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ida dos teus pensamentos,

porque se transformardo em atos.
Cuida dos teus atos,

porque se transformardo em hdbitos.
Cuida dos teus hdbitos,

porque determinardo teu cardter.
Cuida do teu cardter,

porque determinard teu destino.

E teu destino é tua vida.”.
b 8-8:4
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RESUMO

Sé6lidos monometalicos e bimetalicos de niquel e molibdénio suportado em alumina
foram impregnados com 3% de teor metélico variando a ordem de impregnacdo até
umidade incipiente, os quais podem ter efeitos significativos sobre o seu desempenho. As
amostras foram calcinadas e caracterizadas, e utilizadas na desoxigenacdo catalitica do
etilenoglicol. Esses materiais apresentaram dareas superficiais entre 177 e 160 ng'l. Os
difratogramas de raios X de todos os solidos obtidos exibiram a fase y-alumina e mediante
o detector de energia dispersiva de raios X se confirmou a presenga dos metais nos sélidos.
Os testes cataliticos foram realizados em um reator de leito fixo, nas temperaturas de 533,
553, 573, 593 e 613 K e pressdes de vapor do etilenoglicol de 13148 e 8662 Pa; a massa
dos solidos utilizada foi 35mg. Os compostos identificados foram a dgua, hidrogénio,
metano, etano, éter etilico, acetaldeido e etanol. Foi realizado o balanco de mols do sistema
e os valores dos graus de avanco de cada reacdo. Os célculos dos efeitos difusivos
demonstraram que as transferéncias de massa interna e externa e a transferéncia de energia
externa ndo foram limitantes nas reagdes. Seis reacOes principais foram observadas e
mediante os graus de avango permitiu a avaliagdo de cada reacdo na formacdo dos

determinados produtos de reagao.

Baseados na literatura se utilizaram expressdes da taxa de reacdo para as reagdes
propostas neste estudo. A seletividade aos produtos e conversdao na desoxigenac¢do do
etilenoglicol apresentou mudancas baseadas na forma da ordem de impregnacdo dos
sOlidos. Igualmente foram realizados os calculos das energias de ativacdo, fatores pré-

exponenciais € as constantes da taxa.
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ABSTRACT

Monometallic and bimetallic catalysts of nickel and molybdenum supported on
alumina were prepared by incipient wetness with 3% metal content by varying the order of
impregnation. The samples were calcined, characterized and used in the catalytic
deoxygenation of ethylene glycol. The surface areas of the solids varied between 177 and
160 m?g-'. The X-ray diffraction patterns of all solids had only y-alumina phase. Analysis
by X-ray dispersive energy confirmed the presence of both Ni and Mo in the solids. The
catalytic tests were carried out in a fixed bed reactor and the reaction temperatures varied
between 533 and 613 K while the vapor pressures of ethylene glycol were 8662 and 13148
Pa. The mass of the catalyst was kept constant at ca. 35mg. The identified compounds were
water, hydrogen, methane, ethane, diethyl ether, acetaldehyde and ethanol. A mass balance
for the reaction system was carried out and the extent of reaction was calculated for each
reaction. The effect of diffusion was calculated and the results suggest that no internal or
external mass transfer and external energy transfer were limiting in the reaction conditions

used in this work.

Rate expressions from the literature were used in this work. The results of conversion
and selectivity to products in the deoxygenation of ethylene glycol reaction suggest that

changes in the order of impregnation of the solid are important.
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CAPITULO I

INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 INTRODUCAO

A diminui¢do de recursos fdsseis, e seu crescimento exponencial na demanda ndo
deixaram outra escolha alem de procurar recursos renovaveis de combustiveis e produtos
quimicos. Oleos de celulose de biomassa vegetal sio considerados importantes recursos
renovaveis para obtencdo de produtos quimicos e combustiveis. Embora, a conversido de
Oleos vegetais para biodiesel j4 esteja em fase avancada de comercializacdo, a viabilidade
de longo prazo destas tecnologias depende em grande parte os custos competitivos do
produto final biodiesel. Onde o grande volume de glicerol produzido como um coproduto
do biodiesel € essencial para a viabilidade global. Do mesmo modo, os agticares derivados
da biomassa abundantemente disponivel podem ser convertidos em compostos poli-
hidroxilados, outra oportunidade para utilizar os recursos renovaveis é a conversao de
glicéis em produtos quimicos. Assim, "desoxigenacdo de polidis" merece maior atengdo em
nossos esforcos para chegar a novas tecnologias. Alguns autores t€ém tomado iniciativas
para explorar esta classe de reacdo [1], no entanto, existe uma necessidade de melhorar o

desempenho do processo e a seletividade para os desejados produtos.

Hoje em dia, o etilenoglicol ¢ um dos subprodutos na conversdo de polidis em
olefinas (BERGMAN et al., 2008). O processo de desoxigenagdo com catalisadores dcidos
podera desempenhar um papel fundamental na integracao de matérias-primas renovaveis no
fluxo de producdo petroquimica. A desoxigenacdo do etilenoglicol ajudaria como ponto de
partida para o estudo sobre a reacdo de desoxigenagdo do glicerol e outros polidis. Além
disto, o estudo da desoxigenacdo do etilenoglicol serviria como alternativa para sua
decomposicdo e diminuir em parte o seu impacto ambiental. Dentro deste contexto torna-se
interessante utilizar como molécula modelo etilenoglicol (diol) e assim servir como

referéncia para futuras pesquisas. No entanto, o etilenglicol ¢ um produto poluente que
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pode ter importantes consequéncias ecoldgicas em plantas aquaticas (BARBER er al.,
1999). Para os microrganismos o limite toxico estd acima de 1000ppm (DOBSON, 2000), e
outros estudos tém demonstrado que o etilenoglicol, éter dimetilico e acetato do

etilenoglicol éter monoetilico sdo teratogénicos (HARDIN,1983).

As reacdes envolvidas na decomposiciao do etilenoglicol sdo um importante
subconjunto de reacdes envolvidas nas complexas desoxigenagdes de polidis. O estudo da
decomposicdo do etilenoglicol em catalisadores de Ni e Mo nao foi ainda investigada.
Neste sentido o presente trabalho tem como objetivo explorar a desoxigenagcdao do
etilenoglicol em catalisadores contendo Ni e Mo suportados em alumina e estudar o efeito
da ordem de impregnacdo dos metais no suporte na desoxigenacao do etilenoglicol em fase
vapor.

A seguir serd apresentado o objetivo geral e posteriormente a revisdao bibliografica
contendo informacdes sobre aspectos gerais da desoxigenacdo de polidis e catalisadores,
em especial, a alumina com suas caracteristicas e propriedades. No Capitulo III serd
apresentada a descricdo das metodologias e condi¢des experimentais utilizadas para a
realizagdo deste trabalho. No Capitulo IV serdo discutidos os resultados da impregnagao
catalitica, caracterizacOes € ensaios cataliticos e serdo apresentadas as conversdes do
etilenoglicol e respectivas seletividades aos produtos. No Capitulo V serdo feitas as

conclusdes deste trabalho e no final, serdo feitas as recomendacdes para trabalhos futuros.

1.2 OBJETIVO

O objetivo deste projeto € investigar como a ordem de impregnacdo pode influenciar
na quantidade de dtomos metdlicos expostos, no tamanho médio de particulas, na 4rea
metdica especifica e na desoxigenacdo de etilenoglicol (EG) em fase fasosa a pressao
atmosférica local,num sistema reacional continuo, sobre catalisadores contendo Ni e Mo

suportados em alumina preparados por impregnacao até umidade incipiente.
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CAPITULO 1I

2.1 ASPETOS GERAIS DOS POLIOIS

REVISAO BIBLIOGRAFICA

O termo poliol abrange uma grande variedade dos compostos contendo grupos

hidroxilas. Designam-se com os sufixos diol, triol, etc., conforme o nimero de oxidrilos

existentes.

A maioria dos polidis sdo usados como adogantes artificiais ou em formulagdes de

cosméticos. Em principio e, potencialmente, em uma escala muito maior, estes polidis

também poderiam servir como uma fonte de carbono C3 a C6 como blocos construtores

(Tabela 2.1) que comumente sdo utilizados em poliésteres e outros polimeros.

Tabela 2.1: Visdo global de alguns poéliois derivados da biomassa. (LEHR et al., 2000)

C-fragmento Poliol Formula Fonte
2 Ho™ R Carboidratos,
Etilenoglicol Catalise heterogénea e biocatélise
S
HO OH , . . n
Glicerol Oleo/gorduras cétalise homogénea
HO 0N
C3 . . L1
1,3-propanodiol Glicerol, biocatalise
o Carboidratos catalise heterogénea
I OH e
1,2 propanodiol Biocatdlise
HO
1. 2—bH101tano diol Carboidratos, biocatalise
C4 o Carboidratos, biocatélise

1,2,4-butanotriol

on
H |
HO/\.‘/\_/O'
OH

me-eritritol

Biocatalse (Escherichia coli)
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Todos os polidis ou glicdis de menor massa molar sdo soliiveis em dgua e os de maior
massa molar sdo utilizados em lubrificantes, plastificantes, bem como em produtos
cosméticos. Os glicdis comuns sdo etilenoglicol, dietilenoglicol, propilenoglicol e glicerol

ou glicerina (SCHWARZ et al., 2002).

2.1.1 Generalidades do etilenoglicol

O etilenoglicol ou 1,2-etanodiol (Figura 2.1) ¢ um importante composto organico
utilizado em varios processos quimicos (STAPLES er al., 2001), além de ser o mais
importante dos etilenoglicois disponiveis comercialmente. Cerca de 80% do etilenoglicol
(EG) consumido no mundo € usado na producdo de fibras de poliéster, resinas e filmes. O
forte crescimento da demanda de poliéster tem levado a taxa de crescimento global de 5 a
6% por ano para EG. O segundo maior mercado para o EG € o de formulacdes como

anticongelante para sistemas de refrigeracao e aquecimento.

H H

H H

Figura 2.1: Estrutura quimica do etilenoglicol

O mercado mundial é dominado pela China e ja responde por mais de um terco da
demanda global do EG (RBIL, 2010). Os etilenoglicéis e éteres do etilenoglicol sao
obtidos, majoritariamente, a partir da reacdo do 6xido de etileno com dgua ou alcodis

(Equacao 1, R = H ou R =C,;H;5, CHs, CsHg e i=1).

. (0) Cat.
i /N, * ROH ——> RO(CH,CH,0)H 2.1
H,C—CH,

A crescente demanda do mercado pelos mondmeros e a necessidade de encontrar

processos industriais cada vez mais competitivos faz com que a busca por catalisadores
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mais ativos e seletivos tenha um papel estratégico no desenvolvimento de novas

tecnologias.

2.1.1.1 Efeitos ambientais

O EG € um liquido viscoso, de sabor doce e higroscépico que é classificado como
prejudicial pela Diretiva de Substincias Perigosas da Comissdo Ambiental Européia por ser
um produto poluente que pode ter importantes consequéncias ecoldgicas em plantas
aquaticas (MARTINS e CARDOSO, 2005) ja que a liberacao para o meio ambiente ocorre
principalmente para a hidrosfera.

Uma das maiores causas de liberagdo do EG para as dguas superficiais € a utilizacao
do produto como descongelante em pistas de aeroportos e avides. O EG quando é liberado
para a atmosfera serd degradado pela reacdo com radicais hidroxilas. O etilenoglicol
também pode entrar no ambiente na eliminacdo de produtos que o contenham. O
etilenoglicol no ar ird se degradar em cerca de 10 dias, e na d4gua somente se decompde em
dias ou semanas. Para os microrganismos o limite téxico estd acima de 1000ppm
(DOBSON, 2000), em uma unidade de producdo de lubrificantes em companhias de
petréleo, o EG pode ser encontrado em concentracdes de até 2500ppm. Além disso, as
aguas e enxurradas em aeroportos podem conter niveis significativamente mais elevados e

podem ser liberados para o ambiente com até 19.000 ppm.

2.1.1.2 Normas e critérios de saide

Segundo a Agéncia de Protecio Ambiental dos EUA (EPA) e o Lifetime Health
Advisory (LHA), em 2007 o limite aceito na 4gua potdvel era de 14.000ppb para o
etilenoglicol baseado na toxicidade renal que foi observada em um estudo com roedores
expostos a algumas concentragdes do etilenoglicol. A exposicdo a grandes quantidades do

etilenoglicol pode danificar os rins, sistema nervoso, pulmdes e o coracao (ATSDR, 2007).
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2.2 DESCOMPOSICAO DE ETILENOGLICOL

A reacdo de decomposi¢cdo do etilenoglicol tem sido descritas em diversas
publicacdes. Herndon e Reid (1928), estudaram a decomposi¢do de vdrios composto
organicos entre 300 e 525°C, sob pressdo, no intervalo de 2 a 48h. Na decomposi¢do de
alcoois foi observada, simultaneamente, a desidratacdo com subsequente polimeriza¢do do
hidrocarboneto residual e a desidrogenacdo seguida por eliminacdo de monéxido de
carbono e entdo polimerizacao.

Outros autores (WENDER e STEFFGENGE , 1975; TEIXEIRA, 1987) postularam a
producdo de mondxido de carbono, hidrogénio e metano, nestas reacdes, justificada pela
desidrogenacdo do etilenglicol a glioxal, o qual se decompde em mondxido de carbono e
hidrogénio e pela descarbonilacdo do acetaldeido a metano em temperaturas elevadas.

Estas citacdes mostram claramente que dependendo do catalisador e das condi¢des
empregadas, o etilenoglicol pode decompor-se em diferentes produtos, indicando a
complexidade destas reagdes. Porém, as duas principais reagdes envolvidas sdo sempre a

desidratacao e a desidrogenacao catalitica do dlcool na presenca de metais de transicao;

2.3. DESOXIGENACAO DE POLIOIS

A estratégia para a desoxigenagdo dos polidis consiste na desidratagdo dcida seguida
da hidrogenacgdo catalisada por metal ou na hidrogendlise, que resulta em uma remog¢ao
liquida estequiométrica de um &atomo de oxigénio por uma molécula de hidrogénio.
Dependendo da natureza dos diferentes substratos, serdo formados muitos intermedidrios e
estes dois passos podem ocorrer vdrias vezes iterativamente no reator (SCHLAF et al.,

2001). O processo ¢ ilustrado conceitualmente na Figura 2.2.

Os rendimentos aos produtos serd uma funcdo complexa da natureza do substrato, da
condensacdo de intermedidrios, do catalisador metdlico utilizado, da pressdo, temperatura,

pH e o conteddo de d4gua na mistura da reagdo
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Figura 2.2: Estratégia bésica para a desoxigenacao seletiva de polidis (SCHLAF et al.,
2001).

A desoxigenacdo seletiva de didis terminais para dlcool primario € uma das reacdes
fundamentais necessdrias para a conversao de polidlcoois de biomassa que podem servir
diretamente como poliéster ou componentes do poliuretano. Uma alternativa
economicamente atraente € por exemplo, a transformacdo seletiva da desoxigenagdo da
glicerina, subproduto de biodiesel para 1,3-propanodiol. Uma estratégia para alcancar este
objetivo é uma desidratagao acido-catalisada de uma fun¢ao diol terminal para um aldeido,
seguido por hidrogenagdo homogénea metal-catalisador no mesmo reator (SCHLAF et al.,

2001).

Sistemas capazes de fazer a desoxigenacdo catalitica de glicerol t€ém sido descritos,
como no trabalho de Che (1987) que proporciona um processo para a producdo de
propanodidis pela reacdo de glicerol e géas de sintese em solventes organicos bdsicos na
presenca de tungsténio com rendimento de até 20% de 1,3-propanodiol e tracos de n-
propanol. A sintese com complexos de ruténio e a desoxigenacdo de 1,2-hexanodiol e
glicerol foram estudadas por Dykeman (2007) concluindo que os complexos foram
catalisadores ativos para a hidrogenacdo de cetonas, mas os catalisadores foram inativos na
desoxigenacao de glicerol a outros produtos devido ao fato dendo sustentar as temperaturas
necessarias para uma desidratac@o inicial (estimada em 423K). Segundo Hdijek e Skopal
(2010), a desoxigena¢dao do glicerol foi proposta usando dcido férmico e ao estudarem a
reacdo, perceberam que realizando os testes em atmosfera inerte poderiam obter resultados
de 30% a 60% em peso em conteido do EG. Em alguns casos esta desoxigenagao
apresentou bons rendimentos com catalisadores heterogéneos que convertem glicerol e 1,2-

propanodiol com alta seletividade (MIYAZAWA et al., 2007).
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A desoxigenagdo em fase liquida de renovéveis insaturados, tais como o dcido oleico
e 4cido linoleico, com elevada seletividade para os hidrocarbonetos saturados, foi realizada
por Snare em 2008 com sucesso sobre catalisadores de Pd/C, sob uma atmosfera rica em
hidrogénio. Nessa condi¢dao a hidrogena¢do foi aumentada e a desoxigenacdo tornou-se
predominante. Além disso, isomerizac¢do da ligacdo dupla do acido oleico ocorreu antes da

hidrogenagdo e desoxigenacao.

