As

condi¢des dos testes foram:

Catalisador 3.1.1
- Massa do catalisador : 100 mg
- Temperatura de reagéao s 260-320°C

- Fluxo de alimentagéo : 20 ml/min.



Catalisador FK-2
- Massa do catalisador
- Temperaturas de reagéo

- Fluxo de alimentacgéo

100 mg

250-330°C

20 ml/min.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

O objetivo deste capitulo é apresentar os resultados
e as discussdes relativas aos testes cataliticos da desi-
drogenagdo do metanol para formaldeido sobre 6éxidos mistos a
base de ferro e molibdénio.

Foram realizados trés métodos de preparagédo desig-
nados de Evaporagdo do Solvente, Mistura Homogénea e Mistura
Mecé&nica. Observamos o efeito destes trés métodos sobre a
atividade e seletividade dos catalisadores e através de estudos
comparativos escolhemos o método da mistura mecénica por
apresentar melhor rendimento.

Foi feito wum tratamento térmico nos precursores
preparados pelo método da mistura mecénica variando temperatura
e tempo de calcinagdo. A partir deste tratamento surgiram seis
catalisadores que através de testes <cataliticos foram
comparados entre si para que podessemos escolher um que
apresentasse melhor performance.

Analisamos a estabilidade, o efeito de difuséo
externa e o valor da energia de ativagdo dos catalisadores
3.1.1 e FK=-2.

Realizamos também uma comparagdc em termos de sele-

tividade entre os catalisadores 3.1.1 e FK-2.
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4.1 - Efeito do Método de Preparagio Sobre a Atividade e
Seletividade

Os dados obtidos neste ensaio estdo representados em
termos percentuais do rendimento, convers3o e seletividade em
fungcdo da temperatura de reagdo das Fiqguras 5, 6 e 7, listados
nas Tabelas 2, 3 e 4 respectivamente e no cromatogra 01
referente ao catalisador 3.2.1. As condigdes de operagido estdo
descritos no item 3.2.2.1.

O rendimento do catalisador é definido como o produto
entre a conversdo e a seletividade.

O objetivo deste ensaioc foi escolher o melhor método
de preparagdo, através da comparagdc dos rendimentos dos
catalisadores. A partir desta avaliagi> fizemos novos estudos.

Na Figura 5 podemos observar que os catalisadores
3.2.1 e 2.2.1 apresentam praticamente o mesmo rendimento até a
temperatura de 360°C, a partir desta temperatura o rendimento
do catalisador 3.2.1 ultrapassa aos demais.

O aumento do rendimento do catalisador 3.2.1 acima
desta temperatura €& devido a contribuig¢&c da sua atividade,
como pode ser vistoc na Figura 6.

O catalisador 2.2.1 apresenta seletividade alta, como
pode ser visto na Figura 7, porém decrescente a _partir dos
340°C, comprometendo com isto o seu rendimento.

O catalisador 1.2.1 apresenta rendimento inferior aos

demais catalisadores em toda faixa de temperatura de reagao.
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4.2 - Bfeito da Temperatura e Tempo de Calcinagio sobre os
Precursores Preparados pela Mistura Mecénica.

O objetivo deste estudo é verificar a influéncia de
um tratamento térmico, variagao do tempo e temperatura de
calcinagéo, sobre a atividade, seletividade e consegiientemente
o rendimento dos <catalisadores preparados pela mistura
mecanica.

Este método foi escolhido devido ao fato do
catalisador 3.2.1 apresentar melhor rendimento do que os
catalisadores 1.2.1 e 2.2.1.

Com a variagdo dos dois parametros, temperatura e
tempo de calcinagdo, geraram seis catalisadores que seréo
comparados entre si.

Para melhor compreensdo do efeito causado pela va-
riagdo dos dois parametros acima citados os resultados e a
discussdo serdo divididos em quatro etapas:

- Primeira Etapa: seréd avaliada a influéncia da tem-
peratura de calcinagdo, mantendo-se constante o tempo de
calcinagdo por uma hora, sobre os precursores da mistura
mecéanica.

- Segunda Etapa: sera avaliada a influéncia da tem-
peratura de calcinag&o, mantendo-se constante o tempo de
calcinacdo por seis horas, sobre os precursores da mistura.

- Terceira Etapa: comparagdo entre os catalisadores,
preparado pela mistura mecénica, que apresentaram melhor
rendimento nas duas primeiras etapas.

