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SUMARIO

O interesse no estudo da reacao de sintese do me-
tanol baseia-se em dois aspectos principais:

- Por um lado, a obtengao do metanol, um importan
te produto da indistria quimica e um combustivel automotivo
potencial. No Brasil, esta segunda utilizacao do metanol ofe
rece grandes possibilidades, pelas reservas de madeira, mate
ria prima basica da producdo do monoxido de carbono e hidro-
génio, reagentes basicos da reacdao de sintese.

- Por outro lado, o desafio que representa ao en-
tendimento dos fenomenos cataliticos. A producdo do metanol
via hidrogenacdo do monoxido ou dioxido de carbono &, pela
termodinamica, francamente desfavorecida. A sintese sO € pos
sivel quando ¢ utilizado um catalisador altamente seletivo.
O conhecimento profundo do mecanismo da reacdo podera tornar
~ainda mais viavel, economicamente, a producao do metanol,
quando a pressao de sintese, atualmente na faixa de 50 a
100 atm, puder ser reduzida a niveis de 5 a 10 atm.

Neste trabalho € apresentada uma discussao dos
catalisadores e do mecanismo de reagéq de sintese do metanol
é descrita uma insfalagéo utilizada para coleta de dados ci-
néticos, e sao apresentados os resultados experimentais obti

dos.
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SUMMARY

The interest in studying the methanol synthesis
reaction is based on two principal aspects:

- On the one hand, the obtainement of methanol, an
important product of the chemical industry and a potential
automotive fuel. In Brazil, this second methanol usefulness
offers large possibilities, owing to its huge reservoirs of
wood, a raw material for the sybthesis gas production.

-~ On the other hand, the challenge that it
represents to the understanding of the catalytic phenomena.
The methanol production through hidrogenation of carbon
monoxide or of carbon dioxide is outspokenly deseteemed by
thermodynamics. The synthesis is only possible when a highly
selective catalyst is utilized. The knowledge about the
reaction mechanism may however have a high economic value,
if it makes it possible to reduce the synthesis pressure,
today at a value from 50 to 100 atm, to the level of 5 to 10
atm.

In this work we first discuss the catalysts and
the reaction mechanism of the methanol synthesis; then we
describe the installation utilized to collect kinetic data,

and finally we present the experimental results.
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CAPITULO 1
INTRODUCAC

0 metanol pode ser produzido tanto via monoxido de
carbono como via dioxido de carbono. Duas reacéGes de este-
quiometria simples estao envolvidas neste processo: a hidro-

genacdao do monoxido de carbono
CO + 2H, < CH,OH,
e a do dioxido de carbono,
CO, + 3H, < CH;0H + H,O0.

Estas duas rotas de reacao tem sido assunto de con
troversia entre os pesquisadores. Se, por um lado, a Treacao
ocorre via monoxido de carbono, o papel do dioxido de carbo-
no seria estabilizar o catalisador no estado mais ativo. Se,
por outro lado, a reacdo ocorre via dioxido de carbono, a
funcdo do mondxido seria a producdo do dibxido atravées da re
acao de "shift".

A hidrogenacdo de oxidos de carbono pbde conduzir a for
macao devarios produtos. O metanol € produzido somente se um
catalisador especifico € usado. |

Pela importancia comercial do metanol, incluido na
lista dos vinte produtos mais importantes da industria quimi

ca, o estudo da reacdo de sintese do metanol & de grande in-



02

teresse, no sentido de se tentar aperfeicoar o processo de
produgao. |

Os catalisadores utilizados na sintese do metanol
constituem-se de misturas binarias ou ternarias. Os primei -

ros catalisadores empregados, misturas de oxido de zinco e

oxido de cromo ou aluminib, sdo ativos a temperaturas proxi-

mas de 350°C, exigindo pressoes de operacao de 300 a 400 atmn.

Com a descoberta do cobre como componente ativo da mistura

catalitica ternaria, as plantas de producao do metanol atual

vmente operam com pressoes de 50 a 100 atm e temperaturas de

200 a 250°C. Apesar da reducdo da pressdo, & evidente que

uma maior diminuicao a niveis, digamos, de 10 atm € altamen-

te desejada.
O presente trabalho se propoe a:

- Preparar catalisadores a base de Cu/Zn com composicoes de
30/70% e 67/33% em peso, composicoes estas que segundo al-
guns autores(s’s)déo o melhor rendimento em metanol.

- Montar uma instalacao experimental para teste dos catalisa
dores;

- Caracterizar fisica e cineticamente os catalisadores prepa
rados.

Em funcao de diversas limitagoes, técnicas, finan
ceiras e de tempo, nao foi possivel obter medidas quantitati

vas da atividade, em termos de uma equacao da taxa.



CAPITULO 2
REVISAO DA LITERATURA
2.1 - INTRODUCAO

A sintese do metanol consiste na hidrogenacao do
monoxido de carbono ou do dioxido de carbono, de acordo com

as seguintes equacOes quimicas:
CO + 2H, < CH,OH . (II1.1)
CO, + 3H, < CH3;O0H + H,O. ' (I1.2)

Entretanto, a hidrogenacdo do monoxido de carbono
nao resulta apenas na formacao do metanol. Na tabela 2.1 sao
listadas, para os varios produtos que podem ser obtidos, as
variacoes das energias livres de Gibbs em funcao da tempera-
tura. Nota-se que a producdo do metanol € termodinamicamente
favoravel somente para temperaturas abaixo de 140°C. Porém
os catalisadores utilizados sao ativos para temperaturas subs
tancialmente mails elevadas.

As reacdes (II.1) e (II.2) sdo reversiveis e exo
térmicas, com variacoes de entalpia de (-)24kcal . mol”1 e

(-)15kcal . m01—1, respectivamente. Por um lado, a equacao

termodinamica



Temperatura (X)

Reagio N 300 400 500 600 700

CO + 2H, > CHOH -6,30 -0,80 +5,00 +10,80 +16,70
2€0 > €O, + C -28,57 -24,31 -20,02 -15,73 11,44
CO + 3H, » CH, + CO, -33,87 -28,56 -23,01 -17,29. -11,44
nCo + 2nH, » C.H + nH,0 (n=2) ~27,23 -19,34 -11,10 -2,67  +5,90
nCo + (2n+1)H, + C H o(n=2) -51,32 -40,46 -29,18 -17,62  -5,87

n 2n+2+nH2

TABELA 2.1 - Entalpia livre de Gibbs

(kcal/mol)(1)

vo
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olnkK
o= - (2.1)

[— L
a(%) P

mostra que um aumento da temperatura provoca uma diminuicao
da constante de equilibrio e, consequentemente, da conversao
de equilibrio. Por outro lado, a relagdo entre a conversao
de equilibrio e a pressiao € dada pela seguinte equacao

2

Y CH ,0H %o * ®H,
[———1] = K.p? (2.2)
Yoo * Vi, €4 T YCHa0H

onde se resulta, provavelmente, num acréscimo da conversao
de equilibrio. Portanto, para contralancar uma queda do ren-
dimento causada por um aumento da temperatura, torna-se ne-
cessario que o processo de sintese do metanol tenha lugar
a altas pressoes.

Neste capitulo serdo abordados i) um histdrico e
a descrigao dos catalisadores e, ii) um estudo das proposi -
coes de mecanismos e equagoes da taxa de reacgao.

Quanto a evolucdo do processo de sintese, as con
digOes de operacao usadas inicialmente na producao do meta -
nol eram, como se viu, da ordem de 300 a 350 atm e 300 ‘a
400°C. No decorrer das Ultimas seis décadas, estas condicoes
foram drasticamente alteradas para pressoes de 50 a 100 atm
e temperaturas de 200 a 250°C. Esta alteracao deveu-se essen
ciaimente, a introducdo do componente cobre nos catalisado -
res da sintese do metanol.

bQuanto ao mecanismo e taxa de reacdo sera feita

uma descrigcao da proposicido do mecanismo elaborada por Natta
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e colaboradores(1’2), seguida da descricao de duas outras pro
postas. A primeira, sugerida por Klier e colaboradores(G), 0s
quais propoem que o metanol e produzido pela hidrogenacao do
monéxido de carbono adsorvido pelo cobre no estado de oxida -
cao intermediario; o papel do dioxido de carbono seria o de man-
ter o sitio ativo cuI. A segunda proposicao, formulada por
Chinchen e outros(S), os quais afirmam que o metanol € forma-
do pela hidrogenacdo do dioxido de carbono adsorvido nos ou-
tros componentes do catalisador que nao o cobre. Este adsorve
o hidrogenio e € ativo tanto no estado de oxidacao intermedié
rio como na forma reduzida. Estas duas proposicoes de mecanis

mo, embora conflitantes, convergem, poreém, na fundamental im-

portancia atribuida ao componente cobre na mistura catalitica.
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2.2 - HISTORICO

A producao industrial do metanol foi pela primeira
vez realizada pela B.A.S.F. (1923) utilizando catalisadores
a base de Zn0O/Cr,0,. Esses catalisadores sao ativos a tempe-
raturas de 320 a SSOOC, exigindo que o processo de sintese

tenha lugar a pressoes da ordem de 340 atm(1’2).

(3)

Atribui-se a M. Patart a descoberta de catalisa
dores ativos na sintese do metanol a base de cobre, possibi-
litando o surgimento de processos com pressoes de 150 a 200
atm e temperaturas de 300 a 600°C.

(3)

Sabatier e colaboradores empregaram pela primel
ra vez a decomposicao do metanol como modelo para o desenvol
vimento de catalisadores ativos para a sintese do metanol.
Os resultados de seus trabalhos foram a descoberta de varios
catalisadores, inclusive o cobre, que eram ativos para a de-
composicao. Contudo, houve pouco sucesso na aplicacao destes
catalisadores na reacdo de sintese.

A partir dos trabalhos de Patart, Frolich e colabo

(3

radores investigaram o efeito promocional de catalisado
res Cu0/Zn0 na sintese dc metanol. Estes investigadores pre-
pararam varios catalisadores do tipo Cu0/Zn0 numa ampla fai-
xa de composicdao, desde 6xido de cobre puro a oxido de zinco
puro, obtidos por co-precipitacao dos hidroxidos a partir de
solucoes de nitratos por acao da amonia, calcinacao a
220°C e reducio pelo metanol entre 200 a 220°C. Esses catali
sadores foram testados com parametros de operacao de 204 atm

o . o - .
e 360°C. Os autores verificaram que enquanto o oxido de co-

bre, que sob as condicoes de reducao a 200°C sc encontrava
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na forma metalica, possuia alguma atividade catalitica na de
composicdo, ele ndo possuia nenhuma atividade na sintese do
metanol. Por outro lado, o oxido de zinco apresentava uma
boa atividade catalitica, tanto para a decomposic¢ido como pa-
ra a sintese do metanol. A taxa maxima das reacoes de sinte-
se e decomposicao foi obéervada para o catalisador Cu0/ZnO
nas proporcoes de 30/70% em peso.

Em 1955, Nattall»?2)

, apos um minuciosa trabalho
de revisdo, concluiu que o uso da mistura catalitica cobre-o
xido de cromo era impraticavel devido 5 sua baixa resistén-
cia ao choque térmico, baixa reprodutividade e alta sensibi-
lidade ao envenenamento quimico.

Por volta de 1960, sob a lideranca da ICI, logo
seguida por outras companhias, foram desenvolvidos os proces
sos de sintese a baixa pressdao (50 a 100 atm), utilizando-se
o catalisador ternario cobre-o0xido de zinco-alumina.

Em comparacao com os processos anteriores de alta
pressao, quey tipicamente, operavam a 300-350 atm e 350°C ,
0s processos a baixa pressdao trouxeram enorme vantagem econo
mica e operacional, a tal ponto que, apos 1967, praticamente

todas as instalacOes industriais para a producao do metanol

existentes operam a baixa pressao.
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2.3 - PROCESSO ICI

Como referido anteriormente, o primeiro processo e
ficieﬁte de producao do metanol a baixa pressao foi introdu-
zido pela ICI nos anos 60. Um fluxograma simplificado desse
processo, publicado por B0wker(4), € mostrado na Figura
2.1. A finalidade de se descrever aqui tal processo nao € a
de apresentar um estudo detalhado, mas sim de situar o pre -
sente trabalho no contexto da producao industrial do metanol.