Outro estudo apresentou a desoxigenacdo de 6leos vegetais (colza) com catalisadores
de Ni, Mo sulfurados a 533 - 553 K, 3,5MPa e 0,25 - 4h em um reator de leito fixo. A
atividade dos catalisadores suportados em alumina apresentou um decréscimo
NiMo/Al,O3> Mo/Al,O3>Ni/Al,Os3. Os catalisadores exibiram distribui¢des de produtos
significativamente diferentes. Os catalisadores bimetalicos (Ni-Mo) mostraram rendimentos
mais elevados de hidrocarbonetos do que os catalisadores monometdlicos a uma
determinada conversdo. O efeito da razdo atémica de Ni/ (Ni + Mo) no intervalo 0,2 - 0,4
sobre a atividade e seletividade ndo foi significativa e a conversdo de triglicerideos, variou

entre 30 e 100% (KUBICKA e KALUZA, 2010).

2.2.1 Desoxigenacao do etilenoglicol

As reacdes elementares envolvidas nos estudos de decomposicao do etilenoglicol sdo
uma importante contribuicao no conhecimento das reacdes que controlam a decomposi¢ao
catalitica dos compostos oxigenados, permitindo a utilizacdo de matérias primas de
biomassa para combustiveis e produtos quimicos. Na atualidade, poucos estudos referentes

a desoxigenacao do etilenoglicol foram feitos.

A Figura 2.3 mostra uma representacdo das rotas de reacdo do etilenoglicol
envolvidas na formacao de H; e alcanos a partir de hidrocarbonetos oxigenados através de
um catalisador metélico (Cortright et al., 2002 e Davda et al., 2002).

Cortright et al. (2002) estudaram a reforma em fase liquida de glicol e outros polidis
sobre catalisador de platina suportada em y-alumina em um sistema pressurizado, onde os

dados cinéticos para cada condi¢ao de reacdo foram tipicamente coletados ao longo de um
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periodo de 24 h e demonstraram que o hidrogénio pode ser produzido a partir de agticares e
alcoois em temperaturas proximas a 500K em um unico reator de reforma em fase liquida
usando um catalisador de platina. Este processo € capaz de converter a glicose em
hidrogénio e alcanos gasosos, sendo que o hidrogénio representa 50% dos produtos. Os
mesmos autores supuseram que a seletividade para hidrogénio aumenta quando se utilizam
moléculas menores que os acicares, sendo quase completamente convertidos em
hidrogénio e di6éxido de carbono. Estas descobertas sugerem que a reforma catalitica em
fase liquida poderia ser ttil para a geracdo de hidrogénio a partir de hidratos de carbonos da
biomassa renovavel e fluxos de residuos de biomassa. Mas a producdo de hidrogénio a
partir de agucares e dlcoois em fase liquida ainda necessita de melhorias para tornar-se um
processo altamente ativo, que poderia satisfazer os desafios de seletividade em série e em

paralelo enunciados na Figura 2.3, mas a um custo inferior do que com materiais como a

platina (Pt).
0o M o
1 A !
[ 7 GC *I ‘* *, ‘* ;:
H H Hy H H . H Ho0
0O O : (P (I) 0 Metanﬁ?ﬁé()’.‘// \WGS
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H (P E Hb Ho0 Q H
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H H

Figura 2.3: Rotas em séries e paralelas na desoxigenagdo do etilenoglicol (CORTRIGHT et
al., 2002 e DAVDA, 2002).
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Davda et al. (2002) descreveram o processo da desoxigenagdo do etilenoglicol em
fase liquida sobre um catalisador metdlico como um processo onde o etilenoglicol sofre
passos reversiveis de desidrogenacdo para gerar espécies intermedidrias e dar intermédios
adsorvidos sobre o catalisador, antes de quebrar as ligacoes C-C ou C-O. As espécies
podem ser adsorvidas sobre a superficie metdlica mediante formacdo de ligacdes metal-
carbono e/ou ligacdoes metal-oxigénio. A formacdo das espécies adsorvidas sobre a
superficie do metal pode ocorrer em trés rotas de reacdo, como indicado (I), (I) e (III) na
Figura 2.3.

A rota I envolve ruptura da ligacdo C-C, levando a formacao de CO e H,, onde o CO
reage com agua para formar CO; e H,, A rota II leva a formacdo de um 4lcool sobre o
catalisador metdlico por ruptura da ligagdo C-O, seguido por uma hidrogenacdo. Além
disso, o dlcool pode reagir na superficie do metal (adsor¢do, ruptura de C-C, ruptura de C-
O) para formar alcanos (CHy4, C;Hg), CO,, H, e H,O. Esta degradacdo na producao de H;
(por formacao de alcano) representa exatamente um desafio paralelo de seletividade. A rota
III envolve a dessor¢do das espécies da superficie do metal seguida por rearranjo (que pode
ocorrer no suporte de catalisador e/ou em fase liquida) para formar um &cido, que entao
pode reagir (adsor¢do, ruptura C-C, ruptura C-O) para formar alcanos (CH4, C,Hg), CO,, H;
e H,O.

Aparentemente, a maior acidez do suporte poderia facilitar as reacdes de desidratagdo
do etilenoglicol, representada pela via IV na Figura 2.3, seguido pela hidrogenacdo na

superficie do metal para formar um alcool.

E importante notar que o suporte de um catalisador pode afetar a seletividade para a
producdo de H,, devido as rotas paralelas da desidratacdo que poderiam levam a formagao
de alcanos. Por exemplo, a seletividade observada no estudo de Davda et al. (2002) para a
producdo de H, em fase liquida, por reforma do etilenoglicol sobre Pt suportada em silica,
foi significativamente menor do que se observou em outros estudos de reforma em fase
liquida com Pt suportada em alumina. Este estudo cinético de reformado etilenoglicol a
baixas temperaturas (483K e 498K) e a pressdes moderadas (22 bar) sobre Ni, Pd, Pt, Ir, Ru
e Rh suportado em silica foi conduzidos em fase aquosa. Os autores concluiram que a

platina pode ser um catalisador eficaz para a producio de H; a partir da reforma a vapor do
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etilenoglicol em fase liquida vapor de com conversao do CO em CO,. O catalisador ap6s
executar a reacdo de metanacdo e/ou Fischer-Tropsch pode produzir alcanos, que consome
hidrogénio, e diminuir a seletividade. A atividade global catalitica da reforma do
etilenoglicol em fase liquida (tal como medido pela taxa de producdo de CO, a 438K)

diminui na seguinte ordem para os metais suportados em silica:

Pt~Ni>Ru> Rh~ Pd> Ir

Rh, Ru e Ni suportados em silica, apresentaram baixa seletividade para a producao de
H; e alta seletividade para a produc¢do de alcanos. Além disso, Ni/SiO, mostrou desativacio
significativa na temperatura mais alta de 498K. Catalisadores de Pt e Pd suportados em
silica exibiram alta seletividade para a producdo de H,, com menores taxas de produgao de
alcanos. Pode-se dizer que os catalisadores de Pt e Pd sdo promissores materiais para a
producdo seletiva de hidrogénio em fase liquida a partir da reforma do etilenoglicol, e pode
ser possivel obter melhores catalisadores pela utilizacdo acertada das ligagdes metalicas de
Pt-Pd ou Ni-Pd.

Salciccioli e Vlachos (2011) apresentaram um modelo microcinético sobre os
mecanismos de reacdo catalitica de decomposi¢cdo do etilenoglicol que foi focado
principalmente na reacdo em fase vapor e em fase liquida de reforma do etilenoglicol sobre
Pt. Este trabalho estuda a decomposi¢do do etilenoglicol, como um substituto simples de
biomassa derivados de polidis, por meio da anélise de dois modelos cinéticos. O primeiro,
uma teoria do funcional da densidade junto com um modelo de mecénica estatistica. O
segundo modelo foi baseado em uma modelo semiempirico e relacdes lineares de energia
livre. Uma das conclusdes foi sobre as reacdes de ruptura (desoxigenagdo), que formam
hidrocarboneto e que é quando se comega a envenenar a superficie. Estes mecanismos de
desativacdo causam redugdo acentuada das taxas de produgdo de hidrogénio. A anélise do
caminho de reacdo indica que, embora a maioria das reacdes de decomposi¢do ocorra
através da quebra inicial da ligagao O-H, em torno de 500K acontece quebra de ligacao de
C-H. Outra andlise de sensibilidade mostra que as primeiras reacdes de desidrogenagao
(especificamente HOCH2CH20*— HOCH2CHO* + H*) sdo reag¢des cineticamente mais

importantes, do que a quebra da ligacdo C-C. Shampa et al., (2011) em um estudo
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microcinético da reacdo de desoxigenagao do etilenoglicol indicaram que a reforma em fase

de vapor e em fase liquida em platina sdo semelhantes.

2.3 CATALISADORES CERAMICOS

O uso de materiais ceramicos na construg¢ao de suportes cataliticos é bastante comum,
pois podem se fabricar catalisadores com grande diversidade de formas geométricas ao
mesmo tempo em que a porosidade e drea superficiais do suporte podem ser controladas
(RANGEL et al., 2003)

Os componentes dos materiais ceramicos sdo elementos metdlicos, como o
aluminio, silicio, magnésio, berilio, titdnio e boro e ndo metélicos como oxigénio, carbono
e nitrogénio. Recentemente, vdrios tipos mais sofisticados foram desenvolvidos para
empregos em condicdes de temperaturas muito elevadas, como em turbinas a gis, motores
a jato, reatores nucleares e aplicacdes semelhantes. Entre os principais tipos de materiais

ceramicos, se encontra a alumina.

2.3.1. Caracteristicas da alumina

A alumina (Al,O3) ou 6xido de aluminio € um p6 branco, que funde a 2345K e cujo
ponto de ebulicdo estd situado em 3253K, sendo insolivel em 4dgua. A Al,O3; tem uma
variedade de aplicacbes podendo atuar como um material ptico, como catalisador ou
suportes para catalisadores e em dispositivos microeletronicos (SANTOS et al., 2000;
RODRIGUES e ZACHARIAS, 1993). As tltimas aplicagdes fazem uso da estrutura

eletronica e de ligacao presentes no Al,Os.

2.3.1.1 y-Alumina

Dos tipos de alumina, a y- alumina € o tipo mais comumente utilizado como suporte e
tem um defeito na estrutura em espinélio, em que os dtomos de oxigénio estdo em uma
estrutura compacta cubica. A rede espacial de dtomos de oxigénio é bem ordenada. No

entanto, a rede espacial de atomos de aluminio € consideravelmente desordenada. Esta
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distorcao da rede cristalina compreende uma maior concentracao de posicdes 4dcidas na sua
superficie (WARBLE, 2004). Tanto o aluminio e 4tomos de oxigénio estdo presentes nesses
planos sendo que os atomos de aluminio sdo sitios acidos de Lewis, enquanto que os

atomos de oxigénio sdo os sitios basicos.

Devido as suas caracteristicas de superficie, quase todos os catalisadores de
hidrotratamento comerciais usam y-Al,Os como o suporte. A interagdo metal-suporte evita
a aglomeracao e a sinterizac¢do das particulas do componente ativo (metal) em catalisadores
de alumina. Geralmente, os catalisadores de hidroprocessamento sdo suportados em 7y-

Al,O3 e sdo preparados por um método de impregnacdo (RAO et al., 1993).

2.4 METODO DE IMPREGNACAO

Os catalisadores sao normalmente feitos por impregnagao de uma solucao aquosa de
sal em um material poroso (suporte) seguido de secagem e calcinagdao (RAO et al., 1993),
onde o método que se utiliza na preparagdo dos catalisadores de 6xidos metdlicos
suportados pode afetar a dispersdo do 6xido metélico superficial (KHATIB, 2007). No caso
do método de impregnacdo até a umidade incipiente se consegue catalisadores com uma
maior dispersdo superficial em compara¢do com o método de impregnacdo convencional e
secado.

Com o propo6sito de fornecer subsidios para a compreensdo da proposta deste
trabalho, é de grande importancia estabelecer os diferentes parametros empregados na
preparacao de catalisadores metédlicos que influenciam as propriedades estruturais e
cataliticas dos soélidos. Sendo assim, a Tabela 2.2 retrata uma coletidnea de parametros
encontrados na literatura para a preparacdo de catalisadores metdlicos de Ni e Mo

suportados em y-alumina.
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Tabela 2.2: Parametros comumente empregados na preparagao de catalisadores metélicos.

TEOR , .
METALICO Area do Secagem Calcinacao
%Mo %Ni S(lrlng(;rlt)e Precursor . T(K). t(h). REF
(m/m)  (m/m) > gés
13% - 203 Mo070,4(NH4)6:4H,O | amb, 12h | 773K, 16h, ar 1
3%-13% - 184 (NH4)sM 07024 373K, 24(h) 7235_8;3& 2
12% 3,90% 229 - 373K, 24(h) 823K ,4h,- 3
(NH4)6MO7OZ4'6H20
1,5% 1,5% 152 Ni(NOs),-6H,0 373K, 700K,5h, ar 4
1%-23% - 163 (NH4)6sMo07024 383K,18(h) | 823K, 5h, ar 5
) i (NH4)6M070,4-4H,0 i i
0%-9% 20% Ni(NO3),-6H,0 393K, 1173K,8h, 6

Sendo: T, temperatura de secagem; T, temperatura de calcinagao; t, tempo.
Referéncias Bibliograficas: (1) KHATIB (2007); (2) ABELLO (2001); (3) MANCERA
(2006); (4) KRAFT (2010); (5) OKAMOTO et al. (1989); (6) YOUN (2007).

2.5 CATALISADORES DE Ni, Mo E Ni-Mo SUPORTADOS EM ALUMINA

As grandes preocupagdes com os problemas ambientais e a necessidade de
racionalizar recursos energéticos t€ém levado a busca de catalisadores mais eficientes. Para
isto tém-se testado diferentes catalisadores com O6xido de molibdénio em diferentes
suportes, uma vez que esse metal realiza uma tarefa importante nos processos de
desintoxica¢do, como a dessulfurizacdo de fumaga gerada pela queima de combustiveis
fosseis e a limpeza de gases resultantes da incineracdo de residuos domésticos e para a
oxidacdo seletiva de alcanos leves (ABELLO et al., 2001). Por exemplo, o molibdénio
suportado em titanio tem alta atividade catalitica na hidrodessulfurizacdo de tiofeno e
hidrogena¢do de butadieno (OKAMOTO et al., 1989 e LUCK., 1991). No entanto, o
titanio tem a desvantagem da area especifica baixa (50 ng'l) em comparagdo com a -
alumina (200 ng'l). Por causa das vantagens da sua utilizacdo, foi estudada a y-Al,O3 (que
¢ altamente estdvel), para aumentar a estabilidade térmica e ter uma area especifica elevada

(RAMIREZ et al., 1993 e OLGUIN et al., 1997).
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Devido as vantagens anteriormente mencionadas, os catalisadores de Ni e Mo suportados
em alumina sdo utilizados nos processos de hidrotratamento industrial na sua forma
sulfidrica. Estudos sobre o hidrodesoxigenacdo de dibenzofuranos em altas temperaturas (>
623 K) levou a formacdo somente de compostos organicos ndo oxigenados. O estudo
também mostrou que os catalisadores nao sulfidricos sao menos ativos do que aqueles pré-
tratados com o H,S (FIGUEIRA, 2009). Estes catalisadores também foram utilizados na
desoxigenacdo do Oleo de colza em 533-553K e 3,5MPa, em um reator de leito fixo
(KUBICKA e KALUZA, 2010). Em todos esses estudos, apenas catalisadores comerciais

foram utilizados com cargas metdlicas muito maiores do que no presente estudo.

No entanto, é desejdavel evitar qualquer composto de enxofre no catalisador, bem
como na alimentagdo devido a dificuldade em lidar com H,S e impactos ambientais. No
presente estudo, 3% m/m Ni/Al,O3, Mo/Al,O3 e NiMo/Al,Os serdo os catalisadores para a

conversdo do etilenoglicol, sem adi¢do de enxofre (KRAFT, 2010).

Mancera e colaboradores estudaram em 2006 a modificagao das fungdes cataliticas
acidas e de hidrodessulfuriza¢do causada pela incorporacdo de boro em catalisadores de
hidrotratamento de NiMo/Al,O3 (12% de Mo e Ni, relagdao atdmica Ni/(Ni+Mo)=0,33) e
seus efeitos sobre a remocdo de enxofre de 4,6-dimetildibenzotiofeno. Os resultados
indicam que a adicdo de 3% de boro na alumina, ndo diminui as propriedades texturais.
Ademais, a forca e densidade de sitios dcidos aumentam devido a presenga de boro. Por
meio da difracdo de raios X se detectou a presenca de Al,Oz em todas as amostras, sem
evidéncia de fases cristalinas de NiO e MoOs (ver Figura 2.5), o que indica que
possivelmente ndo ha aglomeragao de fases de Mo e Ni, ou mesmo com a incorporagdo de

boro na ALLOs.
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Figura 2.5: Difracdo de raios X de NiMo/Al,O3 (Mancera et al., 2006).

