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RESUMO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

v i 

No presente t r a b a l h o , sao apresentados as preparacoes em 

l a b o r a t 6 r i o dos ca t a l i s a d o r e s a base de 6xido de f e r r o e 

molibdenio para obtencao do formaldeido a p a r t i r do metanol, as 

avaliagoes e comparagoes com o c a t a l i s a d o r i n d u s t r i a l FK-2 

fabr i c a d o por Haldor TOPSOE A/S atraves de t e s t e s c a t a l i t i c o s . 

Estes te s t e s foram realizados em um reator t u b u l a r . 0 reagente 

nao convertido e o produto formaldeido da reacao foram 

analisados por cromatografia gasosa. Foram u t i l i z a d o s t r e s 

metodos de preparacao para os ca t a l i s a d o r e s : Evaporacao dos 

Solventes, Mistura Heterogenea e Mistura Mecanica, tendo este 

u l t i m o apresentado o c a t a l i s a d o r de melhor rendimento, 

denominado por 3.1.1. Realizaram-se estudos de e s t a b i l i d a d e 

onde f o i percebido que, na temperatura de reacao de 330°C por 

5h de uso continuo, o c a t a l i s a d o r 3.1.1 apresentou s e l e t i v i d a d e 

superior ao c a t a l i s a d o r FK-2. No entanto, o c a t a l i s a d o r 

i n d u s t r i a l possui melhor rendimento por apresentar elevada 

a t i v i d a d e . Investigou-se onde o e f e i t o d i f u s i v o externo nao 

c o n t r o l a a velocidade g l o b a l do processo e calculou-se a 

energia de ativacao aparente (E a) atraves da equacao de 

Arrhenius. Para o c a t a l i s a d o r 3.1.1 foram calculados dois 

val o r e s de "Ea w e i g u a i s a 4 Kcal/mol e 24 Kcal/mol a baixa 

(250-270°C) e a i t a (270-320°C) fa i x a s de temperaturas. No 

entanto para o c a t a l i s a d o r i n d u s t r i a l f o i encontrado apenas o 

v a l o r de 23 Kcal/mol. 
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The l a b o r a t o r y preparation of c a t a l y s t s based on i r o n and 

molybdenum oxides f o r the production of formaldehyde from 

methanol, t h e i r e v a luation and comparison, through a c t i v i t y 

t e s t i n g , w i t h an i n d u s t r i a l c a t a l y s t FK-2 f a b r i c a t e d by Haldor 

TOPSOE A/S, are presented i n t h i s work. The a c t i v i t y t e s t s have 

been performed i n a t u b u l a r r e a c t o r . The product formaldehyde 

produced by the r e a c t i o n unconverted reagent were analysed by 

gas chromatograph. Three methods of preparation of the 

c a t a l y s t s : solvent evaporation, heterogeneous mixture and 

mechanical mixture were used, l a s t one g i v i n g the best y i e l d of 

formaldehyde w i t h the c a t a l y s t denominated as 3.1.1. The 

s t a b i l i t y studies o f the c a t a l y s t s were i n v e s t i g a t e d and i t was 

found t h a t a t 330°C of the r e a c t i o n temperature and f i v e hour 

of continous use, the c a t a l y s t 3.1.1 showed a higher 

s e l e c t i v i t y f o r formaldehyde than t h a t of FK-2. However, the 

i n d u s t r i a l c a t a l y s t gave b e t t e r y i e l d because o f having a 

higher c a t a l y t i c a c t i v i t y . Where the e x t e r n a l d i f f u s i o n does 

not c o n t r o l the o v e r a l l r e a c t i o n v e l o c i t y , the apparent energy 

of a c t i v a t i o n was c a l c u l a t e d using the Arrhenius equation. For 

the c a t a l y s t 3.1.1 two values of "Ea" equal t o 4 Kcal/mol and 

24 Kcal/mol at low (250-270°) and high (270-320°) temperature 

ranges were c a l c u l a t e d out. However f o r the i n d u s t r i a l c a t a l y s t 

FK-2, i t was 23 Kcal/mol only. 
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s e l e t i v i d a d e percentual d e f i n i d o como a razao 

entre os micro moles de formaldeido formados e 

os micro moles de metanol reagidos. 

formagao percentual d e f i n i d o como a razao entre 

os micro moles de formaldeido formados e micro 

moles de metanol i n i c i a l . 

rendimento percentual d e f i n i d o como o produto 

entre a conversao e s e l e t i v i d a d e . 

energia de ativagao aparente (Kcal/mol). 

FK-2 - c a t a l i s a d o r i n d u s t r i a l . 
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INTRODUQ&O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A c a t a l i s e e uma ci e n c i a jovem se comparada a outros 

ramos do conhecimento humano como a F i l o s o f i a , Medicina ou 

Metalur g i a . Desde a sua descoberta por Be r z e l i u s em 1836, 

realizam-se grandes esforcos para compreender como as reacoes 

quimicas se processam na presenca de determinados c a t a l i s a d o r e s 

s61idos. 

Na opiniao de G. K. ORLANDINI (1978), os pri m e i r o s 

cinquenta anos de c a t a l i s e foram dedicados principalmente ao 

desenvolvimento de suas aplicacoes i n d u s t r i a l s . Neste periodo a 

c a t a l i s e f o i indubitavelmente uma a r t e . A segunda metade da 

vida da c a t a l i s e e caracterizada pelos esforcos r e a l i z a d o s no 

sentido do entendiroento do mecanismo em que transcorrem as 

reacoes c a t a l i t i c a s , as forcas c a t a l i t i c a s e do c a t a l i s a d o r ; 

i n t r o d u z i n d o assim p r i n c i p i o s c i e n t i f i c o s a c a t a l i s e . 

Os c a t a l i s a d o r e s sao produtos e s t r a t e g i c o s e 

compensadores economicamente, no entanto o atraso tecno!6gico 

b r a s i l e i r o neste campo e vasto. 0 B r a s i l comecou a f a b r i c a r 

seus p r 6 p r i o s c a t a l i s a d o r e s somente no f i n a l de 1970, quando a 

Argentina j a pesquisava o processo a 20 anos, a AKZO (Holanda) 

tern t r a d i c a o a 200 anos e a GRACE (USA) a 250 anos. 

As d i f i c u l d a d e s da c a t a l i s e no B r a s i l se caracterizam 

p r i n c i p a l m e n t e por possuir poucos p r o f i s s i o n a i s b r a s i l e i r o s 

t r einados e q u a l i f i c a d o s em c a t a l i s e e pela f a l t a de i n c e n t i v o 

economico, acentuado desde 1990, levando as i n d u s t r i a s como a 

COPENE e OXITENO que possuem bons l a b o r a t o r i o s a d e s a t i v a - l o s . 
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Apesar das d i f i c u l d a d e s os Grupos de C a t a l i s e 

Organizados nas Universidades, sob o Programa Nacional de 

C a t a l i s e (PRONAC), desenvolvem pesquisas objetivando e s t r u t u r a r 

l a b o r a t 6 r i o c e formar massa c r l t i c a de pessoal q u a l i f i c a d o . 

Na Universidade Federal da Paraiba, Campus I I , o 

Departamento de Engenharia Quimica vem desenvolvendo pesquisas 

desde 1982 usando c a t a l i s a d o r e s 6xidos metalicos como ZnO, CuO, 

Cr03, NDO5, AI2O3, Ti02, Mn02 e Fe203/Mo03, desde a preparacao 

ate a rea l i z a c a o dos tes t e s c a t a l i t i c o s . 

A reacao quimica c a r a c t e r i s t i c a deste t r a b a l h o e a 

desidrogenacao do metanol a formaldeido, usando o c a t a l i s a d o r 

Fe2(>3/Mo03. 

0 formaldeido e considerado o mais importante produto 

do metanol, e l e e usado para f a b r i c a c a o de resinas e p l a s t i c o s . 

A producao i n d u s t r i a l do formaldeido efetua-se hoje 

essencialmente a p a r t i r do metanol, u t i l i z a n d o dois processos: 

- o p r i m e i r o i n i c i a d o em 1910, e urn processo de 

desidrogenacao que se v e r i f i c a a a l t a s temperaturas (600-700°C) 

e com concentracfio de 30% em volume de metanol em ar, 

c a t a l i s a d o por prata m e t a l i c a . 

- o segundo i n i c i a d o nos anos 50, e urn processo de 

oxidacSo do metanol que se efetua a temperatura m6dia de (250-

350°C) e concentracao do metanol em ar na f a i x a de 6-10% e e 

c a t a l i s a d a por oxido misto de Fe/Mo. 

0 segundo processo e mais f a v o r a v e l pelas diversas 

vantagens inerentes a zona de reacao t a i s como: f a i x a de 

temperatura de reagao mais baixa, a razao oxigSnio/metanol 

abaixo do l i m i t e da f l a m a b i l i d a d e e rendimento a formaldeido 

maior. 
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Este t r a b a l h o de dissertagao esta organizado da 

seguinte forma: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

CAPtTULO 2 - REVISAO B I B L X C G R A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAF I C A 

Contem assuntos que dizem r e s p e i t o ao presente 

t r a b a l h o t a i s como: Importancia I n d u s t r i a l do Formaldeido; 

Processos Comeriais Usando o Metanol para Obtencao do 

Formaldeido; 6xidos Metalicos como Catalisadores na 

Transformacao do Metanol em Formaldeido; Preparacao Quimica dos 

Catalisadores a Base de 6xido de Ferro e Molibd£nio; C i n e t i c a 

da Oxidacao C a t a l i t i c a do Metanol em Formaldeido. 

CAPtfTJLO 3 - 5ZSTBA B M&T0DO EXPERIMENTAL 

Neste c a p i t u l o e apresentado a roetodologia empregada 

para elaboracSo do t r a b a l h o , bem como o sistema experimental. 

0 t r a b a l h o experimental esta d i v i d i d o da seguinte 

forma: 

Primeira Etapa - Preparacao dos c a t a l i s a d o r e s por 

t r € s metodos: Evaporacao do Solvente, Mistura Heterog€nea e 

Mis t u r a Mecanica. 

Segunda Etapa - Tratamento termico dos procursores. 

Variacao da temperatura de calcinacao. 

Terceira Etapa - Escolha do melhor metodo de 

preparacao levando em consideracao a a t i v i d a d e e s e l e t i v i d a d e 

dos c a t a l i s a d o r e s . 0 melhor metodo f o i o da mistura mecanica. 

Quarta Etapa - Tratamento termico sobre o precursor 

da mistura mecSnica e escolha dos melhores c a t a l i s a d o r e s 

preparado em l a b o r a t o r i o neste t r a b a l h o . 

Quinta Etapa - Estudo comparativo entre o c a t a l i s a d o r 

preparado em l a b o r a t o r i o 3.1.1 e o c a t a l i s a d o r i n d u s t r i a l FK-2. 



Sexta Etapa - Estudo do e f e i t o de difusao externa e 

c a l c u l o da energia de ativacao dos c a t a l i s a d o r e s 3.1.1 e FK-2. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

CAPiTULO 4 - KESULTADOS B DISCUS&fcO 

Neste c a p i t u l o estao apresentados os resultados e as 

discussoes de cada etapa acima mencionada. 

CAPITOLO 5 - COHCLUSdBS B SOGBST&ES 

Neste c a p i t u l o encontram-se as conclusoes g e r a i s do 

tr a b a l h o e as sugestoes para f u t u r a s pesquisas. 

Encontra-se no apendice I como foram denominados os 

ca t a l i s a d o r e s preparados em l a b o r a t o r i o e no apendice I I como 

foram realizadas as padronizac6es para o metanol e formaldeido. 



2 - REVI SAO BIBLIOGRAFICA 

2.1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Iaportancia I n d u s t r i a l do Fozaaldaido zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 formaldeido f o i o b t i d o pela p r i m e i r a vez pelo 

quimico russo A. M. Butlerov em 1859 como produto de uma 

t e n t a t i v a de s i n t e t i z a r o g l i c o l m e t i l e n i c o por h i d r o l i s e do 

d i a c e t a t o de metileno. 0 que Butlerov nao imaginava e que havia 

o b t i d o a descricao do formaldeido, e suas propriedades quimicas 

e f i s i c a s . A. W. Hofmann s i n t e t i z o u o formaldeido 

deliberadamente em 1868 por reacao do metanol e ar na presenca 

de urn c a t a l i s a d o r de p l a t i n a e estabeleceu de maneira 

d e f i n i t i v a sua identidade quimica. No ano de 1886, Low inventou 

um metodo de obtencSo com c a t a l i s a d o r de cobre e em 1910 Blank 

patenteou o c a t a l i s a d o r de p r a t a . A producao i n d u s t r i a l comecou 

na Alemanha no ano de 1888 e nos E.U.A em 1901. Desde 1910 

fabricam-se quantidades crescentes de formaldeido por oxidacao 

do gas n a t u r a l e dos hidrocarbonetos a l i f a t i c o s i n f e r i o r e s , 

KIRK & OTHMER (1969). 

Mais simples e mais c a r a c t e r i s t i c o e n t r e os aldeidos 

a l i f a t i c o s , o formaldeido e hoje o mais tecnicamente importante 

de todos os aldeidos que figuram na moderna i n d u s t r i a quimica. 

Tambem e o mais importante produto do metanol. A Tabela 2.1 

mostra que cerca de 50% do t o t a l do metanol produzido em 1974 

f o i usado nesta aplicacao. 

0 formaldeido (metanol, formol) e encontrado comer-

cialmente a 37% em solucao aquosa, com 1 a 7% de metanol 

adicionados como i n i b i d o r ou e s t a b i l i z a n t e . 0 metanol previne a 
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p r e c i p i t a c a o de polimeros que se formam na solucao, 

p a r t i c u l a r m e n t e a baixas e moderadas temperaturas. 0 gas puro 

de formaldeido e polimerizado rapidamente a temperaturas 

o r d i n a r i a s . A polimerizacao e c a t a l i s a d a por pequenas 

quantidades de vapor de agua, acido f6rmico, acido a c e t i c o e 

outras impurezas em solucao comercial. 

