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REZUMOQ

No presente trabalho foi feito um estudo qualitativeo da
reacio  de decomposicio do metancl em catalisadores a base de
cobre-zinco a pressic astmosférica e a diferentes condiglies de
temperatura e relac@ic melar da alimentagio, visando contribuir
para um melhor entendimento do mecanizmo da reacio de sintese do
metanol.

O metanel fol vaporizade em saturadores e arrastado por
um gaz inerte aoc reator & & sua concentragio foi variasda pela
mudanca de temperatura de banho termostatico de agua gue continha
os saturadores., A composicd@o da corrente efluente do reator foi
determinada por cromatografia gasosa. Oz dados obtidoz num reator
tubular integral de leito f{ixo, numa faixa de temperatura entre
215-305°C, mostram que entre 215-260°C o metanol se decompde para
formar essencialmente H, e CH,00CH e que entre 260-305°C ha& a
formagdo de H,, GO, CH_ 0 e CH_ OOCH.

Através de varios ensaios de caracterizagdo fisica e
quimica, foi determinado a areas supesrficial (BET>, bem como foram
feitas analises de Raios X, RedugSoco Térmica a Temperatura
Programada (TPR2>, ESCA e Infra~Vermelho, dande um suporte
técnico a etapa de preparacgio do catalisador.

A anAilise dos resuli.adom obtidos mostra gue )

possivel conciliar a obtengdo de diversos produtos na decomposicio
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do metanol com o fato de ambas as reagbes, a sintese e a
decomposiciio do metancl, ocorrerem através de um mecanismo f{ormado
pelos mesmos intermedisrios, como &  imposto pelo principio da

reversibilidade microscdopica.
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ABSTRACT

In the present. work a qgualitative study was  done,
concerning the methancol decomposition reasction using Ccopper-zinc
bazed <atalystz, under different conditions of {emperature and
molar feed ratio, &iming to bring soms centribution towards a
better understanding of the mechanism of the methanol syntheosis
raaction.

Methanol was vaporized in bubblers and carried 4o the
reactor by an inert gas, and its concentration was varisd through
a change in the temperaturs of the thesrmostatic water bath which
contained the bubkblers. The composition of the reactor’s effluent
stream was determined by gas chromatography. The data obtained in
a tubular integral fixed-bed reactor, in the 215-305°C temperature
range. show that.. between 215 and 260°C methanol decomposes giving
essentially H, and CH,00CH, and between 260°C and 205°C, H,, O,
CH,O and CH,00CH, are formed. '

Technical support to the catalyst preparation stage,
was given through several physical and chemical characterization
togts, which included B.E.T., X.R.D., XP.S.,, TP.R. and LE.

An analysis of the results shows that it iz possible to
conciliate the fact of obtaining several preducts in the methanol
decomposition with the fact that both reactions, synthesis and

decomposition occur through a mechanism f{ormed by the same
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intermediate products, just as it iz imposed by the Microscopic

Keverzsibility Principle.
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0 metanol ftem grande importdncia comercial, sendo
incluido na lista doz vinte produtos mais impertantes da indastria
quimica. Em face da importancia do metanol, o estudo da reacgio de
sintese & de grande interesse no sentido de aperfeigoar o processo
de producio.

A maior parte do metancl € usado na preparagao de
formaldeido, E também empregado na producio de cloreto de metila e
outros produtos quimicos e intermediarios para producio de
substancias, tals como tintazs, inzesticidas, d$sterss, ster, aminas,
aoido agético, etc.

Além disso, o metancl ¢ um bom sclvente para muitas

substancias, taisz como nitrocelulose, &élecs, reginas @ gomas,
sendo t.ambém usado na purificagﬁo de hormdénios, vitaminas, o
cutros produtos farmacéuticos, azsim  como na produgdc de

t.ecidos, cosméticos, adesivos, sabfes e lubrificantes.
Hoje em dia, esta sendo igualments pesguizada a reaco
de reforma do metancl, com o objetive de cobter um gas rico em

hidrogénio, visto gus um doz maiores problemas associado o uso

mr

deste gas sao o manuseio 2 o armazenamanto. Una alternativa

seria estoca~lo na forma de um  composto gquimico que  meria
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facilmente armazenado (neste caso, o metancl) e convertide a
hidrogénic, gque postericrmoente poderia ser usade em  océlulas de
combustivel, que =50 bazicamente unidades de conversdo direta de
energia quimica em energia eléirica,

Principalmente nestes diags, o metanel es3tsa muitc em
evidéncia no Brasil, vist.o que ¢le estad sendo misturade ao dlcool
hidratado e gasolina. Nos Estados Unidos j& existem carros em
teste, em gque =e pode usar, opcionalmente, ou a gasolina ou o
metanol como combustivel.

A sintese do metancl, apesar de muito estudada, ¢ ainda
objeto de conlrovérsia no que diz respeitc 0 mecanismo da
reag&. A reacgio inversa da sintese, ou seja a decomposicio do
metanol, poderia ser utilizada c¢om o intuite de s obter
informagBes que possam levar a uma melhor compreensio do mecanimmo
de sintese, além do que, esta reacgdo ¢ relativamente mais facil de
se egtudar. Infelizmente, apesar de frequentemente citada na
literatura, =la ¢ raramente utilizada para analise de mecanismao,
sendo  mais usada para teztar a atividade de potenciais
catalisadores para a reaciv de sintose.

Ent.3c o© presente trabalho se propBe na medida do
possivel, a:

- CGaracterizar fisica e cineticamente um catalisador de
zint.eze do metancl, & base de cobreszinco;

= Fazer um estudo da reacdo de decomposicdo do metancl,
procurande determinar o8 produtos primarios e secundarios da
reagéﬁo, &, destke modo, obter informag”dag indiretas que possam

contribuir para a melhor compreensio do mecanismo ds reacgio.
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2.4 INTRODUGXO

Embora um grande namero de pesquisas  tenha mico
realizadc = respeito da decomposigdo do metanol, poucas estio
efetivamente ligadas ac estudo das etapas da reacglo e de seu

*

mecanismo rarament.e fazem um paralelo, guanto a0 mecanizmo,

gntre esta e a rea{;éie:s de =intese do metanocl. Tambdém 5o

relativamente escassas as referéncias scobre o mecanismo  da
decomposicio do metanol em oatalisadores Gu/Zn0. A reagdo de
decompomiciic do metanol, gque ¢ relativamente maizs fécil de estudar
por ocorrer a baiuxas presses, ¢ regquentemente usada para testar
catalisadores da reagio de sintese. |

Os. dados apresentados na teratura sobre @
decomposigdc catalitica do metanol apresentam muita controvérsia,
principalmente no gque concerne a determinagio das sgtapas de
reagao @ também A natureza dos produtos de reagio, visto que ha
possibilidade de formagdc de diversos produtos. Duas correntes de
pensament.o, dominam, conforme s considera o< Formaldeido ou o
Metil Formato comeo sendo o produto primaric da reagio.

Para dar uma vis&o global a respeito do assunto, ]
capitulo & praticamente dividido em tres partes: Na primeira
procura~se dar uma idéia da mudanga gue ocorre na composigio e
eztrutura cristalina  do o catalisador de sintese do metanol

abrangendo desde a sua preparacgio até sua posterior utilizacdo; Na
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segunda parte faz-se um histérico do estudo de decomposicio do
metanol expondo-se as divergéncias existentes =zobre o assunto, e
finalmente na Gltima colocam-se alguns tépicos sobre a sintese do
metanol, =sem contudo entrar em detalhes. Procura«-se dar alguns
agpectos mecanicistas da reagdo de smintese pois um dos objetivos
desse trabalho, ¢ o de conciliar observagBes sobre a reagdo de
decompozigdo com as propostas existentes sobre o mecanismo de

sintese,

2.2 O CATALISADOR DA SINTESE DO METANOL

221 A ATIVIDADE DO COBRE PURO

A questdo da atividade do cobre metalico pure tem
gerado muitas controvérsias entre os pesquisadores que investigam
o mecaniszmo da sintese. Recentes trabalhos de KLIER' et al
levaram a resultados que podem elucidar o tema em gquestZo.

Ritrato de c¢obre foi precipitade por carbonate de
sédio, calcinade a temperaturas nfo superiores a 2350°C e reduzido
em uma corrente de 2% de H, em N, a pressZo atmosférica e a 250%¢.

O gas de reagBo é o CO/CO,/H,=24/6/70 a 75 atm e 250°C
a uma taxa de 15 L/h sobre 16g de catalizmador de cobre.

A analize dos efluentes do reator, através da

cromatografia gasosa, apresentou s seguintes resultados:
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conversSo do carbono em metanol foi menor que 0,001%, nenhum
dimetil eter foi detectado e foram produzidas pequenas quantidades
de agua (0,005%) e metano (0,036%).

Uma =zérie de experimentos estabeleceu que o cobre livre
de impurezas produz menos dque 10™" Kg de metanol por m®  de
superficie catalisador por hora sob condigBes padrao. Tal
resultado & muito =abzixoc do especificado para o catalisador de

Cw/ZnO=30,70 que & em geral 3,63x10 ~ Kg CH,OH R

222 A ATIVIDADE DO &XIDO DE ZINCO PURO

Em um experimento sgimilar, 28 g de o6xido de =inco
preparados por precipitagio de molugdo de nitrate de zinco e por
carbonato de =sdédio, calcinagdo e redugdo, levam a um catalisador
de Area superficial de 40 mz/g, o qual produz uma quantidade
menor que 10 ° Kg de metanol por metro quadrado de superficie do
catalisador por hora, sob as condigBes padr3o usadas para o teste
do catalisador de cobre.

0 exposto acima mostra que tanto o cobre metalico como
o éxido de zinco puro s3o catalisadores muito pebres para a reagdo
de sintese do metanol a 75 atm e 250°C. Isto contrasta porém com a
atividade relativamente alta do éxido de =zinco a presales
superiores a 200 atm e temperatura superiores & 350°¢.

Nenhum catalisador com um Gnico compoenente, o6xido ou
metal, & conhecido até o presente momento comoe sends um bom agente

catalitico para a reagio de sintese do metanol a baixas
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temperaturas e prezsBes.

223 0 BINARIO Cu—Zn

Conforme ja& exposto anteriormente ¢ de concordancia
geral que as misturas catzliticas bindrias ou ternérias =50 bem
mais ativas que seus componentes individuais.

t.2 HERMAN® e coelaboradores fizeram um

Ent30c KLIER
estudo sucinto do catalisador Cu0/Zn0 com uma composicS8o nominal

variando de 0100 até 1000 e abrangendo desde a sua preparacio

até a ativacg3o.

Precipitac8o: O bin&rio CuOrZn0 foi preparado a partir

de nitrato de =zinco e nitrato de cobre por precipitagio com
carbonatoe de sédio numa ampla faixa de compogiglBes. Depeois da

precipitagdo, através de Raios X foi constatada a presenga de tres

compostos.
1> Cuz(()l‘maﬁ()3 Composto (Ix
2> Zn (OH> CCO > Composto (I
L7 & 3" 2
3 (Cu,Zn)z(OH)2C03 Composto {(IIID

A proporgio relativa destes compostos é determinada
pela raz3o entre as quantidades iniciais de cobre e =zinco nas
solugtes reagentes,

Pela analise da Figura 2.1, para concentragtes de cobre
que vao de 0 até 30%, o composto Zn (OH) (CO.5, estsé presente em
maior quantidade. Com o aumento do teor de cobre comeca Wm

apareciment.o de plaquetas hexagonais e o arescimento das=
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particulas do oxido de zince coincide com o asparecimento de madoyp
gquantidades e G, COHD NG, no precipitado. O composto
(Cu,Zn2 (OH2,C0, parece nac influenciar a morfologia do oxido de
zinco, portanto estas duas morfeologias distintas sio  influenciadas

pela guantidade dos cmmpom;os no precvipitado,

g P G o S o . *
« 6 32 -

N Cu LOMY Nb! t
a 3

"L

.. oM 0D
o Emy FOH 2 s

&

Lamparicoe Aoindes M
>

|3 T
- Syt U -
' ; .
0
{ \
LI ¥ R ~
o (.. i e Bt l;f? '1’" "’B }rh ia} Ll 1

Figura 2.1. Perfie de compoeigio de sisiema CQu Zn0

determinados por difragfiec de HRaics X deos

Precurasras f ermados da  precipitagdce de

solug®ee de niitratos. KLIER %, HERMAN
A quantidade de Oxide de cobre na malha do zinco, tanto
na forma calcinada quanto na forma reduzida, esta relacionada com
a formagio @ a composigic do precipitado. Pela analise da Figura
2.1 nota-se que ﬁ& um sumento na concentragdo de (Cu,Znd (OH>,CO,
até a concentragfc de 30% de cobre. O carbonato, (Cu,Zn) ,COHD CO .,
que  contdm  uma mistura intima  de aobe @ BN, B
provavelment.e responsavel por uma fina interdispersio do cobre na
malha do &xido de zinco, Para oatalissdores <om teores de cobre
superiocres a 40% o composto predominante ¢ o© nitrato Guz(OH)aNOa,

que se decompfe a Lemperaturas mais altaz & daré origem, apds a

etapa de reducgio, a particulas maiores de cobre metalico.
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Calcinagio: Apds a etapa de calcinagio a 350°C -pmx‘ 3
horas, & amostra revelou gque toda a mistura dom composton I, I e
111 transformou-ze nwn =sistema ocontendo  apenas duas fases,
congistinde de Zn0 hexagonal e Gud tetragonal, conforme mostra &
Figura 2.2. Foram constatadaz duas morfologias para o oOxido de
zinco: para concentracies  de cobre de U =a 303 o oxido de zinco
apresenta~se como uma rede de finoes cristelitos « para altas
concentragbos de cobre apresenta=se na forma de plaguetas
hexagonals, Az gquantidades de oxido de cobre na forma caloinadas e
de cobre metalico na forma reduzida sstic relacionadass com &
formacao & a compogigieo do precipitado. Comegando com 15% CuQr 85X
Zn0, a amostra demonstra uma difersnga de 2 s 4% de Qu0 menores
que & guantidads tedrica. Este resultado sugere gque durante a

calcinacio de 2 a 4% de cobre ja migra para a malha do oxido de

EITHOC, !

Comparicas ReloHuvo M

1] ” ¥ & ¥ L] M s gl Hi
1.y - aa Cotwd . _.w_.u.,.-i

Figura 2.2. Pariil de compomig8e determuinados por

difrogde de Raioes X depoie doa  caleiragdo

do Cu/Zrng a 38507, KLIER! . HERMAN'}

Ativacio: KLIERI’Z, HERMAN? at. al., através de emtudos
com microscopia sletrdnica, chegaram a conolu=Zo gue sz particulas

de Znp0 ndce mudam =zua extrutura cristalina,  permanecendo  =ua
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morfologia conforme descrite no ftem antericr. enguanto o <oble
assume forma esférica para 10-40% de Cul ou uma forma irregular
BO-6T % de CuG).