- Quarta Etapa: variagdo da temperatura de calcinagéo

sobre a atividade dos catalisadores preparados pela mistura
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mecanica por um tempo de calcinag@o de uma hora na temperatura

de reagdo igual a 320°C.

PRIMEIRA ETAPA

Os dados dos ensaios desta primeira etapa estado dis-
postos nas Tabelas 4, 5, 6, nas Figuras 8, 9 e 10 e no
cromatograma 2 que representa os teste cataliticos efetuados no
catalisador 3.1.1.

Na Fiqura 8, observamos que o catalisador 3.1.1 apre-
senta rendimento superior aos catalisadores 3.2.1 e 3.3.1 em
toda faixa de temperatura de reacgao.

Observamos que j& a partir dos 250°C o metanocl sobre
o catalisador 3.1.1 se decompde, fato este que nao ocorreu com
nenhum catalisador preparado em laboratério neste trabalho.

Com relacgc&o a convers&o e seletividade, ver figuras 9
e 10, observamos que o catalisador 3.1.1 continua obtendo
melhores resultados do que os demais submetidos as mesmas

condigdes.

SEGUNDA ETAPA

Os dados dos ensaios desta segunda etapa estéo
dispostos nas Tabelas 7, 8, 9 e nas Figuras 11, 12 e 13.

Na Figura 11 observamos que os catalisadores 3.1.2,
3.2.2 e 3.3.2 possuem rendimentos praticamente iguais ateée a
temperatura de reagdo 330°C. Na faixa de temperatura de reacéao
330-370°C os rendimentos dos catalisadores 3.2.2 e 3.3.2 sao

superiores ao rendimento do catalisador 3.2.1.
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A partir dos 370°C o rendimento do catalisador 3.3.2
decresce, este comportamento n&o é verificado para os
catalisaderes 3.2.2 e 3.1.2.

Os fatores que contribuiram para que estes cata-
lisadores apresentassem rendimentos iguais até a temperatura de
calcinagdo 330°C, é devido ao fato dos catalisadores 3.3.2 e
3.2.2 apresentarem alta seletividade, apesar de baixa atividade
e do catalisador 3.1.2 apresentar alta atividade apesar de
baixa seletividade. Compensando deste modce os valores dos
rendimentos entre eles. Isto pode ser verificado através das
Figuras 12 e 13.

A partir dos 370°C o rendimento do catalisador 3.3.2
é comprometide devido ao decréscimo acentuado da @ sua
seletividade e a uma baixa atividade.

O catalisador 3.2.2 ¢é considerado, nesta segunda
etapa, © que apresentou melhor rendimento por possuir uma alta
atividade e ndoc ter apresentado um comportamento instéavel na

sua seletividade.

TERCEIRA ETAPA

Nesta terceira etapa s&o comparados os dois cata-
lisadores que apresentaram melhores rendimentos nas etapas
acima citadas. S&o eles: catalisadores 3.1.1 e 3.2.2.

Da Figura 14, verificamos que o catalisador 3.1.1
apresenta melhor rendimento do que o catalisador 3.2.2 em toda
faixa de temperatura de reacgéao.

E importante também observar que a decomposig&o do
metanol sobre o catalisador 3.1.1 comega ja a partir da

temperatura de reagao de 250°C.
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QUARTA RTAPA

Os dados desta quarta etapa est3o dispostos nas
Tabelas 10 e 11 e nas Figuras 9 e 15.

Sendo o metodo da mistura mecanica o que apresentou
melhor desempenho, verificamos o efeito da temperatura de
calcinagido sobre os catalisadores preparados por este método
mantendo o tempo de calcinagdo constante.

Fol escolhido a série de catalisadores calcinados por
um tempo de uma hora, por estar entre eles o catalisador que
apresentou, em termos de rendimento, uma melhor performance.

Na Figura 15, observamos o decréscimo da atividade
dos catalisadores quando aumentamos a temperatura de cal-
cinagéo.

Este decréscimo de atividade, pode estar relacionado
entre outros fatores, com a diminuigdo da &rea superficial.

Através da Tabela 11 que trata da &rea superficial de
alguns catalisadores, podemos observar que o catalisador 3.1.1
apresenta uma &area superficial (4,34 mz/g) superior ao
catalisador 3.3.1 (0,65 m2/qg).

Ao observarmos a Figura 9 conclui-se que a atividade
do catalisador 3.2.1 é intermediaria ao dos catalisadores 3.1.1
e 3.3.1 o que nos leva a concluir ter este catalisador é&rea
especifica também intermediaria.