A partir do hidrodesulfurizadof, o gas natural pas
sa por um reformador a vapor para conversao em, principalmen
te, monoxido de carbono, dioxido de carbono e hidrogénio. 0
gas de sintese que alimenta o conversor tem uma composicao
de cerca de 10% de CO, com uma pequena porcentagem de CO2,
sendo o restante constituido de H,. |

0 conversor de metanol opera com pressoes de 50 a
100 atm e temperatura de 250°C. O catalisador utilizado pela
ICI & uma mistura ternaria de cobre/dxido de zinco/alumina.

Preponderantemente duas reagoes sao supostas ocor-

rerem neste processo: A primeira € a hidrogenacdo do monoxi-

do de carbono
: -
CO + ZH, <« CH40H, (I1.1)

uma reacdo, como se:viu, razoavelmente exotérmica. A segunda
reacdo que provavelmente ocorre & a hidrogenacao do dioxido

de carbono

CO, + 32 < CH3OH + H20. (11.2)
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6As HIDRO DESUL- GAS REFORMADOR | 6AS OE _f '\
NATURAL FURIZADOR NATURAL A VAPOR SINTES
GAS DE
SINTESE
METANOL + CONVERSOR
et SEPARADOR CONDENSADOR MPUREZAS bE
METANOL
METANOL
§
S
] TANQUE DE
ESTOCAGEM
METANOL
Figura 2.1 - Fluxograma simplificado de uma instala

¢ao industrial tipica de conversio de

gas natural para metanol &4) .
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Trata-se de uma reacao tamblm exotérmica. Além das duas rea-

¢oes acima, supoe-se ainda que a reacao
CO + H,0 < CO, + Hz (11.3)

ocorra no conversor de metanol com AH,= (-)10Kcal . m01—1.
Supondo que a sintese do metanol ocorra pelas reacoes (II.1)
ou (II.2), a reacdo (II.3) seria responsavel pela manutencao

da concentracao dos reagentes na mistura reacional.
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2.4 - ATIVIDADE DO COBRE METALICO PURO

A questao da atividade do cobre metalico puro tem
gerado muitas controvérsias entre os pesquisadores da sinte-

(3)

se do metanol. Recentes trabalhos de Klier e outros leva-
ram a resultados que podem elucidar o tema em questao.

Os autores Dpreparardl um catalisador de cobre a par
tir do nitrato de cobre, pela adigao lenta de carbonato de
s6dio, obtendo-se como precipitado o tri-hidroxinitrato de
cobre ITI [Cu,(OH)3NO3;]. Em seguida este precipitado foi cuida
dosamente lavado e calcinado a temperatura nao excedendo a
SSOOC; a analise de difracao de raio X da amostra calcinada
evidenciou a presenca de somente oxido de cobre (Cu0O); cuida
dosas analises quimicas nao revelaram nenhuma prescnga de im
purezas tais como Na, N, Fe, Cl e S.

Esse catalisador foi entao testado numa instalacao
convencional de medida de atividade catalitica da sintese do
metanol, inicialmente fazendo-se a reducdoc por uma corrente
de 2% de H, em N, a 250°C. A mistura reagente era composta
de CO/CO,/H, (24/6/70% em volume). Os parametros de operacao
eram de 75 atm e 250°C a uma taxa de 15 litros (CNTP)/hr em
16g de catalisador.

A analise dos efluentes do reator, através da cro-
matografia gasosa, apresentou os seguintes resultados: a con
versao do carbono em metanol foi menor que 0,001%, nenhum di
metil €ter foi detectado e produziram-se pequenas quantidades

"de agua (0,005%) e metano (0,036%)*. A area superficial do

* A difragao de ralo-X determinou que o cobre se encontrava na forma metalica.
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catalisador apds o uso, medida pela quantidade de gas adsor
vido © usando a teoria de BET} foi de 0,43m2/g ¢ a andlise

do catalisador pela cspectromectria AUGER, também apos 0
uso, nao evidenciou nenhum outro elemento além do cobre e
oxigeénio.

. . A . (3)
Este conjunto de experimentos permitiu a Klier
concluir, que os catalisadores a base de cobre puro sio mui

to pouco ativos na sintese do metanol em processos a ‘baixa

pressao (75 atm e ZSOOC).

* A teoria de BET sera descrita com maiores detalhes no Capitulo 3.
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2.5 - ATIVIDADE DO OXIDO DE ZINCO PURO

Experimentos scmelhantes aos realizados com o co-
bre metalico puro, conforme descrito anteriormente, foram e-
fetuados para o oxido de zinco puro. O catalisador foi obti-
do a partir de solugoes équosas de nitrato de zinco e carbo-
nato de sodio, obtendo-se como precipitado o hexa hidroxicar
bonato de zinco [Zns(OH)g(Cog)Z], que apos a calcinagao for-
mou o oxido de zinco. Reducao, teste e analise em condicoes
identicas as do cobre metalico puro mostraram um rendimento
de 10_9 kg de metanol por metro quadrado de catalisador por
hora, e uma area superficial de 40 m?/g.

Estes experimentos permitiram concluir que o oxido
de zinco puro € muito pouco ativo para a sintese do metanol
em processos de baixa pressao (75 atm a 250°C). Esta conclu-
sao diverge, em parte, das descobertas anteriores (Frolich,
Natta e outros), de que o 6xido de zinco puro € altamente a-
tivo para pressoes acima de 200 atm e temperaturas maiores
que 350°C.

Outros oxidos, tais como oxidos de cromo e alumi -
nio, possuem atividades ainda mais baixas que a do oxido de
zinco puro. Portanto nao se tem conhecimento até o presente
momento de um catalisador, constituido de um tGnico componen-
te, ativo para a sintese do metanol a baixas témperaturas e

_pressoes.



2.6 - ATIVIDADE DA MISTURA COBRE-OXIDO DE ZINCO

Conforme_jé citado neste trabalho, &€ de concordan -
cia geral que as misturas cataliticas binarias ou ternarias
sao bem mais ativas que seus componentes individuais.

Um estudo sobre os catalisadores da sintese do meta

(5)

nol foi realizado por Herman e outros , 0s quails analisa-
ram, para todas as etapas de preparacao e uso, a morfologia,
a composicao de fase, as propriedades eletronicas e a composi
cao elementar de misturas Cu/Zn0.

Através da precipitacdo a partir de nitratos de zin
co e cobre pelo carbonato de s6dio*, foram obtidos precipita-

dos numa ampla faixa de composicao. Analise de raio-X eviden-

ciou a presenca de trés compostos:

(1) - Cuz(OH}3NO3
(2) - Zns(OH)s(Coa)z
(3) - (CU,Zn)z(OH)2C03.

A proporcao relativa destes compostos € determinada
pela razéo entre as quantidades iniciais de cobre e zinco nas
solucoes reagentes, como mostra a figura 2.2.

Apos a etapa final de calcinagido a SSOOC, a amostra
revelou a presenca de apenas dois compostos: o0xido de cobre e
o6xido de zinco (figura 2.3). Pesquisas realizadas por Mehta

(1

corroboram com as determinacoes sobre a

(5)

e colaboradores
morfologia destes 6xidos obtidas por Herman e outros Fo -
ram detetadas'duas morfologias distintas para o 6xido de zin-
co: uma, na qual o o0xido de zinco tem a forma de uma rede de fi

nos cristalitos, para concentracoes de cobre de 0 a 30%, e ou

* Este método de preparagao sera descrito no Capitulo 3.
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tra, em quec ele tem a forma de plaquetas hexagonais,‘para al
tas concentragocs de cobre. Estas morfologias distintas sao
influenciadas pela quantidade dos compostos no precipitado .
Para concentracoes de cobre de ate 30%, o composto Zns (OIN ¢ (CO3) 2
esta presente em maior quantidade. O aparecimento de plaque-
tas hexagonais e o crescimento das particulas de oxido de
zinco coincide com o aparecimento de maior quantidade de
Cuz (OH) 3NO;3; no precipitado. O compostoA(Cu,Zn)z(OH)2C03 pare
ce nao influenciar a morfologia do 6xido de zinco. Analises
realizadas em etapas posteriores de reducgao e uso acusaram a
presenca de cobre metalico e 6xido de zinco. A morfologia do
oxido de zinco ndo se alterou com a passagem da etapa de cal
cinacao para a de reducao e de uso. Entretantd,o cobre apre-
sentou duas morfologias distintas, dependendo da concentra -
¢ao do mesmo no precipitado: primeiro, para concentracoes

de 0 a 30%, o cobre assumiu a forma esférica regular; segun-
do, para concentragoes superiores a 30%, o cobre apresentou-
se na forma irregular. Na forma calcinada os autores observa
ram que cerca de 2 a 4% de Cu0 estava dissolvido na fase
Zn0. Na forma reduzida essa dissolucao aumentou para - cerca
de 12%. Além do mais, medidas oticas, realizadas com o cata-
lisador binario Cu/Zn0, revelaram um novo e forte espectro

de absorcao no infra-vermelho diferente de CuO, Cu,0, Cu me-
tal ou Tons Cu’* no Gxido de zinco. O espectro mais pronun -
ciado ocorreu no catalisador Cu/Zn0:30/70. Esse tipo de ab -
sorcdao foi atribuido a espécie Cu’ dissolvida no ZnO. A dis-
solucao e estabilidade do Cu' no 6xido de zinco & favorecida

2+

elo fato daquele (Cu+) ser isoeletranico.ao Zn” . A quanti-
P q q

dade de oxido de cobre na forma calcinada e de cobre metalico



na forma reduzida dissolvida na fasc O0xido dc¢ zinco esta re-
lacionada com a forma¢ao e¢ a composicao do precipitado. Para
catalisadores de 0 a 30% de cobre, o composto predominante
no precipitado & o carbonato (Cu,Zn),(OH),CO;, que . contém
uma mistura intima de cobre e zinco e dara, provavelmente,
uma fina interdispersdo do cobre no 0xido de zinco. Para ca-
talisadores com teores de cobre superiores a 40%, o composto
predominante € o nitrato Cu,(OH);3;NO;, que se decompbe a tem-
peraturas mais altas e dara origem, apos a etapa de reducio,
a particulas maiores de cobre metalico.

Medidas de atividade de catalisadores Cu/Zn0 reve-
laram que o catalisador mais ativovna sintese do metanol e
o Cu0/Zn0 com proporgao 30/70. Coincidentemente, este catali
sador contém a maior quantidade relativa do composto

(Cu,Zn), (OH),CO0;. Herman e outnm(s)

concluiram entdo que a ati
vidade da mistura catalitica binaria € determinada pelo co-
bre dissolvido na fase zinco, estando aquele no estado de o-

- ~ . - -, +
.xidacao intermediario Cu .
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2.7 - MECANISMO DA REACAO

2.7.1 - Proposicao de Natta

Uma das primeiras tentativas de elucidarlo mecanis-
mo e determinar a equacao da taxa da reacdo de sintese do me-
tanol foi feita por Natta e colaboradores(1’2), baseada em
dados experimentais e no modelo de Hougen-Watson. Estes auto-

res consideraram que a fase gasosa era constituida por uma

mistura ideal valendo, portanto, a igualdade:

a; = xi¢iP , (2.3)
onde:

a, = atividade do componente 1 na fase gasosa;

P = pressao total do sistema, [atm];

X, = fracao molar do componente i;

$; = coeficiente de fugacidade do componente i puro

calculado para a pressao P e temperatura do ex

perimento.

Segundo esses pesquisadores, a reacdao de sintese do
metanol consiste na adsorcao dos reagentes, reacao na superfl
‘cie entre moleculas € dessorcdo dos produtos. O mecanismo pa-

ra a quimissorcdo dos reagentes €:

CoO + L * CO* (11.4)

Hy + L < Hp*, (I1.5)
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onde L representa o sitio ativo e o astecrisco indica quec a es

pécie esta adsorvida.

: ~ = 1 dx - -
A taxa de reacao ¢ dada por 1 = o’ onde x € O numero
de moles adsorvido, w € a massa de catalisador e r ¢ a taxa
liquida de adsorcdo (a diferenca entre a adsorcdo e dessorcgao

expressa como o numero de moles adsorvido por grama de catali

sador na unidade de tempo). Para a adsorcdao do mondxido de
carbono e hidrogenio as equacoes das taxas terdo as expres
soes:

= k! c, - k', C (2.4)

Tco co 2co™L CO ~CO

= t C _ "
T, = M %H,0L T RH, Ch, (2.5)
onde:
k' = constante da taxa de adsorcao
k' = constante da taxa de dessorcao
CL = concentracao molar dos sitios ativos livres

por unidade de massa do catalisador

a. = atividade do componente considerado na inter-
face catalisador-gas.