2.6 MODELO ESTEQUIOMETRICO

Neste estudo foi necessario determinar o nimero de equacgdes necessdrias para
descrever o processo da desoxigenacdo do etilenoglicol, partindo-se de que hd uma
limitacdo no nimero de reacdes estequiométricas independentes que se pode escrever a
partir de um determinado nimero de espécies e elementos quimicos. A razio para isso pode
ser encontrada em Denbigh K (1981), que apresenta um modelo estequiométrico como um
conjunto de equacdes quimicas linearmente independentes entre as espécies moleculares
presentes no sistema que permite a descri¢ao do sistema quimico. De fato, basta multiplicar
ou dividir um dnico modelo de equacgdes quimicas estequiométricas independentes por um
nimero inteiro para ter outro modelo diferente, igualmente valido para cdlculos da
composi¢do. No entanto, apenas um dos infinitos modelos estequiométricos possiveis
descreve as mudancas estequiométricas do sistema quimico e pode coincidir com o
mecanismo real do processo. E melhor entender o mecanismo e, portanto, o seu modelo
estequiométrico, mas para seguir as mudangas na composicdo quimica de um sistema nao é
necessario conhecer a verdade, ou melhor, o0 mecanismo € o suficiente para ter um modelo
estequiométrico tdo simples quanto possivel e ser tdo consistente quanto possivel com a

realidade quimica do que esta acontecendo no sistema (IZQUIERDO et al., 2004)

A determinacdo da faixa da matriz de coeficientes estequiométricos pode ser um

método para deduzir um modelo estequiométrico no caso de ndo se conhecer o conjunto de
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reacOes estequiométricas. Propdem-se diferentes conjuntos de equagdes estequiométricas
entre os compostos do sistema que cumpram com o balanco de elementos e se determinam
a faixa da matriz dos coeficientes estequiométricos.

O valor da faixa obtida da matriz indicard o nimero de equagdes independentes e o
conjunto correspondente passard a ser um modelo estequiométrico. Em geral, quando os
coeficientes estequiométricos ndo sdo conhecidos, pode-se obter um modelo

estequiométrico por resolucdo dos sistemas de equagdes.
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CAPITULO III

MATERIAIS E METODOS

O proposito deste capitulo € descrever os materiais, processos e aparelhagem
utilizados na preparagdo e caracterizagdo da estrutura, morfologia e area especificas dos
sOlidos através de diferentes técnicas, junto com a descricdo da montagem e metodologia

utilizadas para a realizacao dos testes cataliticos neste estudo.

3.1 PREPARACAO DOS SOLIDOS

Neste trabalho, os sélidos Ni/Al,O3, Mo/Al,O3 e NiMo/Al,Os; foram preparados pela
técnica de impregnacdo até umidade incipiente, utilizando como precursores cataliticos,
solucdes aquosas de nitrato de niquel hexaidratado (Ni(NOs),6H,O) (Merck, grau de
pureza 99%), heptamolibdato de amodnio tetraidratado (6Mo070,4.4H,0) (Merck, grau de
pureza 99%) e uma mistura de ambos. Para os sélidos bimetélicos NiMo/Al,O3, a ordem de
impregnacao dos sais de niquel e molibdénio foi variada com a finalidade de avaliar a sua

influéncia nas propriedades finais.

3.1.1 Suporte

O suporte utilizado Al,O3 (Evonik Degussa, nimero de registro CAS: 1344-28-1 lote:
8917102) foi moida e peneirada a uma granulometria entre 100 e 200 mesh, o que
corresponde ao tamanho médio do grao de 74 um até 149 pum. Antes de fazer a
impregnacao umida incipiente, a Al,O3 foi secada a 393K durante 2 h, para eliminar a 4gua
fisissorvida e calcinada em ar estatico a 773K durante 3 horas (YOUN e SEO GIL, 2007)

em uma mufla digital (EDG-Edgcon3P) para eliminar possiveis impurezas.
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O volume especifico do ponto imido da Al,O; foi determinado a temperatura
ambiente. Agua destilada foi adicionada gota-a-gota sobre Al,Os; sendo a amostra
continuamente misturada com auxilio de uma espatula até que a aparéncia externa dos
grdos do suporte fosse imida. O volume de solucdo obtida foi de 0,95 cm’g” Al,Os, para a
faixa de tamanho de grdos. Toda operacdo foi realizada em menos de 1 minuto. O

procedimento foi realizado num total de quatro réplicas (Anexo I).

3.1.2 Impregnacao

O suporte foi impregnado com solugdes aquosas de Ni(NO3),-6H,0, 6Mo070,4-4H,0,
e uma mistura de ambos, até atingir o ponto imido. As solu¢des aquosas foram preparadas
pela dissolucdo de reagentes na concentracdo desejada em dgua destilada a temperatura

ambiente.

Depois da impregnacdo, as amostras de Ni/Al,O3 e Mo/Al,O3 e NiMo/Al,O3 foram
secadas a 473K por 2 horas em mufla (EDG- Edgcon 3P ) e, em seguida, calcinadas a 823K
por 3h em fluxo de ar sintético (50mlmin’1) , (YOUN e SEO GIL, 2007). As quantidades
nominais de Ni e Mo sobre o suporte (Al,O3) para todos os sélidos foi fixada em 3% m/m e
para a mistura (Ni-Mo) alternou-se a ordem de impregnagdo (Tabela 3.1) mantendo-se uma

relacdo de 1:1 atdmica de Ni e Mo até atingir os 3% de metais sobre o suporte (Anexo II).

O so6lido bimetélico com co6digo Mo-Ni/Al,O3 foi impregnado com sal de niquel
sobre o suporte e secado na mufla a 473K por 2 h seguido pela impregnaciao do sal de
molibdénio que também foi secado e calcinado na mesma temperatura e tempo que 0s
sOlidos Ni/Al,O3 e Mo/Al,O3, Para o sélido com nome Mo-Ni/Al,O3 a impregnacao foi
feita na ordem inversa daquela utilizada para o sélido Ni-Mo/Al,Os;. No caso de
NiMo/Al,0O3; misturou-se as solucdes de Ni e Mo realizando apenas uma tnica impregnacao

com as mesmas condicdes de secagem e calcinagdo dos s6lidos anteriormente citados.
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Tabela 3.1: Ordem de impregnag¢ao dos sélidos sintetizados.

Sélidos sintetizados

Ordem de impregnacio Cédigos
Metais suportados em Al,O;3 das solucgoes
Ni(NO3)26H20 6M070,44H,0
Ni Primeira - Ni/Al,05
Impregnacao
Mo ) Prlmelral~ Mo/ALLOs
Impregnacado
Mistura das solucdes NiMo/Al,O;
Unica impregnacao
Prlmelral~ Segunda~ Ni-Mo/ALOs
Ni-Mo Impregnagao Impregnacao
Segunda~ Prlmelra~ Mo-Ni/ALO;
Impregnacao Impregnacao

3.2 CARACTERIZACAO

As caracterizagOes da superficie dos sélidos foram realizadas no Laboratério de

Recursos Analiticos e de Calibracdio (LRAC) da Faculdade de Engenharia Quimica —

UNICAMP.

3.2.1 Difracao de raios X

A difracio de raios X € uma das principais técnicas de caracterizacao

microestruturais de materiais cristalinos, onde os raios X difratados através dos cristais

fornecem informacgdes sobre arranjos e orientagdes cristalogréficas.

Os so6lidos foram caracterizados por difracdo de raios X (DRX), empregando-se o

método do p6, num difratometro (Philips X’Pert), com radiacio K, de cobre com

comprimento de onda de 0,154 nm. Os difratogramas foram obtidos em uma faixa de 10° >

20 < 80°, usando um passo de 0,2 e um tempo de contagem de 1 segundo por passo.
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3.2.2 Microscopia eletronica de varredura com detectores de energia dispersiva de raios X

(MEV-EDX).

A caracterizacdo dos solidos sintetizados em p6 foi realizada por microscopia
eletronica de varredura (MEV) acoplada ao EDX. O MEV-EDX ¢ particularmente
adequada para o estudo da morfologia de sélidos além de possibilitar a determinagdo da
composi¢do qualitativa e semi-quantitativa das amostras a partir da emissdo de raios X
caracteristicos, sendo o limite de detec¢do da ordem de 0,5%. No presente trabalho, esta
técnica foi utilizada para obter informagdes sobre as deposi¢cdes das particulas de 6xido no

suporte de Al,Os.

Para obten¢do das imagens e/ou microandlise as amostras foram analisadas num
Microscépio Eletronico de Varredura Leo 440i com Detector de Energia Dispersiva de
Raios X 6070. A preparagdo da amostra constou de colocar o pé de alumina impregnada em
placas sobre um filme de carbono condutor, aderido a superficie do porta-amostra de latdo
sem recobrimento. O tamanho médio das amostras fori de 2,5x 2,5 x 0,7 cm, utilizando-se
tensdo de aceleragdo igual a 15 kV e corrente do feixe igual a 50 pA na obtengdo das

imagens e 20 kV e 600 pA para obten¢do do EDX.

3.2.3 Andlise granulométrica

As medidas granulométricas por difragcdo laser dos sélidos foram realizadas com um
equipamento Malvern Instruments, modelo Mastersizer 2000, com uma faixa de detec¢do
de 0,02 a 2000 microns. As medidas foram realizadas num meio dispersante aquoso (H,O)
e as suspensdes (s6lidos sintetizados) foram previamente agitadas no meio para desagregar
possiveis aglomeragdes das particulas, as medidas foram feitas em triplicatas obtendo-se

uma média para os resultados.
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3.2.4 Adsorcao de nitrogénio (fissisorcao)

Para a determinacdo da area especifica (Sggr) foi utilizada a medida de fissisorcao
de nitrogénio através do método BET (Brunauer-Emmett-Teller) baseado na adsorcao fisica
de nitrogénio em uma faixa de pressdo relativa compreendida entre 0,010 e 0,9. Para
determinar o volume, didmetro e drea de poros foi utilizado o método BJH (Barrett-Joyner-
Halenda) mediante isotermas de adssor¢do-dessorcdo. O procedimento desta andlise
consiste nas seguintes etapas: pré-tratamento das amostras dos soélidos e a andlise
propriamente dita. No pré-tratamento os séOlidos foram deixados em uma estufa na
temperatura de 473K, por um periodo de 24 horas e depois foi secadas na temperatura de
563K por 2h. A andlise foi efetuada num equipamento marca Micromeritics, modelo ASAP

2010.

A drea superficial (m? g!) foi calculada com o método de Brunauer-Emmett-Teller

(B.E.T), conforme equagdo 3.1.

p _ 1 +(C_1)><£ 3.1
na(pO - p) nmC nmC Po

onde, n, é a quantidade adsorvida (m’ g'l), p/po € a pressdo relativa, ny, € a capacidade
da monocamada (m’ g!) e C é uma constante. A equacdo 3.2 apresenta uma relacio linear

entre p/n,(p,— p) versus p/p, obtendo, desta forma, o valor de ny, .

A area superficial BET (Sggr) serd entdo calculada de acordo com a equacao 3.2.

SBET =Nnm X L X am (32)

Onde, L € o nimero de Avogadro (6,02><1023 moléculas mol'l) e ay € a drea da secdo

2 . 2 £ -1
transversal ocupada por cada molécula adsorvida em toda monocamada (m~ molécula™).
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3.3 TESTES CATALITICOS

3.3.1 Instalag@o experimental

z

A representacdo da instalacdo experimental de testes cataliticos € apresentada na
Figura 3.1. A linha de rea¢do foi constituida por tubulacdo de gases (construida com tubos
em vidro de borossilicato de 1/8 polegada com anéis de vedagao de silicone e valvulas de
restri¢cao de fluxo de teflon). Os gases utilizados na reagdo foram instalados no laboratério
em linha de cobre de 1/4 e 1/8 polegada, constituido por vélvulas agulha e uma vélvula de
diafragma que possibilita o ajuste da vazdo do gis de arraste (H,) e regula a pressdao na
linha reacional. O hidrogénio (H) utilizado como reagente foi da White Martins 5.0
analitico (pureza: 99,999 %; e impurezas [ppm]: contetido total de hidrocarbonetos < 0,5,
0, <1, H,O <2, CO, <1, CO < 1) e o nitrogénio utilizado para o pré-tratamento dos
catalisadores e como o gds de arraste na linha de reacdo, foi da White Martins 4.0 analitico
(pureza: 99,99 %; e impurezas [ppm]: H>O < 3, N; < 20, Ar < 20). A verificacdo das vazdes

foi feita através de um crondmetro e um fluximetro de bolhas.

Crematégrafo

Reator 1,

Boarbulhador

Condensador

i
i
i
i

: Computador
1
= :
Hidrogénio ;

Analitico @ A ! monen e
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Analitico i Temperatura | :L =) Vitvula &
Coim s e p g_______} ' e Vahula Agulha
; : 8 Vihulas de fhaxo teflon

Figura 3.1: Esquema da unidade experimental. Grafico adaptado por Ivon Gonzalez,
desenho original de Ricardo Jose (CHIMENTAO e VALENCA , 2002).
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O sistema de saturag@o de gases, constituido por um borbulhador e um condensador
construidos em vidro borossilicato, possibilita a admissdo dos reagentes liquidos no sistema
reacional, na forma de vapor. Este sistema foi utilizado durante todos os testes cataliticos,
onde o gds saturado de etilenoglicol foi encaminhado para o reator (figura 3.2) ou direto

para o cromatdgrafo.
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|| — - A I
I 4 — —
_— / T'
|
|

Valvula de teflon

Amostra

L

~ Termopar

Suporte  ——

~
\
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Figura 3.2: Esquema do reator de borossilicato utilizado na linha reacional.

Em todos os testes cataliticos, o etilenoglicol foi alimentado no reator através de um
sistema constituido por borbulhador e condensador. O reagente foi colocado no
borbulhador e aquecido entre 533K e 613K. Os gases (nitrogénio e hidrogénio) foram
alimentados continuamente através do borbulhador, saturados com o etilenoglicol e
conduzidos até o condensador. No condensador, a temperatura foi ajustada 40°C abaixo da
temperatura utilizada no borbulhador mediante circulagdo de 6leo de silicone. Em seguida,
o fluxo de gés saturado entrou no reator. O reator de leito fixo em forma de U foi
construido em borossilicato e empacotado com o catalisador com uma base de vidro
poroso. O aquecimento do reator foi realizado através de um forno. A linha reacional
completa (ver figura 3.1) foi isolada com uma manta de aramida e manta de 13 ceramica e
aquecida através de uma resisténcia elétrica com controlador de temperatura para evitar a

condensac¢do dos produtos de saida do reator, que foi conectado ao cromatdgrafo a gds para
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a andlise dos produtos. As condi¢des operacionais empregadas na realizacdo dos testes

cataliticos s@o apresentadas na Tabela 3.3.

Tabela 3.2: Condi¢des operacionais utilizadas nos testes cataliticos

Parametro Valor Unidades

Vazao de N; (linha de reacao) 1,53x10° m s’

Vazao de H; (linha de reacdo) 3,30%x10° m’ !
Temperatura do borbulhador 443 K
Temperatura do condensador 403-413 K
Temperatura do reator 533-613 K
Pressdo de vapor do etilenoglicol (EG) 8662 e 13148 Pa
Massa de catalisador no reator 3,5%107 Kg
Temperatura da coluna 407- 408 K
Temperatura do detector no cromatdgrafo 508-509 K

Vazao de gas (N;) na coluna 4,17x107 m’ s’
Tempo de cada cromatograma 6600 S

3.3.2 Sistema de reac@o e metodologia de trabalho

3.3.2.1 Testes reacionais

O reator foi carregado com 3,5%107 kg de catalisador em todos os ensaios, que antes
da reag@o passaram por um pré-tratamento, que consistia em expor a amostra a temperatura
de 613K com um fluxo de N, para retirar possiveis produtos contaminantes (4gua,
hidrocarbonetos presentes na atmosfera), permanecendo na temperatura por 40 minutos,
sendo em seguida, feito um resfriamento a temperatura de reacdo, conforme descrito a

seguir.

Para realizar os testes em branco o reator foi aquecido até atingir a temperatura de
reacdo, o fluxo de N; e H, foi desviado para o by-pass passando ao cromatégrafo e os
ensaios em branco foram realizados com o gds saturado sendo injetado diretamente no
cromatégrafo. Para realizar os testes reacionais, a massa do catalisador foi mantida
constante e a vazao do gas de arraste (N, e H,) foi mantida em 1,57><10'6(m3s'1), a pressao

parcial do etilenoglicol foi variada entre 133 e 1333 Pa, a temperatura do reator esteve entre
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533 e 613K. O tempo de reacdo para a primeira injecdo no cromatdgrafo foi de 1 minuto.
Os experimentos para cada catalisador foram realizados em triplicata e em um periodo de
25h, determinando se apresentaram desativacdo do catalisador dentro da faixa de

temperatura, onde cada amostra permaneceu cerca de Sh.