Este efeito também foi observado por PERNICINE et
alli (1969).

Segunde LE PAGE (1978) a causa desta perda de
superficie estd diretamente relacionada & recristalizagdo que

ocorre com o molibdato de ferro III a altas temperaturas.
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4.3 =~ Efeito do Tempo de Uso Sobre a Atividade dos Catali-
sadores FK-2 e 3.1.1.

Os dados est&o nas Tabelas 12 e 13, nas Figuras 16 e
17 nos cromatogramas 3 e 4 que representam os testes
cataliticos da estabilidade para os catalisadores 3.1.1 e FK-2
respectivamente. Os dados destes ensaios estdc descritos no
Item 3.2.2.3.

Durante um tempo de cinco horas, os catalisadores
3.1.1 e FK-2 foram submetidos & reag&o de desidrogenagio do
metanol.

Na Figura 16 observamos que no catalisador FK-2 ha um
decréscimo da conversdo de 93% para 77% nas primeiras duas
horas e meia permanecendo neste valor até o final do teste
catalitico.

No catalisador 3.1.1 observamos o© decréscimo da
conversadoc de 43% para 37% permanecendo constante neste valor

até as 5h de teste catalitico. (Figura 17).

4.4 - Camparacio Entre o Catalisador FK-2 e o Catalisador

3.1.1 em Relagdo a Seletividade.

Ao estudarmos o efeito da estabilidade, na
temperatura de reagdo de 330°C por um tempo de uso de 5h, para
os catalisadores 3.1.1 e FK-2 percebemos que a seletividade do
primeiro era maior durante todo o teste catalitico, conforme

pode ser verificado na Figura 18.
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Surgiu ent&o a necessidade de verificarmos se este
comportamento permanecia quando observassemos o efeito da
temperatura de reagéo.

Da Figura 19 observamos que na faixa de temperatura
de 250-290°C as seletividades dos catalisadores 3.1.1 e FK-2
ndco diferem apreciavelmente, mas a partir desta faixa de
temperatura a seletividade do catalisador 3.1.1 & superior ao
catalisador FK-2.

No entanto o© rendimento do catalisador FK-2 é bem
maior por apresentar atividade superior ao catalisador 3.1.1,

como pode ser visto na Figura 20.

4.5 - Efeito da Difusiac Externa

Foi avaliado o efeito da difusdo externa sobre os
catalisadores 3.1.1 e FK-2. As condig¢des estdo descritas no
item 3.2.2.4. Os dados est@o nas Tabelas 15 e 16 e nas Figuras
21 e 22. 0Os cromatogramas 5 e 6 representam o estudo deste
efeito para o catalisador 3.1.1.

Com o© estudo do efeito de difusdc externa podemos
verificar a regido onde a etapa limitante é a reagdoc guimica na
superficie.

Segundo o© método utilizado, podemos observar pela
Figura 21, relacionada ao catalisador 3.1.1, que para um fator
tempo (W/Fg) abaixo de 2,5 mg min ml~l o efeito da difus&o
externa ndo foi observado.

Para o catalisador FK-2, ver a Figura 22, o efeito da
difusdo externa nédo existe para um fator tempo abaixo de 2 mg

min ml-1.
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Podemos concluir que nas regi®es acima mencionadas a

etapa limitante é a reagédo quimica.

4.6 - Energia de Ativagao

O célculo da energia de ativagdo aparente foi feito
através da equagd&o de Arrhenius.

Nas Tabelas 15 e 16, estdoc os dados utilizados para o
cadlculo da Ea para oS catalisadores 3atul e FK-2
respectivamente. O cromatograma 7 representa o efeito da
temperatura de reagd@oc para o catalisador FK-2.

Na Figura 23, encontramos dois valores de Ea iguais e
4 Kcal/mol para baixas temperaturas (250-270°C) e 24 Kcal/mol
para altas temperaturas (270-320°C).

Para o catalisador FK-2, o valor da Ea foi calculado
através do grafico representado na Figura 24, apresentando o
valor de 23 Kcal/mol.

CHUNG et alli (1988) estudando a reacgdo de oxidacgéao
do metanol sobre 6xido e mistura de 6xidos para a obtengdo do
formaldeido encontrou dois valores de energia de ativagédo 8,2
Kcal/mol e 20,2 Kcal/mol para baixa temperatura (180-230°C) e

altas temperaturas (>230°C) respectivamente.