O=  binarioz CudZn0. constituidom por hidroxilatos @
hidroxinitrato=s. foram estudadosm pelogs aut.ores apdéz =ula redugéi@ =
250°C com wuma mistura de Na/Hz com P872% em  wvolume, Utilizando
Raiomw X e Microsgopia Eletrénica (STEM), eley determinarsm a
concentracao de cu'?  dissolvida na malha do Zn0 para diversas

composigtes nominais QuOsZn0 (Tabela 2.12,

Composigio % cu't em soclug&o na malha Zn0
Nominal do dif rac8o por Microscopia
Gatalisador Raiogg}{ Eletrdnica
(% Cudrs % Zndd
2,98 2,0
5,95 2.5
1000 4,8
1585 8.1
20720 10,58 & +
30,70 16,9 rd 1,5 15,1 Y 3,7
40760 12,6 e 1,5 5.0 s 3,7
5050 13,0 e 2,0 8,7 e 2.6
&V /33 15,4 - 3,0 11,6 - 2,8
806,20 14,2
Tobela 2. 1. bados cbtides atiraves de microscopia
eietrdnico & difraglio por Railos X do

catalisador o base de QU Bnd coprecipitia-
do e reduzido., KLIER''® , HERMAN’

Segunde og autores, o cobre idSnico ndo estié em estado
divalente, visto que, o espectro de adsorgdo do au 2no e
diferente do= espectros chservados squid, A dimzolugdo e
estabilidade do Cu' no Zno & favorecida pelo fato daguele ser

. , +2
iscletrénico ao 2o .
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A analise de difracie por Raiozm XN mostra gue ha um
aumento do cobre dissclvide na malha do ZnQ até um percentual
maximo de 17X (15% pela analise STEM>. Com o aumento da composicdc
nominal do Cul7Zn0 héd uma dréstica queda na gquantidade de cu'™ no
Znid, msegundo a analizse STEM. Tais resultados sugerem gque &
interacdo Cu~Zn & mais pronunciada nos compostos de composicio
CuO/ZnO=20,70, Nio se sabe ao certo se 17% de Cu'® no 2Zn0
corresponds a uma :;c:xlu;;%fc:i saturada ou supersaturads, mas oz
autores constataram uma extraordinaria capacidade do Z2n0 em manter
sua estrutura corigstalina com uma grande guantidade de cobrs
dimsolvido,

Fola anadlise da Tabela 2.1, nota~ze ainda guse na ffaixa
de concentracgio de 4060 a 8020 cerca de 13 a 15% ds cobre esta
diszolvide na malha do ¢xido de =zinco segundo a analise XRD. Ent3o
nesta faixa, o sistema estabelsce uma concentracio media de cobre
disselvide no Zn0 e independe do aumento da composigiac nominal do
cobre.

Uma comparacgio de andlise de Raios X e STEM antes da
redugio e depois da reducio, permite concluir que o© cobre se
dirige para dentro do 6xido de zinco durante o© processo de
redugdo.

HERMAN® ot al também fizeram diversas medidas da &rea
superficial do binaric cobre-zinco, tendo observado gque a malor
area superficial total ocorre para composigic de Cu/EZn0=30.-70X% o

que vem reforgar o uso do binaric nesta composicso.
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Composicgdo do Area Supsrfiicial sz/g}
Cat alisador Reduzido Usado
CuQZnO

0100 25,2

208 28,0
1090 27,0
20780 20,0
3070 7,1
4060 13,5
BO-50 1G6.2
67,33 5,3 8,6
1000 i.4 -

Tabela Z.2. Areo do cobre metdlice & dxide de zinco et
binmdrio Cu-Brnd. HERBRMAN

Pela analise da Tabela 2.2 nota~se gue nenhum aumento
bruscoe ocorre na area zmuperficial para amostras com  grandes
guantidades de cobre amorfo, ac contrario do que seoria de esperar
se o cobre amorfo fosse dispersado como particulas muito pequenas.

O pesquisadores notaram também gqgue ao longo do
processo catalitico nenhuma mudanga cocorre nem na composicio das

fasez nem na morfologia cristalina do catalisador.

2.3 BISTCGRICO E ETAPAS DE REACZO DE DECOMPOSICAO

DO METANGL
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A pesquiza com relacdo & decomposigdo do metancl é
praticamente dividida em duas épocas. Oz primsirom trabalhos datam
do inicic do méculo e concentraramr~sze principalmente na decada de
20; pozteriormente, com a importéncia do metancl como combustivel
alternativo, os trabalhos foram retomados nas décadas de 70 & 20,

SABATIER® et &l foram oz primeiros a estudar a
decompogicdo do metanol com o objetive de encontrar um catalisador
ativo para a sinteze do metancl. Forém, apesar de terem encontrado
muitos catalizmadores para =  reacgdc de decompoesicio, poucos
catalisadores se mostraram eficientes para a sintese.

? ,
at. al, analisaram =2

Ainda na década de 80, FROLICH®™®
questio da atividade do cobre e o efeito promocional do  2n0,
preparandc o© binaric CQul/Zn0, em gue a composigSc nominal foi
variada de 0100 até 1000 por coprecipitacic de hidroxidos de
solugBes de nitrato de amdnia, com calcinacio a 220°C e redugdo
por metanocl a 200-220°C. Nestas condigbes, os autores concluiram
que © zinco em presenga de cobre também & rgduz_ido, o gque
contrasta com as observagles atuais, gus mostram ser o =zinco nio
redutivel.

DG, 7

FRCQLICH ot al.. estudando espeacificamante &
decomposigao do metanol em catalisadores compostos de
cobre~zinco, notaram gue snguanto no cobre puroc produzia~se
predominantemente formaldeido, a adicfio de pequenzs quantidades de

oxido de =zinco ao catalisador resultava na  produg@o de metil

formato, ocorrendo uma mawima prwdm;éi’m desta szubstincia &
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aproximadamente 88% molar de cobre e 12% molar de &xido de =zinco,

guando aproximadamente B0¥ do metancl sfo convertidos neste éster.

AdigOes posteriores

de éxdo de zinco, entretanto, diminuem a

quantidade de metil formato com um simulténeo aumento na produgio

de monduido de carbono (Figura 2.33.

de

Figuro 2. 85.
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zinte=se, utilizando os dados obtidos anteriormente

‘et al. estudaram posteriormente a reagio

para
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decompesigdo numa tentativa de relacionar estas duas reagles. Os
resultados obtidos =s3o apresentados em uma forma condensada na
Figura 24, gque mostra ambas as curvas de decomposigdio e sintese

na mesma abscissa e com a ordenada ajustada para permitir umna

rapida comparacio.
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Figura Z. 4. Comparaglc da decomposigie a zec’®c e
pressdo almosférieca com a sintese a 8350°C
e 204 aim usandce o mesmo calaligador.,

FROLICH® %7
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A asltas pregesfes ¢ temperaturas 260°C & 204 atmd Para
a sintese e 360°C e 1 atm para a reacgdo de decomposigio, o Oxido
de  zinco mostrou-se um bom  catalisador, engquantoe o cobre
apresentou alguma atividade para a decomposigio, mas nenhuma para
a zintese. Ainda com rﬁziégé‘%‘o a Figura 24 o catalisador com a
composicac nominal Cu /2Zn0=30,70% & que parece Ler produzido wum
malor rendimento tanto para a decomposicio como para a sintesme do
metanol. Fol sugerido pelos autores, gque a decomposigio ocorre de

*
acorde com © seguinte esgquema.

CH ,OH + CGHO + H,

GH 0

»

172 CGH,00CH

> GO + H,
E interessante ressaltar as observacles feitas por

S.a, 7

FROLICH et al. que tentaram fazer um paralelismo entre a
decomposicade e a sintese do metanol em catalisadores Cu/Zn0Q. Os
autores encontraram metil formato .e formaldeido como produtos
predominantes sobre cgompozstos ricos em cobre, incluindoe cobre
metalico, enquant.o monéxido de carbono ¢ o produto dominante sobre
o catalisador rico em oxide de =zinco. Enguanto gue a decomposigao
do metanocl a GO apresenta um paralslo com relacfco & sintese, tal
naoc @ o caso na decomposicdo do metancl a metil formato. Visto que
o metil formato foli formado sobre o cobre purc, o oxigdnio eou um
évido nac parecem ser hecessArios para a sua ocorréncia.
TSUCHIYA & SHIBA®'® estudande a adscrgaoc durante a
decomposiciio do metanol em catalisadores & base de Cu-Zn~Cr,

pressupdem que esta reacgdo passa por um intermediario complexo, do

tipe CH, O e CH,O, e sugeriram que a decomposicdo do metanel ocorre
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de acordo com  mecanismoe  inverszo do da

zintese, anteriormente

proposto pelozm mesmos autores,

CH,LOH v CHOH e
27 37 o

AN CH,O ]

4y

YASUMORI & MIYAZAKI'estudaram a decomposicio  do

&
met.anol, formaldeide e metil formato =obre f{ilamento de cobre na
faixa de temperatura

entro 100 = aa0%C. Qe rosultados ca

decomposicao do metanol encontra~-se esguematizado na Figura 2.5,

Os autores chegaram a conclusdoc que a reagdo se processa  do

seguinte modo:

100 Lo . i
| R
B
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$§ 1N, ]
% 5 2
° K
[+ . N
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o
U o
L- o %_
P
Ii et O W
0 iE Fi
Tempo de Reagdo, min
L -
Figura 2.5 - Mudanga ne compesigiico duranie Decomposiglio

do Metanol sobre Gobre.
-~ Temperatura de Reaglio: zpa®o
~ Reoglo @ Presalo

. (0,038 atm:.
1. CHOH 2.

Iry oval: 24,9 mm Hg

CEHOCTH 3, QO 4,

TH 2O
5. COp. YASUMORI 3 MIYAzZaki' ©.
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CHEOH CH OH
- 2 oy
CH COH CH © + H
@ L@l [ A < N 2
CH O » CH ©
2 tar % 2 (g
2 CH O »  HCOOCH .
2 (ol % (S
HCOOCH 2 »  HCOOCH 2
) (8= 14
HGOQGHa » 2 CO 4+ 282
{ ok 4

Eles observaram gue quando ha um decaimento na producaoc
do metil formato comeca aparecer o mondxido de carbono e tambem
Telulul gl ot um aumento na ccncentraqﬁi@ do hidrogénio, COm imsto
propuseram que a decompozicio do metil formato & que darad a
formacgao do monédxido de carbono.

Esta ultima etapa de reaciv estad em concordéncia com os
resultados experimentaiz obtidos quande oz mesmos  aulores,
passando o© metil formato sobre o catalissdor cobre nas mesmas
condigGes, obtiveram a formagic de mondéxido de carbono e
hidrogénio.

UENO*' ot al. estudaram a decompowmigdo do metanol no
ZnO usando uma combinagao de espectroscopia de infravermelho e
cromatografia gasosa,. Com izto, t.anto as concentracbes 2
reatividade da fase gasosa o quimisorvida come a taxa de reagio
global foram medidas sob varias condigles nSo estacionarias. O
mecanismo proposto {oi:

CDSOme GI}3O e PR e T iy
(S ] {ay

GD,0D + DCQO_ » Dy + COy + CDLO

Quande vapor de CD,OD fol introduzide sobre Zn0, ions
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metoxi & formatos foram observados juntos com D, CO, e CO na fase
gasosa. Quando {31}3{}9 gazoxo foi removido por uma miztura de gelo
seco-metanol. a evelugdo de D, e €O, cessaram, enquanto a evolugdo
doe GO nd3o =o altsprou. A 240&3, a taxa de d@ﬂmﬁ¥pﬁ&ziq§$ do formato
superficial teve uma razoavel concordancia com a taxa de produgiio
de CO. Quando o metanol foi liberadeo, a taxa de formagdo de G@z &
L aumentaram novamente, metdyi superficial reapareceu, e &

2

concentragio do ion formato superficial diminuiu de Torma
.
correspoendente.

Ezstes resultados levaram a conclusiio que Q0 ¢ produzido
principalmente pela decomposigdo de ion formate e D, & CO, provem
da reagde entre CD,OD e DCOO .

KOBAYASHI'? et al, quande  estudaram a reacio de
reforma do metancl em catalisadores & base de cobre misturados &
outros Oxidos, fizeram também um estudo paralsle em que somente o©
metanol era colocade em contato com o catalisador., Neste estudo,
fazendo a reacgio a 200°C  =obre Cu~Mn, hidrogénio, mondxido de
carbono & metil formato foram formados em quantidades aprecifsvels
com  uma pequena quantidade de formaldeido. R@gultadés similares
foram obtidos sobre o cobre contendo oubtras misturas de dxidos,
inclusive o Zn, Quando metil formate fol colecade em contato com o
catalizador Cu~Mn, foi decomposto em metancl ¢ mondxide de c¢arbono
com uma certs cgquantidade de formaldeideo.

TAKAHASHI™ et al pesquisaram © mecanisme de formagdo
de metil formato através da decomposigio do formaldeido =mobre
catalisadores & base de cobre. Oz experimentos foram realizados

entre formaldeido e metanol ou etanol, metil formato e metanol ou
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etancl e desidrogenacdo de metanol a pressdio  atmosférica. O
mecanismo  proposto  por eles passa pela reacgdo entre metanol

formaldeido formande wnm hemiacetal, ou se i

H OH H e

CH.O + CH_OH (ou CH.O Y a7 ou
2 3 3 PN AN
i’ ocH, 8 Nocu,
H. oH H. ©
S ~_ S -
[ o o e OOH O Cou CHLO 3 +HOOOCH
{ = b 4 - b |
1" “ocH, e \‘0(::}13J GH 50 .

Para comprovar este mecanismo os aulores reagiram
etanol com formaldeido e conmtalaram a presenga somente de etil
formato e metanol, sendo o metil formato formade om quantidades
despreziveis, resultados que corroboram com o© mecanismo dado
acima,

0 mecanismo mostrou~se coerente guandoe da realizacio da
reacgio entre metanol (pressice parcial de entrada igual a 0,12 atm
e formaldeido (pressio parcial de entrada igual a 0,011 atm,
Notaram gque a produgéo de metil formate aumentava quando a reagio
S8  processava  num  meic que oontinha metanol a0 contrario da
exizténcia de somente formaldeido, Netaram gue a 100-135°C a razdo
CH 0 consumidosCH,O00CH formado permanseceu em aproximadamaente 2, ou
seja ha um consume de 2 moléculas de formaldeide para a formagdo
de 1 molécula de metil formato, portanto coerente com o mecanismo,
Além disso, notaram que a producgio de Hy, CO & CO, e o consumo de
metancl foram despreziveis. Acima de 160°C havia uma diminuicdo da

razao em virtude da reagfio de desidrogenagio do metanol
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Reagindo {ormaldetdo éQCCHﬁQ) w  metanol c% CDLOH> &
1307 Croata temperataara nenhuma desidrogenagio SO e,
perceberam a formagBe de somente GR,O0OCH, Descartaram a hipdltese
de uma simples malaxr;éifo bimolecular ZCH,0——HCGOCH, dsto &, sem &
participacio do metanol), gque para posteriormente haver  uma
transformacdo  a CD 50(}(’,“%} Leria que passar pela  reagio  de
transesterificacio CHQOOCHS’*F Qﬁaﬁﬂmmmm« CDSOQCH % CHQOE), sendo
que esta dltima, nSo ocorre em proporcles significantes. Estas
tres experiéncias parecem corroborar o mecanismo dado acima. Q

TONNER ' ® e, al. esmtudaram a atividade de varios
catalisadores formados a base de oobre misturado com  outros
materiais atraveées da reacfo de desidrogenaclc do metancl a metil
formato a temperatura de 220°C e pressio tolal de 1 atm com uma
‘t‘axa de alimentacfc do metanol na faixa de 0.8 a 2,0 em® min"*. De
todas as mist;ux}as usadas de cobre a excecgde ficou para o cobre
Raney que sofreu desativagio. Oz produtos encontrados sSo CH,00CH,

H,, CO0 e €O, e oz autores chegaram a conclusiio que a reagdo s

23

processa do seguinte modo:

2 GH,OH - »CHO0CH + 2 H,
CH,00CH - 200 + 2 H,

CH ,O0CH+H ,0 SHGOOH + CH,O0H
HCOOH : 00, + H,

Assumid-se  gque o Mondxideo de  dJarbono formado e
produzido soment.e por descarbmnﬂa@ém do metil formato, & gus o
Dioxide de Carbono & provavelmente formado a partir de tracos de

agua,
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A reagio de decomposicio do metanol para a f{ormagdo
direta do CO & H, fol descartada, pols experiéncias mostraram que
ssta reacdo ndo era significante abaixo de 240°C e com um longo
tempo de conbato,

A desativacfio que o cobre Raney sofreu € explicada por

2]
P
o
i

da seguinte forma

™
2
r—c CH O —aCH, O0CH
r 2 fopy 3 Ly
CH OH » CHoOH  —ly CHLO
3 e T m 2 ian
T '
3
Folimaro
A& exizténcia de um intermedidario do tipo alddeidico @
suportado pela observacio que acetaldeido & um intermediario na
dasidrogenacio do etancl. Ageitando este ponto de wista, um

esquema de reacdo 6 apresentado por meic de espécies metoxidos
derivadas do metanol adsorvide, que se degidx‘ogeﬁa para formar
Fformaldeido adsoryvide (371). Metil formatoc ¢ entic formado pela
reagiic entre formaldeido gasoso desorvido e formaldeido adsorvido
Crz}.