3.3.3 Analise cromatografica

Os produtos de reacdo e o reagente ndo convertido que saem do sistema reacional
foram analisados através de cromatografia gasosa. O equipamento utilizado foi um
cromatégrafo a gds CG 35 com detector de condutividade térmica (DCT). As amostras
foram injetadas no cromatégrafo através de um loop de 1x10°m’ de aco inox acoplado a
uma valvula de seis vias conectada a entrada da coluna analitica empacotada Porapak Q
(tubo de acgo inoxidavel com 3 metros de comprimento, 2 mm de didmetro interno e 1/8” de
diametro externo e granulométrica de 80/100 mesh) que foi acondicionada previamente
antes de realizar este estudo.

O tratamento dos dados foi realizado com auxilio do programa Borwin 2.1. Apds a
identificacdo dos produtos de reacdo foi realizada a quantificacdo destes produtos através

da teoria de fator de resposta (ONUSKA, 1973).

3.3.3.1 Fatores de resposta
Para utilizar a cromatografia gasosa na quantificacdo dos produtos e reagentes deste

estudo, devemos primeiro determinar os fatores usados na resposta do cromatégrafo.

Basicamente os fatores de resposta sdo obtidos a partir da seguinte relacao:

Ci = fix % A (3.3)

Assim, o fator de resposta do detector (f; ) de um composto i é uma constante que

correlaciona a drea cromatogréfica (4;) com a concentragdo (C; ).
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A calibragdo dos reagentes foi realizada através da preparacdo de cinco solugdes
padrdes com diferentes concentracdes e a injecdo de cada solucdo foi feita em triplicata. O
solvente utilizado nas solugdes de calibragdo do etilenoglicol e etanol foi 4gua destilada e
para as outras solucdes foi o etanol de pureza analitica da marca Merck devido ao fato que
ambos possuem um tempo de retencdo cromatografico diferente dos tempos dos analitos e
alta solubilidade. Para a calibra¢do dos analitos gasosos utilizou-se o N, da White Martins
4.0 analitico, para obter as diferentes concentragdes que foram injetadas mediante a valvula
de seis vias.

A 4rea obtida para cada produto foi relacionada com o nimero de mols através da

concentracdo obtida para cada reagente ou produto determinou-se os moles dos compostos:
C; x Vloop =n; (3.4)

onde, Vi (loop de 1x10°® m3) € o volume do loop utilizado na valvula de seis vias

acoplada no cromatégrafo para injecdo dos produtos gasosos na saida da linha de reacao.

3.3.4 Cinética da desoxigenacdo catalitica

Os dados experimentais obtidos nas condi¢des reacionais descritas no item 3.4.1
foram processados para a obtengdo dos pardmetros cinéticos experimentais, cOomo
conversdo, taxa de reacdo e energia de ativagdo. Os célculos foram realizados de acordo

com as equacdes a seguir.

A conversao (Xreagente) fO1 expressa em percentagem (%) considerando o nimero de
mols iniciais de reagente (n°) em relagdio ao ndmero de mol de reagente em um
determinado tempo (1;). As conversdes foram determinadas levando em conta a razao entre
a quantidade total do etilenoglicol consumido na reacdo e a quantidade total do

etilenoglicol alimentada no reator, conforme apresentado na equacdo (3.5) a seguir:
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n°_n
Xreagente = < o t> X 100% 3.5)

A pressao parcial do etilenoglicol foi calculada mediante a Equacdo de Antoine (3.6).

B
log(P(mmHg)) = A - p— (3.6)

onde, a temperatura (Tec)) foi a temperatura no condensador e as constantes sdo

apresentadas na Tabela 3.1.

Tabela 3.3: Parametros da equacio de Antoine (YANG e YAWS, 1985)

Temperatura (°C) A B C
91-221 8,79450 2615,400 244,910

A seletividade (S) também foi expressa em percentagem (%) através do nimero de
mols de um produto com base carbono (n;) em relagdo ao niimero de mols do somatério de
todos os produtos compostos de carbono (excetuando H,O e H;), conforme equacao 3.7. O

rendimento (R) foi expresso em funcdo da seletividade e a conversao (ver equagio 3.8).

— n; 0
5_< - n)XIOO/o 37)

i=o "t

3.8
R = (S X Xreqgente) X 100% (3:8)

A energia de ativacao foi calculada segundo a Equacdo de Arrhenius:

k=axel7) (3.9)
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E, 1
In(k) = Ind — -2 x = (3.10)
n(k) = In ® X7
onde, A € o fator pré-exponencial, k é a constante da taxa, R € a constante dos gases, Ea € a

energia de ativacdo e T € a temperatura.

Como os valores de conversao do etilenoglicol na saida do reator foram superiores a
15%, a equagdo cinética de cada catalisador exibiria uma forma mais complexa, e

considerou-se o reator como integral.

dF; dc;
O (3.11)
dWcat dWcat
dc;
E:Ti (312)

onde F; € o fluxo molar de i, W, massa do catalisador e r; é a taxa de reagdo para o

composto j.

A taxa de reacgdo i (r;) foi calculada inicialmente segundo a expressao se o reator fosse

diferencial (3.13):

&i
= 3.13
T W (3.13)

onde, & € a quantidade do etilenoglicol convertido na reagdo i para formagao do produto j,

Wea € a massa do catalisador (g).

Assim, comegou-se com 0s valores da taxa obtidos na equacdo (3.11) junto a modelos
baseados na literatura para determinar as constantes da taxa mediante o cdlculo de minimos

quadrados ponderados (ver capitulo IV).
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3.3.5. Modelo estequiométrico

Baseados na literatura foram obtidas as possiveis reacdes que podem ocorrer na
desoxigenacao do etilenoglicol. Para sistematizar e simplificar os cdlculos das composic¢oes
da desoxigenacdo do etilenoglicol € imprescindivel a obtencdo de um modelo
estequiométrico constituido por um conjunto de relagdes estequiométricas linearmente
independentes.

Segundo a regra de Gibbs da estequiometria, o nimero maximo de reacdes

linearmente independentes, Ry,.x, entre compostos, obtém-se por meio da expressao:
Rpnax = niimero de compostos — niimero de elementos (3.14)

Com o nimero de equagdes estequiométricas (Ry.x) se determinou quantas reacdes
linearmente independentes integraram o modelo estequiométrico. Como o numero de
reacoes foi maior que Ry, a alternativa foi agrupar duas reacdes em uma Unica e obter

uma pseudorreacdo (DENBIGH, 1985).

3.3.6 Grau de avango

Para relacionar o grau de avango como a variagdo do nimero de mol total existente
no sistema. Considerou-se que nao houve acimulo de intermedidrios, define-se a variagao
de grau de avanco absoluto (§), desde o instante t, at¢ ao momento t,, por meio da

expressdo:

_n (tp) — n;(tg)

U

(3.15)

$

onde, nj(t,) € nimero de mols da espécie j a um tempo ty, nj(t,) € o nimero de mols da

espécie j a um tempo t, € ¥J; € o coeficiente estequiométrico, ¥; sendo positivo para

produtos e negativo para reagentes.
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3.3.7 Modelagem cinética

Neste apéndice sao descritos os diferentes modelos cinéticos usados para o ajuste de
dados experimentais. No capitulo seguinte, mediante modelos cinéticos determinam-se as
constantes das reagdes do etilenoglicol, e os produtos intermedidrios, onde se ajustam os

dados experimentais aos diferentes modelos.

3.3.7.1 Introducdo ao modelo cinético

Para a desoxigenagdo do etilenoglicol, podem ser usados varios modelos cinéticos:

1. Modelos empiricos (pseudo-homogéneos), onde as expressdes cinéticas sa0 menos
complexas. Podem ser tteis para o projeto preliminar, mas ndo oferecerem
informacdo do mecanismo da reagdo.

2. Expressodes cinéticas baseadas em mecanismos, onde a reagdo transcorre entre as

duas moléculas adsorvidas (mecanismos de Lagmuir-Hinshelwood).

Os modelos cinéticos que foram utilizados neste estudo estdo resumidos na Tabela
3.4, onde Kgg, Kip,, Kw, Kg; e K¢, sd0 constantes de equilibrio de adsor¢do do etilenoglicol,
hidrogénio, dgua, etanol e etano, respectivamente. Cgg € Cy, sd0 as concentracdes molares
do etilenoglicol e hidrogénio. Pg; ,Py, e Pe, s80 as pressdes parciais do etilenoglicol, dgua e

etano respectivamente e k; € constante cinética de cada reacdo i.

Neste estudo a vazdes sdao consideradas constantes durante cada temperatura de
reacdo, e como todos os testes se realizaram em fase gasosa, os modelos 4, 5 e 6 que estdo
em funcdo da pressdo parcial de cada composto, corresponderiam as concentragdes dos

compostos.
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Tabela 3.4: Modelos cinéticos para o ajuste dos dados experimentais da desoxigenacao
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3.4 EFEITOS DIFUSIVOS

Em estudos experimentais de reagdes cataliticas heterogéneas, um dos principais
objetivos € determinar as interagdes entre a cinética e os fendmenos externos e internos. A
incidéncia dos efeitos difusivos nos catalisadores podem ocasionar grandes flutuacdes no
funcionamento do catalisador mascarando a verdadeira taxa de reacdo (CABALLERO,
2002). Com a finalidade de verificar esse fato, estimou-se através de critérios matematicos,

arelacdo entre as taxas de transferéncia de massa e energia e taxa de reacao.
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3.4.1 Efeitos da difusio externa

A resisténcia a transferéncia de massa da camada limite € desprezivel em relacdo as
etapas quimicas de uma reacdo se a concentracdo do reagente em fase gasosa (Cg) e na

superficie do catalisador (Cs) coincide:

B (=74) ('DLD)Z/3

T

(3.16)

No estado estaciondrio, a taxa de uma rea¢do quimica pode ser expressa em termos da

velocidade da difusdo do gés na superficie, ou em termos da velocidade superficial.

Ny = (=14) = kg x a x (Cy — Cs) (3.17)

(-r) =K x C! (3.18)

Substituindo Cs na equagdo 3.15 e substituindo na seguinte equacao 3.19, obtemos para

n=1 (reacdo de primeira ordem):

kkga
k + kga

(3.19)

(_rA)obsz( )xCszobstle‘onkaB

onde, Cg e Cs sdo as concentracdes do reagente no fluido e na superficie externa da
particula do catalisador respectivamente, kops € a constante cinética procedente do ajuste
dos dados experimentais, a € a superficie do catalisador por unidade de massa. A constante

observada, kobs, € expressa em fungdo de k e k, como:

(3.20)

N 1
kga

==
S
S
%}
& =
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A relacio da média dos coeficientes de transporte entre a corrente global de
transferéncia de masa (k) e a superficie da particula num reator de leito fixo, pode ser
relacionada em termos de grupos adimensionais que descrevem as condi¢des do fluido.
Para a transferéncia de massa, o (kg'p) /G ou nimero de Sherwood, € uma fun¢ido empirica

do nimero de Reynolds (d,-G) /p e do nimero de Schmidt p/ (p-D).

A area superficial externa especifica das particulas (a) foi calculada segundo:

° 3.21
a= .
Py (3.21)

onde:
d,, = Diametro da particula do catalisador

pp = Densidade da particula do catalisador

Com o cdlculo da porosidade dos catalisadores (€,) se determina a densidade da

particula:

c - Volume espagos vazios
p=

= — V
Volume total 1/p, Py (3.22)

Correlaciona-se os dados experimentais em termos de fatores que se definem em
funcdo dos nimeros de Sherwood e Schimidt e que ajudam a estimar o coeficiente de

transferéncia de massa entre o gas e sélido, k:

i, = kng o2 = KaP (.umist)z/ 3 (3.23)

G \ pD
Para determinar a viscosidade da mistura de gasosa (i,;st), a teoria de Chapman-
Enskog foi ampliada por Curtis e Hirschfelder para incluir as misturas gasosas contendo
varios componentes. Na maioria dos casos, resulta numa expressdo muito adequada, a

Equacao 3.24 empirica de Wilke:
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lnu'l
Hmist = ZZ] x50 (3.24)

Em que @;; pode ser expresso através da Equagao 3.25.
1 M\~ V2 I 12 gy 1/4 2
O =—14+—= 1+ (2 <_f>
/ \/§< M,-) [ (#i) M; (3.25)

Nas Equagdes 3.24, n € o niimero de espécies quimicas existentes na mistura, x; e X;
sdo as fragdes molares das espécies i e j; u; e pj sdo as viscosidades de i e j na temperatura
e pressdo do sistema; e na equagdo 3.25, M; e M; sdo as massas molares das espéciesi e j. O
valor de u foi determinado usando a férmula de Sutherland.

Observe que @;; € um nimero adimensional, e que ®;; = 1 quando i = j. E
comprovado que a Equacgdo 3.24 reproduz valores experimentais para p,,;s; com um desvio

médio na faixa de 2 % (CRANE, 1988).
Transferéncia de calor

A transferéncia de calor entre o fluido e o catalisador tem lugar por a combinagdo de
processos moleculares e da convengdo que descrevem a transferéncia de massa. A equagao
3.23, andloga para a transferéncia de calor € a apresentada na equacdo 3.26, onde h é o

coeficiente de transferéncia de calor e (C,.n) /ks representa o numero de Prandtl.

A relacdo entre as diferencas de temperatura e da concentracido entre o fluido e a

superficie do catalisador pode ser estabelecido combinando as correlagdes para k, € h

(SMITH, 1991).
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Ts —Tg = (Cg — Cs)

—AH <Cp#/ kf>2/3 (3.26)

cpp \ u/pD

3.4.2 Efeitos da difusdo interna

A importancia relativa das limita¢des difusionais internas pode entdo ser determinada
calculando-se o fator de efetividade (n) pela equacdo (3.27).

Diversos processos industriais apresentam condi¢des reacionais sujeitas as limitagdes
difusionais. Os tamanhos de particulas de catalisadores relativamente grandes sdao usados
industrialmente, que resultam em fatores de efetividade muito baixos. Devido a isto, a
atividade aparente aumenta com o decréscimo do tamanho do catalisador por diminuir as

limita¢des difusionais (NIJEMEISLAND et al., 2004).

Transferéncia de massa

_ (_rA)com resisténcia __ (_rA)observada

(3.27)

(_TA)sem resisténcia (_TA)intrinseca

Com mn pode se determinar a taxa intrinseca da reacdo em termos da

temperatura e a concentragdo na superficie externa.

(=7a)obs = N(—Ta)int = NkCs = kopsCs (3.28)

Para uma particula esférica, n esta relacionado ao coeficiente de difusado efetiva

e a constante cinética mediante a expressao:

3 1 1
n= 5 (m - 5) (3.29)

Baseados nos parametros de Lennard-Jonnes (Tabela 3.5) para os gases na mistura se

determinou o coeficiente de colisdo Q pone:
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_ kgT \ B _  ksT - keT oy kT
O, = A (stNz) + Cexp ( D gHZNZ) + Eexp ( F gHZNZ) + Gexp ( H gHZNZ) (3.30)
A= 1,059953275 E= 1,035754559
B= 0.156003837 F= 1,530055613
= 0.192731885 G= 1764722259
D= 0.476391396 H= 3.894134579

Tabela 3.5: Coeficientes €/k e 6 de Lennard-Jones (PUTINTSEV E PUTINTSEYV, 2004)

M g/gmol ¢, A ek, K | Omeias, A | &/Kmeias
K
N e
O fator de efetividade:
Dy = (1,858 x 10‘3)(:3/2) (MLNZ + MLHZ)UZ (3.31)
Poy,_p,{2p

onde ¢ é o modulo de Thiele, para uma reagao de ordem 1, é:

=L |5 (3.32)

Le é o quociente entre o volume da particula e a superficie exterior da particula,

para particulas esféricas sao Le=R/3 (longitude equivalente).
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo inicialmente serdo apresentados e discutidos os resultados das anédlises
fisico-quimicas dos sdlidos, necessdrias para a sua caracterizagdo. Em seguida, serdo

apresentados e discutidos os resultados dos testes cataliticos.

A Tabela 4.1 apresenta todos os solidos sintetizados e suportados em alumina (y-
Al,O3) com seus respectivos teores metdlicos e os codigos referentes aos sélidos que serdo

utilizados em todo o texto deste capitulo.