CCO’ CH2 = concentracao de CO e H, , respectivamen-

te, em moles adsorvidos por unidade de massa

do catalisador.

Dois mecanismos distintos foram propostos para a re

acdo na superficie:
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1. Reacao bimolecular
Ho* + CO* % H,CO* + L | (I11.6)
H,CO* + Ho* 3 CH,OH* + L (I1.7)
2. Reacao trimolecular
CO* + 2H,* 3 CHsOH* + 2L (I1.8)
A etapa de dessorcdo do produto consiste na reacio
CH;OH* 3 CH,0H + L, (I1.9)
cuja equacdo da taxa é dada por

= k/ C -k

CH5OHCCH 5 OH ¢ (z.6)

T 1 a
CH:0H CH30OH “CH;O0OH"L"

A taxa da reagdo na superficie entre espécies mole

cularmente adsorvidas € uma funcao do tipo

10>CcorCy,)

=
i

k'f(s,C - k"f(s,C, .,C. ,C

LO’"L? CH30H)’

onde:

s = numero de centros ativos adjacentes a um dado
sitio;
LO= concentracio molar dos sitios ativos por unida

de de massa do catalisador.
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Caso a reacao seja cineticamente de terceira ordem

(equagao quimica (II.8)) resulta:

SzCCOCIZ{z SzCCHgOHCi
- ! - " .
r o=k —2CLy k 2CLy (2.7)

Atraves de observacoes experimentais, Natta concluiu
que tanto a etapa de adsorcao dos reagentes como a de dessor-
¢io dos produtos eram processos rapidos. Admitindo, portanto,
tais processos em equilibrio, as concentracoes de reagentes e
produtos adsorvidos sao calculadas pelas equacgoes (2.4), (2.5)

e (2.6) obtendo-se:

— — 1 1t
Cco = Xco?eotL Keo = keo/klo (2.8)
M — -— 1 1t
‘. = K.t Ky, = k4,784, > (2.9)
1t
kCHaOH
Censon = XemsonPenson®n:  Xemson = Knon (2.10)

A concentracao dos sitios ativos livres & dada pela
diferenca entre os sitios ativos totais e aqueles ocupados

por reagentes e produtos adsorvides:

C = CLO - (CCO + CI’IZ + CCHBOH)- (2-11)
Com a substituicao das concentracoes dos componeﬁ -
tes adsorvidos, dadas pelas equagoes (2.8), (2.9) e (2.10),

na expressao acima, tem-se:
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C

L 1T + KCOaCO + K

e . (2.12)

* M eHsou?cH,on

H, H,

As expressGes acima substituidas nas equacao (2.7)

dao:
g2 2K A e
K's2Cp oK Koo, K CroXanomda,on
T = = - (2.13)
200+ Kegep * XK, + Xeportan,o’
ou
1"
K"K, o8 cH 4 0H
\ J2 2
k's2C 0Keo X, (2o, TR )
CO H2
r = (2.14)
20+ Kegacg + Ky ay -+ Koy on2ep,on’
k'

Mas, Pl K*, constante de equilibrio da reacdo na
superficie do catalisador. A constante de equilibrio termodi-
namica do processo esta, pois, relacionada com as constantes

de equilibrio das etapas intermediarias:

K*Keokh,

—— =X . 1 (2.15)
Keu,on €q

Com a substituicao da equacao (2.15) em (2.14) e

fazendo a; = ¢ipi’ onde Pi € a pressdo parcial do componente

i, tem-se:

1
k's2Cp KooK, PcoPao®is, P, - K e 0iPasoika, o

201+ 0yPeoXn * O, P, N, * Cor,onPa,on’aon

(2.16)
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Com a divisao do numerador e denominador da cxpres

a i _1_.'2 2 &
sao anterior por 5 k's CLOKCOKHQ’ obtem-se finalmente

.1
¢copco¢ﬁ2puz‘Kg“-¢CH30HPCH30H
9 2.17)

T = - ,
CA+ BoegPeg *+ OOy, Py, * Doy, onPent,on’’
onde:
1
A =
1 ' 173
(7 k's2Cp KooKy )
_ K g / |
=T 73
(7 K's2Cp KoKy,
KHz
¢ = o kr's2c. k. k2 )1 /37
7 LoXcoXi,
Kenson
D =
T 73
(7 k's2Cp KooK, )

Considerando agora o mecanismo com reacao bimolecu-
lar em que a etapa limitante seria a formacao do formaldeido

(I1.6), Natta obteve a seguinte expressao da taxa:

1,06, 0H
0P, P, - %1, P, Koq
T = - -
| ®cH, 0P a1, 01 ,
m*&%fm+CHﬁh”)7%%?““+E%mmﬁmm9

(2.18)
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Do mesmo modo, Natta ¢ colaboradores obtiveram equa
goes da taxa considerando limitantes todas as outras etapas ,
tanto para o mecanismo bimolecular como o trimolecular.

As grandezas A, B, C, D e E sao funcoes das constan
tes de equilibrio da adsorcao do mondoxido de carbono e hidro-
génio, da concentracdo total dos sitios ativos e, também da
constante da taxa da reacao na etapa limitante. Conclui-se
que A, B, C, D e E sao positivas e variam com a temperatura.
A partir dos dados experimentais de pressoes parciais e taxa
de reacao estas grandezas podem ser determinadas. Esses pes-
quisadores comprovaram que a condicao citada (A, B, C, D e E
positivas e funcao da temperatura) foi verificada apenas para
a equacdo (2.17), concluindo, portanto, que a sintese do meta
nol pode ser explicada por um mecanismo com reacao de tercei-

ra ordem na superficie do catalisador.

2.7.2 - Proposicao de Klier

Em geral os processos a baixa pressao e baixa tempe
ratura utilizam uma mistura reacional contendo, alem do mono
xido de carbono e hidrogénio, dioxido de carbono. Klier e co-

(6)

laboradores investigaram o efeito do CO2 e propuseram uma
equacdo da taxa que levasse em conta este efeito. Como se ve,
a equacao cinética proposta por Natta para o processo de sin-
tese do metanol a altas pressoes nao considera o efeito do
C0,. Contudo, a comparacao de medidas experimentais da taxa

de producao do metanol utilizando mistura reacional rica em

CO0.2, com os valores fornecidos pela equacao proposta por

Natta, (2.17), revelam substanciais desvios, evidencia da ne-
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cessidade de se levar em consideragao o efeito da presenca do

CO,.
(6)

Bakemeir e outros obtiveram a seguinte expressao

da taxa, usando o catalisador Zn0-Cr,0;

I M
Poo P, 11 = Pa,on PooPii,Keq? !

F/RT
1 + De Fsz/

_ Ae_h/RT x

T = (2.19)

Py,

Esta equacao indica que o rendimento em metanol de-
cresce com o aumento do CO,, atribuindo, portanto, a este com

ponente o papel de apenas inibidor da sintese do metanol.

Uma outra equacao da taxa que leva em conta o efeito

do CO, para processo a baixas pressoes, com © catalisador
Cu-ZnO-Alumina, foi apresentada por Andrew(é) por volta de
1980, com a seguinte forma:

0,7 0,2 a 0,6 (2.20)

r = kpp)' P, %co,-

Embora a funcgao nao tenha sido determinada ex-

®co,
plicitamente, foi notado que a taxa de producao do metanol a-
tinge um maximo para pCOz/pCO = 0,01.
Conforme citado anteriormente, Klier e colaborado-
(6) - P -
Tes propuseram uma equag¢ao cinetica para a sintese do meta
nol (para catalisadores binarios) onde a dependéncia do CO:

esta presente. No que diz respeito ao papel do CO., estes pes

quisadores focalizaram questoes tais como:

- A substituicao de monoxido por didoxido de carbono na mistu-
ra reacional tem um verdadeiro cfeito de promover a reagao

de sintese do metanol?
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- Qual a razao CO,:C0 que implica na taxa maxima de producao
do mectanol?

- Qual o mecanismo cinético dc¢ atuacao do dioxido de carbono
sobre o catalisador?

Para responder tais questoes foram feitas experién—_
cias onde a atividade do catalisador Cu/ZnO com proporcao 30/
70 foi testada para temperaturas de 225, 235 e 250%C. A com
posicao da mistura reacional CO,/CO/H, variou desde 0/30/70
a 30/0/70, tendo sido utilizadas também misturas de
CO,/Argbébnio/H, em proporcoes de 6/24/70 e Argonio/CO/H, a
6/24/70. As medidas da conversao em estado estacionario sao
apresentadas na Tabela 2.2. Pode-se observar que ekiste, de
fato, variacao da conversao em funcao da relacao entre as
concentracoes de CO, e CO no gas de sintese. Além do mais,
a substituicao tanto do CO, como do CO pelo Argonio implica
em um decréscimo substancial na porcentagem de carbono con -
vertido em metanol. Portanto, o que determina a conversdo ma
.xima € a razdo entre os reagentes CO,/CO. Observa-se, ainda,
que o metano, um subproduto da reacao, aparece na mistura re
acional com teor de CO, superior a 20%.

Qutras observacoes feitas ﬁor estes pequisadores di
zem respeito ao estado transiente. Alteragoes na composicgao
da mistura reacional CO./CO/H,, para uma mesma amostra de ca
talisador e mesmas condigoes operacionais, evidenciam que a
conversao depende apenas da composicao da mistura reacional
e independe do historico do sistema. Entretanto, um catalisa
dor exposto por um prolongado periodo de tempo a uma mistura
isenta de CO,, ao entrar em contato com este reagente, recupera

sua atividade apenas parcialmente e, mesmo assim, o tempo ne
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_ . Porcentagem de
Composicao do gas Temperatura | conversao do
C0,/CO/H, oC carbono para
CHSOH CH4
225 4,9
0/30/70 235 8,8
250 12,1
225 36,5 0
2/28/70 235 50,7 0
250 68,3 0
225 19,6 0
4/26/70 235 33,1 0
' 250 56,5 0
225 18,2 0
6/24/70 235 33,5 0
250 59,2 0
225 17,7 0
8/22/70 235 33,4 0
250 54,4 0
225 11,9
10/20/70 235 26,5
250 45,1
225 8,0 2,8
20/10/70 ) 235 12,0 2,6
250 22,5 2,5
225 6,5 4,1
30/0/70 235 7,4 3,5
250 9,7 2,5
CO,/Ar/H, = 250 3,0 1,5
6/24/70 :
Ar/CO/HZ =
6/24/70 250 12,2 0

TABELA 2.2 - Conversao a metanol e metano sobre catalisador

Cuw/Zn0, a prcséﬁo de.75 atm e HSV de 6100 1i -
(6)

tros/ (kg catalisador)hora
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cessario para atingir o estado estacionario € muito grande.

Quanto a caracterizacao, Klier e colaboradores ob-
servaram que o tamanho médio das particulas do catalisador per
manecia inalterado quando estas eram expostas a varias composi
coes de mistura reacional. Medidas da area superficial, entre-
tanto, revelaram um decréscimo de 40 para 33 ng-1 quando o
teor de CO, aumentou de 0 para 30%. Concluiram os autores, en-
tao, que esta diminuigdo da area, decorria do preenchimento de
microporos do catalisador pelo CO,. A area superficial origi -
nal (= 40 m2 g—1) pode ser recuperada pelo tratamento térmico
a vacuo.

(6)

Klier e colaboradores sintetizaram, entao, todas
estas observacoes em quatro postulados, base do seu modelo ci-
nético. Sao eles:

1) A taxa de conversao do metanol aumenta substancialmente com
a adicao de CO%, H,0 ou mesmo pequenas quantidades de oxige
nio**. O catalisador € irreversivelmente desativado por ex-
posicao prolongada em mistura reacional isenta de CO-.

2) Um catalisador, tendo sido reduzido pelo hidrogenio a 250°C
pode ser reduzido pelo mondxido de carbono, a mesma tempera
tura, com o aparecimento de CO,. Este catalisador reduzido

pelo CO, quando exposto ao CO:2 a ZSOOC, € reoxidado e CO €

convertido em CQOs.

* Nao se pode atribuir o aumento da taxa a hidrogenagao direta do CO, a metanol. A taxa de
hidrogenacao do CO, & muito mais baixa que a do CO. Na sintese do metanol com CO,/CO/H, =
6/24/70 constatou-se que cerca de 95% do rendimento do metanol era devido ao consumo de
CO. E o rendimento com o COy e Hy na ausencia de CO e baixo. Outra evidencia € que o fato
de que CO,/Ar/Hy como mistura reagente produz menos metanol que Ar/CO/H;, tabela 2.2.