5 - CONCLUSOES E SUGESTOES

Neste trabalho a partir dos resultados obtidos
através dos testes cataliticos com os catalisadores preparados

em laboratdério e com o catalisador industrial, podemos

concluir:

Quanto aco rendimento:

- O método de preparag&o da Mistura Mecénica apre-
sentou melhor performance do que os métodos da Evaporacdo dos
Solventes e Mistura Heterogénea.

- O catalisador 3.1.1 apresentou neste traballio,

maior rendimento entre todos os catalisadorez preparados em

lakboratério.

Quanto a atividade:

- A atividade dos catalisadores, preparados pela
mistura mecinica submetidos a um tempo de calcinagdoc de 1h,
decai com o aumento da temperatura de calcinagéo.

- A atividade do catalisador industrial FK-2 ¢&

superior ao catalisador 3.1.1.
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Quanto a seletividade:

- O catalisador 3.1.1 apresentou seletividade
superior ao catalisador FK-2, quando submetido a 5h de uso
continuo, na temperatura de reagdoc a 330°C.

- Na faixa de temperatura de 250-290°C, a
seletividade do catalisador FK-2 é um pouco superior ao
catalisador 3.1.1. Nas temperaturas acima de 290°C h& um
decréscimo da seletividade do catalisador industrial e um

aumento consideravel para o 3.1.1.

Quanto ao efeito difusivo externo:

- Para o catalisador FK-2 o efeito difusivo externc
ndc existe para um fator tempo abaixo de 2 mg min ml~1,
- Para o catalisador 3.1.1 o efeito difusivo externo

nao existe para um fator tempo abaixo de 2,5 mg min ml-1,

Quanto a energia de ativagdo:

- Para o catalisador 3.1.1 foram encontrados dois
valores de Ea iguais a 4 Kcal/mocl e 24 Kcal/mol para baixas
temperturas (250-270°C) e altas temperaturas (270-320°C),
respectivamente.

- O valor da energia de ativagdo para o catalisador

industrial FK-2 (TOPSOE) foi igual a 23 Kcal/mol.
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5.2 - Sugestdes

Com o objetivo de dar continuidade ao trabalho,
sugerimos:

- Estudar a influéncia dos promotores, por exemplo
comoc no precursor preparado pelo método da mistura mecénica
objetivando um aumento da atividade.

- Confirmar o valor da energia de ativag&o aparente
para o catalisador 3.1.1 na faixa de temperatura de reagéo
baixa usando um maior numero de dados.

- Estudo cinético objetivando encontrar o modelo
cinético e ¢ mecanismo para a reagaoc de oxidagdo do metanol em
formaldeido, utilizando o catalisador preparado pela mistura
mecénica.

- Fazer caracterizac8o, nos catalisadores, tais como:

Absorcdo atdémica, Raioc X e Infravermelho.



TABEULAS
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TABELA 1 - Lista de equipamentos e acessérios do sistema
experimental.

01 - Cilindro de gas Hj.

02 - Cilindro de gas Nj.

03 - Valvula de abertura.

04 - Sistema de controle de temperatura.
05 - Reator.

06 - Variador de voltagem.

07 - Sistema de alimentagdo do reagente.
08 - Compressor.

09 - Forno elétrico.

10 - Termopares do tipo K.

11 - Resisténcia elétrica.

12 - Valvula de amostragem.

13 - Recipiente para coleta de efluentes.
14 - Bolhémetro.

15 - Cromatégrafo a gas.

16 - Registrador.

UFPh/EGUL.u i ;..-.. 0/ PRAT]
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Tabela 2 - Efeito da temperatura de reag8o sobre a atividade,

seletividade e rendimento para o catalisador 1.2.1.

TR (°C) 220 318 330 350 360 370 390 400
| AMe (mm2) 148 381 387 375 375 360 339 330
| MNR (umoles) | 6,72 5,72 5,81 5,62 5,58 5,40 5,00 4,05
MMe (umoles) | ©0 1,01 0,92 1,09 1,14 1,32 1,63 1,80
X (%) 0 15,00 13,60 16,30 16,90 19,60 24,00 26,00
AFo (mm?) 15 6 7.5 10 12,5 22,5 42,5 55
N | MFo (umoles) | 0,15 0,06 0,08 0,10 0,13 0,23 0,48 0,57
FORMALDEIDO | F (%) o 0,9 1,20 1,5 1,90 3,80 6,50 8,40
S (%) o 6,10 8,20 9,40 11,20 17,40 26,70 31,90
R (8) o 0,9 1,20 1,53 1,90 3,40 6,40 8,30
Obs.:. TAB = 25C PM = 1,5x10'2@ PF = 1,03x10'2&;s