0 formaldeido e produzido principalmente para atender 

o mercado da fabricagao de resinas e p l a s t i c o s . Durante a I I a 

Guerra Mundial uma c e r t a quantidade de formaldeido f o i usada na 

fabricac a o do hexametilenotetramina (hexamina) para e x p l o s i v e 

A Tabela 2.2 mostra os v a r i o s usos da produgao 

mundial de formaldeido. 

U.S.A. EUROPA zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAJ A P zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAAO 

FORMALDEtDO 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 10^ toneladas ano em 1974, 

LE PAGE (1978). 



2.1.1- Process©* Op—rolmls Usando ltetanol para Obtancao do 

Poxmldsldo. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Existem muitos processos para oxidacao do metanol em 

formaldeido, mas na p r a t i c a eles podem ser associados por um 

dos seguintes metodos: 

(1) desidrogenacao c a t a l i t i c a do metanol combinado 

com a combustao p a r c i a l do hidrogenio r e s u l t a n t e . 

CH3OH ->HCHO + ft H°»t =20,4 kcalzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA mal'1 

H2 + l / 2 0 2 HjO 0 H*»t=-57,8 kc a l mol'1 

0 c a t a l i s a d o r usado neste processo e a p r a t a . A 

reacao ocorre na razao metanol/ar no a l t o l i m i t e da 

fl a m a b i l i d a d e . A conversao porem nao e completa (85-90%). 

(2) oxidacSo d i r e t a do metanol em formaldeido usando 

c a t a l i s a d o r baseado na combinacao do 6xido de f e r r o , 6xido de 

molibd^nio cuja formulacao e secreta e patenteada, LE PAGE 

(1978). A conversao e quase completa a s e l e t i v i d a d e excelente. 

A reacao ocorre na razao metanol/ar abaixo do l i m i t e da 

f1amabi1i dade. 

Segundo FRANCESCO, TRAfNA (1883), s u b s i s t e muita 

i n c e r t e z a sobre o l i m i t e i n f e r i o r de f l a m a b i l i d a d e nas 

condic6es de operag6es. A l i t e r a t u r a da indicacoes que vao de 

um minimo de 3,4% ate um maximo de 7% em volume, e que na 

p r a t i c a se opera sem inconvenientes com 6,7-7% de metanol em 

ar. 
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USO U.S.A •OROPA OCIDKNTAL 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 15 

Tabela 2.2 - Uso do formaldeido em 10^ tonelada ano em 1974, 

LE PAGE (1978). 

2.2 - 6xido» Metiliooi ccmo Catalisadores na Transformacao 

do Metanol em Formaldeido. 

Numerosos 6xidos ou misturas de 6xidos tern sido 

estudados e frequentemente patenteados para oxidacao c a t a l i t i c a 

de metanol em formaldeido. Entre eles estSo 6xido de vanadio 

(V2O5), 6xido de c e r i o (CrC>2), misturas de 6xidos t a i s como 

6xido de molibd4nio e 6xido de tungsteniozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( M 0 O 3 / W O 3 ) , 6xido de 

vanadio e 6xido de tungstenio (V2O5/ W O3 ) . Diante destas v a r i a s 

especies a t i v a s os dados converged para uma posicao 

p r e f e r e n c i a l da mistura de 6xidos de molibdenio VI e f e r r o I I I , 

LE PAGE (1978). 

ADKINS, MEHARG E PERTENSON (1931) descobriram as 

propriedades, quanto a s e l e t i v i d a d e e a t i v i d a d e , da mist u r a 

destes 6xidos na oxidacao do metanol em formaldeido. 
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O uso da mistura do 6xido de f e r r o e molibdenio nao 

f o i mostrada originalraente no i n i c i o da sua descoberta. 

Um f a t o que i n d u z i u o IFP ( I n s t i t u t Frangais du 

Petrole) a comecar a se envolver nesta area f o i a exploracao de 

novos metodos de sinteses da mistura desdes 6xidos, os quais 

foram desenvolvidos em l a b o r a t o r i o em 1964. Estes metodos 

permitem obter seletivamente mistura dos 6xidos a t i v o s sem usar 

l a r g o excesso de molibdenio a n i d r i c o , que e muito menos a t i v o 

do que a mist u r a dos 6xidos. 

0 t r a b a l h o f e i t o por ADKTNS et a l i i (1931) teve como 

o b j e t i v o basico a determinacao da influ§ncia da composicao do 

oxido de f e r r o e molibdenio sobre a t i v i d a d e e s e l e t i v i d a d e . 

BORESKOV (1966), mostrou que a fase a t i v a e o 

molibdato de f e r r o , que e i n t r i n s i c a m e n t e muito mais a t i v o do 

que os compostos 6xidos.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A a t i v i d a d e maxima f o i o b t i d a na razSo 

atomica (R - Mo/Fe) em torn o de 1,7. A presenca do molibdato de 

f e r r o tem sido confirmado por numerosos metodos f i s i c o s -

quimicos como d i f r a c a o de raio-X, infravermelho e 

paramagnetism© de ressonancia e l e t r 6 n i c a . 

A s e l e t i v i d a d e do oxido de molibdenio e do molibdato 

de f e r r o I I I e muito a l t a , e n t r e t a n t o o 6xido de f e r r o e pouco 

s e l e t i v o e produz CO2 por oxidacao t o t a l . Por exemplo, para 30% 

de conversao do metanol sobre o 6xido de f e r r o , a s e l e t i v i d a d e 

em formaldeido e 20%. 

LE PAGE (1978), chegou a duas conclusdes no que d i z 

r e s p e i t o a otimizacao da composicao quimica do c a t a l i s a d o r : 

(1) A presenga do 6xido de f e r r o , que e menos 

s e l e t i v o , deve ser relativamente evitada na mistura de 6xidos. 

Para i s t o , muitos c a t a l i s a d o r e s i n d u s t r i a l s contem mais 6xido 
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de molibdenio comparado estequiometricaroente com o molibdato de 

f e r r o l i v r e atraves da reacao no estado s61ido. 

(2) o excesso de 6xido de molibdenio v a i r e t a r d a r a 

decomposicao do molibdato f e r r i c o nos pontos quentes do l e i t o 

c a t a l i t i c o e tambem r e d u z i r a a c r i s t a l i z a g a o do molibdato 

f e r r i c o , que r e s u l t a em menor area e s p e c i f i c a e p o r t a n t o baixa 

a t i v i d a d e durante a calcinagao e reagao. Um grande excesso do 

oxido de molibdenio v a i t e r a desvantagem de r e d u z i r a 

a t i v i d a d e e s p e c i f i c a por grama do c a t a l i s a d o r alem de r e d u z i r a 

r e s i s t e n c i a mecanica. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.3 - ftftcolha da Rspacia Ativa zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O p r i m e i r o e s t a g i o fundamental na formulagao dos 

ca t a l i s a d o r e s e a escolha da especie a t i v a . Esta escolha 

invariavelmente e f e i t a segundo orientagao experimental e 

conhecimento das propriedades das substancias. 

£ necessario tambem saber qual a reagao desejada e 

d e c i d i r qual a ligagao na molecula reagente espera-se que se 

rompa durante a reagao c a t a l i t i c a . 

Sabe-se tambem que a termodinamica nos da o 

rendimento maximo po s s i v e l da reagao e atraves d i s t o nos da o 

rendimento de produtos indesejaveis, se o c a t a l i s a d o r n5o f o i 

s e l e t i v o . Quando na reagao ha a p a r t i c i p a g a o de muitos 

reagentes, ha um grande numero de produtos termodinamicamente 

possiveis formados atraves de reagdes e n t r e os reagentes e 

produtos ou por reagao entre os produtos. Num sistema orgSnico, 

o carbono e usualmente um dos possiveis produtos i n d e s e j a v e i s . 

Por i s t o tambem e necessario observar quaiszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA s& o as ligagoes 



cujas ativagoes sao in d e s e j a v e i s . A escolha da especie a t i v a e 

entao f e i t a observando os c r i t e r i o s negativos bem como, 

principalmente, os c r i t e r i o s p o s i t i v o s . 

A Tabela 2.3 raostra uma l i s t a t e o r i c a dos t i p o s de 

ligagoes usualroente ativadas associadas com as d i f e r e n t e s 

especies. 

Mais de uma especie a t i v a pode ser usada na 

formulacao de um c a t a l i s a d o r , sao tambem chamados c a t a l i s a d o r e s 

mistos. 

Conforme ANDREW (1981), quando empregamos mais de uma 

especie a t i v a na formulacao do c a t a l i s a d o r o r e s u l t a d o f i n a l se 

tor n a i m p r e v i s i v e l devido a i n c e r t e z a das especies c a t a l i t i c a s . 

Quando dois metais mutualmente s o l u v e i s sao 

empregados para a formulacao de um c a t a l i s a d o r , e x i s t e uma 

r e l a t i v a i n c e r t e z a quanto ao grau de mistura, sobre que atomos 

de metais estao concentrados na s u p e r f i c i e sob condic6es de 

reacao e quanto a extensao dos e f e i t o s que podem causar sobre a 

a t i v i d a d e e s e l e t i v i d a d e do c a t a l i s a d o r . 

Quando dois componentes nao mi s c i v e i s sao usados para 

formulacao de um c a t a l i s a d o r e p o s s i v e l que alguma alteragao 

ocorra que modifique as propriedades c a t a l i t i c a s . Por exemplo, 

quando se tern metal c r i s t a l i n o de p l a t i n a sobre um componente 

acido ceramico, pode o c o r r e r alteragao em alguns c r i s t a i s de 

p l a t i n a devido a t r a n s f e r e n c i a de e l e t r o n s entre o metal e o 

suporte 6xido. 

£ necessario experiencias ao longo dos anos para que 

se chegue a um c a t a l i s a d o r s a t i s f a t 6 r i o i n d u s t r i a l m e n t e . 
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ATIVAQAO EST ADO DO ATIVIDADE ALT A ATIVIDADE MEDIA 

REQUERIDA CATALISADOR 

H~ metal, 6xido Pd, Pt zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA9 Rh, Mo, N i , Ag, Cu, 

su l f a t o s Ru, I n W, Cr, Co, Zn, V 

0= metal ou 6xido Pt, Pd 1 Mn, Ag, N i , Fe, V 

Co, Cu 

c- metal Fe, Ru, Co, Mo Ni , Co 

N= metal Fe, Ru, Cs, Mo W, Mn, U 

S- s u l f a t o Mo, W Co, N i , Cu, Fe, 

Sn, Zn, V 

C carbonato K, Na Ca 

CI " c l o r a t o Cu, Zn, Hg, Ag 

H 20, OH 6xido de W, P, V, Ca, B, A l , T i , Hg, 

hidr6xi d o Th, Mg Zn, S i , A l 

H+ 6xido ou 6xidos haletos 

haletos ( S i , A l , P, Cr) (Al,Sn, Zn, B) 

HC1 6xido ou S i , A l , A l 

c l o r a t o s 

- c = c - Co, N i , Fe, I r , 

metal ou 6xido Pd, Pt, Rh, Ru W, Mo, Cr, Cu 

-c = c-

- c - c - sais Hg, Cu, Ag Zn 

co metal ou 6xido Pt, Cu, Pd, I n Zn, Co, Fe, Mn, 

Ag 

so ? 
metal ou 6xido Pt, V Fe, A l 

Tabela 2.3 - Selecao das especies c a t a l i t i c a s , ANDREW (1981). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.4 - T I I J I I I H paxa Acantuar a Seletividada C a t a l l t i c a 

ANDREW (1981) afirma que se adequada s e l e t i v i d a d e 

numa reacSo quimica nao tern sido atendida pelo ajustamento da 

especie c a t a l i t i c a s61ida, ha inumeros meios quimicos 

beneficamente testados em ce r t a s ocasioes, para a j u s t a - l a . 

A Figura 2.1 demonstra os exemplos comerciais em uso. 
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\ \ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 2.1 - Esquema t i p i c o para acentuar a s e l e t i v i d a d e 

c a t a l i t i c a , ANDREW (1981). 

Tres destes esquemas mostram a adicao de duas 

especies que sao quimisorvidas sobre a especie c a t a l i t i c a , mas 

nao reagem com os reagentes e produtos e nem modificam a 

s u p e r f i c i e c a t a l i t i c a . SSo eles o veneno e o i n i b i d o r . 0 out r o 

esquema diz r e s p e i t o a z e o l i t a , que seleciona o tamanho das 

moleculas a serem adsorvidas sobre e l a . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.4.1- UtlUzacao do Veneno 

Do sistema l i s t a d o acima, a classe de veneno 

c a t a l i t i c o e usado c r i t e r i o s a m e n t e em pequenas quantidades. Ha 

uma regra g e r a l na c a t a l i s e heterogenea que diz o seguinte: 

quanto mais a t i v o o c a t a l i s a d o r menos s e l e t i v o e l e e, d a i o uso 

de pequenas quantidades de veneno. Em alguns casos ate mesmo 

grandes quantidades de venenos devem estar num f l u x o gasoso, 

eles devem ate mesmo ser produtos da reacSo t a l como o gas 

s u l f i d r i c o (H2S), quando da h i d r o s u l f o r i z a c f i o de 61eos. Neste 

caso o c a t a l i s a d o r envenenado e a especie e o veneno mais a t i v o 
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en t r e eles deve ser o escolhido como especie a t i v a . A Figura 

2.2 mostra alguns exemplos de venenos. Uma das variedades e um 

atomo ou i o n nao c a t a l i t i c o na s u p e r f i c i e a t i v a . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 2.2 - Diferentes t i p o s de veneno, ANDREW (1981). 

