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RESUMO

Este trabalho € um estudo da oxidacao catalitica do e
tanol a acidc acético, em fase vapor, usando catalisadores
suportades a base de paladio.

Os catalisadores foram preparados a partir dos sais pre
cursores Cloreto e nitrato de paladio, e os suportes foram
constituidos de alumina, didxido de titanio e suas misturas.

A atividade dos materiais cataliticos fol testada para
a reacac de oxidacdo em instalag¢ao de bancada, contendo um
reator tubular de leito fixo, imerso num banhoc de areia flui
dizada com ar,

Os melhores resultados foram obtidos com os catalisado
res que tiveram o Nitratoc de paladioc como sal precursor da
espécie ativa, impregnado em suporte de alumina com 20% em
peso de dioxido de titanio. A decomposigado e reducac do me
tal sobre a superficie, foi feita através de tratamento tér
mico a 400°C e ativac¢ao com hidrogénio a 300%C.

A coleta de dados cineticos foi feita na faixa de tem
peraturas de 120 a 180°C e razdes molares oxigénio/etancl de
1 a 5, usando o catalisador gue apresentou melhores resulta
dos durante os testes.

Foram propostos mecanismos de reacdao e deduzidas equa
goes para as taxas de reacao utilizando-se as aproximagdes u
suails em anadlises de dados cineticos.

A validade dos mecanismos propostos fol testada com o
conjuntoe de dados experimentais obtidos, e a éstimacao dos.pg
rametros cinéticos foi feita utilizando o sistema de progra

mas SAS (Statistical Analysis Sistems).

Os resultados obtidos demonstram a aplicabilidade da e
guacao da taxa, na faixa de temperaturas de 120 a 1650C, pro
veniente de um mecanismo do tipo oxidagao-redugio, Redox, com
adsor¢ado dissociativa do oxigénio.

Para a predigac da distribuicao dos produtos, foram,pro
postas equagoes lineares empiricas que melhor representaram

0s dados experimentais.
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ABSTRACT

The main objective of this study was to examine the vapor
phase catalitic oxidation of ethancl conducting to acetic
acid as main product by using palladium based support
catalysts. |

The starting salts for the catalysts preparation were
the palladium nitrate and chloride, being the supports
constituted by alumina, titanium dioxide and mixtures of
both.

The catalitic materials activity was tested on a bench
scale experimental set up involving a fixed bed tubular

reactor imersed on an isothermic air-solid fluidized bed bath.

The best results were matched with the palladium nitrate

as a precursor salt of the active species impregnated on the
alumina support containing 20% of titanuim dioxide.

The metal decomposing and reduction above the surface
was done by thermal treatment at the temperature of 400°C
followed by activation with hidrogen at 300%.

The kinetic data measurements covered a temperature
range from 120 to 180°C and a molar ratio of oxigen/ethanol
from 1 tc 5, being the data obtained with the material that
exibited the best results on the previous tests.

The usual kinetics analysis approximations were used
to obtain the reactor rate eqguations from proposed mechanisms.
The vality of the mechanisms were tested using the whole set
of experimental data and the statistical software SAS
(Statistical Analysis Sistems} in order to estimate the
Kinetic parameters from the reaction.

The results showed the aplicability of the proposed
rate equation con the temperature range from 120 to 165°C.This
equation resulted from a oxidation-reduction mechanism with
a dissociative oxigen adsorption.

Empirical linear equations based on best fitting of
experimental data was proposed to predict the product

distribution.

iii
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CAPITULO I

INTRODUCEQO GERAL

1.1 - Aplicagdes e Rotas de Producao do Acido Acetico

O &cido acético & de grande importdncia na indlstria qui
mica, por abranger um campo muito vasto de aplicagbes . £ ma
téria-prima para obtencao de varios produtos de interesse co
mercial, tais como acetato de vinila, acetato de celulose, a
nidrido acético, acido tereftalico (TPA}, dimetiltereftalato
(DMT) , acetanilina, acetato de amdnia, acido monocloroacéti-
co, etc. Déle provém os intermedidrios para a fabricacédo de
plasticos, detergentes, tintas, borrachas, solventes, fibras
téxteis, e produtos farmacéuticos. Além disso, o acido acéti
co tem importantes aplica¢des na indi@stria alimenticia como
acidulante, e na conservacao de alimentos.

Os processos desenvolvidos para a sua producac, seguem
geralmente a rota alcoolguimica por meio de processos biogqul
micos e gquimicos em fase liquida.

Os principais processos quimicos de produgao do acidoe

acético sao: (1)

1 - Oxidacgao do -acetaldeido.
Processo usado no Brasil em fase liquida, tendo cc
mo catalisador o acetato de manganés. O rendimento & de 95%,
sendoc mais conhecidos os processos da Hoechst e da Rhone

Poulenc.
? - Oxidacdo de sec-butanol, com rendimento de B80%.

3 - Oxidacdo direta do etanol com ar, com rendimento

de 90%.
4 - Carboxilacao do metanol, com rendimento de BO%.
5 - Oxidacao 4o R=butano
6 - Oxidacao do n-buteno

7 - Oxidacao catalitica do etileno, processo da Halcon

International.



No Brasil, as empresas produtoras sao: Butilamil, Oxi
teno, Cloroetil, Usina Victor Sense, e Rhodia em Sao Paulo,
The Sidney Ross no Rio de Janeiro, e a Elekeiroz do Nordeste
em Pernambuco.

A oxidacao direta do etanol em fase vapor, processo 3,
constitui uma alternativa importante, porque através da wuti
lizacaoc de materiais de carater fortemente oxidante, e possi
vel a obtencdo do acido acético com rendimento elevado, eli
minando uma etapa intermedidria do processo gue & a producao
de acetaldeido. Esse processo, ainda nao encontra-se em esca
la industrial, e as informacbes existentes sobre o comporta
mento do seu sistema reativo sao limitadas, e encontram-se
registradas somente em formas de patentes.

Os catalisadores adequados sao os metais nobres, geral
mente depositados em suportes inertes, ou contendo - promoto
res da reagao. Esses catalisadores para uso industrial ou de
laboratorio sao importados, o que torna desejavel aumentar a
viabilizacao do processo de produgdao dessa classe de novos

materiais no palils.

1.2 - Caracteristicas e Objetivos

Este trabalho, € uma contribuicao ac estudo do sistema
reativo do processo de oxidagac direta do etanol a acido acé
tico em fase vapor, em escala de laboratorio.

Os objetivos principais consistiram na preparacdo e tes
tes de desempenho dos catalisadores s6lidos a base de pala
dio, selecac da faixa operacional, coleta e interpretacao dos
dados cinéticos.

Para atingir os objetivos citados, foram realizados en
saios experimentais, e feita a interpretacao e o tratamento
dos dadcs obtides.

Os ensailos experimentais compreenderam as seguintes e

tapas:

- Preparacaoc de catalisadores sdlidos a base de pala

dio em suportes de alumina e dioxido de titanio.



- Montagem de instalacdo para testes de catalisadores

e obtengao de dados cinéticos.

- Testes dos catalisadores no meic reativo, e determi

nacac da faixa operacional Otima.

- Coleta de dados cinéticos usando um catalisador sele

cionado dentre agueles qgue foram preparados.

- Experimentos qualitativos com o objetivo de esclare

cer algumas etapas do mecanismo de reacdo.

A interpretacgac e tratamento de dados, consistiu das
etapas de:

~ Avaliacao do desempenho dos catalisadores no meio rea
tivo, utilizando os dados de conversdo e rendimento em fun

¢ao da temperatura de operacao.

- Proposigao de mecanismos de reacdo, obtencao das equa
coes da taxa e estimacao dos parametros utilizando os da

dos cinéticos coletados.

Os resultados deste estudo, sao apresentados nos capi
tulos subsequentes em guatro partes distintas, tal como foi
feito durante a sua elaboracac: Preparagao e testes de cata
lisadores, Coleta dos dados cinéticos, Proposigao de mecanis
mosde reagao, Interpretacdo e tratamento dos dados experimen

tais.



CAPITULO II

REVISAC BIBLIOGRAFICA

2.1 - Introducgao

0 estudo de um sistema reativo partindo da preparacao
do catalisador ateé a interpretacao dos dados cinéticos, com-
preende um numero grande de aspectos a serem tratados, cuja
revisac bibliografica € extensa e diversificada.

Aqui, serdo apresentadas somente as informacOes especi
ficas, contidas na literatura sobre a reacdo em gquestdao e a
bibliografia de carater geral mais ligada aos aspectos abor

dados.

2.2 - Oxidacao direta do Etanol a Acido Acético

A rota de obtencao direta do acido acético a partir do
etancl, fol tratada inicialmente em 1928 com o trabalho de
Goldschmidt (2).

O processo foi conduzido em fase vapor, utilizando co
me catalisador fios de prata e prata metalica suportada em
asbestos. A faixa Otima de temperaturas situou-se entre 380
e 440°C, e o seu controle foi feito através da velocidade da
mistura gasosa reagente. Essas temperaturas, sao favoraveis
a ocorrencia de reacbes secundarias de polimerizagio, que de
vem ser evitadas através do resfriamento rapido dos produtos
apos passarem pelo leito catalitico.

Outros processos em fase vapor, operaram na faixa de
temperaturas de 285 a 400°C, usando catalisadores constitul
dos de Oxidos de Mn, Co, Ni, Fe, Zr, em suportes de Cu0,AL 0y
ou . carbonatos alcalinos terrosos (3), CaCo3 com Fe203 (4),
vanadato suportade em silica-gel (5), cobre suportado em alu
mina com dioxido de titanio como promotor (6), e Oxidos de
varios metais (7).

Todos esses processos também apresentaram como desvan-—
tagens a necessidade de temperaturas elevadas de reagdoc e o

perigo de polimerizacao dos produtos, com consequentes per-



das apreciaveis nos rendimentos.

Para contornar essas dificuldades, surgiram na déecada
de 1950 os processos em fase liguida, que regueriam tempera
turas bem mais baixas porém necessitavam de um meic de rea
¢ao alcalino para obtencac do acido acético.

Uma consequéncia da presenca do meio basico, & a produ
cdo de acetato de sodio, trazendo com isso a desvantagem as
sociada a necessidade de uma etapa adicional no processo, des
tinada a transformaééo do acetato em &cido acético.

Em 1970, a "National Distillers and Chemical Corporation”
patenteou o processo de fabricacao de acido acético a partir
do etanol, em fase vapor, com catalisadores solides a  base
de paladio (8). Esse processo tem como principais vantagens
a exclusao do material alcalino do meio reacional, e a opera
¢ao na faixa de temperaturas de 90 a 130°cC.

0 processo caracteriza-se pelo usc de catalilsadores con
tendo palddio metalico, suas ligas ou solucoes sOlidas, em su
portes de alumina e zirconic. A especie ativa, com um teor
do metal de 0,001 a 5% em péso em relacao do suporte, deve
ser dispersa no sO0lido com penetracac moderada, reguerendo
para isso suportes com aréa especifica variando entre 5 a
200m2/g. O catalisador pode conter promotores na forma de ©
xidos, carbonatos e acetatos dos grupos do cebre, mercurio ,
césio, zinco, magnésio, talio, estanho, vanadio, cromo, man
ganés, torio, molibd&nio, tungsténioc, uridnio, niquel, cobal
to ou ferro, em proporgac de até 50% do peso do suporte.

0s melhores resultados foram obtidos com catalisador
contende 2% em peso de paladio metalico suportade em alumina,
operando a temperaturas de 100 e 1259C. As conversdes obti
das por passc foram de 60 a 75% em acido acético, 2,5 a 3%
erm acetaldeido e 6 a 7% em dioxido de carbono.

yung-Fang (9), estudou a oxidagao total do ‘etanol na
faixa de temperaturas de 100 a 4509C. Foram usados catalisa-
dores de Pt, P&, Rh, Ag, e oxidos de metais de transicao co
moe Cuo, Mn203, Cu(H% Oq, Cosoq, CIZOB, F82 03, \EOS, Nio, to
dos suportados em A1203cﬁl zr O,.

Para 0s metais, a ordem de atividade encontrada para



a oxidacao total do etanol, foi a seguinte:

Pt > PA > Ag > Rh

2.3 - Selecdao e Propriedades dos Materiais Cataliticos

Os materiais cataliticos caracterizam-se como possuido
res de sitios ativeos, distribuidos numa estrutura particular
gue lhes confere atividade e especificidade para um determi
nado grupo de transformag¢tes guimicas.

0 desenvolvimento de novos conceitos em catalise, e a
procura de um entendimento melhor do modo de atuagao dos ca
talisadores nas reagoes, através de estudos de superficies,
conduziram ao estabelecimento de sistemadticas de selecgao des
ses materiais cujo objetive é o de colocar em base cientifi-
ca o projeto de catalisadores solidos.

Trimm(10), apresenta uma sistemdtica geral para a sele
cao de catalisadores, cujo esquema & apresentado na  Figura
2.1. Essa sistemadtica, pode ser aplicada tanto no desenvolvi
mento de novos catalisadores, como no aperfeicoamento de ca
talisadores ja em uso.

O ponto de partida para o projeto, requer o estabeleci
mento na forma de rea¢des gquimicas das rotas mais atrativas,
baseadas em calculos termodinamicos e fatores economicos. A
selecdo de especies ativas, constitui o reguisito primario
no projeto de catalisadores, embora as informagoes sobre a
estrutura e propriedades de superficie das espécies ativas
sejam limitadas pela complexidade da caracterizacao. Geral
mente, sao estabelecidos padrdes de atividades para classes
de materiais que catalisam reacoes do mesmo tipo, e a anali
se desses padrOes constitui a maneira mais simples de identi
ficar especies ativas.

Ac lado dos padroes de atividades, €& possivel uma pre
visdo das espécies ativas baseada na analise dos calores de
adsorgao des reagentes, do tipo de orbitral que toma parte
nas ligagoes, e na comparacao dos comprimentos das ligacgodes
das espécies adsorvidas com os parametros cristalinos do ca

talisader.
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CONCLUSOES

Figura 2.1 - Sistematica geral para o projeto gde
catalisadores heterogeneocs.

(Fonte: Trimm {(10)).
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Esses aspectos sao amplamente discutidos em trabalhos

fundamentais das décadas de 70 e 80, tais como referenciados
em (11), (12), e (13}, gue reuniram informagdes sobre a inte

ragio de espécies ativas com as ligag¢Oes quimicas mais co

muns nos compostos.
(13) ,

ativa

A Tabela 2.1, apresentada no trabalho de Andrew
contém uma lista tipica dos tipos de ligacbes gue sao
das pelas diferentes espécies usadas como catalisadores.

Tabela 2.1 - Selecdo de espécies cataliticas

(Fonte: (Andrew (13}).
ATIVACAD ESTADO DO ATIVIDADE ATIVIDADE
REQUERIDA CATALISADOR ALTA MEDIA
B~ Metal, Oxido Pd, Pt, Rh, Ru, Ir | Mn, Fe, Ni, Cu, W, Ag,
Cr, Co, Zn, V, Mo
o= Metal ou Gxido Pt, Pd, Mn, Co, Cu Ag, Ni, Fe, V, Mo, Sb,
Cr, Ti
Ce Metal Fe, Ru, Os, Ru Ni, Co
N= Metal Fe, Ru, Cs, Mo Wy Mn, U
SE Mo, W Co, Ni, Cu, Fe, Sn, Zn, V
C Carbonato K, Na Ca
cl™ Cloreto Cu, Zn, Bg, Ag
B0, O™ Oxido ou W, P, V, Ca, Th, Mg| B, Al, Ti, Hg, Zn, Si, Al
Hidroxido
+
H {Oxido ou (5iAl, P, Cr, W) (Al, Su, Zn, B)
Haletos Oxidos Haletos
RC1 Gxido ocu Sial, Al
Cloreto
=0=C= } Metal ou Pd, Pt, Rh, Ru Co, Ni, Fe, Ir, W, Mo,
—C=C- Oxido Cr, Cu
-0=C~ Sais Hg, Cu, Ag Zn
Co Metal ou Pt, Cu, Pd, Ir Zn, Co, Fe, Mn, Ag
Oxido
SO2 Metal ocu Pt, V Fe, Al
NENHUMA OXIDO Al, Mg, MgAl, MgSi, CaAl,




Estudos com filmes de metais do grupo VIII, demonstra
ram as suas atividades para a oxidagdo completa de olefinas
(14}.

Cant e Hall (15}, mostraram gue dos metais nobres do
grupo VIII, a platina e o paladic sao os mais ativos na oxi
dacao do etilenc e propilenoc.

Sinfelt (16), usando dados do trabalho de Cant e Hall,
relacionou as atividades especificas dos metais do grupo VIII
com a sua posigac na tabela periodica. Foi tomada como refe
réncia a atividade do rddio na oxidacio do etileno a 130°C.

Esses resultados sao mostrados na Figura 2.2.
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Figura 2.2 - Atividades relativas dos metais nobres do
grupo VIII para a oxidacaoc do etileno a
130°C (v4) e propileno a 150°C (ma). O0s
dolis campos separam os metais nobres da
segunda e terceira series de transicgao.
(Fonte: Sinfelt (16}).



As atividades representam as taxas de oxidaééo total
do etileno & 130°C e propileno & 150%C respectivamente, e au
mentam na diregao do aumento 4o numero atdmico para esse gru
pc de metais. Na oxidacao do etileno, foram também observa
das a presenca de acetaldeido e acido acético em guantidades
significativas (8 a 28B%), com os catalisadores de paladio e
iridio.

Moss (17), relacionou a atividade de catalisadores he
terogenecs com propriedades geométricas e eletrdnicas desses
materiais.

Satterfield (3b}), classificou os catalisadores efeti

vos para reagoes de oxidagao em trés grandes categorias:

- Oxidos de metais de transicdc, nos guais o oxigénio
e facilmente transferido e retirado da estrutura.
A maioria desses catalisadores sao misturas contendo
dois ou mais cations em propor¢ac ndc esteguiométri-
ca tais como os sistemas de ferro-molibdato e bismu
teo~molibdato.

- Metais, nos guais o oxigénio & guimissorvido.
- Oxidos metalicos nos quais a espécie ativa é o oxigé
nio quimissorvido na forma molecular ou atdmica, ou
0 oxigénio intersticial.
Schuit (18), reuniu informacoes sobre a oxidacdo de o
lefinas usando catalisadores 0xidos e selecionou os seqguin
tes fatores como determinantes da atividade e seletividade:

- A tendencia de dissociar o oxigénio.

-~ A tendéncia de adsorver agqua em seus vazios.

A facilidade de reoxidacao.

- A possivel formacao de estades de oxidagiao mais ele-

vados durante a reoxidacao ( FeIV , NiIII).
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- Fatores estruturais tais como camadas estruturais que
proporcionem diferentes caminhos para a difusao dos

- 2 P -
lons O gurante a redugao e oxidacao.

Embora a principal caracteristica de um catalisador se
ja a sua composigdo quimica, torna-se imprescindivel atender
aocs requisitos secundarios durante a sua preparacac, de modo
a garantir um desempenho satisfatdrio no meio reativo. Esses
requisitos sdo de natureza fisica tais como area especifica,
tamanho de poros, propriedades mecanicas e tamanho de parti
culas. Um esguema geral desses requisitos é apresentado na

Figura 2.3.

2.4 - Preparacao de Catalisadores S6lidos

Em geral, os catalisadores sblidos nac sao constituidos
de uma substidncia pura. A sua preparag¢ac, envolve na maio-
ria dos casos, duas ou trés substancias, que sao tratadas
num conjunto de operacbes que compbem as rotas de preparacao.

As variaveis manipuladas em cada operacao, exXercem in
fluencia significativa nas propiedades finais do catalisador,
e por isso, as condicGes de trabalho adotadas no processo de
preparacao devem ser bem definidas, para permitir a reprodu
cao desses materiais e possibilitar a otimizagao de algumas
de suas propriedades basicas.

As condigdes especificas usadas nos processos de prepa
racao dao origem &s numerosas tecnologias de formulacaoc dos

catalisadores sdlidos.

2.4.1 - As Rotas de Preparagao

As principais rotas usadas na preparac¢ao de catalisado

res solidos sao clasgificadas em seils grandes grupos:
- Precipitagao ou Co-precipitacao

- Impregnacao

11
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Figura 2.3 - Requisitos de um catalisador

(Fonte: Trimm {(10})
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Mistura Mecanica

Fusao

Extracaoc

[

Evaporagao

Cada rota, € composta de um conjunto de operagoOes ca
racteristicas. As operagl0es caracteristicas de cada rota, po
dem ser agrupadas em etapas globais de preparacao - quilmica,
tratamento térmico e moldagem. Em geral, € a etapa de  pre
paracac guimica gque distingue as rotas entre si.

