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TERMINOLOGIA

a = varidvel auxiliar para o modelo.

A’ = corrente de alimentagio do absorvedor no processo Formox.

aux; = variavel auxiliar para o modelo.

B = mimero de equagdes de balango no Método de Temkin.

BFW = (boiler feed water), corrente de dgua do evaporador no processo Formox.
b = vetor de parametros na fungio objetivo.

CG-CT = cromatografo a gas com detector de condutividade térmica.

Cw = (cooling water), corrente de agua de esfriamento no processo Formox.
C; = gonstante no modelo.
Cp = calor especifico.
av = elemento diferencial de volume.
dW = elemento diferencial da massa do catalisador.
dX = variagdo diferencial da conversio do reagente hmite.
Ei = energia de ativagao.
I = fungdo objetivo.
F’I_ = corrente de alimentagdo de ar no processo Formox.
F, = corrente de alimentagio de metanol no processo Formox.
Fa = vazdo total de reagentes.
Fao = vazdo de entrada do reagente limite.
Fi = medidor de vazio.
J = pumero de intermediarios no Método de Temkin.
k; = gonstantes cinéticas,
K = constante de equilibrio quimico.
xi
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Tvap = temperatura do vaporizador do cromatografo.

USP = refere-se ao grau analitico da “United States Pharmacopeia”.
Vn = valvula na instalagdo experimental (n=1,2,3 ...).

v’ = corrente de purga gasosa no processo Formox.

VOCs = compostos organicos volateis.
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X = conversio do metanol.

Xe = conversio em éter dimetilico.
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RESUMO

A reagio de oxidagdo parcial do metanol para produgio de formaldeido sobre
catalisador comercial de ferro-molibdénio foi estudada em um microreator tubular de
leito fixo, com o objetivo de analisar a influéncia da substituicdo do nitrogénio por vapor
de agua na taxa de reagdo e na seletividade. Demonstra-se que o nitrogénio do ar,
utilizado no processo convencional de producio de formaldeido como merte que tem a
fungdo de auxiliar o processo convectivo de remogédo de calor, pode ser substituido por
vapor de dgua e desta forma reduzir a emissdo de compostos orginicos volateis (VOCs)
na atmosfera. Mostra-se que o efeito da agua sob certas condigdes operacionais é
pequeno e pode ser compensado por aumento de temperatura em torno de 25°C. A
coleta dos dados cméticos foi conduzida a pressio atmosférica em condigdes
consideradas isotérmicas na faixa de temperatura entre 300° e 350°C, razio molar
oxigénio-metanol (Ro) entre 0.5 ¢ 1.0, razdo molar igua-metanol (Ra) 1.6 ¢ tempo
espacial modificado (W/Fa,) entre 7.5 e 30 gemin/ Nl jawa. Com excegiio do
parimetro Ra, os demais incluem as condigdes operacionais dos processos comerciais
com esse tipo de catalisador. Os resultados experimentais apresentam conversdo total
de metanol em apenas formaldeido e tragos de éter dimetilico. O rendimento ¢
praticamente total em formaldeide. A conversgo mixima em formaldeido € de até 90%
gquando T = 350°C, Ro = 1.0 ¢ W/Fa, = 30 gey.min/ NI petanet - Um modelo de reagio é
usado para gerar a equagdio da taxa a partir dos dados cinéticos experimentais e do

ajuste dos parametros.

Palavras chaves: formaldeido, metanol, catalisador ferro-molibdénio, catalise

heterogénea, reatores quimicos, controle da polui¢do industrial.



INTRODUCAO

Na atualidade, o controle da poluigio ambiental vem sendo motivo de
constantes esforgos e novas pesquisas gue possam aplica-lo eficientemente. A maioria
dos processos industriais contaminam o meio ambiente de alguma forma, é por isso, que
se faz necesséria uma politica adequada do controle da polui¢io causada pelos diversos

processos quimicos.

Devido a grande importincia industrial e econdmica do processo para a
obtengdo de formaldeido, ¢ ja que o processo conmvencional produz uma quantidade
consideravel de efluentes gasosos que poluem a atmosfera, este processo ¢ de interesse
especial para se aplicarem modifica¢cdes que permitam reduzir os poluentes. O
formaldeido ¢ um importante reagente industrial utilizado em uma grande variedade de
processos, como na produgdo de aglomerados de madeira, na revelagio de filmes, na
indistria téxtil e nos processos de microencapsulagio dos precursores da tinta. A maior
parte do formaldeido produzido ¢ usado como matéria-prima para a fabricagio de
resinas e plasticos. O formaldeido ¢ produzido industrialmente pela oxidagio parcial do
metanol, na presenga do catalisador de ferro-molibdénio ou utilizando um catalisador de

prata.



INTRODUGAO

O estudo desenvolvido visa reduzir a emissio de compostos orginicos volateis
(VOCs) na produgio de formaldeido pela oxidagdo catalitica do metanol, fazendo o
controle da poluicdo na fonte de contaminagio, isto &, no proprio reator. Deve-se entdo,
demonstrar a viabilidade de alteragio no processo para dimmuir a quantidade de efluente
gasoso e assim, reduzir as perdas e os problemas no tratamento de uma grande

quantidade de efluente contaminante.

Para isso, eliminou-se o ar como fonte de oxigénio e vetor do transporte
convectivo da energia liberada pela reagio. No lugar dele, vapor de agua e oxigénio
foram utilizados em quantidades que mantém uma adequada proporgdo oxigénio-
metanol-agua e que ainda substitnam o nitrogénio do ar. E portanto, necessirio um
estudo detalhado para se analisar a influéncia da substituigio de nitrogénio por agua na

cinética da reagao.

O estudo é desenvolvido em duas etapas. A primeira corresponde a coleta

experimental de dados cinéticos e a segunda, refere-se a andlise ¢ tratamento dos dados

cinéticos para se obter uma expressao da taxa de reagio.

A revisio da literatura dos trabalhos desenvolvidos sobre o assunto é
apresentada no capitulo 1. No capitulo 2, apresentam-se os principais fundamentos
teoricos para o estudo das reagbes cataliticas heterogéneas, assim como também o
método para o desenvolvimento do modelo de reagio que permite a obtengio da

expressdo da taxa.

No capitulo 3 apresenta-se a descri¢io dos materiais e métodos utilizados na
pesquisa. O trabalho experimental foi conduzido em um microreator catalitico tubular

de leito fixo para reagdes heterogéneas em fase gasosa, sob condigdes consideradas
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isotérmicas na faixa de temperatura entre 300° ¢ 350 °C. O catalisador usado foi ferro-
molibdénio do tipo comercial, o mesmo utilizado por Maciel !l no estudo da oxidagio
do etanol a acetaldeido e por Costa 12l no estudo do efeito da agua nesta Gltima reagio,

visando redugio de VOCs.

Foram estudadas outras varidveis no processo: Razdo molar oxigénio-metanol
(Ro) entre 0.5 ¢ 1.0, razio molar dgua metanol (Ra) 1.6 e tempo espacial modificado
(W/F4,) entre 7.5 ¢ 30 geamin/ NI petanet.  Com excegdo do parimetro Ra, os demais
incluem as condigbes operacionais dos processos comerciais com este tipo de

catalisador.

Fatores e condigdes operacionais foram analisados em testes preliminares para
realizar a coleta dos dados experimentais, numa regifio onde a transferéncia de massa e
08 gradienjtes térmicos sdo despreziveis. Estes testes permitiram determinar, além disso,
as condigbes experimentais que garantam uma atividade estivel do catalisador e uma
alta seletividade em formaldeido. Amostras do efluente do reator foram coletadas
através da amostragem em linha e analisadas utilizando um cromatografo a gis com
detector de condutividade térmica, equipado com um computador e programa especifico

para tratamento de dados cromatograficos.

Pelas altas conversdes observadas, até 90% em formaldeido, foi usado o
método integral de andlise de dados. Foi proposto um modelo de reagio utilizando o
método de Temkin para a determinagio da expressiio da taxa de reagio. Os pardmetros
desta expressdio, foram ajustados com um método numérico para se encontrarem os
valores das constantes cinéticas. No capitulo 4 sdo apresentados os dados cinéticos e a

discussio dos resultados obtidos, as curvas de conversio, a influéncia das variaveis
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experimentais na taxa de reagiio, o modelo de reagiio, as constantes cinéticas ¢ o efeito

da agua na rea¢io e na reduco da emissio de VOCs.

Finalmente no capitulo 5, sfo apresentadas as conclisfes que mostram a
viabilidade de alteragdo do processo mdustrial, para diminuir a quantidade de efluente

gasoso, reduzindo a contaminagio pelo controle da poluigio na prépria fonte.



Capitulo 1

REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo se apresenta uma revisio geral, em ordem cronologica, sobre os
estudos realizados a respeito do formaldeido, dos catalisadores utilizados no processo
de produgio, dos modelos propostos para determinar a equagio da taxa e das pesquisas
para analisar a influéncia da agua na cinética de reagio. Finalmente, ¢ apresentada uma
breve des{:zig:ﬁo dos principais reagentes e produtos, assim como também, do processo

de obten¢io industrial de formaldeido utilizado na atualidade.

1.1 A produciio de formaldeido

O formaldeido foi descoberto em 1859 B3] quando Butlerov hidrolisou acetato
de metila e percebeu o odor caracteristico da solugio resultante. Em 1867, Hofimann
preparou formaldeido fazendo passar vapor de metanol e ar sobre uma espiral de platina
quente. Este método, mas com outros catalisadores, ainda constitui um dos principais
métodos de obtengdio. A fabricagdo de formaldeido puro foi descrita por Kekulé em

1882.



Capitulo 1 REVISAO DA LITERATURA

A producido industrial de formaldeido comegou possivelmente em 1882,
quando Tollens descobre um método para o controle da relagdo metanol-ar que afeta o
rendimento da reacdo. Em 1866, Loen substituin o catalisador espiral de platina por
uma tela de cobre, que apresentou maior eficiéncia. A firma alemi Merckiin und
Losekam comega a fabricar e¢ comercializar formaldeido em 1889, Um grande
desenvolvimento industrial nos anos de 1900-1905 provocou uma grande melhora nas
plantas, nos fluxos, rendimentos e eficiéncias. Em 1905, a firma Badische Anilin & Soda
Fabrik desenvolven um processo continuo com um catalisador de prata cristalina para a
produgdo de 30 kg/h de solugio aquosa de formaldeido 30% em peso. Outra firma

alemd, Hugo Blank, fez a patente do uso do catalisador de prata no ano de 1910.