Tabela 4.1: Codificacao dos sélidos sintetizados

Sélidos sintetizados
- Cadigos
Metais suportados em | %m/m | %m/m

A1203 Ni Mo

Ni 3 - Ni/ALLO3

Mo - 3 Mo/ A1203
Ni-Mo 1,14 1,86 NiMo/ Al,O4
Ni-Mo 1,14 1,86 Ni-Mo/ ALLOs
Ni-Mo 1,14 1,86 Mo-Ni/ Al,O3

Os s6lidos NiMo/Al,O3, Ni-Mo/Al,O3 e Mo-Ni/Al,O3 mostram igual porcentagem de

teores metdlicos e a diferenca entre eles radica na ordem da impregnacao (ver capitulo II).
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4.1 CARACTERIZACOES DOS SOLIDOS

4.1.1 Analise granulométrica

As distribuicdes granulométricas dos cinco sélidos sintetizados (Figura 4.1)
apresentam praticamente o mesmo tamanho de grdo, com uma distribuicdo de maior
diametro de particula centrada em uma faixa de 5,6 e 7,7 um, além de expor auséncia de
graos menores de 0,0lpum e onde todos os sdlidos tiveram didmetro inferior a 65um
aproximadamente. Portanto, podemos supor que o processo de peneiramento da y-Al,O3
(100-200 mesh) antes das impregna¢des dos metais ajudou a uniformizar os tamanhos das

particulas dos sélidos.

90
80
70
—8-AI203
60 == Mo/Al203
=>é=Ni/AI203
$ 50 ,
2 ~=NiMo/AI203
3 —@—Ni-Mo/Al203
> 40
N —4—Mo-Ni/Al203
30
20
10

0,0

Diametro de particula (um)

Figura 4.1: Distribuicdo de tamanhos de particulas bimodal
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4.1.2 Difragdo de raios X (DRX)

Os difratogramas de todos os sélidos (Figura 4.2) apresentam os principais picos de
difracado em 36,6°, 39,12°, 45,92° e 66,0° na escala 20 do angulo de Bragg, que
caracterizam a fase 7y desta alumina em concordancia com os dados do Joint Committee on
Powder Diffraction Standards (JCPDS), ficha catalografica 10-0425 (BALLERINI, 2008).
Nao foi possivel observar a presenca de 6xidos de molibdénio e 6xidos de niquel em
nenhum dos sélidos, o que pode ser consequéncia da baixa cristalinidade dos sélidos
(Mancera et al., 2006) e da possivel interferéncia do ruido do aparelho e da baixa
sensibilidade do equipamento mascarando alguns resultados ou ao pequeno tamanho das

particulas metalicas impregnadas.
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Figura 4.2: Difratograma de raios X dos sélidos e a intensidade relativa dos picos de acordo
com a ficha JCPDS 10-0425 da y-Al,Os,
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4.1.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV) com detector de energia dispersiva de

raios X (EDX).

As micrografias na Figura 4.3 obtidas pelo MEV mostram a morfologia das
particulas constituintes do pé dos sélidos impregnados e do suporte. Verificou-se que as
particulas ndo apresentaram aglomeracdes das particulas que seriam uma possivel
consequéncia da calcinagio dos sélidos impregnados (MENENDEZ, 2009). O suporte as
apresentou alta porosidade (ver Figura 4.3a), que se traduz numa grande superficie

especifica.

Figura 4.3: Micrografias realizadas por MEV: a) suporte y-Al,O3, 10um; b) Mo/Al,O3,
30um; ¢) Ni/Al,O3, 20pum; d) NiMo/Al,O3, 30um; e) Ni-Mo/Al,03 20 pm;
f) MO—Ni/A1203,20 pm.

Através da microssonda EDX acoplada ao microscopio eletronico de varredura se

obtiveram os espectros (Figura 4.4) dos so6lidos foi possivel confirmar a presenca dos
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elementos metélicos correspondentes segundo o planejado para cada um dos sélidos

sintetizados e que ndo foi detectado mediante DRX.

Para determinar os compostos contidos nos solidos efetuou-se uma andalise quimica
semi-quantitativa das concentracdes dos elementos quimicos mediante o equipamento
(EDX). Os resultados das andlises quimicas (Tabela 4.4) mostram que as porcentagens de
niquel para Ni/Al,O3; e molibdénio para Mo/Al,O3 foram préximos a composi¢do esperada

(3%m/m).
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Figura 4.4: Espectros de EDX dos sélidos: a) Al,O3; b) Mo/Al,Os. ¢) Ni/ Al,Os.
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No caso dos resultados obtidos para os sdlidos Ni-Mo/Al,O3 Mo-Ni/Al,O3 e
NiMo/Al,0O3 foram proximos as porcentagens de metais no suporte. Além disso, os
resultados sugerem que a razdo atdmica Ni-Mo de 1:1 tedrica foi obtida, mostrando que néo
ocorreram perdas de molibdénio por sublimacdo durante o processo de calcinacdo e
sugerindo que o niquel, em catalisadores bimetélicos, pode ter sido responsdvel pela
inibi¢do da perda de 6xidos de molibdénio (MALUF et al., 2003). Esta estabilidade pode
ser consequéncia das baixas concentracdes de molibdénio e também de uma boa dispersao

na superficie, sugerindo que a distribuicdo dos metais nos poros da Al,O; foi uniforme.

Tabela 4.2: Andlise quimica elementar semi-quantitativa dos s6lidos mediante EDX.

Atomico (%) Elemento (%)
Sélidos - - % metais/suporte
Al 0] Ni Mo | Al 0] Ni Mo

ALO; 48,01 35,38 - - 48,01 51,99 - - -
Mo/AlL,O; |32,35 67,08 - 0,56[43,65 53,66 - 2,69 2,69
Ni/ALLO; |30,36 69,15 0,7 - |39.82 56,97 3,21 - 3,21
NiMo/AL O3 (32,03 67,7 0,13 0.26 (43,93 54,07 14 1,26 2,66
Ni-Mo/Al,03|34,07 65,37 0,23 0,32|45,75 52,00 0,71 1,54 2,25
Mo-Ni/AlL,05(33,21 66,24 0,32 0,23 44,87 53,07 0.93 1.33 2,26

4.1.4 Adsorg¢do de nitrogénio

Com os métodos BET e BJH, determinaram-se as propriedades superficiais dos
s6lidos (Tabela 4.3). Os sélidos possuem éreas superficiais na faixa entre 160 e 182 m’g™.
A impregnag¢do do niquel metdlico no suporte causou diminuicdo nos valores da area
superficial especificamente para o s6lido monometédlico que contém sé niquel e para o
s6lido bimetédlico Mo-Ni/Al,O3; onde o niquel foi o segundo na ordem de impregnacao. Isto
pode ser atribuido ao fato do niquel proveniente da impregnacdo ser adsorvido nos poros
das particulas, diminuindo assim a porosidade e, por conseguinte, a drea superficial

(MELANEA et al., 2007).

Em outra investigacdo, onde se estudaram os mesmos catalisadores na mesma
porcentagem de metais impregnados, os valores da drea superficial sdo menores aos obtidos

neste estudo. Kraft (2010) preparou os sélidos Al,O3, Mo/Al,Os, Ni/Al,O3 e NiMo/Al,O3
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obtendo d4reas superficiais de 152, 145, 124 e 136 ng'l, respectivamente. Entdao a
metodologia de impregnacdo realizada neste estudo favoreceu a obtencdo da d4rea
superficial alta neste tipo de s6lidos embora uma leve diminui¢cdo na drea do suporte tenha
sido observada apds a impregnacao. Assim pode-se atribuir a impregnagao a obstrucao dos

poros do suporte pelos metais ou seus 6xidos.

Tabela 4.3: Resultados da adsor¢do de nitrogénio

BET-Area | BJH-Volume BJH- BJH-Area
Sélidos Supe;‘filcial de p30!‘10 Diametro de superficia; (_llos
(m“g™) (cm’g™) poro (nm) poros (m"g"™)

v-AL O3 182 0,52 9,1 231
Ni/AL O3 160 0,47 8,7 218
Mo/AlL O3 172 0,48 8.9 215
NiMo/ALO3 170 0,49 9,0 220
Ni-Mo/AlL,O3 177 0,49 8.9 223
Mo-Ni/Al,O3 167 0,48 9,1 211

A Figura 4.5 apresenta a isoterma de adsor¢do e dessorcdo de N, para o sélido
monometdlico Ni/Al,O3;. Para os outros sélidos, incluindo o suporte, foi observado o
mesmo comportamento, apresentando uma isoterma semelhante. As isotermas
correspondem a isoterma do tipo IV, concordando com a classificagdo da I[UPAC (SING
1982), que descrevem aos materiais mesoporosos de acordo com o didmetro de poro (2nm
até 50nm) e se caracteriza pela presenca de um ciclo de histerese, que € associado ao
fendmeno de condensacao capilar nos mesoporos. A histerese que apresentam os s6lidos foi

do tipo H1 que sdo atribuidos a materiais em formato cilindrico.

O volume, didmetro de poro e drea superficial dos poros foram estimados pelo
método Barret-Joyner-Halenda (BJH). Os resultados de volume dos poros e de didmetros
de poros foram semelhantes para todos os s6lidos. O sélido Mo-Ni/Al,O; teve uma redugao
de darea superficial em torno de 8% comparado com o suporte puro. Desta forma, a
impregnacdo do niquel metdlico no suporte para este catalisador bimetalico causa

diminui¢do da drea BET e da area dos mesoporos. Pela Tabela 4.3 podemos observar que
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os catalisadores bimetdlicos em comparagdo com os catalisadores monometdlicos com

excecao do solido Mo-Ni/Al,O3 apresentaram maior drea superficial (BET).
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Figura 4.5: Isotermas de adsor¢do e dessorcao de nitrogénio do solido Ni/Al,O3.

4.2 IDENTIFICACAO DOS PRODUTOS

Encontra-se na Figura 4.6, a curva de calibragcdo do etilenoglicol com o ajuste linear
se determinou os fatores de repostas. Os fatores de resposta das outras sustincias

envolvidas na reacao foram calculados de maneira similar (Tabela 4.4).
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Figura 4.6: Curva de calibracdo do etilenoglicol.
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Tabela 4.4: Fatores de repostas

. Fator de Reposta Tempo de
Analitos (fi) retenciao (min)
Etilenoglicol (C,H4(OH),) 8,00x107" 65
Hidrogénio (Ha) 2,00x10™"! 0,78
Agua (H,0) 3,00x107"° 1,93
Etanol (C,HeO) 9,00x10™"! 7,35
Metano (CHy) 6,00x10™"! 0,98
Etano (C,H) 2,00x107"° 1,35
Acetaldeido (C,H40) 2,00x107"° 4,52
Eter etilico (C4H}00) 2,00x107° 16,1

Com os fatores de reposta térmicos determinou-se a concentracdo dos compostos na
entrada e na saida do reator, e se determinou os balancos de massa dos componentes.
Assim, o balango de mols, para todos os catalisadores ficou definido de acordo com os
resultados das reacdes assumidas como as principais reacdes que ocorrem.

Tomando-se como exemplo o catalisador Ni-Mo/Al,O; na pressdo parcial de
etilenoglicol de 12318 Pa e na temperatura de reacdo de 573K, o balanco de massa global
foi determinado a partir dos fatores de resposta para os diversos componentes identificados,
conforme apresentados na Tabela 4.5 e a partir das dreas obtidas nos cromatogramas, se

obtiveram o balanco de massa de cada composto:

Tabela 4.5: Mols dos produtos e reagentes de Ni-Mo/Al,O3 a Py,=13148Pa e a T= 573K.

Produtos e Reagentes O?i;i;is Fator d&;eSPOSta Massa
Etilenoglicol de entrada 297082,35 2,00x107"" 3,69x10™
Etilenoglicol (EG) 189572,40 2,00x10™" 2,35x10™
Hidrogénio de entrada 310109,08 2,00x10-"! 1,25%10°
Hidrogénio 308309,10 2,00x10™"! 2,35%10°°
Agua 17500 3,00x107° 3,51x107
Etanol 2614,64 9,00x10™"! 3,52x10°°
Metano 0 6,00x10™""! 0
Etano 0 2,00x107"° 0
Acetaldeido 1282,50 2,00x107"° 6,36x10°
Eter etilico 0 2,00x107"° 0
Massa entrada 3,7% 10
Massa saida 3,40% 10
Erro (%) 9,03
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No Anexo III, encontram-se as Tabelas com os valores dos balangos de mols e as

percentagens de erros para todas as condi¢des e catalisadores usados

4.3 SUPORTE

Foi realizado um estudo prévio para determinar o efeito do suporte (y-Al,O3) na
desoxigenacao do etilenoglicol, mediante testes s6 com o suporte na maior pressao de vapor
do etilenoglicol (P,=13148Pa), concluindo que o elevado grau de pureza fornece
estabilidade na alumina e a torna adequada como material inerte, j& que sO apresenta
formag¢do de pouca dgua nas maiores temperaturas de reacdo ( Figura 4.7) e que baseado na
rotas de reacdo apresentadas na Figura 2.3 para a desoxigenac¢do do etilenoglicol este
resultado poderia estar associado com a rota IV (desidratacdo do EG) que aparentemente ¢

atribuido a acidez do suporte.
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Figura 4.7: Conversao do etilenoglicol sobre o suporte (y-Al,O3)
na pressdo de vapor de 13148 Pa.

Na temperatura de reagdo mais alta, realizaram-se testes de 24 horas de reac¢do para

cada catalisador e se verificou a estabilidade da atividade catalitica dos solidos. Através da
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relac@o conversao e/ou seletividade versus tempo, observou-se que nao ocorreu desativacao

ao longo do tempo para todos os catalisadores.

4.4 GRAUS DE AVANCO

As espécies em fase gasosa para o cédlculo de grau de avango incluem etilenoglicol
(C,H4(OH),), acetaldeido (C,H40O), dgua (H,0), hidrogénio (H;), etanol (C,HsO), éter
etilico (C4H;¢0), etano (C,Hg), metano (CHy).

Os graus de avango foram determinados baseados no seguinte conjunto de reacdes

apresentadas na literatura:

C,H,(OH), - C,H,0 + H,0 4.1)
C,H,(OH), + H, - C,H40 + H,0 (4.2)
C,H,(OH), + 2H, - C,H, + 2H,0 4.3)

C,H,0 - C,H,0 + H, (4.4)
2C,H,0 > C,H;,0 + H,0 4.5)
C,H, + H, - 2CH, (4.6)

Para definir os graus de avanco das reagdes propostas determinaram-se as reagoes
independentes com uma matriz atdmica dos compostos identificados na desoxigenacdo de

etilenoglicol:
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-~ ~ C H O
C2H4(OH), 2 6 2
C,H,O 2 4 1
H,O 0 2 1
C4H;0O 4 10 1
C2H5s0OH 2 6 1
CH, 1 4 0
LG ) 2 6 o/

Com oito compostos e trés elementos o nimero de reagdes independentes € dado por:
Rpax =8—-3=5 (4.15)
Ou seja, o nimero de reagdes independentes para descrever o sistema € cinco. A

equacgdo 4.1 € produto da soma das equagdes 4.2 e 4.4, dando assim um “novo sistema” de

reacoes:

C,H,(OH), + H, - C,H,0 + H,0 4.17)
C,H,(OH), + 2H, - C,H, + 2H,0 (4.18)
C,H,0 - C,H,0 +H, (4.19)
C,H,0 - C,H,,0 +H,0 (4.20)

C,H, + H, - 2CH, 4.21)
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O balango molar de cada componente:

NC,Hy(OH), = Ne,H, 0m), — &, — & (4.22)
42
Nc,ue0 =&, —& —¢, (4.25)

Nch, = &5/2 (4.26)

ne,n, = §,—& (4.27)

Onde, nconsony € 0 nimero de mols de etilenoglicol na saida do reator, n°chsony. € 0
nimero de mols de etilenoglicol na entrada do reator, nc,p,0 € 0 nimero de mols de
acetaldeido, nc.pso € 0 ndmero de mols de etanol, ncps € 0 nimero de mols de etano,
NcsHwo € 0 numero de mols de éter etilico, ncpy, € 0 nimero de mols de metano, ny, € 0

nimero de mols de hidrogénio e ng,o € 0 nimero de mols da dgua.

Os &1, &, &, &4 e &s respectivamente sdo os grau de avango das reagdes 4.17, 4.18,

4.19,4.20,4.21 e 4.22.

4.5 CONVERSAO

4.5.1 Efeito da pressao parcial do etilenoglicol e temperatura de reacao.

O perfil de conversdo do etilenoglicol vs temperatura (Figura 4.8) para todos os
catalisadores apresentaram uma tendéncia geral de ligeira diminuicdo da conversao com o
aumento da pressdo parcial do etilenoglicol na entrada do reator exceto para Mo/Al,Os e
Ni-Mo/AlLOs.