A escolha de uma das rotas, depende da facilidade de
realizacldo das operacdes em relacdo aos materiais a serem tra
tados, e dos requisitos desejados para o catalisador.

A Tabela 2.2 apresenta esguematicamente as operacoes

constituinte dessas rotas.

Tabela 2.2 - Operacoes constituintes das principais rotas usadas na
preparagﬁo de catalisadores solidos.
(Fonte: Higginson, (19)).

PRECIPITACAC

Mistura de duas ou

IMPREGNAGAO

Preparagao do

MISTURA MECANICA

Precipitagao do compo

mais solucoes Suporte nente principal
+ + ¥
Precipitacac Impregnagao com Lavagem e Secagem
solucoes dos
precursores
+ + +
+ +
Moldagem Secagem Secagem Mistura com outros
sais metalicos
4 + +
Lavagem Lavagem Lavagem ou Moldagem
decomposigao
+ + +
Secagem MolFagem Ativacao Secagem
y +
Ativacao Lavagem ou
Decomposicao
+

Ativacao

i3



A rota de precipitacao € muito usada na preparacido de
catalisadores multicomponentes, principalmente na forma de
oxidos.

Na rota de co-precipitagao, o catalisador e o suporte
sdo precipitados simultdneamente. Exemplos tipicos desses ma
teriais sao os catalisadores de silica-alumina usados nas
reacoes de cragueamento catalitico, e os de ferro-melibdato,

[MoCﬁ + Fez(MoOh}3 1, para a reacao de oxidacac do metanol.

O procedimento geral usade na etapa de preparagadoc qui
mica consiste na preparacao de solucgoes aquosas dos sais dos
componentes ativos aos quais adiciona-se um agente de preci
pitagao. A escolha criteriosa dos materiais precursores & de
grande importancia, para que compostos indesejaveis resultan
tes de precipitac¢des paralelas sejam facilmente removidos,ou
para evitar gue lons nao precipitados sejam ocluidos pelo
precipitado envenenando o catalisador.

A impregnacao & usada ha preparacio de catalisadores
com uma estrutura porosa bem definida, ou guando o custo da
espécie ativa é elevado. Nesses catalisadores, um ou mais
componentes ativos sdo incorporados a um determinado suporte.

Atraves dessa rota sao preparados catalisadores metali
cos suportados em Silica, alumina e dioxido de titanio, usa
dos num grande numero de reacoes.

A rota de mistura Mecanica €& usada guando existe difi
culdade de incorporar ou solubilizar os constituintes do ca
talisador. A mistura pode ser seca ou umida. Essa rota & ge
ralmente empregada na preparacao de catalisadores de labora
torio ou na introducio de promotores em catalisadores indus
triais. Como eXemplo tem-se a adicao do cobkalto ao sistema
ferro-molibdato.

Outras rotas menos usadas porem importantes em certas
circunstancias sdo: fusio, extracido e evaporagio.

A fusao € usada para a obtencgdo de uma solucio de al
guns Oxidos promotores em magnetita, que € o principal compo
nente dos catalisadores preparados por essa rota. Exemples
tipicos sdo os catalisadores de ferro usados para a sintese

da amonia, nas reacdes de desidrogenagao.
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A extracao consiste na remoc¢ao de um ou mais componen
nentes de uma liga através de tratamento quimico. Essa rota
& usada na preparacao do catalisador Niquel-Raney, resultan
te do tratamento da liga niguel-aluminio com hidroxido de so
dioc o gual dissolve o aluminio liberando o esqueleto do ni
quel de elevada area especifica e ativo para reagoes de hi
drogenacao.

A rota de evaporacdo é geralmente usada em laboratorio
na preparacdc de catalisadores puros, tails como filmes meta
licos e cristais simples, destinados a pesquisa fundamental.

As técnicas usadas em cada rota sao descritas e discu-
tidas na literatura basica (3b,4b,5b), € em artigos de revi
sao {19,20,21), nos guais sao referenciados trabalhos e pa
tentes relativos a preparacao de catalisadores tipicos.

A influéncia das variaveis de preparacac, tem sido am
plamente discutida, e varios trabalhos foram realizados usan
do catalisadores especificos, com o objetivo de identifica-
-las, e correlacionar a sua variagao com as propriedades fi
nais dos materiais estudados. Dos catalisadores metalicos su

portados, os sistemas mais estudados SA0 osI%/Alzoa,Pt/Sioz,

Pt/A1203 - Sle, e N;/Alzos.

2.4.2 - A Rota de Impregnagao

A preparac¢aoc do suporte & a primeira operacao da rota
de impregnacdo. Em seguida sao feitas as operacoes de impreg
nacdo, secagem e ativagdo, que dao ao catalisador as suas

propriedades finais.

2.4.2.1 - Preparacac dos Suportes

Os suportes exercem fungoes importantes no catalisa
dor tais como: proporcionar estabilidade térmica, mecanica,e
uma estrutura porosa adeguada para a dispersao do componente
ativo. A maioria deles nao sao inertes, e participam das rea
¢Oes através de interacdes com a especie ativa.

0Os materiais constituintes dos suportes podem ser natu
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rais ou sintéticos, e a sua escolha deve ser criteriosa, le
vando em conta fatores e propriedades fisico~-guimicas, como
a possivel atividade catalitica, a modificacgdo das proprieda
des cataliticas do componente suportado, area especifica, po
rosidade, estrutura, calor especifico, condutividade térmica,
tamanho de particulas, densidade, abrasdo, dureza, resistéen
cia & compressao e estabilidade nas condigoes de reacgao,

A preparagao dos suportes sintéticos pode ser feita a
partir da sua sintese quimica geralmente por precipitacao,ou
usando compostos adgquiridos comercialmente. As suas formas e
tamanhos variados de acordo com as aplicagdes do catalisador,
sdo obtidas através de granulacaoc, tableamento e extrusao,

que sao técnicas usuais de moldagem.

2.4.2.2 -~ Extrusac e Sinterizacao da Alumina

As operacdes de moldagem e sinterizacao da alumina tém
sido amplamente estudadas pela sua importancia como material
ceramico.

Os Oxidos, nao possuem propriedades plasticas, e para
a sua extrusao necessitam da adicao de plasticizantes gue
ihes conferem as propriedades necessarias para escoar atra
vés de um molde e assumir uma forma definida.

Dentre as substancias usadas como plasticizantes des
tacam-se o alcool polivinilico, propileno glicol e glicercl,
os quais volatilizam-se acima de 100°C. 0 amido e carboxime
til~-celulose agem com¢e ligantes e plasticizantes proporcio
nando geralmente uma distribuigao uniforme no material. 0
conteido de umidade na mistura ligante e/ou plasticizante com
alumina, & ajustado de modo a formar uma massa densa, a qual
deve ser extrudada & pressdes moderadas (22).

A sinterizacgao tem por cbjetiveo conferir propriedades
de resistencia mecanica aos materiais ceramicos, através do
aquecimento doc pé aglomerado ou compactado a temperaturas in
feriores ao ponto de fusdo dos seus constituintes.

A sinterizacao da alumina, ocCOrre por um processo de
transporte de massa por difusac volumétrica e ao longo do
contorno dos graos. A forga motriz é a diminuigao da superfi

cie livre e da &rea interfacial das particulas do pd (23).
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As principais variaveis que influenciam diretamente a
taxa do processo sao: a temperatura, o tempo, a atmosfera do
forno e a adicao de aditivos de sinterizacao. A atmosfera do
forno também exerce influéncia na densidade final, e o uso
de gases insoluveis como os gases nobres ou © ar na sinteri
zagao da alumina preservam uma porosidade residual no mate
rial sinterizado. Os aditivos de sinterizacao aceleram o pro
cesso de densificacao e limitam o crescimento dos graos. Sao
usados em concentracoes de 100 a 1000 ppm, e os gque Eomprovg
damente atuam na sinterizacao da alumina sao: Tit , Fe+2,
Zn+2, Mg+2, Ni+2, z;ﬁz, CO+2 e Sn"'L.l (22,24).

Rocha e Hlbner (24,25), prepararam alumina pura em la
boratorio, e estudaram o comportamento dos seus parametros
microestruturas, tamanho do grao e porosidade, com as varia
veis de sinterizacao. O objetivo principal foi o de otimizar
as condi¢des de operag¢ao para a obtencao de maior  resisten

cia mecanica.

2.4.2.3 - Impregnacao

A impregnacgao pode ser feita por duas tecnicas basicas,
classificadas como tmida e seca.

Na impregnacao umida, o substrato & imerso numa solu
¢ao diluida de um sal do componente ativo. A concentracao de
sejada da espécie ativa no suporte, & obtida controlando-se
o pH da solugao, a temperatura, e o tempo de impregnacao. A
guantidade de material pode ser introduzida por uma unica im
pregna¢ac ou por varias, porem nesse ultimo caso apos cada
impregnagao o conjunto deve ser insolubilizado por calcina
cao.

Maatman e Prater (26), fizeram uma anadlise da adsorcgao
e exclusao dos precursores em materiais porosocs, verificando
gue a quantidade de material ativo no catalisador é uma fun
cac da capacidade de adsor¢ao do suporte, e das dimensoes re
lativas entre os poros, moléculas do soluto e solvente.

A impregnacgdo seca, consiste na dispersdo da solugdo
adsortiva, de concentragao predeterminada e volume equivalen

te & capacidade de sorcao do suporte. Essa técnica é emprega



da na impregnacao de metais valiosos, e o controle da concen
tragao da espécie ativa & mais facil de ser feito, sendo bem
menor o numero de variaveis que devem ser controladas.

Em ambas as técnicas, as taxas de transferéncia de mas
sa determinam a distribuicao do componente ativo, e das va
rias condigoes operacionais resultam perfis de impregnagao
de diferentes formas, gue podem até determinar a atividade
catalitica. Dependendo das suas naturezas, © suporte e pre
cursor metalico podem ou nao interagir durante a incorpora
gao, e o objetivo & sempre a obtencdo da maxima dispersac do
metal e uma distribui¢ao uniforme na superficie.

Na impregnacao sem interacao, as forcas motrizes para
a penetracao do precursor sao forgas capilares, guando oS
poros estao livres, ou ogradiente de concentracdo guando os
poros saoc preenchidos pelo solvente.

A impregnacao com interacgao consiste na fixacao do pre
CUrsor no suporte por interacoes eletrostaticas (no caso da
troca ionica), ou por ligagoes quimicas. Nesse caso, as pro
priedades de impregnacao sao tambem influenciadas pela taxa
intrinseca de reacao alem da area especifica e difusividade.
Summers e Ausen (27), estudaram a penetrac¢ao do precursor nos
sistemas constituidos de metais nobres sobre a alumina. Os
perfis de distribuicao obtidos para os metais no suportes,en
contravam—se localizadas na parte externa da particula, para
0§ precursores mails ativos gue eram rapidamente removidos das
solucdes. Na situacdo inversa, os perfis prolongaram-se uni

formemente por todo o raio da particula. Para a série (NH, )

a
MCl6 , onde M & um metal nobre, as reatividades relativas a
vy - Alumina apresentaram-se na seguinte ordem:
Pd » Rh » Ru »>» Pt =z Ir
Marcilly (28), fez uma analise detalhada dos fenomenos

que caracterizam as impregnacgoes capilar e por difusdo. Para
a impregnagao com interagao foi considerado somente o  caso

da troca icnica.
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2.4.2.4 - Secagem

A secagem tem como objetivo principal a eliminagao do
solvente usado na solucao de impregnacac. Embora admita-se a
sua importancia, os estudos sobre a sua aplica¢ao na prepara
gao de catalisadores sao escassos, € O controle da operacgao
ainda € muito empirico.

A secagem tem muita influencia nas situagoes em que o
metal & fracamente adsorvido, ou nao adsorvido pelo suporte.
Nesses casos, essa operagac € responsavel por mudangas signi
ficativas na distribuicao do precursor determinada anterior
mente pela impregnacao.

Uma analise da secagem de sistemas porosos sem intera
cao entre o suporte e precursor foil feita por Marcilly (28}).
Foram considerados sistemas porosos simples, com duas catego
rias de tamanho de poros, e a secagem de sistemas porosos
mais complexos. Em ambos os casos, a operacac foi caracteri-
zada pelo parametroc d, que representa a razao entre as taxas
de escoamento capilar e de difusao do vapor. As etapas do
processo de evaporacao foram acompanhadas pela evolugao do

parametro U, que designa o grau de umidade do suporte.

2.4.2.5 - Calcinacao

Os objetivos principais da calcinacdo sdo a decomposi
cac dos precursores na sua forma oxidada, e eliminacaoc de im
purezas.

Durante essa operagao, podem ocorrer mudanc¢as de fase,
alteragoes na estrutura porosa e na resistencia mecanica.

A acidez, & uma das propriedades de superficie mais a
fetadas pela calcinacgac, e Traina e Pernicone (29), apresen
tam graficos que correlacionam acidez, atividade e temperatu
ra de calcinacao para catalisdores de ng(MoChg e ZnO.

Dependendo da temperatura de calcinacao, podem também
ocorrer rea¢oes solido-solido uma vez gue essa operagac fina
liza todo o tratamento hidrotérmico do material, ou ter ini
cio a sinterizacao das particulas do metal na superficie,com

consequente perda de area ativa.
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A decomposigao térmica dos cloretes de rodio, iridio
e rutenio, foi estudada através de analise termogravimétrica
por Newkirk e Mckee (30). Os resultados apresentados indicam
gque o tratamento com hidrogénioc na faixa de temperaturas de
150 a 200°C é suficiente para reduziy/os citados cloretos a
metais. Bm ar, a declorinacdc e oxidagao sao completas a
890°C e 440°C para os sais de x4dio, iridio e rutdnio res
pectivamente. Esses autores também verificaram gue guando 0S
sais estao dispersos em suportes de alta area especifica co
mo a alumina a perda maxima de peso do haleto ocorre a tempe
raturas mais elevadas do gue aguelas observadas para os hale
tos n&o suportados. Além disso, pode ocorrer a retencao,atra
vés da adsorgao por parte da alumina, do acido cloridrico

produzido na decomposicao.
2.4.2.6 - Ativacio

A ativacao consiste no tratamento térmico das particu
las em atmosfera gasosa especial, e & responsavel pelo apare
cimento das caracteristicas finais da fase ativa.

Essa operacdao geralmente &€ feita com o catalisador no
reator, e a necessidade de sua realizagao depende do tipo de
reacdc catalitica, ou seja: reducao, oxidacaoc, etc.

A ativagdo pode ter a fungao de limpar a superficie so
lida eliminando compostos indesejaveis retidos nas etapas an
teriores, ou reduzir o componente ative & sua forma metalica.

A redugac com hidrogenic, exerce grande influencia no
tamanho e distribuicao das particulas depositadas scobre o su
porte. Nandi et alii (31), estudaram os efeitos desse trata
mento sobre a estrutura dos catalisadores Pt/Si(%.

Bozon-Verduraz et alii(32), verificaram por espectros
copia XPS e ultravioleta o estado quimico do paladio apds o©s
tratamentos de impregnacaoc, secagem e redugao com hidrogé
nio.,

Foram usados como suportes a n e ¢ - alumina, dioxido
de titanio e silica. Para as amostras impregnadas com clore
to de paladio e submetidas a secagem sem posterior redugao,a

espécie predominante observada sobre a superficie foi o}
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P4 Cl- 2 para os suportes de n e 6- alumina, e didxido de titd
nio. Nos suportes de silica, foi verificada a presencga do
complexo Pd(H;MH+2 . © qual nao continha cloro na sua esfera
de coordenacac. As analises das amostras reduzidas com hidro
génio, demonstraram a presenca de complexos na superficie,
envolvendo uma parte dos atomos de paladio, e contendo ions
cloreto. O conteudo de cloro retido nos suportes decresce na

seguinte ordem:

A120 > Ti0O > Si 0

Nas amostras de Pd/A1203 a razao atomica total C1/Pd é
de 1/5, o gue demonstra a grande abilidade da alumina para

reter ions Cl~—.

2.4.3 - Propriedades e Caracterizacgao dos Catalisadores

As propriedades essenciais de um catalisador sao a Ati
vidade, Seletividade e Vida Gtil.

Essas propriedades, resultam de caracteristicas fisi
cas, guimicas e fisico-guimicas determinadas por fatores geo
métricos e eletrOnicos inerentes ao material sélido prepara
do estrateglicamente,.

Pela complexidade de sua natureza, as caracteristicas
dos materiais cataliticos sao normalmente especificadas de
uma maneira gleobal incluindo composicac, estrutura, textura
e propriedades mecanicas.

A Tabela 2.3, apresenta essas especificagoes com os
respectivos parametros que as compoem e os métodos experimen
tais mais usados nas suas determinacoes (33).

A composicao do catalisador, € definida pela natureza
de cada componente, e as relacgoes quantitativas entre eles.

A especificagdo da estrutura, compreende dados schbre
as fases existentes sejam elas amorfas ou cristalinas, a es
timativa dos defeitos e forma de cristais tanto na fase ati
va como no suporte. Esses dados definem a localizacac de ato

mos ou lons no material, que determina as caracteristicas a

cido-base e de dispersao e distribuigac das espécies ativas
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Tabela 2.3 — As especificagﬁes principais de um catalisador.

(Fonte: Manual de Catalise, IBP, 1984 (33)).

ESPECIFICAGOES

METODOS PRINCIPAIS DE CARACTERIZACAO

Composicao

Composicao

Composicao da

Analise Quimica

Expectrometria de Absorcac, Emissao

superficie AES, UPS, XPS
Adsorcao Seletiva
e
Estrutura Raic X
Estrutura Forma e diametro Microscopia eletronica
wedio da fase a Metodos Magneticos
tiva
Area especifica Métado de BET
total
Area ativa Adsoxrcao seletiva (Raio X, microscopia
eletronica)
Textura
Porosidade: forma, | volumetria
diametro medic e | porosimetria
volume dos poros
Propriedade Forma ¢ tamanho do| Microscopia, Sedimentacaoc
grao ou pastilha
Densidade com Picnometria de Hg, aguz e He
compactagao
Estabilidade Teste de atrito, resistencia ao esmaga
Mecanica mecanica menteo etc.
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na superficie, que sao de grande importancia na adsorgao.

A textura do catalisador é especificada através de pa
rametros como area especifica, area ativa e porosidade, dgue
sao resultantes do volume, tamanho médio e distribuicao de
poros na particula. Para os catalisadores metalicos suporta
dos, a area ativa depende do tamanho das particulas do metal
na superficie.

2 especificac¢io das propriedades mecanicas do catalisa
dor, & feita atraves das determinacoes de forma e ftamanho do
grao ou pastilha, densidade com compactacao e estabilidade
mecanica.

A determinacao experimental dessas caracteristicas, va
ria em termos de complexidade dependendo dos materiais trata
dos e dos métodos de analise empregados, muitos deles, ainda
exigindo maturidade no seu desenvolvimento e interpretacao.

A referéncia (33), traz uma listagem extensa desses mé
todos com informacoOes relativas a sua utilizagaoc emmateriais
cataliticos e seu estado de desenvolvimento.

Descricoes das técnicas experimentais usadas, sao

apresentadas nas referencias (34,35,36).

2.5 - Interagoes Metal-Suporte

0 comportamento catalitico de metais do grupo VIII e
niquel, suportados em Oxidos de metais de transiglo suscepti
veis & reducac, tem merecido atenc¢do consideravel por parte
dos pesquisadores, pelas suas caracteristicas atipicas e pe
la importancia desses sistemas cataliticos.

Observou-se gue esses materiais exibem uma atividade
normal para a guimissorcao do hidrogénic, gquando a redugaoc €
conduzida a temperaturas menores ou proximas de 2000C, pPo
rém, quando submetidos a temperaturas mais elevadas, apresen
tam grandes perdas da sua capacidade sortiva. O tratamento
posterior com oxigenio, restabelece total ou parcialmente a
capacidade original de sorcac do metal.

Tauster et alii (37), verificaram por difragao de raios

X e microscopia eletronica, que a reducac da capacidade sor



tiva ndo estd associada a aglomeragao do metal na superficie,
mas a2 algum tipo de interagao entre o metal e o suporte, a
qual caracterizou como efeito ou estado SMSI (Strong Metal-
Support Interactions).

O estado SMSI & um fendmeno de superficie, que afeta
as propriedades quimissortivas sem mudar as propriedades VO
lumétricas dos materiais. Seus efeitos, refletem-se na ativi
dade catalitica dos sistemas e foram verificados em varias
reacdes como a hidrogenacdo do etileno, benzenoc e éstireno,
desidrogenacdo do ciclohexano e hidrogenclise do butano, to
das elas com catalisadores de Pt/TiC, , Ir/TiO_2 e Rh!TiO2
(38); adsorcao do CO e hidrogenagao, usando catalisadores de
paladio em suportes de Si0, , SiOz- Al,0., Alzos,TiO2 (39).