Outra forma de veneno e uma especie que acelera a 

formacao de polimeros de a l t o peso molecular ou coque de t a l 

maneira que o c a t a l i s a d o r e rapidamente desativado pela 

formacao de uma cobertura destes subprodutos. Catalisadores de 

f e r r o em cobre para a sintese de metanol ou Fe em S i / A l para 

craqueamento c a t a l i t i c o sao exemplos d i s t o . 

Acido c l o r i d r i c o (HC1) e agua tern um e f e i t o mais 

p e r n i c i o s o do que meramente agirem como venenos temporarios. 

Eles sao quimisorvidos na especie c a t a l i t i c a , difundem-se 

atraves da s u p e r f i c i e dos pequenos c r i s t a i s para grandes 

c r i s t a i s resultando em um rapido crescimento dos c r i s t a i s 

diminuindo com i s t o a area s u p e r f i c i a l e a a t i v i d a d e c a t a l i t i c a 
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por grama da especie c a t a l i t i c a . Esta diminuicao, 16gico, e 

i r r e v e r s i v e l ate mesmo quando da r e t i r a d a do veneno. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.5 - S i t i o s Ativo* 

FreqUentemente tem-se estimado que apenas uma pequena 

fracao da s u p e r f i c i e das especies c a t a l i t i c a s e a t i v a e 

por t a n t o tern surgido o conceito de s i t i o s a t i v o s . A causa 

d i s t o , assume-se por hip6tese, pode ser devido aos 

deslocamentos, d i s t a n c i a s e n t r e os c r i s t a l i t o s , cantos e t c , em 

metais bem como impurezas nos atomos de metais e 6xidos. Com os 

ca t a l i s a d o r e s metalicos, o formulador normalmente ignora este 

aspecto porque nao ha praticamente um caminho pelo qual e l e 

pode a f e t a r estes s i t i o s , a nao ser pela composicao massica dos 

c r i s t a l i t o s metalicos, pelo suporte no qual eles estao 

dispersos, pela temperatura, pressao e composicao dos 

reagentes. Na i n d u s t r i a , c a t a l i s a d o r e s metalicos e alguns 

c a t a l i s a d o r e s oxidos quase que invariavelmente operam em 

temperaturas nas quais a estruturagao da s u p e r f i c i e do c r i s t a l 

m e t alico e raudada de t a l maneira que os d e f e i t o s da s u p e r f i c i e 

e dos s i t i o s a t i v o s sejam mantidos em um estagio de estado 

dinamico apropriado para cada caso. Por esta razao, o c r i t e r i o 

de d e f e i t o s extras nos c r i s t a i s metalicos de um c a t a l i s a d o r 

submetendo-o a p r i o r i , por alguns i n s t a n t e s a uma radiacao 

nuclear, tern apenas e f e i t o temporario. 

Ha somente uma classe de cat a l i s a d o r e s onde o que 

acima f o i mencionado nao se a p l i c a . E o caso dos c a t a l i s a d o r e s 

acido ceramico t a l como a s i l i c a gel-alumina na forma de 

c r i s t a i s de z e o l i t a s . Estes c a t a l i s a d o r e s sSo empregados devido 
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a sua capacidade de t r o c a r os prot6ns H + em temperaturas 

roenores comparadas com seu ponto de fusao. Os d e f e i t o s sao 

criad o s durante a preparagao do c a t a l i s a d o r devido a presenca 

de A l + 3 em l o c a i s onde deveria estar Si + <*, estes s i t i o s podem 

f i c a r a t i v o s permanentemente. A a t i v i d a d e deste c a t a l i s a d o r 

pode estar correlacionada as a t i v i d a d e s destes s i t i o s 

determinados por metodos de t i t u l a g a o , antes do seu uso. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.6 - Preparacao Quimica doe Catalisadores a Base de 6x±do 

de fer r o e Molibdenio. 

Varios sao os metodos usados na fab r i c a c a o i n d u s t r i a l 

do c a t a l i s a d o r Fe/Mo para oxidacao do metanol. Destacam-se 

ent r e eles p r e c i p i t a g a o , g e l i f i c a c a o , impregnagao e mistura 

mecanica. 

2.6.1- Precipitacao 

Como mostrado na reagao seguinte, a p r e c i p i t a g a o do 

molibdato de f e r r o e obti d a a p a r t i r do c l o r e t o de f e r r o e 

molibdato de am6nio. 

2Fed 3 . 6H 20 • 3(MH 4) 2lto0 4 ^ 

Fe 2(MoO 4) 3xH 20 • 6HH4d • (12-x)H 20 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

/  

ppt <2.1) 

0 p r e c i p i t a d o e separado do l i c o rzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA m& e, lavado, 

secado, t r i t u r a d o e usualmente comprimido em t a b l e t e s . Segundo 
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LE PAGE (1978), este metodo nao leva a um c a t a l i s a d o r homogSneo 

porque a composicao do p r e c i p i t a d o v a r i a durante a formacao e a 

reacao nao e q u a n t i t a t i v a , uma vez que o molibdenio 

remanescente do l i c o r mae se adsorve sobre o p r e c i p i t a d o . 

Estequiometricamente a razao atomica Mo:Fe corresponde a 1,5, 

en t r e t a n t o o c a t a l i s a d o r i n d u s t r i a l esta razao encontra-se na 

f a i x a de 2,5 a 4,5. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.6.2- Gelificacao 

Para obter um c a t a l i s a d o r de composicao homogSnea em 

escala submicron, v a r i o s metodos de preparacao tern sido 

estudados e patenteados pelo I.F.P ( I n s t i t u t Francais du 

P e t r o l e ) , LE PAGE (1978). 

Um metodo mais e s p e c i f i c o c o n s i s t e na formacao do g e l 

p r e c i p i t a d o de molibdato de f e r r o possivelmente contendo ions 

estranhos. 0 molibdato de am6nio, com concentragao 0.5-2.5 

mol/1 dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA M 0 O 3 , e misturado com n i t r a t o s de f e r r o e 

possivelmente com promotores a base de n i t r a t o s metalicos com 

concentragao de 0.3 g/1 de ions. A temperatura deve estar 

abaixo de 30°C e mantendo uma agitagSo intensa. Se estes passos 

forem seguidos c r i t e r i o s a m e n t e , o mais f i n o p r e c i p i t a d o e 

transformado em g e l duro e quebradigo que espontaneamente 

torna-se transparente. A transparencia e as propriedades 

i s e n t r 6 p i c a s do g e l sao indicadores da homogeneidade na escala 

submicron. Depois deste passo essencial na gela t i z a g a o da 

solugao o g e l e secado, t r i t u r a d o , maturado, comprimido e 

calcinado de acordo com o diagrama da Figura 2.3. 
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S a l Molibdenio 

A d i t i v o s 

S a l de F e r r o 

P r e c i p i t a g a o 

Formacao do Gel 

~ l 

Secagem 

T r i t u r a c S o 

iracao Maturagao 

CompressBo 

C a l c i n a c a o 

C a t a l i s a d o r ( A t i v i d a d e C a t a l i t i c a ) 

Figura 2.3 - Diagrama de blocos s i m p l i f i c a d o i l u s t r a n d o a 

preparacao do c a t a l i s a d o r molibdato de f e r r o , LE PAGE (1978). 

2.6.3- Isf>regnacAo 

0 metodo c o n s i s t e basicamente em promover o contato 

e n t r e o suporto poroso, i n e r t e ou quimicamente a t i v o , com a 

solucao normalmente aquosa do composto metalico. 

No que d i z r e s p e i t o ao c a t a l i s a d o r a base de 6xido de 

f e r r o e molibdenio, a BASF (Badische Amlin und Soda Fabrik) 

t r a t a p a r t i l h a s de s i l i c a t o de magnesio (DE - 5,5 mm) pre-

aquecido a 200-250°C com uma suspensao aquosa de heptamolibato 

de am6nio, n i t r a t o de f e r r o , bicromato de am6nio e f o s f a t o , 

obtendo ap6s tratamento termico a 420°C, um c a t a l i s a d o r com 10% 
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de p r i n c i p i o s a t i v o s . Este c a t a l i s a d o r nao tem aplicagao 

i n d u s t r i a l nem pela BASF (que u t i l i z a o processo com prat a ) nem 

por t e r c e i r o s , porque apesar de s e l e t i v o e pouco a t i v o e exige 

uma temperatura de processo a 380°C. 

FRANCESCO TRAfNA (1983) usou o termo pseudo-

impregnagao, no caso do c a t a l i s a d o r em exame, para r e f e r i r - s e a 

uma te c n o l o g i a de introducSo dos promotores, tendo sido a 

preparacao fundamental a p r e c i p i t a g a o normal ou g e l i f i c a g a o , 

sendo este u l t i m o metodo d e s c r i t o anteriormente. 

Um exemplo de impregnacao com o f i m de i n t r o d u z i r 

promotores e d e s c r i t o pela SIR que prepara um p r e c i p i t a d o 

amorfo a p a r t i r do paramolibdato de amonio e c l o r e t o f e r r i c o na 

razao molar Fe/Mo (1,8-2,0) e depois de o t e r transformado por 

aquecimento numa mistura de molibdato f e r r i c o c r i s t a l i n o o 

lava, seca, granula e impregna com solucSo de n i t r a t o de 

bismuto (1.5-0.5% de Bi no produto acabado). Este c a t a l i s a d o r 

tambem nao teve ate agora emprego i n d u s t r i a l . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.6.4- Mistura Macanica 

0 metodo c o n s i s t e basicamente em mi s t u r a r a umido ou 

a seco, dois coraponentes na forma de 6xidos ou sa i s dos metais 

desejados, quando e x i s t e a d i f i c u l d a d e de s o l u b i l i s a r os 

c o n s t i t u i n t e s do c a t a l i s a d o r . 

No caso do c a t a l i s a d o r a base de Fe/Mo, um exemplo de 

preparacao quimica pelo metodo da mistura mecanica a seco e 

d e s c r i t o por HABERSBERGER (1970) que mistura perfeitamente o 

6xido de f e r r o e a n i d r i d o molibdenio pulverizados. A mist u r a 

por v i a umida e u t i l i z a d a quando se pretende i n t r o d u z i r 
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promotores que nao sao po s s i v e i s de c o p r e c i p i t a r com os 

elementos a t i v o s . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.7 - Cine t i c * da Oxidacao C a t a l i t i c a do Metanol am 

Formaldeido. 

A reagao de oxidagao c a t a l i t i c a de hidrocarbonetos e 

seus derivados e extremamente exotermica. Os estudos c i n e t i c o s 

destas reag&es sao complicados pela presenga dos gradientes de 

temperatura e concentragao. 

A oxidagao c a t a l i t i c a do metanol em formaldeido sobre 

o c a t a l i s a d o r de f e r r o e molibdenio e um exemplo de uma reagao 

extremamente exotermica. Varios autores tem estudado a c i n e t i c a 

desta reagao. 

Segundo SANTACESARIA e t a l i i (1980), JIRU e t a l i i 

(1974) sugeriu um mecanismo redox s i m i l a r ao adotado por MARS 

VAN KREVELLEN (1954) para descrever uma oxidagao de 

hidrocarbonetos aromaticos sobre pentoxido da vanadio. Ambos os 

modelos c i n e t i c o s tem sido usados para simulagao dos reatores 

i n d u s t r i a l s . 

EDWARDS et a l i i (1974) estudou esta reagSo num r e a t o r 

de r e c i c l o e mostrou que neste sistema reagente as li m i t a g d e s 

de massa e ca l o r mascaram a obtengao dos dados c i n e t i c o s nas 

temperaturas excedentes a 280°C. 

SANTACESARIA et a l i i (1980), JIRU e t a l i i (1974) 

estudaram a i n f l u e n c i a dos produtos da reagao sobre a 

velocidade de reagao. Segundo eles, o formaldeido a f e t a a 

velocidade de reagao enquanto a agua nao. Por outr o lado 
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PERNICONE et a l i i observou um s i g n i f i c a n t e e f e i t o da agua no 

decrescimo da velocidade de reacao. 

Muitos autores assumem a expressao de velocidade de 

reagao pela seguinte equagao: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

a P ca/a + b pyo, 

0 mecanismo redox, envolve os dois seguintes 

estagios: 

CHjOH + r a t a l 1—dor => catalisador • ECHO * H20 

o i l dado radnzido 

r a t a l 1 — d o r + 1 / 2 0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA => natal 1 aador 

rednzido oxldado 

com 

1 = p^cH OH (oxidacao do catalisador) 

Vg = p^o^ (raducao do catalisador) 

Assume-se que o estagio de e q u i l i b r i o oxidagao-

redugao do c a t a l i s a d o r nSo muda (v^=V2) e que a soma dos 

centros a t i v o s em cada estagio de oxidagao e redugao permanece 

constante (redugao do c a t a l i s a d o r ) + (oxidagao do c a t a l i s a d o r ) 

• C, e que os pararoetros a - 1/Ck2 e b - 1/Ck^ dependent somente 
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da temperatura. Diante d i s t o a equagao de velocidade (2.2) e 

usualmente a c e i t a . Ha algumas controversias quanto ao v a l o r de 

p e y no entanto e mais u t i l i z a d o o valor de 0,5, determinado 

por DANTE (1964) e seus colaboradores. Em seus estudos 

c i n e t i c o s eles encontraram um modelo matematico que mostrava 

concordancia muito boa com os experimentos r e a l i z a d o s num 

r e a t o r i n d u s t r i a l . 

