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RESUMO

sobre catalisador de ferro-molibdénio é estudada em um microrreator tubular de
leito fixo, com o cbjetivo de analisar a influéncia das relagdes molares agua/metanol
e oxigénio/metanol na taxa de reacgéo e na seletividade. J& foi demonstrado que 0
nitrogénio do ar, utilizado no processo convencional de producdo de formaldeido
como inerte que tem a fungéo de auxiliar o processo convectivo de remocaoc de
calor, pode ser substituido por vapor de dgua e dessa forma reduzir a emissdo de
VOCs. na atmosfera. A coleta de dados cinéticos foi conduzida a pressao
atmosférica em condicBes consideradas isotérmicas na faixa de temperatura entre
300 e 340 °C. razdo molar oxigénio-metanol (Ro) entre 0,5 e 0,95, raz&o molar
agua-metanol (Ra) entre 1.3 e 1.9 e o tempo espacial modificado (W/F .} entre 8,5 e
34,93 Qear.MiN/Nlnetano. UM modelo de reagdo € proposto para gerar a equacéo da
taxa e a partir dos dados cinéticos experimentais realizar o ajuste dos parametros.
Os resultados experimentais chegam a apresentar conversao total de metanol, com
o rendimento praticamente total em formaldeido. Demonstra-se Gue o efeito das
relagbes agua-metanol na reagdo principal, nestas condicBes operacionais, €
pequeno, e & compensado por um aumento de temperatura em torno de 25 °C.
Demonstra-se também que valores da relagdo oxigénio-metano! proximos ao
estequiométrico n&o prejudicam a conversdo do metancl nem o rendimento do

formaideido.

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

heterogénea, reatores quimicos, controle da poluicdo industrial.
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ABSTRACT

The partial oxidation of methanol to formaldehyde over an iron molybdenum
oxide catalyst has been studied in a continuous flow packed bed microreactor. In the
present work it was investigated the influence of molar ratios water/methanol and
oxygen/methanol over reaction rate and selectivity. The air's nitrogen is used at
conventional process of production of formaldehyde like inert and remover of heat
released by reaction; however it can be.replaced by water vapor decreasing the
emission of VOCs in the atmosphere. The collect of kinetics data was led in the
atmospheric pressure and isothermal conditions between 300 and 340 °C, molar
ratio oxygen/methanol (Ra) between 0,5 and 0,95, moiar ratio water/methanol
between 1,3 and 1.9 and residence time (W/Fa) between 85 and 34,93
gcat. min/Nlmeano. A rate model has been proposed for generating the rate expression
and as from kinetic data, realize the fit of parameters. The experimental results
showed total convertion of methanol, with a pratically total yield in formaldehyde. It is
showed that the effect of molar ratios water/methanol over main reaction, in this
operation conditions, is very small, and is compensated by an increase of about 25
°C in temperature. Also it's showed that values of molar ratio oxygen/methanol close
to stoichimetric values don't impair neither the convertion of methanol nor the yield

of formaldehyde.
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INTRODUCAOQ

Na transformagéo dos recursos naturais ou da matéria-prima, a maioria dos
processos  industriais agride, de alguma forma, o meio-ambiente.
Conseqiéntemente, uma politica contemporénea e apropriada de controle da
poluigdo causada pelos diversos processos quimicos é indispensavel e deve estar
integrada ao processo industrial. Nesse sentido, o controle da poluicdo ambiental
tem sido alvo de muitos esforgos e novas pesquisas que possam implementa-lo de

maneira eficiente.

O processo de obtencéo do formaldeido possui grande importancia industrial
e econdbmica no mundo. O processo convencional produz uma consideravel
quantidade de efluentes gasosos que poluem a atmosfera, assim, 0 processo em
estudo e de interesse por aplicar modificagbes que reduzem a emissdo de
poluentes. O formaldeido apresenta grande importancia tecnolégica na industria
quimica moderna ao ser empregado de forma direta, ou como intermedidrio na
sintese de outros produtos. A maior parte do formaldeido produzido & utilizado como
matéria-prima para a fabricacdo de resinas e plasticos. O formaldeido é produzido
industriaimente pela oxidagdo parcial do alcool metilico, na presenca de catalisador
de Oxido de ferro-molibdénio. O formaldeido é comercializado como formalina que
contém uma pequena guantidade de metano! atuando como inibidor da precipitacdo

de polimeros insoluveis.