mm mm
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Tabela 3 - Efeito da temperatura de reagdo sobre a atividade,
seletividade e rendimento para o catalisador 2.2.1.
TR (°C) 220 323 345 355 365 375 385
| AMe (mm?) 376 315 339 330 306 300 270
I MNR (mmoles) | 11,30 10,35 10,20 9,90 9,20 9,00 8,10
MMe (umoles) | 3,00 0,93 1,11 1,4 2,11 2,8 3,18
%(%) 0 8,20 9,80 12,20 18,60 20,20 28,20
AFo (mm?) 12 15 27 33 44 48 54
| MFo (mmoles) 0,16 0,19 0,35 0,43 0,57 0,62 0,70
 FORMALDEIDO | F (%) 0 1,70 3,10 3,80 5,04 5,48 6,20
s (%) 0 21,00 31,60 31,0 27,00 22,30 22,00
R (%) 0 1,70 3,10 3,80 5,08 4,50 6,20
Obs.: TAB = 25C  PM = 3x10'2”—'?i-°—'2?-'- PF = 1,3x lo‘zi‘ﬂ;’
mm mm



Tabela

4 - Efeito da temperatura de reac3c sobre

seletividade e rendimento para o catalisador 3.2.1.
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a atividade,

TR (°C) 220 323 340 360 368 380 390
| AMe (mm?) 102,5 351 327 297 291 273 249
{ MNR (pmoles) | 6,86 5,97 5,5 5,05 4,95 4,64 4,23
MMe (pmoles) 0 0,87 1,28 1,79 1,89 220 2,61
X (%) 0 12,70 18,70 26,00 27,70 32,00 38,00
AFo (mm?) 14 10 16 26 32 44 50
MFo (pmoles) | 0,15 0,12 0,18 0,29 0,37 0,47 0,53
{F (%) 0 1,70 2,60 4,30 5,4 6,80 7,75
S (%) 0 13,80 14,00 16,70 19,00 21,40 20,30
R (8) 0 1,70 2,60 4,30 5,80 6,80 7,70
Obs.: TAB = 23 C PM = 1,7x10‘2-’fﬂ’%":‘- PF = 1,07x 10‘2-‘15‘9'2‘—'
mm mm
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Tabela 5 - Efeito da temperatura de reagdo sobre a atividade,
seletividade e rendimento para o catalisador 3.1.1.

TR (°C) 220 260 270 280 290 300 310 320
| AMe (mm?) 378 328 318 312 309 306 276 267
MNR (pmoles) | 6,43 5,51 5,41 5,30 5,25 5,20 4,69 4,54
MMe (pmoles) 0 0,92 1,02 1;12 1T 1,22 1,73 1,89
X (%) 0 14,3 16,00 17,50 18,00 19,00 27,00 24,00
AFo (mm?) 16 20 17 23 35 47 74 104
MFo (umoles) | 0,17 0,22 0,18 0,25 0,37 0,5 0,79 1,11
] o 3,30 2,80 3,80 5,80 7,80 12,00 17,00
0 23,00 18,00 22,00 32,00 41,5 45,00 59,00
0 3,30 2,80 3,85 5,80 7,9 12,20 17,00

PM = 1,7x10‘2£-i"%‘3§ PF = 1,07x10

mm mm

-2 u moles
2

[
[p%]
w

o
O

Obs.: TAB
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Tabela 6 - Efeito da temperatura de reag3c sobre a atividade,

seletividade e rendimento para o catalisador 3.3.1.

TR (°C) 220 300 320 360 370 380 390
AMe (mm?) 324 309 301 513 248 237 243

_________________________ { MNR (pmoles) | 5,51 5,25 5,12 4,64 4,10 4,03 4,13
MMe (pmoles) 0 0,25 0,39 0,87 1,33 1,48 1,38
X (%) 0 4,50 7,00 15,70 24,00 26,80 25,00
AFo (mm?) 15 6 12 22,5 22,5 37,5 40
MFo (pmoles) | 0,16 0,06 0,13 0,24 0,24 0,1 0,43

.......................... { F (%) 0 1,16 2,33 4,80 4,40 7,30 7,80
S (%) 0 26,00 32,90 28,00 28,00 27,00 31,00
R (&) 0 1,10 2,30 4,40 5, 10 7,20 7,70

-2 umoles
2

'2@% PF = 1,07x 10

mm mm

Obs.. TAB = 23 C PM = 1,7x10



Tabela 7 - Efeito da temperatura
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de reagdo sobre a atividade,

seletividade e rendimento para o catalisador 3.1.2.