A presenga de formaldeido gasoso com o© cobre Raneoy
indica que uma concentragio superficial mignificant.e de
formaldeide existird na superficie. do catalisador. Como & zabido,
o formaldeide pode polimerizar rapidomente torpando-me salido =
baixas preszsles de wvapor, © que levou o8 auvtores a propor que a
desativagio ocorre pala polimerizagio do formaldeido, A
polimerizagdo pode ser explicada =mobre o catalisador cobre Raney
devido a =eu grande didmetro coristaline, com alta densidade de

sitios para adsorgac de formaldeido maior do que os oublros
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catalisadorez que possusm particulazs de didmetro cristaline mudto
pegquens, altamenie disperzas no smuporte,

TAWARAH e HANSEN '° ostudaram a decompozigao do metanol
em duas faixas de temperatura 180-240°C e  200-340°C  em
catalisadores compostos exclusivamente o Gxido de ZINCo,
e notaram que, engquanto na primeira faixa GH@OH decompUe=se =m Hz
e CHzO, na segunda faixa de temperatura CHBOH decompfe~se em
Cﬁaﬂ, €0, CO2 e Hz com GO e C{iz formados provavelmente a partir
do formaldeido ou de intesrmedidrios formates, 0O mecanismo
proposto & uma complementacio das etapas de reagio propeste por
poOHsE*? . poizm TAWARAH ¢ HANSEN'® além  dos produtos encontrados

por DOHSE'” encontraram Diéxido de Carbono.

o4
CH OH X A yCH OH 2.1
a fa) % - a
CH OH + % 2 JCH © + H 2.2
a 4 - 2 a*
K
a3
CH_ O, + H_ - SCH O, + H _+ % 2.3>
CH © l ,GH O + % €2.4)
2 # K Z (g
CH O + = = »CHO + H 2.5
2 W % " #* W
CHO + H S H + CO 4 2% €2.6)
* i 2ig> tgn

A formagSc do CO, pode =mer entendida me a etapa (2.6)

ocorresze através de um intermediaric formato:

K
CHO + o Y .+ HCO 27>
LS 2%
HCO ~ + H 2 , H + CO + 07 + 2 (2.8>
2 # #* " Zig (g
L® . H + GO OV o+ e 4 2%
20(g) 2w

203

onde V denota sitios vaziosm., A dltima reagﬁa criz sitios vazios e

aumenta o numero de elétrons no catalizador, o que tende i inibir
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a reacgio.

Por sua vez VYTNOVA & ROZOVSKI'?, estudande a
decomposigiio do metanol em catallsadores Cu~Zn-Al (SNM 1), na
faixa de temperatura entre 150-250°C, explicam a formacdo do

CO, de acordo com o esquema:

CH_OH + o* » CO+ 2H + ® 210>

co, + % y CO+ O, 211>
baseando~se na hipdiese da impossibilidade do metanol se decompor
na auséncia de oxigénio na superficie do cobre e na poseibilidade
do {3(}2 oxidar sitios no catalisador.

As equacgBes {2403 e (211> d8c conta da cinética
ocbservada na formagio de éxidos de carbono, mas® ndo explica a
formagfo preferencial do metil formato e de um excesso de
hidrogénio acima da quantidade estequiométrica dada pela reagdo
(2102 a temperaturas abaixoc de 200°C. Conzequentemente, as
reages (210> e (211> mostram somente uma das reagles possiveis
na conversio de CHSOH no catalisador SNM 1.

Pelas observacies doz autores, a temperaturas menores
que 200°C os produtos de decomposigic que ocorrem em maior
proporgdo =s3c  hidrogénio e metil formato. Nesta faixa de
temperatura a concentragic do metil formato alcanga um maximo a
150°C. Com o aumento da temperatura a concentragdo deste cal, ¢ a
concentracdo de dxido de carbono aumenta,

Posteriormente um novo modelo proposto por VYTNOVA e
RrROZOVSKI'® prop8@e que a decomposigdo do metanol ocorre por
quimissorg@io e a formagfio de um intermediéric complexo CHQ(} ou

CHO, e a formagZo do hidrogénio. H4 uma  condensagfo de CH O
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com o metanol, que conduz a formagao de meti]l formato e
hidrogénio.
CH OH + = »CH 0 "+ H (2123
3 2 2
CH OH + CH O *CH OOCH + H  + =% €2.13>
3 z % 3 2

A altas temperaturas o composto intermedidrico nZo tem

tempo de reagir com o metanol, e decompBe-se para obter CO e Hz'

CH O »Q0O+ H 4% 2442
2 % 2

O metil formato poderd também se decompor para formar

didxido de carbono e metano,

CHQOCHO >CH‘ -+ coz {2.15>

Entretanto, visto que a concentracgic do metano no gas
efluente & giginificativamente menor que o C‘Gz a reacdo (215
pode n3do =ser a unica fonte de produgioc de CO:' O=s autores nio
excluem a possibilidade das reactes (210> e (2.11) ocorrerem em
outros sitios, e que portante as reagles (2.12) a (215) somente
indicam um possivel caminho de reagico para a formag3c de metil
formato.

Segundo o= autores, dada a complexidade do sistema
catalitico Cu-Zn-Al, seria possivel que a decomposigdco do metanol
ocorresge simultineamente por diferentes caminhos de reagZo e em
diferentes sitios do catalisador, sendo ainda possivel que nem
tedos o= produtom da decomposmicio do metanol tenham sido

identificados.

*® et al estudaram o mecanismo de desidrogenacdo

CANT
de metanol a metil formato em caltalisadores a base de cobre com

izSdtopos de hidrogénio. Utilizando esta {éconica e analisando os



e
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produtos chegaram & conclustes que divergem com as de TAKAHASHI'®
#i. al por nfo considerarem a formacio de uma espécie intermediaria
do tipo hemi acetal apesar de que, se lsvarmos em conta somente a
reacao  global, o efsito =serim o mesmo, peis no caso acima o
metancl  entraria como  wum tipo de  auto  catalisador. Tambem
divergem das idéiazs de VYTNOVA & rozovskl*’? poiz eztes levam em
conta  a formacéo de uwma molécula  de hidrogenio. O mecanismo
propostoe por eles e
0 metanol & adsorvido fracamente pelo Cu, havendo LA
remogio  de proton e uma  postura  mais  vertical do  metanol
sdsorvido, gqus  antericrmente ma sncontrava fisicamente adszorvido
paralelamente a superficie.
H
H\G’/H/H —y H\ }‘/H & H
o \i, ‘f *
!
Sende que o momento dipolar do CHa0 & similar ao do

metanocl, ha um rearranjc estrutural e este = transforma am um

intermediario aldetdico,

N4 S

Fe O} 3
+
#
2
+
#—

#—0

G modo de adsorgio do formaldeide n3So mendo bem
conhecido, oz aulores Se bassaram em cetonaz para explicar a

formacdo do metil formato. O oxigénio liga-se a superficie e com
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isto poder-se-ia szperar wum enfragquescimento das ligaghes entre O
& O devido a ligagido do par carbonil com a superficie do
catalizador, Nezta etapa o formadeido pode desorver-se aparecendo
na fase gasosa, entretante a produgao de metil formato &

favorecida termodinamicaments,

G —_— metil formeato,

e S

MUELLER & GRIFFIN°®, que estudaram a hidrogenac3o do
Formaldeido a Metanol em catalisadores a base de QulsZn0 na {aixa
de temperatura entre 107 a 14'}"’0&3, sugeriram qus o CH,OH & o
produt.o primario. enquantoc o GH$OOGH é o produto mecundaric dessa

hidrogenagdo de acordo com o seguinte esquema de reagio:

CH,O + H, »  CHOH

CH,O + CH,OH # CH,O0LH + H,

YUKO SoMa®! et al.,, que estudaram a decomposigdo do
motancl em catalisadores conztituido de Alumina, conztataram
somente a produgiac de dimetil=éter, ou =seja uma reagic de
desidratagso.

CH ;OH—CH 0%+ B CH_OCH, + H,0

G metil formato pode, teéricamente, ser f{ormado por um
grande namsro de reacbes, Termodinamicamente a reacao el
esterificagio

O

HCOOH + CH.,OH —_—y CHLCOOH + H
3= 4 = L5 e b ox ] =4

onde AH o = =054 Kl mcl, 4G s = =13,3% Kl mol e @ reacio
2506 LT ‘

b
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TISHCHENKO,

2 CH zo‘g) y — CH ,00CH¢p
onde ﬁHzﬁc}"c: -116,44 KJ mol, ﬂGZEG‘,Cm ~46,77 K I/ mol, S5O
favorecidas.

Podem ocorrer também, a reagdo de metanol com o
formaldeido
e e Y
CH_GH + CH_O N CH,O00CH + H,
bem como, 2 reagldoc de duas moléculas de metanol para dar formagdo

an metil formato.

2 CH,OH ¢ CH,O00CH + 2 H,
0 metil formato, por sua vez, pode também dar origem a

varias reacg@es. SORUMZ? destacou entre outras, as reagles de

DecarbonilagZo: CH,00CH < > €O + CH_OH,

5
>

e Decarboxilagdo: CHSGOCH * co, + CHu

A concius3o que se pode extrair € gque o sistema
reacional enveolvendo as espécies CH OH, CH_O e CH,00CH ¢ bastante
complexo, o que explicaria az incertezas ainda existentes a

respeito da reagio de decomposigio do metanol.

2.4 - A REACAO DE SINTESE DO METANOL

Nesta parte do capitulo procura-se dar énfase aos

intermedidrios da reacdo de sintese do metanol encontrades por
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varios autores com diferentes técnicas, s=aom conbudoe sntrar om
muit.og detalhez, visto gus & sintese do metancl & complicada e seu
mecanismo nic se pode considerar ainda totalmente elucidado,

< eztudo da Co-adsorgfo cder adzsorvontes 2]
subseguente decomposicio térmica dos complexos superficiais
formados € uma Lécnica fregquesntemente usada para estudar o
mecanismo do reages cotaliticas, Métodoz que wutilizam isétopos
podem t.ambém =81 u=ados para & determinac&o de certas
caracteristicas do mecanismo de sintese, Qubra téonica consite na
captura de intermediirios por produtos guimicos altamente
reativos ( por exemplo VEDAGE®® ot al. usaram aminas para capturar
intermediirios do  tipo aldeidicos, podendo ser usados também
dimetil e distil =ulfate na <captura de meldéxidos superficiaiz o
formatozsd,

Finalmente, podem ser usados varios mét.odow
espectroscopicos superficiais. Por exemplo. andlises superficiais
semi~quantitativas podem ser obtidas por espectroscopia de Raios X
= fotoeletron (XFPS2, egpectroscopia de elétrons AUGER <{(AES), ou
pela teécnica de espectroscopia de infra vermslho {IR).

InformagSes adicionais podem ser tiradas tomando como
base a mudanga da composigic dos produtos ou da taxa de reagio sob
modificaclBes deliberadas do seio do catalisador ou suporficies
dopadas (FUDERER-LUTEC®® &t ald e também da analogia com o
comportamento quimico de metal-complexo orginico CVEDAGE®® ot
al.>,

KUING et. &l propuseram um mecanizmo de sintese do

metanoel em catalisdores de zinco no qual =& assume gque oz sitios
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ativos sz@o  1onz do grupe =zince circundados por superficies vazias
de oxigénic denotadas por VYV, sendo os reagentes principads o GO e

H Atraves deste mecanismo o oxigénio ¢ assumido interagir com os

2
=itio= VAZios, a judando a eastabilizar o intermediario
superficial. A reagio segue por hidrogenacio do GO adsorvido por
migracdo de um hidrogénic adsorvido para formar a espécie formil

A  hidrogenagio do formil entiéc produz o metéxido superficial o

gqual & hidrogenade para metanol

G
Znl— 0
AT
A o SRR, Zn
CHgOH ) 2 1, H .
Hat '\>/ ! |
0 5 ~
wZnﬁwO / H /anﬁ
fT \"'-\ /H l//V ™
Zn./.-\zh Lbperemeee Zn
zlc(}
H
N | H H
o=C | H o=C |
e | | o H
i zZnl—o0 B | znZl0”
A , @ H
Zn‘-“.i‘zz Mnf ........... .\.\‘Z ﬂ/

Exemplos de outros mecanizmos anteriormente propostos

250!
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- Mecanismo A (NAGARJUNAM®® et al):

O H u H H OH H H ?H ¢I CH 4OH

I+ 4 N T ! Ny 5,7
GO > ; WL e}

i . ! ! v

&

A reacgan  prossegue  por  hidrogensgles sucessivas  do

monoxido de carbono para formar intermediarios correspondentes.

- Mecanismoe B (DELAZARCHE®® at al):

co H
‘ H
co—>1| \\\\ Ny CH JOH o CHz B on_on

o7 o” CH,O A é 4 N
| | . ; N
TH//// . . i .
&

No mecanismo B a primeira etapa de reagdo é a insercgao
de CO no hidroxil mupesrficial para formar f{formatos superficiais,
seguida por subsequentes hidrogenaglies e desidratagSes para formar
metdxido superficial ¢ meoetanol

A natureza dos intermediaricos propoztos e como eles =30
ligados a =superficie & gqus diferenciam est.es mecanizmos. Em
particular no mecanismo A, os intermsdidricos propostos ligam a
superficie via atomo de carbono enquanto em B a ligagde & via
at.omo de oxigenlo.

FPortanto }{ungza et al. ndEo concordam nem com o

mecanisEmos A nem com o B, devido ac primeiro nao incluir um metddd
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superficial, {uma espdcie hidroxicarbeno & proposta’ e devido ao
segundo envolver =a ingcau*q;ﬁ'w do CO na superficie hidroxil, o gus ¢

suportado por poucas evidéncias,

2 G ,

VEDAGE at. al. estudaram a sintese do metanol usande

Bmiras Para capturar intermedidrios superiicinis =] tentar
dezcobrir os intermediidriosm anvolvidos nesta reaf;é‘a. Embora

matdxido e formates superficiais tenham  sido  identificados  por
espectroscopia de infravermelho, remocdo quimica e metodologias
que  esstudam  izdtopos marcadoes sm catalizadores CQuanl & s=sus
derivados, &  tambem  proposto que inbermsdidrios  {ormil,
hidroxicarbenos ou formaldeidom ocupam um papel chave na sinbsse
CKLIER')>. Atraveées deste trabalho os autores também confirmaram gue
intermediarios do tipo aldeido participam da reagdo. Estudaram
t.ambém oz intermedisrios reativos envolvidos na formagao do
metanol & partir de mondxide de carbonc € hidrogenio  com
catalisadores (u/Zn0. Na presenca de aminas, gque formam uma
ligagidoc altamente eficiente de carbono-nitrogénio, obteve-se a
sintese seletiva de aminas metiladas.

As manifestagtes quimicas da presenga de aldeldos ou
hidroxicarbendides superficiais podem ser resumidas como megue.