** A adigao do H,0 e oxigenio na mistura reacional tem o mesmo efeito do COp, qual seja a es
tabilizagao do cobre no seu estado de oxidagao intermediario (5). Estudos posteriores tem
evidenciado que a Hy0 tem um efeito de promogao superior ao CO, (7).
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3) A atividade do catalisador ¢ funcdo da concentragao do co
bre no estado amorfo¥*.

4) A ordem da forca de adsorcao dos reagentes e:
C0, > CO > H,.

Em funcao destas iﬁformagées, Klier e colaboradores
formularam um modelo cinético como se segue:

a) Sao dois os estados em que o catalisador pode existir: es
tado reduzido (Ared)’ no qual ¢ inativo; estado oxidado
(AOX), ativo. A proporcdo entre estes dois estados € con-
trolada pela razao CO,/CO na mistura reacional;

b) Varios centros ativos (on) estao envolvidos em cada eta-
pa da reaczo;

c) Todos os tres reagentes sao adsorvidos; portanto, o CO.,

compete com pelo menos um dos reagentes CO e H;;

d) Os produtos CH;OH, H.0 e CH, sao fracamente adsorvidos.

Formulou-se entao o seguinte modelo matematico para
-
a sintese do metanol:

- 0 equilibrio do adsorbato € estabelecido pela reacao**:

-) .
g, A+ CO

A oX (g)°

red + C02 (g)

A concentracao de sitios ativos €, entao, dada por:

, K'(p /Prn)
A = A Pco,Peo

ox o1 + K'Tpcoz/pco) (2.21)

* Particulas de cobre amorfo estao dispersas na fase oxido de zinco, conforme visto ante
riormente. . -

**% Embora nao explicitado por Klier et alli, acredita-se que o cobre esteja no estado de
oxidacao intermediario, oxido cuproso (Cu,0).

B Yoy moae
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onde A, = A + on’ concentracido total de sitios do catali-

red
sador.

- A etapa que controla o processo & a reacao na superficiec en
tre o CO e H, adsorvido, e mais o termo de dependéncia do

CO:2:

)+ k'p (2.22)

r = k(A 9 )(A COZ’

ox CO oerZ

onde 6 e 6 sdo fracdes de superficies ativas A« ocupadas,

CO H
respectivamente, pelo CO e H,.

oneCO € ox H

na superficie. O termo K'pco2 traduz o rendimento do metanol

A 6, sao as concentracoes dos .reagentes
2

pela hidrogenacao direta do CO, a CH3;OH*.
- A adsorcao das espécies reagentes € rapidamente estabeleci-

da e dadas pelas reacgoes:

Oy o D@ (I11.30)
co

COz gy 2 02 4y, (I1.11)
co, |

Hogy 2 Hagg, (I1.12)

KH2

Trés casos sao analisados:

CASO I - CO,, CO e H, competem por um mesmo sitio. Entdo:

* Vé-se pela tabela 2.2 que mistura reacional isenta de monbéxido de carbono produz metanol
(COz/CO/Hz = 30/0/70 e CO/Ar/H2 = 6/24/70).
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K.p.
iPi

1 (0« KegPog *+ Keg,Pco,

r ’ (2.23)
+ thpH;)

onde o subscrito i refere-se ao CO, H, ou CO,.

Combinando as equagoes (2.21), (2.22) e (2.23), tem

se:
K!' 3 pmz 3 K 2 2
" 5 't PooPH, ~ P as0n/ Keg
T = : .
[e) P 3
02 (1 + K + KA D + P, )
1+ K|(_____~_)]3 coPco (02 *(02 KHz He
- Py
Pa,00P1,0

+ k 1

'(p b 72 ) ’ (2024)
| (02 l\eq pf_lz

onde Keq € a constante de equilibrio da hidrogenacao do mono-

xido de carbono e Ké constante de equilibrio da hidrogenacio

do dioxido de carbono. O termo pcop; foi substituido por
2 . 3
1
(PeoPh, - Pen,on/¥eq? © Peo, P°T Peo, - Peu,ouPH,0/PH,Keq?

Algumas conclusoes podem ser tiradas da equacao
(2.24): Na ausencia de COZ(pCOz/pCO = 0), a taxa da reacao
€ nula*, pois a concentracdo de sitios ativos Ax € zero. Na
auséncia de CO (pco/pCOZ = 0) a taxa da reacao € igual a da
hidrogenacdo do dioxido de carbono. A taxa da reacdo apresen-
ta um maximo para um valor intermediario entre as duas compo-
sicoes extremas CO,/CO. Esta proporcgao otima deve ser .sufi-
ciente para manter o catalisador no seu estado ativo, mas nao
tao alta a ponto da competicao da adsorcao do CO, (fortemente

adsorvido) retardar a taxa da reacac.

* Esta afirmagdo nao traduz a realidade, pois, &€ o mesmo que afirmar que o rendimento do
metarnol com mistura reacional CO/CO/H2 = 0/30/70 € rulo o que nao se verifica ao se ob
servar a tabela 2.2,
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CASO II - CO e H, sao adsorvidos em diferentes sitios e COo,

compete com os sitios de adsorcdo do hidrogénio:

K.nP
coPco -
60 . = , (2.25)
CO =TT+ KegPeg)
KHszz
o - (2.26)
He = (1 + Ky py, + X, P,

CASO III - CO, compete tanto pelos sitios para a adsorcao do

CO como do H,:

K~~P
coPco
0. = ] ' , (2.27)
CO = (1 + KegPeg * Kep,Pco, )
K1, Py,
8. oo (2.28)
Hp = (0 + Xy Py, + Keg,Peo,?

Os casos I, II e III levam a expressoes semelhantes

(6)

para a equacao da taxa, que Klier e colaboradores generaliza-

ram como sendo da forma:

2
-3 PooPh,™ Pensor’ Xeq?

Po e
100% (F+~K0d%n)

r=const(1+%r-

;  PansorPH:0
1
k (pmz - Ke'q p3 ):
Hp

(2.29)

onde F & uma funcao linear das pressdes parciais de CO e H,,
e o0 expoente n varia de 1 a 3.
Comparagoes entre o modelo teorico e dados experi -

mentais mostraram que o melhor ajuste foi obtido para o caso
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1, onde todos os reagentes competem por um mesmo sitio de ad

sorgao.

2.7.3 - Proposigﬁo de Chinchen

¥m trabalhos recentes (1984) Chinchen e colaborado-

(8)

res abordaram o problema do mecanismo para a sintese do

(6)

metanol diferentemente de Klier e colaboradores Enquanto
estes propoem que o metanol € produzido, preferencialmente,
pela hidrogenacao do mondoxido de carbono, conforme visto na

(8)

secao anterior, Chinchen e colaboradores propoem uma hi-
drogenolise do dioxido de carbono a metanol.

Utilizando um catalisador Cu-Zn0-A1,0; e uma mistu-
ra reagente com propor¢cOes equimolares de CO e CO,, porém di
ferenciando o carbono de CO, pelo isotopo 14, estes pesquisa

dores estabeleceram que a reacao de producao do metanol ocor

re atraves da rota
CO + H,0 -~ CO, + H,-» CH3OH + H20, (II.13)

e que o equilibrio da primeira etapa da reacao € praticamen-
te todo deslocado para a direita. Ou seja, a reacao inversa
do "shift" do gas d'agua

Yoo v w02 Yo, + 1. (I1.14)

e desprezivel.
Através da técnica de decomposicao do 6xido nitroso,

estes autores fizeram algumas constatacoes no que se refere
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-

a arca superficial do cobre, para varios catalisadores ternd

rio do tipo Cu-Zn0-Al,0;3*:

- A atividade catalitica €& uma funcao linear da area superfi
cial tdtal do cobre;

- Em relacdo a reducao, um catalisador reduzido com CO ou

H, puro apresentou um aumento de 25% na area superficial

do cobre em comparacao ao mesmo catalisador reduzido com

5% de H, em N2 (1 atm, ZSOOC, 15h). A conclusao a que che-

o

garam foi de que nas condigoes de reducao (H,/N,) esta mes
ma porcentagem de cobre permaneceu oxidada;

- Em relacao ao catalisador usado em reacao, constataram que
cerca de 30% da area superficial do cobre naoc € aproveita-
vel para a reacao com o O0xido nitroso, estando, provavel -
mente, oxidada. A proporcao de sitios oxidados, segundo e-
les, € funcao das razoes (C0,:CO) e (H,: H,0), e também, da

temperatura da mistura reacional.

Em relacdo a funcao do suporte, podem-se anotar as
seguintes observacoes:

- Somente a superficie metalica do cobre esta envolvida na e
tapa que controla o processo de sintese do metanol;

- Os demais componentes da mistura catalitica tém uma funcao
importante, mas ndo especifica, que € a adsorgao de outras
espécies;

- Qualquer Sxido com basicidade apropriada € igualmente efe-
tivo na promocdo da area superficial do cobre e correspon-

dente atividade de sintese**.

* Nao foi explicitado por estes autores a composic¢do das misturas cataliticas ternarias.
** Contrariamente as conclusoes de Klier que atribuem ao ZnO um papel fundamental no sen-
tido de estabilizar o cobre no estado de oxidagao I.
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Os sitios ativos postulados por Chinchen e colabora

(8)

dores constituem-se de atomos superficiais de cobre com
estado de oxidacao zero (0) situados na interface do oxido
(Zn0 ou Al,0,).

Estes pesquisadores utilizaram as técnicas de Tempe
ratura Programada de Dessorcao (TPD) e Espectroscopia Reacio
nal com Temperatura Programada de Reacao (TPRS) para identi-
ficar os intermediarios da reacio da sintese do metanol. Es-~
tas técnicas mostraram que para um catalisador Cu/Zno/A1203
o intermediario observado tanto na superficie do Cu quanto na do
Zn0 foi o formiato. Esta constatacao esta baseada nos dois
picos principais do espectro de dessorcao: picos ‘maximos
coincidentes de dessorcao de H, e CO, a temperatura de 4400K,
caracterizando a existéncia de uma espécie formiato adsorvi-
‘da no componente cobre; picos coincidentes de dessorcgao do
H, e CO,, caracteristicos do formiato adsorvido no oxido de
zinco. 0 metanol € dessorvido a 3600K, caracterizando uma
dessorcdo no componente cobre. Estes autores sugerem entao
que o metanol € formado de preferéncia no cobre.

Para comprovar qual a funcao do suporte e também
que a etapa determinante ocorre no sitio do cobre, estes au-
tores realizaram os seguintes experimentos: Sobre um catali-
sador Cu/Al,0;. alimentado por uma mistura de CO,/H, a ZZOOC,
observou-se a presenca da especie formiato na superficie do
cobre. Este mesmo experimento, porém, a temperatura de 100°C,
nao detetou é reacao do metanol nem a inversa da reacao de
“"shift". Medidas de TPD para o Cﬁ/Alzog_apenas mostraram CO;
adsorvido na alumina, sugerindo que o papel fundamental do

suporte (A1,0; e Zn0) € a adsorcdo do CO,. O mecanismo entdo
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proposto por estes autores ¢ que o CO, adsorvido na interfa-
ce suporte/cobre reage com o hidrogénio adsorvido no - cobre
formando o formiato na superficie do cobre. A etapa limitan-
te do‘processo, provavelmente, seria a hidrogendlise do for-

miato adsorvido.
As equacOes quimicas seriam:
COZCa) + H(a) +-HC02(a) (IT.15)

Hco?_(a) + 3H > caao}{(g) + 0 (I1.16)

(a) (a)

onde os subscritos a e g referem-se as espécies na fase ad -
sorvida e na fase gasosa, respectivamente.

A Ultima reacdao mostra que o sitio de cobre torna -
se oxidado em consequéncia da reacao (30% da superficie dis-
ponivel para a reacao, citadd- anteriormente). O estado esta

cionario € mantido pela reacao do CO e H, com o O(a)'
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CAPITULO 3

0 CATALISADOR

3.1 - INTRODUCAO

O mecanismo de formacao do metanol, baseado na pro-

(3)

posta de Klier e colaboradores , consiste no ataque de trés a
tomos de hidrogénio na extremidade oxigénio, de tal modo que
a ligacdo sigma (o) carbono-oxigénio e o par de elétrons de-

semparelhados sejam mantidos. Esquematicamente tem-se:

H

l

H

H - H
C

.

|

=0 » H-C-0-H
|
H

As caracteristicas dessa reacao impoem os seguintes

requisitos para os catalisadores da sintese do metanol:

- 0 catalisador deve quimissorver nao dissociativa-
mente a molécula do monoxido de carbono.