O metanol requerido para a produgio de formaldeido foi obtido a partir da
carbonizagio da madeira. A partir do ano de 1925, a firma Badische Anilin & Soda
Fabrik desenvolveu um processo de sintese que permitiu a produgiio de formaldeido em
escala industrial. Na atualidade, existem dois processos industriais para a produgio de
formaldeido, um por oxidagio do metanol na presenca do catalisador de ferro-
molibdénio e outro por desidrogenagio utilizando um catalisador de prata. O processo
que utiliza o catalisador de ferro-molibdénio € o mais utilizado por apresentar vantagens
relacionadas principalmente a uma menor temperatura de reagdo e maior rendimento,

quando comparado com o processo da prata 141,

Masamoto ef Alli Pl fizeram um estudo para a obtengio de solugdes aquosas de
formaldeido com alta concentragfio, a partir da oxida¢do do metilal (dimetoximetano).
No processo de oxidagio do metanol ¢ produzido um mol de dgua por cada mol de

formaldeido e a maxima concentragdo de formalina € de 55% em peso. No processo de
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oxidacdo do metilal, por cada mol de agua sio formados trés moles de formaldeido e

ainda, a maxima concentragio da formalina é de 77% em peso.

Nos dltimos anos, vem se desenvolvendo algumas pesquisas sobre o estudo da
oxidagdo parcial catalitica do metano a formaldeido, na presenca de varios tipos de
catalisadores 167 Para a produgdo de formaldeido livre de outros produtos orgnicos
complexos, existem estudos para novos processos, como o processo de oxidagio
parcial do metano; este processo apresenta algumas desvantagens, j4 que a temperaturas

abaixo dos 600°C, o metano nio é oxidado em quantidades apreciaveis 181,

1.2 O catalisador de ferro-molibdénio

O catalisador de ferro-molibdénio é formado por uma mistura de 6xido de ferro
¢ Oxido de molibdénio. O composto ativo é o molibdato férrico Fex{MoQ,); ). Foi
preparado pela primeira vez em 1931 por Adkins e Peterson. Atualmente é usado no

processo industrial para a obtengio de formaldeido a partir da oxidacio do metanol.

Gai ¢ Labun M9 fizeram um estudo do catalisador usando microscopia
eletrénica e determinaram a forma da distribuicio de sua microestrutura. Encontraram
também, que este catalisador possui alta atividade, seletividade, estabilidade e uma longa

vida para ser usado em uma faixa de temperatura entre 300° e 400°C,

Ma e Kmiotek [?! estudaram a cinética da desativagdo do catalisador na faixa de
temperatura entre 600° e 700°C. A desativagio ocorre pela formacgio de pontos

quentes que provocam a sinterizagdo e volatilizagio do molibdénio. O composto ativo,
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molibdato férrico, transforma-se em um composto desativado, o molibdato ferroso,

devido a um mecanismo redox.

Popov et Alli 1] analisaram a influéncia da agua na desativagio do catalisador
para temperaturas acima dos 350°C. Segundo eles, a desativagio é produzida pelo
arraste do molibdénio da superficie do cataﬁsadm. De forma geral, na presenca de dgua,
a volatilidade do MoO; é maior. Por outro lado, para altas converstes de metanol, a
volatilidade diminui em lugar de aumentar, quando o contéudo de agua na mistura

reagente ¢ alto.

Outros estudos do efeito da agua na superficie de catalisadores contendo
molibdénio, assim como estudos comparativos entre diferentes catalisadores, foram
realizados por alguns autores 1'% 131 principalmente para analisar mudangas na estrutura

do catalisador que permitam possiveis melhoras na seletividade e na atividade [14. 151,

1.3 O modelo da reacio de oxida¢io de metanol a formaldeido

Virios autores fizeram o estudo cinético da reagdo de oxidacio de metanol a
‘formaldeido. Os resultados experimentais em todos 0s casos podem ser explicados com
base em um mecanismo redox, onde o oxigénio da superficie do catalisador participa da
reacdo. Santacesaria ¢ Morbidelli 161 utilizaram a equagdo de Van Krevelen obtendo

bons resultados no ajuste dos dados, para a reagfio na auséncia de agua.

Na atualidade, o modelo da oxidagio do metanol a formaldeido considerado no

processo industrial Formox P inclui as seguintes reagtes na fase gasosa:
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CH;0H + Ko = CH0+ HyO + Ky

K + %20 =K, AH 205k = -38.0 kcal/mol
onde:
K. = forma ativa do catalisador (molibdato férrico)

K¢ = forma inativa do catalisador (molibdato ferroso)

1.3.1 A influéncia da agua na reaciio

A influéncia da 4gua na reagio comegou a ser estudada por Pemnicone 7, A
adicdo da agua resultou em alteragdes dos pardmetros cinéticos. Estes autores
concluiram que existe uma adsor¢fio competitiva entre a agua e o metanol na superficie
ativa do catalisador, sendo o proprio formaldeido um mibidor da reagfio, ja que também

¢ adsorvido na superficie do catalisador.

Santacesaria ¢ Morbidelli 181 encontraram que a adsor¢io da agua retarda a
reacdo e que em temperaturas baixas, entre 200° e 250°C, reduz as limitagdes de
transporte externo e interno; porém, leva a formagio de subprodutos como

dimetoximetano (metilal), éter dimetilico, formato de metila e ainda tragos de CO e CO,.

Um novo modelo foi proposto por Pemicone e outros '3l para considerar o
efeito da agua sobre a taxa de reagio. O modelo apresenta as etapas classicas de
adsor¢io de metanol e oxigénio, reagdo na superficie do catalisador e além disso,

dessorgdo do formaldeido.

A forma do novo modelo ndo permite a aplicagio da teoria de Hougen e
Watson para o tratamento quantitativo dos dados cinéticos porque admite sitios ativos

diferentes. O metanol é inicialmente quimissorvido e dissociado sobre a superficie do
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catalisador em sitios 4cidos e bdsicos de Lewis. Agua compete pelos mesmos sitios,
caracterizando o efeito inibidor sobre a taxa de reagdo. Piccoli 1% faz um estudo da
cinética da reagdo de oxidagdo de metanol a formaldeido onde mostra-se o efeito

mibidor da agua na reagao.

1.4 A reducio da emissdo de VOCs -

Dentro do controle da poluigio industrial, algumas i)esquisas vém se
desenvolvendo no Laboratorio de Desenvolvimento de Processos Quimicos da
Faculdade de Engenharia Quimica da UNICAMP. Um trabatho para estudar a redugio
de contaminantes gasosos através da incineragiio catalitica de VOCs, foi desenvolvido

29 obtendo bons resultados. Costa ™ faz um estudo do efeito da agua

por Kaskantzis
na reagio de oxidagio catalitica de etanol para acetaldeido, visando reduzir a quantidade

de VOCs no processo, obtendo resultados satisfatorios.

1.5 Reagentes e produtos

No processe industrial, a oxidacdo do metanol para produzir formaldeido ¢é
feit_a utilizando oxigénio do ar. Neste estudo, elimina-se o ar como fonte de oxigénio e
vetor do transporte convectivo da energia liberada pela rea¢do, substituindo-o por vapor
de agua e oxigénio, em quantidades que mantenham as propor¢dées adequadas entre o

oxigénio e o metanol e que ainda substituam o nitrogénio do ar na remogio de calor.

Os reagentes utilizados sdo: metanol P.A., agua destilada e deionizada e
oxigénio comercial. A seguir, se apresenta um breve estudo do metanol, principal

reagente do processo.

10
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1.5.1 Metanol

O metanol (CH;0OH) é o primeiro da série dos alcoois. Foi produzido pela
primeira vez ha 150 anos pela destilagio destrutiva da madeira. E usado na produgdo de
alguns compostos quimices como formaldeido, solventes, derivados metilicos, acido

acético, metilmetacrilato, cloroformio e também ¢ utilizade como aditivo na gasolina 1211,

O metanol ¢ um liquido incolor, com odor caracteristico. E altamente polar ¢
se mistura facilmente com agua, outros alcoois, éter e solventes orginicos. O metanol é
inflamavel; seu vapor € toxico e produz irritagdes nos olhos, na pele, nas membranas
mucosas e chega a alterar o sistema nervoso depressivo. E de dificil disperssdo por ser
mais pesado que o ar e o limite de exposigio é de 200 ppm (286 mg/Nm’) para um
periodo de 8 horas. Algumas das propriedades fisicas do metanol aparecem na Tabela

1-1.

Tabela 1-1 Propriedades fisicas do metanol ~

Peso molecular 32.042 g/mol
Densidade do liquido (25°C) 0.78663 g/om’
Densidade relativa do vapor (ar =1) 1.1

Temperatura de ebuli¢do 64.70°C
Temperatura de congelamento -07.68 °C
Pressdo de vapor (25°C) 127.2 mmHg
Viscosidade (25°C) 0.541 cP
Capacidade calorifica do liquide (25°C) 0.6054 cal/g °C
Capacidade calorifica do vapor (25°C) 0.3274 cal/g °C
Limites de inflamabilidade 6 - 39 % volume

" Fonte: Encyclopedia of Chemical Processing and Design ")

11
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Na atualidade, a obtengio industrial do metanol ¢é feita pela sintese catalitica a
baixa pressio na hidrogenagio de CO e/ou CO,, segundo o processo patenteado pela

Mitsubishi Gas Chemical MGC P11, Ag reagdes na fase gasosa sdo:

AH 205 ¢ | kcal/mol]
CO + 2H, <> CH;0H -21.7
CO, + 3H; < CH;OH +H,O -11.8
CO; + H; @ CO+H0 +9.8

A composigio do efluente gasoso produzido na reagiio de oxidagdo parcial do
metanol pode conter varias espécies, dependendo das condigdes operacionais e ainda do
estado de ativagdio do catalisador. No processo industrial para a producio de
formaldeido, os principais compostos no efluente gasoso sdo: formaldeido, agua,
metanol ndo reagido, CO, CO,, dimetil éter, N;, O;, CHy. A seguir se apresenta um
breve estudo do principal produto, o formaldeido, assim como também um estudo dos

subprodutos.

1.5.2 Formaldeido

O formaldeido, formol ou metanal (HCHO) € o primeiro da série dos aldeidos

alifaticos ¥, Constitui um dos mais importantes reagentes quimicos, é utilizado nas
indastrias de automoveis, construgdo civil, papel e téxtil. O produto comercial é a
formalina (solugdo de 37 % em peso de formaldeido em agua). O prego de venda da

formalina no Brasil chega a RS 2,10 por fitro” .

" Fonte: Merse, artigos para laboratdrio, catalogo de pregos, margo, 1996.