A extensdo desgas interacoes depende fortemente do su
porte {40), da temperatura de reducao (38,41)e da dispersao do
metal na superficie (42).

Apesar de muito discutida, a natureza desses efeitos
ainda permanece obscura, e varios modelos baseados em obser
vacbes experimentais tem sido propostos para explica-la.

Tauster et alii (43), atribuiram o efeito SMSI em siste
mas TiO,/metal nobre, a formacdo de uma ligacao forte locali
zada entre o cation Ti e o metal. nobre. Mériandeau et alii
{44), propuseram um mecanismo que abrange as propriedades co
letivas dos elétrons do metal, atuando sobre o Tio2 reduzido.

Nesse caso, o efeito SMSI aparece em decorrencia da
transferencia dos eletrons d do metal, para a gqual a forga
motriz é a diferenca entre os niveis Fermi do metal e supor
te., Baseado em estudos sobre o sistema Pt/Al2q3, Otter e
Dautzenberg (45),atribuiram os efeitos SMSI a
gas PtaAl.

formacao de 1i

Mais tarde, Kimio et alii (46} propuseram a seguinte rea
gao para um possivel mecanismo Redox acontecendo durante C
pré-tratamento com hidrogénio e oxigénio.

H,, 500°C

pt+A1203€ 'Pt.AJ.zOz[ou PtAlzﬁ.2/3 (Alzos)]'

O
} 0,,450°C
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onde Pt.A1202 representa a composicao das especies na super
ficie, consistente com a quantidade de hidrogenio e oxigénioc
consumida.

Para suportes constituldos de dioxido de titanio, a
formacao de compostos intermetalicos como PtTi e Ir,Ti nao é
plausivel, por ocorrer somente acima de 1727°C. Baker et all
(47), sugeriram que sob condigdes severas de redugao, © T:'LO2
& transformado em Tiq07. Durante a reducao, a funcao do me
tal & promover a dissociagaoc do hidrogénio, o gual €& respon-
savel pela conversao do TiO, para Ti, O, .

Marcelin e Lester {48), estudaram os efeitos SMSI em
catalisadores de niguel suportados, e verificaram que as 1in
teracOes metal-suporte podem ser induzidas atraveés de dife
rentes mecanismos, os guais dependem do suporte. Essas inte
racoes, podem restrigir-se a fenomenos de superficie, os
guais afetam somente as propriedades quimissortivas do mate
rial, como & o casc dos suportes de TiO, e outros Oxidos me
talicos.

Para os suportes contendo fosfato, as interacoes afe
tam também as propriedades globais do catalisador, alterando

0 seu comportamento magnetico.

Spencer {49), atribuiu os efeitos SMSI em catalisadores
de Pt/TiO2 , como decorrentes da formagao de uma camada de
suboxido de Titanio, 'I'iOx sobre a superficie da platina. a

formacao dessa camada torna-se possivel atravées de dois meca

nismos:

- Reduc¢do do Ti0, para uma liga de Pt -Ti, seguida pe

la segregacao da superficie e oxidacao.

- Formacgao de TiOX na interface Pt/TiOz, seguida pelo

transporte atraves da superficie da platina.

Cadlculos de difusac indicam gue ambas as rotas sao muito ra-
pidas & altas temperaturas de reducao, porém muito lentas a

baixas temperaturas.

As evidencias experimentais {49) apontam importancia

maior para ¢ segundo mecanismo.
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Outras explicacbes para o fendmeno baseiam-se em mudan

cas morfoldgicas no metal ativo (50).

2.6 - Adsorcac do Oxigénio em Catalisadores Metalicos

O oxigénio pode ser adsorvido sobre metais do grupo da
platina nas formas molecular, dissociada, ou até mesmo com
a formacao de Oxidos (51,52,53}).

Engel et alii (51), verificaram que a adsorcac dissocia
titiva do oxigénic em metais do grupo da platina ocorre em
temperaturas superiores a 100 K. A dessorgaoc térmica ocorre
na forma molecular, na faixa de temperatura entre 1000 K a
1800 K. A exigéncia de altas temperaturas para a dessorc¢ao de
ve-se & possibilidade do oxigénio ser quimissorvido ou incor
porado na superficie.

Kravchuk et alii (54), observaram gue a presenca de ions
cloreto e nitratec causam um decréscimo acentuado na capacida
de de quimissorcdo do oxigénio em catalisadores de  paladio
sobre alumina, que foram reduzidos e nao calcinados. Verifi
cou-se gue nas amostras nao calcinadas, uma parte do palddio
estava na forma oxidada, o que contribuia para o decréscimo
da adsorcdo do oxigénic. Uma das causas atribuidas ao aumen
to da capacidade de quimissorcao apOs a calcinagao, foi o de
créscimo da acidez observado nessas amostras. Por outro ladg
o decréscimo da quantidade de palddio facilita a remocdo de
cloretos por calcinacgdo. Esses resultados impSem limitagoes
no uso do método experimental de determinacdo da area especi
fica do metal na superficie por quimissorcao do oxigénio,

guando aplicado a sistemas contendo paladio.

2.7 - Mecanismos de Oxidagao

A oxidacdo seletiva de hidrocarbonetos em fase vapor u
sando ar como agente oxidante tem sido bastante estudada nos
tltimos 20 anos. Balasubramanian e Viswanath (55),apresentam

uma revisao das teorias propostas, e um método generalizado
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baseade num mecanismo Redox para estimativa do coeficiente
estequiométrico global do oxigénio no caso da transformagao
envolvendo varias reagoes. O método foi ilustrado usando da
dos experimentais da oxidacac do pseudocumeno sobre catalisa
dor de vanadato, e © calculo das constantes das taxas das vé
rias etapas, confirmam ¢ esquema proposto, no qual os produ
tos sao formados por um mecanismo de reagoes paralelas;

Mecanismos dc tipo Eley Rideal e Langmuir-Hinshelwood
tém sido propostos para este tipo de reacao.

Man e Hahn (56) e Bhattacharyya (57), verificaram a va
lidade de um mecanismo Redox na oxidacgao do metanol.

A cinetica da oxidacao seletiva do tolueno e metanol
sobre catalisadores de v, 0 contendo sulfatos alcalinos como

KZSOH, Na SOl+ e LiZSOq, foi estudada usando trés tipos de

?
mecanismos: Langmuir-Hinshelwood, Hinshelwood e Redox com du

as etapas. Verificou-se que as eguagOes cineticas resultan
tes do primeiro desses mecanismos nao representaram satisfatd
riamente o processo de oxidac¢do. Os dois Gltimos representa
ram bem os dados experimentais.

0O mecanismo Redox, propoe a renovacao dos atomos do O
xigenio da rede cristalina do Oxido através de uma interacao
direta com o composto orgdnico, o gual deve ser quimissorvi
do, enguanto gue o mecanismo Hinshelwoold sugere que somente
moléculas ou atomos de oxigénio (e nao o oxigénio da rede
cristalina) sao removidas por reag¢do com o composto organico
que permanece na fase gasosa. A discriminacao entre esses do
is modelos foi feita pela analise dos valores obtidos para
os parametros cinéticos, sendo apontado o mecanismo Redox co
me o mais provavel para representar o processo (58).

Dobrynkin et alii (59), admitiram os seguintes esquemas
de reagbes para a oxidagao total de etanol e n-propanol usan
do catalisadores de Cu0O, CuO/T—A1203 e Pt/Y—AlZCE:

Para os catalisadores a base de cobre, foi sugerido o

seguinte esguema de reacgao:

R CH2CH20H + R CH2CHO + RCHO~+ ... CHSCHO+ C02
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enguanto gue para os catalisadores de Pt/Y-Al, O, admitiu-se

o esquema de reagoes paralelas e consecutivas, no qual o al

deido nao se decompde em aldeidos com menor numero de ato

mos de carbono para a formacao de Co, , havendo também a eli

minacao da molécula intermediaria de CO.

I

4

+ +
RCH2 OH + RCHO » RCOOH =~ C02

l +

Seoane et alii(60,6l)obtiveram os seguintes resultados

para a oxidacao do etileno a acido aceético usando catalisado

res de véos:

a} A adicao de paladio ao catalisador de v, Og acelera

b)

c)

a)

e)

a taxa de reducao desse Oxido, tornando o catalisa
dor mais ativo quando comparado com o V, Ogusado 1s0

ladamente.

Usande a forma oxidada do catalisador durante a re
ducao com etileno, houve a formacao dos produtos de
oxidagao na ausencia do oxigenio gasoso, indicando
a participac@o efetiva dos atomos de oxigenio da re

de cristalina do O0xido na transformacao.

A formacao do didoxido de carbono ocorreu em muito
maior proporcgao através da oxidagao do acetaldeido,
visto que a oxidac¢ao do acido acetico mostrou-se len
ta, nao produzindo modificagoOes significativas na

forma oxidada do catalisador.

0 acetaldeido & o precursor do acido acético o qual

é formado pela sua oxidagdo parcial.

A medida gque a pressao parcial do oxigenio aumenta,
fol observada que a composigao do catalisador va
riou da forma parcialmente reduzida para a forma to

talmente oxidada, sendo essas composicaes determina
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das em regime estacionario. Em consequéncia disso,
verificou-se um aumento da relacac entre as taxas
iniciais de formagado do acido acético e acetaldeido,
e ainda um decréscimo da seletividade na formacao
da mistura composta dos produtos de oxidacgao par-
cial.

f) A relacao entre as taxas iniciais de formagao do é
cido acético e acetaldeido, .poderd atingir valores
superiores a unidade, para faixas de pO2 acima de
0,6 atmosferas, indicando a formagao paralela do 'é
cido acético e acetaldeido.

Esses resultados, conduziram & proposicao por parte dos
autores de um mecanismo do tipo Redox, com os produtos forma
dos através de um processo consecutivo de reacac na fase ad
sorvida, tal como representado no esquema da Figura 2.4 .

E Ac i

AcOH G2 FASE
H ki// \\“b “ H GASOSA
G’E «m: H GA cH K Sac Go
[ kro | | T | i % ADSORVIDA
- - -
1
+ At At
vt v j**v5+ v vor
\\“ “r!
\\\‘ DO ,'
e e e A A A = = =7 = T = T W w -
Figura 2.4 - Esguema do mecanismo redox para a
oxidagéo_fatalitica do etileno.
5

v e vh representam sitios oxi
dados e reduzidos ¢ caracteriza
uma molecula quimissorvida e a fra
cao de sitio por ela coberta. Os
K's representam parametros cinéti

COoS5.



De modo a conciliar as observagoes d) e f), os autores
consideraram que o acetaldeido formado pode encontrar-se adsor
vido em ambos os sitios, oxidados ou reduzidos da superficie.
Sobre os sitios oxidados, © acetaldeido pode dessorver-se ou
oxidar-se produzindo o acido acético, havendo assim a forma
cao paralela de ambos os produtos, embora a acetaldeido sedja
0 precursor do acido acético. A razdo entre essas taxas de
dessorgao e oxidagao independe da pressao parcial do oxige
nio. Por essa linha de idéias a influéncia da pressao parci
al de oxigénio na alimentacdo, ocorre sobre o acetaldeido ad
sorvido nos sitios reduzidos. O aumento dessa pressao, favo
rece a reoxidagao dos sitios reduzidos, havendo maior proba-
bilidade de uma posterior oxidacao do acetaldeido ao inves
da sua dessorcao. 1sso explica o comportamento descrito na

observagao f).

2.8 - Sistematica de Temkin para Analise de Reagbes Heterogéneas

A sistematica proposta por Temkin (62), constitui uma
forma simples de analisar o conjunto de reacoOes que fazem par
te de uma transformacao da qual resultam varios produtos.

Temkin considerou os conceitos de Langmuir relativos a
adsorgao na superficie, a condicdo de regime estacionério pa
ra as reag¢oes, e introduziu na sua analise a definicdo de ro
ta de reagao complexa.

Uma reagao complexa, & definida como © conjunto de ai
ferentes reacotes elementares relacionadas entre si atraves
de substancias chamadas de intermedi&rias, por ndo aparece
rem na analise gquimica global dos produtos. O resultado des
sa reacac pode ser descrito por uma ou varias equacdes este
gquiometricas globails.

Para a caracterizacao do mecanismo das reagdes comple
Xas, as reacoes elementares sao agrupadas em etapas classifi
das como simples ou complexas. As etapas simples, sdo repre
sentadas por um par de reagoes reversiveis ou uma QGnica rea
¢ado elementar irreversivel. O agrupamento de vAarias etapas
simples da origem a uma etapa complexa guando as taxas de

suas reagoes elementares sao extremamente altas comparadas
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com a taxa de reacado complexa como um todo.

As equacgoes globais sao combinagdes lineares das equa
¢oes guimicas das etapas, cujos coeficientes siac  designados
por nameros estequiométricés e escolhidos de tal maneira que
a equacao global nao contenha os intermediarios.

0 conjunto de numeros esteguiométricos gue compdem uma
equagao global atraves de suas etapas e chamado de rota de

reacac complexa.

As rotas linearmente independentes formam o conjunto
de rotas basicas para a transformacao em questao. Varias  ro
tas basicas podem resultar numa mesma eqguagao global. Rotas

gue nao resultam em nenhuma transformacao guimica sac chama-
das de rotas vazias.
Segundo essa sistematica, a rota N(p) é caracterizada

por nameros estequiométricos %_correspondentes as etapas des

sa rota.
As fragoes dos sitios ativos vazios ou ocupados por
substancias adsorvidas, sao relacionadas através de equacoes

do balanco de sitios ativos gue tem a forma:

N
[z} + £  [jz] =1 (1)
j=1i
onde [Z] [3 z], representa a fracdo de sitios vazios, e as
fracoes dos sitios ocupados pelas N substancias adsorvidas.
Para superficies com mais de um tipo de sitio ativo,
sdo usadas tantas equacoes de balanco guantos forem os tipos
de sitios.
Os numeros esteguiometricos, definidos para as varias
rotas, formam um conjunto de equacoes algeébricas que junta-
mente com as equacoes de balango dos sitios ativos fornecemn

as equagodes das taxas para as rea¢tes complexas consideradas.
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caPITULO III

PREPARACAO E TESTES DOS CATALISADORES

3.1 - Introdugao

0 desenvolvimento de materiais cataliticos heterogene
0os & um trabalho amplo, e de natureza complexa. Como & bem
conhecido, o comportamento desses materiais depende fortemen
te das espécies gquimicas envolvidas, e das suas caracteristi
cas microestruturais.

O processo de preparacgao desses catalisadores deve es
tar intimamente ligado & uma caracteriza¢ac cuidadosa, tendo
em vista o grande numero de variaveis envolvidas, permitindo
assim uma analise mais fundamentada da influencia dos parame
tros importantes do processo de preparagao, nas propriedades
finais do catalisador. Essa analise, possibilita nao somente
garantir a reprodutibilidade dos materiais preparados, mas
também a otimizacdc do processo de preparac¢ac, de grande im
portancia para o desenvolvimento 43 engenharia de catalisado
res.

0Os principais parametros gque devem ser caracterizados
sao: a estrutura, distribuicao da espécie ativa, e natureza
das espécies adsorvidas durante a reacdo.

Neste trabalho, foram preparados catalisadores sdlidos
a base de paladic, em suportes de alumina, dioxido de  tita
nic, e suas misturas, e testados no mejo reacional guanto a
estabilidade e desempenho.

A caracterizacac desses materiais no entanto, sofreu
grandes limitacdes, nao sd pela complexidade de sua natureza,
mas também pela disponibilidade de equipamentos especlficos
de analise. Foram feitas somente medidas de area especifica
dos varios suportes e difracao de raios X do catalisador que
apresentou melhores resultados nos testes.

A sistematizacao das condi¢Oes de preparac¢ao desses ca
talisadores foi baseada em informagoes da literatura, e ob
servacoes qualitativas exploratorias de propriedades como ho

mogeneidade do suporte, resisténcia mecanica da particula e



dispersao da espécie ativa, resultantes dos variocs tratamen
tos aos quais os materiais foram submetidos durante a prepa

racgao.

3.2 - Catalisadores

3.2.1 - Materiais

Os catalisadores foram preparados por impregnacgao em
solucoes aquosas dos sais precursores, cloreto e nitrato de
paladio, em suportes constituidos de alumina, diéxido de ti
tanio e suas misturas.

Os materiais usados no processo de preparagac possuem

as seguintes especificacoes:

- Alumina (Alzqg) ~ Produzida pela CETEBRA (Ceramica
Técnica Brasileira), com as seguintes  caracteristi
cass
Fase - @

Diametro médio do grao - 2H

Composicao Quimica:

A1203 - 98,9%
SiO:2 - 0,017 a 0,024%
Fe203 - 0,023 a 0,030%
TiO:2 - 0,001 a 0,003%
cao -~ 0,030 a 0,040%
NaZO - < 0,2%
- Didxido de Titanio (TiO,) - Riedel de Haenag Seelze-

~Hannover, de pesco molecular 79,90.

- Cloreto de Paladio [PdClz) - Quimis, de peso molecu
lar 177,31.



- Nitrato de Paladio (PA(NO,),. 2H,0) - John Mathey
Chemicals Ltda., erbalado pela Interlab, e de peso
molecular 266.75.

- Amido Sollvel P.A. para Iodometria - Ecibra
- Diluente dos catalisadores - Particulas de ago inoxi

davel de dimensOes aproximadamente iquais as dos «ca

talisadores.

3.2.2 - Sistematica de Preparacao

A preparacio das amostras dos catalisadores compreendeu
duas etapas distintas: A preparacaoc dos suportes, e a prepa-

racao da espécie ativa.

3.2.2.1 - Preparacao dos Suportes

Foram preparados tres tipos diferentes de suportes, sen
do dois deles compostos de alumina com 0,5 e 20% em peso de
dioxido de titanio, e o terceiro contendo apenas didxido de
titanio puro.

0 processo de preparagdc compreendeu as seguintes eta

pas:

- Preparacac da massa
- Compactac¢ac e moldagem do material verde

- Decomposicao do ligante e sinterizacao

As condigoes operacionais de cada etapa, foram selecigo
nadas com o objetivo da preparacdao de suportes de baixa area
especifica e resisténcia mecadnica adeguada ao processo.

Para os suportes constituidos da mistura de alumina e
dioxido de tit&nio, a etapa de preparacio da massa foi ini
ciada com a mistura dos pds finos dos referidos 6xidos, atra
ves de agitacao mecanica com agua durante 30 minutos, de o)
do a obter uma mistura s6lida homogénea dos dois componentes

ap0s a evaporagao da agua.
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A massa propriamente dita foi preparada apos a adigao
e homogeneizagac do material ligante com os solidos. O ligan
te, que tem a funcao de conferir plasticidade aos corpos ver
des compactados de modo a facilitar o manuseio, foi  consti
tuido de solucdo aguosa de amido de composicao 480 g/l1.
A quantidade de amido usada correspondeu 3 proporcao de 10%
em peso da mistura de Oxidos.

A compactacac foi feita misturando cuidadosamente o 1i
gante ao po, de modo a obter uma massa uniforme e de consis
téncia plastica satisfatoria.

A moldagem dos materiais verdes foi feita por extrusao,
em matriz de aco inoxidavel A pressao de 6 ton/cm?, produzin
do um fio de imm de didmetro que foi cortado manualmente -em
particulas com a forma de cilindros eguilateros. Esta forma
de particula foli usada para todos os catalisadores prepara
dos.

A decomposicac do ligante foi feita aguecendo os soli
dos & uma taxa de 200°C/h até a temperatura de sinterizacao
propriamente dita. Esse tratamento, procura evitar os efei
tos de inchamento e contaminacdo por carbono, gue ocorreriam
se o ligante fosse subitamente submetido a altas temperatu
ras.

A sinterizacgido teve por objetivo proporcionar alta re
sisténcia meci3nica aos suportes. Nesse processo, a temperatu
ra e o tempo de sinterizacdo sdo as variaveis mais importan
tes, e 0s seus niveis dependem da composigao da mistura soli
da. Nos suportes constituidos de Al,O,/TiO,, o dioxido de ti
tanio atua como agente de sinterizacao da alumina.

Conseguiu-se bons resultados, tratande os suportes con
tendo 20% de dioxide de titanio, e agueles contendo apenas
didéxido de titdnico puro, a temperatura de 1400°C durante uma
hora. A sinterizacgdo foi feita em mufla com aguecimento elé
trico. Os suportes contendo 0,5% do agente de sinterizacaao,
foram tratados a lBOOOC gurante meita hora, em fornco tubular
com aguecimento indireto a gas, no qual a taxa de aquecimen
to nao foi rigorosamente controlada comoc nas amostras ante
riores, por limitagoes do equipamento.