TR (°C) 220 300 320 330 350 380 400
AMe (mm?) 115 1402 399 384 399 358 291
MNR (umoles) 7,6 6,83 6,78 6,53 6,78 6,02 4,95
MMe (pmoles) 0 0,90 0,95 1,21 0,95 1,72 2,79
X (%) 6 11,60 12,30 15,60 12,30 22,20 36,00
AFo (mm?) 12 6 15 18 36 5,5 58
MFo (umoles) 0,13 0,06 0,16 0,19 0,38 0,49 0,62
F (%) 0 0,80 2,00 2,50 4,97 6,30 8,00
s (%) 0 7,00 16,80 15,9 40,40 28,00 22,20
R (%) 0 0,80 2,00 2,50 4,90 6,20 7,80
Obs.. TAB = 23 C PM = 1,7xm'2ﬂ“-912°—s PF = 1,07x10‘2”—“‘°1;
mm mm
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Tabela 8 - Efeito da temperatura de reagcdo sobre a atividade,
seletividade e rendimento para o catalisador 3.2.2.
TR (°C) 220 310 340 350 370 380 395
AMe (mm?) 464 409 360 354 333 315 294

MNR (umoles) 7,9 6,96 6;12 6,02 5,66

5;35 4,99

F (%) 0 1,30 3,20 4,80 3,40

MMe (umoles) 0 0,92 1,76 1,86 2,22 2,53 2,89
X (%) 0 11,60 22,00 23,60 28,00 32,00 36,60
AFo (mm<) 12 9 23 33 45 63 68

MFo (umoles) 0,13 0,1 0,26 0,38 0,51 0,72 0,78

9,10 9,90

S (%) 0 11,00 15,00 20,40 23,00 28,00 27,00
R (%) 0 1,30 3,30 4,80 6,44 8,96 9,70
J J oles
Obs.:. TAB = 25C PNL = 1 x 102 B0 op o o7 o2 H0IES
2 2
mm mm
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Tabela 9 - Efeito da temperatura de reag3c sobre a atividade,
seletividade e rendimentoc para o catalisador 3.3.2.

TR (°C) 220 300 320 350 370 378 392 400
AMe (mm?) 855 402 399 399 37 354 297 291
§ MNR (umoles) | 7,74 6,83 6,78 6,78 6,31 6,02 5,05 4,94
MMe (pmoles) 0 0,90 0,95 0,95 1,43 1,72 2,68 2,79
X(%) o 11,6 12,30 12,30 18,50 22,30 34,70 36,00
0
AFo (mm?) 12 6 15 36 51 45,5 38 39

| MFo (umoles) 0,13 0,07 G, 47 0,42 0,59 058 0,84 0,82
; F (%) 0 0,90 2,20 5,44 7,70 6,90 5,76 8,80
S (%) 0 7,80 18,00 44,00 42,00 31,00 16,6 15,00
R (%) 0 0,90 2,20 5,40 7,70 6,90 5,70 5,40

o e mo‘;" PF = 1,07x 10

mm mm

-2 p moles

Obs.:. TAB = 23 C PM = 1,7x 10 5
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Tapela 10 - Efeito da temperatura de calcinacfo sobre a atividagde

dos catalisadores 3.1.1, 3.2.1 e 3.3.1 na temperatura de reagaoc a
3z206°C.

S T
TC (°C) 400
X(%) 24

Tabela 11 - Area especifica dos catalisadores 3.1.1, 3.3.1,
2.3.2 e FK-2 {TOPSCE).

3.1.1 4,34
3.3.1 0,65
3.3.2 1,05
FK-2 (TOPSOE) 26




Tabela 12 - Efeito do tempo de uso
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do catalisador industrial FK-2,

na temperatura de reagdo 330°C.