- 0 catalisador deve ativar a molécula do mondxido
de carbono de modo que possa ocorrer a hidrogena-
cao nas extremidades da mesma.

- 0 catalisador deve promover a quebra da molécula
de hidrogénio para que ocorra a hidrogenacao da

moleécula do monoxido de carbono.



39

Embora a selecdo de um catalisador ativo para a sin
tese do metanol deva preencher todos os requisitos menciona-
dos, existe uma quase unanimidade entre os pesquisadores de

que a caracteristica fundamental € a quimissorgdo nao-disso-

ciativa do monoxido de carbono. Em fungdo disto, Brodéu e
3 ~ .
outros ()  estabeleceram uma separacdao entre os metais  que
quimissorvem dissociativamente a molécula do mondxido de

carbono e aqueles que a quimissorvem nao-dissociativamente .
Esta divisdo esta relacionada com a posigao do elemento na

tabela periodica e € mostrada na tabela 3.1.

VIA VIIA VIIT 1B
Cr Mn Fe § Co Ni E Cu
Mo Tc s——R;-—‘ Rh :'"I;ci- Ag
W T Re | Os T B T
temp. ambientej .“‘*temperaturas de sintese
200-300°C.

TABELA 3.1 - Quimissorcao do CO nos metais de tran-
(3)

sicao .

Os elementos a esquerda da linha tracejada a tempe
ratura ambiente quimissorvem dissociafivamente o CO, enquan-
to que os elementos a direita quimissorvem nao-dissociativa-
mente. A medida que a temperatura aumenta, ha uma maior faci
lidade em quebrar uma molécula do mondoxido de carbono e en -
tao o limite de separacao entre a quimissorcao dissociativa
e a nao-dissociativa € deslocado para a direita, situando-se
entre o niquel e cobre, rodio e paladio e entre osmio e iri-

dio.
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Embora a quimissorcao nao dissociativa seja de fun-
damental importdncia na seclecdao de um catalisador da sintese
do metanol, a forca com QUe a molecula de CO ¢ quimisscrvida
tambem ¢ relevante. Por exemplo, o ouro, apesar de quimissor
ver nao dissociativamente o CO, n3o € um catalisador da sin-
tese do metanol, enquanto que o cobre, paladio e iridio, que
tambem quimissorvem nao-dissociativamente, sao apontados na
literatura como catalisadores desta reacao. A explicagao pa-
ra isto € que estes Ultimos elementos quimissorvem moderada-
mente o mondoxido de carbono, produzindo assim uma perturba -
cao suficiente para que esta molécula reaja com o hidrogenio

O cobre tem sido o metal mais usado na formulacao
de catalisadores da sintese do metanol, embora o paladio e o
iridio sejam catalisadores em potencial. Entretanto, a qui -
missorcdao nao-dissociativa da molecula de CO e a moderada
forca com que ela € quimissorvida, caracterizada pela proxi-
midade da linha de separacao entre a quimissorcao dissociati
va e a nao-dissociativa, ndo €& suficiente para definir o ca-
rater ativo do metal. Conforme ja citado no item 2.4, cobre
puro nao € um catalisador da sintese do metanol. A atividade
dos catalisadores da sintese do metanol depende do estado
qufmico e fisico. Alguns fatores de natureza quimica sdo: a
dispersdo do metal em um 6xido, o estado de oxidagao, etc.
Fatores de natureza fisica sido: técnica de precipitacao, de
lavagem, de calcinagao, reducao, etc., do catalisador. A ob-
tencao de um bom catalisador requer uma otimizacao destes fa
tores.

O principal avanco ocorrido na deécada de 1960 foi
a reducao da pressao da reacao que levou ao estabelecimento

dos processos de baixa pressao. Praticamente todos estes pro
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cessos utilizam a mistura catalitica ternirialcobrc—éxido de
zinco-6xido dificilmente redutivel. O terceiro componente da
mistura geralmente tem sido o oOxido de cromo ou Oxido de alu
minio. Atribuem~se a estes o efeito de promotores texturais,
que atuam por efeitos fisicos, evitanto a sinterizacio das

(3)'e

particulas do componente ativo. Mittash e outros , mais

(5)

recentemente, Herman e colaboradores , investigando estes
promotores, concluiram que estes ndo possuem nenhum efeito
catalitico na sintese do metanol.

A atividade catalitica da mistura ternaria CuO-ZnO-
Cr203(A1,0;) € comparavel a atividade do CuO-ZnO. Esta cons-
tatacao levou-nos a optar, neste trabalho, pelo sistema bina

rio CuO-Zn0O para o estudo da preparacao de catalisadores da

sintese do metanol.
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3.2 - PREPARACAO

Os catalisadores ativos na sintese do metanol S ao
normalmente obtidos pelo_método de co-precipitacao. * Neste
trabalho foram preparados catalisadores binarios, que apds
a etapa de calcinacao tém a composicao Cu0-Zn0 nas propor-
coes 67/33 e 30/70 (% em peso). O método de preparacao con -
siste de uma sequencia de operacoes iniciando-se com a mistu
ra de solucoes 1 molar de nitratos de cobre e zinco em
proporgoes adequadas para se obter a composicao final deseja
da do catalisador. Variaveis tais como temperatura, pH do
meio e condigdes de adicdo do agente precipitante sio de fun
damental importancia na atividade catalitica do produto fi -
nal. Neste trabalho a temperatura era controlada entre 80 a
85°C, enquanto o agente precipitante, carbonato de sodio 1
molar, era adicionado lentamente, no sistema esquematizado na
Bigura 3.1. A neutralizacdo € obtida quando o pH atinge um
valor proximo de 7,0. Apds a precipitacdo, a solucdo era res-
friada e o precipitado filtrado e lavado com agua destilada,
objetivando eliminar impurezas que poderiam envenenar o pro-
‘duto (em particular o so6dio). A amostra obtida era, entao ,
secada durante aproximadamente 12 horas a uma temperatura de
100°C. Na sequéncia da preparacao, o precipitado era calcina-
do por aquecimento em presenca de ar, partindo de uma tempe-
ratura de 150°C com aumento de 50°C a cada 30 minutos ‘até
uma temperatura final de SOOOC, que era mantida durante 3
horas. A amostra calcinada tinha a forma de um po finamente
dividido de coloragao escura. Para se obter a granulometria
adequada a amostra era prensada, triturada e peneirada, sele

cionando-se particulas com diametro de 0,2 a 0,3 mm~
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3.3 - CARACTERIZACAO FISICA

3.3.1 - Area Superficial

E de grande importancia o conhecimento da area su -
perficial dos catalisadofes, no sentido de que ela traduz a
acessibilidade dos reagentes a superficie cataliticamente ati
va. A medicao da area especifica, tanto para os catalisadores
como para adsorventes, tornou-se possivel a partir dos traba-
lhos de Brunnauer, Emmett e Teller, que resultaram no apareci

mento da isoterma de BET, amplamente descrita na literatura:

V(PSP- Py = (gV;Pl)P * chm (3.1
onde: P = pressao do adsortivo no sistema gas-sdlido

v = volume adsorvido no equilibrio (CNPT)

P_= pressao de vapor adsortivo na temperatura da ad

sorcao

C = 'Exp[H1 - HL)/RT] (3.1.a)
H.= entalpia da adsorcao da 12 camada
H,= calor de condensacao do adsortivo

v_= volume adsorvido na monocamada (CNPT).

Através do grafico de P/v(P_-P) em funcdo de P/P e
possivel calcular o volume da monocamada. A Area especifica

do so0lido (Sg) € dada entao pela expressao:

a : ' (3.2)
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onde N, = numero de Avogrado = 6,02 x 1023
VM = volume molar cm CNTP = 22.400 cm?
o = area ocupada por molécula do gas; em particu-

(e}
lar aNZ(—1950C) = 16,2A

A determinacao da area superficial dos catalisado-
res preparados neste trabalho foi efetuado em um medidor de
area superficial CG2000 (ver figura 3.2) da Instrumentos
Cientificos C.G. Ltda. O gas utilizado na fisissorcao € o Ni
trogénio na sua temperatura de ebulicao (cerca de —19S°C). A

técnica consiste em passar uma mistura de 10% de N, em He

_ 2

sobre uma amostra resfriada do catalisador. O resfriamento
se faz com a imersao do tubo de amostragem em um frasco con-
tendo nitrogenio liquido. O hélio € empregado como diluente
pois, nesta temperatura, ele nao € adsorvido. O nitrogénio
adsorvido fisicamente em cada pressao parcial causa uma alte
racao na composicdo de saida medida por um detetor de condu-
tividade térmica ligado a um registrador potenciométrico e
quantificado por um integrador, obtendo-se, desta forma um
pico de adsorcao.

A obtencao do pico de dessorcao faz-se aquecendo a
amostra ao se retirar o frasco do nitrogénio 1iquido. O ni -
trogénio € dessorvido, a composicao de saida € alterada e se
melhantemente a adsorcdo esta quantidade & registrada. A a-
rea dos picos, como na cromatografia € proporcional ao volu-
me de nitrogenio dessorvido.

As areas especificas medidas para os catalisadores,
obtidos sempre a partir de treés pontos experimentais (v, p)

correspondentes as pressdes totais de 1,2; 1,5 e 2,0 atm, sao

mostradas na tabela 3.2.
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catalisador Sg(m2/g)
67/33 14,5
30/70 24,0 )
"comercial" 29,0

TABELA 3.2 - Areas especificas dos catalisadores

pelo método de BET.

Pode-se observar, pela tabela, que um acréscimo da
porcentagem de zinco resulta num aumento da area especifica.
Em termos de area especifica, o catalisador 30/70 provavel -

mente possui maior atividade que o 67/33.
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CAPITULO 4
CARACTERIZACAO CINETICA
4.1 - INTRODUCAO

Além da caracterizacdo fisica dos catalisadores
€u/Zn0, 30/70, 67/33 e "comercial', através da determinacao
da area superficial, conforme descrito no capitulo anterior,
neste trabalho também foram feitas medidas de atividade
destes catalisadores.

Na medida de atividade dos catalisadores destacam—
~se as etapas de reducdo e da reacao de sintese.

Apos a calcinacao o catalisador tem em sua composi
¢ao oxido de cobre e 6xido de zinco. A reducdo consiste, ba-
sicamente, na conversao do oxido de cobre em cobre metalico,
permanecendo o 0xido de zinco com composicdo e estrutura i-
nalteradas.

Varios agentes redutores podem ser utilizados, bas
tando apenas que sejam capazes de retirar somente o oxigenio
do o0xido de cobre. Neste trabalho optou-se pelo uso da mistu
ra redutora H,/N, com 2% em volume de H., por ser a mais uti
lizada e pelo preco acessivel dos componentes.

A redugao do catalisador foi realizada usando pra
ticamente a mesma montagem experimental da sintese, com dife
renga apenas na linha de alimentacao da mistura = redutora

ate o reator.
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0 metanol €& o produto da hidrogenagao do monoxido
ou do dioxido de carbono. A mistura reagente que proporciona
o maior rendimento em termos da conversiao em metanol, confor
me descrito anteriormente, consiste numa mistura de hidroge-
nio e monoxido de carbono, com uma porcentagem de didxido de
carbono nao superior a 10%.

A mistura reagente e gasosa que alimentava o rea -
tor provinha de um cilindro comercial. A reacao se dava a
uma pressao de 75 atm e temperatura de 200 a 250°C. Apos a
passagem pelo reator, produtos e reagentes eram expandidos
para pressoes em torno de 2 atm e analisados em um cromato -
grafo a gas com detetor de condutividade térmica.

As atividades dos catalisadores Cu/Zn0O 67/33 e
30/70% foram medidas e comparadas com a do catalisador ''co -
mercial".

Neste capitulo € feita uma descricao da instalacao
experimental usada para a reducao do catalisador e coleta
dos dados cinéticos, assim como a apresentacdo dos resulta -

dos experimentais obtidos.



4.2 - DESCRICAO DA INSTALACAO EXPLERIMENTAL

A figura 4.1 aprescnta um esquema da instalacao
experimental montada para a reducao do catalisador e coleta
de dados cinéticos da reacao de sintese do metanol. Conforme
se veé, a instalacao expefimental era composta de duas linhas
de alimentacao de gases: uma linha proveniente do cilindro
H,/N,, necessaria para a reducao do catalisador, e outra li-
gada ao cilindro CO/CO./H,, usado como fonte de reagentes da
sintese. A necessidade destas linhas terem sido separadas
justifica-se pela exigéncia de pressdes distintas em cada
uma das etapas anteriormente citadas. Enquanto a reducao era
feita a pressoes em torno de 4 atm, a sintese era realizada
a cerca de 75 atm.