12
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A temperatura ¢ pressio ambiente, o formaldeido puro é um gas sem cor, com
odor caracteristico irritante e pungente. Em temperaturas acima dos 100°C € estavel. E
soliivel em 4gua, metanol e n-propanol. Algumas propriedades fisicas do formaldeido se

apresentam na Tabela 1-2.

O formaldeido é venenoso por inalagio ou quando ingerido. Irrita os olhos, o
nariz e o aparelho respiratorio. Ocasiona queimaduras graves nos olhos e na pele. Seun
odor ¢ percebido em concentragdes muito baixas, da ordem de 0.05 ppm. O limite de

exposigio permitido (PEL) ¢ de 3 ppm durante 8 horas .

Os materiais usados na industria do formaldeido, tanto no processo de
fabricagdo, quanto na estocagem sio: ago moxidavel 18-8, aluminio, vidro, materiais

cerdmicos e borracha. Os materiais nio compativeis sdo: ferro, cobre, niquel e zinco 1?2,

Tabela 1-2 Propriedades fisicas do formaldeido™

Peso molecular 30.026 g/mol
Temperatura de ebuli¢do -19°C

Temperatura de fusdo -117°C

Limites de inflamabilidade 7 - 73 % em volume
Produto comercial {formalina) 37 % em peso

Na fase aquosa, o formaldeido forma o hidrate, metileno glicol (o qual
polimeriza a polioximetano), p-hemiformais e acido formico. O polimero formado a

partir do metileno glicol tem a seguinte estrutura:

* Fonte: Encyclopedia of Chemical Processing and Design

13
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HO - (CH,0),- H
Polimero de formaldeido

n= | (metileno glicol)

Para estabilizar e evitar a formagdo e posterior precipitagio do polimero, nas
solugdes de formaldeido com concentragdes acima do 30% em peso, utiliza-se metanol.

Na Tabela 1-3 sfo apresentadas algumas das propriedades das solugbes comerciais de

formaldeido.

Tabela 1-3 Propriedades da formalina comercial (formaldeido 37 % em peso)’

Grau USP Grau baixo em metanol
Metanol [% em peso] 7-11 0.9-1.3
Densidade (18 °C)  [g/cm’] 1.10 - 1.09 1.11- 1.13
Tempera:tura de ebuli¢io [°C] 97.2-96.7 99.0 - 99.5

" Fonte: E.I du Pont Nemours and Co. , Product Bulletin E-07276, January, 1976

14
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A seguir, detalham-se alguns dos principais derivados do formaldeido e suas

aplicagoes.

a) Resinas uréia-formaldeido
Sao obtidas pela reagiio controlada entre o formaldeido e a uréia. Servem para
a fabricagiio de adesivos, fibras sintéticas, madeira prensada, moldes plasticos e aditivos

para resisténcia a umidade. Estas resinas sio usadas no tratamento do papel.

b) Resinas fenol-formaldeido
Estes tipos de resinas sio obtidos pela condensagio do fenol com formaldeido
utilizam-se na fabricagiio de madeira prensada resistente & agua e na indastria da

construcio.

c) Reagentes acetilénicos

O formaldeido reage com o acetileno para formar ¢ 1,4-butenodiol, o qual é

posteriormente convertido em tetrahidrofurano que € largamente usado como solvente.

d) Resinas poliacetal

S#o produzidas pela polimerizagdo anidmica de formaldeido. Sdc resinas
macias e resistentes e substituem os metais, especialmente na indastria de componentes

de automoveis.

e) Pentaeritriol
A reagdo do formaldeido com o acetaldeido na presenca de soda caustica
produz estes tipos de resinas alquilicas, que sdo usadas na fabricagio de pinturas e

recobrimentos para protegdo a corrosio.

15
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f) Hexametileno tetramina
O formaldeido reage com amoniaco para produzir o icido nitriltriacético
(NTA), o qual substitui os fosfatos e serve para a elaboragfio de detergentes ou como

agente quelante.

1.5.3 Subprodutos

O aparecimento de produtos ndo desejados estd relacionado as condigbes
operacionais, ao grau de envelhecimento do catalisador e & desativagio do mesmo.
Edwards e outros 123 estudaram a oxidagio parcial de metanol a baixas temperaturas em
um reator de mistura. O estudo realizado na faixa entre 170° e 367°C demonstrou que
quanto menor ¢ a temperatura, maior ¢ a quantidade de subprodutos. A quantidade de
metilal ¢é reduzida aumentando o tempo de residéncia da mistura no reator.
Temperaturas acima dos 250°C impedem a formagdo de uma grande quantidade de

subprodutos. Na Figura 1-1, se apresentam as possiveis reagdes na oxidagdo do

metanol.

METILAL

~—» CH,{OGHs}z + HO

+2CH30H

FORMALDEIDG

+ 1% 0,
CHOH 4 % O, — CH,0 § HO ———+CO ; 2H,0

+ 1
+ CH_ OH % O, CH,OH
(CH,!, 01+ HO » HCOOCH, H.,O
ETER DiMETIUCO FORMATO DE METILA

Figura 1-1 Reagodes do metano!
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A solugio de formaldeido em agua pode sofrer também as seguintes alteragoes:

a) Polimerizagdo e precipitagdo do polimero.

b) Reagdo de Cannizaro (oxidagio a acido acético ou redugdo a metanol),
¢) Formacgio de metilal

d) Oxidagéo a acido formico

e) Condensagio a hidroxialdeidos e aglcares.

Estas transformagdes evitam-se com o armazenamento da solugio em materiais

adequados (vidro) e temperaturas moderadas, em tomeo de 25°C.

1.6 O Processo Industrial

Existem alguns processos industriais para a obtengdo de formaldeido em
sohugiio:
a) Processo de oxidagio parcial do metanol.
b) Processo da prata.
¢) Processo do metano.

d) Processo do metilal.

Todos estes processos tém vantagens e desvantagens, porém, o processo de
oxidagdo parcial do metanol apresenta mais informagdes, e ¢ atualmente o mais
utilizado. O trabalho experimental desenvolvido baseia-se neste processo e visa em

especial, um estudo mais detalhado do mesmo.

17
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1.6.1 Processo de oxidacio do metanol

O processo industrial ¢ conhecido como processo Formox [Pl onde a oxidagio
parcial do metanol a formaldeido se faz na presenga do catalisador de ferro-molibdénio.
Parte do formaldeido formado se oxida para CO e ainda existem outres subprodutos,

mas em pequena quantidade. As reacdes na fase gasosa sio:

AH 8¢
CH:OH + %0, < CH;O+ H,O - 38.0 kcal/mol
CH,O + %0, & CO + H)O0 - 51.0 kcal/mol

1.6.1.1 As condi¢bes operacionais

Na Figura 1-2, apresenta-se o fluxograma do processo industrial de oxidagdo
do metanol a formaldeido. Na Tabela 1-4 aparece o balango de massa para o processo ¢

em seguida, na Tabela 1-5, as condigdes operacionais e demais informagdes 4.

1.6.1.2 O catalisador industrial

Existem varias formulagdes para a preparagdo do catalisador industrial de ferro-
molibdénio. Na Tabela 1-6, apresentam-se as caracteristicas mais usuais de um
catalisador do tipo comercial. O catalisador fabricado no Brasil (PERSTOP), utilizado
neste estudo, vem sendo usado em algumas pesquisas do Laboratério de
Desenvolvimento de Processos Quimicos da Faculdade de Engenharia Quimica da

Universidade Estadual de Campinas 21,

18
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Tabela 1-4 Balango de massa do processo Formox

Fi, Fy R’ T A WV P’
Formol 9 91 2072 - 2| 2061
Metanol 2328 38| 2366 75| - 10 28
Eter dimetilico ——— 18 18 23| - 5 -
Na 5006 | 23535 | 20441 | 29441 - | 5906| -
0, 1815 2425 | 4222 3036 | - 607 | -
CO, 3 40 43 50| - 10| -
Cco 275 275 343 | - 69| -
H,0 780 780 | 2113] 2352| 195 3482
Total 10052 | 27120 | 37154 | 37153 | 2352 | 6804 | 5571

Os nomes das correntes F'y , F, R, T, A", W', V' e P, correpondem as vazdes do fluxograma
apresentado na Figura 1-2, em unidades [kg/h].

Tabela 1-5 Condigdes operacionais tipicas do processo Formox™

Produgio: 4.5x 10" kg/ano (formalina 37 % em peso)
Catalisador: ferro-molibdénio {M0:0; / Fe, 05~ 1/2)
Vida do catalisador: 12 - 15 meses

Temperatura no reator: 232°-287°C

Pressio no reator: 1 atm

Alimentagao: 9 % volume em metanol

Conversdo global: 98.4 % em metanol

Reciclo: 80 %

Rendimento da planta: 94.4 %

* Fonte: Encyclopedia of Chemical Processing and Design !
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Tabela 1-6 Caracteristicas do catalisador comercial Fe-Mo"

Fornecedor: Harshaw Filtrol
Forma: Pellets de 3.2 mm
Composigio:

Fe 9.6 % em peso
Mo 57.8 % em peso
Diametro dos poros: 2x107m
Densidade do solido: 4013 kg/m’
Densidade do leito: 1218 kg/m’

Area BET: 3.86 mY/g

1.6.1.3 O reator industrial

No processo industrial FORMOX ¢ usado um reator do tipo tubular vertical,
empacotado, construido em ago inoxiddvel Bl O didmetro usual do reator ¢ 2.5 m,
tendo os tubos um comprimento entre 1.0 m e 1.5 m. O reator ¢ operado com fluxo
descendente e para o seu esfriamento utiliza-se dgua no ponto de ebuli¢io, a qual é

usada para gerar vapor de até 25 atm.

* Fonte: Journal of Catalysis, 109: 132-142, 1988.%!
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FUNDAMENTOS TEORICOS

Para o estudo das reagdes cataliticas heterogéneas é necessario o conhecimento
dos principais fundamentos tedricos dentro da Engenharia das Rea¢des Quimicas. Neste
capitulo apresentam-se 0s conceitos gerais sobre o reator utlizado neste estudo, assim
como também, uma breve descricdio do método utilizado para a interpretacio,
tratamento dos dados cinéticos e obtengio de wm modelo que sirva para a determinagio

da express@o da taxa de reagdo.