ALSO e PERN I CONE (1972), como tambem BIBIN e POPOV 

(1969), mostraram que ha uma extrema i n i b i c a o das reacoes e n t r e 

produtos na p r a t i c a i n d u s t r i a l , onde a conversao do metanol em 

formaldeido e quase que t o t a l , LE PAGE (1979). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.7.1- Energia da ativacao 

JIRU et a l i i (1974) estudando a c i n e t i c a desta reacao 

encontraram um valor para a energia de ativacao aparente em 

torno de 19,2 Kcal/mol para temperatura abaixo de 250°C. Nesta 

condicao, no sistema considerado por ele, nao havia gradientes 

de temperatura e concentracSo. 

EDWARDS et a l i i (1974) encontraram um v a l o r de 19,5 

Kcal/mol, na ausencia das li m i t a g 6 e s de tr a n s p o r t e . 

A energia de ativagao, conforme A. J. DANDY (1963), 

abrange uma f a i x a de 11-51 Kcal/mol para a desidrogenagao do 

metanol sobre o oxido de zinco preparado por v a r i o s metodos. 

MENOLD (1960) c o n c l u i u que a energia de ativagao, 

para a desidrogenagao do metanol pode baixar de 44 Kcal/mol 

para 24,5 Kcal/cal quando usou c a t a l i s a d o r de 6xido de zinco 

puro e oxido de zinco dopado com 0,4% de oxido de l i t i o , 

respectivamente. 
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CHUNG et a l i i (1988), estudando a reagao de oxidagao 

do metanol sobre 6xido de molibdenio e mistura destes com 

6xidos para obtengao do formaldeido, encontraram dois valores 

da energia de ativagao 8,2 Kcal/mol e 20,2 Kcal/mol para baixa 

temperatura (180-230°C) e a l t a temperatura (>230°C), 

respectivamente. 

Segundo e l e a exist£ncia destes dois valores e devido 

a mudanga na s u p e r f i c i e do c a t a l i s a d o r e a restruturagao do 

6xido de molibdenio para acomodar o oxigenio perdido. 



3 - SISTEMA EXPERIMENTAL E METODOLOGIA zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Neste c a p i t u l o descreve-se o sistema experimental, a 

metodologia empregada durante a realizagao dos te s t e s 

c a t a l i t i c o s e os reagentes quimicos u t i l i z a d o s . 

3.1 - Sistema Experimental 

0 esquema do sistema experimental esta representado 

na Figura 1. 

A massa do c a t a l i s a d o r previamente conhecida (50 a 

200 mg), era colocada em um reator t u b u l a r com dimensoes 5 mm 

de diametro e 200 mm de comprimento, segundo o metodo 

sanduiche. Tal metodo consiste basicamente na separagao do 

c a t a l i s a d o r , l o c a l i z a d o no bulbo do r e a t o r , por l a de v i d r o e 

esferas de v i d r o que tem por f i n a l i d a d e d i m i n u i r o gradiente de 

temperatura e e v i t a r o a r r a s t e do c a t a l i s a d o r ao longo do 

r e a t o r . 

0 aquecimento do re a t o r era f e i t o em f o r n o t u b u l a r 

com r e s i s t e n c i a e l e t r i c a e a temperatura desejada conseguida 

atraves do variador de voltagem l i g a d o diretamente ao 

contro l a d o r proporcional de temperatura. 0 termopar de cromo-

aluminio t i p o K estava l o c a l i z a d o bem j u n t o ao l e i t o c a t a l i t i c o 

para que t i v e s s e conhecimento da temperatura de reagao. Na 

saida do r e a t o r , os produtos formados e o reagente nao 

convert i d o passavam continuamente por uma v a l v u l a de 

amostragem. Quando necessario, a amostra era i n j e t a d a 

diretamente no cromatografo e r e g i s t r a d a na forma de 
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cromatogramas por um r e g i s t r a d o r da Instrumentos C i e n t i f i c o s C. 

G. Ltda conectado ao cromatografo. 

Na saida da v a l v u l a de amostragem tambem estava 

conectado um bolhometro que t i n h a por f i n a l i d a d e medir o f l u x o 

t o t a l dos gases que saiam do r e a t o r . 

U t i l i z o u - s e o cromatografo a gas modelo 35370, da 

Instrumentos C i e n t i f i c o s C. G. Ltda, para a realizagao dos 

teste s c a t a l i t i c o s . 0 detector era de condutividade termica, o 

recheio da coluna de PORAPAK-N e o gas de a r r a s t e o hidrogenio 

puro. 

Previamente f o i f e i t a uma calibragao para a 

i d e n t i f i c a g a o dos componentes a ser analisada. 

A a t i v i d a d e , a s e l e t i v i d a d e e o rendimento dos 

cat a l i s a d o r e s foram calculados segundo as definigoes que sao 

encontradas na l i s t a de simbolos. Neste tr a b a l h o rendimento e 

formagao possuem o mesmo s i g n i f i c a d o . 

Todos os test e s foram realizados sob as mesmas 

condigoes cromatograficas, d e s c r i t a s na Tabela 3.1. 

TEMPERATURA DO DETECTOR 96°C 

TEMPERATURA DO VAPORIZADOR 110°C 

TEMPERATURA DA COLUNA 110°C 

FLUXO DO GAS DE ARRASTE (H?) 0.02 mi/min 

Tabela 3.1 - Condigoes cromatograficas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.2 - Metodologia 

A metodologia empregado no trabalho, t a n t o na 

preparagao dos catalisadores quanto na realizagao dos t e s t e s 
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c a t a l i t i c o s , pode ser acompanhada atraves do fluxograma da 

Figura 3.1. 

Os produtos quimicos "pro a n a l i s e " usados na prepara-

cao dos ca t a l i s a d o r e s estao discriminados abaixo: 

- Molibdato de amonio (NH^gzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA M0 7zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4H2O. Marca QUIMIS. 

pureza 99%. 

- Oxido de f e r r o (FeO). Marca QUIMIS, pureza 99%. 

- Metanol (CH3OH). Marca MERCK, pureza 99%. 

- Formaldeido 9HCH0) em solucao 37%. Marca MERCK, 

pureza 37,38%. 

- Acido c l o r i d r i c o (HC1) em solucSo 88%. Marca VETEC. 

- Hidrogenio pure ( H 2 ) . White Ma r t i n s . 

- N i t r o g e n i o pure ( N 2 ) . White Martins. 

- Agua d e s t i l a d a . 

3.2.1- Preparacao dos Catalisadores 

Tendo como um dos o b j e t i v o s deste tr a b a l h o a 

comparacao entre um c a t a l i s a d o r i n d u s t r i a l e outro preparado em 

l a b o r a t o r i o se faz necessario dar algumas informagoes gerais 

sobre o c a t a l i s a d o r i n d u s t r i a l FK-2, fab r i c a d o pela Haldor 

TOPSOE A/S. 

0 c a t a l i s a d o r i n d u s t r i a l consiste aproximadamente de 

80% de oxido de molibdenio e 20% de oxido de f e r r o , promovido 

com oxido de cromo. As temperaturas normais de operagao estao 

en t r e 250°C e 450°C. A Figura 2 mostra o c a t a l i s a d o r na forma 

de aneis com dimensoes (DE/DI).H = [(4,3/1,7).3,5] mm. Estas 

especificagoes foram obtidas da r e v i s t a d i s t r i b u i d a pela Haldor 

TOPSOE S/A. 
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Com base nas informagoes r e f e r e n t e s ao c a t a l i s a d o r 

i n d u s t r i a l , preparou-se em l a b o r a t o r i o um c a t a l i s a d o r com 

composigao massica de 18:82 de oxido de f e r r o e oxido de 

molibdenio respectivamente. Uma vez que manteve-se a proporgao 

estequiometrica, espera-se t a l composigao. Nao foram realizadas 

analises quimicas das amostras. 

Foram analisados d i f e r e n t e s metodos de preparagao dos 

ca t a l i s a d o r e s . Os metodos de preparagao foram denominados: 

a) Evaporagao do Solvente; 

b) Mistura Heterogenea; 

c) Mistura Mecanica. 

A descrigao dos catalisadores pelos t r e s metodos esta 

no Apendice I . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.2.1.1- Metodo de Rvaporacao do Solvente 

Neste metodo f o i preparada uma solugao precursora a 

p a r t i r da mistura da solugao do molibdato de amonio com a 

solugao do c l o r e t o de f e r r o . 

A mistura das solugoes f o i f e i t a sobre agitagao 

constante e depois f o i 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 

evaporagao t o t a l do solvente, a amostra f o i colocada na estufa 

a uma temperatura de 114°C ± 5°C ate f i c a r seca e de massa 

constante, sendo posteriormente calcinada a 450°C por uma hora 

e seis horas, depois f o i peneirada e t r i t u r a d a a 400 mesh 

Tyler. 
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3.2.1.2- Metodo da Mistura Heterogenea 

Neste metodo o precursor f o i preparada a p a r t i r da 

suspensao do oxido de f e r r o em solugao do molibdato de amonio. 

A evaporagao do solvente ocorreu sobre placa 

aquecedora a uma temperatura 90°C ± 5°C ate obtermos uma pasta 

de cor vermelha. Antes da t o t a l evaporagao do solvente a 

amostra f o i colocada na est u f a a temperatura de 114°C ± 5°C ate 

ser o b t i d a massa constante, posteriormente calcinada a 450°C 

por uma hora e seis horas, t r i t u r a d a e peneirada a 400 mesh 

Tyle r . 

3.2.1.3- Metodo da Mistura Mecanica 

Neste metodo f o i f e i t a a mistura mecanica dos oxidos 

de f e r r o com molibdato de amonio em proporgoes que 

p o s s i b i l i t a v a m a obtengao da composigao massica 18:82. 

A amostra f o i submetida as temperaturas de calcinagao 

400, 450 e 500°C e tempos de calcinagao uma hora e seis horas 

depois f o i t r i t u r a d a e peneirada a 270 mesh Tyler. 

3.2.2- Testes C a t a l i t i c o s 

Nesta segao estao d e s c r i t o s os testes c a t a l i t i c o s 

r e alizados com os c a t a l i s a d o r e s preparados em l a b o r a t o r i o e com 

o c a t a l i s a d o r i n d u s t r i a l FK-2. 0 o b j e t i v o f o i a v a l i a - l o s e 

compara-los. 

I n i c i a l m e n t e foram realizados t e s t e s , no 

cromatografo, com substancias puras de metanol e formaldeido 



29 

com o i n t u i t o de v e r i f i c a r os parametros 6timos de t r a b a l h o . 

Tais como, temperatura da coluna, do detector, do vaporizador e 

tempo de resi d e n c i a . Estes parametros estao mostrados na Tabela 

3.1. 

Foi f e i t a uma padronizacao objetivando a relagao 

e n t r e as areas do pi c o de metanol e formaldeido, r e g i s t r a d o s no 

cromatograma, com os numero de moles re p r e s e n t a t i v e s de cada 

area, ver apendice I I . 

A padronizagao era f e i t a periodicamente e na maioria 

das vezes manteve-se constante. 

Devido a demora na e s t a b i l i z a g a o do cromatografo 

u t i l i z o u - s e i n i c i a l m e n t e o n i t r o g e n i o como gas de a r r a s t e por 

ser economicamente mais v i a v e l . Logo apos e s t a b i l i z a g a o do 

cromatografo o gas era trocado pelo hidrogenio puro. 

A l i t e r a t u r a t r a t a de varias temperaturas e tempos de 

calcinagao para obtengao da fase a t i v a . Testes p r e l i m i n a r e s 

foram realizados com cat a l i s a d o r e s preparados em l a b o r a t o r i o 

pelo metodo da evaporagao do solvente. As temperaturas de 

calcinagao u t i l i z a d a s foram 450°C, 550°C e 650°C por um tempo 

de uma hora. Decidiu-se i n i c i a r a avaliagao com a temperatura 

de calcinagao de 450°C. 

Tambem atraves de testes p r e l i minares comprovamos que 

o oxido de f e r r o , por necessitar de uma menor massa para 

decompor o metanol sob mesma condigoes de reagao, e mais a t i v o 

do que o oxido de molibdenio. 

Todos c a t a l i s a d o r e s foram ativados em f l u x o de ar, a 

uma temperatura de 300°C por um tempo de uma hora, antes de 

serem i n i c i a d o s os t e s t e s c a t a l i t i c o s . 
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Por ser uma reagao extremamente exotermica havia 

d i f i c u l d a d e em c o n t r o l a r a temperatura do r e a t o r . Devido a 

i s t o , os estudos c a t a l i t i c o s foram realizados a i n t e r v a l o s de 

temperatura de reagao decrescente ( r e s f r i a n d o ) . 

0 trabalho experimental f o i d i v i d i d o em s-sis e_apas, 

d e j c r i t . . s logo a seguir, e podem ser acompanhadas atraves do 

fluxograma da Figura 3.1. 
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Preparagao dos Catalisadores 

Metodo de 

Preparacao 

Metodo da 

Evaporacao 

do Solvente 

Metodo da 

Mistura 

Heterogenea 

Metodo da 

Mistura 

Mecanica zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

mmm 

Trafamento Termico 

dos Precursores 

Calcmagao 

Catalisador 

1.2.1 

Catalisador 

2.2.1 

Catalisador 

3.2.1 

Figura 3.1 - Fluxograma das etapas de conducao do t r a b a l h o 

experimental (Etapa 1 e Etapa 2 ) . 
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Testes C a t a l i t i c o s 

dos catalisadores 

1.2.1; 2.2.1 e 3.2.1 

E f e i t o da Temperatura 

de Reacao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Ef a i t o da T « a p « r « t u r « •  

Taat po 6 *  oa l c l na p i o 

Figura 3.1 - Fluxograma das etapas de conducao do t r a b a l h o 

experimental (Etapa 3 e Etapa 4 ) . 
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Testes C a t a l i t i c o s 

E f e i t o da Estabilidade 

dos Catalisadores 

FK-2 e 3.1.1 

Estudo Coaparativo 

em Termos de 

Seletividade 

Testes C a t a l i t i c o s 

Estudo do E f e i t o da Difusao 

Externa con o Catalisador 

FK-2 e 3.1.1 

Calculo da Energia 

de Ativacao 

Figura 3.1 - Fluxograma das etapas de conducao do t r a b a l h o 

experimental (Etapa 5 e Etapa 6 ) . 