Na coleta de dados cineéticos utilizou-se para 0
catalisador Cu/ZnO (67/33), uma mistura CO/CO./H, (28/2/70%
V/V) como reagente, enquanto que, para oOsS catalisadores
Cu/Zn0 (30/70) e comercial foi usada uma mistura CO/H,
(30/70% V/V).

A pressao da mistura reagente, proveniente do ci
lindro comercial, era ajustada em 75 atm pela valvula de
controle de alta pressao, item 2 da figura 4.1. O acompanha-
mento da medida da pressao era feito pela leitura do manome-
tro 8.

Toda a tubulacdo da montagem era constituida de
aco inox '"'316" com diametro de 1/8".

Antes da entrada no reator os reagentes eram pré -
aquecidos no forno 9 e por meio de resisténcias elétricas en

volvendo a linha 19, ligadas a um regulador de tensao.
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A reacao processava-se a uma temperatura de 200°C.
Para atingir e mahter esta temperatura o reator era envolvi-
do por uma resisténcia niquel-cromo isolada com amianto. En-
tre a.resisténcia e o reator era colocado um termopar tipo
"J'" (ferro-constantan), 15, ligado a um microcontrolador de
temperatura. Para evitar perdas por convecgao, o reator era
completamente envolvido com la-de-vidro.

Na saida do reator os reagentes nao convertidos e
os produtos da reacao, ainda sob pressao, eram expandidos de
75 para 2 atm pela valvula de reducao de pressao de duplo
estagio, 17.

Os gases eram entao, enviados ao cromatografo, 20,
para analise. A linha de transporte desde a saida do reator
a entrada do cromatografo era mantida sob aquecimento para €
vitar condensacao dos produtos. |

Para manter a velocidade espacial horaria em 6100

1. (kg de catalisador '.(h)"

, medida atraveés de um fluxime -
"tro de bolha colocado na saida do cromatdgraifo, fazia-se uso
do controlador de fluxo, 18.

As figuras 4.2 e 4.3 mostram uma visao geral da

instalacao experimental.
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4.3 - 0 REATOR

A descoberta de catalisadores sdlidos e suas aplica
goes no inicio deste século levou a uma diversificacao e cres
cimento da indistria quimica atraveés do desenvolvimento de
NOVOS processos ou aprimoramento dos ja existentes.

Os tipos de reatores usados na industria para pro-
cessar reacbes cataliticas heterogéneas constituem-se dos rea
tores de leito fixo, reatores ''trickle bed'", reatores de lama
e reatores de leito fluidizado. Dentre eles, o reator de lei-
to fixo € o mais comumente utilizado. Na sua forma mais sim -
ples, o reator de leito fixo consiste de um tubo cilindrico
preenchido com particulas do catalisador, no qual a mistura
reagente flui através do leito sendo convertida em produtos.

Dentre os principais processos utilizando reator de
leito fixo pode-se citar a conversao do monoxido de carbono,
"reforming" a vapor primario e secundario, sintese da amdnia,
do dcido sulfirico e do metanol(30»31)

0 reator usado neste trabalho nao foi projetado e
construido especificamente para esta instalacao. Fez-se uso
de um reator anteriormente utilizado nos testes da sintese da
amonia, que € mostrado nas figuras 4.4 e 4.5.

Este era constituido de um tubo metalico aletado de
diametro externo de 10 mm e diametro interno de 8 mm. Interna
mente havia um tubo, com extremidade inferior fechada, no
qual era colocado um termopar ligado a um potenciometro. Pelo
deslocamento deste termopar ao longo do corpo do reator era

possivel tracar um perfil axial de temperatura no leito cata-

litico.
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Externamente o reator era envolvido por um tubo,
também metalico, bastante espesso (aproximadamente 20 mm)
com diametro externo de 38 mm. Por esta camisa externa fazia
se 0 aquecimento do reator envolvendo-a com uma resisténcia
de niquel-cromo (ver figura 4.6).

Quanto ao fluxo, os reagentes eram alimentados no
sentido descendente, direcao vertical, como indicado na figu
ra 4.4, externamente ao reator. A camisa externa era aqueci-
da propiciando um pré-aquecimento da mistura reagente. Além
do mais, uma transferéncia de calor entre o reator e os rea-
gentes auxiliava a homogeneizacdo térmica do leito cataliti-
co.

A introducdo dos reagentes no reator propriamente
dito era feita pela rosca perfurada, mostrada em detalhe na
figura 4.4. O sentido era ascendente em relacao ao leito ca-
talitico.

0 Volumevlivre de leito era de aproximadamente 5
cm*. A quantidade de catalisador utilizada era de 2,0 g, que

formava um leito de 5 cm de altura.
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4.4 - SISTEMA DE ANALISE

Na rcacao de sintese do metanol, a composicao mais
provavel da corrente de saida do reator constitui-se de rea-
gentes nao convertidos (CO, CO,,H,), produtos da reacao
(CH30H, H,0) e subprodutos (CH,). Dimetil ceter (DME) podera
ser igualmente produzido, a partir da desidratacao do meta -

nol
2CH,0H < CH5;0CH; + H,0,

porém, este ndo foi observado em nenhum experimento  usando
catalisadores compostos de cobre e zinco(6).

Para a analise da composicao de saida utilizou-se
um cromatografo na linha da montagem. Visando evitar a con-
densacdo do metanoi e da agua, a tubulacdo, desde a saida
do reator a entrada do cromatdgrafo, era como se viu, aqueci
‘da com resisténcia elétrica.

O sistema de analise era constituido de um cromato
grafo "VARIAN" modelo 1420, equipado com um detetor de condu
tividade térmica, adaptado com uma valvula de oito vias e
duas colunas sendo uma de peneira molecular 5A, 30/60 mesh,
diametro de 1/8" e 1m de comprimento e outra de porapak N
80/100 mesh de § 1/8" x 6m. Completavam o sistema de analise
um registrador e um integrador modelo "CG-100', ambos da
"Instrumentoé Cientificos Ltda".

O uso de duas colunas cromatograficas e da valvula
de oito vias justifica-se pelo fato de que, para a analise

completa da mistura, sdo necessarias duas colunas. Os compo-
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nentes I, CO e ClHy nao sao separados na coluna porapak, en-
quanto que os demais componentecs sao separados nesta coluna.
As duas colunas sdo colocadas em série e a amostra ¢ injeta-
da na coluna de porapak N. Os componentes H,, CO e CH, pas-
sam por esta coluna e sao scparados na coluna de peneira mo-
lecular. Os componentes CO2, CH30H e H,0, com tempos caracte
risticos de retencao maiores, permanecem maior tempo adsorvi
dos na coluna porapak e, ﬁara que héo passem pela coluna de
peneira molecular, a valvula de oito vias € acionada, com
os componentes sendo enviados diretamente para o detetor.

Preliminarmente foram feitas algumas analises cro-
matograficas, visando facilitar a identificacao dos componen
tes da reacao de sintesé. A mistura utilizada era composta
de H,/N,/CH4/CO/CO,, com composigao conhecida.

As condicoes de analise foram as seguintes:

- Vazao do Gas de arraste (argonio): 40 ml/min
- Temperatura das colunas: 35°¢C

- Temperatura do detetor: 190°C

- Amperagem do detetor: 100 mA

- Atenuacao: x 8

- Velocidade do papel: 0,25 pol/min.

Um cromatograma tipico e um resultado da integra -
cdo sao mostrados na figura 4.7 e os componentes estao iden-

tificados na tabela 4.1.



N? do componente tempo 90
pico rctengao
1 H» 1,25
2 N, 1,62
3 CH, 2,12
4 co . 2,35
5 CO» 5,75
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TABELA 4.1 - Relacao dos componentes identificados

Os componentes H,, N, CHy e CO sao separados

no cromatograma correspondente a figu

ra 4.7.

na

coluna de peneira molecular enquanto o CO; na coluna Porapak

N, apos a reversao da valvula.



[
!

ao

valvula de revers

T
33
IR
125
152

212

253 -

512
575

L
-

NULNR N =

N WO W
PR W) RN W

-] et (1 e

S

- N

AR
I3z
355V

5434606V
25206V

3905V
13745V

3596

5225V

1183147

CoC
De783
U203V
456702V
211930V
7489V
11558V
T722%
5235V
1050007

Figura 4.7 - Cromatograma tipico da mistura H,/N,/CH,/CO/CO,.



64

4.5 - ATIVACAO DO CATALISADOR

A reacao de sintesc do metanol & precedida pela a-
tivacao do catalisador, como ocorre na maioria dos processos
cataliticos. Essa ativacao consiste na reducao do o6xido de
cobre a cobre metalico, com os demais componentes do catali-
sador (6xido de zinco, oxido de aluminio ou o0xido de cromo)
permanecendo inalterados, pois para a sua reducao sao neces-
sarias. temperaturas bem maiores do que as normalmente empre-
gadas na etapa de ativacgao.

(9)

Sengupta e colaboradores investigaram o efeito
de varias misturas redutoras a diferentes temperaturas de
reducdo sobre um catalisador binario Cu0/ZnO, com teor de co
bre de 33,8% em peso. Os resultados sao apresentados na tabe
la 4.2. Foram medidas, apos duas horas de reducdo, a area su
perficial do catalisador pelo método de BET, usando o nitro-
génio como adsorbato, e a area superficial do componente co

bre através da decomposicdo do oxido nitroso, dada pela rea-

cao:

N20 ~ Nz(gés) * O(adsorvido)

0 volume de N, produzido € proporcional ao oxige -
nio adsorvido no cobre.

Vé-se, pela tabela 4.2, que a presenca de vapor d'a-
gua como diluente doredutor, diminui a area superficial do me -
tal, em funcao provavelmente da oxidagao parcial deste. A
mistura redutora que produz maior area superficial, tanto do

catalisador como do componente cobre, € composta de H, e N,.



Tendo em vista quc a catdlise &€ um fenomeno de superficie, e
que quanto maior a area superficial de um catalisador ativo,
maior a atividade deste, justifica-se o uso comum do Hz/N:;na

reducio dos catalisadores da sintese do metanol.

Mistura Temperatura de Area superficial| Area superficial
redutora redugao (0C) BET (m?/g cat) |do cobre (n?/g cat)
180 26,7 16,2
Ho+ Np 200 22,0 14,1
230 16,0 15,0
180 18,1 15,9
Hz + vapor 200 19,0 12,0
d'agua ,
230 20,0 11,0
180 17,9 15,5
CO + N2 200 18,2 15,7
230 19,0 15,5
180 19,8 8,0
CO + vapor 200 19,6 11,5
d'agua
230 19,1 11,1

Tabela 4.2 - Efeito das condicoes de redug¢ao sobre

9)

- ..o (
a area superficial .

Investigacoes semelhantes foram realizadas por
Ruggeri e outros(10). Estes autores, utilizando uma mistura
redutora H,/N, com concentracoes de hidrogénio de 2,0 a

0,7% em volume e amostras Cu0/Zn0/A1:0;, CuO0/Zn0 e CuO, veri

ficaram que, em relacdo a taxa de reducdo, medida pela fracdo
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de oxigenio removida do CuO, existiam trés estagios distin
tos. O primciro, correspondente ao periodo de inducdo, onde
observou-se a presenca de uma pequena quantidade de cobre na
forma de pequenos cristais, juntaménte com CuO e Cu;0. O se-
gundo estagio, terminado apds 50% da redugao total do CuO, no
qual notaram a presencga de Cu,0 e pequenas quantidades de
cobre. O terceiro estagio levando a formagao do cobre metali
co.

Em relacdo a temperatura, a medida que esta aumen-
tou a taxa de reducdao também aumentou.

A concentracao de hidrogenio afetou a taxa de redu
¢ao, desacelerando esta, na medida em que a concentfagéo de
crescia.

A presenca de dioxido de carbono, em pequenas con-
centracoes, na mistura redutora afetou a reducao. Eles cons-
tataram que a cinetica da reducdo foi similar em relacgio a
mistura redutora H,/N, apenas até o limite de 40 a 50%, apds
.0 que houve uma desaceleracao. Tal constatacao permitiu con-
cluir que o CO:2 impede a reducdo total do oxido de cobre a
cobre metalico, mantendo-o estabilizado no seu estado de oxi
dacdo intermediario. Em consequencia o estado final do cata-
lisador & da forma Cu'/ZnoO.