2.1 Reator tubular de leito fixo

O reator tubular de leito fixo € utilizado na maioria das reagbes cataliticas
heterogéneas envolvendo fases solida e gasosa. Neste tipo de reator continuo,
caracterizado por apresentar um escoamento ordenado dos elementos fluidos,
consideram-se despreziveis os efeitos difusivos longitudinais sob condigdes isobaricas e
isotérmicas, em conseqiiéncia, a modelagem do reator pode ser realizada com equagdes

diferenciais ordinarias simples.
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Sob o ponto de vista da vanaglio da taxa de reagdo, o reator pode ser
diferencial ou integral. Um reator diferencial é aquele onde a taxa de reagdo pode ser
considerada constante e representada por um valor médio ao longo do reator. Porém,
como a taxa de reagdo € fimgio da concentracdo, a validade dessa hipotese ¢ limitada
para baixas conversdes do reagente limite. No caso da varia¢iio da taxa de reacdo ser

alta, o reator ¢ considerado do tipo integral.

Para reagdes cataliticas heterogéneas, ¢ preferivel expressar a taxa de reagio

por unidade de massa ou por unidade de area do catalisador e

Fazendo o balango de massa no estado estacionario em um elemento diferencial

do volume de um reator tubular, como se mostra na Figura 2-1, nods temos;

Figura 2-1 Elemento diferencial de um reator tubular.

ENTRADA = SAIDA - GERACAO
Fa - Fa+ dFA - (r ’A)dW
FA = FA - FAo dX - (r’A)dW

23
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Resolvendo a equagfio do balango, obtém-se a seguinte expressio:

X

% = % (2.1
0
onde:
w = massa do catalisador [g].
Fao = vazio de entrada do reagente limite [N 00 /min].
dX = variagdo diferencial da conversdo do reagente limite.
-T'a = taxa de desaparecimento do reagente limite [N netanol / & e mim].
X = conversio do reagente limite.

2.2 Efeitos de transferéncia de massa e calor

};ara a obtengdo de dados cinéticos experimentais represemtativos, devem
minimize;pse os efeitos da transferéncia de massa e os efeitos da transferéncia de calor
intra e interfase. Em uma reacdo catalitica heterogénea existem tanto processos fisicos,
quanto quimicos. Os processos fisicos compreendem a transferéncia de massa do seio

da fase gasosa até a superficie do catalisador ¢ a difusdo interna nos poros. Os

processos quimicos sdo adsorgdo, reagio e dessorgéo.

Quando a resisténcia a transferéncia de massa é maior que a da reagio quimica,
os processos difusionais limitam a taxa de reagdo. A baixas temperaturas, esta influéncia
¢ desprezivel, porém, pode ser significativa a altas temperaturas. Uma técnica para
determinar a faixa de operagdo das varidveis do processo, eliminando os efeitos

difusivos, ¢ proposta por Hill ™. A resisténcia 4 difusdo interna nos poros pode ser
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minimizada pela redugiio do tamanho das particulas solidas e por adequadas condigBes

de operagio.

O efeito da transferéncia de calor pode ser minimizado com a isotermicidade do
leito catalitico. As condigdes isotérmicas do leito dependem da eficiéncia de dissipagio
de calor. Esta eficiéncia é fungdo das dimensdes ¢ do material do reator, do tamanho e

da condutividade térmica das particulas do catalisador, da vazio e das caracteristicas do

fluido.

Para reduzir os gradientes radiais de temperatura € preciso que a relacio entre
o didmetro da particula e o didmetro do tubo seja em tomo de 0.15 ™. Os gradientes
axiais podem ser minimizados utilizando leitos de comprimento pequeno e com tempos
de residéncia baixos. Os pontos quentes que desativam o catalisador podem ser evitados

usando um diluente que também facilita a dissipacio de calor.

2.3 Interpretagiio de dados cinéticos

Para a interpretagdo dos dados cinéticos experimentais sdo utilizados dois

métodos: 0 metodo diferencial e o método mtegral.

O método diferencial consiste na diferenciagio da curva do tempo espacial
modificado em fung@o da conversio, de forma a se obter a taxa da reagio. Este método
requer um maior niimero de dados experimentais e deve ser tomado um cuidado
especial para evitar incertezas na inclinagio da curva, as quais podem conduzir a um
grande erro nas taxas calculadas. O método diferencial é mais utilizado para reagbes

com baixas conversdes.
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O método integral consiste em se obter uma expressdo para a taxa da reagdo
(r'a), substituir esta expressio na equagio da taxa (eq. 2.1) e fazer a integracio analitica,
se possivel, ou numérica. O estabelecimento do modelo e a equagio da taxa devem

obedecer as consideragdes estabelecidas pelo método.

Como neste estudo foram observadas altas conversoes, indica-se o método

integral para a analise ¢ a interpretagio dos dados experimentais.

2.4 Método de Temkin

As reagbes sobre superficies sdo de natureza muito complexa e para a sua
descrigdo sio usados modelos simplificados de reagdo. Para a determinagio do modelo

de reaghio e da equacio da taxa sera utilizado o método de Temkin %,

O método de Temkin é baseado na condigdo do estado estaciondrio e na rota
de reagdo complexa. Considera ainda, que o processo de adsorgdo segue o modelo de
adsor¢do de Langmuir. Uma reagio complexa consiste em um conjunto de diferentes
reagOes elementares ocorrendo conjuntamente e relacionadas umas as outras, através de
espécies participantes comuns. As equagOes descritas somente em termos de reagentes
¢ produtos sdo chamadas de equagdes quimicas globais. Uma reagdo complexa inclui
outras espécies, conhecidas como intermediarios, os quais ndo aparecem nas equacgdes

quimicas globais.

Para o estudo cinético de uma reagiio complexa, suas reacbes elementares sio
agrupadas em etapas ou estigios. Uma etapa pode ser um par de reagdes elementares
reversiveis ou uma reaciio elementar, se ela for irreversivel. Tais etapas sio chamadas

etapas simples.
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Todas as equagdes globais sic obtidas pela soma de etapas multiplicadas por
certos numeros. Estes nomeros (positivo, negativo ou zero) devem ser escolhidos de
forma que as equagdes globais ndo contenham intermediarios. O conjunto de mimeros
estequiométricos produzindo uma equacio global é chamado de rota de reacio N
Se existe uma rota que ndo resulta em transformagdo quimica alguma, ¢ chamada de

rota vazia. Se estabelece a seguinte relagio:

P=S+B-J (2.2)

onde:
P = niimero de rotas basicas.
S = ntimero de etapas.
B = niimero de equagdes de balango.

J = nimero de intermedianios.

‘A condigdo de estado estacionario supde que as concentragdes de todas as
espécies na superficie do catalisador ndio variam com o tempo, com isto, 0o modelo
matemético fica muito mais simples, se for comparado com aquele que considera o
estado ndo estaciondrio. Para reagbes no estado estacionario, a formagdo de uma
molécula de um intermedidrio em uma reagiio elementar deve ser compensada pelo

consumo desta molécula em outra reacgio elementar.

Para a determinacdo da equagdo da taxa de reaglio em sistemas heterogéneos

consideram-se duas etapas:

a) Estudo da influéncia da concentragio mantendo fixa a temperatura.

b) Estudo da dependéncia das constantes com a temperatura.
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As concentragdes dos reagentes e produtos no seio da fase gasosa sdo
expressas em termos das pressoes parciais. As concentragdes das espécies na superficie
do catalisador sio representadas pela fragio de sitios ativos ocupados por elas, os sitios
si0 supostos iguais. Assim, a equacio da taxa de reacio através de uma rota N®, é
fungdo da pressio parcial dos reagentes e produtos, da fragio de sitios ativos ocupados

pelos mesmos, da fragiio de sitios livres e da temperatura. Isto é:

Reagio do tipo:

A—>B
Expressio geral da taxa:
-I‘ANW)mf(pAD pBDZA:ZBDZS T) (23)
Equagio de balango de sitios:
z+Y [z, }=1 (2.4)
i=1
onde:
. N ~ .
= = taxa de reagio através da rota N(p).
Pag = pressdo parcial dos componentes A, B.
Z AB = fraco de sitios ocupados pelas espécies adsorvidas A, B.
Z = fragio de sitios vazios.
T = temperatura.

A taxa de reagdo de uma etapa faz parte de varias rotas, sendo igual a soma das
taxas individuais de cada - rota multiplicadas por ndmeros estequiométricos

correspondentes. As etapas lentas e de equilibrio séo determinantes da taxa e geram
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equagbes para a mesma. As etapas muito rapidas e irreversiveis ndo participam da

et

equagio da taxa.

2.5 Métodos de otimizacio

Uma aplicagio da teoria de otimizagio de fun¢des imnclui o ajuste de dados
experimentais para um determinade modelo matematico. Seja o modelo representado
pela eq. 2.5, uma fungio ndo linear multivaridvel na qual os valores das varaveis
independentes (x;) e o correspondente valor da variavel dependente (y), sdo conhecidos.

Deseja-se determmar o vetor de parametros (b) que ajusta o modelo.
y = F(x,,%,,...,X,;b) (2.5)

A determinacdo dos parametros € realizada usando um método numérico com
um critério adequado para mmimizar uma fungio chamada objetivo (f}, que ainda pode

estar sujeita a um conjunto de restrigdes (eq. 2.6).

f = Z(yCalculado - Yubsewudo )i (26)
n=1

Existem alguns métodos de otimizagdo disponiveis na literatura e ainda em
programas computacionais, como o STATISTICA " que utilizam o critério dos

minimos quadrados ou o da minima varidncia para o ajuste de fingdes %%,
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Para permitir a flexibilidade na operagiio e o facil controle das variaveis do
processo, a montagem experimental foi conduzida em escala de laboratorio. A
instalagio experimental, com as modificacdes necessarias, € a2 mesma utilizada em um
trabalho anterior sobre o estudo da influéncia da agua na cinética da oxidagio de etanol
a acetaldeido . Neste capitulo, detalham-se a instalagio no laboratério, o fluxograma
da instalagdo, o procedimento experimental e os métodos analiticos usados na coleta de

dados. Inclui-se também o desenvolvimento matematico do modelo de reagio segundo

o modelo de Temkn.

3.1 Descri¢io da instalacio experimental

A mstalagdo no laboratorio possui os seguintes equipamentos principais: bomba
de infusio, vaporizador total, reator e sistema de andlise. Todas as tubulagdes e
valvulas usadas nas inhas de condugido sio de ago inoxidavel AISI 304. As linhas e os
equipamentos sdo aquecidos por resisténcias elétricas de niquel-cromo, iscladas com
missangas de cerimica as quais sio isoladas com fibra de amianto. Para o registro de

temperatura sdo usados termopares do tipo ferro-constantan ligados a uma chave
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seletora. O controle da temperatura no sistema € feito com termostatos de bulbo de gas,

com excecao do reator, onde € usado um controlador tipo PID.

2

Os equipamentos auxiliares e a instrumentagio sio:

a) Cilindro de oxigénio, nitrogénio e hidrogénio.
b) Compressor de ar.
¢) Forno do reator.

d) Manometros, rotametro, termopares.