34 

Primeira Etapa - PreparagSo dos ca t a l i s a d o r e s por 

t r e s metodos: Evaporacao do Solvente, Mistura Heterogenea e 

Mistura Mecanica. 

Segunda Etapa - Tratamento termico dos precursores. 

Variagao da temperatura de calcinagao. 

Terceira Etapa - Escolha do melhor metodo de 

preparacao levando-se em consideragao a a t i v i d a d e e sele-

t i v i d a d e dos c a t a l i s a d o r e s . 

Quarta Etapa - Tratamento termico sobre os 

precursores da mistura mecanica e escolha dos melhores cata-

l i s a d o r e s preparados em l a b o r a t o r i o neste t r a b a l h o . 

Quinta Etapa - Estudo comparative entre o c a t a l i s a d o r 

preparado em l a b o r a t o r i o 3.1.1 e o c a t a l i s a d o r i n d u s t r i a l FK-2. 

Sexta Etapa - Estudo do e f e i t o de difusao externa e 

c a l c u l o da energia de ativacao dos c a t a l i s a d o r e s 3.1.1 e FK-2. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.2.2.1- Ef e i t o da Variacao do Tempo de Calcinacao Sobre os 

Catalisadores Preparados em Laborat6rio. 

Foi analisado o e f e i t o da variagao do tempo de c a l -

cinagao sobre a a t i v i d a d e e s e l e t i v i d a d e dos cat a l i s a d o r e s 

preparado pelos t r e s metodos. As condigoes experimentais foram: 

- Massa dos catalisadores : 100 mg 

- Temperatura de calcinagao : 450°C 

- Temperatura de reagao : 320 - 400°C 

- Fluxo de alimentagao (metanol/ar): 20 ml/min. 

Atraves destes testes f o i escolhido o metodo de 

preparagao da mistura mecanica para v e r i f i c a g a o do e f e i t o da 

tempertura e tempo de calcinagao. 
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3.2.2.2- Efe i t o da Tempextura e Tempo de Calcinacao Sobre 

os Precursores Preparado pela Mistura Mecanica. 

0 metodo da mistura mecanica f o i escolhido para ve-

r i f i c a r que i n f l u e n c i a o e f e i t o da temperatura e tempo de 

calcinagao teriam sobre os c a t a l i s a d o r e s . As condigoes expe-

r i m e n t a i s foram: 

- Massa do c a t a l i s a d o r 

- Temperatura de calcinagao 

- Tempo de calcinagao 

- Temperatura de reagao 

100 mg 

400, 450, 550°C 

l h e 6h 

240 - 400°C. 

3.2.2.3- Efe i t o da Estabilidade 

0 estudo da e s t a b i l i d a d e f o i r e a l i z a d o sobre os cata-

l i s a d o r e s FK-2 e 3.1.1. As condigoes de operagoes sao: 

Catalisador 3.1.1 

- Massa do c a t a l i s a d o r 

- Temperatura de reagao 

- Fluxo de alimentagao 

Catalisador FK-2 

- Massa do c a t a l i s a d o r 

- Temperatura de reagao 

- Fluxo de alimentagao 

3.2.2.4- Efe i t o da Difusao Externa 

100 mg 

330°C 

20 ml/min. 

100 mg 

330°C 

20 ml/min. 

0 metodo u t i l i z a d o para v e r i f i c a g a o da e x i s t e n c i a do 

e f e i t o d i f u s i v o externo f o i d e s c r i t o por CORRIGAM (1955) e 
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CIOLA (1985). Consiste basicamente na construgSo de curvas de 

conversao versus f a t o r tempo (W/Fa) para duas massas d i s t i n t a s 

do c a t a l i s a d o r . A e x i s t e n c i a deste e f e i t o e detectado mediante 

afastamento das duas curvas. 

Os ensaios foram re a l i z a d o s com o c a t a l i s a d o r 3.1.1 e 

FK-2. As condigoes foram: 

Catalisador 3.1.1 

- Fator tempo 

- Temperatura de reagao 

- Massa do c a t a l i s a d o r 

Catalisador FK-2 

- Fator tempo 

- Temperatura de reagao 

- Massa do c a t a l i s a d o r 

1,0-5/0 mg min/mi 

280°C 

50 mg-100 mg. 

1,0-5,0 mg min/ml 

280°C 

50 mg-100 mg. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.2.2.5- E f e i t o da Temperatura de Reagao para Calculo da 

Energia de Ativacao. 

0 estudo do e f e i t o das temperaturas de reagao, obje -

t i v a n d o o c a l c u l o da energia de ativagao atraves da equagao de 

Arrhenius, f o i reaii z a d o nos c a t a l i s a d o r e s 3.1.1 e FK-2. As 

condigoes dos testes foram: 

Catalisador 3.1.1 

- Massa do c a t a l i s a d o r : 100 mg 

- Temperatura de reagao : 2 60-320°C 

- Fluxo de alimentagSo : 20 ml/min. 



Catalisador FK-2 

- Massa do c a t a l i s a d o r : 100 mg 

- Temperaturas de reagao : 250-330° 

- Fluxo de alimentagao : 20 ml/mi 
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0 o b j e t i v o deste c a p i t u l o e apresentar os resultados 

e as discussoes r e l a t i v a s aos t e s t e s c a t a l i t i c o s da d e s i -

drogenagao do metanol para formaldeido sobre oxidos mistos a 

base de f e r r o e molibdenio. 

Foram r e a l i z a d o s t r e s metodos de preparacao desig-

nados de Evaporagao do Solvente, Mistura Homogenea e Mistura 

Mecanica. Observamos o e f e i t o destes t r e s metodos sobre a 

a t i v i d a d e e s e l e t i v i d a d e dos c a t a l i s a d o r e s e atraves de estudos 

comparativos escolhemos o metodo da mistura mecanica por 

apresentar melhor rendimento. 

Foi f e i t o urn tratamento termico nos precursores 

preparados pelo metodo da mistura mecanica variando temperatura 

e tempo de calcinagao. A p a r t i r deste tratamento surgiram seis 

c a t a l i s a d o r e s que atraves de t e s t e s c a t a l i t i c o s foram 

comparados entre s i para que podessemos escolher urn que 

apresentasse melhor performance. 

Analisamos a e s t a b i l i d a d e , o e f e i t o de difusao 

externa e o v a l o r da energia de ativagao dos c a t a l i s a d o r e s 

3.1.1 e FK-2. 

Realizamos tambem uma comparagao em termos de sele-

t i v i d a d e entre os c a t a l i s a d o r e s 3.1.1 e FK-2. 
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4.1 - E f e i t o do Metodo de Preparacao Sobre a Atividade e 

Seletividade 

Os dados obtidos neste ensaio estao representados em 

termos percentuais do rendimento, conversao e s e l e t i v i d a d e em 

fungao da temperatura de reagao das Figuras 5, 6 e 7, l i s t a d o s 

nas Tabelas 2, 3 e 4 respectivamente e no cromatogra 01 

r e f e r e n t e ao c a t a l i s a d o r 3.2.1. As condigoes de operagao estao 

d e s c r i t o s no item 3.2.2.1. 

0 rendimento do c a t a l i s a d o r e d e f i n i d o como o produto 

entre a conversao e a s e l e t i v i d a d e . 

0 o b j e t i v o deste ensaio f o i escolher o melhor metodo 

de preparagao, atraves da comparagao dos rendimentos dos 

c a t a l i s a d o r e s . A p a r t i r desta avciliagao fizemos novos estudos. 

Na Figura 5 podemos observar que os c a t a l i s a d o r e s 

3.2.1 e 2.2.1 apresentam praticamente o mesmo rendimento ate a 

temperatura de 360°C, a p a r t i r desta temperatura o rendimento 

do c a t a l i s a d o r 3.2.1 ultrapassa aos demais. 

0 aumento do rendimento do c a t a l i s a d o r 3.2.1 acima 

desta temperatura e devido a c o n t r i b u i g a o da sua a t i v i d a d e , 

como pode ser v i s t o na Figura 6. 

0 c a t a l i s a d o r 2.2.1 apresenta s e l e t i v i d a d e a l t a , como 

pode ser v i s t o na Figura 7, porem decrescente a p a r t i r dos 

340°C, comprometendo com i s t o o seu rendimento. 

0 c a t a l i s a d o r 1.2.1 apresenta rendimento i n f e r i o r aos 

demais c a t a l i s a d o r e s em toda f a i x a de temperatura de reagao. 
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4.2 - Efeito da Temperatura e Tempo de Calcinacao sobre os 

Precursores Preparados pel a Mistura Mecanica. 

0 o b j e t i v o deste estudo e v e r i f i c a r a i n f l u e n c i a de 

urn tratamento termico, variacao do tempo e temperatura de 

calcinacao, sobre a a t i v i d a d e , s e l e t i v i d a d e e consequentemente 

o rendimento dos c a t a l i s a d o r e s preparados pela mistura 

mecanica. 

Este metodo f o i escolhido devido ao f a t o do 

c a t a l i s a d o r 3.2.1 apresentar melhor rendimento do que os 

c a t a l i s a d o r e s 1.2.1 e 2.2.1. 

Com a variacao dos dois parametros, temperatura e 

tempo de calcinacao, geraram seis c a t a l i s a d o r e s que serao 

comparados entre s i . 

Para melhor compreensao do e f e i t o causado pela va-

riagao dos dois parametros acima citados os resultados e a 

discussao serao d i v i d i d o s em quatro etapas: 

- Primeira Etapa: sera avaiiada a i n f l u e n c i a da tem-

peratura de calcinagao, mantendo-se constante o tempo de 

calcinagao por uma hora, sobre os precursores da mistura 

mecanica. 

- Segunda Etapa: sera avaiiada a i n f l u e n c i a da tem-

peratura de calcinagao, mantendo-se constante o tempo de 

calcinagao por seis horas, sobre os precursores da mistura. 

- Terceira Etapa: comparagao entre os c a t a l i s a d o r e s , 

preparado pela mistura mecanica, que apresentaram melhor 

rendimento nas duas pr i m e i r a s etapas. 

- Quarta Etapa: variagao da temperatura de calcinagao 

sobre a a t i v i d a d e dos catalisadores preparados pela mistura 
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mecanica por urn tempo de calcinagao de uma hora na temperatura 

de reagao i g u a l a 320°C. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

PRIME IRA ETAPA 

Os dados dos ensaios desta p r i m e i r a etapa estao d i s -

postos nas Tabelas 4, 5, 6, nas Figuras 8, 9 e 10 e no 

cromatograma 2 que representa os t e s t e c a t a l i t i c o s efetuados no 

c a t a l i s a d o r 3.1.1. 

Na Figura 8, observamos que o c a t a l i s a d o r 3.1.1 apre-

senta rendimento superior aos c a t a l i s a d o r e s 3.2.1 e 3.3.1 em 

toda f a i x a de temperatura de reagao. 

Observamos que j a a p a r t i r dos 250°C o metanol sobre 

o c a t a l i s a d o r 3.1.1 se decompoe, f a t o este que nao ocorreu com 

nenhum c a t a l i s a d o r preparado em l a b o r a t o r i o neste t r a b a l h o . 

Com relagao a conversao e s e l e t i v i d a d e , ver f i g u r a s 9 

e 10, observamos que o c a t a l i s a d o r 3.1.1 continua obtendo 

melhores resultados do que os demais submetidos as mesmas 

condigoes. 

SEGUNDA ETAPA 

Os dados dos ensaios desta segunda etapa estao 

dispostos nas Tabelas 7, 8, 9 e nas Figuras 11, 12 e 13. 

Na Figura 11 observamos que os c a t a l i s a d o r e s 3.1.2, 

3.2.2 e 3.3.2 possuem rendimentos praticamente i g u a i s ate a 

temperatura de reagao 330°C. Na f a i x a de temperatura de reagao 

330-370°C os rendimentos dos ca t a l i s a d o r e s 3.2.2 e 3.3.2 sao 

superiores ao rendimento do c a t a l i s a d o r 3.2.1. 
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A p a r t i r dos 370°C o rendimento do c a t a l i s a d o r 3.3.2 

decresce, este comportamento nao e v e r i f i c a d o para os 

c a t a l i s a d o r e s 3.2.2 e 3.1.2. 

Os f a t o r e s que c o n t r i b u i r a m para que estes cata-

l i s a d o r e s apresentassem rendimentos i g u a i s ate a temperatura de 

calcinagao 330°C, e devido ao f a t o dos c a t a l i s a d o r e s 3.3.2 e 

3.2.2 apresentarem a l t a s e l e t i v i d a d e , apesar de baixa a t i v i d a d e 

e do c a t a l i s a d o r 3.1.2 apresentar a l t a a t i v i d a d e apesar de 

baixa s e l e t i v i d a d e . Compensando deste modo os valores dos 

rendimentos entre eles. I s t o pode ser v e r i f i c a d o atraves das 

Figuras 12 e 13. 

A p a r t i r dos 370°C o rendimento do c a t a l i s a d o r 3.3.2 

e comprometido devido ao decrescimo acentuado da sua 

s e l e t i v i d a d e e a uma baixa a t i v i d a d e . 