13 Injegdo de n-propanol e propanaldeido no gas de
sintese CO/H, leva a formagao de 2-metil 1-propancl enquanto a
injogl@o de 2 propanol produz o 2-butanol, conforme esguematizado =
seguir. Estas reagles sdo tipicas de reagio alddlica na qual o Ci
do aldeido condensa com © {f~carbono do propanaldsido ou acetona

o produt.c @ hidrogenado.
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s L Lo CH
/O
~ / =l
CHy— CHy— © + HZ/ML) ——  CHgw CHo— CH,
g o
OH CH., OH

i
CH,— CH— CH, + Ha/CO —  CHy— CH,—CH— CH,

L) Injegio de icodete de metila produz acetaldeido,
indicative da captura quimica da espeécie formil da reagdo,
conforms:

GH.I + HC{G —+ UH,CHO + Il

tetd  As  reagles entre aminas & intermediariom (i
goorrem a altas taxas, de  modo semelhante  az  discutidas
anteriormente, EntZo, pelas observactes dos resultados
apresentados e pela analogia entre as reacles apresentadas os
aut.ores concluem que a sintese do metanol passa por intermediérios
aldeidicos a saber; Formil, formaldeido =sdsorvido e seu izmdmero
hidroxicarbeno, gque reagem com aminas de wum modo similar.
Entretante, atraveés da captura de intermedisrios pela amina nio
s pode distinguir quais daz tres espécies snvolvidaz participam
da reacdc ou se todas participam da reagdo. A seguir estdo
apresentadas as sequéncias de reacBes da metilagdo, com a

representacic dos tres intermediarios posziveis.
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BOWKE:RET et. al, estudaram o© mecanime da zintese do
metancl em catalisadorss cobrss &xido de =zincos alumina=6l./20-710
utilizando a técnica de espectroscopia de reacgde a temperatura
programada (TPR5) de:

L3 formaldeido om catalisadores de cobre
policristalino parcialmente oxidado.

¢t 2 Formaldeido em catalisadores a base de =zinco.

L) Metanol em catalisadores de cobreszincosaluminas.

Chegaram conclusdoc gque um dog posziveis intermedidrios
zeria o formato que peosteriormente sofreria
hidrogenagso-hidrogendlise para a formacio de metanol Constataram
tambem que o formato & formado pela co~adsorgie de hidrogenic e
didxido de carbono. ndc sendo encontrado {ormato na co~adsorgdo de
hidrogénico & mondxido de carbono, O resultados condirmaram oz

; . : G-
estudos anteriormente feitos pelom mesmoes sutores (HBOWVEER et
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z#ly, que estudaram o mecanismo  de sintess do metanol m
catalizadores de zinco utilizande & mesma Léondca, ou mejs,
espectrosocpia de reacio a temperatura programada. Neste estudo,
maiz uma vez o formato fol considerado como o intermediario meais
provavel, Guando  da adsﬁrqﬁo do Hy e GO, a temperaturas malores
gue 4350 K e sob vécuo, %Qh&garam a conclusdo gque a adsorcio me

comportsa do seguinte modo:

[" [
Reagio de Hy (g T 2H
Adsorgao a 20y iy £ 2u)
4
H (4= CG?(&)M HCOO (a0
HGOO s W >4 + Q0 + O
{and 17 {car =N
Decomposicie 2H e H 4
y (-1 (g}
<o N ———— LY
LN o}

A conclusiio que se pode tirar destes trabalhos é gque o
mecanismo de sintese envolve oz mesmos intermediarios que a reacdo
de decomposigido, comeo alids seria «de esperar de acordo com o

Principic da Reversibilidade Microscépica.
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2.1 DESCRIGACQ GERAL DA INSTALACAO

A inztalacio geral para o estudce da decompogigio do
metanol ezld representads ssquematicaments nx Figura 3.1

O argdnio ultra purc ¢ admitido aos saturadorss atravées
de um cilindro. A press&o e a vazio sdo igualadaz pelag valvulas
{122 e 27> respectivamente, & a medida da wvezgdo ¢ feita por um
medidor capilar de vazio previamente calibrado. 0O argdnio passa
pelos saturadores & com izto arragta o metancl em forma de vapor.

A mistura metanclvargénico atravessa um banho de d&lec de
silicone. este com uma temperatura sompre malior do gue o banho de
agua., 0 dleo & agquecido por registéncias slétricaz de imersaoc (293
e izcolado termicamente por ld de rocha e chapas de aluminio.

Apds oz saturadoresm bLoda a linha ¢ aquecida & wum
controlador de temperatura da 6 de 110 V mantém a temperatura nas

condicBes dese jadas <140°C).

A mistura segue para o reator através das wvalvalas (282
e <28 ou opcionalmente, de acordo com 2 necessidade, ¢ desviada
deste pelazs valvulas Q02 e &G0, para ser levada ao gistema de

analiza,
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O reator estid imerso num termostato formado por banho
de areia fluidizada. O ar comprimido para a fluidizacio é
fournecido ao sistema por intermédio de um compressor de ar. Além
dos acessérioz tradicionais de limpeza, o ar comprimido ainda
passa por dois purgadores. O ar posteriormente atravessa um
mandmetre até uma valvula reguladora de vazZo acoplada a um
rotametro OMEL S7A, para posteriormente seguir para el
pré-aguecedor de onde & enviado ao banho de areia.

Ligado ao banho termostatico esta um separador de
particulas sélidas 120 cujo o objetivoe & devolver o ar limpe para
a atmosfera.

Termopares indicadores ligados a um indicador de
temperatura IOPE SP G20 (8B estdo localizados nos seguintes
locais: linha, wvalvula de amostragem, banho de &gua, banho de

dleo, saida do pré aquecedor de ar e reator.

3.114. MEDIDOR CAPILAR DE VAZAO

O medidor capilar de vaz3o utilizado na medida de wvaz3o
volumétrica de Argdénio estA representado na Figura 3.2.

O capilar de vidre com didmetro interno de 0,5 nm de
didmetro interno e 50 mm de comprimento & fixado entre dois ramos
de um mandmetro em “U", também de vidro, =através de Jjuntas
esféricas e, pincas esgpeciais de metal. Glee de silicone foi

empregado coma fluido manométrico.
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Figura 32 - Medidor Copilar de Vozdio
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A queda de pressio registrada pele mandmetro ¢ fungHo
da vazZo do argénio gque percorre o capilar.

No camo do sme ter uma vazo excessiva de gas que possa
arrastar o d¢lec para a linha ou no cazo de retorno de metanol da
linha, existe wum recipiente fechado ligade a um dos ramoz do
mandémetro.

As uniBes entre o tubo de ago inox da linha e o tubo de
vidro do medidor de vaz3o foram feitas com uma pega de borracha
vit.on,

0O didmetro e o ocomprimentc do capilsr adeguade a
condigfes experimentais deste trabalho foram estimados por copo™®
& partir de resultados oblidos por Haines com calibracez feitas

com ar em capilares semelhantes.

23.4.2. BANHO TERMOSTATICO DE AREIA

Conforme mostrado pela Figura 2.3, banho termostatico
de areia ¢é constituido por um reservatdrio cilindrico em ago
inoxidavel, com didmetro interno de 110,32 mm e comprimentoc de
350,0 mm, com base cénica, dentro do qual se encontra o reator,

Nag extromidades superior e inferior do cilindro
sncontram~se duas flanges vedadas por juntas de amianto grafitado.
A flange =uperior permite a troca do rsator & do leito de areia
com facilidade., A flange inferior contédm uma placa metalica com
orificieos de didgmetro idgual a 0,8 mm, cuja a finalidade @

zuportar o leito de areia e garantir sua fluidizagio.
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A fluidizag@o do leito & feita com o ar comprimido, com
uma vazZo volumétrica de 30 ml/min, que passou anteriormente pelo
pré-~zaquecedor. O ar ¢ introduzido na extremidade Inferior da bhase
conica, passando pelo distribuidor de ar e depois para todo o
cilindro.

0 aquecimento do banho termoastatice & feito também por
dois aguecedores eldtricos do tipo coleira, com didmetro igual ao
do tubo cilindrico e altura de 215,0 mm, fabricadas pela SIMATEC
EQUIPAMENTOS INDUSTRIAIS LTDA., em ago inoxidavel com resisténcias
internas de ferro-constantan, poténcia elétrica de 500 VW cada, e
tensdo de 220 V, izoladas eletricamente com mica,

Um termopar de ferro-constantan estéd colocado na
lateral do banho por meic de um poge metalico de ago inoxidavel
para impedir o efeito abrasive do leito fluidizado sobre o
termopar e este esta ligado a um controlador de temperatura da
ENGRO série 6000. Um outro termopar estsd localizado diretamente no
reator através de um pogo de ago inoxidével acoplado a um medidor

digital de temperatura.

0 isolamento térmico é feito com mantas de 18 de rocha

sobrepostas envoltas com chapas de aluminio corrugadas.

3.1.3. REATOR

Conforme mostra a Fig. 34, o reator & constituldo de

uma gerpentina e o reator propriamente dito.
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O reator & constituido por um tubo de aco inoxidavel de
didmetro 5716 e comprimento igual a 120 mm. O volume util do
reator depende da quantidade do catalisador utilizado.

Para =me medir a temperatura lccal de reagio foi
construide um pogo, situado na regifo central do reator, de aco
inox de 178" de didmetro e 86,4 mm de comprimento, no gqual foi
inserido um termopar. O termopar estd ligado a um indicador de
temperatura IOPE-SP-G20 C8.

Para evitar o arraste de particulas e suportar o leito
catalitico, =30 colocados 15 de vidro ¢ peneiras nas extremidades
do reator, sendo que estes materiaiz comprovadamente ndo
interferem na reag3o.

Ligada zo0 reator =ze encontra uma sarpentina de ago inox
com 1,8" de diAmetro, que tem por finalidade de conduzir a
alimentagdo ao reator, propiciandeo assim um tempo de contato maior
entre a mistura reagente e © banho termostsitico de areia e
consequentemente pré-aquecimento dos reagentes.

O objetivo do banho de areia é o de se conseguir que a
reag3c ocorra isotarmicamenﬁe. Fazendo uma leitura da variagdc de
temperatura entre as extremidades, notou-se gue em 66,2 mm de
leito catalitico e com 403,1 mg de catalisador havia uma variagdo

de 3°C.
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3.1.4. SATURADORES

Conforme mostrado na Figura 385, os saturadores s3oc em
numerce de dols, constituidos de wvidro pyrex, imersos em um banho
de &gua da FANEN de 110 V.

Antes dos gaturadores existe uma serpentina de ago inox
de 1/8" de didmetro submerso no banho de &gua a fim de que o
arpédnio chegue aoz maturadores & temperatura do banho.

As unies entre o tubo de ago inox da linha e o tubo de
vidro de saturador foram feitas com ajuda de O’rings para vedacgdo
e unifies de metal.

Como gas de arraste foi escolhido o Argdnio, para
evitar interferéncias na anslise dos produtos. Assim, por exemplo,
o nitrogénio interfere na andlise dos produtos pois possul um pico

muito alongado que iria sobrepor-se ao pico do monéxido de darbono.
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345. PRE AQUECEDOR DE AR

Como esqguematizado na Figura 3.6 o pré-agquecedor &
constituide de dois +tubos concéntricos, o externo com didmetro
interno de 50 mm e comprimento 380 mm, & o interno constituido de
um tubo refratério com difmetro externo de 40 mm, envolto por uma
resisténcia elétrica espiralada de fio de nigquel~cromo, com 49,3
Ohms controlado por um auto transformador AUJE de 220 V.

0 cilindro refrétério ¢ centralizado dentro do tubo de
ago, por meio de uma haste rosgueada, presa as extremidades do
tubo, impedindo o© contato direto da resisténcia elétrica com a
parede interna do tubo.

0 ar comprimido entra pela lateral do tubo externo e
fica em contato direto com a resigsténcia aquecida. A entrada e a
safida est3o espacgados entre si por 260 mm.

A resisténcia elétrica que envolve o refratéarico deixa o
interior de pré-agquecedor por meio de dois orificios espagados
entre i de 2,5 cm existentes na extremidade flangeada do tubo. A
flange tem por finalidade permitir a troca de resisténcia.

A leitura da temperatura do ar que sai do pré-aguecedor
é feita com um termopar de ferro-constantan, localizado na salida,
conectado a um indicador de temperatura.

A perda de calor & evitada com o use de varias camadas

de 1l& de rocha envolto em chapas de aluminio corrugados.
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2146, SIETEMA DE ANALIZ

Oz produtos da reacie sio analisados em um cromatografo
CG 2537 eqguipado com detetor ds condutividads térmica s coluna de
Porapak N em série com Pensira Molecular,

G mistema de andlise & mostrado ssguematicament.e na
Figura 3.¥. A ooluna Porapak N tem o diametro interno de 18" =
1.8 m de comprimento sm Zérie com & peneira molscular 5A com
comprimento de 32 m com mesh B0 = 100, A wvalvula & de 10 wvias
equipade com reversaoc. Viste que a reacdio € complexa e gque podem
ser gerados varioms produtos, este miztema fol feito para que =se
posza  teoricaments  identificar todos oz produtos  da  rsacdo
constantes na lit.eratura.

Os gases mais densog s&c separados na PORAPAK e om
gases mais leves sS&o0 separados na Peneira Molecular. O mistema &
feito com revers3e, pois o8 gases mais densoz ficariam retidos na
PORAPAK N, por que caso houvesse =z presenca de Hgua o didxido de
carbono, estes poderiam desativar a Peneira Molesoular,

0 gas de arraste argdédnic tem uma vazio baixa para
permitir a meparagic doz gassesm mais leves, O nitrogénio e o hélio
nio podem zmer usados como gases de arraste: O primeiro porque
perde a senzibilidade na determinagdo do GO peis existe pouca
diferengsa de condutividade térmica entre ambos: ¢ segunde porgue o
hidrogénio aparece <om o plco inverso  ja gue a condutividads

termica do hidrogénio & major gue a do hélio,
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Foram feitos varios outros arranjos de colunas mas
nenhum se mostrou eficiente. Experiéncias feitas com a PORAPAK R
(1,8" de didmetro e 3m de comprimentoc) e a PORAPAK Q@ 3m de
comprimento e 18" de didmetrol) =zeparadamente, mostraram-se pouco
eficientes na =separagdo do H, do €O, tendoc uma leve separagioc
destes, na segunda coluna. Quanto aoc formaldeido e 4gua na PORAPAK
N ocorreu uma boa separagio, © mesme nao ocorrendo com a PORAPAK
Q.

SHUCHARDT®? fez a separagdo dos gases que continham H,,
CO, GO, e outros gases com uma PORAPAK @ de 6m de comprimento, com
uma vazio do gas de arrate em torno de 20 ml/min e temperatura da
coluna em 40°¢C. Segunde o mesmo, & possivel separar estes gases,
com mais de 4,5m de comprimento desta mesma coluna. Como ndo se
dispunha de 2 colunas PORAPAK (¢, conectou-se a PORAPAK N com a
PORAPAK Q para aumentar o comprimento mas isso ndo influiu em nada
na separacgdo dos gases mais leves, além do que, com o aumento da
coluna e da baixa wvaz3o, prejudicou-se ainda mais a separagdo do
formaldeido da Agua.

A peneira molecular mostrou-se excelente na separagdo
dos gases H, e CO, tendo contudo o inconveniente de reter H,O & o=
demais gases pesados e principalmente com ¢ tempo, esta ser

desativada pelo CO,. Ent3o, féz-se experiéncia com a PORAPAK Q

em série com a Peneira Molecular equipado com reversdo pois,
pele visto anteriormente a PORAPAK Q j& apresentava alpuma
separagfo do H, do CO e consequentemente a Peneira Molecular

acabaria de separar estas substancias., Mziz uma vez o zizstema
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aprasentou problemas, devido nio permitir & EepAaracis do
formaldeido da &gua. Tentourse fazer uso também de uma analise
izotermica, em que se colocava uma coluna a temperatura ambiente e
. outra instalada no cromatégrafo, também nio mostrou wum  bom
raesiult.ado,

Tent.ou-se tambéem o uso do Programador Linsar de
Temperatura (PLT> & a programacgiéo manual mas, smbozm me mosbraram
insatisfatorios, pois durante a programagio ¢ dificil de se manter
a linha base.