3.1.1 Bomba de infusio

A bomba de infusdo possui uma seringa de vidre e um émbolo de teflon com
anéis de vedagio de silicone. O émbolo ¢ empurrado a uma velocidade constante,
fornecendo uma vazio também constante. Este equipamento pode ser operado a seis
vazdes diferentes, entre 0.05 ml/min e 1.6 ml/min. A capacidade maxima da seringa ¢ 50

ml.

3.1.2 Vaporizador total

Este tipo de vaporizador faz com que a massa de liquido na entrada seja igual a
massa de vapor na saida do equipamento. O vaporizador construido em ago inoxidavel
é de forma tubular, comprimento 143 mm e didmetro 28 mm. E aquecido eletricamente
com uma resisténcia de 500 W. Para absorver flutuacoes de fluxo na entrada e manter o
fluxo de vapor continuo na saida do equipamento, a tazdo entre o didmetro do

vaporizador ¢ o didmetro dos orificios de entrada e saida dos reagentes ¢ igual a 10.
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3.1.3 Reator

O reator consiste de um tubo de ago moxidavel 316 de 9.4 mm de didmetro

mterno por 78 mm de comprimento ' Esta acoplado a uma serpentina de pré-
aquecimento da mistura reagente e opera na posigio vertical, com fluxo de baixo para
acima. A medigdo de temperatura ao longo do eixo ¢ feita com um termopar. O reator
esta imerso em um forno aguecido eletricamente com resisténcia de 1000 W. Para

homogeneizar a temperatura no forno ¢ usado um agitador de ar.

3.1.4 Sistema de analise

Para a anilise da composi¢io da mistura gasosa que vem do reator € usado um
cromatografo a gas de condutividade térmica modelo CG-3537-8, fornecido pela CG
Ltda. Instrumentos Cientificos. A coluna do cromatdgrafo é de ago inoxidavel, de 2 m
de comprimento, 1/8 ” de didmetro e recheada com Porapak N. Para a injegio das
amostras, utiliza-se uma valvula de seis vias dotada de um lago de volume fixo de 0.4
ml. O conjunto esta insertdo em um compartimento aquecido eletricamente a
temperatura de 120°C. Este sistema de injegiio reduz os erros individuais de
amostragem. Acoplado ao cromatografo, encontra-se um computador com um
programa, fornecido pela BORWIN 3303’ para o registro e tratamento de dados

cromatograficos.

3.2 Fluxograma da instalag¢io experimental

O fluxograma da instala¢do experimental ¢ mostrado na Figura 3-1. A solu¢io

metanol-agua € injetada por meio da bomba de infusdo. A mistura reagente € enviada ao
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vaporizador total. Nesse ponto a mistura liquida converte-se em mistura gasosa, a qual
perccﬁe;;:ircuito. A linha ¢ mantida aquecida em tomo de uma temperatura de 115°C,
para evitar a condensacido da mistura. O oxigénio comercial ¢ alimentado ao sistema e a
sua vazdo ¢ medida indiretamente pela deflexdo em um manoOmetro capilar. No

Apéndice C mostram-se as curvas de calibragio dos manodmetros.

A mistura vaporizada metanol-agua, junta-se o oxigénio e esta ¢ conduzida até
a serpentina de pré-aquecimento para depois entrar no reator tubular imerso no forno.
Os produtos formados e os reagentes que sobram sdo enviados para serem analisados no

cromatografo a gas.

A instalagio possui uma linha de by pass do reator para permitir a analise da
mistura reagente antes da reagdo ocorrer. Os efluentes do reator sdo purgados pelo vent
e recolhidos adequadamente em recipientes com agua, sendo a fase gasosa restante

descartada através de uma capela com sistema de exaustio.

3.3 Procedimento experimental

3.3.1 Condicdes operacienais

Para a determinagiio das condigdes operacionais foi usado como referéncia o

. . 31 e .
trabalho desenvolvido por Sohrabi . As varidveis medidas e controladas no processo

sdo;
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Tempo espacial modificado W/Fpo [Zea. mi0 / N 1 etanci]
- V&%ﬁc} de entrada do reagente limite Fao [N 1 jetanoi / min]

Temperatura do leito T [°C]

Razdo molar oxigénio-metanol Ro [mol O, / mol metanol]

Razio molar agua-metanol Ra [mol H,O / mol metanol]

Na Tabela 3-1 se apresentam as condi¢des e as faixas de operagdo das varidveis

do processo utilizadas na coleta dos dados experimentais.

A faixa de temperatura usada foi escolhida para evitar o aparecimento de
subprodutos, procurando trabalhar em condigdes de alta seletividade. Tanto a faixa de

temperatura quanto a pressdo, tém valores semelhantes aos usados no processo

industrial.

A razio molar oxigénio-metanol foi encontrada levando em conta os limites de
explosdo do metanol. Considerando uma mistura que contém entre 4 a 10 % em volume
de metanol, a faixa correspondente da razio molar ar-metanol (R,,) dentro dos limites
de inflamabilidade é 24 - 9. A partir dos dados de R,,, pode-se calcular a razdo molar

oxigénio-metanol (Re) com a eq. 3.1
Ro=0.21R, 3.1

Para o calculo da razdo molar dgua-metanol (Ra), considera-se a substitui¢io
do nitrogénio do ar por vapor de agua sob o ponto de vista térmico, ou seja, o calor da

reagio absorvido pelo nitrogénio (eq. 3.2) é igual ao calor absorvido pela agua (eq. 3.3).
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(n-c,-AT) - (nH), (3.2)

(n-c,-AT) = (nAH), (3.3)

Ha0

onde:
n = massa ou moles de gas.

¢, = capacidade calorifica do gas.

AT = variagdo de temperatura.

AH = calor de reagio.

Para as mesmas condigdes de reagdo, podem-se ignalar a eq. 3.2 com a eq. 3.3,

para obter-se a eq. 3.4.

My, prz - nHZOCpH20 (.4

3.3.2 Montagem e ativacio do leito catalitico

Para a montagem do leito utilizou-se 0.5 gramas de particulas de catalisador,
com tamanho de particula entre 0.84 ¢ 1.0 mm e 8.35 gramas de ago inoxidavel -como
dilyente-, com tamanho de particula de 1 mm aproximadamente. O diluente foi usado
para melhorar a transferéncia de calor dentro do leito e assim evitar o aparecimento de
pontos quentes que possam danifica-lo. O leito catalitico foi montado no espago anular
entre o didmetro externo do reator e o pogo do termopar, Uma vez terminada a

montagem do leito, o catalisador foi ativado dentro do proprio reator.
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Tabela 3-1 Condiges operacionais na instalagdo experimental

P

Temperatura no reator (T} 300°- 350°C

Pressdo no reator (P) 1 atm

Tempo espacial modificado (W/F,) 7.5 =30.0 g car. munt / N 1 pctano)
Razio molar agua-metanol (Ra) 1.6

Razio molar oxigénio-metanol (Ro} 05-1.0

Temperatura na linha 115+ 5°C

Temperatura no vaporizador 125+ 5°C

Temperatura na valvula de amostragem 120:£2°C

Catalisador Fe-Mo (Perstop do Brasil)

Tamanho da particula do catalisador 0.84 - 1.00 mm

Leito Catalisador 0.50 g
Aco inox.{(< 1 mm) 835g
Altara 3.25 c¢m

O processo de ativagdo do catalisador € feito a 350°C. A primeira etapa € de
oxidagdo, a qual é conseguida passando ar numa vazio de 30 ml/min durante 2 horas.
Depois ¢ feita uma purga de 15 minutos usando nitrogénio. Entdo se inicia a etapa de
redugdo, fazendo passar hidrogénio numa vazio de 100 ml/min durante 2 horas. Uma
nova purga de nitrogénio ¢ realizada durante 15 minutos. Finalmente faz-se reoxidacio

com ar, numa vazio de 30 ml/min durante 2 horas.

Testes preliminares foram realizados para conferir a atividade do catalisador.
Observou-se que o catalisador possui atividade maior logo depois de ser ativado. Apos
entrar em uso, a atividade do catalisador diminui com o tempo e fica estavel, apos de 48
horas de uso continuo. Para co_nferir a estabilidade foram realizadas, de forma aleatoria,

medidas da conversio sob condigdes de operagio anteriores, observando-se
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reprodutibilidade das mesmas durante os dez meses da coleta de dados. Na Figura 3-2
mostrase o comportamento do catalisador logo depois de ser ativado e a estabilidade

depois da etapa transitoria.

100 ~ e
1]
P T =3509C
P Raw=1.6
J Ra=1.0
0896 — L\ Xo « 1.4
“\. WiFA0 =30 [g(cat) min/ NI (metanol)]
094 +
| ‘u\
2 “a,
X ger — .
> i .
i .
080 — ‘o
et B e 4
X = (.8900
088 — 3
|
086 —
0.84 ~—+— . ;

T |
000 2000 4000 60.00  BODD 10000
tempo de operagdo [h]

Figura 3-2 Curva tipica da atividade transitoria do catalisador

3.4 Os métodos analiticos

Os métodos analiticos devem permitir rapidez, precisio e principalmente
reprodutibilidade. A cromatografia gasosa, para a analise de formaldeido e demais
compostos presentes na corrente de saida do reator, ¢ um método que apresenta muitas
vantagens por poder operar em linha e diminuir murtos erros de coleta. Assim, tem-se
boa reprodutibilidade dos dados experimentais pois os erros individuais foram
minimizados. Redugio das variagdes de fluxo, manutengio de condigbes isotérmicas do
leito catalitico no reator e impedir possiveis contaminagdes no sistema, sido

imprescindiveis para uma boa qualidade dos dados obtidos.
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. | , ,
Sohrabi ef Al/i ~ utilizaram um cromatégrafo a gas com coluna recheada com
Porapak N para a analise de metanol, formaldeido e 4gua. Outros tipos de recheios

podem ser utilizados nas colunas. Para a analise de alcoois C,.5, CO, CO,, Ny e CH,,

i33)
Grob " recomenda o uso de Porapak Q na coluna. Gollob apresenta um estudo
detathado dos métodos analiticos para formaldeido. A composicio dos gases de saida
pode ser usada também para determinar se o catalisador estd contaminado ou

. {81
envelhecido .

As condigdes operacionais do cromatografo e as caracteristicas da coluna se

apresentam na Tabela 3-2.