Dentre as amostras analisadas, os autores constata
ram que os sistemas Cu0/Zn0/A1,0; e Cu0/Zn0 possuem uma taxa
de reducao menor que a do CuO/A1,0; e CuO, sugerindo a exis-
téencia de uma interacao entre o cobre (I) e 6Xido de zinco ,

na forma de uma solucdo solida resistente a reduciao.

A etapa de reducao neste trabalho foi feita utili-.

zando a instalacao experimental descrita no paragrafo 4.2 e

mostrada nas figuras 4.1, 4.2. e 4.3.
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Antes de iniciar a reducdo, o reator era pré-aque-
cido com gas inertc (nitrogénio ou argonio). O tempo necessia
Tio para‘atingir a tempefdtura de reducao era de, aproximada
mente, 5 (cinco) horas, apds o que o gas inerte era substi -
tuido pela mistura redutora.

A mistura H2/N2 (2% em volume de H:), transportada
no tubo de aco 1/8'", passava pelo sistema de medicao de va
zao composto de um regulador de pressao, item 4 da  figura
4.1, que mantinha a pressdo estabilizada em 4 atm, uma valvu
la de controle de fluxo, 5, e um medidor capilar, 6, que man
tinha a vazao em 3,5 1/h, até atingir o reator. O tempo de
reducdo era de 20 (vinte) horas a temperatura de 250°C.

Um método que poderia ser utilizado para medir a
reducdo seria atraves da analise da agua produzida. Encerra-
da a producdo de agua, a reducao estaria completada. Porem,
devido a pouco quantidade de agua produzida e & pouca sensi-
bilidade do sistema de analise que se utilizava, nao foi pos
sivel identificar esta substancia nesta etapa de redugdo. En
tretanto, baseado em experimentos de outros autores Uh@gerimo)
glhﬂl3),eth pode-se afirmar que o tempo de reducgao usado a

esta temperatura foi suficiente para que houvesse reducao to

tal.
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4.6 - RESULTADOS EXPERIMENTALS

O objetivo deste trabalho, no que se refere a ca-
ractefizagﬁo cinética, era a analise qualitativa da ativida-
de dos catalisadores Cu/ZnO—67/33 e 30/70, comparando-as com
o catalisador ''comercial'.

0 proposito inicial era a utilizacao da mistura re
acional composta de CO,/CO/H,, pois o dioxido de carbono, co
mo se viu, aumenta a atividade do catalisador e a funcao des
te componente poderia ser estudada. Entretanto nao foi possi
vel testar todos os catalisadores com a mesma mistura rcagen
te, uma vez que, a valvula de reducao de pressao, item 17 da
da figura 4.1, rompeu-se, provocando a combustao dos reagen-
tes acondicionados em um cilindro de 5,5 m® e grande parte
da instalacao teve que ser refeita. As composicoes das mistu

ras reacionais usadas neste experimento foram entao:

catalisador mistura reag. | composicgao
(% em volume)
ch%no C0,/CO/H, 2/28/70
$hr500 CO/H, 30/70
"comercial" CO/H, 30/70

Inicialmente fez-se uma cromatografia das misturas
reagentes CO/CO,/H, (28/2/70% em volume) e CO/H, (30/70% em
volume), cujos cromatogramas sao mostrados nas figuras 4.8

e 4.9. A identificacao dos picos € feita na tabela 4.3.
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Figura 4.8 - Cromatograma da mistura reagente CO/H,/CO2. Colunas de peneira
molecular e porapak'N. Temp. da coluna = 4OOC, Atenuacao = x8.
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Figura 4.9 - Cromatograma da mistura reagente CO/H,. Coluna de peneira
lar. Temp. de coluna = 35°C, Atenuacdo = x8.
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Figura N? do pico componcnte
1 ' H, (a)

4.8 2 CO (a)
3 CO2 (b)

4.9 1 H: (a)
2 Co (a)

TABELA 4.3 - Identificacao dos cromatogramas das
misturas reagentes. (a) coluna de pe-
neira molecular e (b) coluna de pora-

pak N.

O procedimento utilizado para todos os catalisado-
res foi a analise dos componentes 'leves' para baixas tempe-
raturas de coluna e componentes ''pesados' para altas tempera
turas de colunas, isto, porque nao se dispunha de um progra-
mador linear de temperatura (PLT) ligado ao cromatdgrafo.
Neste caso foi necessario analisar os componentes CO, CO,, H,
e CH, com temperatura das colunas, peneira molecular e pora-
pak, entre 30 e 400C, com apenas o componente CO, separado
na coluna porapak, apds a valvula de reversdo e os demais com
ponentes analisados na coluna peneira molecular. O uso desta
faixa de temperatura na analise dos componentes ''pesados' cau
savam um elevado tempo de retencao e uma baixa resolucao dos
picos, por esta razdo foi necessario aumentar a temperatura
das colunas acima de 100°C e analisar os componentes H,O e
CH;O0H na coluna porapak, da mesma forma que os componentes
"pesados' nesta temperatura, oOs piCos dos componentes ''leves'

apresentaramuma baixa resolucao.
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Os resultados expecrimentais para o catalisador 67/
33 sao mostrados nas figuras 4.10 e 4.11. A identificacao dos
componentes '"leves', figura 4.10, fol possivel atraves da

comparacao com as figuras 4.7 e 4.8, conforme a tabela 4.4 a

seguir.

Figura N© do pico componente
1 H,
2 N2
4.7 3 CH,
4 co
5 Co,
1 H,
4.8 2 Co
3 CO2
1 H,
2 CH,4
4.10
3 co
4 CO:2

TABELA 4.4 - Identificacao dos componentes do cro-

matograma da figura 4.10.

Portanto, o pico 2 que aparece na figura 4.10 pode
ser identificado como sendo o metano.

Em relacdo a figura 4.11, em QUe a separacdao  foi
feita na coluna porapak, observa-se o aparecimento, além dos

componentes ''leves', de mais dois outros picos (4 e 5).
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Estes componcentes, provavelmente, seriam o metanol
e a agua ¢ a identificacdo foi possivel quando, posteriormen
te, no teste do catalisador 30/70, teve-se a idéia de inje -
tar metanol na linha, o que sera descrito a seguir.

Os dados expefimentais para o catalisador 30/70 sao
mostrados nas figuras 4.12 e 4.13. Procedeu-se da mesma ma-
neira, conforme descrita para o catalisador 67/33, para a

identificacao dos componentes ''leves' e pode ser visto na ta

bela 4.5.
Figura N¢ do pico componente

1 H,
2 N,

4.7 3 CH,
4 Co
5 CO,
1 H,

4.9
2 Co
1 H,

4.12 2 CH.
3 CO

TABELA 4.5 - Identificacao dos componentes do cro-

matograma da figura 4.12.

Semelhantemente ao catalisador 67/33, para o cata-
lisador 30/70 o metano (pico 2 da figura 4.12) foi identifi-

cado com um dos produtos da reacao de sintese do metanol.
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Os componentes '"pesados' para o catalisador 30/70
sao mostrados na figura 4.13 em que a separacao foi feita na
coluna porapak. Para a identificacao dos componentes que apa
recem nos picos 4 e 5 procedcu-se da seguinte maneira: na tu
bulacao proxima ao cromat5grafo introduziu-se uma conexao "T"
em que uma das extremidades continha um septo de silicone e
com uma seringa injetou-se o metanol hidratado, r¢su1tando
em um aumento correspondente aos picos 4 e 5, conforme se
ve na figura 4.14.

O teste cinético com o catalisador comercial &€ a-
presentado na figura 4.15, apenas para os componentes ''leves'",
na coluna de peneira molecular. Neste cromatograma observa --
se a presenca de dois picos: o pico 1 corresponde ao hidrogé
nio e o pico 2, com tempo de retencao 2,26, proximo do tempo
do CO, 2,35 (tabela 4.1). Portanto, provavelmente, a sintese
do metanol usando o catalisador '"comercial' nao produziu me-
tano.

Ndo foi possivel analisar os componentes 'pesados"
para este catalisador, pois o conteudo do cilindro de reagen

tes CO/H, foi todo consumido.



Figuras 4.10 - Cromatograma da sintese do metanol com catalisador 67/33. Colu
= 40°C,

nas de peneira molecular e porapak N. Temp. de colunas =

Atenuacao = x8.
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Figura 4.11 - Cromatograma do catalisador 67/33. Coluna de porapak N.
Temp. da coluna = 120°C, Atenuagao = x8.
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Figura 4.12 - Cromatografia para catalisador 30/70. Coluna peneira molecu-
lar. Temp. da coluna = 400C, Atenuacao = x8.
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Figura 4.13 - Cromatografia para catalisador 30/70. Coluna porapak N.
Temp. da coluna = 150°C, Atenuacdo = x8.
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Figura 4.14 - Cromatografia para catalisador 30/70

Coluna porapak N. Temp. da coluna =

com injecao de metanol.

1500C, Atenuacao = x8.
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Figura 4.15 - Cromatografia para catalisador 'comercial', coluna de penei

ra molecular. Temp. da coluna = SSOC, Atenuacao = x8.

08
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CAPITULO 5
DISCUSSAO, CONCLUSOES E SUGESTOES
5.1 - DISCUSSAO

5.1.1 - Metodo de preparacido do catalisador

O método utilizado na preparacdo dos catalisadores
foi o da co-precipitacao a partir de nitratos de cobre e zin
co. Inicialmente as solucdes destes nitratos eram misturadas
e a seguir adicionado lentamente o carbonato de sodio causan
do a formacao do precipitado. Este método consiste basicamen
te de uma etapa quimica - a reacdao propriamente dita, e de
operacbes fisicas subsequentes, tais como, filtracdo, lava -
gem, secagem, calcinacao, pfensagem, trituracao e peneiramen
to.

Quanto a reacdo de precipitacdao, esta devera levar
a formacdo de um precipitado que contenha, como componente
principal, o composto (Cu,Zn), (OH),CO;, uma vez que existe a
hipotese de que o sitio ativo € o cobre disperso no oxido de
zinco. Para que isto ocorra € necessario que as quantidades
iniciais dos nitratos de cobre e zinco sejam adequadas, que
haja um controle na temperatura de precipitacao e haja boas
condicoes de mistura.

No que se refere ao tratamento fisico dos catalisa
dores, as etapas de lavagem e calcinacao sao de particular

importancia. Apds a etapa de lavagem as amostras deveriam
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ser submetidas a anélise por espectroscopia Auger para veri-
ficar o teor de impurezas tais como: Al, C, S, Cl, Na ¢ Ca,
cuja presenga podem alterar a seletividade do catalisador.
Essa analise nao foi realizada neste trabalho em parte pela
dificuldade de realiza-la e em parte por na eépoca nao ter
sido considerada tao relevante. A temperatura maxima de cal-
cinacao devera ser suficiente para que ocorra a decomposicao
dos hidroxi-nitratos e hidroxi-carbonatos, porém, sem causar
a decomposicao dos O0xidos de cobre e zinco. Tais exigencias
fazem com que a mesma nao ultrapasse 350°C.

0 mctodo de preparacao de catalisadores por preci-
pitacao tem uma grande vantagem sobre os demais métodos: pro
procionar uma mistura uniforme, a nivel molecular, dos compo
nentes, permitindo a distribuicdo uniforme dos sitios ativos
no catalisador final e assegurando maior flexibilidade na
forma e tamanho dos '"pellets'.

Uma desvantagem deste método €, que, se dois ou
mais compostos estao presentes, eles poderao precipitar com
diferentes taxas afetando a estrutura final do solido. Neste
sentido foram efetuadas algumas analises pdr raio-X e consta

(5)

tou-se uma composicao semelhante aquelas da literatura .

5.1.2 - Montagem experimental

A instalacao experimental projetada e construida
para testes cinéticos dos catalisadores da sintese do meta -
nol baseou-se em algumas informacdes de publicacGes técnicas

(1,3,22)

A obtencao de dados experimentais para medidas de
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atividadelcatalftica ¢ estudo do mecanismo e taxa de reacao
que procederam os trabalhos de Natta e seus colaboradores (por
volta‘de.1950) quase scmpre c¢ra feita a partir de medidas nas
proprias instalagGes em larga escala. Em vista da grande mus
sa de catalisador utilizada na indUstria, ha sempre um eleva-
do gradiente de temperatura ao longo do leito catalitico,por
mais eficiente que seja o sistema de dissipacao de calor.
Portanto estas medidas nao poderiam ser utilizadas numa rigo
rosa interpretacao da atividade catalitica e mecanismo de
reagéo(z).