A conversdo do etilenoglicol aumentou com o aumento da temperatura de reacdo sobre

todos os catalisadores entre 533 e 613K, para cada pressdo de vapor do etilenoglicol.
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Figura 4.8: Conversao do Etilenoglicol sobre os catalisadores em duas pressdes de vapor.
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Em geral, a conversdo e taxa global de reacdo para reagcdes de primeira ordem
independem da concentracdo inicial do reagente na entrada do reator. No caso de reagdes
de ordem menor que 1 a conversdo aumenta a medida que a concentragdo do reagente na
entrada aumenta até um valor assintético. Entdo se pode supor que a ordem da taxa global
de reacdo para cada catalisador foi de aproximadamente 1 para os catalisadores: Ni/Al,Os3,
NiMo/Al,0O3, Mo-Ni/Al,Os, e para os catalisadores, Mo/Al,O3, Ni-Mo/Al,O3 o ordem da

reacdo seria menor que 1

4.5.2 Efeito dos catalisadores

Os graficos de conversdes do etilenoglicol (Figura 4.8) sobre os catalisadores
Ni/Al,O3 e Mo-Ni/Al,O3 foram similares para todas as temperaturas e pressoes parciais do

etilenoglicol o que pode estar associado com a ordem de impregnacao.

Para o Mo-Ni/Al,O3, impregnou-se primeiramente o molibdénio no catalisador e
posteriormente o niquel, indicando que o Mo diminui a atividade catalitica podendo estar
coberto pelo Ni e por isto apresentar conversao semelhante ao catalisador que tem somente

niquel suportado na alumina.

No catalisador Ni-Mo/Al,O3 a conversao foi alta nas duas pressdes de vapor. A
impregnacdo neste catalisador foi de ordem inversa ao catalisador Mo-Ni/AlLO3 e a
apresentou similaridade na conversio com o catalisador monometdlico Mo/Al,Os3,
indicando que o Ni ndo cobriu em sua totalidade ao Mo, o que evitou diminuir sua
atividade catalitica.

O catalisador que apresentou 0 maior variagdo de conversao (80%) nas duas pressoes
de vapor estudadas foi o catalisador NiMo/Al,Os. Este catalisador apresenta uma unica
mistura de ambos precursores de Ni e Mo. Desta forma se pode considerar que a ordem de

impregnacdo determinou as caracteristicas finais do catalisador obtido.
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4.6 SELETIVIDADE E RENDIMENTO

As seletividades e rendimento aos produtos obtidos na desoxigenagdo do etilenoglicol
foram determinados através das equacdes 3.7 e 3.8. O cdlculo foi realizado considerando
todos os produtos principais a base de carbono encontrados na reacdo (etano, eteno,
acetaldeido, etanol, éter etilico), excetuando os tracos detectados de hidrogénio e a 4gua. O
efeito da adicio de Ni e Mo ao suporte de Al,O; também foi estudado através da

seletividade e rendimento aos produtos de reacdo do etilenoglicol.

4.6.1 Seletividade e rendimento nas reacoes de desoxigenacdao de etilenoglicol no

catalisador Ni/Al,O3

A Figura 4.9 apresenta a seletividade aos principais produtos da reacdo do
etilenoglicol sobre o catalisador Ni/Al,O3. O produto principal observado para o Ni/Al,O3
com uma pressao de vapor de 8662Pa foi o metano a baixas temperaturas seguido do
acetaldeido e éter etilico a temperaturas maiores, para a pressdao de vapor de 13148Pa , o

produto principal foi o etanol e acetaldeido e ndo se detectou a presenca de éter etilico.

Na temperatura de 533K a seletividade a metano é maior nas duas pressdes de vapor,
mas foram seletivos a diferentes produtos nas outras temperaturas. Além disso, 0 aumento
da pressdo parcial do etilenoglicol resultou em uma maior formacao de produtos. Mas em
geral parece que hd uma alta quantidade de sitios de desidratacdo na superficie do
Ni/Al,Os, pois em quase todas as temperaturas nas duas pressdes de vapor houve formagao

de uma quantidade significativa de 4gua que ndo foi considerada no calculo da seletividade.
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593 613 593 613
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Figura 4.9: Seletividade aos principais produtos de desoxigenacdo do etilenoglicol em
fun¢do da temperatura no catalisador Ni/Al,O3 com massa de 35 mg e em duas pressao de
vapor (P,). Produtos: metano (-m-),etano (-0-), acetaldeido (-x-), etanol (--f -),
éter etilico (-e-).

O rendimento nas duas pressdes de vapor esteve na faixa de 19% a 31% (Figura
4.10). O maior rendimento na menor pressdo de vapor foi a maior temperatura de reacao
(613K) para o éter etilico e na maior pressdo de vapor obteve-se um rendimento a etanol de

31% a uma temperatura de 593K.

SPa

= s
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Figura 4.10: Rendimento aos principais produtos de desoxigenac¢do do etilenoglicol em
funcdo da temperatura no catalisador Ni/Al,O3; com massa de 35 mg e em duas pressdo de
vapor (P,). Produtos: metano (-m-), etano (-0-), acetaldeido (-x-), etanol (- X-),
éter etilico (-e-).
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4.6.2 Seletividade e rendimento nas reacdes de desoxigenacdo de etilenoglicol no

catalisador Mo/Al,0O5.

A figura 4.11 apresenta a seletividade aos produtos sobre o catalisador Mo/Al,Os3. O
produto principal para a maior pressdo de vapor foi o acetaldeido em quase todas as
temperaturas e para a menor pressdo de vapor foi o metano. Em baixa temperatura de
reacdo se obteve alta seletividade para acetaldeido e para a maior temperatura se favoreceu
a producdo de éter etilico. Este catalisador monometélico apresentou seletividade a etanol

somente na maior pressdo de vapor e na maior temperatura de reacao.

Na Figura 4.12 se apresenta o rendimento aos produtos no catalisador Mo/Al,O3 para
as duas pressdes vapor. No caso da menor pressdo de vapor se apresentou a maior
rendimento ao éter etilico foi de 80% na maior temperatura de reacdo enquanto o
rendimento aos outros produtos apresentaram rendimentos na faixa de 14 e 55%. Para a
pressao de vapor 13148Pa o rendimento esteve na faixa de 21 a 26% em todos os produtos
detectados apresentando uma seletividade maior de metano a baixas temperaturas e

acetaldeido nas maiores temperaturas.

613 593 613

K)

Figura 4.11: Seletividade aos principais produtos de desoxigenacao do etilenoglicol em
fun¢do da temperatura no catalisador Mo/AL,O3 com massa de 35 mg e em duas pressoes
de vapor (Pv). Produtos: metano (-m-), etano (-O-), acetaldeido (-x-), etanol (- X-), éter
etilico (-e-).
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Figura 4.12: Rendimento aos principais produtos de desoxigenac¢do do etilenoglicol em
fun¢do da temperatura no catalisador Mo/AL,O3 com massa de 35 mg e em duas pressoes
de vapor (Pv). Produtos: metano (-m-), etano (-O-), acetaldeido (-x-), etanol (- X-), éter
etilico (-e-).

4.6.3 Seletividade e rendimento nas rea¢des de desoxigenacdo de etilenoglicol no

catalisador NiMo/Al,0O3

O catalisador NiMo/Al,0; favorece a formagdo de etanol na maior pressao de vapor
de etilenoglicol (P,=13148Pa) em toda a faixa de temperatura de reacao e 4 baixa pressao
de vapor apresenta uma seletividade maior ao acetaldeido mas na temperatura de 553K
resultou uma diminuicdo do acetaldeido, o que sugere que a essa temperatura seja
favorecida a reacdo de hidrogenacdo do acetaldeido e consequentemente haja um aumento

na seletividade do etanol (ver Figura 4.13).

K—X
\K
/.
—x— —e
73 593 93 613

(K)

Figura 4.13: Seletividade aos principais produtos de desoxigenacdo do etilenoglicol em
funcdo da temperatura no catalisador NiMo/Al,O3 com massa de 35 mg e em duas pressoes
de vapor (Py). Produtos: Produtos: metano (-m-), etano (-0-), acetaldeido (-x-), etanol (- %-),

éter etilico (-e-).
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O rendimento deste catalisador (Figura 4.14) foi maior em comparagdo com oS
catalisadores monometdlicos nas duas pressdes de vapor de etilenoglicol. O rendimento
esteve na faixa de 28 a 93%. O rendimento ao acetaldeido e etanol aumenta com o aumento

da temperatura para as duas pressdes de vapor de 8662Pa e 13148Pa, respectivamente.

—

/.

*—x—XK —=0
73 593 613 593 613
ra (K) (K)

Figura 4.14: Rendimento aos principais produtos de desoxigenac¢do do etilenoglicol em
funcdo da temperatura no catalisador NiMo/Al,O3 com massa de 35 mg e em duas pressoes
de vapor (Py). Produtos: Produtos: metano (-m-), etano (-0-), acetaldeido (-x-), etanol (- %-),

éter etilico (-e-).

4.6.4 Seletividade e rendimento nas reagdes de desoxigenacdo de etilenoglicol no

catalisador Ni-Mo/Al,O3

O catalisador Ni-Mo/Al,03 nas duas pressdes de vapor apresentou alta seletividade ao
acetaldeido, além de apresentar aumento na seletividade de éter etilico a 593K e 553K as
pressoes de vapor de 8662Pa e 13148Pa, respectivamente (ver Figura 4.15). Na pressao de
vapor de 13148Pa apresentou também formacdo de etanol na temperatura de 553K,
portanto sugere uma hidrogenacdo do acetaldeido seguido de uma desidratacdo de etanol

para formacao de éter etilico (equacdo 4.4 € 4.5).
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Figura 4.15: Seletividade aos principais produtos de desoxigenacdo do etilenoglicol em
fun¢do da temperatura no catalisador Ni-Mo/Al,O3; com massa de 35 mg e em duas pressao
de vapor (Py). Produtos: metano (-m-), etano (-0-), acetaldeido (-x-), etanol (- %-), éter
etilico (-e-).

O rendimento ao acetaldeido (Figura 4.16) nas duas pressdes de vapor aumentou
com o aumento da temperatura de reacdo. Para a pressdo de vapor de 8662Pa os
rendimentos ao acetaldeido e éter etilico estiveram na faixa de 21 a 69% , enquanto na

pressdo de vapor de 13148Pa apresentou um rendimento aos produtos de 5 a 47%.

N S
3593 613 593 613
() )

Figura 4.16: Rendimento aos principais produtos de desoxigenac¢do do etilenoglicol em
fun¢do da temperatura no catalisador Ni-Mo/Al,O3; com massa de 35 mg e em duas pressao
de vapor (Py). Produtos: metano (-m-), etano (-o-), acetaldeido (-x-), etanol (- %-), éter
etilico (-e-).
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4.6.5 Seletividade e rendimento nas reacdes desoxigenacao de etilenoglicol no

catalisador Mo-Ni/Al,Os.

O catalisador Mo-Ni/Al,O3 apresenta alta seletividade ao acetaldeido (Figura 4.17)
em toda a faixa de temperaturas. Mas na temperatura de 533K, a pressdo de vapor baixa e
553K na pressao de vapor de 13148Pa, apresentaram-se uma diminui¢io na seletividade a
acetaldeido e um aumento na seletividade ao éter etilico. A pressdo de vapor de baixa

(8662Pa) favoreceu a formacgdo de etanol na temperatura de 533K.

A figura 4.18 apresenta o rendimento global aos produtos esteve entre a faixa de 17
a 30% nas duas pressdes de vapor. Este rendimento global foi semelhante aos rendimentos
apresentados nos catalisadores monometélicos, mas com diferente seletividade. Na menor

pressdo de vapor se apresentou o maior rendimento ao acetaldeido 30,32%.

Pv=13148Pa

—X—X 100

S 80

< 60

<

T 40

2
S A 0 X
593 613 513 533 553 573 593 613
X Temperatura (K)

Figura 4.17: Seletividade aos principais produtos de desoxigenacdo do etilenoglicol em
fun¢do da temperatura no catalisador Mo-Ni/Al,O3 com massa de 35 mg e em duas pressao
de vapor (Py). Produtos: metano (-m-), etano (-0-), acetaldeido (-x-), etanol (- %-),
éter etilico (-e-).
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Figura 4.18: Rendimento aos principais produtos de desoxigenacao do etilenoglicol em
fun¢do da temperatura no catalisador Mo-Ni/Al,O3; com massa de 35 mg e em duas pressdao
de vapor (Py). Produtos: metano (-m-), etano (-0-), acetaldeido (-x-), etanol (- %-), éter
etilico (-e-).

4.7 APLICACAO DOS MODELOS CINETICOS PARA O AJUSTE DE DADOS
EXPERIMENTAIS

Na tabela 4.6 sdo apresentadas as expressdes das taxas de reagdo com suas reagdes

como foram citadas neste estudo (apresentadas em forma genérica ja no item 3.4.5).

O estidio cinético da desoxigenagao do EG com a variac¢do da pressdo parcial do EG
sobre os catalisadores a temperaturas de reacdo de 553K a 613K e massa constante de
catalisador igual a 35mg foi possivel determinar constantes da taxa de reacdo, a energia de

ativacdo (Ea) e o fator pré-exponencial (A).

Os valores de conversdo na saida do reator que em alguns casos foram superiores ao
15%, se considerou trabalhar como um reator integral e se aplicou o método integral para
andlise de dados. Por outro lado, como o nimero de dados experimentais ndo foram
suficientes, se utilizou a de regressdao multipla ndo-linear no Polymath para determinar os
valores das constantes K; e k; de cada uma das reagdes independentes propostas neste

trabalho.
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Tabela 4.6: Expressao da taxa para as reacdes propostas neste estudo.

Modelo Reacao Expressao da taxa
Ky - C
r, = k," I 2EG“EG l
1+ (Kzg * Crc)
1 C,H4(OH), + H, » C,H40 + H,0 N Koy, " Ch,
2 =Kype

1+ (KZHZ : CHZ)

. K3ee " Ceg

1+ (Ksp - Crc)

K -C
2 N C2H6 + ZHZO k3" — k3 . 3H2 3HZ
1+ (K3H2 ) C3H2)

. O o O 4 r:[ k4 Cgt ]

20g 24 2 4 1+ (K4Et ) CEt) + (K4w Cw)

_ ks Ksp - Cae
4 2C,Hg0 - C4H;00 + H,0 ST+ (Ksp, - Can))?
Et

5 C,He + H, - 2CH, Te = Ko * Ceta

Utilizam-se as expressdes das taxas de reacdo (Tabela 4.6) em funcdo das
concentragdes para determinar as constantes, mas para aplicar a regressdo ndo linear pela
andlise de minimos quadrados ponderados (Polymath) se realizaram estimativas dos valores
das taxas aparentes das reacdes baseados num modelo diferencial, estes valores se
aproximariam hipoteticamente do valor real. Os valores das constantes foram inicialmente
sugeridos para entdo serem determinadas (ki e Ki) no programa Polymath junto com as
taxas calculadas com os modelos propostos e as concentragdes estimadas

experimentalmente.

Assim os valores estimados de todas constantes foram os que minimizaram a soma
das diferencas dos quadrados das taxas de reacdo medidos (rj,) obtidos com o modelo

diferencial e a taxa de reacdo calculada (ri;) obtido com expressdes das taxas dos modelos
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selecionados com anterioridade. Ou seja, a soma de (Ijm,- Tic) para todos os pontos de dados

deve ser menor (FOGLER, 2001).

Para as reacdes independentes dos modelos 3, 4 e 5 na Tabela 4.6 (reacdes dos
produtos intermédios), todos os catalisadores ndo apresentaram muitos dados experimentais
em toda a faixa de temperatura de reacdo, impossibilitando a determinacdo das constantes e
para o catalisador Mo/Al,O3 os dados foram insuficientes para realizar algum estudo

cinético.

A Tabela 4.7, 4.8 e 4.9 apresentam as constantes das taxas cinéticas e de equilibrio
de adsorcdo para os catalisadores Mo-Ni/Al,O3, NiMo/Al,O3 e Ni/Al,O3.Assim como no
caso anterior os resultados também demonstram que as constantes dependem da

temperatura de reacao.

Os resultados obtidos para o catalisador Ni/Al,O3;, NiMo/Al,Os. Mo-Ni/Al,O3
gconfirmaram que o modelo cinético 1 e 2 (Tabela 4.6) ajusta-se bem aos dados
experimentais na maioria das temperaturas devido a que as constantes de equilibrio de
adsor¢do diminuiuram com o aumento da temperatura de reacdo. O calculo dos valores das
constantes da taxa de reacdo ndo foi determinada por insuficiéncia de dados o que impede
uma discussdo mais aprofundada do seu significado sobre uma possivel etapa determinante

da taxa.

Tabela 4.7: Constantes da taxa cinéticas e de adsor¢do para o catalisador Mo-Ni/Al,O3
r1(mol g'1 s'l) r>(mol 1 s'l)
& |_T reaciio k" Kigc k" Kok
Z| 533K 1,11x10™ 4,93x10” | 1,87x10° 1,42
2| 553K 1,50x107 432x10° | 2,41x10° 1,15
&| 573K 3,68%107 1,36x10% | 1,24x10* | 4,99x107!
= | 503K ; - 9,97x102 | 1,19%x10"!
613 K 1,87x10™! 5,13x10° | 2,06x10" | 1,010
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Tabela 4.8: Constantes das taxas cinéticas e para os catalisadores NiMo/Al,Os.