Ent.3o optou~se pelo seguinte procedimento: com a reagio
sm estado sstaciconario faz-ze uma andlise a baldas temperaturas
Cambients) para identificar o= gases Isves gque poderiam ser
obtidos tais como o H:-’ GO o C02 & uma oubLra analise a altas
temperaturas para identificar os= outros produtos. CGasoe ndo
houvesse &a presenga de GO, a analise poderia ser feita
isotermicamente a temperatura mais elevadas, Entdo, num caso em
que estivessem presentes todos os games, o procedimento de analise
seria o seguinte: a mistura de gases & introduzida na coluna
PORAPAK N , que reteria O CO..,, (}H:}OH, GHzC}, c;{aooc:ﬂ & a migtura
contendo H,, GO0 e CH, passa para a coluna 2. Nesse ponto a valvula
¢ acionada & a posigio das colunas ¢ invertida Como veremos mais
adiante, no prezente trabalho 26 foram encontrados o Ha, GO, CHZO
e UH,00CH., As condigBes usadas na analise cromatografics ast.io

resumidas na Tabesla 3.1,
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Gas de Arraste Argdnio

Yo locidade do Gas de Arraste 20 mlsmin

Co luna FPORAPAK N em Série com
a PENEIRA MOLECULAR

Tempo de ReversSo 2 min 20 =

Temp. do Vaporizador 140°q

Atenuacio X 2

Ve locidade do Papel 0,25" min

Temp. da Valvula de Amostragem 140 ¢

Temp. do Detetor 178%¢

Temp. da Coluna Igsotérmico a tLemp. Amb.
Isctérmico a 20” ¢

Tabela 3,1 -~ Gondigies cromategralicas,

Para uma melhor visualizagidco foram colocados os
cromatogramas de separacso daz misturas Ha, GO, e CO (Figura 3,82
¢ também da mizmtura Cf{z(), CHSOH 3 H20 CFigura 2.93, todos sHo
testes em branco e posteriormente oz resultados obtidos da reagio
em gque a temperatura da coluna me manteve isot-érmicamente a
temperatura ambiente (Figura 310> & a 20°C (Figura 3.11>, todos

com =meus respectivos tempos de retengio.
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. Rt Substancia
a5 f ! 426 H oy
; 576 GO,
A\ OO

Frgura 3.8 ~ COremclograma de Hz GO0z & 4O,

Rt Subst.dncia
LG CHLO

1420 HLO

1505 CHLOH

Figuro 2. ¢ - Cromalegrama de CHzO, Hp0 ¢ CH;OH
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o Rt Substéncia
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N

Cromoloegrama da

Figura 2. 40 - B i g B tesbuyma o

Temperatura Ambisnte’.
(<3

Temparatura de Reagfio = BONH "2,
r", o .
' Rt Substéncia
o sz H
) SBO co
7ot CHLO0

1474  CHOH
2202 COHO0CH

=)
1l
CH’D"

CH,
2 ERCocH

Figura .11 -~ Cromatograms da Reoaclo @oluna a oo0'o
(=)

Temperatura de Reaglie = 305 ",
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Para relacionar as aress dow pilocos dos cromatogramas
com az concentrages dow gasex, foram construldazs curvas de
calibracfo (concentragio do gas em funcBe da &rea do picod para
cada um dos possiveis componentes da reacdo.

Os valores dox fatores de correcio da area apresentados
nezte trabalho =Ho fatoress asbsolutos., e foram determinados &
partir de misturas conbecidaz. A densidade dos  lqguidos  foi
determinada por meioc de um picndmetro e osteriormente comparada
com a literatura. No camo dos gases considercu=se como gases
ideais. Faito iz=o, pode~se doterminar o fatores diz mamER
2 molar para cada substancia em guestio. Os fatorss sHo
apresentados no Anexo 3 e oz resultados s3c resumidos na Tabela
3.2,

No gaso de lLiquidos, a amostra conhecida foi injetads
no cromatédgrafc por meio de seringa, variande o velume injetado.

No casmo de gawes, misturas padric foram injetadas por
intermeédio da wvalvula de amostragem com volume fixe de 1 ml, ou
seja, varia-se a concenbra;;a“o do gas mantendo=se constante o
volume injetado {(ao contrario do gus ocorre com os liguidom>, Os
cilindro= usados sHo; Hz’ GO, coﬁ; H:z-* N2 e K: puro. No casc dos
gaseg CO e CO,, a partir do fator do hidrogénic ¢ as concentracgles
do gases conhecidom, poder-so-im obter o=z fatores de correcgsio
respectivos, com auxilio da foérmula Y = fLAf;/}:{fos}’

No caso do dimetil~éter. um gas <(ponto de ebuligio=
-28.7 ver PERRY®'> que  ndoc se  encontrava disponivel e  auja
aquizigfo seria inviavel, partiurze entfo, para sus zintese,

Tentourss fazer uma desidratacio em fase liquida por



CAFITULD 3 PROCEDIMEMTO EXNFERIMEMTAL L

intermadio do acido sulfurico e agquecimento com  ajuda  de um
condensador  de  recicle total (&-‘OGELM}, nao  obtendo-se bons
rezultados, poisz havia o arraste tanto do metancl e Acido
sulfarico. além do mais era de dificil injeciio.

Entic partiu-se para a obtencidc do dimetil-éter por
daesidratacio catalitica do metanol em presenga da alumina ¢soMa®,
copo®” o AQUINOBO). A alumina fol secada e pré ativada = 560°¢C por
4 horaz esm um forno elétrico em atmozfera oxidante., Seguiarse
entidio a ativagdc final do catalisador no reator passande © gas
argénic por 3 hora a 250°C. Na reacio a tempesratura do reator foi
variada de 130-260°C & a temperatura do saturador era de 50°C com
uma vaz8o do gas de arraste a 20 ml/min. Os produtos da reagdo
eram a H,0 e o dimetil-éter.

A identificagido dos componentes na mistura & feita
at.ravés de um cromatograma sexploratéric, centende o tempo de

retencic e a &rea dos picos correspondentes a cads componente,

Substancias Fatores Absolutos em Moles
Hidrogénio 1,82801E-11¢
Mondéxido de Carbono i1.468229E-10
Met. il Formato Z2.348109E-10
Formaldeido 5,17577E~10
Met.anol 1.,9624 E~10

Tabela 3.2 - Failoresz de Corversdo Molores obsolutoss
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3.2. O CATALISADOR

O bin&ric Cu 30%/72n0 702 foi preparado a partir de
solugles 1M de ZnNO ) _6H 0 e 1M CulNO,3_3H_O, co-precipitagSo com
uma solugdo IM Na,CO, & uma temperatura de 85-90°C. A adigdo do
carbonato ze faz aos poucos, com uma bureta, até um ph em torno de
6,8 a 7,00 O precipitado & filtrado a vacuo, lavado com agua
deionizada e secado. Posteriormente calcina-se a temperatura de
350°C por 5 hz em atmosfera oxidante.

Para realizar a ativagio do catalisador era utilizada a
prépria instalac3o experimental. O reator era carregado com a
quantidade do catalizador desejado, aquecia-ze o reator até uma
temperatura de 250°C, com circulagdo de N, para evitar a
zinterizacdo do catalisador, apés o qual o N, era trocade pela
mistura redutora de 2% de H, em N, com vazio de 30 ml/min durante
1B hm., apés fazia o resfriamento do leito com circulagdo do gas
Argbénic. Este processo durava proximadamente 12 hs, tempo ac fim
do qual de acordo com NASCIMENTO®' e RUGGERI®® o catalisador
estaria ativado. Tentou-se seguir a ativagio através de analise

cromatografica, nSo se obtendo contude um resultado conclusivo.

3.3, TECNICA EXPERIMENTAL




CAPITULG 3 PROCEDIMENTO EMPERIMENTAL &

Antes de seo comegar a ooletar oz deadow cineticos ©
NBCEHERATIo tomar precaugdes visando minimizar oz efeitos difusivos
e evitar gradientes de Lemperatura no leito catalitico.

Oz gradientes de temperatura foram minimizado atraves
do controle adequade da temperatura & o uzc de reatores de
pequeno didmetro, mergulhados no banho com areia f{luldizsda, como
foi descrito anteriormente.

Para testar a sventual presenga de efeitozs difusivos
foram feitas duas experiéncias, & dJdiferentes velocidades do gas,
com as quantidades do oatalisador ajustadas para manter WoTFo
constantes HILL®® e CIoLAT®)., NZo foi constatade nenhum efeito
difusivo. poiz as duas experiénciaz levaram =a converstes iguais
dentro dos limites do erro experimental. Os efeitos difusivos =io
minimizados pelo emprego de altas velocidades  do  gaz no  Isito
catalitico,

Oz dados cinéticos foram obtidos com o reator carregado
com 600 mg de catalisador. No pericdo de agquecimento do reator ate
a temperatura desejada, circula~se ¢ gas argdnico para evitar
eventuais sobreaquecimentos e fazer uma limpeza da muperficie do
catahisador, sliminando substancias adss.érvidas em textes
anteriores. Chegando a temperatura desejada, introdus+~sme a mistura
reagente, isto &, metanol 8 o gam de arraste argdnio, esperando-me
ih para se atingir o regime permanents e dar inicio & coleta de
dados,

A concentracio da mistura reagente & entrada do reator
g obtida curto circuitande o© reator., apdsz © gque =8 paEzIava a

mistura reagente no reator. Os resultados para cada série de

MO AR
BIBLIOTECA CENTRAL
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experimentos foram obtidoz mantendo~ze a concanﬂrag’éc} inicial do
metanol e variando~ze a temperatura do reator,

O= dado= cindticos foram obtidos na faixa de
temperatura do reator de 215-305°CQ (visto gque, megundo HERMAN® ot
al. acima de 2300°C pode ocorrer desativagio por choques térmicosm),
variando~se de 153 em 18°C num total de sete Lemperaturas
diferentes e trés concentragles iniciaiz de metanol. Estaz foram
obtidas mantendo-me a vazado do gas de arraste constante e
variando~se a temperatura do banho, Neste cazo as temperaturas do
saturador sSo 45, 50, 55°C com as concentracBes iniciais sendo
2,005 E-8, 2,370 E~5 e 3329 E =5 moless/ml, respectivamente. A

coleta era feita a pressiHo atmosférica.

2.4 CARACTERIZACAO FISICA E QUIMICA DO CATALISADOR

Maiores detalhes a respeito da caracterizagio estio
contidas no Anexo I. Aqui =3¢ resumidoy apenas oz resultadom

ocbtidos.

3.4.1 AREA SUPERFICIAL <(BET>

Aroa Buperficiml NASQIMENTO™
Catal izador encontrada (m® gd mé g

Cu0Zno
30770 22,7 24
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3.4.2 REDUQAO A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPRD

TEMPERATURA °C
Inicio da Reducgdo 180
Faixa 6tima de Redugdo 237-284
Fim da Reducao > 270

Ezxtes dadom wvem corroborar com as informacBes da
literatura, pois todos os autores fazem a reducdo deste
catalisador na faixa de 220 a 250°C. Apom duas horas de redugio

23% do gatalismador ezmtié reduxzido,

3.4.3 DIFRAGAC DE RAIOS X

Os compostos encontrados por meio de difragio de Raios
X sobre o catalisador calcinado sSoc Zn0 e CuQ C(cobre II), o que

confirma as observagles feitas por KLIEIv?.z o HERMAN?.

3.4.4 INFRA~VERMELHO

Através da andlise por infra~vermelhoe descobriram-se
resquicios de agua, provavelmente intrinseca do catalisador, poiz
as frequéncias de vibragBes da H,0 ocorrem préximas de 3700 em
no caso da vibrag@io de estiramento e 1600 cm ™' no caso de vibragfio

de deformacgso.

2.4.5 ELECTRON SPECTROECOPY FOR CHEMICAL ANALYSIS

EBCAS
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A amoestra acusou a presenca de dois elementos: O Cu na

forma de Cuy0 e o Zn na forma de Zn0; nenhuma impurezas tals como

A

, €I, Na e LCa, foram encontrados. Esta analise foi feita com ©

catalizador calcinado a atmosfera inerte.

3.5 RESULTADOS EXNPERIMENTAIS

Como um des objetives do trabalho ¢ um estudo
qualitative da reacédo, para uma melhor compreensdo do seu
mecan:smo, o5 resulbades 530 colocados tanto sob a forma de
tabelas como em termos graficos. As figuras 38, 3¢ e 310
mestram a conversado do CH_ OH CXCHSOH) 2 o rendimento {YL) dos
produtes CH_ 0, CO, CH_,00CH & H, em fungdo da temperatura de
reagdo. Nas figuras 311, 312 e 3.3 s3c colocados o rendimento
dos produtos contra a variacSo de conversdio do metanol O
rendimento €& definido como a concentracgdc de saida dos produtos
dividide pela concentragio inicial do CH.OH = =a conversso &
definida como a gquantidade de metancol gue realmente reagiu sobre a
quantidade inicial do metanol. Nas tabelas 33, 34 e 35 s3o

colocadas os resultados obtidos da decomposicdo do metanol

relacionados com as figuras acima citadas.
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&5

zzmgzzzgzrgc Xcu 3 OH YH 2 CH;O co YCH 3 OOCH
215 16,36 6,80 0,19 1,74
230 29,78 8,832 1,00 2,52
260 49,43 14,14 4,02 3,16
275 60,54 17,72 2,58 6,63 4,17
290 65,81 21,98 4,33 9,45 4,56
305 74,46 30,98 10,22 14,61 4,19

Figura 2.3 - Temperatura de banhe de Aguas= 45°C

Temperatura

de Reagio °C xcn,m: Ynz CH O Ym ch,man

215 13,12 1,39

230 17,64 2,28

245 26,41 3,95 0,54 1,34

260 38,40 6,99 1,13 2,31

278 49,54 11,36 3,08 3,17

290 61,84 17,84 3,61 6,97 2,97

305 70,31 23,76 5,05 10,19 2,33

Figura %.5 - Temperatura do barhe de #4gua=s50°C
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zzmg:;zgzrgﬁ }{CH-,»OH YHE Ycaao YGQ CH 5 OOGH

213 T.71 1.32

230 13,55 2,46

Z43 19.15 3,68 .37 1.39
2860 26,87 Q.86 1,17 2,24
275 46 .86 15,71 2,45 2,14
220 52.21 22.09 2.03 5.73 2,47
205 62,03 37.68 6,30 8,16 2,98

Tabela 8.6 - Temperaiura do Banho de AguassSs o
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FIGURA 3.8 — TEMPERATURA DO BANHO
DE AGUA = 45 ©C
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FIGURA 3.9 - TEMPERATURA DO BANHO
DE AGUA = 50 °C
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FIGURA 3.10 — TEMPERATURA DO BANHO
DE AGUA = 55 °PC

100
& -
a ] ooooo Metanal
I 46000 Hidrogenio
o 80— t++++ Monoxido de Carbono
- ] xxxx¥ Mell Formato
g — gug# Formaldeide
5 -
T 60—
o .
® ]
26 :
Q 5 i
rr 40
& B
;°§ ]
9@
5E 20
> -
[
R
QA
G |

i i ] 1
200 220 240 260 280 300
Temperatura ©C




CAPITULO 3 PROCEDIMENTO EMPERIMENTAL

Rendimento {H, CO, CH;DOCH, CH.0) =

FIGURA 3.11 — TEMPERATURA DO BANHO
DE AGUA = 45°C
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FIGURA 3.12 — TEMPERATURA DO BANHO
DE AGUA = 50 °C
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FIGURA 3.13 — TEMPERATURA DO BANHO
DE AGUA = 55 ©°C
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CAPITULO 4

ANALISE DOS RESULTADOS. CONCLUSSES E SUGESTOES
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4.1 INTRODUCXO

A maior preccupagio era congseguir montar um sistema de
analise gque pudesse separar todos os possiveis produtos citados na
literatura. A maior dificuldade encontrada fol conciliar uma boa
separacdo dos gases mais leves com os mais densos.

4 dificuldade estava em conseguir uma  boa seaparagga
para o=z gases H,, CO e CO, poizs, a srincipie isto =8 era
conseguido a baixas vazdes do pgas de arraste, baixas temperaturas
das colunas e utilizacido de pelo menos duas colunas, em contraste
com os gases mais densos, para os quais uma boa separacdo exigia
o uso de altas temperaturas e de vazBes relativamente alta do gas
de arraste. Entdo conciliou~se a vazdo dos gases que melhor se
adaptaria aos dois casos com um ajuste na temperatura das
colunas.