O estudo desenvolvido visa reduzir a emissdo de compostos organicos
volateis (VOC’s) na producéo de formaideido, fazendo o controle da poluicdo na
fonte de contaminacdo. A modificacdo proposta ndo implica em alteracdes dos
equipamentos do processo convencional e reduz o efluente & purga do processo
com recicle, diminuindo as perdas e os problemas no tratamento de uma grande

guantidade de efluente contaminante.
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Neste estudo, o ar ndo é utilizado como fonte de oxigénio e vetor do
transporte convectivo de energia liberada pela reac&o, sendo substituido por vapor
d’'agua e oxigénio cujas quantidades em proporgbes adequadas com © metancl
devem otimizar a seletividade do produto principal e de forma paralela substituir o
nitrogénio do ar na remogéo do calor gerado pela reacdo. E portanto necessario um
estudo para se analisar a influéncia das quantidades de agua e oxigénio envolvidas

na substituigdo do nitrogénio do ar, na cinética da reacdo e na seletividade.

O estudo é desenvolvido em duas etapas. A primeira corresponde a coleta de
experimental de dados cinéticos e a segunda refere-se & analise do tratamento dos

dados cineticos para a obtencdo de uma expresséo para a taxa de reacio.

A revisBo de literatura dos trabalhos desenvolvidos sobre o assunto é
apresentada no capitulo 1. No capitulo 2, apresentam-se os principais fundamentos
tedricos para o estudo das reagbes cataliticas heterogéneas, assim como o método
para o desenvolvimentc do modelo de reagédo que permite a obtencéo da expressac

da taxa de reacgao.

No capitulo 3 apresenta-se uma descricdo dos materiais e métodos utilizados
na pesquisa. O trabalho experimental foi realizado em um microrreator catalitico
tubular de leito fixo para reagbes heterogéneas em fase gasosa, sob condicSes
consideradas isotérmicas na faixa de temperatura entre 300° e 340°C & pressdo
atmosférica. O catalisador utilizado é ferro-molibdénio do tipo comercial, 0 mesmo

utilizado por Tejadal®

As variaveis do processo estudadas so: razdo molar oxigénio/metanal {(Ro)
entre 0,5 e 0,95, raz&o molar agua/metancl (Ra) entre 1,3 ¢ 1,9 e o tempo espacial
modificado (W/F ..} entre 8,5 e 34,93 g Mmin/Nlmeanol-

As condigbes experimentais sdo determinadas tomando por base o trabalho
desenvolvido por Tejada® *. Nestas condigdes a atividade do catalisador se mostra

estavel e & verificada uma alta seletividade para o formaldeido. Amostras do
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efluente do reator s@o coletadas através de amostragem em linha e analisadas em
um cromatografo a gas com um detector de condutividade térmica, cujos sinais
seguem para um computador equipado com um programa especificc para

tratamento quantitativo e qualitativo dos dados cromatograficos.

Devido as altas conversdes observadas, € usado o método integral de
analise de dados. Um modelo de reacdo é proposto utilizando o método de Temkin
para a determinagdo da express@o da taxa de reacdo. Os parametros desta
express&o, foram ajustados através de um método numerico para se encontrar 0s$
valores numéricos das constantes cinéticas. No capitulo 4 s&o apresentados 0s
dados cinéticos e a discussao dos resuitados obtidos, as curvas de converséo, a
infludncia das variaveis experimentais na taxa de reacéc, o modelo da reagao, as

constantes cinéticas e o efeito da adigdo da agua na reagéo.