0 c a t a l i s a d o r 3.2.2 e considerado, nesta segunda 

etapa, o que apresentou melhor rendimento por possuir uma a l t a 

a t i v i d a d e e nao t e r apresentado urn comportamento i n s t a v e l na 

sua s e l e t i v i d a d e . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

TERCEIRA ETAPA 

Nesta t e r c e i r a etapa sao comparados os dois cata-

l i s a d o r e s que apresentaram melhores rendimentos nas etapas 

acima c i t a d a s . Sao eles: c a t a l i s a d o r e s 3.1.1 e 3.2.2. 

Da Figura 14, verificamos que o c a t a l i s a d o r 3.1.1 

apresenta melhor rendimento do que o c a t a l i s a d o r 3.2.2 em toda 

f a i x a de temperatura de reagao. 

£ importante tambem observar que a decomposigao do 

metanol sobre o c a t a l i s a d o r 3.1.1 comega j a a p a r t i r da 

temperatura de reagao de 250°C. 
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QOARTA ETAPA 

Os dados desta quarta etapa estao 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 e f e i t o da temperatura de 

calcinagao sobre os c a t a l i s a d o r e s preparados por este metodo 

mantendo o tempo de calcinagao constante. 

Foi escolhido a s e r i e de catalisadores calcinados por 

um tempo de uma hora, por estar entre eles o c a t a l i s a d o r que 

apresentou, em termos de rendimento, uma melhor performance. 

Na Figura 15, observamos o decrescimo da a t i v i d a d e 

dos catalisadores quando aumentamos a temperatura de c a l -

cinagao . 

Este decrescimo de a t i v i d a d e , pode estar relacionado 

entre outros f a t o r e s , com a diminuigao da area s u p e r f i c i a l . 

Atraves da Tabela 11 que t r a t a da area s u p e r f i c i a l de 

alguns c a t a l i s a d o r e s , podemos observar que o c a t a l i s a d o r 3.1.1 

apresenta uma area s u p e r f i c i a l (4,34 nWg) superior ao 

c a t a l i s a d o r 3.3.1 (0,65 m^/g). 

Ao observarmos a Figura 9 conclui-se que a a t i v i d a d e 

do c a t a l i s a d o r 3.2.1 e i n t e r m e d i a r i a ao dos ca t a l i s a d o r e s 3.1.1 

e 3.3.1 o que nos leva a c o n c l u i r t e r este c a t a l i s a d o r area 

e s p e c i f i c a tambem i n t e r m e d i a r i a . 

Este e f e i t o tambem f o i observado por PERNICINE et 

a l i i (1969). 

Segundo LE PAGE (1978) a causa desta perda de 

s u p e r f i c i e esta diretamente relacionada a r e c r i s t a l i z a g a o que 

ocorre com o molibdato de f e r r o I I I a a l t a s temperaturas. 
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4.3 - Efeito do Tempo de Uso Sobre a Atividade dos C a t a l i -

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 t e s t e s 

c a t a l i t i c o s da e s t a b i l i d a d e para os cat a l i s a d o r e s 3.1.1 e FK-2 

respectivamente. Os dados destes ensaios estao d e s c r i t o s no 

item 3.2.2.3. 

Durante urn tempo de cinco horas, os c a t a l i s a d o r e s 

3.1.1 e FK-2 foram submetidos a reagao de desidrogenacao do 

metanol. 

Na Figura 16 observamos que no c a t a l i s a d o r FK-2 ha urn 

decrescimo da conversao de 93% para 77% nas pr i m e i r a s duas 

horas e meia permanecendo neste v a l o r ate o f i n a l do t e s t e 

c a t a l i t i c o . 

No c a t a l i s a d o r 3.1.1 observamos o decrescimo da 

conversao de 43% para 37% permanecendo constante neste v a l o r 

ate as 5h de t e s t e c a t a l i t i c o . (Figura 17). 

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

3.1.1 em Relacao a Seletividade. 

Ao estudarmos o e f e i t o da e s t a b i l i d a d e , na 

temperatura de reagao de 330°C por urn tempo de uso de 5h, para 

os c a t a l i s a d o r e s 3.1.1 e FK-2 percebemos que a s e l e t i v i d a d e do 

p r i m e i r o era maior durante todo o t e s t e c a t a l i t i c o , conforme 

pode ser v e r i f i c a d o na Figura 18. 
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Surgiu entao a necessidade de v e r i f i c a r m o s se este 

comportamento permanecia quando observassemos o e f e i t o da 

temperatura de reagSo. 

Da Figura 19 observamos que na f a i x a de temperatura 

de 250-290°C as s e l e t i v i d a d e s dos c a t a l i s a d o r e s 3.1.1 e FK-2 

nao diferem apreciavelmente, mas a p a r t i r desta f a i x a de 

temperatura a s e l e t i v i d a d e do c a t a l i s a d o r 3.1.1 e superior ao 

c a t a l i s a d o r FK-2. 

No entanto o rendimento do c a t a l i s a d o r FK-2 e bem 

maior por apresentar a t i v i d a d e superior ao c a t a l i s a d o r 3.1.1, 

como pode ser v i s t o na Figura 20. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.5 - E f e i t o da Difusao Externa 

Foi avaliado o e f e i t o da difusao externa sobre os 

ca t a l i s a d o r e s 3.1.1 e FK-2. As condigoes estao d e s c r i t a s no 

item 3.2.2.4. Os dados estao nas Tabelas 15 e 16 e nas Figuras 

21 e 22. Os cromatogramas 5 e 6 representam o estudo deste 

e f e i t o para o c a t a l i s a d o r 3.1.1. 

Com o estudo do e f e i t o de difusao externa podemos 

v e r i f i c a r a regiao onde a etapa l i m i t a n t e e a reagao quimica na 

s u p e r f i c i e . 

Segundo o metodo u t i l i z a d o , podemos observar pela 

Figura 21, relacionada ao c a t a l i s a d o r 3.1.1, que para urn f a t o r 

tempo (W/Fa) abaixo de 2,5 mg min m l - 1 o e f e i t o da difusao 

externa nao f o i observado. 

Para o c a t a l i s a d o r FK-2, ver a Figura 22, o e f e i t o da 

difu s a o externa nao e x i s t e para um f a t o r tempo abaixo de 2 mg 

min m l ~ l . 
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Podemos c o n c l u i r que nas regimes aciroa mencionadas a 

etapa l i m i t a n t e e a reagao quimica. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.6 - Energia de Ativacao 

0 c a l c u l o da energia de ativacao aparente f o i f e i t o 

atraves da equagao de Arrhenius. 

Nas Tabelas 15 e 16, estao os dados u t i l i z a d o s para o 

c a l c u l o da Ea para os ca t a l i s a d o r e s 3.1.1 e FK-2 

respectivamente. 0 cromatograma 7 representa o e f e i t o da 

temperatura de reacao para o c a t a l i s a d o r FK-2. 

Na Figura 23, encontramos dois valores de Ea i g u a i s e 

4 Kcal/mol para baixas temperaturas (250-270°C) e 24 Kcal/mol 

para a l t a s temperaturas (270-320°C). 

Para o c a t a l i s a d o r FK-2, o v a l o r da Ea f o i calculado 

atraves do g r a f i c o representado na Figura 24, apresentando o 

v a l o r de 23 Kcal/mol. 

CHUNG et a l i i (1988) estudando a reagao de oxidagao 

do metanol sobre oxido e mistura de oxidos para a obtengao do 

formaldeido encontrou dois valores de energia de ativagao 8,2 

Kcal/mol e 20,2 Kcal/mol para baixa temperatura (180-230°C) e 

a l t a s temperaturas (>230°C) respectivamente. 



5 - CONCLUSOES E SUGESTOES 

5.1 - Conclusoes zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Neste trabalho a p a r t i r dos resultados obtidos 

atraves dos testes c a t a l i t i c o s com os c a t a l i s a d o r e s preparados 

em l a b o r a t o r i o e com o c a t a l i s a d o r i n d u s t r i a l , podemos 

c o n c l u i r : 

Quanto ao rendimento: 

- 0 metodo de preparagao da Mistura Mecanica apre-

sentou melhor performance do que os metodos da Evaporagao dos 

Solventes e Mistura Heterogenea. 

0 c a t a l i s a d o r 3.1.1 apresentou neste t r a b a l h o , 

maior rendimento entre todos os c a t a l i s a d o r e r preparados em 

l a b o r a t o r i o . 

Qnanto a atividade: 

- A a t i v i d a d e dos c a t a l i s a d o r e s , preparados pela 

mistura mecanica submetidos a urn tempo de calcinagao de I n , 

decai com o aumento da temperatura de calcinagao. 

A a t i v i d a d e do c a t a l i s a d o r i n d u s t r i a l FK-2 e 

superior ao c a t a l i s a d o r 3.1.1. 
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Quanto a seletividade: 

0 c a t a l i s a d o r 3.1.1 apresentou s e l e t i v i d a d e 

superior ao c a t a l i s a d o r FK-2, quando submetido a 5h de uso 

continue, na temperatura de reagao a 330°C. 

Na f a i x a de temperatura de 250-290°C, a 

s e l e t i v i d a d e do c a t a l i s a d o r FK-2 e urn pouco superior ao 

c a t a l i s a d o r 3.1.1. Nas temperaturas acima de 290°C ha urn 

decrescimo da s e l e t i v i d a d e do c a t a l i s a d o r i n d u s t r i a l e urn 

aumento consideravel para o 3.1.1. 

Quanto ao e f e i t o difusivo extern©: 

- Para o c a t a l i s a d o r FK-2 o e f e i t o d i f u s i v o externo 

nao e x i s t e para urn f a t o r tempo abaixo de 2 mg min ml"-*-. 

- Para o c a t a l i s a d o r 3.1.1 o e f e i t o d i f u s i v o externo 

nao e x i s t e para um f a t o r tempo abaixo de 2,5 mg min m l ~ l . 

Qnanto a energia de ativacao: 

- Para o c a t a l i s a d o r 3.1.1 foram encontrados dois 

valores de Ea i g u a i s a 4 Kcal/mol e 24 Kcal/mol para baixas 

temperturas (250-270°C) e a l t a s temperaturas (270-320°C), 

respectivamente. 

- 0 v a l o r da energia de ativagao para o c a t a l i s a d o r 

i n d u s t r i a l FK-2 (TOPSOE) f o i i g u a l a 23 Kcal/mol. 
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5.2 - Sugestdes 

Com o o b j e t i v o de dar c o n t i n u i d a d e ao t r a b a l h o , 

sugerimos: 

- Estudar a i n f l u e n c i a dos promotores, per exemplo 

como no p r e c u r s o r preparado p e l o metodo da m i s t u r a mecanica 

o b j e t i v a n d o urn aumento da a t i v i d a d e . 

- C o n f i r m a r o v a l o r da e n e r g i a de a t i v a g a o a p a r e n t e 

para o c a t a l i s a d o r 3.1.1 na f a i x a de t e m p e r a t u r a de reacao 

b a i x a usando urn maior numero de dados. 

Estudo c i n e t i c o o b j e t i v a n d o e n c o n t r a r o modelo 

c i n e t i c o e o mecanismo para a reacao de oxidacao do metanol em 

f o r m a l d e i d o , u t i l i z a n d o o c a t a l i s a d o r preparado p e l a m i s t u r a 

mecanica. 

- Fazer c a r a c t e r i z a g a o , nos c a t a l i s a d o r e s , t a i s como: 

Absorcao atomica, Raio X e I n f r a v e r m e l h o . 



T A B E L A S 
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TABELA 1 - L i s t a de equipamentos e a c e s s 6 r i o s do sistema 

experimental. 

01 - C i l i n d r o de gas H2« 

02 - C i l i n d r o de gaszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA N2. 

03 - V a l v u i a de a b e r t u r a . 

04 - Sistema de c o n t r o l e de t e m p e r a t u r a . 

05 - Reator. 

06 - V a r i a d o r de voltagem. 

07 - Sistema de a l i m e n t a c a o do r e a g e n t e . 

08 - Compressor. 

09 - Forno e l e t r i c o . 

10 - Termopares do t i p o K. 

11 - R e s i s t e n c i a e l e t r i c a . 

12 - V a l v u i a de amostragem. 

13 - R e c i p i e n t e para c o l e t a de e f l u e n t e s . 

14 - Bolhometro. 

15 - Cromatografo a gas. 