0 15

30 150 165

180 235 250 215
93 87 82 71 Fic) 72 72 1 T2
22 22: 5 24 27 26 26 27 27 26
Tabela 13 - Efeito do tempo de wuso do catalisador 3.1.1 na
temperatura de reagdo 330°C.
0 15 30 90 150 180 210 240
43 43 42 37 a7 34 37 37
32 33 34 41 42 41 41 42
Tabela 14 - Efeito da temperatura de reagdo sobre a atividade,
seletividade e rendimento para o catalisador FK-2.
TR (°C) 220 250 270 280 300 310 320 330
AMe (mm?) 353 329 318 304 216 174 168 76
MNR (umoles) 6 5,5 5,11 5417 3,67 2,96 2, 12 1,29
MMe (umcles) 0 0,49 0,58 0,83 2,33 3,04 3,28 4,72
X(%) 0 6,80 9,70 14,00 39,00 51,00 55,00 78,00
AFo (mmz) 16 8 11:;5 28 80 110 134 143
MFo (pmoles) 0,17 0,09 0,18 0,25 0,86 1,17 1,43 1,53
F (%) 0 1,43 3,00 4,20 14,20 19,50 24,00 25,9
S (%) 0 21,0 30,0 30,00 37,00 38,00 44,00 32,00
0 0
R (%) 0 1,40 2,90 Tl 14,40 15,40 24,00 25,00
Obs.. TAB = 25C  PM = 1,7x10‘2£’ﬂ2"“ PF = 1,07x10'2—‘%
mm mm



61

Tabela 15 - Verificac&c da difusio externa do
catalisador 3.1.1.

reagente sobre o

o .2 gmol 2 pmol
Obs.: TAB = 25 C PM = 1,7x102 2005 pp = g7 1072 £M0les
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Tabela 16 - Verificagfo da difuséoc externa do reagente sobre o
catalisador FK-2.

1,0 10 1,25 13

1,25 13,5 1,70 14,5

1,70 15 2,00 16

2,00 16 2,50 50

2,350 21 5,00 25

5,00 33, 4 - )
Obs.. TAE = 25C PM = 1,5x107 --—’”m°12°s PF = 1,03 x 10°2 £moles

mm mm
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Tabela 17 - Velocidade de desidrogenac3c do metanol em fungéo da

temperatura para o calculo da energia de ativagio para o catali-
gador 3.1.1.

533 1,88 0,033 3,431 ¥
543 1,84 0,028 =3, 57 %
253 1,81 0,038 =3; 27
563 1,78 0,058 -2, 85
513 1,74 0,078 <2y 55
583 1,71 0,120 =y L2
593 1,69 0,17 -1,77

Obs.: O valor da energia de ativagio para baixas temperaturas
foi calculado apenas com dois valores, destacados na tabela com
asteriscos.



Tabela 18 - Velocidade

de desidrogenagic do metanol
temperatura para o célculo da energia de ativacao para
FK-2.

64

em fungioc da

o catalisador

923 1,91 0,0143

543 1,84 0,03 =351
553 1,81 0,042 =3;22
2D 1,74 0,142 -1; 85
583 S441 0,195 =1,63
593 1,69 0,24 -1,43
603 1,66 0,255 ~1; 377




FIGURAS



Figura 01 - Sistema Experimental

(13)
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Figura 02 - Catalisador Industrial FK-2 (TOPSOE)
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Figura 17 - Efeito do tempo de uso sobre a conversao do
catalisador 3.1.1 na TR igual a 330°C.
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Figura 18 - Comparacgao em termos de seletividade entre os
catalisadores 3.1.1 e FK-2 submetidos a 5h de

testes cataliticos.
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Figura 19 - Comparacao entre a seletividade dos catalisa
dores 3.1.1 e FK2 em funcdo da TR.
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Figura 20 - Comparagao entre o rendimento dos catali

sadores FK-2 e 3.1.1 em funcao da TR.
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Figura 21 - Efeito da difusdo externa sobre o catalisa
dor 3.1.1.
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Figura 22 - Efeito da difusao externa sobre o catalisa
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Figura 23 - Curva de Arrhenius para o caralisador 3.1.1
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Figura 24 - Curra de Arrhenius para o catalisador FK-2.
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Cromatograma 01 - Efeito da temperatura de reacao sobre o catalisador 3.2.1



bre o catalisador 3.1.1

Cromatograma 02 - Efeito da temperatura de reagao SO
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Cromatograma 03 - Estudo da estabilidade para o catalisador 3.1.1
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Cromatograma 04 - Estudo da estabilidade para o catalisador FK-2.



Cromatograma 05 - Verificacdo do efeito difusivo externo para o

catalisador 3.1.1, W = 50 mg.



