




















































































CaQítulo 1 - REVISÃO DA LITERATURA

força ácida variável. A molécula de metanol, devido à sua alta eletronegatividade,

possui características elétron-doadora ou elétron-receptora, podendo ser atacada

por sítios ácidos, formando formaldeído ou por sítios básicos produzindo dióxido de

carbono. [3]

As propriedades ácidas são necessárias, mas não suficientes para a

produção de formaldeído. Também é necessária a capacidade de oxidação

intrínseca do catalisador, bem como a capacidade de ativar a molécula de metanol.

Se o catalisador possuir propriedades ácidas muito acentuadas, o formaldeído

produzido é ativado pelo sítio ácido e é oxidado a ácido fórmico. [3]

1.8.3 Desativação

A desativação de um catalisador industrial é o decréscimo de sua atividade e

ou seletividade em relação ao catalisador fresco. Além disso, em muitos casos

práticos, o catalisador deve ser descartado por razões que não são devidas. à

desativação como o aumento da queda de pressão no leito catalítico durante a seu

uso na planta.[45]

As principais causas de des~ltivação de catalisadores sólidos para reações

heterogêneas são: envenenamento químico, deposição de coque, sinterização

térmica e. química, reações no estado sólido e a perda de componentes ativos

(volatilização). [45,46]

27

CH2

H CH3 / I
'" 0-/

H- 00- H CH2
O .. I - I I I

/ 10+ -d-M°--=-6o -
.. O .. HCHO

CH30H
M I

-M-

CH2
+ . / I

CH

o H- 00- Ho+
.. /' '\

.. C02
I I

O \
I - I 0- I"-d-M-O-M-O- -O-M-O-
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Pelo fato de serem constituídos, na maioria dos casos, por óxidos metálicos,

estes catalisadores são resistentes ao envenenamento. Conseqüentemente, o

envenenamento pode ser negligenciado como a principal causa da desativação. Da

mesma maneira, a sinterização química pode ser negligenciada neste tipo de

catal isador. [46]

Assim, a sinterização térmica, reações no estado sólido e a perda de

componente ativos são as principais causas da desativação, no caso dos óxidos

metálicos. [46]

A sinterização térmica tem relevância nos processos oxidativos de alta

exotermicidade das reações. Devido a troca de calor insuficiente, surgem pontos

quentes e gradientes de temperatura ao longo do leito catalítico, além de altas

temperaturas no centro das partículas catalíticas.[46]

As reações no estado sólido podem induzir uma parcial ou total

transformação da fase ativa em uma fase sólida inativa ou menos ativa, devido a

interações químicas entre a fase ativa e outro componente do catalisador.

A perda de componentes ativos)corre quando existe um composto volátil no

sistema. Ele pode pertencer a fase ati\ do catalisador fresco, ou pode ser formado

duranteo usedo catalisadoratravésd igumareaçãono estadosólido.[45,46]

A natureza da desativação do catalisador de Fe-Mo é a decomposição da

fase ativa, molibdato férrico, em uma fase inativa, o molibdato ferroso,[36]sendo o

gradiente desta transformação a volatilização e sinterização do trióxido pe

molibdênio nos pontos sobreaquecidos do leito. [36,46,50] Simultaneamente, a

superfície catalítica também decresce.!51]

A decomposição do molibdato férrico é um fenômeno de superfície e a perda

de atividade pode ser atribuída a mudanças na superfície catalíticaY6,51],
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