Em ambos os casos 0 resfriamento foi feito lentamente,
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resultando do efeito total de sinterizacdo, particulas de
baixa porosidade, capazes de absorver 0,5 ml de agua/g de su

porte, e boa resisténcia mecéanica.

3.2.2.2 - Preparacdo da Espécie Ativa

A preparacado da espécie ativa foi feita em trés etapas
consecutivas nas quais foram realizadas as operacgoes de im
pregna¢ao dos suportes com solucao agquosa do sal do metal,
secagem do solvente, tratamento térmico e ativacao.

Os sais precursores da espécie ativa usados nas solu
coes de impregnacdo foram cloreto e nitrato de paléadio. As
solucdes foram preparadas com um volume de agua corresponden
te aproximadamente ao veolume de poros do suporte acessiveils
ao solvente, contendo uma gquantidade de sal correspondente a
concentracac de 5% de paladio em relacac ao peso do suporte.
Os sais foram usados separadamente e em impregnacoes indepen
dentes.

A impregnacao foi feita a temperatura ambiente, gote
jando a solucao sobre as particulas do suporte. A perda de
solucio nessa etapa do processo fol considerada insignifican
te e admitiu-se que as particulas impregnadas continham apro
ximadamente 5% de paladio.

A secagem foi feita com ar, em leito de jorro conico
de peguenas dimensoes, a 120°C @urante duas horas,obtendo-se
nessas condicdes uma melhor distribuicao do material impreg
nado na superficie do suporte.

A finalidade do tratamento térmico fol estudar os efei
tos da decomposicido dos sais precursores na atividade catali
tica, e consistiu no agquecimento das amostras a uma taxa de
10°C/min , até as temperaturas de 400 e 800°C. Essas tempera
turas foram escolhidas considerando os resultados obtidos
com a decomposicao dos referidos sais puros porx analise tér
mica gravimétrica , e foram igualmente utilizadas para o0s dois
sais a fim de excluir os efeitos produzidos pelo grau de sin
terizagio das particulas do metal na superficie.

A ativacaoc foi feita com o catalisador no reator, ele

vando-se a temperatura a uma velocidade de 2,50C/min . ate
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300°C, e com fluxo de hidrogénio alimentado 3 uma vazao de
50 mi/min. O catalisador foi mantido nessas condig¢des duran
te cinco horas, e em seguida o reator foi purgado com nitro

génio durante uma hora.

3.2.2.3 ~ Caracterizacao dos catalisadores

Os catalisadores foram caracterizados por difragao de
raios X e medida da area especifica pelo método BET.

As fases cristalinas detectaveis por difracdo de raios
X, mostraram—-se serem constituidas fundamentalmente de alumi
na, na forma de corundum, e dioxido de titanio na forma de
rutilc, além da presenca de Oxido de paladio, PAO, na super-
ficie.

A Tabela 3.1 apresenta os valores das areas  especifi

cas para os varios suportes.

Tabela 3.1 - Areas especificas dos suportes

SUPORTES AREA ESPECIFICA
Al,0,/Ti0, (20%) 40 m%/g
Al 0,/Tio, (0,5%) 60 m2/g
Ti0, 55 m2/g

Nas Figuras 3.1 e 3.2 sao apresentadas fotografias fei

tas em microscopio eletronico de varredura, de diferentes re
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Figura 3.1 - Fotografia feita em microscopio eletro-
nico de varredura de uma particula do
catalisador de Pd(NO3)2. 2H20 suportado
em Alz% com 20% de Tle'

Aumento: 2000 x

Figura 3.2 - Fotografia de outra regiac da mesma par
ticula de catalisador
Aumento: 2000 x



gides da superficie de uma particula de catalisador, apos im
pregnagdo com nitrato de palddio, e tratamento térmico a
400°C. Pode-se observar através das fotografias, uma distri

pbuicdo relativamente uniforme das espécies na superficie.

3.3 « Testes dos Catalisadores

Os catalisadores preparados, foram testados guanto a
sua atividade, no meio reativo, com o objetivo de selecionar
0 sal precursor, o tratamento térmico e 0 suporte, gue conie

rem ao catalisador o melhor desempenho nas reacoes em estudo.

3.3.1 - Materiais

Os materiais usades nos testes dos catalisadores foram

0S seguintes:

Etanol (C2H5OH) - Merck, com 98,4% de Etancl em voclume
e 1,6% de agua.

Ar comprimido - pressao até 100 lbf/in? isento de oleo ,

3.3.2 - CondigOes Operacionais

0 reator foi carregado com uma mistura contendo lg de
catalisador, diluido na proporgac 2:1 em volume (catalisador
/diluente). O leito catallitico foi formado pela mistura uni
forme de particulas de catalisador e diluente.

Os testes foram feitos em condigoes de regime estacio

nario, e com as seguintes condigdes operaciocnais:

Razdo molar Oxigénio/Etanel - R = 1,5
Temperaturas - T = 120, 150, IBOOC

Tempo espacial modificado - W/F = 72,77 g de catalisa

dor . min/N1l de mistura reagente.
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A escolha dessas condicoes, foi baseada em anadlise ex
ploratdria da faixa de operacao dos catalisadores, de
modo que a comparagao de seus desempenhos pudesse ser signi
ficativa.

A instalacao e procedimento experimental usados neste

trabalho estao descritas no capitulo IV.

3.3.3 - Estabilizacao dos Catalisadores

A primeira estabilizacdo dos catalisadores, mostrou-se
completa apOs 48 horas, quando os resultados reproduziram-se
com erro de analise de 5%, e foram consistentes com o balanco
de massa do sistema em regime estacionario.

A operacgao foi acompanhada com analises cromatograficas
durante todo o periodo, e a Figura 3.3 mostra uma curva tipi-
ca da primeira estabilizacao da atividade catalitica.

As estabilizacoes subsequentes, para novas condicoes o

peracionais, mostraram-se completas apos 8 horas.

3.3.4 - Desempenho dos Catalisadores

Os catalisadores apresentaram boa estabilidade e resis
téncia mecanica durante os testes. Os produtos obtidos foram:
dcido acético, acetaldeido, acetato de etila e didxido de car
bono.

Na fase preliminar exploratoria da etapa de impregnagao,
observou-se que para os catalisadores cuja dispersao do mate
rial impregnado nao foi uniforme, resultando em particulas de
alumina expostas na superficie, houve também a producgao de
eter etilico em quantidades significativas.

A comparac¢ao dos desempenhos dos catalisadores foi fei
ta em termos de conversoes e rendimentes em acido acético e
produtos aceéticos (acetaldeido + acido acético + acetato de
etila).

As conversoes de etanol em produtos acéticos e em aci

do acetico foram designadas por X & X

A cr © definigas pelas
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Figura 3.3 - Curva tipica da primeira estabilizacao

da atividade catalitica.



equacoes (3.1} e (3.2) abaixo:

¥ nC de moles de etanol convertido em prod. aceticos (3.1)

n° de moles de etancl alimentado

X n° de moles de etanol convertido em ac. acetice £3.2)

n® de moles de etanol alimentado

Os rendimentos globais ou seletividades, foram designa

dos por ¢A e QC' e definidos pelas equagoes (3.3} e (3.4)
[

abaixo:
X
A
QAcz,ﬁ__JL {(3.3)
X
X
_ o (3.4}
@C = —
X

onde X & a conversao total de etanol.

3.4 - Resultados experimentais e discussdo

Apresentamos a seguir os graficos gue relacionam fra
¢oes de conversao e rendimentos globais com a  temperatura,
sendc os valores numericos dessas variaveis mostrados nas Ta

belas que se encontram no apendice I.

3.4.1 - Efeito do tratamento térmico e do sal precursor

As Figuras 3.4 a 3.9 mostram ¢ efeito da variacio do
tratamento térmicc e do sal precursor no desempenho dos cata

lisadores. Os testes foram feitos com catalisadores suporta
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dos em alumina com 20% de didxido de titdnio.

0Os resultados apresentados nas Figuras 3.4 a 3.7 indicam
predominantemente que os niveis de conversdo e rendimentos sdo su
periores para ambos os catalisadores tratados a temperatura
de 400°C. Estas diferencas podem ser atribuidas tanto ao
grau de oxidacdo do paladio, como também a sinterizacao das
particulas do metal na superficie, resultante do tratamento
térmico a 800°C. Os catalisadores preparados a partir do
PdCl, foram mais sensiveis ao tratamento térmico do gue ague
les em gue se utilizou o Pd(NOBE . 2H20. Nas Piguras 3.8 e
3.9 sao apresentadas as distribuicoes dos produtos, acetal
deido e acetato de etila, obtidas para ambos os sais e trata
mentos térmicos. Observa-se que as diferencas nos niveis de
conversao sao também mais pronunciadas quando o sal precursor
foi o PdClz.

As tendéncias de comportamento mostradas nas Figuras
3.10 e 3.11, indicam gue ¢ catalisador impregnadc com nitra
to de paladio apresentou melhor desempenho do que o catalisa
dor preparado a partir do cloreto correspondente. Os rendi
mentos em produtos aceticos foram praticamente equivalentes,
porém a seletividade em acido acético foi superior para o ca

talisador cujo sal precursor foi o nitrato de paladio.

Para o catalisador preparado a partir do nitrato de pa
ladio as conversoOes maximas em produtos acéticos e dcido acé

tico foram de 57,5% e 49% respectivamente. A seletividade em

-

idcido acético atingiu o nivel maximo de 68,5% & 150°C.

As conversoes maximas em produtos aceéticos e acido acé
tico obtidas para o catalisador preparadc a partir do clore
to de paladio foram de 47,5% e 30,5%, correspondentes a sele

tividade de 53% em acido acético.

Estas diferencas na atividade catalitica podem ser a
tribuidas a uma melhor decomposicdo do nitrato de palddio em
relagao ao cloreto, influenciando na adsorcdo do oxigénio co

mo foi verificado na referencia (54}).
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Figura 3.4 -~ Efeito do tratamento térmico usado na
preparacdo do catalisador, sobre as fra
coes de conversao do etanol em Aacide
acético e produtos acéticos,em fungao
da temperatura de reacao, para o sal
precursor PdClZ.

R= 1,5, W/F =72,77 g de catalisador . min
N1 de mistura reagente
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Figura 3.5 - Efeito do tratamento térmico usado na
preparacao do catalisador, sohre os
rendimentos em acido acético e produ
tos acéticos, em fungao da temperatura
de reacio, para o sal precursor PdCl,.

R=1,5, W/F = 72,77 g de catalisador . min
N1 de mistura reagente
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Figura 3.6 - Efeito do tratamento térmicoc usado na
preparagac do catalisador, sobre as
fracbes de conversao do etanol em aci
do acético e produtos acéticos,em fun
cio da temperatura de reagio para o
sal precursor Pd(NO3 )2 . EHZO.

R=1,5 W/F =72,77 g de catalisador . min
N1l de mistura reagente
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Figura 3.7 - Efeito do tratamento térmico usado na
preparacac do catalisador, schre  os
rendimentos em acido acetico e produ
tos acéticos, em fungao da temperatura
de reacac, para o sal precursor

Pd(NO3 )2 . ZHZO .

R=1,5, W/F =72,77 g de catalisador . min

N1 de mistura reagente
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Figura 3.8 - Efeito do tratamento térmico usado na

preparacao do catalisador, sobre as
fracoes de conversioc do etanol em ace
taldeldo e acetato de etila,em funcio
da temperxatura de reagao para o sal

precursor Pd(Nogh . ZQJL

R=1,5, W/F =72,77 g de catalisador . min

Nl de mistura reagente
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Figura 3.9 - Efeito do tratamento térmico usado na

‘ ,preparagao do catalisador, sgbre as

' fragoes de conversio do acetaldeido e
acetato de etila, em funcét.:s.dé tempera
tura de reagdo para o sal ° precursor
..'.Oc'lCl2 .

Rw1,5, W/F '=72,77 g de catalisador . win

N1 de qiétura reagente
|
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Figura 3.10 - Efeito 4o sal precursor sobre as fracgoes
de conversao do etanol em acido acetico
e produtos aceticos, em fungao da tempe
ratura de reacao para o tratamento térmg
co & 400°C.

R=1,5, W/F = 72,77 g de catalisador . min

Nl de mistura reagente
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Figura 3.11 - Efeito do sal precursor sobre os ren

dimentos em acido acéetico e produtos

acéticos, em funcao da temperatura
de reagao para o tratamento teérmico
a 400%c.

R=1,5, W/F =72,77 g de catalisader . min

Nl de mistura reagente
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A Figura 3.12 mostra o efeito do sal precursor na dis
tribui¢do dos produtos acetaldeido e acetato de etila. Obser-
va-se gue ogs niveis de conversoes em acetaldeide e acetato de
etila sao superiores para o catalisador preparado a partir

do PdClz.

3.4.2 - Efeito do Suporte

0 efeito do suporte foi verificado usando catalisadores
impregnados com nitrato de paladio em alumina/dioxido de ti
tanio e didxido de titanio.

Os resultados comparativos sao apresentados nas Figuras
3.13, 3.14 e 3.15.

Os catalisadores suportados em A1203/Td£5, designados

como TO,5e T20, segundo as proporcoes de 0,5 e 20% de didxidos

de titanio, n3o apresentaram variagoes significativas nos seus
rendimentos e conversdes, podendo-se atribuir esse comporta
mento 3 insensibilidade da atividade catalitica, aos diferen
tes tratamentos térmicos dados aos suportes, ou ainda que o}
didxido de titanio na proporcido de até 20% misturando a alumi
na deve atuar somente como agente de sinterizacao.

0 decréscimo da atividade catalitica observado com © ca
talisador suportado em didxido de titanio puro, T100, deve-se
provéveimente acs fortes efeitos de interagdo metal-suporte,

caracteristicos dos sistemas contendo didxido de titanio.

3.5 - Resumo das Condig¢oes Selecionadas para a Preparacao do

Catalisador de Paladio que Apresentou melhor Desempenho.

SUPORTE:
Composi¢ao - Al 0O, com 20% de TiO,

Sinterizac¢ao - a temperatura de 1400°C durante

uma hora com gradiente de 260°c/h.

Area Especifica - 40 m2/g
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Figura 3.12 - Efeito do sal precursor soObre as fragdes
de conversao do etanol em acetaldeido e
. acetato de etila, em funcdo da temperatu

ra de reagao, para o tratamento térmico

-

a 400°c.

R=1,5 , W/F =72,77 g de catalisador . min

Nl de mistura reagente
|
!
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Figura 3.13 - Efeito do suporte sdobre as fracoes de
conversac do etanol em acido acético
e produtos acéticos, em funcdo da tem
peratura de reag¢do, para o sal precur
sor PA(NO;}, . 2H0 e tratamento térmi
co & 400°cC.

R=1,5, W/F =72,77 g de catalisador . min

Nl de mistura reagente
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Figura 3.14 - Efeito do suporte sobre os rendimentos

em acido acético e produtos aceticos,
em funcido da temperatura de reagao, pa
ra o sal precutrsor Pd(N03}2 . 2H20 e

tratamento térmico & 400°cC.

R=1,5 , WF =72,77 g de catalisador . min

N1 de mistura reagente
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Figura 3.15 -

Efeito do suporte sobre as fragoes de
conversido do etanol em acetaldeido e
acetato de etila, em fungdo da teumpe
ratura de reacao, para o sal precursor
PA(NO,), . 2H,0 e tratamento. térmico

-

a 400°.
R=1,5 , W/F =172,77 g de catalisador . min

Nl de milstura reagente
|
i
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ESPECIE ATIVA :

ATIVACAO :

Sal Precursor - Pd(NO?,)2 . ZHJD em solu

¢ao contendo 5% de paladio.

Impregna¢ao - A temperatura ambiente com
volume de solucao aproximadamente iqual

ao volume de poros do suporte.
Tratamento Térmico - 400°C

Concentragao de Paladio - 5% em relacao

ao peso do suporte.

Com hidrogénio & 300°C durante cinco ho
ras, seqguida da passagem de nitrogeéenio
durante uma hora. Resfriamento com fluxo
de nitrogenio até a temperatura de rea

cao.
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CAPITULO IV

INSTALACAC E PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A instalacdo e o procedimento experimental descritos
neste capitulo foram usados nos testes de catalisadores e na

coleta de dados cineticos.

4.1 - Instalagao Experimental

A instalacao experimental foi toda construlda em aco
inoxidavel e & composta dos sistemas de medida de vazao, ali
mentacgio de reagentes, rea¢ao, amostragem e analise de gases,
interligados por linhas aguecidas eletricamente a 110°C como
mostra o diagrama de blocos da Figura 4.1.

A Figﬁra 4.2 apresenta o fluxograma desta instalacgao.

4.1.1 - Sistema de Medida de Vazao

0 sistema de medida de vazac & constituldo de medido
res capilares, fluximetro de bolha e placa de orificio.

0s medidores capilares sao destinados a medida de  va
zdo do ar usado como reagente, hidrogenic e nitrogenio.Estes
medidores foram construidos com tubos de aco inoxidavel de
0,5 mm de didmetro internc, conectados a manometros de tubo
em U de vidfo, contendo agua come flulido mancmétrico, e cali
brados para a faixa de vazOes de operacaoc. A Figura 4.3 mos
tra o esguema do medidor capilar e no anexo Il estao apresen
tados os calculo relativos ao seu dimensionamento.

0 fluximetro de bolha € utilizado para a medida da va
zdo dos gases ndo condensavelis na salda do reator, e a placa
de orificio destina-se 3 medida da vazao do ar de fluidiza

cao.
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Figura 4.3 - Esguema do medidor capilar
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4.1.2 - Sistema de Alimentacao de Reagentes

O sistema de alimentacao de reagentes & constituido por
4 saturadores, responsaveis pelo suprimente de etanol ao rea
tor, e de um soprador de ar isento de oleo.

Os saturadores sao compostos de 4 tubos de ag¢o inoxida
vel, dispostos em série, e recheados com esferas de vidro e
aparas de ac¢o inox na parte superior, para retirar gotas de
etanol, reduzindo o arraste. '

O conjunto & imersc num banho termostatico contendo 9o
leo de silicone, que & circulado através de uma bomba centri
fuga submersa. A reposicdo de etanol nos saturadores & feita
com seringa e de modo intermitente.

A temperatura do banho termostatico & controlada com
precisao de * 0,1°C, utilizando-se um termdmetro de mercirio
com contrato eletrico da marca Precision, ligado a um contro
lador do tipo liga-desliga com relé auxiliar da marca Engro.
A Figura 4.4 mostra o esquema e dimensoes deste conjunto de
saturadores,

A operacgdo do sistema e feita com 0 fluxo de ar prove
niente do sistema de medida de vazdc, que €& enriguecido com
etanol apds borbulhar através dos saturadores. A relacao oxi
géniofetanol foi ajustada através de selecao conveniente da

temperatura do banho termostatico.

4,1.3 - Sistema de Reagao

O sistema de reacao mostrado na Figura 4.5, € composto
de um reator, imerso num leito de areia fluidizada com ar, e
de um sistema de medida e controle de temperatura.

0 reator & do tipo tubular com leito fixo de catalisa
dor, contendo na sua parte central um pog¢o de ago inoxidavel
de parede fina, gue permite o deslocamento de um termopar. O
leito catalitico & anular, devido a localizagao do pogo do
termopar, e & montado entre dois aneis perfurados e duas ca

madas de la de vidro silanizada, uma em cada extremidade.
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13 POCO PARA RESISTENCIA ELETRICA 3 TUBO AGD CARBONO @ 374"
12 POGO PARA  TERMOPAR 1 ACO INOX 316 @ 1/8"x 150mm
Il SAIDA DOS PRODUTOS 1 AGO INOX 316 @ p/87
10 ANEIS PERFURADDS 2 AGO INOX 316 & ¥/8"x2 mm
] REATOR 1 ACO INOX 316 & 3/8 x Bimm
B TAMPA DO REATOR 1 ACO INOX 316 ¢ 1" x 19mm
7 SERPENTINA 1 ACO INOX 316 # 1/8"x649mm
€ ENTRADA DOS REAGENTES i AGC  INOX 316 & 1/8"x 3BOmm
5 TAMPA DG BANHO DE  AREIA 1 ACO CARBONO - CHAPA Z 10 - 160mm X160 ™k
4 LEITO FLUIDIZADOD 1 AGO GCARBONO - GHAPA Z 10 - 320 mm x 320 mm
"3 PLAGA DISTRIBUIDORA 1 MATERIAL SINTERIZADO
e CAMARA  PLENA 1 ACO CARBONO - CHAPA - 10
1 PRE’- AQUECEDOR DO AR £ AGO CARBONG - TUBO # 17
PECA DENONINAGAO QUANT. MATERIAL x DIMENSAD
Figura 4.5 - Sistema de reacao



Os reagentes sao alimentados pela base do reator, atra
vés de uma placa metalica circular com furos de 1 mm de dia
metro, gue distribui o fluxo gasoso no leito catalitico.