. ri( mol g'1 s'l) r2(mol g'1 s'l)
S T reado k"i(cm’mol s ™) Kikc K, Kokg
= 533K 0 1,87x 10° 4,17% 10° 1,86x10"
= 553 K 0 2,41x10°° 1,97x 10* | 1,07x10™
= 573K 0 1,24x10™ 547x 107 | 2,16x107
z 593 K 1,999 9,99%1072 3,57% 1072 1,20%107
613 K 2,023 2,06%10™ 591% 1072 1,10x10
Tabela 4.9: Constantes das taxas cinéticas e para os catalisadores Ni/Al,Os
- r;( mol g'1 )
. T reagao k"(cm’mol's™) Kigc
Q 533 0,771 7,71x10™
= 553 0,910 4,85x10™
= 573 0,373 1,33%10°
593 4,875 1,26x10™
613 5,364 5,42%x10™

Nao foram determinadas a energia de ativacdo (E,) e A, mediante a equacdo de
Arrehenius (4.36) pois ndo se conseguiu determinar as constantes da taxa para os

catalisadores.

1 436
Ink; = In, — B, - = (4.36)

4.8 EFEITOS DIFUSIVOS

Os sistemas de catdlise heterogénea podem apresentar problemas de transferéncia de
massa, sobretudo em reacdes envolvendo moléculas de alto peso molecular. Os
catalisadores heterogéneos mesoporosos, com propriedades dcidas ou bdsicas, apresentam-
se como potenciais candidatos a esse tipo de processo (DAMBISKI, 2007). Com a
finalidade de verificar esse fato, estimou-se, através de critérios matemaéticos, a relagao

entre as taxas de transferéncia de massa, energia e taxa de reagdo.
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4.8.1 Efeitos da difusdo externa sobre a taxa de reacao

Independentemente da atividade da particula catalitica, a reagao s6 poderd acontecer
se os reagentes chegaram a sua superficie. Para que isso aconteca deve existir uma forca
impulsora que € a diferenca de concentragdes. Este gradiente depende da velocidade do
fluido perto da superficie, das propriedades fisicas do fluido, e da velocidade intrinseca da
reacdo quimica no catalisador. Depende do coeficiente de transferéncia de massa entre o

fluido e a superficie, e da constante da velocidade da reagdo catalitica (SMITH, 1991).
Transferéncia de massa

Com os dados experimentais obtidos dos testes se calculou o nimero de Reynolds da
particula (Re,), e correlacionou-se os dados experimentais em termos do fator j de Colburn
(ja) que se definem em funcdo dos nimeros de Sherwood (up/G) e Schimidt (W/pD) e que

ajudaram a estimar o coeficiente de transferéncia de massa entre o gas e sélido, k,:

ja = K8 g2 - KeP (ﬂmisr)z”’ (4.37)
A7 6 G \ pD
ja = 1,66Re,”**'; Re, <190

ja = 0,983Re, >*; Re,>190

O Reynolds da particula (Rep):
d,G 4.38
Re, = A ( )
U
Re, = 3,58x107"*

Onde:
dp:didmetro da particula do sélido (6,50 10®m)
G: fluxo massico total (1,29%X 102 Kg: s'l'm'z)

u: viscosidade total da mistura gasosa
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Para determinar a viscosidade da mistura (u) considero-se ao nitrogénio e o
hidrogénio em estado de gds de ideal e desconsiderou-se o etilenoglicol na mistura, devido
a que ele se encontrava em baixa concentracdo. Entdo a viscosidade da mistura foi de

23478,1 Pa.

Entdo 0 ja:

Jja=  11963450,74

O ndmero de Schmidt (Sc) :

se2/3 = (L)“ (4.39)
pD
Sc?/3 =892

A partir de jao e Sc, calcula-se o coeficiente de transferéncia de massa,k,:

k= 2,77x10" m-s’

Utilizando o s6lido NiMo/Al,0O3 como exemplo, com pressdo parcial de etilenoglicol
na temperatura de 573K, a substituicdo dos respectivos valores na equacdo 3.19 e
considerando o ordem global igual a 1 (ra=k-Cgg), entdo se determinou a constante Kgps

(detalhes e calculos dos outros sdlidos no Anexo V).

kops = 3,83 x107* m3Kg~1s™1

Com o valor da constante cinética observada decorrente do ajuste de dados
experimentais de acordo com a equagdo 3.19: e o valor de drea externa especifica da
equacgdo 3.18, determinou-se o valor da constante cinética real (k) que considera a difusdao

de reagentes atraves da camada limite:

k =3,83 x10™*m3Kg~1s71
a= 1399 m?Kg~!



Resultados e discussoes

Com os resultados obtidos supde-se que a resisténcia 4 transferéncia de massa na capa
limite foi desprezivel. Portanto, a concentragdao de etilenoglicol (Cg) e na superficie do

catalisador (Cs) coincidem (equagao 3.19).

Cy —Cs =3,95%x 107°mol - m™3

Estes resultados demonstram que, apesar de uma diferenca pequena entre a
concentracdo Cg-Cg, mostrando assim que a transferéncia de massa externa para o rango de
reacdo para o NiMo/Al,Os, e no caso dos outros catalisadores Mo-Ni/Al,O3 e Ni/Al,O3 ndo
exerceu influencia alguma sobre a taxas de reacio nas condi¢des experimentais trabalhadas.

Transferéncia de energia

A relacdo entre a diferenca de temperatura e de concentracdo entre o fluido e a
superficie do catalisador NiMo/Al,O3 foi calculada com a equagao 3.25, para verificar se a
transferéncia externa de energia pode afeitar a taxa global de reacdo embora que a

transferéncia externa de massa seja desprezivel (Tabela 4.12).

Tabela 4.10: Transferéncia de Energia Externa no catalisador NiMo/Al,O3

Temperatura de Transferéncia de Eneggia Externa

Catalisador reaciio (K) (Ts-Tg)AH

¢ (K-KJ'-mol ™)

533 1,40x10°®

553 1,49x10°®
NiMo/ALO; 573 1,66x10°®

593 2,14%x1078

613 2.75%10°®

Em conclusdo, observa-se que para nossas condi¢des de trabalho ndo exerceria
influencia alguma sobre a velocidade de reagdo. O valor de entalpia de reagdo poderia
variar em ampla faixa de valores o que impede uma discussdo mais aprofundada do seu

significado na determinagio da transferéncia de energia, mas o valor de (Ts-Tb)/AH"' foi de
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ordem menor (~10™) e se pode assumir que a diferencia de temperatura seria desprezivel

apesar do valor que poderia ter a entalpia de reacdo ( detalhes dos célculos, ver anexo 5) .

4.8.2 Efeitos da difusdo interna sobre a taxa de reacao

O efeito de transferéncia interparticulas de massa consiste em uma reducido da
concentracdo do reagente no interior das particulas, Portanto, a taxa seria menor se existird
uma gradiente interno de concentracao.

Neste item consideram-se as resisténcias internas ao transporte para a totalidade de
particulas cataliticas em termos de concentracdo e de temperatura na superficie externa da

particula.

Assumindo como exemplo o mesmo catalisador NiMo/Al,O3 (detalhes dos outros
sOlidos ver Anexo V) se determinou o quociente Le= 1,083><10'6, e determinou-se o

moddulo de thiele (equacdo 3.30) para reacdo de primeira ordem.

¢ =187 %1075

Quando o moédulo de Thiele é grande, a difusdo interna normalmente limita a

velocidade global de reagdo e, quando € pequeno, a reagdo normalmente € a etapa limitante.
Com os parametros de Lenard Jones se determinou o coeficiente de colisdo Qp:
Qp= 10,7224

Determinando o valor da porosidade do sélido NiMo/AlLO; €, e o fator de
tortuosidade(t), se calculou o coeficiente de difusdo D (ver Anexo V) e o coeficiente de

difusio efetiva D:

7= 2,006
D =4,52x 10" 19m2s"1
D, = 1,12 x 107 19m2s~1
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Em continuacdo calculou-se a difusividade global Dy, (equagdo 3.29), mas a
difusdo Knudsen (Dg) neste calculo foi desprezivel (nos catalisadores mesoporosos).
Devido a que se refere a um processo de difusdo que tem lugar principalmente em
microporos (didmetro de poros < 2nm) onde as colisdes tem lugar principalmente entre as
moléculas do gis e das paredes do poro e ndo entre as proprias moléculas (ARYA et al.,
2003). Portanto o coeficiente de difusdo D coincidira com o coeficiente de difusividade

global Dag:
DAB = 4,52 X 10_10m25_1

Admitindo-se que as particulas dos catalisadores sdo esféricas entdo o fator de

efetividade calculou-se mediante a expressao (equagdo 3.28):
n=0999 =1

O fator de efetividade para reagdes com limitagdo interna a transferéncia de massa,
mas sem limitacdo a transferéncia de calor variam de O (zero) a 1(um). Valores préximos a
1 indicam que as limitag¢Oes difusionais sdo despreziveis, diz-se que ha controle cinético ,
situacdo que € desejavel. No célculo de pequenas variagdes ocorrem em funcdo da ordem

da reacdo e da geometria do catalisador (CALDAS et al., 2009).

Em conclusdo, o estudo e a determinacdo dos parametros para os catalisadores
NiMo/Al,03, Mo-Ni/Al,O3 e Ni/Al,O3, e bem como do fator de efetividade, permitirem
avaliar as condi¢des operacionais € o tamanho dos catalisadores descartaram os efeitos
difusivos ou, pelo menos, se ndo forem possiveis de serem eliminados, que possam ser
minimizados. Portanto, as taxas de reacdo observada dos estudos cinéticos coincidem com a

taxa intrinseca da reacao.

92



93

CAPITULO V

CONCLUSOES E SUGESTOES

Neste capitulo estdo reunidas as principais conclusdes referentes ao estudo da reacdo
de desoxigenacao de etilenoglicol em fase gasosa. Em seguida, serdo apresentadas algumas

sugestdes para a continuacgdo deste trabalho.

5.1 CONCLUSOES

Na bibliografia consultada niao foram encontradas informacdes especificas quanto ao
mecanismo de reacdo do modelo cinético adequado para descrever a reagdo de
desoxigenacdo de etilenoglicol. Neste sentido o trabalho teve como ponto de partida apenas
os testes realizados durante o projeto e algumas informagdes publicadas em artigos sobre os
modelos cinéticos para as reagdes independentes consideradas neste estudo. Dentre as

conclusdes deste trabalho, destacam-se:

Os difratogramas de raios X dos sélidos Ni/Al,O3;, Mo/Al,03;, NiMo/Al,03, Ni-
Mo/Al,O3 e Mo-Ni/Al,Os, apresentou o padrdo de difracdo reportada na literatura do
suporte v-Al,O;. Embora a presenga do niquel e o molibdénio ndo tenham sido
identificados nos difratogramas dos sélidos usados acredita-se que eles estdo presentes na

estrutura dos sélidos, pois mediante EDX foi possivel confirmar a presenca dos metais Ni e

Mo.

A adsor¢do de N, revelou que o valor da drea superficial do suporte Al,O3 esta acordo
como a faixa de valores encontrados na literatura. A impregna¢do de Ni no suporte para o
s6lido monometalico (Ni/Al,O3) resultou em uma redugdo de area superficial e do volume
de poros cerca de 12% e 9,6% respectivamente. A incorporacdo de molibdénio no suporte

para o s6lido monometalico (Mo/Al,O3) reduziu a drea superficial do suporte em cerca de
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5,49% enquanto o volume dos poros foi diminuido em cerca de 7,6%. Os sdlidos
bimetalicos (NiMo/Al,O3, Ni-Mo/Al,0O3 e Mo-Ni/Al,O3) apresentaram uma diminui¢do da
area superficial e do volume de poros em uma faixa de 5% a 8%. O teor metdlico
impregnados nos sélidos monometdlicos e bimetalicos nao resultaram em diferencas

significativas na area superficial, no volume e didmetro de poro (0,22% a 3.5%)

A reacdo de desoxigenacdo de etilenoglicol em fase gasosa, na presenca dos
catalisadores propostos, € tecnicamente vidvel. Mas o entendimento do processo da
desoxigenacdo do etilenoglicol é complexo ja que depende de muitos fatores como da
natureza do substrato, intermedidrios da reacdo, o catalisador metdlico utilizado, bem como

temperatura, pressao, pH, dgua da reacdo, etc.

A conversdao de etilenoglicol sobre os catalisadores de Ni/Al,O; e Mo-Ni/Al,O3
mantiveram-se praticamente constantes com o incremento de temperatura de reacdo sem
contar que o catalisador bimetélico apresentou o molibdénio, o que pode estar associado
com a ordem de impregnacdo do Mo-Ni/Al,O; onde o molibdénio foi o primeiro

impregnado seguido do niquel.

Determinou-se que, em as condi¢des em que foram realizados os estudos mostraram
que as resisténcias as transferéncias de massa interna e externa e calor externo foram

despreziveis em relagdo com as taxas de reacao.

Considera-se em geral que o catalisador mais ativo baseado na maior conversiao

obtida na desoxigenacdo de etilenoglicol nas condi¢des de trabalho foi NiMo/Al,Os3.

O rendimento dos catalisadores suportados em alumina apresentaram um
decrescimento NiMo/Al,O3> Ni-Mo/Al,O3> Mo-Ni/Al,O3> Mo/Al,0O3 ~Ni/AlLO3 este
resultado foi semelhante ao apresentado por Kubcka e Kaluza (2010), para desoxigenagao

de dleos vegetais (colza).

Nos testes preliminares se observou a formacdo de 4gua pela desidratacdo do

etilenoglicol sobre os sitios dcidos da alumina. O catalisador NiMo/Al203 apresentou
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formacdo de hidrogénio na maior faixa de temperatura ( T>573K) entre os catalisadores
estudados. Quando a sua seletividade é comparada com os outros catalisadores, observa-se
mudanga nos produtos finais, apresentando seletividade ao acetaldeido e ndo apresentou
seletividade ao éter etilico, que foi o produto que outros catalisadores monometdlicos e
bimetdlicos apresentaram, indicando que a ordem de impregnac¢do dos metais modifica o

comportamento catalitico frente a desoxigenacdo de etilenoglicol.

Dos resultados obtidos das caracterizagdes fisicas e quimicas dos catalisadores e dos
testes cataliticos pode-se concluir que, na preparacdo dos catalisadores, a ordem de
impregnacdo afeta seu desempenho nas reagdes de desoxigenacdo de etilenoglicol, assim
como na composi¢ao dos produtos. A natureza dos precursores metalicos cumpre um papel
crucial na desoxigenagdo de etilenoglicol, sendo que os melhores resultados foram obtidos

quando se realizou uma sé impregnagao dos metais no suporte, catalisador NiMo/Al,Os.

5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para aumentar a precisdo da identificacdo dos produtos de reagdo recomenda-se a
utilizacdo de um cromatografo a gas com coluna capilar acoplada a um espectrometro de

massa (CG/MS) conectado diretamente na linha reacional.

Realizar fluorescéncia de raios X a fim de determinar a concentragdao real dos

metais.

Variar o teor metdlico dos sélidos, para estudar o efeito nas propriedades do

catalisador e determinar os sitios dcidos e basicos destes materiais.

Aumentar o intervalo de pressdo de vapor de etilenoglicol com o objetivo de estudar
os modelos cinéticos para as reacOes estudadas e considerar outros fatores que poderiam

influenciar o processo (pH, intermedidrios da reacao, etc.).
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ANEXOS

ANEXO I- Célculo do ponto imido da y-Al,O3 para impregnagao.

meédia do volume gasto

Volume do ponto imido = —
média da massa

Testes Massa (g) | Volume (cm3)
1 1,0022 1
2 1,0011 1
3 0,5093 0,5
4 0,6008 0,6
0,775cm?3

Volume do ponto imido(V,,) = = 0,99427853cm38;}A1203

0,77835 g
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ANEXO II- Célculo para impregnacio de 3% M/, de metais no suporte para todos os

sélidos sintetizados.