16 - R e g i s t r a d o r . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

OF F i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA/ B I B L l O T E C A / PH* I| 
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Tabela 2 - E f e i t o da t e m p e r a t u r a de reacao sobre a a t i v i d a d e , 

s e i e t i v i d a d e e rend i m e n t o para o c a t a l i s a d o r 1.2.1. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

TR (°C) 220 318 330 350 360 370 390 400 

AMe (ram2) 448 381 387 375 375 360 339 330 

METANOL MNR (junoles) 6,72 5,72 5,81 5,62 5,58 5,40 5, 00 4,95 

MMe (pinoles) 0 1, 01 0,92 1,09 1,11 1,32 1,63 1,80 

X(%) 0 15,00 13,60 16,30 16, 90 19,60 24,00 26,00 

AFo (mm2) 15 6 7,5 10 12,5 22,5 42,5 55 

MFo (pinoles) 0,15 0,06 0,08 0,10 0,13 0,23 0,44 0,57 

FOKWALDEfDO F ( t ) 0 0,90 1,20 1,50 1,90 3,40 6,50 8,4C 

S (%) 0 6,10 8,40 9,40 11,20 17,40 26,70 31,90 

R (%) 0 0,90 1,20 1,53 1,90 3,40 6,40 8,30 

Obs.: TAB - 25° C PM = 1,5 x 10"2 PF = 1,03 x 10'2 

mm mm 
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Tabela 3 - E f e i t o da t e m p e r a t u r a de reagao sobre a a t i v i d a d e , 

s e l e t i v i d a d e e rend i m e n t o para o c a t a l i s a d o r 2.2.1. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

TR (°C) 

AMe (mm2) 

MNR (pmoles) 

MMe (pmoles) 

X(%) 

220 323 345 355 365 375 385 

376 345 339 330 306 300 270 

11, 30 10,35 10,20 9, 90 9,20 9,00 6,10 

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 

METASUL 

TR (°C) 

AMe (mm2) 

MNR (pmoles) 

MMe (pmoles) 

X(%) 

220 323 345 355 365 375 385 

376 345 339 330 306 300 270 

11, 30 10,35 10,20 9, 90 9,20 9,00 6,10 

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 

TR (°C) 

AMe (mm2) 

MNR (pmoles) 

MMe (pmoles) 

X(%) 

220 323 345 355 365 375 385 

376 345 339 330 306 300 270 

11, 30 10,35 10,20 9, 90 9,20 9,00 6,10 

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 (mm2) 

MFo (pmoles) 

F (%) 

S (1) 

R (ft) 

12 15 27 33 44 48 54 

0, 16 0, 19 0,35 0,43 0,57 0,62 0,70 

0 1,70 3, 10 3,80 5, 04 5,48 6,20 

0 21,00 31,60 31,0 27,00 22,30 22,00 

0 1,70 3, 10 3, 80 5,04 4,50 6,20 

FORMALDEIDO 

AFo (mm2) 

MFo (pmoles) 

F (%) 

S (1) 

R (ft) 

12 15 27 33 44 48 54 

0, 16 0, 19 0,35 0,43 0,57 0,62 0,70 

0 1,70 3, 10 3,80 5, 04 5,48 6,20 

0 21,00 31,60 31,0 27,00 22,30 22,00 

0 1,70 3, 10 3, 80 5,04 4,50 6,20 

AFo (mm2) 

MFo (pmoles) 

F (%) 

S (1) 

R (ft) 

12 15 27 33 44 48 54 

0, 16 0, 19 0,35 0,43 0,57 0,62 0,70 

0 1,70 3, 10 3,80 5, 04 5,48 6,20 

0 21,00 31,60 31,0 27,00 22,30 22,00 

0 1,70 3, 10 3, 80 5,04 4,50 6,20 

Obs, TAB - 25°C PM = 3 X 1 0 - 2 ^ i P F = , f 3 x 10-2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA £ 2 S ^ 

mm mm 
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Tabela 4 - E f e i t o da t e m p e r a t u r a de reacao sobre a a t i v i d a d e , 

s e l e t i v i d a d e e rendimento para o c a t a l i s a d o r 3.2.1. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T R ( ° C ) 2 2 0 3 2 3 3 4 0 3 6 0 3 6 8 3 8 0 3 9 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

AMe (mm2) 4 0 2 , 5 3 5 1 3 2 7 2 9 7 2 9 1 2 7 3 2 4 9 

M N R (pinoles) 6 , 8 4 5 , 9 7 5 , 5 6 5 , 0 5 4 , 9 5 4 , 6 4 4 , 2 3 

M M G (pinoles) 0 0 , 8 7 1 , 2 8 1 , 7 9 1 , 8 9 2 , 2 0 2 , 6 1 

X(%) 0 1 2 , 7 0 1 8 , 7 0 2 6 , 0 0 2 7 , 7 0 3 2 , 0 0 3 8 , 0 0 

AFo (mm2) 1 4 1 0 1 6 2 6 3 2 4 4 5 0 

MFo (pmoles) 0 , 1 5 0 , 1 2 0 , 1 8 0 , 2 9 0 , 3 7 0 , 4 7 0 , 5 3 

F (%) 0 1 , 7 0 2 , 6 0 4 , 3 0 5 , 4 6 , 8 0 7 , 7 5 

S (%) 0 1 3 , 8 0 1 4 , 0 0 1 6 , 7 0 1 9 , 0 0 2 1 , 4 0 2 0 , 3 0 

R (%) 0 1 , 7 0 2 , 6 0 4 , 3 0 5 , 4 0 6 , 8 0 7 , 7 0 

Obs, TAB = 23°C PM = l , 7 X 1 0 - 2 i ^ PF = 1,07 x 1<T2 

nun nun 



Tabela 5 - E f e i t o da t e m p e r a t u r a de reacao sobre a a t i v i d a d e , 

s e l e t i v i d a d e e rendimento para o c a t a l i s a d o r 3.1.1. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

TR (°C) 220 260 270 280 290 300 310 320 

AMe (nun2) 378 324 318 312 309 306 276 267 

>IETASOL 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 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAi , n 1,22 1,73 1,89 

X(%) 0 14,3 16,00 17,50 18, 00 19,00 27, 00 24,00 

AFo (mm2) 16 20 17 23 35 47 74 104 

MFo (pmoles) 0,17 0,22 0,18 0,25 0,37 0,5 0,79 1,11 

FQRHALBEIDO F (%) 0 3, 30 2, 80 3,80 5,80 7,80 12,00 17, 00 

S (%) 0 23, 00 18,00 22,00 32, 00 41,5 45, 00 59, 00 

R (%) 0 3,30 2, 80 3,85 5, 80 7,9 12,20 17,00 

Obs, TAB = 23°C PM= 1,7X10-
2 PF = 1,07 x K f 2 

mm mm" 
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Tabela 6 - E f e i t o da t e m p e r a t u r a de reacao sobre a a t i v i d a d e , 

s e l e t i v i d a d e e rendimento para o c a t a l i s a d o r 3.3.1. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

TRzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( ° C ) 

AMe (mm2) 

MNR (pmoles) 

MMe (pmoles) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

X(%) 

220 

324 

5,51 

0 

0 

300 

309 

5,25 

0,25 

4,50 

320 

301 

5,12 

0,39 

7,00 

360 

273 

4,64 

0,87 

15,70 

370 

248 

4,10 

1,33 

24,00 

380 

237 

4,03 

1,48 

26,80 

390 

243 

4,13 

1,38 

25,00 

15 6 12 22,5 22,5 37, 5 40 

0,16 0,06 0,13 0,24 0,24 0,4 0,43 

0 1 , 16 2, 33 4 , 40 4 , 40 7, 30 7, 80 

0 26,00 32,90 28,00 28,00 27,00 31,00 

0 1, 10 2,30 4,40 5,70 7,20 7,70 

Obs, TAB - 23°C PM= I J x l O " 2 ^ ^ PF = 1,07 x 10"2 ^ ! 

mm mm 
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Tabela 7 - E f e i t o da t e m p e r a t u r a de reacao sobre a a t i v i d a d e , 

s e l e t i v i d a d e e rendimento para o c a t a l i s a d o r 3.1.2. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

TR (°C) 

AMe (ram2) 

MNR (pmoles) 

MMe (pmoles) 

X(%) 

220 300 320 330 350 380 400 

445 402 39S 384 399 354 291 

7, 6 6,83 6,78 6,53 6,78 6,02 4 , 95 

0 0, 90 0, 95 1,21 0, 95 1,72 2,79 

6 11,60 12,30 15,60 12,30 22,20 36,00 

TR (°C) 

AMe (ram2) 

MNR (pmoles) 

MMe (pmoles) 

X(%) 

220 300 320 330 350 380 400 

445 402 39S 384 399 354 291 

7, 6 6,83 6,78 6,53 6,78 6,02 4 , 95 

0 0, 90 0, 95 1,21 0, 95 1,72 2,79 

6 11,60 12,30 15,60 12,30 22,20 36,00 

TR (°C) 

AMe (ram2) 

MNR (pmoles) 

MMe (pmoles) 

X(%) 

220 300 320 330 350 380 400 

445 402 39S 384 399 354 291 

7, 6 6,83 6,78 6,53 6,78 6,02 4 , 95 

0 0, 90 0, 95 1,21 0, 95 1,72 2,79 

6 11,60 12,30 15,60 12,30 22,20 36,00 

AFo (mm2) 

MFo (pmoles) 

F (%) 

S ( I ) 

R (%) 

12 6 15 18 36 45,5 58 

0, 13 0, 06 0, 16 0, 19 0,38 0,49 0, 62 

0 0, 80 2, 00 2,50 4, 97 6,30 8, 00 

0 7,00 16,80 15,9 40,40 28,00 22,20 

0 0, 80 2,00 2,50 4,90 6,20 7, 80 

AFo (mm2) 

MFo (pmoles) 

F (%) 

S ( I ) 

R (%) 

12 6 15 18 36 45,5 58 

0, 13 0, 06 0, 16 0, 19 0,38 0,49 0, 62 

0 0, 80 2, 00 2,50 4, 97 6,30 8, 00 

0 7,00 16,80 15,9 40,40 28,00 22,20 

0 0, 80 2,00 2,50 4,90 6,20 7, 80 

AFo (mm2) 

MFo (pmoles) 

F (%) 

S ( I ) 

R (%) 

12 6 15 18 36 45,5 58 

0, 13 0, 06 0, 16 0, 19 0,38 0,49 0, 62 

0 0, 80 2, 00 2,50 4, 97 6,30 8, 00 

0 7,00 16,80 15,9 40,40 28,00 22,20 

0 0, 80 2,00 2,50 4,90 6,20 7, 80 

Obs.: TAB - 23°C PM = 1,7x 10"2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA £ 2 * ! P F = 1,07x ICf 2 

mm mm 
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Tabela 8 - E f e i t o da t e m p e r a t u r a de reacao sobre a a t i v i d a d e , 

s e l e t i v i d a d e e ren d i m e n t o para o c a t a l i s a d o r 3.2.2. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

TR (°C) 220 310 340 350 370 380 395 

AMe (mm2) 464 409 360 354 333 315 294 

MNR (pmoles) 7,9 6,96 6,12 6,02 5, 66 5, 35 4,99 

MMe (pmoles) 0 0, 92 1,76 1,86 2,22 2,53 2, 89 

X ( l ) 0 11, 60 22,00 23,60 28,00 32, 00 36,60 

AFo (mm2) 12 9 23 33 45 63 68 

MFo (pmoles) 

F (%) 

0,13 

0 

0. 1 

1, 30 

0,26 

3,20 

0,38 

4,80 

0,51 

3,40 

0,72 

9,10 

0,78 

9,90 

S (!) 0 11,00 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

^ w 

15,00 20,40 23,00 28,00 27,00 

R (1) 0 1,30 3,30 4,80 6,44 8,96 9,70 

Obs.: TAB =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 25°C PM = 1,7x 10"2 t l ^ L PF = 1.07x 1 0 " 2 £ ^ 

mm mm 
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Tabeia 9 - E f e i t o da t e m p e r a t u r a de reacao sobre a a t i v i d a d e , 

s e l e t i v i d a d e e rendimento para o c a t a l i s a d o r 3.3.2. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

TR (°C) 

AMe (mm2) 

MNR (pmoles) 

MMe (pmoles) 

X(%) 

220 300 320 350 370 378 392 400 

455 402 399 399 371 354 297 291 

7,74 6,83 6,78 6,78 6,31 6,02 5,05 4,94 

0 0, 90 0, 95 0, 95 1,43 1,72 2, 68 2,79 

0 11,6 12,30 12,30 18,50 22,30 34,70 36,00 

0 

TR (°C) 

AMe (mm2) 

MNR (pmoles) 

MMe (pmoles) 

X(%) 

220 300 320 350 370 378 392 400 

455 402 399 399 371 354 297 291 

7,74 6,83 6,78 6,78 6,31 6,02 5,05 4,94 

0 0, 90 0, 95 0, 95 1,43 1,72 2, 68 2,79 

0 11,6 12,30 12,30 18,50 22,30 34,70 36,00 

0 

AFo (mm2) 

MFo (pmoles) 

F (%) 

S (%) 

R (*) 

12 6 15 36 51 45,5 38 39 

0, 13 0, 07 0, 17 0, 42 0, 59 0, 53 0, 44 0, 42 

0 0,90 2,20 5,44 7,70 6, 90 5,76 8,80 

0 7,80 18,00 44,00 42,00 31,00 16,6 15,00 

0 0,90 2,20 5,40 7,70 6,90 5,70 5,40 

AFo (mm2) 

MFo (pmoles) 

F (%) 

S (%) 

R (*) 

12 6 15 36 51 45,5 38 39 

0, 13 0, 07 0, 17 0, 42 0, 59 0, 53 0, 44 0, 42 

0 0,90 2,20 5,44 7,70 6, 90 5,76 8,80 

0 7,80 18,00 44,00 42,00 31,00 16,6 15,00 

0 0,90 2,20 5,40 7,70 6,90 5,70 5,40 

AFo (mm2) 

MFo (pmoles) 

F (%) 

S (%) 

R (*) 

12 6 15 36 51 45,5 38 39 

0, 13 0, 07 0, 17 0, 42 0, 59 0, 53 0, 44 0, 42 

0 0,90 2,20 5,44 7,70 6, 90 5,76 8,80 

0 7,80 18,00 44,00 42,00 31,00 16,6 15,00 

0 0,90 2,20 5,40 7,70 6,90 5,70 5,40 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

o _9zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA //moleszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA umoles 

Obs.: TAB = 23 C PM = 1.7 x 10 — — P F = 1' 0 7 x 1 0 Y 
mm mm 
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Tabeia 10 - E f e i t o da t e m p e r a t u r a de c a l c i n a c S o sobre a a t i v i d a d e 

dos c a t a l i s a d o r e s 3.1.1, 3.2.1 e 3.3.1 na t e m p e r a t u r a de reacao a 

320°C. 

Tabeia 11 - Area e s p e c i f i c a dos c a t a l i s a d o r e s 3.1.1, 3.3.1, 

3.3.2 e FK-2 (TOPSOE). 

3.1.1 4, 34 

3.3.1 0, 65 

3.3.2 1,05 

FK-2 (TOPSOE) 26 



Tabeia 12 - E f e i t o do tempo de uso do c a t a l i s a d o r i n d u s t r i a l FK-2, 

na t e m p e r a t u r a de reacao 330°C. 