Apos os trabalhos de Natta, tem-se noticia de ape-
nas dois grupos de pesquisadores que utilizaram instalacgoes
de bancada para coleta de dados cinéticos para a sintese do

(22)

metanol: Shimomura e colaboradores além de Klier e ou-

tros(6).

Algumas dificuldades estao associadas a montagem u
tilizada neste trabalho. A operacao a alta pressao  provoca
vazamentos, cuja eliminacao consome um tempo elevado. Tratan
do-se de uma mistura altamente explosiva & grande o risco as

sociado a esta instalacao e, como se viu, nao foi possivel

testar todos os catalisadores com a mesma mistura reagente.

5.1.3 - Sistema de analise

A identificacao dos produtos e reagentes nao con -
vertidos foi feita utilizando-se de um cromatografo "VARIAN"
modelo 1420, um registrador e um integrador modelo CG100 am
bos da '"Instrumentos Cientificos CG Ltda".

Apesar de tratar-se de uma técnica universal de
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analise, uma dificuldade esta associada a cromatografia de a
mostras gasosas, qual scja, a obtencao de um padrao para cal
culo dos fatores de correcdo necessarios para a medigao quan
titativa.

Pelas limitacoes de tempo inerentes a uma tese de
mestrado, pelas dificuldades causadas pelo acidente anteriormente
citado e, ainda, pelas limitacdes do cromatografo disponivel,
foi decidido dirigir os testes cineticos para a comparacao
das atividades dos catalisadores usando apenas a analise qua

litativa.
5.1.4 - Reator

Conforme citado anteriormente, o reator usado nao
foi projetado para a reacado de sintese do metanol. Em vista
disto, ele apresentou alguns problemas relacionados a seguir:
- O reator era fixado na camisa externa por uma porca, 1item

2 da figura 4.4, que ficava em contato direto com os gases
a alta pressao. Para evitar escapamento era necessario um
atarraxamento muito vigoroso tornando a operacao abre/fe -
cha, para a troca do catalisador, bastante dificil.

- 0 reator era constituido por uma massa metalica muito gran
de, que provocava muita dissipacao de calor.

- 0 reator apresentava uma geometria que nado permitia a adap
tacao de um sistema de aquecimento por banho térmico, lei-
to fluidizado, etc.

Em face principalmente, as duas Gltimas dificulda-
des citadas, o melhor perfil de temperatura conseguido mos-

trou uma variacao de 39C ao longo dos 5 cm de leito cataliti

Co.
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5.2 - CONCLUSOES

5.2.1 - Area superficial .

Considerando que pdssivelmente, no catalisador bi-
nario Cu/Zn0, os sitios ativos constituem-se de cobre(I) dis
solvidos na fase ZnO, formando uma especie de soluto disper-
so num solvente s6lido, a dimensdo da area superficial tem
um pronunciado efeito na quantidade de gas adsorvido e, por-
tanto, na atividade do catalisador.

As medidas das areas obtidas conforme descrito no

capitulo 3, foram as seguintes:

67/33 14,5 m2/g
30/70 24,0 m?2/g
"comercial" 29,0 m2/g

As areas superficiais dos catalisadores preparados
neste trabalho tem valores comparaveis as do catalisador co-
mercial, testado e usado industrialmente.

Os valores de area superficial disponiveis na lite

ratura, nas condic¢Ges proximas deste trabalho, estao lista -

dos na tabela 5.1. Para medicao destas areas os autores(s) u

tilizaram como adsorbato o argonio, enquanto que neste traba

lho usou-se o nitrogenio. O uso de diferentes adsorbatos em

-

um mesmo adsorvente causa diferencgas nos valores das a-

(31)

reas . Alem do mais as medidas constantes na tabela 5.1

referem-se ao catalisador apo0s o uso.
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composicdo area superficial
do catalisador (m2/g)
Cu0/Zn0 :
0/100 25,2
2/98 28,9
10/95 27,0
20/80 30,0
- 30/70 37,1
40/60 13,5
50/50 10,3
67/33 8,6

TABELA 5.1 - Area superficial dos catalisadores

cuo/zno ),

5.2.2 - Atividade dos catalisadores

Pelos resultados experimentais, descritos no capi-
tulo 4, pode-se concluir que os catalisadores preparados nes
te trabalho produziram metanol a partir de misturas reagen -
tes compostas de H,/CO e H,/C0/CO,.

Os produtos obtidos foram metanol, agua e metano .
Ndo houve a formacdo de éter dimetilico. Em particular 0
metano &€ um produto indesejavel desta reacdo.

A producao de metano decorre da adsorcao dissocia-
tiva do mon6xido de carbono ou da acdo de impurezas presen -
tes na superficie do catalisador. Quanto a primeira hipotese
dos componentes que constituem o catalisador, o o6xido de zin

co € um pobre adsorvente do monoxido de carbono enquanto o
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cobre adsorve ndo dissociativamente a molécula do monoxi -
do(s). Quanto a segunda hipotese, a presenca de impurezas,
principalmente o sodio pode provocar a formacao do metano cu
jo mecanismo ndo & ainda claro. Provavelmente, as impurezas
presentes na superficie do catalisador provocamAa adsorc¢ao
dissociativa do monoxido de carbono.

Outra possivel fonte de producao de metano & a
presenca de carbono residual no catalisador, que deveria ser
eliminado quando do catalisador em uso, conforme se vé na fi
gura 5.1, que mostra os resultados obtidos por Herman e cola

(5)

boradores , que realizaram uma analise por espectroscopia
Auger de um catalisador Cu/Zn0/Cr,0, (60/30/10).

Conforme se ve pela figura, o pico do carbono pro-
ximo a 300 eV desapareceu quando do catalisador em uso. 0

carbono residual estava presente como carbonato na forma cal

cinada.

. 5.2.3 - Mecanismo de Reacao

Duas questoes principais sao, ainda, assunto de
controvérsia entre os pesquisadores do mecanismo de Teacao
da sintese do metanol. A primeira refere-se a rota de reacao
e a segunda aos intermediarios desta reacdo.

O metanol pode ser produzido, conforme citado ante
riormente, tanto via hidrogenacdao do dioxido de carbono como
pela hidrogenacado do monoxido de carbono. O mecanismo propos

(8)

to por Chinchen e outros , para a produgao do metanol a-

través da hidrogenacido do dioxido de carbono € o seguinte:
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Figura 5.1 - Espectro AUGER do catalisador Cu/Zn/
cr (60/30/10). a) apds calcinacao a
350°C; b) apds teste na sintese do

metanol(s),
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0 \ /
0 0 CH.OK
S NG W H H~?,H H o
i + %
NS U S P T R S
2 —> 0 —F=— ¢ | ]
* . * * *

0 CO, € formado, segundo estes autores, pela rea -
¢do gas-agua:

>

CO + H,0 ¥ CO, + H,.

O principal argumento para essa proposicao funda -
menta-se na seguinte observacao: utilizando quantidades equi
molares de CO, e CO, porém, marcando o carbono do monoxido
com o0 isotopo 14 verificaram um alto teor de metanol radioa-
tivo em comparacao com o metanol nao radioativo, concluindo
que o mecanismo principal € a reacao

1400 + H,0 » 1%C0, + H,0 » "YCH,OH + H,O.

Uma questao que coloca em duvida é predominancia deste meca-
nismo € o fato de que a hidrogenacao do dioxido de carbono é
ainda mais desfavoravel termodinamicamente que a hidrogena -
cao do monoxido -de carbono e, portanto, o rendimento do meta
nol deveria ser menor que o observado.

No que se refere a producao do metanol atraves da
hidrogenaciao do mondoxido de carbono, existem divergéncias en
tre os autores quanto a adsorcao dos reagentes e os interme-
diarios formados.

Em um trabalho de revisao sobre a sintese do meta-
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(23)

nol, Kung apresenta duas hipoteses para o mecanismo des-

ta reacao:

MECANISMO A:

0 H O H OH H OH H CH. OH
I8 N7 8 N/ N 3
co sctx ,c-tx ¢ *=x_, Cc-H * > +
i | i I »
* * * *
(i) (ii) {iii) (iv) (v) (vi)
MECANISMO B:
co - 0 CH20H CHsy H CHyOH
| p + 2 R / Hs 0 +2 ) i + | +
! ]
OM : * *
*
(i) (i) (iii) (iv) (v) (vi)
O mecanismo A € proposto por Herman e colaborado
res(s) e foi discutido neste trabalho. Segundo estes pesqui-

sadores, o O0xido de zinco por um lado € um bom catalisador
‘da hidrogenacdo, e ativa a molécula de hidrogeénio, dando ori
gem aos grupos ZnH e ZnOH e por outro lado € um pobre adsor-
vente do monoxido de carbono. A primeira etapa neste mecanis
mo € a adsorcao do mondoxido no cul e adsorcoes sucessivas do
hidrogénio na superficie ZnO. Os intermediarios formados sao
o formilo (iii) e o hidroxicarbonilo (v) (metdxido).

A principal restricao a este mecanismo reside no
fato de que a adsorcao carbono-metal forma uma ligacao bas -
tante forte(ZS).

Quanto ao mecanismo B proposto por Deluzarche e ou

(23)

tros , a etapa principal seria a insercao do CO na hidro-

xila para formar o formiato, seguida de hidrogenacoes suces-
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sivas e desidrataciao levando a formacao do metoxido como in-
termediario. A insercao do CO na hidroxila € extremamente di
ficultada tornando o mecanismo pouco provavel.

Evidentemente a introducao do componente cobre co-
mo catalisador da sintese do metanol tem uma funcao importan
te, traduzida por um significativo decréscimo na pressao de
operacao. Por isto pode-se concordar com Herman e colaborado
res(S)

que o sitio ativo, até entdo atribuido ao Zn0, é des-

locado para o Cu(I). O efeito do cobre é:

(i) a adsorcao do monoxido de carbono formando uma
ligacao Cu-CO mais forte que o Zn-CO, e
(ii) aumentar a vacancia de oxigénio.

Entretanto, no mecanismo proposto por Herman e co-

1aboradores(5) ndo ha a formacao do metoxido, que € um inter
mediario muito provavel para a reacao, conforme detectado
(23)

por Nagarjunan
0 mecanismo mais provavel, entdo, para a sintese

do metanol consiste na ligacao carbono-oxigénio e nao na 1li-

gacao carbono-superficie. Este mecanismo pbde ser esquemati-

zado como se segue:

H
+‘-'{ | + i };‘ +H CHs . H
CO—>C=0~%>C=0— - % o H—C— ' ! 4 CH; OH .
, 1 | H ? 0 —*—> 0 —%F—> 3
A e v
(23)

Neste mecanismo proposto por Kung , 0 simbolo v
representa a superficie com vacancia de oxigénio, devido as
imperfeicoes do reticulo do ZnO e aumentada pela  ocupacao

do Cu(I). O carbono € adsorvido no cobre e o oxigenio da mo-
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lécula do monoxido interage com a superficie deficiente em
elétrons. A molécula de hidrogeénio € ativada pelo ZnO ¢ ad -
: 9 . ~r . - . -~ . ~ -,
sorvida na superficie proxima a adsorc¢ao do monoxido de car-
bono.
A conclusiao que se pode chegar € que o mecanismo

da reacao de sintese do metanol ainda nao esta completamente
elucidado, sendo necessarios mais estudos para se obter re -

sultados conclusivos.
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5.3 - SUGLSTOES

Ao "término'" deste trabalho temos a firme convic
¢ao que o mecanismo da feagéo de sfntese do metanol nao e,
ainda, um assunto devidamente esclarecido.

Em geral, acreditamos que existe a necessidade de
novos trabalhos experimentais, para que a proposta de meca -
nismo se possa basear mais em evideéncia experimentais do
que em suposicoes.

Em particular, algumas questoes deverao ser revis
tas, tais como, a funcao do dioxido de carbono como reagente,
os intermediarios da reacao, a influéncia do oOxido de cromo
ou oxido de aluminio, etc.

Por outro lado, € necessario melhorar a técnica de R
lavagem ou adaptar outros procedimentos na preparacao do ca-
talisador, para evitar a formacao de metano.

Ha ainda a necessidade de testar outros catalisado
.res, apontados na literatura, como ativos na sintese do meta
nol. tais como os a base de paladio, iridio e rodio, 0s
quais poderdo ser ativos a temperaturas mais baixas que os

catalisadores a base de cobre e zinco.
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