No capitulo 5, s&o apresentadas as conclusbes que mostram 0s gfeitos da
adicdo da agua na alimentagdo, na inibicao da taxa das reacg8es secundarias, na
remogao convectiva do calor gerado no interior do reator, e na reducéo da
quantidade de efluente gasoso, reduzindo a contaminacéo pelo controle da poluigéo

na propria fonte.



Capitulo 1

__REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo é apresentada uma revisac geral sobre as pesquisas
realizadas sobre o formaldeido como 0s métodos de producgéo, a sua importénciaz
tecnoldgica, 0os modelos propostos para a determinaca@o da equacgao da taxa e uma
breve descricdo dos reagente e produtos. Finalmente, € apresentada uma reviséo
geral do catalisador e também um resumo das pesquisas sobre a influéncia da agua

na reacao.

1.1. Histoérico do Formaldeido

A percepcdo da natureza quimica dos aldeidos ocorreu com a publicacdo dos
trabalhos de pesquisa de Liebig sobre o acetaideido em 1835 Em 1859,%% o
quimico Alexander Mikhailovich Butlerov, hidrolizou acetato de metileno e obteve
uma solucéo de odor pungente, todavia a dificuldade em determinar a densidade do
vapor, o impediu de identificar o formaldeido.®*'** Oito anos mais tarde, o professor
aleméao August Wilhelm von Hofmann identificou, de forma conclusiva, o primeiro
membro da familia dos aldeidos ao realizar a sintese do metancl com ar sobre uma
espiral de platina aquecida®**"! Em 1892, Kekulé®" isolou e descreveu a
preparagio do primeiro formaldeido monomérico de relativa pureza e alguns anos

mais tarde este composto adquiriu uma importancia industrial significativa.

1.2. Historico do Processo via Metanol

Volhard e Koblukov ™ realizaram mais pesquisas sobre o trabalho de
Hofmann. Todavia a producgdo industrial tornou-se vidavel em 1882, quando

Tollens®®* regulou a razéo entre vapor de metanol e ar o que afetou diretamente
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a producéc de formaldeido. Em 1886, Loew™>* substituiu a espiral de platina por

um catalisador de cobre.

A primeira patente para um processo de produgéo de formaldeido, foi
concedida conjuntamente pela Franga e Alemanha, em 1889, & August Trillat.®%
Seu processo consistia em um aperfeigoamento do método de Loew e Tollens. Em
seguida, a firma germéanica Mercklin e Losekann iniciou a manufatura do

formaldeido em escala comercial. *°%

Em 1898, as pesquisas industriais da firma de Hugo Blank visavam investigar
a preparacéo do catalisador, temperatura de operagao, tempo de reacdo e a
absorcao dos produtos® O desenvolvimento industrial prosseguiu entre 1800 e
1905 quando dimensdes de plantas, taxas de fluxos, producdo e eficiéncia foram
incrementados. Em 1905, a produgéo de formaldeido por um processo continuo foi
iniciado por Badische Anilin & Soda-Fabrik empregando um catalisador de prata
cristalina.®® Em 1910, a firma germanica Hugo Blank patenteou o uso da

catalisador de prata. >

A produc@o industrial nos Estados Unidos iniciou-se em 1901 atraves da
Heyden Chemical Works of America fazendo uso de um catalisador de cobre, e em

1913 foi introduzido o catalisador de prata sob a patente de Kuznezow.®"

Em 1931, Adkins e Peterson ! descobriram a alta atividade catalitica de
uma mistura de dxidos de Fe-Mo na oxidag@o de metano! a formaideido, mas o
desenvolvimento industrial occorreu apds 1950. As principais vantagens do processo
com catalisador Oxido sobre o processo com catalisador de prata s&o: alta
produgdo, temperaturas de trabalho mais baixas, alta resisténcia do catalisador ao

envenenamento. 1!