! Os produtos mais f{requentes da decomposicico e sintesge
do metanol citados na literatura s3o: Dimetil éter CCHSOCHSL Agua
(H 03, &cido foérmico <(CH,002, hidrogénio (H_3, mondéxide de carbono
{C03, didxideo de carbono (GO0, formaldeido (CH_ 03, metil formato
(CHEOOCH}, et CIGHH} = alcoois superiores. Dent.re émta&,
possivelmente o dimetil-éter e ox alcosis  superiores, & gus

poderiam ser formados por rescfes patvalelas a partir do metancl



CAFITULD 4@ ANALISE DO RESULTADOE, CONCLUSDES E SUGESTOES ¢ 0

Z CH,OH . CH,OGCH, + H,O0.

Naz condigles do presente trabalho nenhum trace de
dimetil éter e &dgua foi detetado, o que vem a confirmar as
ebservacles feitas  por KLIER® ot al e diversos outros
pesquisadores anteriormente citados. gque nio encontraram tracos de
dimatil Ster em catalisadores binidrioz Cuw2Znd. O dimetil &ter &
formado em catalisadeores que contenham Alumina em sua estrutura

Em se tratando de &lcoociz supericres, injetou=-se etanol
e conztatou~se que seu tempo de retencgdo no cromatdgrafo &
extremamente elovado = conzegquentement.e  {oi  descartado esta
hipétese,

Injetou~se Acido férmico no cromatdgrafo e
songst.atou~se que seu pico tem uma cauda extremamente grande o
qual ocazionaria o encobrimento de diverszos oublros. 0 cromatograma
do  acide férmico nac =e parsce em nads com o ohiido
experimentalmente dos produtos da reacio.

Pelo expogto em capitulos anteriores a reagdo de
decmmpmaig$0 do metancl nic ocorre diretamente, passando por
intermediarios. Oz varios intermediaricos citados na literatura sSo
o formato (HCOO2, formil <HCOY, formaldeido adsorvideo <(CH,03,
metoxi (CH,02, hidroximetil (CH_OH> e hidroxicarbeno <(HCGOH2, todos
j& citados em capitulos anteriores.

Felox dados apressntados no Capitulo 3, nota~se  a
formacdo de 4 produtos: H,, CC, CH,00CH e CH.O além do metanol nao
reagido. Nio se observou a formacieo de GO, A produgic do CH,OO0CH
slcanca um maximo  em aproximadamente 275°C depois da qual comega

un  decaimento 2 justamente nesta faixa de temperatura. ocorre o
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aparecimsnto do formaldeido.

4.2 = ANALISE DOS RESULTADOS

4.2.1 DECOMPOZICAC DO METANOL

Como citado anteriormente, oz esstudomn reslizados =&
respeitc da decomposigSo do metancl concentram~se na maioria das
vezes em catalisadores compostos por um anico components {ou sobre
o oxido de zinco ou no cobres), em detrimento do binaric Jus/dnd.

sssim, MIYAZAKI & YASUMORI™®, TONNER'® ot al, que
estudaram a decomposigdo do metancl em catalisadores 2 base de
cobre, assumem que o GH,O00GH dou CH$GOCH$> & gue produzira o GO e
Hz, peiz estes aparecem com o decorresr da re&agg{m apds A formagﬁo
do CHJOOCH. Por sua vez. TAWARAH e HANSEN'®, que estudaram esta
reacac no =zinco, sustentam que & a partir do intermediario CHZ(}‘;
que ocorreré a formacgio do monédxido de carbono e hidrogénio. Estes
resultados aparentemente contraditdrios, podem ser explicados a
partir de uma analise dos resultados apresentados nag Figuras 3.8,
2.9 e 310,

Atualmente acredita-se que a adsorgidc do metancl ocorre

de modo dimsociative., ou seja, ha a formagio de CH:iO* * Hg
CTAWARAH & HANSEN'®, CANT'® ot al. etc.) ao contrario do modo ndo
dissociative (MIYAZAKI & YASUMORI'™>,

A formacio do metil formato ocorreria pela condensagio

de duas moléculas de  formelddsido  adsorvido {TéKAHA$HIH aet.  al.

T . . : .
CANT et al.e, reacio LS & também favorecida pela
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termodinamica, ao contrarice da reacdo entre metancl e formaldsido
adsorvido (VYTNOVA & ROZOVSKIWD, com a formagio de metil formatoe
e hidrogénio, Com os dados obtidos porém. nioc se pode precisar se
esla reagdo ccorre atravéz de um hemimcetal,

Todom oz autores concordam no entanto, que a reacgio do
decomposicao pasna necesszariamente pela especie formaldeido
adsorvida. UENG' ot  al. sustentam também & ocorréncia de  um
intermediario do tipo formato.

Est.az diferentes chservacbes podem ser explicadas pelo
mecanisme seguinte, gue & analogo zo proposto por TAWARAH &
HANSEN'®, exceto pelo fato de ter eom consideragio a producdo do
metil formato (¢ interessante relembrar que ja em iwza

5 .G,

FROLICH et al. tinham mostrado que o metil formato nic &

praticamente formadoc sobre catglisadores de zinoold;

GHOH .+ = p— » CHOH, <4.1
CH OH,  + » - » CHaO_ + H_ <4.2)
CHzo, + H, - » CH,0, + Hz{g) + % €4.3>
2 CHLO, - > CH,00CH, + % C€4.4>
CH,00CH, - » CHZOOCH . + % €452
« CHO_ + x - » CHO_ + H_ €4.6
GHO, + o : s Hco;m 4.7
HCO,, + H, - s Hotgo+ GOcgr+ O + 2% €4.8)
GH0, - » CHRO 4 % 4.9

0 metancl ¢  fracamente adsorvide na superficie do

catalisador = reacio 11> =~ = pesterioments  ha remogio de um
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proton transformando em metdxi ~ reagSo (4.2) -, Como este possul
um momento dipolar similar ao metancl adsorvido, ha um rearranjo
em sua estrutura para a formacio da espécie formaldeido adsorvida
@ hidrogénic = reacfivc 4.3 =~ A egpécie formaldeido adzorvida na
suparficie pode zmofrer diversos demtinos, conf orme 2 HLAG&
concentragio = temperatura, A baixas temperaturas,
(aproximadamente 2200, predominaria a reaciic de condensagio de
duaz moléculaz de formaldeido. com fwrmagﬁc; de metil formato =
reacio (4.42 =, Repare-ze que asx reacgBes (412 a 4.57 equivalem a
reacic global:

2 CH,OH - »  CH,O0QCH + 2 H,

gque corresponde ac comportamento da reacBc de decomposigdo
observado para estas temperaturas,. A medida gue =& tempsratura
aumenta a formacio do metil formato passa a concorrer com 2
desorgio do formaldeidoc = reacic (4.9 -, @ com a decomposigio do
formaldeido & GO & H: - reacBes {4.63, {473 @ (48> -,
Termodinamicamente o aumento da temperaturaz favorece a
formagic do Hy, e CO em detrimento do mstil formato <ha uma
int.ersecgio naz curvas de produgieo de metil formato e monéxido de
carbono). A formagio do €0 & explicada pela decomposigio do
aldeidst superficial em formil = reacae (4.6) - gue reagiria com um
oxigénio da rede gristalina para a formagsio do intermediario
formatc = reagdo 1.7 =, gque posteriormente transforma-ze em
hidregénio e mondxido de carbone - reagdo (48> -, Com o aumento
da  temperatura {aproximadamente 27570 comega uma diminuicSo na
produgiio de metil formate, ocasionado pela mua eventual readsorcdo

e Lambém pela competicie pslo formaldeide adsorvido, Nesta faixa
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de temperatura também ocorre a presenca de formaldeido gasoso pela
demorcio do intermerdiario CHQO* = reagic (1.9 -,

Ao contrarice do que fol obzservado por diversos
autores. no presente tLrabalho nio foi detectado a pressnga de G0,
na decompogicic do metanol. A possivel explicacio para  isso
estaria no f{ato de que, pelo procedimento experimental usado, o©
catalizador se encontraria num  estade "reduzido’™, o gue, <como

mostram as reactes (2.73 & (2922 do mecanismo proposto por TAWARAH

B HANSENM, inibiria a formacfoc do C;Qz,

4.2.2 = RELACAO ENTRE O MECANIEMO DE SINTESE E

DECOMPOSICAC DO METANOL

Quantoc a tentativa de se usar a reagio de decomposmigio
do metancl para se obter informaghes indiretas que auxiliem no
entendimento do mecanismo da sintese ¢ justificado, analizando
estas duas reagles= pele prisma do principico da revergibilidade
microscopica, a_firmar' que elay estic certamente relacionadas em
termos+ de intermedisrios formados mas ndo necessariamentes em
termos da formagSo dos produtos. Um dos fates gue mais complica a
comparacido entre as reacles inversas de decomposig8o e sintese do
metancl ¢ justamente a grands variedsde de produtos que pods ser

observada na decomposicio.

4.2.2.1 = INTERMEDIARIO FORMATO
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Trabalhos publicados por BOWKER®' mostram  gus o
intermardidric pivé & o formato gue posteriormente safrera
hidrogenolise/hidrogenacio para @ formagio do me Lanol,

Recentemente BOWKERY et al. confirmaram a presenca da empecie
formato guando estudaram o mecanizmoe de zintese no catalisador
Cu/‘ZnO/AlZOa. Anteriormente ROWKER® st al. j&  tinham observado
quando do estudo da co-adsorgio do H, e CO, por espectroscepia de
reasciac a temperatura programada (ITPRS> a vacuc e temperaturas
maiores que 450K em que rescgio de adzorgic ocorre formacio do
HECOO_ @ sua decomposicgio forma o GO e H.. UENO' et al. e TAWARAH
& HANSEN'® estudaram a decompogiciio do metancl em  zince e
constataram = presenga de formato. sendo gus os primeirozm abtraves
de espectroscopia por infra-vermelho a 240°C o 1 atm de metanocl
ligagBes de metdxido = formato foram observados. Além do mais,
através de respostas {Lransientes a perturbacio concluiram que a
decomposigdo do formato resulta na produgdc do GO0, enguantoc a
reagac sentre formato superficial e metéxido resulta em H, & CG..
Portantc tanto a sintese come a decomposmicio passem pela espécie

formato.

4.2.2.2 = INTERMEDIARIOS DO TIPC ALDEIDICGS

Nesta clazse de intermediarios azt.io  incluidos o

formil <HQD)Y, aldeido (HCHOY, hidroxicarbeno <(~CHOH)Y. VEDAGE®® et
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a4l através da captura de intermedidocrics da sintese de metanol por
aminas propuseram Jque a reagac ocorria  através destas espécies.

Por outre lado, como se pode ver por diversos tLrabalhos
citados no Capitule 2, & praticamente acsito hojs gque na
decompowigio do metancl ocorrs a formagio de um  intermedifrio do
tipo aldeidico,

0  mecanizmo proposte acima, formado pelas equacles
4.1 a (1.92, esta conforme & Lodas estas observaclesz, € permite
concluir que, como nEo poderid deixar de ser., tanto a decomposicio
como a =zintese do mentanel tem um mecanismo comum. A grande
diversidade de produtos observados na decomposicgdo do metanol
estaria ligada & reatividade dos intermediarios. gqus  varia

conforme as condicBes de temperatura & presssio de reagio.

4.2 = EFEITC DA TEMPERATURA E DA PRESSAO SOBRE

A CONVERSAC DE EQUILIBRIO

Consideremos as zeguintes reacles basicas globais:

CO + H, » CH,O €4.102
CO + 2 H, » CH,OH C.41o
2 C0 + 2 Hy -y CH$OQCH 4.1

A Figura 4.1, congtruida com oz dadom termodinémicos do
Anexo 2, mostra a variagdo da Energia Livre de Gibbs destas

rERcUes:
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ttit3 CO + 2 Hy———= CH3OH
100000 —jrxkxx 2 CO + 2 Hy—— CH;O00CH (1
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Temperatura °C

Figura 4.1 - Energia Livre de dibbs das ReagSes:
(1= CO + Hy —3F CH,O0
(¥ry= C©O + 2 Hp—b CH,OH

(IIX~ 2 CO + 2 Hy—» CHLO00CH

Esta figura mostra que o tres reactes sHo
desfavorecidas com ¢ aumento da temperatura. Tendo em consideragio
os valores das Energias Livres de @ibbs pode-se contudoe verificar

que & presstes elevadas {aproximadamente 100 atmd) e temperaturas
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de aproxiamdamente 200°C, a formacio do metanol & a unica reacao
que pode ocorrer com oextensio razoavel, o que explicaria a elevada
seletividade da reacio de zintese.

Ne cazo da reacio de decomposiciio, sob o ponto de vista
termodinamico & Unica reagio favorescida & a formacgdo de GO e H.

CH4OH ey GO+ 2 H, C4.185

Coptudo, a etapa de decomposigiic do formato = reacio
¢4.8> -, & comprovadamente & etapa limitente da reagio de
decomposiciio. Sendo assim, dependendo da faixa de temperatura da
reacan, a decomposicdo do metancl pode levar a outros produtos qus
nSo o GO e Hz’ a saber, o formaldeide 2 o metil formato, em funcio

daz wvelocidades relativas das respectivas reaglesz de formagac a

partir da especie superficial CHQO”

4.4 = CONCLUSOES E SUGESTOES

Asx duas reagles, a decomposicio e a zmintese do metanol,
ocorrem abravés de mescanismos envolvendo o mesmos intsrmedidrios,.
0 conjunto de etapas formado pelas reagles 44 a 9, que ests
de acordo com o ultimos trabalhos enconbrados na literatura sobre
o MECAnIsmo da sintase do motancl, permite explican

igualment.e, de uma mancira noatural, a  diversidade de  produbos
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obmervados da reagsic de decomposicio do metancl. Esta diversidade
sera devida & raz@es termodindamicas e a variagio da reatividade da
especie CHL0 . em fungsc da temperatura.

Apezar destas conclusbex serem coerentes com &
observactesr feitam, elas eztio contudo baseadon num  namepoe
relativamente restrito de dados experimentais, em consequéncia das
limitagBes inerentes & proépria natureza deste trabalho, Deste
modo, para confirmar a validade de tals conclusSes,. sugsre=-gme Como
t.rabalhos complementares de pesguisa

- A decomposicic do metanol sm catalisadores CursZnd,
tal como fol estudado nsste tLrabalho, deve =er obisto de
investigacles, wusande a fecnica de FT=IR., para confirmar =
natureza dazm espécies intermediarias propostas,

= A decompomicdco do metanol em catalisadores Cu Znd
deve ser analisade cineticamsnte, estudando o rendimento e
soeletividade a tempesratura constante, na faixa de tempsraturas
usada=, em fungio do grau de conversic, ou seja, variando, =a
t.emperatura const.ante, a relacgie molar W<Fo {massa do
catalisador/vazdo molar do metanocl).

- Estudo da decomposig&c do metanol em catalisadores
CuZn0 deve ser comparade com o estudo da decomposicdo {ndo

hidrogenagée!ld do formaldeido e do metil formato, nas condigBes

aprezentadas acima,
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A1.1 = NOMENCLATURA

P = Pressioc experimental

PQ = PreogsSo de saturagio do N, na
exparimental.