Mede-se o perfil longitudinal de temperatura do leito
de catalisador deslocando-se um termopar de Ferro-Constantan,
de 1,0 mm de diametro no poco do reator. Esse termopar & li
gado a um ponto frio de gelo e agua em equilibrio, e a um mi
livoltimetro digital de 4 digitos, modélo 045, da Equipamen
tos Cientificos do Brasil. Controla-se a temperatura do rea

tor com um controlador do tipo liga-desliga com relé auxi-

liar da marca Engro, caracteristica PID modelo 6000, ligadc-

a2 4 resisténcias elétricas, tipo cartucho, imersas no leito
fluidizado. O sensor & um termopar de Ferro-Constantan de
1 mm de didmetro, instalade no banho, prdoximo aoc reator.

0 leito de areia fluidizada com ar € um banho termosta
tico e tem a fungao de manter a temperatura esceclhida para a
reacao. Esse tipo de equipamento permite alta taxa de troca
térmica e foi escolhido em virtude do carater fortemente exo
térmico da reacgdo, e as elevadas conversoes alcancadas com
os catalisadores utilizados.

Opera-se o leito fluidizado com areia de granulometria
100 a 150 mesh na escala Tyler e com uma vazao de ar corres
pondente & duas vezes a vazao de minima fluidizacao. Alimen
ta-se o ar pela base do leito através de um placa distribui
dora, com 3 mm de espessura, feita de esferas de cobre sinte
rizadas.

Para operacao do leito fluidizado em temperaturas maio
res como na ativagao, o ar de fluidizacao e pré-aquecido em
trocador bitubular, sendo o tubc interno de parede fina, com
5 resisteéncias elétricas de 200W, distribuldas em toda a sua
extensdo. 0O ar de fluidizacao escoa no espacgo anular entre

os tubos e & pré-aguecido a 200°¢.

4.1.4 - Sistema de Amostragem e Analise dos Gases

O sistema de amostragem e analise dos gases € consti

tuldo por um cromatografo ligado em série a um registrador e

integrador eletronico.
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O cromatografo, modelo CG 35375, possui detector de
condutividade térmica, e coluna de andlise do tipo Porapag Q
com 3,65 m de comprimento e 1/8 ' de didmetro interno.

0 registrador usado & do tipo potenciométrico de 1 ca
nal, modelo SRG-CG, e operou em paralelo com um integrador e
letronico programavel da marca Minigrator, modélo 23000-11.

Os gases foram amostradcs na entrada e na salda do rea
tor. )

A amostragem em linha, foi feita com uma valvula dc 6
vias, acoplada diretamente ao cromatdgrafo, e aquecida a
110°C para evitar a condensacao de algum componente da mistu
ra gasosa. O volume de gas amostrado fol de 2 ml, que foi
arrastado com hidrogenio a uma vazao de 30 Nml/min, fornecido
pela Oxigénio do Brasil §/A.

0 cromatografo operou nas seguintes condicoes:

Temperatura do vaporizador = 126°%¢

Temperatura do detector = 216°C

Corrente do detector = 50 ma

Fez-se a separacao dos picos caracteristicos dos gases
analisados, usando-se programacao manual da temperatura da
coluna de analise com uma taxa de aguecimento de 4°C/min. A
temperatura inicial foi de 120°C, na qual saiam os picos do
ar e didxido de carbono. Os picos de acetaldeido e etanol
eram registrados quando a temperatura dacolunaatingialSOOC,
enquanto que & 180°C saiam os picos de acido acético e de a
cetato de etila. O tempo total de analise era de 15 min. Um
cromatograma tipice € mostrado na Figura 4. 6.

O calculo da composicao da mistura gasosa na saida do

reator fol feito conforme procedimentc mostrado no anexo III.

4.1.5 - Técnica de Operacgao

No inicio da operacéo, o ar de fluidizagdo & alimenta
do no banho de areia fluidizada, BAF, através de soprador
centrifugo, SC, tendo sua vazao medida através da placa de

orificio PO, de acordo com o fluxograma mostrado na
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68



Figura 4.2. Sao ligadas as resisténcias Rl, R2, R3, R4, e
o sistema de contrdle de temperatura, CT do banho termosta
tico, BAF. As resisténcias R5, R6, R7, R8, sao ligadas somen
te durante a ativacdo, na qual & necessario o pré-aguecimen
tc do ar para gue seja atingida a temperatura desejada de
BAF.

Para a ativacao do catalisador, as valvulas V1 ou V2,
e V5, V6, V7 sdo mantidas abertas, enquanto que V3, V4 e V8
permanecem fechadas. Os gases nitrogénio e hidrogenio, prove
nientes de cilindros pressurizados Cl e (2, passam atraves
de capilares medidores de vazdo, CMV1 e CMV2, e sao utiliza
dés ne reator RT.

finalizada a ativacao, fecham-se as valvulas Vi, V2 e
V7, abrindo-se V3 e V8, para gue ¢ ar, proveniente do sopra
dor isento de 0Oleo, seja conduzido aos saturadores. Durante
o ajuste da concentracac de etanol na alimentacio, o fluxo é
desviado do reator fechando-se as valvulas V5 e V6, e abrin
do-se V4, que o conduz diretamente para o cromatdgrafo, CR,
onde & analisado, e a vazdo dos gases nao condensaveis medi
da com o fluximetro de bolha, durante a etapa de reacaoc. A
linha de ar gue passa pelo medidor capilar CMV3, & prevista
para diluicdoc da corrente de ar saturado apos a saida dos sa

turadores.

4,2 - Procedimento Experimental

A partida da instalacao foi feita com a ativacao do ca
talisador descrita na secao 3.2.2.2.

Durante esse perlodo de tempeo, era colocado em funcio
namento o banho termostatico dos saturadores para a estabili
zacao da temperatura.

Completada a ativacao, e estando © reator submetido a
temperatura desejada para a reacdo, procedia-se entdc a esta
bilizacaoc da mistura ar/etanol através do borbulhamento de
ar nos saturadores, com vazao previamente ajustada.

O tempo de estabilizacao dos saturadores mostrou-se

completo em uma hora aproximadamente, e nesse intervalo, a
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mistura era analisada ate gue os resultados fossem reproduzi
dos dentro do erro da anilise, gue era de aproximadamente 1%.

ApOs o ajuste da razao ar/etanol da alimentacao, o flu
X0 era desviado para o reator, e iniciado o processo de esta
bilizagao da atividade catalitica. Com o sistema em regime
estacionario, foram feitas no minimo tres analises destina
das aos calculos posteriores da fragao de conversao do eta
nol nos varios produtos.

A variacaoc da temperatura do reator para uma nova coen
dicao era feita lentamente evitando-se alteracdes bruscas no
sistema.

Durante o© ajuste de novas condicoes de vazao de ar, o
fluxo era desviado do reator para uma linha secundaria, “by
pass", conectada & saida do sistema. Para vazdes mais altas
e razoes oxigénio/etanol maiores gue 1,5, tornava-se necessé
rio diluir a corrente de ar saturado com etancl, com um f£liu

%0 de ar secundario de vazao préviamente determinada.
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CAPITULO V

COLETA DOS DADOS CINETICOS E ANALISE DAS TENDENCIAS
DE COMPORTAMENTO DA REACAO

5.1 - Introducao

Os dados cineticos foram coletados na mesma instalacgao
experimental usada nos testes dos catalisadores.

0 catalisador usado foi o que apresentou melhor desem
penho nos testes, e suas caracteristicas sdo apresentadas na
secaoc 3.5.

Inicialmente foram feitos ensaios em branco com a fina
lidade de verificar a atividade do diluente e do suporte na
reagac em questao.

A analise das tendéncias de comportamento da reagao,te
ve por objetivo fundamentar a proposicac dos mecanismos gue

serdoc apresentados no capltulo VI.

5,2 - Coleta dos Dadeos Cineticos

Na coleta de dados cinéticos, devem ser observadas al
gumas caracteristicas basicas, de modo a facilitar a analise
posterior desses dados, através do estabelecimento de hipéte
ses simplificativas. Para reatores tubulares, tal como o usa
do neste trabalho, os dados podem ser considerados comc inte
grais, pois as conversoes obtidas sao elevadas, ndo permitin
do a adogdao de uma concentracdo média dos reagentes no rea
tor. O tratamento dos dados experimentais assim obtidos,pres
supoe operacao isotérmica do reator, ausé@ncia de limitacgdes
do transporte de massa inter e intra-fases, e o escoamento
da mistura gasosa no reator como sendo em forma de pistao.

A operacac do reator em condigbes praticamente isoteér
micas foi conseguida com diluigcao do catalisador e imersao
do reator em leito fluidizado de areia com ar. A inexistén

cia de limitacoes de transporte intra-fase foi admitida sa
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tisfeita pelo uso de particulas de pequeno diametro. As con
digbes do transporte inter—-fases foi verificada operando o}
sistema em condigoes bem diferentes da razao oxigénio/etanol
na alimentagao, sendo observadas grandes variagOes Nos ni
veis de conversdo,o que ndo ocorreria se o sistema sofresse 1i
mitagbes de transporte de massa. A condi¢ao de gque a relacao
entre os diametros do reator e particula situe-se entre 8 e
10 & considerada satisfatoria para prever a eliminacao da
pessibilidade de forma¢ao de canais preferenciais , causados
por elementos de fluido movendo-se atraves do reator com ve
locidades diferentes. A auséncia de canais preferenciais a
proxima a condigdo de ocorréncia do escoamento empistonado

no reator .

5.2.1 - Ensalos em Branco

Os ensaios em branco foram feitos as temperaturas ex
tremas de 120 e 180°C e razdes oxigenio/etanol de 1,0 e 5,0
com o reator contendo somente o diluente ou suporte. Foi ve
rificado gue o diluente funciona realmente como material i

nerte, bem como a ausencia de reacoes em fase homogénea. Uti

_tizando somente ¢ suporte no reator, foi observada a forma

¢ao de pequenas guantidades de acetaldeido.

5.2.2 - Técnicas Experimentais

O reator fol carregado com uma mistura de particulas
de catalisador e diluente, agora na proporcao de 1:20 em vo
lume de catalisador/diluente, permitindo assim a coleta de
dados em condicdes aproximadamente isotérmicas, e numa ampla
faixa de condigOes operacionais.

A operacao da instalacao e o procedimento experimental
foram feitos tal como descritos nas seg¢oOes 4.1.5 e 4.2,

0s dados cineticos foram coletados em condigdes de re
gime estacionarioc, e para cada temperatura e razao oxigénio/
/fetanol na alimentacao variou-se o tempo espacial modificado,

W/F, mantendo-se inalterada a massa de catalisador.
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As condigoes operacionais usadas foram:

Temperatura: T = 120, 150, 165, 180°cC

Razdo molar oxigénio/etanol: R - na faixa de 1,0 (razao

estequiométrica para a formacac do acido acético) a 5,0.

Tempo espacial modificado : W/F - na faixa de 6,0 a 25g

de catalisador . min/Nl1 de mistura reagente.

Na etapa de coleta de dados cinéticos, a temperatura ao
longo do leito catalitico variou em toOrno de ate 2°c, para as
condigOes mais drasticas de reagdo, correspondendo a uma va
riacao de 1,2%.

Para cada uma das condigdes experimentais, foram feitas
de trés a quatro analises cromatograficas consecutivas, veri
ficando-se um desvio da ordem de 1 a 2% nos valores determina

dos.

-

Nas Tabelas 5.1 a 5.4 sdo apresentados os valores me

dios das conversdes e rendimentos calculados a partir das con

centracoes medidas experimentalmente.

5.3 ~ Resultados Relativos & Analise das Tendéncias de Compor-

tamento da Reacgao.

Analisou-se as tendencias de comportamento da reagaoc
sob o aspecto de verificacdc dos precursores da formacac dos
produtos, pois termodinamicamente sdo possiveis varias combi
nacbes entre substancias participantes da reagao.

Para verificar os precursores da formacao do acetato
de etila e dibdxido de carbono, foi feito um conjunto de en
saios experimentais qualitativos gue serao descritos nas pro
ximas segbes. A analise da formacao relativa do acetaldeido
e acido acético foi feita utilizando-se os dados cineticos

apresentades nas Tabelas 5.1 a 5.4.

73



TABELA 5.1 ~ DADOS COLETADOS A TEMPERATURA DE 120°C
M4SSA DE CATALISADOR: 0,5045g
DILUIGAO: 1/20 VOLUME CATALISADOR/PAR-
TICULAS DE ACO INOX

R | W/F g de catalis. ,min Xp Xe ! X5 | Xg | Eac| X | %ac| %s | %c | b "
N1 de mist .reagente (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

6,17 4,69 1,52 3,19 0,56 9,40 | 9,96 94,38 47,09 115,26 (32,03 5,62

1,0 11,21 5,11 2,68 3,86 0,95 | 11,65 (12,60 192,46 40,56 21,27 130,63 7,54
17,14 4,61 4,24 4,61 1,07 | 13,46 (14,53 (92,64 31,73 129,18 131,73 7,36

22,23 4,27 6,53 4,87 1,46 ] 15,67 (17,13 | 91,47 24,93 138,12 | 28,43 8,52

6,48 5,50 2,08 4,03 0,68 11,61 112,29 | 94,47 44,75 16,92 (32,79 5,53

1,56 10,55 5,58 4,21 3,06 0,98 14,86 (15,84 | 93,81 35,29 126,58 | 31,94 6,19
15,43 5,30 6,73 h,31 1,42 18,34 (19,76 192,81 26,82 134,06 | 31,93 7,19

22,42 5,09 9,96 742 1,80 22,30124,10Q (92,53 21,12 141,33 | 30,08 7,47

5,83 5,67 4,19 4,76 G,67| 14,62 (15,29 | 95,62 37,08 {27,40 31,13 4,38

2,67 11,21 6,01 9,67 7,63 1,49 23,51 125,00 | 94,04 24,04 [ 38,68 [ 31,32 5,86
17,14 5,é6 15,86 9,75 2,28 31,41 (33,64 93,37 17,24 | 47,15 | 28,98 6,63

22,42 5,13 18,31 | 10,51 2,461 33,95(36,41 | 93,24 14,09 | 50,29 | 28,87 6,76

5,00 8,39 8,80 7,72 1,20 24,91 (26,11 | 85,40 32,13 [33,70 | 29,57 4,60

5,20 7,85 8,25 12,60 8,78 1,78 25,63{31,41 | 94,33 26,27 | 40,14 [ 27,95 5,67
12,61 7,22 19,831 11,61 2,46 | 38,66(41,12 | 94,02 17,56 | 48,22 | 28,23 5,58

16,82 6,31 26,68 13,09 2,79 46,0848,87 | 94,29 12,91 | 54,59 | 26,79 5,71
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TABELA 5.2 - DADOS COLETADOS A TEMPERATURA DE 150°C
MASSA DE CATALISADOR: 0,5045g
DILUICAO: 1/20 VOLUME CATALISADOR/PAR-~

TICULAS DE AGO INOX

R ﬁ/F g de catalis. . min X5 X Xp iE Xnc X ®Ac ¢B ¢C ti}D ¢E
N1 de mist. reagente (%) (%) (%2 | (%) (%) (%) (%) () | (&) (%) (%)
6,25 6,72 3,85 | 4,12 | 1,52 | 14,69 |16,21 | 90,62 | 41,46 | 23,75 | 25,42 9,38
1,00 10,00 6,56 7,68 | 5,45 | 2,42 19,69 | 22,11 | 89,05 | 29,67 | 34,74 | 24,65 | 10,95
16,25 5,45 | 13,55 | 6,39 [ 3,29 25,39 (28,68 | 88,53 | 19,00 47,24 ; 22,28 | 11,47
21,25 4,94 | 18,55 | 7,37 | 4,52 30,86 | 35,38 | 87,22 | 13,96 | 52,43 | 20,83 | 12,78
6,44 8,00 8,00 ! 6,00 | 2,40 ) 22,00 | 24,40 90,16 | 32,79 | 32,79 | 24,59 9,84
1,50 10,00 8,40 | 12,40 | 6,80 | 3,20 | 27,60 }30,80 89,61 | 27,27 | 40,26 | 22,08 | 10,39
16,00 6,80 | 19,70 | 8,50 | 5,00 | 35,00 }40,00 | 87,50 l?,Ob 49,25 21,25 | 12,50
21,50 5,90 | 25,70 | 8,80 [ 5,30 | 40,40 |45,70 | 88,40 | 12,81 | 56,24 | 19,26 | 11,60
6,36 8,80 | 18,50 | 8,40 | 4,00 { 35,70 (39,70 (89,92 | 22,17 | 46,60 | 21,16 | 10,08
2,50 9,25 7,30 | 30,10 ;10,00 [ 6,00 | 47,40 (53,40 | 88,76 { 13,67 | 56,37 | 18,73 | 11,24
16,70 6,76 | 35,50 | 10,30 | 6,95 | 52,60 |59,50 | 88,40 | 11,36 | 40,17 | 17,31 | 11,60
22,10 5,70 | 38,10 (10,70 | 8,40 | 54,50 |62,90 | 86,64 | 9,06 (60,57 | 17,01 | 13,36
6,61 10,25 | 31,40 | 10,26 | 6,53 | 51,91 (58,44 | 88,63 | 17,54 | 53,73 | 17,56 | 11,17
5,0 10,00 8,30 39,20 | 11,60 8,20 60,80 ! 68,50 | 88,75} 12,12 (57,23 | 16,93 11,25
16,30 5,80 | 49,17 |11,70 (11,17 66,67 77,84 86,90 | 7,45 63,17 (15,03 | 13,10
22,00 2,40 56,32 | 11,80 (10,98 70,52 | 81,50 | 86,53 2,85 69,10 | 14,48 13,47

St



Tabela 5.3 - Dados coletados a temperatura de 165°C

Massa de catalisador: 0,5045 g

Diluicao: 1/20 volume Catalisador/par-—

tfcula de aco inox.

R |W/F ggdcatalisador.min| X, kR, | %, | x| X | X e | %3 B | ¥ by
N1 de mist.reagente | (g) (%) ) | @ | () (7 | @) (%) @ | @ (%)

6,31 8,48 9,16 | 5,46| 4,35| 22,73 27,08 | 83,94 131,31 | 33,83 |[20,16 | 16,06

1,19 12,33 6,98 16,44 | 6,87| 7,22| 30,29 |37,51 (80,75 {18,61 | 43,83 | 18,32 | 19,25
- 18,69 6,12 18,34 | 7,35| 8,05| 31,81 |39,86 |80,09 {15,35 | 46,01 | 18,44 | 19,91

22,42 5,37 20,34 | 7,65| 8,51( 33,36 |41,87 (79,65 12,83 | 48,58 | 18,27 | 20,35

6,71 8,45 22,66 | B8,49| B8,66| 39,60 |48,26 | 82,06 | 17,51 | 46,95 | 17,59 | 17,94

2,37 13,10 6,99 32,77| 9,50] 10,66 | 49,26 [59,92 | 82,21 11,67 | 54,69 | 15,85 | 17,79
' 19,62 5,15 37,60 9,87 11,08| 52,62 |63,70 | 82,60 | 8,08 | 59,03 | 15,49 | 17,40
22,00 3,31 40,40 9,42| 12,82 53,13 |65,45 | 81,18 | 5,06 | 61,73 | 14,39 | 18,82

7,00 11,60 38,84 9,22| 12,55| 59,66 | 72,21 | 82,62 ] 16,06 | 53,79 | 12,77 | 17,38

5.70 11,58 8,99 56,30 | 8,49| 15,94| 73,78 89,72 | 82,23 ]10,02 | 62,75 9,46 | 17,77
16,81 7,52 62,55| 7,38| 17,72 77,45 95,17 { 81,38 | 7,90 | 65,72 7,75 | 18,62

22,00 6,88 62,00} 10,00! 19,82 | 78,88 (98,70 | 79,92 | 6,97 | 62,82 | 10,13 | 20,08

9L



TABELA 5.4 - DADOS COLETADOS A TEMPERATURA DE 180°C
MASSA DE CATALISADOR - 05045g
DILUICAO: 1/20 VOLUME CATALISADOR/PAR-

TICULAS DE ACO INOX

I?i ﬁ/F g de catalis. .min ;{B iC }ED ;{E ;{MZ }T{ aAc 5 B - 50 5 D 5 E
Nl de mist. reagente (%) (%) (%) §2) | (%) (%> (%) (%) (%) (%) (%)

6,25 7,17 | 12,06 5,01 | 5,31(24,24(29,55 (82,03 24,26 (40,81 116,95 17,97

1,06 10,00 5,17 | 17,53 6,34 8,34 129,04 (37,38 [ 77,69 13,83 (46,90 116,96 22,31
16,00 3,99 (19,76 6,88 9,94 | 30,63 |40,57 | 75,50 9,83(48,71 |16,96 24,50

22,10 3,96 21,59 6,88 | 10,23(32,43 42,66 | 76,02 9,28]50,61 |16,13 23,98

6,44 3,11 | 19,38 7,24 8,14|34,73[42,87 | 81,01 18,9246,19 |16,89 18,99

1,65 10,00 4,87 129,55 8,58 | 12,111 43,00]55,11 | 78,03 3,84153,62 | 15,57 21,97
15,00 4,53 | 31,71 8,66 113,77!44,90| 58,67 (76,53 7,72154,05 [14,76 23,47

22,00 3,67 | 36,09 8,80 | 15,05 48,56 63,61 | 76,34 5,77[56,74 | 13,84 23,66

7,10 9,20 | 30,05 7,64 [ 13,54 46,89 60,43.[{77,59 15,22149,73 12,6.4 22,41

2,50 9,72 6,77 140,52 7,94 118,38 55,23 73,61 75,03 9,20155,05 110,79 24,97
16,81 4,76 | 46,36 8,32 1 19,40( 59,44 78,84 | 75,39 6,04]58,80 | 10,55 24,61

22,00 3,00 [ 53,06 8,50 | 21,50] 64,56| 86,06 |75,00 3,49 161,65 9,88 25,00

6,44 Y,99 | 49,96 7,62 | 18,01| 66,67| 84,68 78,73 10,73 60,00 ( 9,00 21,27

5,00 11,56 8,43 | 54,63 6,38 | 21,48] 69,44( 90,92 ! 76,37 9,27 | 60,08 7,02 23,63
16,84 7,03 | 57,55 5,51 | 26,68| 70,09 96,77172,42 7,26159,47 5,69 27,58

20,18 6,08 | 59,50 4,711 28,03} 70,29| 98,22 | 71,49 6,18 160,52 4,79 28,51

Li



5.3.1 - Ensaios Experimentais

Para estes ensaios, foi adotado o seguinte procedimento
experimental: as misturas alimentadas no reator, foram feitas
borbulhando ar e nitrog@nio através do etanol, acetaldeido,
icido acéticc, acetato de etila e agua, em fase liquida, de
acdrdo com a mistura requerida para o ensaio em questao.