Tabela 3-2 Condigdes no cromatografo a gas

Coluna: Ago moxidavel (2m, ¢=1/8")
Recheio da coluna: Porapak N (80-100 mesh)
Gis de arraste: H, (30 ml/min)

Temperatura da coluna: 120°C

Temperatura do vaporizador: 124°C

Temperatura de detetor: 220°C

No Apéndice A se apresentam 0s cromatogramas tipicos obtidos e no Apéndice
B, as curvas de calibragio obtidas pelo método de padronizacio externa " para
metanol, formaldeido, agua e oxigémio. A presenga de éter dimetilico foi testada
utilizando um padréo analitico e sua quantidade determinada por diferenca do niimero de

moles totais no efluente do reator.
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3.5 Desenvolvimento do modele da reacéo

A oxidagio parcial de metanol a formaldeido pode ser descrita pela seguinte

equagio quinica global na fase gasosa:

CHSOH ‘*‘%02 WCH20+HZO (35)

Para facilitar o desenvolvimento matematico das expressdes da taxa, vamos

considerar a eq.3.5 da seguinte forma:

A+:B—>C+D (3.6)

Na Tabela 3-3 ¢ apresentado o modelo de reagio proposto para determinar a
equagio da taxa. O modelo segue o método de Temkin descrito no Capitulo 2. A tabela
inchii as etapas das reagdes individuais e os nimeros estequiométricos das rotas de
reacio. Segundo o método, as reacdes consideradas lentas e irreversiveis e as reagdes
de equilibrio geram expressdes de taxa de reagdo. Reagdes muito rapidas, como a etapa

2’, ndo sao consideradas para gerar equagdes de taxa.

Determinacdo do numere de rotas, da eq. 2.2;

P=8+B-J
P=5+1-4
P=2
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Tabela 3-3 Modelo proposto para a reagio pelo Método de Temkin

Etapa ‘ N N®
1 CH,0H+Z0, —>CH,0+H,0+Z0 I 1
2 0, +Z—270, Y 0
2 220——Z+20, Va 1
3 CH,0 + Z«%->ZCH,0 0 ]
4 ZCH,0 + H,0—*>CH,OH + ZO 0 i

a) Pela rota I;
CH,OH +Z0, —%»CH,0+H,0+ZO
10, 4324170,

Z0—>1Z+170,

CH,OH+40, —>CH,0+H,0

b) Pela rota 2:

CH,0OH+Z0, —*—CH,0+H,0+Z0
220 ——Z+20,
CH,0 + Z«*—ZCH,0

ZCH,0 + H,0—%—>CH,0H + ZO

0——0
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3.5.1 Deducio da equacio da taxa

g
o

A equagiio da taxa ¢ obtida a partir do modelo proposto. A taxa giobal de

reagio ¢ a soma das taxas ao longo de cada rota, isto €

p _
=2 (37

p=l
entdo.

1 {2
r, = r,;”+r," :

como /® =0 (rota vaza), a equagdo global da taxa ¢ igual a equagio da taxa pela

rota numero I;

(= (3.8)

O principio do estado estacionario é aplicado para a determinagio da taxa de

reagdo em cada etapa, segundo a seguinte equagio:

P
Iy, = Zui(mr;u(p) (3.9)

p=1

onde:

A = taxa da etapa i.

r'a?  =taxa de reagiio referente a rota p, na etapa i.
vi? = coeficiente estequiométrico da etapa i na rota p.
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Para a taxa em cada etapa (eq. 3.9), considerando estado estacionario:

e
-

r:\;(g) + r;;h"m = E(EpA {Zn] (3)

15, =2k,py[Z] (b)
[Z.] =K,pc[2] (c)
=k pplZe] (d)

(3.10)

Considerando a equagdo de balango de sitios (eq. 3.11), a expressio da taxa
pode-se colocar em fungdo das constantes cinéticas e das pressdes parciais de cada
espécie. Ainda, usando a Tabela 3-4 e as relagdes da eq. 3.12, a expressdo da taxa pode

ser escrita em fungdo dos pardmetros e das variaveis experimentais (eq. 3.13).

z+Zn:[zAi]=1 (3.11)

fasf

Tabela 3-4 Tabela estequiométrica. Oxidagio parcial de metanol a formaldeido

inicio reacio final
A | metanol 1 =X 1-X
B | oxigénio Ro -05X Ro-0.5X
C formaldeido 0 X X
D jagua Ra X Ra+X
total 1+Ro+Ra i+Ro+Ra+05X
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r’A - f(ki> pl)

pi = f(y. P.X) (3.12)

Yi :f(Raa RO: X)
r'a=f(k, P, Ra, Ro, X) (3.13)
Fazendo o desenvolvimento, nos temos;

Balango de sitios, da eq. 3.11:
(2] + (Z,] + [Z.] + 2O =1 (3.14)

Coloca-se [Z] em fungio das pressdes parciais, considerando [ZO] desprezivel ¢ usando

as relagdes da eq. 3.10, na eq. 3.14:

[Z] = kipa (3.15)
Kipa + K Kopape +2k,pp + Kokapepy

Para a equagdo global, substituindo a eq. 3.15 na eq. 3.10.b, obtém-se a expressio da

taxa:
o= 2k k,p.pp (3.16)
kipa +kKyp,pe+2k,py + Kok pepp
onde:
r'A = taxa da reagdo NI yewnol / (Zea main)].

ki ky, ks = constantes cinéticas  [NI jewnot / {geat min atm)],
Ks = constante de equilibrio [atm™'].

pi = pressio parcial de cada espécie [atm].
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Para se obter as pressdes parciais em funcdo das varidveis experimentais, utilizam-se as

eq.3.}7"a 3.19na eq. 3.16:

Pressdo parcial em fungio do nimero de moles:

- G.17)
y = n, (3.18)
l nsatal
Para cada espécie:
1-X)P XP
by = (1-X) pe =
¥ ¥
_ (Ro-05X)P _ (Ra=X)P (3.19)
B o
¥ ¥

onde:

y=1+ Ro + Ra + 05X

Finalmente, substituindo as expressdes de pressio parcial (eq. 3.19) na eq. 3.16:

o 2k k,(1- X)Ro-0.5X)P
k(- Xy + kK X1 = X)P + 2k, (Ro-0.5X)y + Kk, X(Ra+ X)P

(3.20)

3.5.2 Determinacio dos pariametros

Para a determinacdo dos pardmetros, considera-se a equagio de balango de

massa para um reator tubular, onde ocorre uma reagdo catalitica heterogénea:
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X
W _ [

'
FA() - rA
0

(3.21)

Substituindo a expressdo da taxa obtida na eq. 3.20 na eq. 3.21 e resolvendo a

integral obtém-se uma equagdo ndo linear da forma:

W = f{k;,P,Ra,Ro,X)

Ao

Sejaz y=a+ 05X
onde: a=1+Ro+ Ra

entiao:

F

Ao

2k k,(1- X)(Re - 0.5X)P

Resolvendo analiticamente a integral, obtém-se a seguinte expressio:

l— ! (c aux, -+ c,aux, +¢,aux, + ¢, aux )
FAO ZP I3 1 2 2 3 3 4 3
onde:
2 1 K,P K.k, P
C, = C, = Cq ¢, =
k, k, k., k.k,

46

W T ky(1-X)(a +0.5X) +k K X(L- X)P+ 2k, (Ro-0.5X)(a +0.5X) + K k X(Ra +X)P
]

(3.22)

(3.23)

(3.24)
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aux, = -[0.5X +(a +0.5)In(1 - X)]

e
o

aux, = _{X + 2{a+ RO)I{WH
e]

aux, = —2[}( + ZROEn(&:———RO'SEH
O

aux, = ———| 2Ro(Ra + 2Ro)hl(M) +X(ZRo - 1)~ (Ra + )ln(1 - X)}
2Ro -1} Ro

A determinagio dos parimetros ¢; se faz utilizando um método numérico de
otimizagio. O criterio de convergéncia ¢ fixado para mmimizar a seguinte fungio

objetivo :

[ w W 2
f ) =1 [[%;) ) (F_AO‘) obsewado:l (325)

caloulado i

Como a solugio do problema pode ser multipla, a fungio objetivo f deve ter
como restrigdo fisica a condigdo de que todas as constantes cinéticas e de equilibrio
sejam positivas (eq. 3.26) e ainda seguirem, a Lei de Arrhenius (eq. 3.27) ou a equagio

de Van't Hoff *¥ (eq. 3.28) respectivamente.
[k, K ]z0 (3.26)

k; =k -exp-(w) (3.27)
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onde:

ki’

E;

AH

d K AH

o dT ° RT?

constante cinética.

fator de freqiiéncia da etapa i.
energia de ativagio da etapa i.
constante de equilibrio.
entaipia da reagdo de equilibrio.
constante universal dos gases.

temperatura absoluta.

(3.28)

Para o ajuste do modelo e a determinagio dos paridmetros cinéticos fot utilizado

o Método Simplex de Otimizagio "* disponivel no programa computacional

STATISTICA P

Este programa dispde também de outros métodos para o ajuste de

modelos ndo lineares, além de diversas aplicagdes para a analise estatistica de dados.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resuitados obtidos no referente
as condigdes de operagio utilizadas, a atividade e seletividade do catalisador, ac modelo
da reagiio, aos parimetros cinéticos encontrados a partir do modelo e finalmente o efeito

da agua na reagio e na redugiio da emissio de VOCs.

4.1 Condigdes de operac¢io

A instalagdo experimental permitiu o facil controle das condigdes de operagido
para todas as faixas de temperatura de reacdo, relagio molar oxigénio-metanol (Ro) e
tempo espacial modificado (W/Fy,) estudadas. A consideragio da isotermicidade no

leito do reator ¢ valida, ja que a maior variagdo de temperatura ocorreu a 350°C, onde

(AT=:£3°C). Na Figura 4-1, mostra-se o perfil de temperatura no leito catalitico.
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4.2 Atividade e seletividade do catalisador

e

Durante o tempo em que foram realizados os testes preliminares e coletados os
dados experimentais (10 meses aproximadamente), o catalisador mostrou-se estavel. A
estabilidade foi comprovada pela concordancia de resultados na repeticio de

experiéncias com condigbes anteriores.

Na faixa de temperatura entre 300° e 350°C foi observado que a seletividade ¢
praticamente total para formaldeido. Porém, sob certas condigdes de operagio, quando
a mistura metanol-agua foi injetada no reator ao mesmo tempo que o oxigénio -no inicio
da reagdo-, observou-se o aparecimento de um fnico subproduto, o éter dimetilico.
Evitou-se o aparecimento do éter, injetando oxigénio no leito catalitico, até satura-lo,

antes da injecdo dos outros reagentes.