Vg = Volume de N, adsorvido a pressioc P

d = Distancia interplanar

8 = Angulo de incidéncia do raio

A = Comprimento de onda

temperatura
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412 IKTRODUCXO

Um dos problemas da catalise é como correlacicnar o
comportamento do catalissdor com & estrutura {izica e guimioca,
Somente uns poucos métodom de caractlarizagﬁﬂ, tals como &
det‘erminagﬁo da 4&rea superficial <BET), porozidade, di@tribuiggé’o
do tamanho dozs poros, e alguns casos a area especifica metalica
poer qguimissorgio seletiva estio padronizados. O tamanho dos
cristais pode ser determinado peor Raios X ou por observagio direta
em um microscopio eletrdénico,

Ao lado desmssenm wsncontra-ze uma enorme variedade de
tecnicas instrumentaiz poderosas para examinar e caracterizar
substancias adzsorvidas. Egtau incluem ESPECTROSCOPIA DE
INFRAVERMELHO, LEED e muitos outros envolvendo métodos de
caracterizagac de superficie. Muitaz destes requerem aparelhagem
de custo elevado e elaborada e um alto grau de sofisticagde por
parte do experimentador para interpretar oz dados,

Estas {técnicas tiveram um rapidc desenvolvimento a
partir das Gltimas duas décadas, e em alguns cazos meu potencial
apenas comegou a =sor explorado no que diz respeitc ao ramo da
catélise hetorogénea,

G ideal seria se tLodas as trocas uimicas que oQOIIem
na superficie do catalisador pudessge ser medida experimentalmente,

mas como isto ndo & possivel & tambdém ndo exists um dnice método
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que  possa  dar todas as  informac@es necessarias, entdo &
conveniente a utilizacdo de varios métodos de caracterizacdo. Agui
sdo apresentados alguns resgultados dos métodos de caracterizacdo,
buscando dar uma base mais racional ao procedimento de preparacgio

sem contudo entrar em muito detalhe a respeito do método.

A difragdo por Raios X pode ser usado para obler
informacbes a respeito da estrutura e composicido dos materiais
cristalinos. 0 limite minimo de detecgio ¢ aproximadamente 8% para
compohnentes e aproximadamente 1% para elementos.

Os ERaios X permite uma anilise tanto qualitativa como
quantitativa da amostra. No prezente trabalho foi feito somente
uma andlise qualitativa do catalisador utilizado. A amostra fol
analisade no Departamento de Figica da UNICAMF no laboratédrio de
cristalografia. 0 objetivoe de se farer uma anidlise qualitativa &
saber se a amostra de catalisador esté contaminadoe com
substiancias utilizados nha sua preparagio.

A amostra a ser examinada ¢ finamente pulverizada
& incidida por um feixe de raios X monocromitico. Cada uma das
particulas do pd funciona como um cristal muito pequeno. Devido a
grande quantidade dessas particulas, a orientagio das mesmas em
relacio ao feixe monocromitico ¢  aleatdria Como resultado da

orientacio aleatdria das particulas, todos os conjuntos de planos
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e=st.ao em condigles de produzir difragfc. A massa de pé funciona,
entisc, como Wi  meonocristal rotacionado em  todom oz {einxem
pogsgiveis CCULLITY"?>,

0 catalisador Cobre~Zinco de composicio 20/.70% em peszo
analisado fei somente calcinado (no reduzided & 850 °C por B hs
em atmosfera oxidante . A Tabela A1l representa om principais
picos encontradoz no sspectograma de Rajos X do catalisador & a
Tabela Al2 oz picos de menor importancia Cauxiliam na
interpretacgiocd, todos com seus respectivos valores de 260 s das
distancias, Az Tabelaz Al12, Ald e A1S =io as microfilmagens dag
subzténcias em questic e & Figura All é o ezpoctograma do
Catalisador CQuO/Zn0=30-70% em pemo (comprimento de onda utilizado
A = 1,5418 AT,

Nae foi encontrado nenhum contaminante no catalisador
que possa interferir na reagdc ¢ as substanciaz encontradas s&o:

2 (CudY e o6xido de =zinco (ZnOd>. N3o

6xido de cobre na forma Cu’
encontrou~se oxide de cobre na forma Cuj0 cut > pois nota-ze gue
nao hia correspondéncia entre a Tabela AlBS e & Figura ALl Om

resultados encontrados aqui, =30 coerentes com os trabalhos

publicados por KLIER“? o HERMAN".
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TABELA AL. 2

Fico i 2 k] 4 1 o
28 81,745 H4, 404 845, 400 BG,256 38, 7RO 47, 546
d 2.8485 2, 6060 Z,05294 Z,478¢ 22,3248 4 ,9420
Pico 7 3 » A0
28 55, 503 &2, Ba5d &7, DAG S ,130
d 1,G263 1,4782 1.,.3705 41,3589
Tabela Ai.4i - Principais Picos Encontrodos no
Especliograma de Raios X do
Catalisader Cu/ZEnO
Pico E 2 a3 + 5 S
26 82,4 20,1 47,5 56,9 &4 ,%5 Sa, 90
d 2,.7632 22,3087 1,9204 11,5182 £,.5077 41,4028
Pico ? g
28 72,6 78,9
d 1,3022 1,2397

Ponlos Secunddrics de Especlograma
de Raics X do Catolisador CusZnG
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d 2.48 2.82 2. o 2.848] @BNO
0 £ 00 74 54 71 Zine Cxide
[
Rad. CuKOi A=1.5%540% Filtier MNi d A L hki
D,a Cu+OH COH Z2.B1G 7% 100
I/I; G.8. DIFRACTOMETER dcorr| 2.002 56 tals g
ABS Ref. SWANSON AND FUYAT, 2.476 100 102
NES CIRCULAR %3¢, Vol.2 25 i.044 2o 102
(1953) i.626 40 110
4 1,477 1 FYe:]
SYS. HEXAGOMAL % .6 Cg,-Pd3Mg
e 3.248 b, Co 5.205 A C.4i.60 1. 407 e 200
o 3 y Z . 1.879 ze 142
1,850 id z208
> st1on i.801 8 OOk
¥ i.288 5 zoz
2V D, 5. 880mp dellor 1.16842 8 104
1.0929 i0 z03
SAMPLE FROM NEVW JERSEY ZING 1.0689 4 210
Ce. SPECT. ANALYESIS SHOWa < L.0422 10 z44
0.004% EACH of Mg, =i, AND 1.045%8 5 144
Ca X-RAY PATTERN AT 26°C G.O0B48 4 FI¥
0. 0764 7 Lo
0. P55% 1 204
0.9382 4 200
0. OGP iz 513
C.8826 s sz
O.BG75 3 005
o. 88380 3 o5
O. 8200 2 100
0,.B8237 2 244
O.84125 s 220
TABELA Af.3 - Microeficha doe 2Zno.
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d 2.52 |2.82 |z2.33 |2.78s] °°°
1.1,
160 05 40 12 COPPER (II) OXIDE (TEMORITE)
Rad. CuKoi A=1.540% FILTER Ni] d A° Ty hkl
Dia. Cu, off coll, Z.754 12 140
I/1, G.C. DIFRACTOMETER d coriz.530 40 ooz
Abs Ref. Swvansoen and Talge, 2.523 100 141
NBS CIRCULAR 49 (1953) 539 2.328 86 114
voel., I 2.342 80 Z00
1. 050 3 i1z
EYE. MONOCLINIC 1.866 zs zo2
G, 4.684 b, 3.425 ¢, S5.12p i,.778 z 142
ol e > 1.744 & 0zZo
A=4.348 B=1. 498 i.5B6 i4 202
Ref. SID 1.505 zo 143
1.448 12 022
n £ SI10N [4.440 i5 311
2V B, &.%41 comp m‘f cgllar 1.875 i4 220, 148
1.8304 7 (44,342
SAMPLE FROM JOHNSON MATHEY <224
AND Co. SEPED. i.265 s one
AML. FAINT TRACES of Fe and |4.2624% ? 222
Mg 1.1064 2 204, 114
X-RAY PATTERN at 26°c 1.1697 5 313
1.4620 3 222
1.4585 2 342
1.1556 4 400
1.4232 2 ioz, 223
1.0016 < 131
1.0737 2 134
1.0178 < 1 204
1.0074 4 343
O.e024 4 402
0.9808 < 224, 115
0.9576 a izo0
0.9435 4 133
C.93 90 4 <22
c.e832 2 404
o.c200 2 14%, 331
O. 6 400 2 489
0.0039 1 514
TABELA Ai1.4 - Microficha do CuoO.
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2V D, ©.4100 m, COLOR

SAMPLE PREPARED AT THE NBS
SPECT. ANAL.: (1% Ca,8i;

(0. 1% Al ,Mg: <0.01% Ag,.B,Br,
Fa,Ti; <0.004% Mn,Pb,Sn.
X-RAY PATTERN AT 2s5°C.
REPLACES 1-1142, 2-1067,
3-080p2, 3-08988

Lt a0
d Z.47]2.44 [1t.51 |3.02¢
11, 100 57 z7 o COPPER (I) OXIDE
. . 3 A" /% ikl
Rad. CuKoli Az4i.540% filter Ni !
Dia. Cu + off coll.
. 3. 020 Ee] 140
Iy, G. Q. Diffractometer
d Z. 465 100 1144
cerr Z.138 a7 z200
Ref. SVANSON AND FUYAT, NBS i.748 i 214
CIRCULAR 53g, VOL II, 23 i.5%10 z7? 220
(1553 1. 287 17 244
o 1.233 4 222
SYS CUBIC H.0. O - Phnzam
L0874 2 & Oy
A,T4. 2696 L, c, A ] 0. L7 o5 4 284
o 2 ¥ 2 C. 9540 =} 420
O, 8715 2 2
£ 4 nw 3 ey SION 0. 8246 3 1Y

TABELA Ai.5 - Microficha do Cuzl.
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Az medidas foram feitaz em um medidor de area
superficial GG 2000 que emprega técnicas de adsorgac fisica do
nitrogénico, na temperatura de seu ponte de ebuligZo (cerca de
-195°0,

E método dindmico que emprega misturas de HQ/NE como
gds de medida e fundamenlta-se nos trabalhos de Brunsuer, Emmett
Teller gue foram o pieoneireos nessa técnica além de Lerem
desenvolvidos por consideracss termodindmicas de adsorglco,. uma
gguaclo matemética gue permite o cdlcule da area superficial 2
partir de dados de adsorgfo fisica.

A Lécnica consiste em se passar uma misturs de NE/HB de
composicio (10800 X em volume sobre a amostra submetida a
temperatura de ebulig¢Zoc do nitrogénio ligquido & pressic de até 2
atmosferas o presses relativas (P/PLD inferiores a 0.2, O Hélio e
empregado como diluente pois, naatas.condigﬁas de temperatura ele

nic ¢ adsorvido.

LY

O nitrogénic adsorvido fisicamente om cada pressio
parcial causa uma alterag¥c na composi¢fo de saida, detectada por
um detector de condutividade térmica ligadeo a um registrador,

Retirando~se o frasco Dewar com © nitrogénic liquide, a
amostira agquece=se. Com isso o nitrogénic & dasamrvid;. A adsorgio

& registrada scb a forma de picos de =zinais contrérios pordm com a



P/(Po—P).vVg
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mesma linha basica gue corresponde & posigio de equilibrio da

amoastra.,

A Area dos plcos, € como na cromatografia, proporcicnal
2 massa do nitrogénio que fol eluido.

A Arez superficial encontrada  foi de 225 m - g,

conforme mostra a Figura A1.2

0.028
. Area Superficial (B.E.T.)
] Cu/Zn0 (30/70) :
0.024
. :
0.020 -
- .
0.016
E P/(Fo—-P).Vg = 0,205707. P/Po ~ 0,000393867
- S = 22,7 m?/q
0012 mllllliillt:iillillliIiiiiilitiiiitt&tt!t}lllliiiiiliiliilll

0.070 0.080 0.090 0.100 0.110 0.120 0.130
P/Po

FIGURA Ai. 72 - BET do Colaolisodor Su Znl=an 70%.
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A insialagso goeral para o estude da Redugdo &
Temperatura Programada esté representado esguematicamente na

Figuras A1.3.

E mais um método gue wveio colaborar para um melhor
entendimento do processo de preparagdo do catalisador wviszto gue,
n&o existe um método dnico de caracterizagio gue fornega todas as
informacglses necessé&rias.

Embora noszoe interesse fundamental seja o estudos
do catalisador, esta técnica pode ser de grande valia em oulras
dreas, que vHEo deste estudos de corrosféoc de superficies até o
estudo de preces$amgnto'ds minerais., PFoderia também ser usado comeo
uma técnica analitica para detetar impurezas reduzidas.

E um eguipamentc relativamente simples mas de grands
utilidade, em que se poderia dar uma base cientifica aoc processo
de redugic do catalisador. Este tipo de caracterizagao pode

fornecer a temperatura o&tima de redugido, bem comeo o inicico da

redug8c, além do tempo de redugfo,

A amostra @ analisada em um cromatégrafe GG 38 squipado

com  Um detetor de condutlvi dade Lérmica acopl ade a m

integrador=registrador.
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Figuro Al3

ACrometdorafo

Penelro. noleouior

Controlodor

Fegistracor

Leoesndo
123 - ‘v’élvulas de trés viam
456 - Vilvulos abre-fecho
7.8 - Reguladores de presseo

i ~ Vilvulaz do controle de Fluxo

Ezquema do  oparelnogen do TFRE

(Reducto & Temperaturs Progromodo?
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QO catalisador & confinado em um tuboc de gquartzo, imerso
em wum forno aguecido por resisténcia elétrica ligade a um
controlador linear de temperatura CJENKINSSQ}.

0O gés de arrate do cromatégrafe ¢ o MHarH; de C38-°22% em
volume & gue Lambém passa pelo sistema.

No inicio da operacfc passa-se o nitrogénio para a
limpeza e purga do sistema e calibracZo. Depois © inerte N, &
substituide pelco gés de reduciZo constituido de 2% de H; emnm
nitrogénic. EntZc, comega-se ¢ aguecimento do reator e a mudanga
de concentragfo do hidrogénic ¢ monitorade em uma célula de
condutividade térmica. A mudanga na concentragioc do hidrogénio é
proporcional a taxa de consumo de hidrogénio ou taxa de redugZo do
catalisador.

O gis gue sal do reator passa através de um tubo de
adsorgic gue contém Peneira Molecular SA para remover agua e
outros produtos de redugdoc gque poderiam interferir com a andlise

do hidrogénio.

Costumeiramente a massa de cataliszador utilizado &
aproximadamente 10 mg de elemento ativo,

Pela anilise do TPR constatou-se gque a temperatura
6tima de redugZc ¢ aproximadamente de 280°C e que a gquantidade do
catalisador reduzide fei de 33X em 2h de redugio, conforme mostram
as Figuras A14 <{(calibragdo do N,2> e A15 (TPR propriamente ditod

e Tabela A1.6 (condicGes de operagio).
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Masga do Catalisador 20 .2 mg

Vaz 3o do Gas 30 mlsmin
Temperatura Inicial Temp . Ambiente
Temp. Final 400°¢

Veloe., de Agquecimento 8°/min
Temperatura do Detetor 180°¢Q

Ve loe., do Papel 0.28%min
Temp. Coluna 14?00

Temp. do Detetor de Condutividade 183°¢

TABELA A1. 6 -~ CondigBes cromalogréficas

Calculo da % de Redug3o.

-]

Vazdo Volumétrica do H,: V= 30 ml/min = 002 = 06
mlL/min = 0.6 cm /min

Velocidade do Papel = 025 in/min # 254 cm/1 in =
0.635 cm/min

¥ = largura do cromatograma = 1235 om

Volume do H, de ref= 0.6 cm'/min % <1235 cm/ 0.635
emsmind = 11.669 cm-.

z

Area de Ref. A {*-’: 165,49 cm

e

Massa de Ref. M = 1.5648 g (pesagemd
rai.
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Mamma red Mr“d = 0.07VE2 g
Portanto, & Arsea Reduzida &Ped = TO53 ame.
Volume H, reduzido: V = 1669 % A A = 0561
Hared vl raf
o
e
M w 2e0R617(22 4510000= S5.01E-05 g
Hz »red
Massa do Cobre: ?«ia o= 20290 3=0. 06E-08 2
Sk
% red = M AR ® 2> = J2.87.
Hy red Lty ®
N2 ]

Ny/ Hy,

FIGURA A1, 4 - Calibrag@o do gds Nz
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1O 182 208 237 262 270
TEMPERATURAC

FIGURA AL, 5. Espsclograms d& TPR.