O metanol utilizado na produgdo de formaideido foi obtido iniciaimente pela

carbonizacdc da madeira. Em 1925, a fabrica Badische Anilin & Soda-Fabrik
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sintetizou 0 metanol a partir do gas de sintese sob alta pressio permitindo o

desenvolvimento da producéo de formaldeido em escala industrial ®

1.3 Métodos de Produgéo

a) Processo via oxidac&o/desidrogenacéo do metanol.

b) Processo via leito fluidizado.

c) Processo via oxidagdo de hidrocarbonetos.

d) Processo via. sintese em monoxido de carbono e hidrogénio.
e) Processo via metilal.

) Processo via decomposicdo do metanol.

O processo de oxidagdo e desidrogenacdo do metanol &€ o método mais
antigc e 0 mais utilizado na produgdo do formaldeido e a n&oc ser por alguns

refinamentos, ele sofreu poucas alteracdes até hoje.””!

Existem duas variagGes basicas que utilizam a oxidacio do metanol. Uma
variagdo € exclusivamente oxidativa e a segunda envoive uma desidrogenacao

combinada com oxidagdo, conhecida como desidrogenacao oxidativa

O processo através de leito fluidizado esta em fase experimental. !

Os outros processos ndo possuem maior importancia industrial por razées

econdmicas.

Processo via desidrogenacdo oxidativa.

Inicialmente, nesta planta, o metanol era oxidado sobre catalisador de cobre,

sendo substituido por catalisador de prata,” que atualmente ainda é usado.

Neste processo a mistura a razdo metanol/ar é controlada para que fique

acima do limite méximo de explosividade.®

5
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A mistura metanol-ar ( razdo molar 1:1), passa através de um leito catalitico
fixo consistindo de cristais de prata (0,5 a 3mm de diametro), sob presséo
atmosférica e temperatura entre 600°C e 720°C e tempo de contato de
aproximadamente 0,01s ou menos. O leito catalitico tipico ndo € muito profundo. Em
algumas plantas o catalisador esta contido em varios reatores de pequeno diametro

em paralelo. As principais reacdes durante a conversado do metanol sdo:

CH30H <> HCHO + H> AH = + 84 kJ/mol

H2 + 1/205 —» H20 A = -243 kJ/mol
CH30H + 1/20 ~» HCHO + H20 AH = -159 kJ/mol

A extens&o de cada reagdc depende das condicdes de processo.™ Entre 50
a 60% do formaldeido é formado pela reagdo exotérmica e o restante pela reacéo
endotérmica. Mondxido e didxido de carbono, formiato de metila, metano e acido
féormico s&o os principais subprodutos. A sintese do formaldeido sobre catalisador
de prata ocorre em condi¢des estritamente adiabaticas, ocorrendo um aumento da
temperatura na entrada da superficie catalitica. Agua pode ser adicionada na
alimentacéo para o controle da temperatura e nitrogénio pode ser adicionado na
mistura metanol-ar do reciclo para diluir a mistura metanol-oxigénio. O tempo de
vida do catalisador & muito variavel e dependendo das condicdes de operagdo, a

sua desativacio pode ocorrer entre 2 e 8 meses de uso. !

Processo via oxidacgédo catalitica

A oxidagdc de metanol & formaldeido com catalisador de pentdxido de
vanadio foi patenteada pela primeira vez em 1921, a seguir em 1933 foi patenteado
o processo utilizando catalisador de oxido de ferro-molibdénio, que € utilizado até
hoje. As propriedades do catalisador podem ser melhoradas com a adicdo de
pequenas misturas de outros oxidos, suporte sobre metais inertes e métodos de

preparagao e ativagéo.?**
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Este processo, conhecido como processo FORMOX, utiliza excesso de ar
garantindo convers&o completa e concentragdes de metanol abaixo do limite de

explosividade ( 6% vol. em ar ).