4.3 Dados cinéticos e resultados experimentais

Os dados cinéticos coletados, mostrados na Tabela 4-1, sio resultado do
trabalho experimental realizado. Para cada condigio de operacio, a conversio média e
o desvio padrdo foram obtidos dos valores de quatro pontos experimentais. As Figuras
4-2 a 4-5, apresentam as curvas de conversio de metanol para formaldeido em fungio
do tempo espacial modificado, para os diferentes valores de temperatura e para os
valores de Ro considerados neste estudo, sendo Ra = 1.6. Mostra-se, em todos os casos,
que a conversdo aumenta quando o valor de Ro cresce, mas existe pouca influéncia
deste pardmetro. Na Figura 4-6, mostra-se o efeito da temperatura na conversdo para o
maior valor da razio molar oxigénio-metanol (Ro = 1.0), observa-se a forte dependéncia

da conversio com a temperatura. Curvas semelhantes foram obtidas por Sohrabi
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para a reagio na auséncia de dgua; embora, nesse estudo, a conversdo -sob condigdes

operaciénais equivalentes as utilizadas neste trabalho- atinge apenas o valor maximo de

.7

70 %.

360,00 —
et _‘“-g—“ "‘_"H-‘_ﬁ
4 — e, 350°C
N
5 34000 — e - % 340 °C
Q
,N_-—A—"—"‘"""""""““'“"‘““‘"“"‘"*-»._._,
é w000 — 7 s
é ,
E -
B
30000 O
; 300°C
28000 — , T I .
| I i ] i ' 1
3 H i H
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00

ALTURA DO LEITO [em]

Figura 4-1 Perfil de temperatura no leito catalitico
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Tabela 4-1 Conversio do metanol para formaldeido Ra= 1.6

Temperatura Ro W/F,, X média G
(Zeat TN metangr )
30.0 0.2202 0.0075
0.50 i5.0 0.1081 0.0050
7.5 0.0525 0.0061
30.0 0.2333 0.0045
300°C 0.75 15.0 0.1189 0.0072
7.5 .0603 0.0080
30.0 0.2501 0.0017
1.00 15.0 0.1209 0.0081
7.5 0.0659 0.0012
30.0 (.4918 0.0056
0.50 15.0 0.3007 0.0010
7.5 .1652 0.0059
300 (.5685 0.0058
325°C 0.75 5.0 0.3435 0.0094
7.5 (.1888 0.0047
30.0 0.5991 0.0099
1.00 15.0 0.3741 0.0041
7.5 0.20558 0.0079
30.0 0.6565 0.0056
0.50 15.0 0.42°715 0.0094
7.5 0.2382 0.0076
30.0 0.7135 0.0130
340°C 0.75 15.0 0.4939 0.0076
7.5 0.2588 0.0047
30.0 0.7614 00118
1.00 15.0 0.5073 0.0076
7.5 (0.3004 0.0069
300 0.7554 0.0104
0.50 15.0 0.4707 0.0052
7.5 0.2613 0.0065
30.0 0.8378 0.0094
350°C 0.75 15.0 {.5812 0.0091
1.5 0.3052 0.0116
30.0 0.8900 0.0052
1.00 15.0 0.6055 (0.0094
7.5 0.387¢6 0.0034
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CONVERSAO X

Figura 4-2

CONVERSAO X

Figura 4-3
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Conversio de metanol para formaldeido T=325°C,Ra=1.6
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Figura 4-4 Conversdo de metanol para formaldeido T =340°C, Ra= 1.6
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Figura 4-5 Conversido de metanol para formaldeido T = 350°C,Ra=1.6
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Figura 4-6 Efeito da temperatura na conversio

4.4 Estimativa de parametros

A utilizagio do método Simplex no ajuste do modelo, permitiu encontrar os
valores das constantes cinéticas e de equilibrio em fungio da temperatura, os quais sio
usados para determinar as constantes da equagdo de Arrhenius (fator de fregiiéncia e
energia de ativagdo). Na Figura 4-7 apresenta-se a variacio destas constantes com a
temperatura, pode-se observar que a tendéncia hinear para cada constante corresponde
ao comportamento fisico-quimico previsto pela Lei de Arrhenius ¢ pela equagio de
Van't Hoff; isto sugere a validade do modelo proposto. Na Tabela 4-2 mostram-se as
equagOes das constantes cinéticas ¢ de equilibrio, as unidades de cada uma delas e o

coeficiente de correlagio obtido do ajuste.
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Figura 4-7 Variagio das constantes cinéticas e de equilibrio com a temperatura.

Das equagdes mostradas na Tabela 4-2, obtém-se diretamente o valor da
energia de ativagdo e o valor do fator de freqiiéncia para cada etapa do modelo.
Observa-se que as energias de ativagio das duas primeiras etapas tém valores muito
semelhantes entre si, ¢ ha uma grande diferenga do valor da ltima etapa. Os valores de
energia de ativagiio e entalpia de adsorg¢do, encontrados neste trabalho, sio semelhantes
aos determinados por Ma e¢ Kmiotek ™ no estudo da desativagio do catalisador de
ferro-molibdénio para a mesma reagdo de oxidagdo parcial de metanol a formaldeido,

mas na auséncia de dgua; estes valores sio apresentados na Tabela 4-3.

Na Figura 4-8, mostra-se o desvio dos valores de tempo espacial modificado

experimentais com os calculados. Para todos os pontos, o desvio encontra-se na faixa
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de *10 %, sendo um valor aceitdvel, que concorda com a ordem de grandeza dos erros

experimentais.

Tabela 4-2 Constantes cinéticas ¢ constante de equilibrio

Equacio unidade -
k, =595 10" vexp{:%?;___.;loi} Z;%nfd;ﬁ 0.9863
k, = 180x 10’ .exp(:,%%q ﬂ&m 0.9832
K, =661x10" -exp(z;%iéi;—m-} atm™ 0.9630
k, =277x10% .exp(zﬁ'_llf;.;m?wlﬁ“_} ﬁ%“ﬁ.‘g 0.9862

As equagdes das constantes cinéticas correspondem 4 equagio da Lei de Arrhenius:

~E.
k; =k} -exp-(w‘w)

RT
onde:
ki® = fator de freqiiéncia da etapa i.
E; = energia de ativagio da etapa i [cal/mol].
R = constante universal dos gases [1.987 cal/mol K].
T = temperatura absoluta [K].
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Tabela 4-3

o

-

Comparagio dos valores da energia de ativagao e da entalpia

de adsor¢do* com os dados da literatura

R |

cal /moi Neste estudo Ma & Kmiotek
E, 2.89 x 10* 1.74 x 10*
E, 2.25 x 10° 2.60 x 10*
*AH, -1.93 x10° -2.01x 10°
E, 6.10x10° | e

W/F Ao catculado [g{cat) min / NI (metanol)}

35.00

30.00

25.00

20,00

15.00

16.00

5.00

0.00

Y LY

-5 %

T sogwa e

I | i l T

P i | ! |

000 500 1000 1500 2000 2500 3000 350

W/FAo experimental [g(cat) min / NI (metanol)]

Figura 4-8 Desvio dos valores experimentais com os calculados
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4.5 Efeito da dgua na reaciio

e
-

A presenca de agua no sistema inibe a taxa de rea¢io, como ja foi demonstrado

.. . 16, 17, 18,
em varios estudos anteriores | il

, porém, este efeito inibidor pode ser
compensado aumentando a temperatura de reagdo. Valores semelhantes de conversdo
de metanol para formaldeido foram observados para o sistema sem agua, a 325°C e para
o sistema com uma razio molar agua-metanol Ra= 1.6, a 350°C. As Tabelas 4-4 ¢ 4-5
referem-se ’aos dados experimentais coletados no estudo da mfluéncia da agua na
conversio do metanol para formaldeido e formagio do éter dimetilico respectivamente.
Na Figura 4-9 mostra-se o efeito inibidor da dgua sobre a conversio do metanol para
formaldeido. Porém, a quantidade de subproduto formado (éter dimetilico) aumenta
quando diminui a quantidade de agua no sistema, resultando em um efeito inibidor maior

da agua sobre a reagdo secundaria. Na Figura 4-10 pode-se conferir que na presenga de

uma quanﬁdade maior de agua, dimimn a quantidade de subproduto indesejavel.

Tabela 4-4 Conversio do metanol para formaldeido Ro = 1.0

Temperatura Ra W/F,, Xmédia o
(Zent miﬂmlmsl)
30.0 0.8709 0.0125
0.0 15.0 0.641] 0.0053
7.5 0.4103 0.0081
30.0 0.7512 0.0143
328°C 0.8 15.0 0.5701 0.0092
7.5 0.3800 0.0027
300 0.5991 0.0097
1.6 15.0 0.3741 00111
7.5 0.2055 0.0033
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Tabela 4-5 Conversio do metanol para éter dimetilico Ro = 1.0

Temperatura Ra W/F,, Xe média o
(gm_minlNl,%ml)
30.0 0.1418 0.0126
300°C 0.0 15.0 0.1221 0.0110
7.5 0.0993 0.0092
30.0 0.0979 0.0087
0.0 15.0 0.0741 0.0108
7.5 0.0513 0.0099
30.0 0.0672 0.0108
325°C 0.8 15.0 (.0503 0.0114
7.5 0.0329 0.0097
30.0 0.0152 0.0051
1.6 15.0 0.0095 0.0056
7.5 0.0069 0.0039
b W"; 5 MWT =326 "L Ro =10 \L'
_ ? N Rm=0.0
S fin w8 *
0.80 — l ® j —
A
.4
. %
. 2 0.60 — /,A e
4 - a
5
8 0.40 -~ //Z/ .
/
o —
7
o0 L R ] E !
0.00 5,00 1000 15.00 20.00 25.00 30.0

W/FAo [g{cat) min /NI (metanol) ]

Figura 4-9 Efeito da razdo molar dgua-metanol (Ra) na conversio para formaldetdo
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Figura 4-10  Efeito da razio molar agua-metanol (Ra) no aparecimento do subproduto
éter dimetilico

4.6 Efeito da agua na reduciio da emissdo de VOCs

A Tabela 4-6 refere-se a comparagdo da quantidade de compostos organicos
volateis na purga do processo mdustrial FORMOX, com a quantidade que seria emitida
se fossem aplicadas as alteragOes propostas neste estudo. Foram considerados os
valores do balango de massa do processo industrial, mostrados na Tabela 1-4, ¢ as
mesmas condi¢gdes operacionais referentes a quantidade de formalina produzda por ano
e ao reciclo do processo, mostradas na Tabela 1-5, no capitulo 1. Na Figura 4-11
apresenta-se a quantidade total de VOCs (formol, metanol e éter dimetilico) emitidos na
purga, tanto para o processo convencional quanto para o processo com as modificagdes
sugeridas neste estudo. Observa-se uma consideravel redugio na quantidade do efluente

contaminante, o que resulta também em uma diminuigio do volume gasoso para
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posteriores tratamentos, € os conseqiientes beneficios economicos e ecoldgicos,
Justifica-se desta forma, a substitui¢io do nitrogénio por vapor de dgua no processo

industrial de producao de formaldeido.