Os reagentes liguidos foram colocados em frascos borbu-
lhadores, e a proporgéo entre os constituintes das misturas
era inicialmente ajustada, na faixa de concentracoes observa-
das no sistema de reacdo original, através de desvio do fluxo
na entrada do reator. Em seguida passou-se a mistura atraves
do leito catalitico por um tempo de duas a tres horas, duran
te o gual eram feitas as analises.

As variacgOes da proporcao da mistura na alimentacao, fo
ram feitas mediante alteracgoes na vazao dos gases, ou aumento

da temperatura dos liguidos, porém nao quantificadas.

5.3.2 - Oxidacao do Acetaldeido

A mistura de oxigénio e acetaldeido, foi feita borbu
lhando ar através de acetaldeido liguido, a temperatura de
0°C. Nessas condicbes, a concentracldo de acetaldeido foi com
pativel com as condigbes reais de reagao, situando-se na fai
xa de 5 a 20%.

0Os ensaios foram feitos durante duas horas, com © rea
tor a temperatura de 150°C. Observou-se que o acetaldeido foi
completamente transformado em acido acéetico, acetato de etila
e didxido de carbono.

Durante o ajuste da proporgao dos reagentes, desviou-se
o fluxec do reator, e nessas etapa observou-se a formacao de

pequena quantidade de dioxido de carbono em fase homogénea.

5.3.3 - Oxidacao do Acido Acéetico

A passagem da mistura ar-acido sdbre o catalisador, nao
conduziu a2 formagdo de diodoxido de carbono nem de outros produ

tos em quantidade significativas, mesmo a temperatura de
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180°C. Em fase homogénea, a oxidaga@o total também nao foi ve

rificada.

5.3.4 - Formacao e Estabilidade do Acetato de Etila

Os ensaios exploratorios para a verificacao dos precurso
res da formacio do acetato de etila foram feitos a 150°¢.

Tnicialmente procurou-se explorar a formac¢ao do acetato
de etila a partir de reacdes de polimerizagao.

Para isso, foram feitos ensaios independentes, passando

sobre o catalisador as seguintes misturas:

Acido Acético + Nitrogenio
Acetaldeido + Nitrogenio

Etanol + Nitrogénio

Nenhuma reacdo foi detectada em fase homogénea ou hete
rogenea.

A mistura de etancl, acetaldeido e nitrogenio tambeém
nio conduziu & formacao de produtos em fase heterogenea ou ho
mogenea.

A formacdo do acetato de etila, foi observada, partindo
da mistura composta de acetaldeidec, acido acético e  nitroge
nio, sendo o acetato de etila o anico produtc da reacao. A
sua estabilidade, no meio reagente, foi verificada alimentado
o reator com uma mistura contendo acetato de etila, nitroge
nio e agua, nao sendo observada a reacac de hidrolise gue

ocorre facilmente em fase liguida.

5.3.5 - Analise da Formacao Relativa do Acetaldeido e

Acido Acético.

As Figuras 5.1 a 5.8, apresentam graficos de conversoes
e rendimentos do acetaldeido e acido acético em funcao do tem

po espacial modificado e da conversao total.
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Figura 5.1 - Rendimento global de acetaldeido e
acido acético em funcdo da conver

sdo total 3 temperatura de 120°C.
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Figura 5.2 - Rendimento global em acetaldeido e
dcido acético em funcdo da conver

sdc total a temperatura de 150°C.
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Figura 5.3 - Rendimento global em acetaldeido e
acido acetico em funcac da conver

sdo total & temperatura de 165°C.
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Figura 5.5 - Fragoes de conversao do etanol em
acetaldeldo e acido acético em
fungao do tempo espacial modifica

do a temperatura de 120°¢.
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Figura 5.7 - Fracdes de conversio do etanol em
acetaldeido e acido acético em
fung¢ao do tempo espacial modifica
do & temperatura de 165°C.
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Figura 5.8 - Fracoes de conversdo do etanol em
acetaldeido e &cido acético em

funcao do tempo espacial modifica
do 3 temperatura de 180°c.
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Analisando—se as Figuras 5.1 a 5.4 observa-se que as
curvas gque representam a variacao do rendimento em acetaldel
do com a conversaoc total, passam sempre por um maximo, enguan
to gue as curvas correspondentes ao acido acético crescem sua
vemente, indicande a tendeéncia de que o acetaldeido € o inter
medidrio precursor do acido aceéetico.

As tendeéncias de comportamento apresentadas nas Figuras
5.5 a 5.8, mostram que as razbes entre as taxas iniciais de
formacac do acido acético e acetaldeido assumem valores maio
res e menores que a unidade a medida gue variam a temperatura
e a razao molar oxigenio/etanol na alimentacac. Isto  evidan
cia que embora o acetaldeido, seja precursor do acido aceti
co, pode ocorrer também a formagaoc paralela de ambos os produ

tos.
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capiTuLO VI

INTERPRETACAQO E TRATAMENTO DOS DADOS CINETICOS

6.1 - Introducao

Os dados cinéticos foram interpretados atravées de meca
nismos de reag¢do do tipo Hougen-Watson, adotando-se a sistema
tica de Temkin para reagoes complexas (62). Esta interpreta
¢do teve por objetivo a obtencao de eguagoes para as taxas de
reag3o, representativas do processo de oxidagao, e gue possam
ser usadas no projeto e modelagem de reatores para o sistema
reativo em guestao.

Na auséncia de uma caracterizacao mais abrangente da su
perficie catalitica, o0s mecanismos propostos neste trabalho
foram baseados em informagoOes da literatura sobre reagdes ca
taliticas semelhantes e nas analises feitas nas segoes 3.4,
5.2.1 e 5.3.

Os dados foram tratados pelo méetodo integral, e a esti-
magdo dos parametros cinéticos foi feita através do métode dos
riniros cuadrados, usando-se o algoritimo DUD (Dogésn't Use Derivatives)
{63}, do procedimento NLIN, do sistema de programas SAS
{Statistical Analysis Sistems).

A distribuicdo dos produtos, foram atribuidas equacdes
lineares empiricas, gue representam com boa precisao os dados

experimentais.

6.2 - Mecanismos e EquaglOes para as Taxas de Reacao

Foram propostos um mecanismo empirico e guatro mecanis
mos tedricos, admitindo-se para os 1ltimos tanto a adsorc¢ao
molecular como a dissociativa do oxigénio, considerando-se 0O
etancol tanto na fase gasosa come adsorvido na forma molecular.

A secao6.2.1 apresenta um resumo das informagdes utili
zadas na formulac¢ac dos mecanismos. b

0 esquema geral e as rotas de reagao sao apresentadas
nas secOes 6.2.2 e 6.2.3, e foram considerados comuns para to

dos ©os mecanismos teoOricos.
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No texto, & apresentado o esquema e dedugao das equacoes
das taxas de reacao somente para o mecanismo gue melhor repre
sentou os dados experimentais. Os outros mecanismos sao apre

sentados nc apendice IV.

6.2.1 - Consideracoes sobre os Mecanismos de Reagao

Para a proposicao dos mecanismos de reacao foram consi

deradas as seguintes informagoes:

1 - 0 oxigénic pode ser adsorvido sobre a superficie do
paladioc na forma molecular ou dissociada, tal como ve
rificado nes trabalhos de Engel e Ertl (51).

2 - B oxidacdo do etileno sobre o catalisador de pentoxi
do de wvanadio, V,0 & melhorada significativamente
pela presenca do paladio na superficie, o gual foi
considerado por Secane et all (60), como co-catalisa
dor ou promotor da reacao. Os mesmos autores verifica
ram a participacao efetiva do oxigenio proveniente da

rede cristalina do v, 0. nas reagoes de oxidacgao (61).

3 - As tendéncias de comportamento da reacdc apresentadas
na secac 3.4.2, mostram que os niveis de conversoes
e rendimentos sao alterados significativamente, depen
dendo do tipo de Oxido usado como suporte, indicando

a sua participacao efetiva na atividade catalitica.

4 =~ A alumina participa da reacdoc comc oxidante, pois pe
quenas quantidades de acetaldeldo foram obtidas no

ensaio descrito na secgao 5.2.1.

5 - A analise das tendencias de comportamento da reagao
feita na se¢ao 5.3.5, indica que o acetaldeido & pre
cursor do acido acético, e em varias condicOes experi
mentais usadas, ocorre a formacgao paralela de ambos

0os produtos.



6.2.2 - Esquema Geral para a Oxidag¢ao do Etanol

No esquema geral para a oxidagao do etanol, o acetaldel
do foi considerado como intermediaric comum para a formagao

dos produtos.

+
© > E
A+ 0O +B
+0
5> C
+C " . D

onde: A - Etanol
0 - Oxigenio
B - Acetaldeido
C - Acido Acético
D - Acetato de Etila

E - Dioxido de Carbono

6.2.3 - Rotas de Reacao

Foram admitidas as seguintes rotas de reacgao:
N (1): CZHSO H+ 1/2 02-+ CHSCHO + HZO
N (2): CZHEO BE + o2 > CH3COOH + Hzo

N (3}): CZHSO B + 302 -+ 2C02+ 3 H20

N {4}: C,E.O H + 1/2 0, + 1/2 CH, COOC,Hg + H,0



6.2.4 - Eguacoes para a Taxa Global de Reacao

Na Tabela 6.1, sao apresentadas as equagbes para a taxa

global de reagao, correspondentes aos mecanismos propostos:

TABELA 6.1 - Equacoes para a taxa global de reacao

EQUACEO DA TAXA MECANI SMOS
1
KPy Py
r = 1- (0/A} adsorvidos
1 2
z
[1+ (K, po) * +K, Py TE g szol
Kpy Py
r _ 2= (OZ/A) adsorvidos
2
[1+K, Py * Ky pyl
1
KB R
r = 3- [O(adsorvidg/A (fase gasosa)]
1
3
[1'|‘(K1 PO) + K, PB]
K Py By
T - 4- [Oz(adsorvido)/A (fase gasosa)]

{1+K1p0 + 1(2 pB]

n S
r=Kp P, 5- empirico
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Cs mecanismos designados de 1 a 5, possuem as seguintes

caracteristicas principais:

Mecanismo 1 - O etanol e oxigé&nio saoc adsorvidos na su

Mecanismo 2

Mecanismo 3

Mecanismo 4

perficie do catalisador.

A adsorgao do oxigenio & na forma dissoci
ada.

As reagoes processam-se de uma forma con
secutiva na fase adsorvida, atraves de su
cessivas oxidacdes e redugdes dos sitios
ativos do catalisador. Este tipo de meca
nisme & designado na literatura como meca
nismo Redox. Na dedugao da equacao da La
xa, considerou-se o oxigénio, etancl, ace
taldeldo e agua, com¢ as especies emmaior
proporgao, adsorvidas na superficie do ca

talisador.

Possui as mesmas caracteristicas do meca
nismo 1, exceto para a adsorc¢ao do oxig§
nio, considerada na forma molecular. Na
equacao da taxa foli simplificado a termo

relativo a adsorgac da &agua.

0 etanol na fase gasosa interage com 0

oxigenio adsorvido na forma dissociada.

Possul as mesmas caracteristicas do meca
nismo 3, exceto para a adsorcao do oxige

nio admitida na forma molecular.

Mecanismo 5 — Tipo empirico

6.2.5 - Mecanismo 1 - Obtencac das Equag¢bes para as Ta-—

xas de Reacgao.

6.2.5.1 - Etapas da Reagao

Para o mecanismo 1,considerou-se as etapas de reacao
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apresentadas na Tabela 6.2, juntamente com os seus respecti
vos nimeros estequiométricos correspondentes as rotas de rea

¢ao N(1) a N(4).

Tabela 6.2 — Etapas de reacao para o mecanismo 1

ETAPAS DE REACAQ NOMEROS
ESTEQUIOMETRICOS
N(1) [N(2) | N(3) | N(4)
K,
1. 0, + 2z = 2 z0 1/2 1 3 1/2
K2
. — c H_ OQHZ 1 1
ZCZHSOH+Z+_(325 1 1
k3
3. C,H_ OHZ + Z0 - C B COHZ + H,0Z i 1 1 1
K,
4. C H,COHZ = CH, COH + Z 1 1
kg
5. CH, COHZ + 20 —* CH, COOHZ + Z 1 1/2
K¢
6. CH, COOHZ — CH, COOH + 2 1
k7
7.CH3 COH + 520 —-+2002+2H202+32 1
Kg
8. CHSCOHZ+CH3 COQHZ —— CHSCOOCZHS Z+ 70 1/2
Kqg
—
9, CH, C00C, H Z &= CH, COOC,H_ + Z 1/2
Klﬁ
10. HZOZII"_'* HO + 2 1 1 3 1

Etapas de equilibrio: 1, 2, 4, 6, 9, 10

Etapas lentags : 3, 5, 7, 8




6.2.5.2 -~ Hipotese Admitidas

Na formulagao das etapas do mecanismo 1, foram admitidas
as hipoteses apresentadas nessa se¢ao, e um resumo esguemati
co da oxidacao e reducao dos sitios ativos com a formacao do

acetaldeido a acido acético & apresentado na Figura 6.1.

B ¢ o, FASE
. GASOSA
II V/ K4-
'% \ KE Ky
tAzl [(eBz] »
i ky . | :iafo: k{L [ﬁZJ :zfo 3 Pd/Alp0s -Tioy
' . iy
AzO z zo z zzo
Y K
‘D-a—"-- h'_"_-""""‘"—‘o‘o‘"——-‘--——-_.. vy
Z - sitio ativo reduzido
20 — sitio ativo oxidado gue participa efetivamente da reacgao
D, - Coeficiente de difusao molecular do oxigenio na rede
cristalina
0 - oxigenio da rede cristalina
Figura 6.1 - Esquema do processo de oxidagao e redugao dos

sitios ativos, e formagao do acetaldeido e acido

acético.




1) O paladio e alumina formam um sistema catalitico
constituido de um unico tipo de sitio ativo reduzido,designa

do por 2.

2) O paladio, promove a adsor¢ac do oxigenio na forma
dissociada, formando sitios 20* na superficie, cujo oxigenio
& incorporado a rede cristalina do oxido formando os sitios

oxidados Z0O, os quais participam efetivamente da reacgao.

3) A etapa 1 do processc mostrada na Tabela 6.2 repre
senta uma etapa global de guimissorcao com dissociagdo do oxi
génio e incorporacgao desses atomos na rede cristalina do Oxi
do. Considerando o efeito promotor do paladio na adsorgao do
oxigénio, foi admitida como hipotese simplificativa, o equili

brio nesse processo de quimissorgao.

4} O oxigenio da rede cristalina, O, migra por difusao
molecular, segundo um coeficiente Do‘ reoxidando os sitios g,

e transformando-os em Z20.

5) O etanol, & adsorvido sobre os sitios ZO, formando
sitios AZO, em eguilibrio com sitios AZ da superficie, e o

oxigenio da réde cristalina 0, segundo as etapas elementares:

A+ ZO —— AZO

A %0 — a7 + O

0+ 2Z T/ 20
A+ 2 I/ A7
K2
6} O etanol quimissorvido AZQ, interagindo com um si

tio vizinho reduzido z, & transformado em acetaldeido e Agua

adsorvidos BZ e HQOZ, segundo uma constante da taxa k§=
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AZ + O a— AZO
AZO + Z — B Z + HZOZ

Z0 — O+ Z

AZ + 20 k BZ+HO Z
) 2

7) O acetaldeido adsorvido, da origem atraves da reoxi
dacdo de BZ a sitios BZO, gque sao transformados em sitios re
duzidos, contendo ¢ acide acético adsorvido.

A etapa global 5, pode ser escrita em funcao das eta

pas eliementares:

BZ + 0 — BZO

BZO — cz

Z0 — 0+ 2z

BZ + 20 —— CZ + 7
kK

8) O acetaldeido na fase gasosa, pode ser originado da
dessorgao a partir dos sitios BZ ou BZO. A etapa 4 do mecanis

mo representa uma etapa global da dessorcao do acetaldeido.

9) Na formacao do dioxido de carbono, o) acetaldeido
gasosc interage com sitios oxidades, formando diretamente

CO2 e E%Q, sem converter-se em aldeide formico.

10) O acetaldeido e acido aceético adsorvidos em centros
vizinhos BZ e CZ, reagem formando acetato de etila adsorvido
DZ, liberando o sitio 20 tal como mostra a etapa 8 da Tabela
6.2.

11) A agua adsorvida, pode ser transformada em agua de
hidratagao nos sitios H,Z0*, em equilibrio com os sitios HZOZ
da superficie, ou dessorvida para a fase gasosa segundo as

etapas elementares:
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HZO Z — H2 ZO*

H2 Z2o* — HZ 0O+ Z

HZO Z P HZO + Z
KIO

6.2.5.3 - Sistema de Equacgodes

Aplicando a condigae de regime estacionario para as eta

pas lentas 3,5,7 e B, obtém-se o seguinte sistema de egquacgoes:

3:B+::C+rD+rE = k3 [AZ] (20} (6.1)

rc-+ 1/2 Iy = k5 [Bzl [ZO] (6.2)
K (707"

rE = > pB ] (6.3)

r, = 2 k, [B2] [CZ] (6.4)

Das etapas em equilibrio 1, 2,4, 6,.9 e 10 resultam as

seguintes equacoes:

[20)* = K; py [2]° (6.5)
(az] = X, p, [4] (6.6)
(B2] = 1/K p, [2] (6.7)
[Cz] = 1/¥ p. (2] (6.8)
[Dz] = /K, p, [2] (6.9)

{H20 Z] = 1/K [z} (6.10,

P
10 H20
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onde [AZ], IBZ), [CZ], {DZ] e [HéC)Z], representam as fracoes

de sitios ativos ocupados com etanol, acetaldeido, acido acé

tico, acetato de etila e agua, adsorvidos na superficie. [2Z0]

e [Z], sdo as fracbes dos sitios oxidades e reduzidos na  su

PerfiCier pB' pC' pD' pO

representaram as pressaes par

ciais do acetaldeido, acido acético, acetato de etila, oxigg

nio e agua na fase gasosa.