0 15 30 150 165 180 235 250 275 

93 87 82 71 75 72 72 71 72 

22 22, 5 24 27 26 26 27 27 26 

Tabeia 13 - E f e i t o do tempo de uso do c a t a l i s a d o r 3.1.1 na 

t e m p e r a t u r a de reacao 330°C. 

0 15 30 90 150 180 210 240 

43 43 42 37 37 34 37 37 

32 33 34 41 42 41 41 42 

Tabeia 14 - E f e i t o da t e m p e r a t u r a de reagao sobre a a t i v i d a d e , 

s e l e t i v i d a d e e rendimento para o c a t a l i s a d o r FK-2. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

TR (°C) 220 250 270 280 300 310 320 330 

AMe (mm2) 353 329 318 304 216 174 168 76 

MNR (pmoles) 6 5,59 5,41 5,17 3, 67 2, 96 2,72 1,29 

MMe (pmoles) 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 (mm2) 16 8 11,5 24 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 25,5 

S (%) 0 21,0 

0 

30,0 

0 

30,00 37,00 38, 00 44,00 32,00 

R (%) 0 1,40 2,90 7,20 14,40 19,40 24,00 25,00 

Obs.: TAB = 25°C PM =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1,7 x 10-
2

 PF = 1, 07 x i o -
2

 ££5jp 
mm mm 
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Obs.: TAB = 25°zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C PM = 1,7 x l ( f 2 PF = 1,07zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA x 10"2 / / m ° l c S 

— m m mm2 



Tabeia 16 - V e r i f i c a c a o da d i f u s a o e x t e r n a do r e a g e n t e sobre 

c a t a l i s a d o r FK-2. 
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Tabeia 17 - V e l o c i d a d e de desidrogenacao do metanol em funcao da 

t e m p e r a t u r a para o c a l c u l o da e n e r g i a de a t i v a c a o para o c a t a l i -

sador 3.1.1. 

Obs. 

f o i 

533 

543 

553 

563 

57 3 

583 

593 

1,88 

1,84 

1,81 

1,78 

1,74 

1,71 

1, 69 

0,033 

0,028 

0, 038 

0, 058 

0,078 

0, 120 

0,17 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 v a l o r 
c a l c u l a d o 

a s t e r i s c o s . 

da e n e r g i a 

apenas com 

-3,41 * 

-3,57 * 

-3,27 

-2,85 

-2,55 

-2, 12 

-1,77 

de a t i v a c a o para b a i x a s t e m p e r a r u r a s 

d o i s v a l o r e s , destacados na t a b e i a com 
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Tabeia 18 - V e l o c i d a d e de desidrogenacao do metanol em funcao da 

t e m p e r a t u r a para o c a l c u l o da e n e r g i a de a t i v a c a o para o c a t a l i s a d o r 

FK-2. 

523 1,91 0,0143 -4,25 

543 1,84 0,03 -3, 51 

553 1,81 0,042 -3,22 

573 1,74 0,142 -1,95 

583 1,71 0,195 - 1 , 63 

593 1, 69 0,24 -1,43 

603 1, 66 0,255 -1,377 



F I G U R A S 



F i g u r a 01 - Sistema E x p e r i m e n t a l 





0 0.1 0.2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0.3 0.4 0.6 

VOLUME DA AMOSTRA (micro litros) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

F i g u r a 03 - Curva de p a d r o n i z a c a o do m e t a n o l . 





280 820 860 400 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

TEMPERATURA DE REACAO ( § C ) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i 

F i g u r a 05 - Comparacao e n t r e os metodos de p r e p a r a c a o 

dos c a t a l i s a d o r e s em termos de r e n d i m e n t o 
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F i g u r a 06 - Comparagao e n t r e os metodos de preparacao dos 

c a t a l i s a d o r e s em termos de conversao. 



F i g r a 07 - Comparagao e n t r e os netodos de preparacao em 

termos de s e l e t i v i d a d e . 
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F i g u r a 08 - Comparacao en?, termos de rendimento scbre os 

c a t a l i s a d o r e s preparados p e l o metodo da MM 

nas TC 400, 450, 550°C e t c i g u a l a l h . 
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TEMPERATURA DE REACAO ( C ) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3 

F i g u r a 09 - Comparacao em -ermos de conversao sobre os c a t a 

l i s a d o r e s preparados p e l o metodo da MM nas TC 

400, 450, 550°C e t c l h . 



F i g u r a 10 - Comparacao em termos de s e l e t i v i d a d e sobre os 

c a t a l i s a d o r e s preparados p e l o metodo MM nas 

TC 400, 450, 550°C e t c i g u a l a l h . 



F i g u r a 11 - Comparacao em termos de ren d i m e n t o sobre os 

c a t a l i s a d o r e s preparado p e l o metodo MM nas 

TC 400,450, 550°C e t c i g u a l a 6h. 
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F i g u r a 12 - Comparacao em termos de conversao sobre os 

c a t a l i s a d o r e s preparado p e l o metodo da MM 

nas TC 400, 450, 550°C e t c i g u a l a 6h. 
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F i g u r a 13 - Comparagao em termos de s e l e t i v i d a d e sobre os 

c a t a l i s a d o r e s preparado pelo metodo da MM nas 

TC a 400, 450, 550°C por t c i g u a l a 6h. 
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20 

240 280 320 360 400 

TEMPERATURA DE REACAO C C ) 

F i g u r a 14 - Comparacao e n t r e os r e n d i m e n t o s dos c a t a l j L 

sadores 3.1.1 e 3.2.2. 
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F i g u r a 15 - I n f l u e n c i a da TC sobre a a t i v i d a d e dos c a t a 

l i s a d o r e s preparado p e l o metodo da MM sub 

m e t i d o a t c i g u a l a l h e TR i g u a l a 320°C. 



F i g u r a 16 - E f e i t o do tempo de uso sobre a conversao do 

c a t a l i s a d o r FK-2 na TR i g u a l 300°C. 



F i g u r a 17 - E f e i t o do tempo de uso sobre a conversao 

c a t a l i s a d o r 3.1.1 na TR i g u a l a 330°C. 



50 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

% CAT.3.1.1 

• CAT.FK-2 

0 50 100 150 200 250 300 

TEMPO (min) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

F i g u r a 18 - Comparacao em termos de s e l e t i v i d a d e e n t r e 

c a t a l i s a d o r e s 3.1.1 e FK-2 submetidos a 5h 

t e s t e s c a t a l i t i c o s . 



F i g u r a 19 - Comparacao e n t r e a s e l e t i v i d a d e dos c a t a l i s a 

dores 3.1.1 e FK2 em funcao da TR. 



F i g u r a 20 - Comparacao e n t r e o r e n d i m e n t o dos c a t a l _ i 

sadores FK-2 e 3.1.1 em funcao da TR. 



F i g u r a 21 - E f e i t o da d i f u s a o e x t e r n a sobre o c a t a l i s a 

dor 3.1.1. 



F i g u r a 22 - E f e i t o da d i f u s a o e x t e r n a sobre o c a t a l i s a 

dor FK-2. 



1.6 1.7 1.8 1.9 2 

1/T . 10zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA W zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

F i g u r a 23 - Curva de A r r h e n i u s para o c a r a l i s a d o r 3.1.1 



F i g u r a 24 - Curra de A r r h e n i u s para o c a t a l i s a d o r FK-2. 



CROMATOGRAMAS 



Cromatograma 01 - E f e i t o da temperatura de reacao sobre zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAo c a t a l i s a d o r 3.2.1 



Cromatograma 02 - E f e i t o da temperatura de reagao sobre o c a t a l i s a d o r 3.1.1 



CromatogramazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 03 - Estudo da e s t a b i l i d a d e para o c a t a l i s a d o r 3. 





Cromatograma 05 - V e r i f i c a c a o do e f e i t o d i f u s i v o externo para o 

c a t a l i s a d o r 3.1.1, W - 50 mg. 



Cromatograma 06 - V e r i f i c a g a o do e f e i t o d i f u s i v o externo para o 

l i s a d o r 3.1.1, W = 100 mg. 





A P E N D I C E 
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APENDICE I - DENOMINAQAO DOS CATALISADORES 

Na t a b e i a s e g u i n t e sao apresentados os codigos 

numericos usados para denominar o metodo de preparacao, 

t e m p e r a t u r a e c a l c i n a c a o e tempo de c a l c i n a g a o dos c a t a l i s a d o r e s . 

Evaporacao do 

So l v e n t e 

M i s t u r a 

Heterogenea 

M i s t u r a 

Mecanica 

400°C 

450°C 

550°C 

l h 

6h 

EXEMPLO: 

CATALISADOR 3.1.1 

Onde o s i g n i f i c a d o do co d i g o 3.1.1 

t e r a para o p r i m e i r o d i g i t o : 

3 - Metodo de preparacao = M i s t u r a Mecanica. 

para o segundo d i g i t o : 

1 - Temperatura de c a l c i n a c a o = 400°C. 

para o t e r c e i r o d i g i t o : 

1 - Tempo de c a l c i n a g a o = 1 hora. 
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APENDICE I I - PADRONIZAQAO 

A padr o n i z a c a o t e v e como o b j e t i v o e n c o n t r a r a t r a v e s de 

um f a t o r de padronizacao a r e l a c a o e n t r e as areas do p i c o de 

metanol e do f o r m a l d e i d o , r e g i s t r a d o s no cromatograma, com o 

numero de moles r e s p e c t i v a m e n t e . 

Para e n c o n t r a r e s t a r e l a c a o i n i c i a l m e n t e eram i n j e t a d o s 

com m i c r o s e r i n g a s , d i r e t a m e n t e no c r o m a t o g r a f o , volumes 

conhecidos em m i c r o l i t r o s das s u b s t a n c i a s puras de metanol e 

f o r m a l d e i d o . 

G r a f i c a m e n t e as areas em m i l i m e t r o quadrado dos p i c o s 

c r o m a t o g r a f i c o s de cada s u b s t a n c i a versus correspondentes m i c r o 

l i t r o s i n j e t a d o s . A t r a v e s da i n c l i n a c a o da r e t a obteve-se o f a t o r 

de p a d r o n i z a c a o em m i c r o l i t r o s por m i l i m e t r o ao quadrado. 

0 que i n t e r e s s a v a no e n t a n t o e r a e n c o n t r a r o f a t o r de 

pa d r o n i z a c a o em m i c r o moles por m i l i m e t r o ao quadrado. Para i s t o 

e r a entao n e c e s s a r i o saber, a t r a v e s de c a l c u l o s matematicos, 

quantos m i c r o moles um mi c r o l i t r o de cada solucao de metanol e 

de f o r m a l d e i d o p o s s u i a . 

- Dados f i s i c o - q u i m i c o s do metanol e f o r m a l d e i d o : 

METANOL FORMALDEIDO 

d M e = 0,791 g/ml d F o = 1,08 g/ml 

mMe = 32,04 g/mol mp Q - 30,03 g/mol 
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- C a l c u l o para e n c o n t r a r a r e l a c a o e n t r e os m i c r o moles 

e m i c r o l i t r o s da solucao a 37% de f o r m a l d e i d o . 

A t r a v e s dos dados f i s i c o - q u i m i c o s do f o r m a l d e i d o 

sabemos que 

1 ml -> 1,08 g 

x - 9,26 1 0 2 

x -> 1 g 

1 g de solucao de f o r m a l d e i d o p o s s u i 9,26 . 1 0 ~ 2 u l e 

0,37 g de f o r m a l d e i d o . 

1 g -> 32,03 moles 

x = 1,23 1 0 4 umoles 

0, 37 -» x moles 

Entao: 

9,26 1 0 2 u l da solucao -> 1,23 1 0 4 pmoles de HCHO 

1 p i ->• x umoles 

x = 13, 3 umoles 

1 p i de solucao de f o r m a l d e i d o contem 13,3 umoles. 

- C a l c u l o para e n c o n t r a r a r e l a c a o e n t r e os m i c r o 

l i t r o s e m i c r o moles da solucao de m e t a n o l . 

A t r a v e s dos dados f i s i c o - q u i m i c o s do metanol sabemos 

que: 

1 mol -> 32,04 g 

y - 2,47 1 0 4 umoles 

y umoles -> 0,791 g 
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Entao: 

1 0 3 u l -> 2,47 1 0 4 pmoles 

Ypmoles = 2 4 , 7 pmoles 

1 p i -> y pmoles 

1 p i da s o l u c a o de metanol content 24,7 pmoles. 

A s e g u i r e mostrado o exemplo de uma pa d r o n i z a c a o . 

Das F i g u r a s 3 e 4 obtemos da i n c l i n a c a o da r e t a os 

se g u i n t e s v a l o r e s : zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

FORMALDEIDO METANOL 

t g a = 7,57 . 10" 4 pl/mm 2 t g b = 6,94 . 10" 4 pl/mm 2 

- C a l c u l o para e n c o n t r a r os v a l o r e s da pa d r o n i z a c a o em 

pmoles/mm 2 para o f o r m a l d e i d o (PFO) e metanol (^fe) 

re s p e c t i v a m e n t e . 

METANOL 

1 p i -> 24,7 pmoles 

Pj^e = 1 / 7 1 0 2 pmoles/mm 2 

6,94 . 1 0 ~ 4 pl-> y pmoles 
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FORMALDEIDO 

1 u l 13,3 umoles 

P F o = 1,02 1 0 2 umoles/mm 2 

7,65 . 1 0 " 4 ul-» x umoles 

0 numero de moles t o t a l que cada area do p i c o de 

f o r m a l d e i d o ou metanol apresentavam d u r a n t e os t e s t e s c a t a l i t i c o s 

eram c a l c u l a d o s segundo a equagao abaixo: 

NMe = pMe • A M e Np = P F o . AFo 
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