Cromatograma 06 - Verificacao do efeito difusivo externc para 0 cata

lisador 3.1.1, W = 100 mg.



Cromatograma 07 - Efeito da temperatura de reacao sobre o catalisador FK-2



APENDTICE
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APENDICE I - DENOMINAGAO DOS CATALISADORES

Na tabela seguinte s&o apresentados os cbédigos
numéricos wusados para denominar o método de preparacao,

temperatura e calcinagdo e tempo de calcinagdo dos catalisadores.

,'-'-'..».:__ ./ .-'-:-’.n + i ‘ ; ,- ‘ T .- """":-'r"f-":i' # /, e
| i e g
PrF i y ﬂuﬂwﬂ snbiints tférmf;jmu
1 Evaporagéo do
Solvente 400°C 1h
2 Mistura
Heterogénea 450°C 6h
3 Mistura
Mecénica 550°C

EXEMPLO:

CATALISADOR 3.1.1

Onde o significado do cbdigo 3.1.1

teréd para o primeiro digito:

3 - Método de preparagdo = Mistura Mecanica.
para o segundo digito:

400°cC.

1 - Temperatura de calcinagéo
para o terceiro digito:

1 - Tempo de calcinagdc = 1 hora.
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APENDICE II - PADRONIZAGAO

A padronizagdo teve como objetivo encontrar através de
um fator de padronizagdo a relagdo entre as &areas do pico de
metanol e do formaldeido, registrados no cromatograma, com o
numero de moles respectivamente.

Para encontrar esta relag&o inicialmente eram injetados
com micro seringas, diretamente no cromatégrafo, volumes
conhecidos em micro litros das substéncias puras de metanol e
formaldeido.

Graficamente as areas em milimetro quadrado dos picos
cromatograficos de cada substéncia versus correspondentes micro
litros injetados. Através da inclinagdo da reta obteve-se o fator
de padronizagdc em micro litros por milimetro ao quadrado.

O gque interessava no entanto era encontrar o fator de
padronizagdo em micro moles por milimetro ao quadrado. Para isto
era entd3o necessario saber, através de célculos matemé&ticos,
guantos micro moles um micro litro de cada solugdo de metanol e
de formaldeido possuia.

- Dados fisico-gquimicos do metanol e formaldeido:

METANOL FORMALDEIDO
dMe = 0,791 g/ml dpo = 1,08 g/ml

myMe = 32,04 g/mol mpo = 30,03 g/mol
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- Calculo para encontrar a relagi3o entre os micro moles
e micro litros da solugdo a 37% de formaldeido.
Através dos dados fisico-quimicos do formaldeido
sabemos que
l1ml » 1,08 g
x = 9,26 102

1 g de solugdo de formaldeido possui 9,26 . 1072 ul e
0,37 g de formaldeido.

1 g — 32,03 moles

x = 1,23 104 pmoles

0,37 - X moles
Ent&o:

9,26 102 ul da solucdoc — 1,23 104 pmoles de HCHO

1 ul - X Jmoles
x = 13,3 pmoles

1 pl de solugé&o de formaldeido contém 13,3 umoles.

- Cé&lculo para encontrar a relagdoc entre os micro
litros e micro moles da solugdo de metanol.
Através dos dados fisico-quimicos do metanol sabemos
que:
1 mol - 32,04 g
y = 2,47 104 pumoles

y umoles - 0,791 g
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Entéo:
103 1 - 2,47 104 pmoles

L ul - y umoles

1 ul da solugdo de metanol contém 24,7 umoles.
A seguir €& mostrado o exemplo de uma padronizacao.
Das Figuras 3 e 4 obtemos da inclinagdo da reta os

seguintes valores:

FORMALDEIDO METANOL

tga=7,5 . 1074 pl/mm? tgb=6,94 . 1074 pl/mm?

- Calculo para encontrar os valores da padronizagio em

pmoles/mme para o formaldeido (Ppo) e metanol {PMe)
respectivamente.
METANOL
1 ul — 24,7 pmoles

PMe = 1,7 102 pmoles/mm?
6,94 . 1074 pl—> y pmoles
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FORMALDEIDO

1 pul — 13,3 umoles
Pro = 1,02 102 umoles/mm?
7,65 . 1074 pl-» x pmoles

O numero de moles total que cada &rea do pico de
formaldeido ou metanol apresentavam durante os testes cataliticos

eram calculados segundo a equagdo abaixo:

NMe = PMe . RAMe Np = Ppo . AFo
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