Do balanco dos sitios ativos, soObre a superficie do ca

talisador, tem-se:

@Z]+[ZO]+[AZ]+[BZ]+[CZ]+[DZ]+[H20 2} =1 (6.11)

Substituindo as equag¢oes

6.5 a 6.10 em 6.11, resulta:

1 (6.12)

1 1
[l+(Kl pO)2+K2pA +K,

onde:

7

Ky, = 1/K,
R = 1/1{6
k' _

g = l/K9
[}

Ko = 1/K10

+x! !
P ¢ PotKg Pyt K pH201

{6.13)
(6.14)
(6.15)

{6.16)

A taxa global de consumo de etancl &€ a soma das taxas

parciais de consumo desse reagente para a formagao dos Varios

produtos., Desse modo, das equagoes 6.1, 6.5, 6.6e 6.12,tem~se:

k3 {AzZ] [zO] {6.1)

{6.17)
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,
K=K 2K k (6.18)

1 2
= 1 T ¥ 1
V=[l+(K1p0) +K2pA+KL}pB+K6 pC+K9pD+K10pHZO] (6.19)

A resolucdo do sistema formado pelas equagoes 6.l a 6.4,
e a substituic¢ao das expressdes 6.5 a 6.10, fornece as  equa

¢oes para as taxas parciais de consumo de etanol:

1 5/2
. PE Kpy - Spg) - Mpy p. - Npy pp (6.20)
B = 5
2
v Y
S pZ M
VvV
U
o _ Pg Pc (6.22)
v
5/2
- Po Pp (6.23)
5h
vV
Mok & (6.24)



5/2

N = K, K, {6.25)
1/2 .

S = Kl Kq KS (6.26}

As equagées 6.20 a 6. 27 caracterizam o comportamento de

todo o sistema reativo.

6.3 - Tratamento dos Dados Cineticos

O balango de massa para © consume d¢ componente de re

ferencia i, num sistema reativo, tem, a forma conhecida:

ax, '
1 _=-r, (X., P, T, K.) (6.28})
i 1 3
a(w/r;)
onde:
Xi - fragdo de conversao do componente i
W/F, - tempo espacial modificado onde W & a massa de
catalisador e F; a vazaoc massica do componente i
na alimentacio.
P ~ pressao do sistema
T - temperatura da reacao
Kj - parametros cinéticos
-r; - taxa de consumo do componente 1 por reacdo quimi

ca
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0 etanol, reagente limite, foi tomado como componente
de referencia, e os dados foram tratados a pressdo e tempera
tura constantes, Nessas condig¢oes, a eguac¢do 6.28 toma a se

guinte forma:

_..di . (6,29,&

d(W/Fi)

E usual utilizar-se a taxa de alimentacio global F',em

lugar de F, na expressao 6.29.

Sendo y; @ fracdo molar de etanol e R a razao molar

ar/etanol, ambas na alimentacao, pode-se escrever as rela
coes:
Fl = F . yl (6.30)
Y, = S (6.31)
R +1

Das relacoes 6.30 e 6.31 resulta:

F, = F'/ (R'+ 1) (6.32)

Substituindo a equacao 6.32 em 6.29, tem-se

P w1 ler(x, K)] | (6.33)

am/F")



Mediante a integrag¢ao da equagao 6.36, com a condigao
inicial X; = O para W/P' = 0, obtem~se uma fungaso que depen
de evidentemente da equacgac utilizada para a taxa de reacao.

Substituindec as eguacoes 6.17 e 6.20 a 6.23 na equacao
obtém-se a formula

r r e I

Tpr *cr Tp E’
gao matematica para a predigac do comportamento do sistema

6.33, e fazendo ~r. = X,

reativo que pode ser feita através da determinacdo dos para

metros do seguinte sistema de equacoes:

1 5/2
ax \ 3 - - _
B_ (R'+ 1) Po X Py = SPpl-Mpybc=Npg Py (g 4y
5/2
a(w/F") % v
%
dXe _(r'+1) °P5 " MPg Pp (6.35)
a(W/r') v
4% _(r'+1) UPmPc (6.36)
a(W/F') v
: N 5/2
g  (r'+1) “Fo P (6.37)
5f2
aw/F')
3
ax _ (rR'+1) FP3 Py (6.38)

d(W/F') v
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6.3.1 - ExpressOes para as Pressdes Parciais dos C ompo~-

nentes do Sistema

Admitindo~se comportamento ideal para os gases, o balan
¢o de massa no reator submetido a pressdo total uniforme, P,
fornece as seguintes expressoes para as pressoes parciais dos

componentes do sistema:

o -x . | (6.39.)
Y
P _ R+ (2,5 %c -3 %c-3) X .P (6.40)
Y
x @
B _t B . (6.41)
Y
. _X% .op (6.42)
Y
Pp _ X% . @ (6.43)
2y
P
Py o= X3 -2 %0) . 7 (6.44)
Y
P i
E _ 23X (1-%c) .pP (6.45)




onde : Y =R + 1+ 3 Xg + Xg (6.46)
R - Razao molar oxigénio/etanol na alimentacao
R' - Razio molar ar/etanol na alimentacao
o _ . . .
ons % + ¢D e Y Rendimentos globais do acetaldeido

acido acético, acetato de etila a produtos acéticos

(acetaldeido + acido acético + acetato de etila).

6.3.2 - Simplificacoes

Com o objetivo de exprimir a taxa global de reacio atra
vés de uma unica equacio, diminuindo assim o nimero de parame
tros a serem determinados, adotou-se as seguintes simplifica

goes:

= % ara cada temperatura
1) QAC ac P 9]

Analisando os dados experimentais das Tabelas 5.1 a 5.4,
observa-se gue para uma mesma temperatura o rendimento global

em produtos acéticos, Y\’ aproximadamente constante com a va

riacac da conversio total. Esta aproximacao & tanto melhor
quanto menor for a temperatura. Os maximos desvios em relacio
a média foram de 1%; 2,5%: 3,5%; e 5%, correspondentes as
temperaturas de 12UOC, lSOOC, 165° e 180°C respectivamente.Co
mo simplificacao admitiu-se o rendimento global em produtos
acéticos como ignal a média aritmética dos seus valores corres

pondentes as conversodes totais obtidas para cada temperatura.

2y {1 Z]4—[ZO}+[AZ]+[H20 Z1} >>{[Bz}+-[cz}+[Dz@}

Na equacao 6.12, admitimos gue a ordem de grandeza do
termo {[Z]+{ZO}+[AZ}+[H20 2]} & muito maior que a - soma
{{Bz] + [CZ]+[DZ]}.

Pelas elevadas quantidades obtidas dos produtos de oxi
dacao parcial, parece razodvel a aproximacio de gue a fracao

de sitios coberta por essas espécies & peguena, e bem menor
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do gue aquela correspondente aos reagentes e a agua.

A eqguagao 6.11 & entdo simplificada para:
(Z]1 + [20] + [AZ} + [H,0 2] =1 (6.47)

e consequentemente a eguagao 6.19 torna-se:

1
V - z ' z
[1+ (K py)~ + K, p, + K, pH20] (6.48 )

3) ¥ = R'+ 1 na equacao 6.46

Dos dades experimentais, verificou-se que a ordem de
grandeza de R' + 1 & bem maior gue a da soma 1/2 Xp + Xp .
1) Py _ R+X(2,5 ¢, - 3) . P na eguacao 6.40
y
Tendo em vista gue o termoc 2’5th € muito maior dque

% QAC em toda a faixa de rendimentos obtidos, e incorporando
a simplificacao 1).
Com essas simplificacoes a eguacdo 6.38 adquire a se

guinte forma:

1
3
ax_ _ (R'+1) KPo Pa (6.49)

a(w/r" 2

2 '
[1+(K1 pO) + K2 pA_*KlU pH20]

Substituindo as expressOes das pressOes parciais com as

simplificacoes adotadas, e F por F, tem-se:



~1/2 3/2
ax - K(1-¥) (Rt aX)) v~ '% (6.50)
1
am/F ) {1+[K, A-X)+ X BXI_B + [k R+ax) B ]%)7
Y Y
onde: ¢ = 2,5 ¢Ac - 3 (6.51)
= - i
B = 3 2 AC ‘ (6.52)
F = vazao volumétrica total na alimentacio Nl1/min

A eguacdo 6.50 foi integrada numericamente, e usada na
estimacao dos parametros K, K, K, e K s com 0s dados das

Tabelas 5.1 a b5.4.

6.3.3 - Distribuicgao dos Produtoes

Analisando os dados experimentais, verifica-se gque a
distribuicao dos produtos pode ser obtida com muito boa apro
ximagdo através de equagdes lineares empiricas em funcao das
conversoes total e em produtos acéeticos.

Desse modo, tem—se:

X, = & + bX (6.53)
X =@ T b X (6.54)
X, + X " x 6.55
B p =@ (6.55)
Xp = a+ b X (6.56)

Tendo em vista que:

Xae = Xg + X+ Xp | {6.57)
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Obtendo~-se a conversao total X, atraves da eguacgao
(6.50), podemos predizer com as equacdes 6.53 a 6.56 as fra

¢oes de conversao do etanol nos varios produtos.

6.3.4 - Estimacao dos Parametros Cinéticos

A estimacdo dos parametros cinéticos foi feita pelo mé
todo dos minimos quadrados, e a conversao total fol admitida
como a variavel dotada de maior erro experimental.

Neste trabalho, o método dos minimos guadrados consis

te na estimacao dos parametros que o minimizam a fun¢ao:
i 2

onde a funcdo AX = AX (X, Kj’ W/F)} foi obtida pela in

tegracdo numérica da equagac 6.50 usando o método de Simpson.

0 ajuste ndo linear foi feito pelo método DUD (doesn't
use derivatives}, desenvolvido por Jennrich e Ralston (63) ;
utilizando o© procedimeﬁto NLIN do sistema SAS (Statis-
tical Analysis Sistems), cue permite o ajuste de minimos cua-
drados de regressoes hao lineares nelos rétodos DUD,
MAROUARDT, GAUSS E CGRADIENTE.

Os resultados obtidos usando-se os metodos DUD e
MARQUARDT na estimacaoc dos parametros deste trabalho, foram
bem semelhantes, de modo que optou-se pelo método DUD pela

vantagem de nao necessitar do uso de derivadas.

No apéndice V, & apresentado um dos programas SAS usado ..

6.4 - Apresentacao dos Resultados

6.4.1 - Resultados Relativos a Equacac da Taxa Global

de Reacao.

A Tabela 6.3 contem os valores estimados para os parame

tros da eguacaoc da taxa global de reacgao, eguacgao 6.50.
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Tabela 6.3 - Valores estimados para os parametros

da equagﬁo da taxa global de reacao.

Temperatura °C
120 150 165 180

Parametros
K, atm ~* 7,160 224,502 667,810 | 381,574
K, atm -1 33,860 172,434 127,454 265,707
K N1 etanol reagente

min.g de cat. atm 3/2 2,327 122,100 185,415 390,229
KHO atm ~ 1 145,119 231,967 463,316 25,945

Tendolem vista as equagdes (6.16) e {6.18}), pode-se ob
ter a partir dos parametros da Tabela 6.3 os valores gorres
pondentes a k, e K./ relativos as etapas 3 e 10 do mecanismo
apresentado na Tabela 6.1.

As Figuras 6.2 5'6.5, contém as curvas médias preditas
de conversdo total em funcao do tempo espacial modificade W/F,
em contraste com os dados experimentais.

O comportamento exponencial gue caracteriza a equagao
de Arrhenius & apresentado nas Figuras 6.6 e 6.7, com Os gra
ficosd& 1ln K vs 1/T.

Os pardmetros relativos 3 temperatura de 180°C foram
excluidos da analise, pelo comportamento &x;paﬁﬁﬁtnxsKigsaKl a
essa temperatura, como pode ser visto na Tabela 6.3. Esse
comportamento sera discutido na secao 6.5.

As equacOes do Tipo Arrhenius obtidas para os parame

tros K, K, , K, e K, sao apresentadas na Tabela 6.4.

2 1
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O R=2,67
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Figura 6.2 - Conversao total do etanol em funcio

do tempo espacial modificado &

peratura de 120°c.
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-
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Figura 6.3 - Convergao total do etanol em fungao

do tempo espacial modificado a tem

peratura de 150%c.
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Figura 6.4 .- Conversdc total do etanol em funcio
do tempo espacial modificade & tem

peratura de 165°C.

112



[%/e )

x

A R=1,06 CURVAS PREDITAS —
A R=1,6¢
0O R*2,50
1 B R=5,00
100+ —

oy L]

—
25

—
15

WIF |g de catalisador x min/NI de mist. reagente |

Figura-6.5 — Conversdo total do etanol em funcio
do tempo espacial modificado & tem

peratura de 180°C.
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Figura 6.6 - Comportamento dos parametros

K, © k; com a temperatura
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Figura 6.7 - Comportamento dos parametros

K2 e Klo com a temperatura

2,8



116

Tabela 6.4 ~ Equacoes do tipo Arrhenius para

os parametros K, Kl, K2 e KlO

Parametro Equacao

K an1=‘_l7670’904l + 46,986

! T

K, 1ok, = ~5818,296 1 + 18,445
T

k3 lnk3 = ’—3085’023}; + 4,197
T

KlO anlO= 4912,45?% - 17,572

- . @] .
Os valores do fator pré-exponencial, € a energia de

k
3
ativacao Ea’ obtides para a etapa 3 do mecanismo, gue repre

senta a formacao do acetaldeido adsorvido, foram os seguintes:

k% = 65,70 Nlde etanocl reagente
g de catalisador.min
E, = 6121,76 cal/mol.

6.4.2 - Resultados Relativos a Distribuicao dos Produtos

As Tabelas 6.5 e 6.6 contem as relagOes lineares rempiri
cas ajustadas para a predic¢do da distribuicio dos produtes, e

as Figuras 6.8 a 6.23 apresentam os graficos relativos i esta
distribuigao.
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As Figuras 6.8 a 6.23, apresentam OS graficos da varia

cao das fracoes de conversao

" yelacdo & conversao total ou

do etanol nos varios produtos em

em produtos acéticos, nos quais

as curvas cheias representam as retas que melhor se ajusta
ram aos dados experimentais.
Tabela 6.5 — Equacoes empiricas para a predicao da
distribuigao dos produtos nas tempera
turas de 120 e 150°C.

Temperatura (OC) Equagao R
XAc = 0,942% - 0,001 101 < R < 5,20
X. = 0,666X, — 0,054 1,01 =R £ 5,20
C Ac

120°¢
)LE = O,OSBXA + 0,001 1,01 R = 5,20
XB+ X_D = O’BZZXAC+ 0,053 1,01 €R £ 5,20
X_B+ }% = O,lBOXAC+ 0,123 5,20
KAc = (0,858¥ + 0,01 1,00<Rk £ 5,00
XC = 0,879X, - 0,106 1,00=R = 5,00
Ac
XE = 0,14-@(A - 0,011 i,00=*R * 5,00
150°¢ :
XB + XD = 0,091XAC+ G,095 1,00
XB + XD = 0’096XA::+ 0,121 1,30
_ [§]

X.B + XD = 0, 302XAc+ 0,364 5,00




Tabela 6.6 - Equacoes empiricas para a predicao da

distribuicao dos produtos nas tempera

raturas de 165 e 180°C.

Temperatura Equacgao R
(°C)
XA = 0,814X + 0,003 1,19 < R £ 2,37
X.= 0,963X,- 0,132 1,19 < R < 2,37
C Ac
o XE = 0,185X - 0,002 1,19 < R < 2,37
165 C
XB + XD = -O,B?OXAC+ 0, 156 1,19
XB + XD = -0,779 XA(:+ 0, 350 2,37
XB + XD = *0,25?XAC+ 0,36} 5,70
-XA: 0,711 + 0,032 1,06 < R <5,00
XC = 0,971){A + {,118 1,06 < R 25,00
XE = 0,28¢X - 0,032 1,06 R =5,00
180 °c ,
XB +-XD = -0,175}5kj 0,164 1,06
XB + XD = _0’210XAS_0’226 1,65
XB +—XD = —O,BOSXA;-0,313 2,50
= — 0,960 +807
X, + X 3 X, .t 0 5,00

6.4.3 — Resultados Relativos aos Mecanismos 2,3,4 e 5.

A eguacdo da taxa resultante do mecanismoe 2, ajustou-se

bem aos dados experimentais, porem com valores negativos para

o parametro k. .
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Os ajustes obtidos com os mecanismos 3 e 4, foram infe
riores aos obtidos com os mecanismos 1 e 2, ror apresentarem
valceres mais elevados da soma dos gquadrados dos cesvios, o
gue demonstra a aplicabilicade do recanismo Redox na oxidacac
do etanol.

Nzo houve convergencia para o mecanismo tipo empirico .,
no ajuste aos dados experimentais.

6.5 — Discussao dos Resultados

A Figura (6.24), apresenta os valores da conversao to
tal predita pelo mecanismo proposto na segdo 6.2.4, em funcgao
do seu correspondente valor experimental. Verifica-se gue cér
ca de 85% dos pontos apresentam desvios inferiores a 10%, in
dicando que o conjunto de parametros cinéticos estimados e
mostrados na Tabela 6.3, representa uma boa solugac.0 mecanig
mo do tipo Redox, com adsor¢ac dissociada do oxigénio, pode
ser considerado como um dos possiveis mecanismos capazes de
explicar as tendéncias de comportamento verificadas na oxida
gao do etanol.

A tendéncia de comportamento do parametro K, com a tem
peratura na faixa de 120 a 165°C, mostrada na Figura 6.6, jus
tifica a proposicao da etapa 1 do mecanismo, como uma etapa
de quimissorgao dissociativa, composta das etapas elementares
de dissociacio do oxigénio, adsorgao na superficie do paladio
e incorporacao na rede cristalina do oxido.

Indiretamente, a difusdo do oxigenioc contrela a  adsor
cido do etanol na superficie, uma vez gue essa ultima sub-eta
pa depende da formacdo de sitios ZO. Essa proposicao, explica
o aumento verificado do parametro K2 com a temperatura, visto
gue esse mesmo efelto ocorre com © coeficiente global de difu
sao do oxigenio.

0 parametro K representa a constante de dgssorcéo da

’
agua. Como pode serliisto na Figura 6.7, os seus valores ten
dem a decrescer quando a temperatura varia de 120 a 1650C, in
dicando que a etapa 10 do mecanismo proposto na segao 6.2.4 ,
nao pode ser considerada como uma ¢tapa elementar, e a agua

formada durante as reacdes pode ter uma parte dessorvida, e
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putra como agua de hidratacao do Oxido. Com o0 aumento da tem
peratura, o equilibrio pode ser deslocado na diregao da hidra
tacao.

4 180°C, verificam-se variacbes na tendéncia de compor
tamento dos parametros K, e Kio’ como pode ser visto na Tabe
la 6.3. E possivel gue essas variacoes representem  mudangas
no mecanismo das reagoes, as quals podem ser decorrentes de
modificacdes estruturais no catalisador, com a grande gquanti
dade de agua produzida, alterando significativamente as inte
racbOes entre os constituintes da reacao.

0Os métodos usados na analise dos dados cinéticos revela
ram-se como instrumentos valiosos, permitinde a obtengao de
bons resultados a partir de um conjunto limitado de dados ex
perimentais,

Durante a estimacdo dos parametros da eguacao da taxa
global de reacac, observou-se a forte correlagao entre esses
parametros (coeficiente de correlagac muito proximo ou igual
a 1). Isto indica, a necessidade de uma reparametrizacac, que
sd podera ser feita com dados experimentais adicionais que
permitam determinar as relagbes dos parametros entre si. Ten
do em vista estes aspectos, ¢ desvio padrao assintotico e os
intervalos de confianca associados aos parametros nao foram

determinados neste trabalho.
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versao em produtos acéticos a .tempera
tura de 120°C.

122



-]
XB+ XD {®fe)

30+ o
A R=104
A R=4,56
0O R=2,67
8 R=5,20
20—
O
10 =
A A
0 T ¥ -1
0 20 40 60
xAcho]

Figura 6.10 -

Soma das fracgdes de conversio do
etanol em acetaldeido e acetato
de etila em funcao da sua fracao
de conversao em produtos acéticos

a temperatura de 120°C .

i23



A R=1,00
A R=1,56
3] DRre2.67
B R=5,20
o
P
!
x 2
1-
O L ]
0 20 40 60

¥ (%o}
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Figura 6.21 -
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CarITULO VII

CONCLUSOES E SUGESTOES

Da analise dos resultados e observagoes experimentais
deste trabalhc, podemos apresentar as seguinites conclusdes e
sugestoes para trabalhos futuros, gue abrem novas perspectivas
de estudos sobre a oxidac¢ado catalitica do etanol a acido ace

tico em fase vapor.

7.1 -~ Conclusoes

Das condigdes de preparacgac do suporte, resultaram par
ticulas com boa resisténcia mecanica e baixa area especifica,
que sdo propriedades necessarias para o bom desempenho do ca
talisador no processo.

A secagem do sdlido em leito de jorro apos a impregna
¢ao, mostrou-se bastante eficiente, produzindo uma boa distri
buicao do sal de paladic na superficie.