Tabela 4-6 Comparagiio da quantidade de VOCs emitidos
na purga do processo

mol de VOC
kol de formaldeido produzido
Rvoc FORMOX ESTUDO
Formol 0.9704 0.0334
Metanol 4.5488 0.1557
Eter 1.5822 0.0539
Total VOCs 7.1014 0.2430

8.00-

7.004

6.004 CFORMOX

§.00 BESTUDO

¢ 4.00-
3.00
2.004

1.00+

0.00

VOCs

Figura 4-11 Quantidade total de VOCs emitidos na purga do processo
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CONCLUSOES E SUGESTOES

Neste capitulo sdo apresentadas as principais conclusfes deste estudo, assim
como também algumas sugestdes para pesquisas futuras. Das conclusdes obtidas a
partir da analise e discussiio dos resultados, pode-se dizer que foi atingido o principal
objetivo proposto no inicio do presente trabalho, isto ¢, demonstrar a viabilidade de
alteragio do processo industrial de obtengio de formaldeido, visando redugio da

emissio de compostos organicos volateis na atmosfera.

5.1 Conclusoes

¢ A instalagio experimental a nivel de laboratorio mostrou-se apropriada para garantir
a confiabilidade e a reprodutibilidade dos dados experimentais. Permitiu, além disso,
0 adequado controle das vazdes de reagentes e da temperatura do leito catalitico,
assim como também, a flexibilidade e facilidade no controle das outras varidveis do

Processo.
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A reagdo de oxidagdo do metanol a formaldeido ¢ altamente exotérmica. Neste tipo

-

de reagdo, a adi¢io de 4gua na alimentagdo € uma boa opgiio para a remocido do
calor no interior do reator, Observou-se que a presenga de agua no sistema inibe a

taxa da reagdo, tanto da reagdo principal, quanto das reagOes secundarias

indesejaveis.

O efeito imbidor da agua na taxa de rea¢do pode ser compensado com o aumento na

temperatura de reagdo, em tormo de 25°C.

As faixas de operagio e o procedimento experimental foram conduzidos para evitar o
aparecimento de produtos secundarios, e assim garantir um alto rendimento em
formaldeido no processo. As condigoes do aparecimento desses produtos
secundarios sdo aquelas nas quais existe a maior quantidade de oxigénio, ou maior
Ro, menor temperatura de reagio e menor quantidade de agua Ra. Neste caso, o

efeito inibidor da 4gua afeta em maior proporgio a reagio dos subprodutos.

O meétodo de Temkin para a determinagio do modelo de reagdo e o ajuste do modelo
usando o método Simplex de otimizagdo de fun¢bes ndo-lineares, mostraram-se
apropriados para o estudo das reagbes cataliticas heterogéneas. Qs resultados
obtidos a partir do modelo, concordamn com os valores experimentais, o desvio

maximo destes valores é de + 10%.

A eliminagio do nitrogénio diminui a emissdo de formaldeido e metanol para a
atmosfera, pois o efluente ¢ reduzido apenas & purga necessaria em processos com
reciclo. A agua presente na mistura reagente e a agua produzida na reacdo, juntam-

se formando a solugio de formalina. Demonstra-se, assim, que o0 processo
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convencional pode ser modificado com rtedugdo da poluigdo na fonte, ou seja no

proprio reator.

5.2 Sugestdes para proximos trabalhos

- Fazer um estudo a nivel de laboratorio para otimizar a quantidade de oxigénio e agua
no sistema junto com um estudo da seletividade, atividade e regeneragiio ou descarte do

catalisador.

- Com os resultados obtidos neste trabatho fazer uma pesquisa a nivel de planta piloto
para estudar outros efeitos no processo e assim permitir a aplicagio das alteragdes
propostas a nivel industrial. Os topicos a serem analisados devem incluir um estudo dos
efeitos de transferéncia de massa ¢ calor, uma simulagio do processo e uma analise de

viabilidade econdmica.
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Apéndice A

4 oBA-Y

3 GE+04—

2084044

LOE+0 4

0 .QE+20]

formol ater

agun

motanol

400

Figura A-1 Cromatograma tipico com aparectmento de subproduto (éter)

File name : 331N_001.CH!1 User : PABLO

Accu. Date : 8-Nov-95 13:47:12

Info ;

T=300°C Ro=10 W/[F4 =30 Ra=0 O2/N2=85/15

Teol = 120°C

Tvap=124°C Tdet=220°C

H2Z =30 ml/min

# Name Rt Area Quantity
102 0.45 520586 4,09 umol
2 Ej'ormol 2.30 256795 3.55 umol
3 Eter 3.30 56795 0.43 umol
4 Agua 3.53 462835 4.57 umol
5 Meatanol 573 201905 1.45 umol

Total Area of Peak = 1442120
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Oy

::::::::

2axead

Lrketa]

formod

motanal

Figura A-2 Cromatograma tipico sem o aparecimento de subprodutos

File name : 622A 001.CH1 User ; PABLO

Acqu. Date ; 27-Oct-95 16:29:08

Info :

T=330°C Ro=075 W/, =15 Ra=16

Teol = 120°C

Tvap = 124°C Tdet = 220°C

H2 = 30 ml/min

# Name Rt Area Quantity
102 0.41 284233 2.23 umol
2 Formol 2.07 171702 2.38 umol
3 Agua 3.15 776210 1.67  umol
4 Metanol 5.18 95017 0.68 umol

Total Area of Peak = 1327162
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Figura B-1 Curva de calibragio para metanol, método de padronizagio externa

Component :Metanol User : PABLO

Model : Y = AX Nbof Points : &

A= 138849.6479

B=

0.0000

Correlation = 0,9999

Standard Etror Vy = 1752.6422

Conc{umol) Area %Error  Run name Date/Time
0.0500  5677.6000 -18.219 * FMNS5_003.CH1 13-Jul-95 17:57:24
0.1500  18790.3500 -9.781 FMNI15003.CH1 13-Jul-95 17:58:24
0.2700 355563000 -5.156 FMN23002.CH1 13-Jui-95 18:14:02
04000 554977500 -0.076 FMNA 008.CHI 15-Jul-95 17:43:34
1.0500 156777.1000 7535 MEOH 002.CH1 13-Jul-95 17:52:20
22600 315184.6000 0441 MEOH_007.CHI 13-Jul-95 17:53:32
3.6800 5128377500 0.366 MEOH_009.CHI1 13-Jul-95 17:54:02
53400 737591.7999 -0.521 MEOH_015.CHi 13-Jul-95 17:55:26
Mean %Emror= 5262
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Figura B-2 Curva de calibraqﬁo para formaldeido, método de padronizacdo externa

Component :Formol User : PABLO
Model : Y = AX Nb of Points ; 4

A= 722588737
B= 0.0000

Correlation = 0.9937

Standard Error Vy = 24720454

Conc(umol)  Area  %Error  Run name Date/Time

0.3700  26594.5000 -0.528 FMNA_007.CH1 13-jul-95 17:56:58
1.16060  82460.2500 -1.623 FMNI5001.CHI 13-Jul-95 17:58:00
2.0300 153018.1000  4.317 * FMN25003.CH1 13-Jul-95 18:44:32
31100 221115.7000 -1.606 FMNA_008.CHI 15-Jul-95 17.43:32

Mean %Error= 2.019
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Figura B-3 Curva de calibragio para agua, método de padronizagdo externa

Component ; Agua User : PABLO
Model : Y = AX NbhofPoints: 6

A=
B=

101238.6441
£.0000

Correlation = 0.9986

Standard Error Vy =26552.5278

Conc{umol)

7.9900
8.4100
9.4000
5.7000
13.7000
13.7000

Mean %Error =

Area

165733,7000
800712.3500
891625.6000
542013.8000
1443675.4000
14560645500

%Error

-5.336
-5.955
-6.307
-4.073
4.088
4.982

5.124

Run name Date/Time
MEOCH 009 CHI 13-Jul-95 17:54:02
FMNA _006.CHI 13-Jul-95 18:11:18
MEQH 008.CH1 13-Jul-95 17:53:42
FMN25001.CHI 13-Jul-95 18:13:52
AGUA_002.CHI1 31-Aug-95 19:19:52
AGUA_000.CHI 31-Aug-95 19:24:24
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Figura B-4 Curva de cabbracdo para oxigénio

Component :02 User : PABLO

Model - Y = AX Nb of Points : 3

A= 127419.9540
B= 0.0000

Correlation = 0.9975

Standard Error Vy = 9939.6572

Conc(umol) Area
2.4700 303628,6000
32500 405857.3000
3.8000 4984723500

Mean %Error =

%Error
-3.526
-1.994

2.949

2.823

Run name Date/Time

224A_000.CHI 31-Aug-95 17:34:28
234A°000.CH1 31-Aug-95 18:53:40
SAM__ 000.CH1 1-Sep-95 20:13:00

72



Apéndice C

VAZAQ DE OXIGENIO [ Nml/fmin ]

Q.00 4.00 8.00 12.00 16,00

DEFLEXAQ [em]

Figura C-1 Curva de calibragio para 0 manometro de oxigénio

Fit Results

Fit 2: Y=B*X, through origin

Equation:

Y =8.38944 * X

Number of data points used = 13

Average X = 5.67692

Average Y = 47,8755

Residual sum of squares = 22.8846

Coef of determination, R-squared = 0.99946
Residual mean square, sigma-hat-sq'd = 1.90705
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Figura C-2 Curva de calibragio para o manémetro de hidrogénio

Fit 3: Y=B*X, through origin

Equation:

Y=721187*X

Number of data points used = 9

Average X = 17,1333

Average Y = 125.417

Residnal sum of squares = 219.586

Coef of determination, R-squared = 0.999006
Residual mean square, sigma-hat-sq'd = 27 4482
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ABSTRACT

Partial oxidation of methanol to formaldehyde over iron-molybdenum catalyst
has been studied in a tubular fixed bed microreactor in order to study the effect of
nitrogen replacement by water vapor. Inhibition water effect under certain conditions is
small and it may be compensated by a temperature increase of about 25°C,
Conventional process may be improved reducing emission of volatile organic
compounds (VOC). Atmospheric pressure and isothermal conditions between 300°-
350°C have been employed to collect kinetic data. Experimental results show methanol
conversion in fomaldehyde and dimethyl ether. Total vield in formaldehyde was

practically achieved. A rate model has been derived using experimental data.
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