O catalisador utilizado € granular, composto de ferro molibdénio Fe(MoQy)s
com um excesso de trioxido de molibdénio MoQs a fim de evitar a deficiéncia de
molibdénio. A razdo Mo/Fe se situa entre 1,5 a 3 sendo ¢ valor 1,7 0 mais

utilizado 2™,

O processo é exotérmico e ocorre sob pressdo atmosférica a temperatura
entre 232°C a 287°C. Acima de 425°C o catalisador perde seu componente ativo por
sublimacéo que conduz a formagéo do molibdato de ferro molibdénio deficiente o

que reduz a seletividade ™

Devido a0 uso, a razéo Mo/Fe reduz-se gradualmente sendo o tempo de vida
til deste catalisador de aproximadamente 6-18 meses. “*® Em presenca de
excesso de metanol, o catalisador torna-se inerte, requerendo uma alta pressio
parcial de oxigénio para manter a sua atividade. Os principais subprodutos s&o:
mondxido de carbono e éter dimetilico e pequenas quantidades de didxido de
carbono. A conversdo do metanol € superior a 99% e o processo tem um

rendimento entre 88 - 94% .9

O mecanismo de reagdo no processo Formox € do tipo redox sendo descrito
por uma reacéo em duas etapas na fase gasosa envolvendo a forma oxidada (K.} e

a forma reduzida do catalisador (K.q).

CH30Hg) + Kox — CH20, * H20(q) + K red

Kreq+ 1/202@q) — Kox AH = -159 kJ/mol

Kox = forma ativa do catalisador (molibdato férrico)

Kred = forma inativa do catalisador {molibdato ferroso)
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Processo via Leito Fluidizado.

Em relagdo aos processos oxidativos, a alternativa do usc de um leito
fluidizado elimina os pontos quentes, oferece um melhor controle de temperatura e
permite uma operacdo continua. Todavia o catalisador convencional FexMoQ4)s-
MoQOs n&o pode ser utilizado neste processo devido a sua baixa resisténcia ao atrito.
Estudos experimentais indicam que o catalisador convencional sobre silica
microesferoidal € o mais adequado para este processo. O gas fluidizado consiste de
uma mistura de metanol e ar ou metanol, oxigénio e ar. A conversdo total do
metano! & de 98% a seletividade do catalisador para formaldeido varia de 90-98%

dependendo da compaosigéo ferro-molibdénio do catalisador

Atualmente existem diversos estudos sendo desenvolvidos sobre varios
catalisadores de Oxidos de molibdénio suportados, a fim de se encontrar um com

uma resisténcia adequada para uso em leito fluidizado,['®
Processo via Oxidacédo de Hidrocarbonetos

O formaideido também é produzido diretamente pela oxidacdo de
hidrocarbonetos, metano butano propano e outros hidrocarbonetos alifaticos. Esta
oxidacdo envolve uma reagéc controlada de um hidrocarboneto gasoso com ar ou
oxigénio, seguido por um resfriamento abrupto ¢ condensacéo dos produtos e
subprodutos a fim de se realizar a separacéo do formaldeido. Metanol, metilal,
acetaldeido, n-propanol, isopropanol, aldeido propidnico, acetona alcoois butilicos,

carbono glicdis, séo os principais subprodutos. 2%

Sendo o metano o hidrocarboneto mais simples, era de se esperar a partir
dele uma produgéc de formaldeido elevada sem a contaminag&o de subprodutos,
porem sua oxidacdo parcial € extremamente dificil. As principais dificuldades sdo o
controle da temperatura do processo, o controle da reagdo de decomposicio
térmica do formaldeido e da reagdo de oxidagdo do formaldeido™ e a grande

reatividade do formaldeido em relagéo ao metano.?*%
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Hidrocarbonetos gasosos mais elevados podem ser oxidados em
temperaturas muito mais baixas que a oxidagdo do metano. Mais de um tipo de
hidrocarboneto pode ser oxidado, com ar, ao mesmo tempo. Um excesso de
hidrocarbonos € utilizado para facilitar o controle da reacéo exotérmica. Os gases
procedentes desta reag8o s&o resfriados e lavados com agua, sendo esta solucéo
enviada a um separador a fim de separar as fracbes de formaldeido e dos
subprodutos. O formaldeido é concentrade e purificado para produzir a solucéo
comercial e o restante é refinado em seus varios constituintes. Os processos de
refinamento incluem fracionamento, destilagdo azeotrdpica, destilagdo extrativa e
extrac&o liquido-liquido.™ Esta oxidagéo nao seletiva e os processos de separacio

inviabilizam a obteng¢do do formaldeido por este método.