0 catalisador de paladio suportado em alumina preparadce
segundo as condic¢des selecionadas neste trabalho, & promissor
para o processo de oxidagao do etanol a acido acético, demons
trando boa estabilidade, resisténcia mecanica e seletividade
em relagao aos produtos acéticos. Dentre os produtos acéticos
obtidos, o acido acetico apresentou-se na maioria das situa
¢bes comc o componente em maior pProporcaoc.

A instalac¢do experimental foi adeguada para o0s testes
dos catalisadores e obtenczo dos dados cineticos. Neste caso,
o banho de areia fluidizada com ar, atendeu bem as necessida
des de troca térmica do sistema, € em principio o equipamento
pode ser utilizado para estudos cineticos de outras reacoes
cataliticas fortemente exotérmicas.

A diluigao do catalisador permitiu operar em condigdes
aproximadamente isotérmicas, mantendo a distribuigao dos pro
dutos,

As diferenc¢as na atividade dos catalisadores preparados
com suportes de dioxido de titanio e alumina/dioxido de tita

nio, indicam os efeitos de interacao entre o metal e o suporte.
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Os resultados experimentais relativos a formacgao dos
produtos, indicam que o acetaldeido & o intermediario precur
sor para a formagao de todos os produtos. O acido acético e
didxido de carbono sao produzidos pela oxidacao do acetaldei
do, e o acetatc de etila resulta da reagao entre o acetaldel
do e acido acético. Embora o acetaldeido seja precursor do
dcido acético, a formacdo paralela de ambos tambéem ocorre,con
forme a analise feita na segao 5.3.5. )

A faixa operacional Otima do sistema esta situada entre
as temperaturas de 150 e 1650C, razoes molares oxigenio/etanol
entre 1,5 e 3,0, e tempo espacial modificado entre 9,0 e 20g
de catalisador.min/Nl1 de mistura reagente. Nessas condigoOes,
obteve-se conversoes de 28 a 53% em produtos acéticos, 12 a
38% em acido acétice, e rendimentos de 83 a 90% em  produtos
acéticos e 40 a 59% em acido acético.

Os resultados obtidos, indicam gue o processo de oxida
cao catalitica do etanocl em fase vapor & promissor para a
obtencac do acido acético.

0 mecanismo do tipo Redox representa bem os dados expe
rimentais na faixa de temperaturas de 120 a 165°C, e os para
metros estimados sio satisfatdrios para o uso da equacdo da

taxa no projeto de reatores.

7.2 - Sugestoes

Do ponto de vista da preparacaoc do catalisador, sugere-
-se um estudo mais aprofundado do tratamento termico e ativa
¢ao, acompanhadc de uma caracterizacao detalhada das proprie
dades resultantes, relacionando-as com a atividade catalitica.

Deve~se observar as variacdes da atividade e seletivida
de usando-se promotores e varias proporc¢oes de paladio no ca
“talisador.

A interacdo. entre o metal e o suporte, mostrou-se um
parametro importante para a atividade catalitica, para o gual
sugere-se estudos utilizando catalisadores de paladio, e tes
tando inclusive os efeitos de outros agentes de sinterizacao

da alumina, como o Oxido de magnesio.



Recomenda-se estudar a influéncia das variaveis de pre
paracao dos catalisadores através de uma programacao estatis
tica de experimentos, a qual permite obter informacbGes conclu
sivas do comportamento do sistema, com um numero reduzido de
dados experimentais.

Qutros metais do grupo VIII, como o Ru, Ir e Rh, que
sao oxidantes mais fracos, devem ser testados no processo rea
tivo, com o objetivo de verificar as suas atividades e rendi
mentos.

Pelo carater fortemente exotérmico da reagdo, sugere-se
estudar o seu comportamento em reator de leito fluidizado, de
terminando a relacdo entre a oxidacao parcial e total, e a
distribuicao dog produtos.

A realizacdo de experimentos guantitativos adicionais,
alimentando o reator com acetaldeidc, acido acético e suas
misturas, permitira relacionar os parametros cinéticos corres
pondentes & formacdo e consumo desses produtos,e assim obter-
-se eguag¢oes mais simples para as taxas de reacdo com menos
parametros a serem estimados.

Usando a equagao proposta para a taxa global de reacao,
deve-se fazer a simulacao matematica do funcionamento de sis
temas reativos, para verificar a sensitividade parametrica.

Outros mecanismos de reacao devem ser propostos e anali
sades de modo a permitir uma discriminac&c entre agueles que
representarem ¢ comportamentoc do sistema reativo.

Sugere-ge também, realizar calculos termodin3micos para

a determinacac das conversoes de equilibrio do sistema.
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APENDICE I

TABELAS COM DADQOS EXPERIMENTAIS RELATIVOS AQCS TESTES

DOS CATALISADORES

CONDICOES OPERACIONAIS USADAS NA COLETA DOS DADOS:

Razdo molar oxigenio/etanol, R = 1,5

Tempo espacial modificado, W/F = 72,77 gdecatalisador. min

N1 de mistura reagente

Diluigao: 2:1 volume catalisador/volume de inox.



EFEITQ DO TRATAMENTO

TERMICO PARA 05 CATALISADORES PREPARADOS A PARTIR

DO_PdC1, EM SUPORTES

CONSTLTUIDOS DE Al,0,/Ti0, (207).

TABELA Al.1 - DADOS CINATICOS PARA O CATALISADOR A 400°C.

Treacdo gB ie iD im 'ﬁac x }B EJc nas aE iAC
(°0) (%)’ (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (Z) (%)
120 4,76 16,03 | 12,29 3,04 33,08 36,12| 13,18 44,38 | 34,03 8,42 | 91,59
150 3,16 29,41 | 14,01 | 10,20 46,58 56,78 5,56 51,80 | 24,67 | 17,96 | 82,04
180 2,41 39,38 | 11,94 | 28,85 53,73 82,58 2,91 48,20 | 14,46 | 34,94 | 65,06

08T



Y

TABELA Al.2 - DADOS CINETICOS PARA O CATALISADOR TRATADO A 800°c.

Freagdo :;{B %e ;{'D GE ;ésac ‘;’ ;B hq’e ‘9 E'E gAC
(°C) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
120 3,82 | 11,86 | 5,09 | 1,90 | 20,77 | 22,67 16, 85 52,32 | 22,45 | 8,38 | 91,62
150 2,58 | 26,83 | 6,19 | 8,00 | 35,60 | 43,61 5,92 | 61,52 | 14,19 | 18,37 | 81,63
180 2,09 31,50 | 5,34 | 17,85 | 38,93 | 56,78 3,68 | 55,47 | 9,40 | 31,44 | 68,56

18T



EFEITO DO TRATAMENTO TERMICQ PARA 0S CATALISADORES PREPARADOS A FARTIR

DO Pd(N03)2 . 2H20 EM SUPORTES CONSTITUIDOS DE A1203/T102 (207) .

TABELA Al.3 - DADOS CINETICOS PARA O CATALISADOR

TRATADO A 400°C.

Treacdo | Xp X X, %y Xac X [ ac %, o e
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

120 3,29 31,14 | 8,61 45,30 | 43,06 | 47,34 6,95 65,78 18,19 9,08 90,92

150 1,12 49,25 | 7,35 14,35 | 57,72 | 72,07 1,55 68,33 10,20 | 19,91 80,09

180 0,40 42,15 | 6,38 23,62 | 48,93 | 72,55 0,55 58,10 8,79 | 32,56 67,44

AR



TABELA Al.4 - DADOS CINETICOS PARA O CATALISADOR TRATADO A 800°C
Treacao -EB )‘EC ;{D iE 'S&AC X _ E B ;C ’ D T('JE %AC
(°C) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
120 4,20 31,11 6,45 5,31 41,76 47,07 8,92 66,09 13,70 11,28 88,72
150 1,03 46,50 6,03 17,08 53,56 70,64 1,45 65,82 8,54 24,18 715,82
180 0,56 40,81 5,30 26,05 46,67 72,72 0,77 56,08 7,28 35,82 64,18

£91



TABELA Al.5 = DAD(OS CINETICOS PARA O CATALISADOR PREPRADQ A PARTIR
DO PA(NO )2' ZHZO EM SUPORTE CONSTITUIDO DE T102 E
TRATADO & ~4000G,
) X * X X X % F) & ? ) 3
Treacio| 2B Xe ) Xg Xac X B C D E AC
©oc) | (8 | (%) (%) (2) (8) | (%) (2) (3) | (%) () (2)
120 7,65 7,14 4,90 1,20 | 19,69 | 20,89 | 36,62 | 34,18 23,46 5,74 94,25
150 8,27 | 18,18 6,69 5,47 | 33,14 | 38,61 | 21,42 | 47,09 17,33 | 14,17 | 85,83
180 6,93 | 27,00 6,88 17,47 | 40,81 | 58,28 | 11,89 | 46,33 11,81 | 29,98 | 68,94

12NN
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APENDICE II

DETERMINACAO DO COMPRIMENTO DO TUBO CAPILAR

PARA A MEDIDA DE VAZAO VOLUMETRICA.
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Da eguacao de HBagen Poisenille (58), tem-se:

AP . 2D b4 (A2.1)
L v VD
[

AP _ 32w (42.2)
L D?

C
AP 128w Q (A2.3)
L il Df

Utilizando o sistema de unidades CGS e explicitando o

comprimento do tubo capilar, L, obtém-se da equacao (A.2.3):

Para v, . :1,73)10_4 p A 25¢C

4
L _ __APDc (A2.4)

0,706 x 1072 Q

Para a faixa de vazdes: Q = 0,42 a 2,5 cm3/s, e estipu
lando as correspondentes deflexdes para o mandmetroc em Ah =
5 a 30 cm de agua, obtemos:

AP = Pg Ah

AP . 9810 a 29430 dina/cm®

Para o diametro do capilar, D= 0,05 cm, e substituindo

esses valores na equacgao {A2.4) obtém-se:

L = 10 cm
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APENDICE III

ANALISE CROMATOGRAFICA



relativas,

No calculo das concentragoes pelas analises

ficas, foi empregado o método da resposta térmica
+descrite por Ciola (4Dbj.
Os fatores de corregao usados, para as areas dos
caracteristicos dos compostos guimices, ou respostas térmicas

RTR, foram ©os seqguintes:

Ar = 0,141

Acido acético = 0,164

Acetatoc de etila = 0,088

Acetaldeido = 0,154

Dioxido e carbono = 0,208

Agua = 0,303

Etanol = 0,139

cromatogra

relativa,
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APENDICE IV

ETAPAS DE REACAC PARA (0S5 MECANISMOS

2, 3 e 4 PROPOSTOS NESTE TRABALHO



Caracteristicas - Mecanismo do tipo Redox com adsorcao do oxi

Mecanismo 2

génio pa forma molecular.

Tabela A.4.1 — Etapas de reacao e numeros estequiometricos

para o mecanismo 2.

Etapas de reacio Numeros estequiometricos
N{(1) | N(2) N(3)} N(4)
X
1.0, +2 = 20, 1/2 1 3 1/2
. 220 — Z+ 20, 1/2 1 1 1
K,
2. C,H;OB+Z == C,H_OHZ 1 1 1 1
ka
—
3. C,H OHZ +20, CH,COHZ + H,0+ Z0 1 1 1 1
K,
4. CH,COHZ :— CH,COH+Z 1 1
k‘s
5, CH, COHZ + 20, —> CH, COOHZ+ Z0 1 1/2
Ke
6. CH,COOHZ —— CH,COOE + Z 1
k7
7. CH,COR +3Z0,-—— 2C0,+2H,0+20+22 - 1
k
&
8. CH,COHZ + CH,COOHZ —> CR,COOC, K Z+Z0 1/2
Kq
et
9, CH,COOC,H.Z — CH,COOCH_ + Z 1/2
1 -
1 - etapa muito rapida
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Equacho para a taxa global de reagao

KE} PO
r =
A

[1+K1p0-;- K, p_A]
onde:

PA - (1-X) . P (6.39)

Y
i - . P (6.40)
Py, B R + (2,5 A 3) X
Y

onde:



Mecanismo 3

Caracteristicas - Tipo Eley Rideal com o oxigenio adsorvido

na forma dissociada.

Tabela A.4.2 —- Etapas de reacao e numeros estequiometricos

para o mecanismo 3.

Etapas de reacao Nimeros estequiométricos
N(1) N(2) N(3) N(4)
S|
1. 02+2z: 220 i/2 1 3 1/2
kZ
Z. CZHSOH + Z0 — CHscOHZ + H20 1 1 1l 1
K;
3. CHBCOHZ — CHsCOH + Z i 1 1 1/2
L
4. CH3COH + 20 —> CHacOOHZ 1 1/2
Kg
5. CH3CODHZ —_— CHSCOUH + Z 1 1/2
KG
6. CHSCOH + 5720 — 2C02+ 2H20+SZ 1
K?
7. CH,COHZ + CB,COOH —>CH,C00C,H, + Z0 ‘ 1/2

162



Eguagao para a taxa global de reacao

1

=
K Py Po,

[1+ (Klpozl% £ X! py ]

1
. F) 1
onde: K= K, K| e K. = L/K,
onde: Pp = (L-X) . P (6. 39)
Y
Po  rR+ (2,5 %po-3) x .. p (6.40)
LY
P,._X®B . P (6.41)
Y

O rendimento instantaneo em relacao a formagao de  ace

taldeideo e consumo de etanol e definido como:

Ty dXp (Ad.1)

r dx
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0 termo r gue representa a taxa de consumo de etanol

B.f
para a formagao do acetaldeido, & obtido a partir do sistema
de equagdes gerado pelos niimeros esteguiométricos correspon
dentes as etapas de reacao do mecanismo.

Assim: Das etapas 2, 4, 6 e 7:

r=fgtr.trIytry = k2 Pp [Z0] ’ (rd.2)

iﬁ + 3 rp = k, Pp [20] {Ad.3)
K 5

rp - & Pp [0 (2d.4)

r. = 2k, p; [Bz] (B4.5)

Usando a equacdoc (A4.3), e admitindo a simplificacao de

que r,>> 3 I

B obtem—-se;

Df

rp = K, Pp [zOl (Ad.6)

Substituindc as eguacOes (R4.2) e (Ad.6)em (A4.1),resulta:

B 4 Pp (Ad.7)

164



165

0 rendimento global em acetaldeido, @B,é definido como:

X
¢ B
- (24.8)
X
Substituindo as equaces (A4.8}, (6.3%) e (6.41, em

{(rd4.7), resulta:

{pd.9)

Integrandoc a eguacao (A4.8) com a condigaco inicial X=0
b:¢ QB - 0, obtém-se uma expressao para %y , gue devera ser

usada para o calculo de Py na equacao da taxa global de reagao.

Assim:
_ B2
X ¢B - B1 [{(1-X) - {1 - X}] (A4.10)
onde Bl _ 1
1 - *y
Kz
K
B2 = __4




B

Caracteristicas: Tipo Eley Rideal com o oxigénic adsorvido na

Mecanismo 4

forma molecular.

Tabela A.4.3 - Etapas de reagao e numercs estequiometricos

para o mecanismo 4.

Etapas de reacao

Numeros estequiometricos

5

—_—
02+Z4_ 202

220—-*202+Z

k

2
i 1
C,H,OH + 20, — CH,COHZ+ H,+ } 0,

K
3
CH3COHZ ra— CHBCOH + Z

k

L
T
. CHa(]OH + ZO2 —_— CH3C00H+ = 02

Ks

CH3COH+ 5 2.02 —_— 2 C02+ 2 H20+52+ 5/2 O2

k
6
CH,COHZ + CH, COOH ~— CH_COOC,H+ $0, +Z

N(1) |N(2) N(3) N(&)
1 2 4 1,5
1 1 1 1
1 1 1 1/2

1 1/2
1
1/2

T -
1 -~ etapa muito rapida
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Equacio para a taxa global de reagao

K Py Pg
r:
1
(l+K1p0+K3pB)
onde: Pr = l1-X . P
Y
Po R+ (2,5 ®Ac - 3) X . P
Y
X ¢ B . P
Pp -
Y
K = k2 Kl e K3 =1
K

Sistema de equacoes gerado pelos numeros

cos correspondentes as etapas de reacao:
%+ IC+ rE+ rp = ksz[ZOZ]

1 —
rC+ = rD = h+pB[ZOQ

L = Kspplzoy)

H
]

p ~ 2k [BZ] pg
[20,]1 = K py [Z]

[BZ] _ K; Py (2]

167

(6.39)

(6.40)

(6.41)

estequiométri-
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o r k -—l
(2] = (1+k py+ K;'Pp )

onde: K3‘ =1

=

3

Usando as defini¢des de rendimento instantaneo e global,

apresentadas na deducac do mecanismo 3, obtem-se:

X9 o 1 [(1-X) k; - (1 - X)]
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APENDICE V

PROGRAMA SAS



DATA RERTOR;

TR TI-T3N-X38 |
Y=X3-Xi;
RETIST24T29T24TISTS; -
B=-Z2(T24T14T3};

=3,

0=~ l(ﬂﬂ!C)-Bll?)‘

P1=0:20C8T3+B-{038.5) )/ (280 T3+B+(08X.5)) )/ ((23C8T1+B-(088.5) )/ (24C4T]

+B+{010.5)) )

P2=(ReBITI4CETINZ)/ (R4BSTISLATINND);

P3=(1/C)8(T3-T1)-(B/ (2XCXE2) YALOG (P2)+{ (B¥Y2-28RIC)/{28CKE22088.5))8

LOG(P1};

P4={ F{28C1IELDG(F2)~(B/ (24CROR8.5))8LOGIPT);

P5={! 0G(P1 13/038.5;
U21=P3-(T2+T3)SP4+T3LT24PS;

U22=p3-(T1+1) IP4+TIATILPS;

UZ3=PI-(THT2ISP4TISTZAPS:

CARDS:

"L000 0.0000 2,504 £.1700 L0000 .03B0 L0796 -.5468 1
1.000 6.1700 9.007 11.210 .0995 .1200 .1300 -.4468 1

1.000 11,210 15.00 17.140
1.000 17.140 20.00 22.230

L1300 L1450 1453 - 4468 1
L1453 L1980 1713 -.6458 1

1.403 0.0000 1.297 £.4800 0000 .0600 1229 -.4448 1

1.403 6.4800 7.783 10.53530
- L AN 38550 11.79 15.430
1.403 15.430 18.92 22.420
2.294 0.000 1.8428 5.8300
7.294 3.830 7.9520 11.210
2.294 11.21 13.659 17.140
2.294 17.14 19.852 22.420
£.743 0.000 1.56280 5.0000
£.743 5.000 4.3370 7.8500
4.743 7.B50 9.673) 12.610
£.743 12,61 14570 16.820

GATH RERTOK:;
SET REATOR;
IF I=1;
PROC MLIN METHOO=DUD BEST=10;
PARMS E=F1.37
£1=38.17
1?=50.87
¥5-339.B8:
BOUNDS -10M{K{1000,
-100{K1(1000,
“Y00{K2{1000,
-1004K5{100%;

ARRAY X[3T X1-13;

ARRRY FXC3) FX1-FX3
ARRAY PAC3] PRI-PR3;
BRRRY POCZ] POI-PO3;

RRRAY FH20L3] PH2O1-PH203;

RRRAY MEN{31 NLBSI-MEIM3:
fERRY DENL3] DENY-DEN3:
ARRAY TRXC3D TRAXI-TAX3;
P=712/740;
RLIN=R/.21:
FORL N4}
DO =1 TR %
FXOL3=1-X(11;
POLE)=(ReSAXLIDVEP /RO
PRLII=FXTT38R/FO;

L1229 1350 L1584 - 6488 )
L1584 L1700 1976 - 4448 1
L1976 2200 2410 -.6468 )
0000 0700 1529 ~.4468 1
L1529 L2000 L2500 -.5468 )

L2500 2800 .33564 -.4448 1
L3364 3500 3441 -.6468 1
L0000 1300 L2611 - 5448 )
L2611 L2900 3141 - 4448 1
L3141 L3600 L4112 - 4468 )
L4112 4500 4887 -.6468 1

PH2OCII=X{138(3-20{ (5431 /2. 31) 80 /F0:

WOHLE3=XSFOSPRLI1RPOLT 10, T
DENCIT=04X2RPRITI+(CXVAKT )34, 25) 3 (POLIIEE, 54K SHPHROL 1),

TRXELJ=NUMTI 1/ {DENCIINS2)
Eml

T
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HODEL Y=U7Z) $TRAXTHU22ETRIZ+U23NTRXY; 171

QUTPUT OUT=RIUSTE P=YRAIST P-RES;

PROC PRINT;
VAR Y YAJUST;

PROC PLOT;
PLOT YARSTSY;
PLOT RESKYRIUST;