Al6 ELECTRON SPECIROSCOFRY
FOR CHEMICAL ANALYSIS
CESCA>

Ezpectroscopia por fotoelétron surgiu por veolta dos

anos 60 mas, gque e desenvolveurse rapidamente e hoje engloba
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muitoz campos da fizica e praticamente todas da guimica.

0O ESCA também conhecido como XPS (X-Eay Photoelectron
Spectrozcopy? fol feito no Departamento da Fizsica da UNICAMP e seu
espect.ograma se encontra representado pela Figura Al1.6.

Especiroscopia por f{otoeletrénica ¢ baseade no efeito
fotoelétrico (DELANNAY*Y). Pétons de uma fonte conveniente <um
dnodo de Raio X no caszo do XPSY atinge a amostra. Esta energia qgue
chega teria gue ser suficiente para ejetar o elétron da camada de
valéncia e t{também de niveis de carogo. Ao contrario do que
zcontece com o método UV Photoelectron Spectrocopy (UPSY em gue a
fonte de emissd3o de fdéltons seria uma ldmpada de ultrvicleta
suficiente somente para retirar elétrons da sua camada de
valéncia.

ESCA ¢ uma poderosa técnica o gual pode analisar todos
oz elementos exceto, de acordo com a definiqéi‘o dada acima,
possivelmente o H, e o He. Quantifica precisamente a energia de
ligacdo Atomo-elétron, e por isso obtém-se dados estruturais em
termos de valéncia do estade de oxidagdo t3o bem quante a
denzidade de cargas atémicazs. Também a analise é quimicamente n3o

destrutivel.

Com o catalisador somente calcinade em presenga de
atmozsfera inerte (ao contrario da amostra do Raio X que fol feita
em atmosfera oxidante) a amostra acusou a presenga de Cu no forma
de Cu,0 e Zn na forma Zn0 (LARSON"'> conforme mostra a Figura

Al.6.
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ESPECTRO DE XP'S
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A17 - INFRA-VERMELEHDO

Ezpectrozcopia de Infra~vVermeslho dRE> ¢ uma téunica
poderosa na &rea da gquimica de superficie 2 & largamente usada
para identificar espéoiezs na superficie sdélida, Por um lade, IK
pode mer aplicade a superficie metalica de co-igtais =mimples sob
condigies de ultra-vacuo e por outro iadcx, peds zer usado para
observar intermedidrios durante reagfes cataliticas em Oxidos
porosos ou metais suportados. Embora o equipamento regueride seja
modestc em comparacgico com muitos outros métodos de investigagso
de zmuperficie =) frequentemente capaz de providenciar Ui
compreenzao maior da natureza quimica da camada superficial

0 IR esti relacionade com as vibragBes de estiramento
que d3o~se ao longo das ligagBes e vibrages de deformagdc que
envolvem mudanga ritmica do angule entre as ligagles, que s3o dois
tipos fundamentais de vibragles moleculares. Frequéncias das
vibragBes de estiramento s3c maiores gque as da deformagao.

Portanto o IR estad sobretudo ral‘acionadu com  OS
fendmenos das oscilagos dos nucleos atémicos em torno das suas
posigles de equilibrioc. A interpretacio dos espectros vibracionaiz
de moléculas diatdmicaz ¢ relativamente zimples, no camo de
moléculas peoliatdmicas recorre~me normalmente aoc  conceito da
“freguénoia de grupce” para identificar grupos caracteristicos da

molécula e, portantc, & natureza desta.
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A principal  dificuldade relacionado &{::3- IR sepia =& de
preparacac de amostras "transparentes” a radiacgio, e também sendo
habitualmente necessario a utilizagio do HKBr ultra-pure para
tornar a pastilha menos gquebradica e facil manuseio.

A amostra analisada do catalisador acusou a presenca da
molecula de H 0 intrinseca do catalisador (Figura ALT7), wisto gque
an frequencias de vibragtes da H O ocorrem priximas de 2700 om
no caso da vibracgio de estiramento e 1600 am™t no caso de vibx:acgﬁic,}
de deformagio. Nio smendo encontrade mals nenhuma  substéncia

astranha ne catalisador.
| GO

T

e T
54 M

492 M

of i
O ) 1 - ;
4000 206'0 1000 400

CM-

FIGURA A1, 7 - Infra WVWermelkoe do CuZnO=30.-70%%,

-
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AZ2.1 NOMENCLATURA

W= Coeficiente de Fugacidade do componente i puro

Y = Frag3o Molar

=3
i

Temperatura de Reac8o

3
(=
i

Temperatura de Referéncia
a = Atividade do componesnte i puro
.é.H: = Calor PadrZoc de Reacgdo na Temperatura T.

AG:m Variagdo da Energia Livre de GIBBS na Temperatura

Gpia(;“alor Especifico Padr3c a Pressidco Constante do

componente i.
AH = Constante de Integragio.
P = Presszadc Total do Sistema.

f = fugacidads

it

K Constante de Equilibrio.

= Entalpia Padr3c de Formag8c para Gas Ideal a
©,298K

298 K , J mol™.

= Energia Livre de GIBBS Padrido de Formacdo
Cp2 eI

para o Jas Ideal a 2908 K e 1 atm, J/maini.

I = Constante de Integragio.

=]

aﬁzm = Calor de Reac3iv PadrZo na temperatura de 298 K
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Nezste SNEXO 30 desenvolvidos alguns caloculos
termodinamicos referentes as possiveis reagBes que possam ocorrer

na decomposic3o do metanocl, e ¢ estudade o efeito da pressZo para

as reacdes.

2 CH,OH » CH,LO0CH + 2 H,
CH,0 » CO + H,
CH,00CH » 2 CO + 2 H,

A2.2. CALOR ESPECIFICO PADRAO

A seguir apresentam-se oz valores de Gp: Ccalor

especifico padrd3oc a pressdo constante do componente i) em J mol™*

e §

K* (REID®* et ald, para os componentes de interesse.

Cp = A + BT + CT® + p1°
T = K
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Constantes
Substancias A B o D

co 3,087 E 01 -41,285 E~0z2| 2,789 E-08 {-1,272 E-08
Ha 2,714 E 01 9,274 E~03]-1,381 E-GB 7,645 E-Q9
CH 5O 2,115 £ 01 7,092 E-02| 2,887 E-08 |-2,852 E~08
CH 5 00CH 1,432 E OG 2,700 E~01)~1,949 E~04 8,702 E-08
CH 0 2,848 E 01 | 2,157 E-02| 2,085 E-05 |-2,300 E-08
€O, 1,980 E 01 7,344 E-02|-5,602 E~05 1,715 E-08
H;0 3,224 E 01 1,924 B-03! 1,088 E-~08 j-3,598 E-00
CH, 1,925 E 01 5,213 E-02| 3,197 E~O0B 1-1,132 E~Q8
CH OCH 1,702 E Q1 1,791 E~01(-5,234 E-05 |{~1,%18 E-09

TABELA A42.1 Calor Especifico PadrEo o Pressfio Constante

REID %%’ ot al.

A2.3 ENTALPIAS PADRAO DE FORMAGAO
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Entalpia Padr3o de Formacgio para
Substancia Gas Ideal Hoi,zs°c J mol™?

co -1,506 E 05
He 0,0

CH 5 OH ~-2,012 E 05
CH3OOCH -3,500 E OB
CH R0 -1,160 E 05
€O, -3,938 E 08
HZO -2,420 E 08
CH"’ -7 ,490 E 04
CH z0CH, -1.,842 E @5

Taebelo AZ.2 Entalpia Padr8so de Formagiioc para Gés

c&4

Ideal REID @t ob.

A2.4. ENTALPIA DE REACXO

A entalpia padr3o de reag3o AH® (VAN NESS & SMITH®D ¢
dada pela seguinte equagdo:

AHC= AH  + mcp daT A2

onde o calor especifico padric a press3c constante, como foi
descrito anteriormente & dado por: CP= A + BT + ¢1° + pr°

Integrande a equacdo AZ21, tomando como limite inferior
a temperatura padrZo de 25°C e limite superiocr a temperatura de

reacdo, temos: .

AH=2H2® + AsT + BeT?2 + CeT’a + DuT®rd
[= TiZog K
Aﬂ¢mm§"3 FARCT-T104RECT = T15 /24 CacT =T1H+Du¢T*-T1%>
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Portanto a wvariagio total de entalpia no processo €

dada pela seguinte equagdo:

T T
o 208
AH AH +T n{ € 4T Py j $1 & dT

T o proed. TiP ™ oreay . Ty ¥

Temperatura (°C)
150 Z4 5 250 8O0 B0

Reagdo \
ZCH;OH < CHOOCH + 2H, 57168 puS o - Al ST & G210 SoB4C
GHRC)—% GO+ H? TeR2 Lo F e < L0 A 0ZE4 LORT7O
CHpO+CH:OH2CH,00CH+H, | -30387 9 -20043 ~2B318 ~272PR - 2GZWG
CH;OH—3CH 0 + H, B7547 g2L20 jey g aialy Sy g SOl 4L
G g O GO + 2 Ln5Ra BT GO 4 P S0l GO0 5 & LOLO4L0
CH;OOOH-Z2C0 + 2H, 133889 185730 13 aGh2e 437402 L3847
CH3;OUCH—CHO0H + QO 883¢G4 38427 BA7OR7 A7HBV G S7LiO5
200 + 2H;-—CH, + CO, ~2B2229 | ~284 4 7P -2S5000 | ~20626¢ | ~ 20872485
2 CHzO— CHOOOCH —447P28 |~ 4475688 |~ 147VH09 | ~ L4 0E8P5 | ~4145434
CH3;O00CH~+ CH, + CO, ~fiB83340 [ ~i1B8449 | -448570 | ~44B8802 | ~L40080
ZCH; OH—— CH,O0CH3+H 0O -22488 -24%2 % -~21188 -2O? 448 - 20348

TABELA AZ2.3 Variagdo

de Entalpia no Processo

AZS5 Energia Livre PadrZo de Formacdo
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Subetineia Energia Livre de GIBBS Padrio de
FormacZo para c_:iGsé.s Ideal a 298 K
e 1 atm, J/mol
Co -1 .374 E B
HQ G.0
CHEOH -1.626 E B
CREOOCH -2 .974 E B
CHEO -1.100 E B
CO2 -3.946 E B
HEQ -2 . 2B E B
GHM -5 .087 E 4
CHEOGHS -1.130 E B
AZ.4 - Energia Livre de GI8RE Padrio de
Formagi@o para o @ds Ideal o 298 K
e 1 atm, JoMol ™', REID®® &t al..

AZ 6 Energia Livre de GIBBS

A energia livre de GIBBS padr3o da reaglio (VAN NESS &

SMITH®®> & dada pela seguinte expressio.

LG

ﬁ=“’1nf{ AZ2

AGm-ReTHInK

In K & definido como:

o]
mxm%f‘wdr-sx AZ3
T2

onde I & uma constante de integragio. A entalpia padrio

de reagio LH® & dada pela forma integrada A2.4 vista anteriormente
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AH®= AU + J A 4T onde AH & oputra constante de
P =3

<

integraciio. Quando se conhecem as capacidades calorificas molares

une3o ie guimica que participam

3
[oN
e
c‘«
g

3

da reagio, estima-se com facilidade a integral A214, vista
anteriormente.
A equagio A21, conforme mostramos anteriormente, fica
AH=AH  + AAST +ABT /2 + ACHT /3 + ADsT /4
onde AH_=AH - AAeTi- ART1% 72~ ACKT1® 73~ aD%T1* /4

0,208

0 resultado integrado da equacdo AZ3 e:

AH  2A AB sc . oap
In K= g * gt In T+ 5ol + ot 4 e 4 1

AZ.4
Substituindo A2.4 na equagdo A22 temos:
AR 2 AC 3 AD "
AQ =AH « AAxTeInT - —ettT "= et T "= ™ = IRT
o © 2 [ 12
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Temperatura (O}

Feacdo \\ 150 zZi5 250 OO0 B05
ZEJH‘.3(:.1'!-3!-—--'!as’L:}*I:.2,(3)\‘.')('_‘11{~0“ZH2 16551 1140 GEE0 LB - SO80
CHED———MJO-kH? - SO0 ~B 1503 -BB14G S 3R 3 - AOMSE2 £
CH,O+CH2OHSUH; OOCH+H, | ~21B99 “ZOSP3 ~Z20L20 ~4 53 & & ~LB73G
CH4OH——% CH,O + H 28227 [l luted | 2028 2ON2¢ 44474
CHz;OH ——s CO + ZH, ~ 3208 «~LBRG3G — &GP0 ~HBEG L “~BLLRT
CHLOO00H— 2C0 + 2ZH —22?6? ~4P?242 |-GO364 |(-PRiIZe |-98170
CH;OOCH— CH0H + CO ~iQ750 |-2BA?S -I3460 |~-40ZG69 - L7 0LT
2CO + 2 H—p2Hp + COx|~483785140 ] ~340748 | ~240074 | ~0SiNs -—BZi3d4e
2 CH0— CH,;00CH ~OO240 | ~BiB2E | -467P8B | —40076G | ~-33302
CH;O00CH— CH, + CO, —1G04B7 | -1 SGONY | ~4T70432 | -4A753E0 | ~1B80BOS
2 CH3OH——2CH:OCH»+H O [ ~15865 ~474 7R -178B75 —47704 - 4 BOGH

TABELA A2. 35 Variaglo

da Erergia Livre de GIBEBS.

EFEITO DA TEMPERATURA SOBRE A CONVERSAXAO DE EQUILIBRIO

(=1

dink _ AH
471 RTZ

AZ.4

A equaglSo A24 (VAN NESS & SMITH®®> d&4 o efeito da

temperatura sobre a constante de equilibrio e, portanto, sobre o

rendimento no equilibrio. £ evidente gue se AH® forp negativo, isto
€, se a reagdc for exotérmica, a constante de equilibrio diminuirs

a medida que a temperatura aumenta., Anzlogamente K zaumentaria com
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a temperatura numa reacgZo endotérmica.
Como demonstrado acima, a reagdo de decomposigdo do
metanol é endotérmica. Ent3o um aumento na temperatura de reago

favorece a conversio de equilibrio.

EFEITO DA PRESSZO SOBRE A CONVERSZO DE EQUILIBRIO

2 CHSOH » CH,O0CH + 2 H,
f w f°
s CHsOH Ha s
K = ., onde K = f T
{T> & ! [ o]
CH3OH

atendendo que = yw YiP
1 1

» ¥ * Y ® v %% Y¥ g P
CH 3 00CH CH; OOCH H, Hz
T
wt x Y*? & p*
CH; OH CH; OH
Y? &« Y w®
Hoa CH 3 0O0CH , CHOH
= K*IT)
& &
S 3 OM Wﬂat wcu,oaqug P

0 aumento da pressfc diminui a conversSo de equilibrio.

CH.OOCH » 2 QO + 2 H,

A relacio entre a conversio de equilibrico e a pressdo &
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dado pela seguinte equagHo.

K = onde K =fCT>
{1

CH,COCH

atendendo que = Y P
+ L 9

yrz %« y}a % Y;Qﬁi’ vy p*

s jals) Hz H,
o
W w Y # P
CHyOOOH SH 4 O OOH
YE ¢ VE w
H 2 [»1a] »y CH OOCH
(% ¥
wé % wa = PB
CH3;00CH Hp, co

Um aumento na pressdo ha uma diminuigSc da conversao de

equilibrio,

CH

20 » GO + H,
A relagio entre a convers3o de equilibrio e a pressSo é

dado pela seguinte equagSo:

>

K = onde K: := £

“ T
f

atendendo que finga_LY,P
1%
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g * Y %P & ¥ 2 Y =% P
co co Ha Hy

ryy

K(T}”
g Y = P
CH L0 CH0
Y =Y W
co Hz ves CH0O
w K
€ W
CH ;O T wcm ® Wna P

Destas equacBes podemos concluir que: um aumento na

press3c ocorre uma diminuicdo na conversdc de eguilibrio.
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