Baseado na seguinte informagdo se determinou as concentragdes dos reagentes para
impregnacao do suporte:

PAy; 58,6934 ¢g/mol
PAmo 95,94g/mol
PMaios 101,961276g/mol
PM NiNO3)2#6H20 290,83¢
PM (NH4)6Mo7024%4H20 1235,86¢
Pureza dos reagentes 99,99%
%m/m 3%
1'nsup (para cada percentagem) 7g

% m/m X msup

Mpyetal = 100 — % m/m (a)
_ o PMg.i 100
Msal = Mmetal PAetas  %pureza do reagente ®)
c 100 % MY/
= X
7 PAmetal X Vpu - 100 — % M/
(©)
Com o valor de ponto imido e as equacdes a, b e ¢ se obtém a seguinte tabela:
NiMo/ A1203
MO/A1203 Ni/A1203 1Ni-2Mo/ A1203
1Mo-2Ni/ A1203
IM(NH4)6Mo07024*4H20 0,3825833g 0,2395976g
IMN;(NO3)2#6H20 1,040565g 0,3954147g
my; 0,21g 0,0798¢g
Mo 0,21g 0,1302¢g
mMA203 679g 6,79g 6,79g
Porcentagem de 3 3 3
metais (%om/m)
[(NH4)sM070,4*4H,0] 0,056669342 g/ml 0,03548989g-ml™
[Ni(NO3),*6H,0] 0,1541314g/ml 0,0585699g-ml”"
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ANEXO III- Balanco de massa global

O balan¢o de moles foi determinado segundo:

Catalisador

Pv do EG (Pa)

Temperatura

Balanc¢o de massa

Entrada Saida Erro (%)
533 3,81x10™ | 3.34%x10™ | 12,46
553 3,81x10™% | 2,78%x10* | 27,14
13148 573 3,81x10* | 3.41x10™* | 10,69
o: 593 3,81x10* | 3.43%10™ 9,96
= 613 3,81x10™ | 3.00x10* | 21,34
§ 533 2,54x10* | 2,50%10™ 1,58
i 553 2,54x10™ | 2,25%10% | 11,16
8662 573 2,54x10™ | 1,74%10™ | 31,42
593 2,54x10™ | 2,24x10* | 11,61
613 2,54x10™ | 1,88x10* | 25,88
. Balanco de massa
Catalisador | Pv do EG (Pa) | Temperatura
Entrada Entrada Erro (%)
533 4,96x10* | 4,84x10* | 2,38
553 4,96x10* | 4,89x10™ 1,40
13148 573 4,96x10* | 4,99%x10* 0,55
é: 593 496x10™ | 4.84%x10™ 2,37
EE, 613 496x10™ | 5.11%x10™ 3,07
z 533 2.95x10* | 2,63x10* | 11,05
S 553 295x10* | 2,70x10* | 8,52
=
8662 573 2,95x10* | 2,67x10™ 9,76
593 2,95x10* | 2,73x10™ 7,59
613 2,95x10% | 2,80x10™ 5,10
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Balanc¢o de massa

Catalisador | Pvdo EG (Pa) Temperatura
Entrada Entrada Erro (%)
533 4,54x10% | 4,70x10™ 3,52
553 4,54x107* | 3,33%x10* 26,80
13148 573 4,54x10% | 3,60x10™ 20,82
S 593 4,54x10™ | 3,10x10* | 31,85
= 613 4,54x10% | 3,20x10™ 29.68
§ 533 2,75%x10™ | 2,98x10™ 8,39
iz 553 2,75x10* | 2,23%x10™ 18.85
8662 573 2,75%x10™ | 2,85x10™ 3,47
593 2,75%x10* | 1,98x10™ 28.10
613 2,75%x10™ | 2,28x10™ 17,18
] Balanco de massa
Catalisador | Pv do EG (Pa) Temperatura
Entrada Entrada Erro (%)

533 445%10% | 3,61x10™ 18,87

553 445%10% | 4,17x10™ 6,37

13148 573 4.45x10* | 3,91x10™ 12,17

" 593 4.45x107* | 3,94x10™ 11,42
2 613 4,45%10* | 3,86x10™ | 13,30
< 533 2,60x10% | 2.59%x10™ 0,19
“ 553 2.60x10% | 2.31x10% | 10.94
8662 573 2,60x10% | 2.44x10™ 6,17

593 2,60x10™ | 2,65x10™ 1,86

613 2,60x10% | 3,26x10™ 25,67
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Catalisador

Pv do EG (Pa)

Temperatura

Balanc¢o de massa

Entrada Entrada Erro (%)
533 4,12x10™ | 3,75%10™* | 8,99
553 4,12x10™ | 3,65x10™* | 11,33
13148 573 4,12x10™ | 3,14x10* | 23,72
- 593 4,12x10* | 3,11x10™* | 24,43
=) 613 4,12x10* | 3,07x10™ | 25,32
Z 533 2.68x107 | 2.62x10% | 233
= 553 2,68x10* | 3,44x10* | 28,11
8662 573 2,68x10" | 2,641x0™ 1,57
593 2,68x10* | 2,73x10™ 1,78
613 2,68x10™ | 2,94x10* | 945




ANEXO IV. Grau de avango

- Py T ) Es &

Solido | enogticon | () (m:’l s) | mols") | (mols™
533 | 4,45x107 - -
553 | 4,03x107 | 4,03x 107 -
13148 Pa | 573 | 1,52x10° | 1,44%x 10° -
o: 593 - - -
= 613 | 4,00x107 | 4,00x 107 -
§ 533 | 3,82x107 | 2,20x 10°® -
i 553 | 9,00x107 | 9,00x 107 -
8662 Pa | 573 | 8,10x107 - -

593 | 1,26x10° | 5,00%x 107 | 3,80x 107
613 | 5,00x107 | 5,00x 107 -
- Py T 1 2 &s

Solido (Etitenogticony | (K) (m()&l s (moél s (mol s™)

533 | 8,40x107 | 1,55%107 -
553 | 1,14x10° | 1,52x107 -

- 13148 Pa | 573 | 9,00x107 | 1,67x107 | 1.03%x 10~
2 593 - 6,28x107 -
< 613 | 1,38x10° | 8,63x10° -
z 533 | 5,56x107 | 3,63x10” -
§ 553 | 6,46x107 | 2,74x10” -
8662 Pa | 573 | 2,73x107 | 7,22x107 -
593 | 4,50x10° | 9,17x107 -
613 | 8,50x107 | 5,42x 10~ -
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- Py T
Solido (Etilenoglicol) (K) (mO&lls-l) (mflzs-l) (mogfs-l) (m(ﬁé‘s'l) (moglss-l)
533 - 1,06x10™ - - 6,02x10°
553 | 2,64x10° | 5,52x 107 | 2,64x107 - -
13148 Pa | 573 | 1,45x10° | 8.28x107 - - -
- 593 | 3,67x10° | 9,49%x107 - - -
2 613 | 1,84x10° | 887x10° | 1,84x10° - 2.93%10°
< 533 i 1.08x10° - - i
z 553 ; 1.88x10°7 - - 3.66x107
8662 Pa | 573 - 2,13%107 - - -
593 - 3,18x10° - - -
613 | 1,56x10™ | 1,89x10* | 1,08x10° | 1,08x107 -
- Py T )
Solido | enogican | (K (mfl 51 (m:’f ) (mfls ) (mff ) (mj’ls )
533 - 1,21x 10° - - 2.16x 1038
553 - 1,40x 10° - - -
13148 Pa | 573 | 1,96x 10° | 9,49x 107 | 5,00 107 | 7,32x 10~ -
- 593 | 1,30 10° | 1,72x 10° | 1,30x 10° - -
S 613 | 2.13x 10° | 1.69x 10° | 136X 10° i -
Z 533 : 1,98% 107 i i i
= 553 - 1,88% 107 - - 3.66% 107
8662 Pa | 573 - 2,13x 107 - - -
593 - 3,18% 107 - - -
613 | 2,02x 10* | 1,70x 10 | 1,08x 10” | 9,58% 107 -
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Sclido (Emel::gncon ® (mflls'l) (mogl2 ) (moals ) (m§14 s1) (mogls s1)
533 - 1,21x 10° - - 2.16x 107
553 - 1,40x 10°¢ - - -
13148 Pa | 573 | 1,96x 10° | 9,49x 107 | 5,00x107 | 7,32x 10~ -
S 593 | 1,30 10° | 1,72x 10° | 1,30x10° - -
= 613 | 2,13x 10° | 1,69x 10° | 1,36x 10° - -
E 533 | 4,60x 107 | 6,05x 10° | 4,60x 107 - -
z. 553 | 1,14x 107 | 8,21x 107 | 1,14x 107 - 9.12x 107
8662 Pa | 573 | 2,45x 10° | 1,08x 107 - 1,23x 10° | 1.84x 107
593 | 6,75x 107 | 7,64x 107 - - 2.10x 107
613 | 2,00x 10° | 8,99x 107 - 1,00x 10° | 1,18x 107
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ANEXO V- Efeitos da difusdo externa e interna

EFEITOS DA DIFUSAO EXTERNA

Transferéncia de massa

Para determinar a viscosidade da mixtura de gasosa, a teoria de Chapman-EnsKog
foi ampliada por Curtis e Hirschfelder para incluir as misturas gasosas contendo vérios
componentes. Na maioria dos casos resulta numa expressdo muito adequada, a Equacao

25 empirica de Wilke (Han et al., 2008):

n
u __zz Xl
mist — n ..
pr 21 %Py

Em que @;; pode ser expresso através de:

Nas Equagdes 3.20 e 3.21, n é o nimero de espécies quimicas existentes na
mistura, X; e x; sdo as fragdes molares das espécies i e j; i; e u; sdo as viscosidades de i
e j na temperatura e pressdo do sistema; e M; e M; sdo os pesos moleculares
correspondentes. Onde o p foi determinado usando Sutherland’s formula (CRANE,
1988).

Observe que ®;; € um nimero adimensional, € que ®;; = 1 quando i = j. E
comprovado que a Equacdo anterior, reproduz valores experimentais para f,,;s; COm um

desvio médio na faixa de 2 %.
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i=H; =Nz
i 0,0115197 cp L 0,02368 cp
Xi 0,012542 mPa.s X; 0,98746 mPa.s
M;  2,01588 Kg/kmol M; 28,0134 Kg/kmol
@i 1,8805643 ¢ 093106

Assim a viscosidade da mistura foi:

p= 23478,1 Pa.s

A Correlacionar os dados experimentais em termos do fator j de Colburn (ja)que

se definem em fungdo dos nimeros de Sherwood (up/G) e Schimidt (W/pD) e que

ajudaram a estimar o coeficiente de transferéncia de massa entre o gas e solido, kg:

=Kol g KoP (#misr)”

Ja="g G \ pD
d,G
ja = 1,66Re, "*'; Re, = %<190

Onde o Re,, € e o nimero de Schmidt (Sc):

pD

Sc?/3 =892
Entdo 0 ja:

ja = 11963450,74

Densidade da mistura gasosa (N,-H;) a temperatura 573K:

pN,= 6,00x10°  g/cm?

pH,= 432x10°  g/em3
p- 0,064292388 Kg/m’
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Calculo da porosidade dos sélidos (€;) e fator de tortuosidade (1):

Volume dos poros

€. =
P Volume do sélido + volume dos poros

T=1/€,
Solido €p Fator t
Ni/ALO; 1,139536394 1,867127356
Mo/ALLO; 1,104247104 1,886655012
NiMo/Al,O3 1,017175254 2,006356641
Ni-Mo/Al,O3 1,051965515 1,940003069
Mo-Ni/Al, O3 1,007991828 2,066815698

A darea superficial externa especifica das particulas (a) se calculo com:

= 1,3994 m2Kg~1
Ppap

Onde:

d,, = Diametro da particula do catalisador (média. 6,50x10m)

pp = Densidade da particula do catalisador

Dy, (difusividade global) formula de Chapman- Enskog:

3 1 1 1/2
TZ( /My, * /MN2>

D =0,0018583
fa-nz tGFZIZNz'QHzNz

onde:
Dnee: difusividade global (mzs'l)
T: temperatura (K)
My, e Mnp: pesos moleculares dos gases H, e N,
P;: Pressao total da mistura gasosa em Pa
OmNs € mNe: Constante da fungdo de Lennard-Jones de energia potencial para a mistura;

oag esta em unidades de A. Os valores tabulados de oag, €m2 € €na.
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oy, + 0 o
Otons, = % = 3,3834

€Ny, = (En, X €,)Y? = 6,73 X 107

Q.o Integral de colisao.

kgT\ " kT kgT kT
Oy, N, = A ( ) + Cexp (—D ) + Eexp (—F ) + Gexp (—H )
€H2N: €H2N: €H2N: €H2N:
Dy,.n, = 0,7224
A=1,059953275 E=1,035754559
B=0,156003837 F=1,530055619
C=0,192731855 G=1,764722586
D=0.476391396 H=2.894134579

kg=Constante de Boltzmann, 1,3806504){10‘23 J.K!

Entdo a Dy 4,5257x107'° m?s

A difus@o global (D, n.) como a de Knudsen(Dy) contribui ao transporte de

massa no interior do volume do poro:
1 1 1

R +
D Dy, ,, Dk

Onde, Dy foi desconsiderado desprezivel, entdo D € igual:

D = 4,5257 x 107 1%m?2s

Com os resultados obtidos se deduz que a resisténcia a transferéncia de massa

através da capa limite com respeito as etapas quimicas (equacao ):

Transferéncia de energia

Capacidade calorifica (Cp) (CHASE,1998):
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Onde:

Hidrogénio:

Nitrogénio:

C,=A+ BT +CT?+DT?+E/T?

T: temperatura (K)/1000

Temperatura,T (K)

298 - 1000

A

T Q= E oA W

33,066178
-11,363417

11,432816
2,772874
-0,158558
-9,980797
172,707974
0

Temperatura, T (K)

500 - 2000

TOmEoa =R

19,50583
19,88705
-8,598535
1,369784
0,527601
-4,935202

212,39
0

Entdo, o Cpn, € do Cpn. a temperatura573K foi:

Cp

Cp

H

N

= 29,30 Jmol™1K™1

_=29,94]mol 1K
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Para a uma mistura gasosa a capacidade calorifica (C,) da mistura foi

calculada pela seguinte equagao:

Cp, = Z Cp,yi = 29,93 Jmol 'K~?

Onde Com € a capacidade calorifica da mistura (Jmol'lK'l)

C,i € a capacidade calorifica do componente (J mol'K™)

Entdo se calcula a diferencia de temperaturas entre o fluido global e a superficie
catalitica se (equagdo) com a mistura (N, e H;) a constante térmica, Ky = 8,43
(MUKHOPADHYAY,1967), na tabela seguinte se apresentam os resultados dos efeitos

de difusdo externos e internos.

EFEITOS DA DIFUSAO INTERNA

Transferéncia de massa

Com os valores do coeficiente de tortuosidade e a porosidade do sélido se calcula

o coeficiente de difusao efetiva:

&
D,=D-2
Tp

D, = 4,5257 X 10~ 1%m2s

O fator de eficicia, n (equagdo3.28) se calcula com o modulo de Thiele, ¢ (equagdo

3.27 ) para os catalisadores (ver a seguinte ,tabela )
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Resultados- Efeitos de difusao

Pv (EG)=13148 Pa Pv (EG)=8662 Pa
% T Transferéncia | Transferéncia dg;?;lssst:lif:tltcz:'a:la Transferéncia | Transferéncia Transfelie;:llzga:l;le massa
2 | reaiio de massa de Energia de massa de Energia
,g (K) Externa Externa Modulo Fator de Externa Externa Modulo de Fator de
&) (Cs-Cy) T,-Te/(-AH) | de Thiele | efetividade (Cs-Cy) T,-Ts/(-AH) ) efetividade
(mol-m™) (K-KJ"mol™) (@) ) (mol'm™) (K-KJ"'-mol ™) Thiele (¢) )
S 533 3,27%107 1,22x10" | 1,80x10° 1 1,02%10° 3,80x10™ 1,85%107 1
=| 553 1,16X10° 4,33x10" | 1,85%107 1 1,18%10° 4,39%10™ 1,85%10° 1
| 573 1,70X10° 6,32x10" | 1,86x107 1 1,28%10° 4,76X10™ 1,86x10° 1
& 593 2,44%10° 9,09x10"* | 1,87%x107 1 1,23%10° 4,60X10™ 1,86x107 1
= 613 2:82><10'6 1,05x10" | 1,87x107 1 1,78%10° 6,65X10™ 1,86x10° 1
.| 533 1,65%10° 6,14x10" | 1,86x107 1 1,76X10° 6,54X10™" 1,86x107 1
2| ss3 3,23%10° 1,20x10" | 1,87x107 1 1,88%10° 7,00X10™ 1,87%107 1
‘\2 573 3,95%10° 1,47x10" | 1,87x107 1 2,09%10° 7,80x10™ 1,87x107 1
=| 593 4,76X10° 1,77x10" | 1,87x107 1 2,69%10° 1,00x10™ 1,87%107 1
“| 613 4,86X10° 1,81x10™" | 1,87x107 1 3,46X10° 1,29x10™ 1,87%107 1
533 1,45%10° 5,40x10" | 1,86x107 1 1,11x10° 4,13X10™ 1,85%10° 1
S| 553 1,12x10° 4,16x10" | 1,85%107 1 1,10x10° 4,09x10™" 1,85x10° 1
=| 573 1,33x10° 4,96x10" | 1,86x107 1 1,40x10° 5,23x10™" 1,86x10° 1
Z| 593 1,80%10° 6,71x10" | 1,86x107 1 1,24%10° 4,63X10™ 1,86x10° 1
613 1,47%10° 5,47x10% | 1,86x107 1 1,30%10° 4,86X10™ 1,86x107 1