Processo via Sintese com monoxido de carbono e hidrogénio
CO+Hz — HCOH

Neste processo onde mondxido de carbono e hidrogénio s&o oxidados na

presenca de catalisador, pouca quantidade de formaldeido é produzida.™

Processo via Metilaf

Pode-se obter formaldeido e metanol pela decomposicdo do metilal em
presenca de &cido.® O fato de o metilal ser usado principalmente como solvente
guimico, inviabiliza este processo, pois 0 metilal ndo tem aplicacdo prioriaria como

matéria-prima deste processo.
Frocesso via Decomposicdo do metanol

O metanol se decompbem em formaldeido e hidrogénio em um processo
catalitico endotérmico. Este processc ¢ inviavel devido a inexisténcia de um

catalisador que rifo permita que prossiga a decomposicéo do formaldeido formado

em monéxido de carbong e hidrogénio.
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1.4 Usos do Formaldeido

O mais simples dos aldeidos alifaticos apresenta grande importancia
tecnolégica na industria quimica moderna ao ser empregado na producdo de

indmeros produtos indispenséaveis para a populacéo.

Devido a sua versatilidade quimica, o formaldeido encontrou novos usos ano

apds ano e a sua produgdo aumentou muito apods a primeira guerra mundial. =

Uma grande parte do formaldeido produzido & utilizado como intermediario
na sintese de outros produtos. Durante a segunda guerra mundial, grandes
quantidades de  formaldeido  foram  utilizadas na  manufatura de

hexametilenotetramina (hexamine) para a fabricac&o de explosivos RDX P

O formaldeido € usado para sintetizar 1,4-butanodiol, trimetilenopropano,
neopentil glicol, pentaeritrol, etileno glicol, isocianeto de metilenodifenil e piridinas.
Componentes dos detergentes e agentes quelantes como acido nitrilotriacético e
acido  etilenodiaminotetracético consomem  grandes  quantidades  de

formaldeido.F*%"%

Os conhecidos plasticos poliacetalicos™ s&o produzidos pela polimerizacgo

de formaldeido.

Usa-se o formaldeido também para a manufatura de corantes, bronzeadores,
agente de extracao, alimentagdo de animais, perfumes, vitaminas, cosméticos,
esséncias e sintese de medicamentos.®>* Na agricultura, o formaldeido & utilizado
na produgao de fertilizantes que liberam o nitrogénio para o solo de forma gradativa.
Pequenas quantidades de formaldeido s@o utilizadas em andlises qualitativas e

quantitativas.™

Uma fracdo pequena da producdo de formaldeido é utilizada sem

processamento. Ele € usado de forma direta como inibidor de corroséo na industria

"
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metalUrgica desodorizador de ar, adicionado ac acabamento de espelhos, em

eletrodeposi¢éo na indUstria fotogréfica, e na inddstria de couro. P55

Um dos principais usos do formaldeido é como agente embalsamante e de
preservacao de tecidos animais. O formaldeido possui propriedades fungicidas e
bactericidas destruindo bactérias, fungos, mofos. bolores e leveduras. Assim, ele
encontra largas aplicagbes na higiene de hospitais, limpeza de equipamentos na
ferramentaria industrial, na manufatura de antibidticos como a penicilina e

estreptomicina.®*%

A forma s6lida”™" do formaldeido também encontra viabilidade econémica.
Esta forma sdlida € um polimero de peso molecular variavel conhecido como

paraformaldeido e seu uso é limitado devido ac alto custo,"
A maior quantidade de formaldeido é utilizada para a producéo de resinas.™

Resinas uréicas®®*** sio produzidas pela reacéo controlada de formaldeido
com uréia. Sao usadas em madeiras aglomeradas e adesivos para madeiras.

Resinas fenodlicas?*%*

s&o produzidas pela condensagdo de fenol com
formaideido. S&c usadas em madeiras compensadas e laminadas, discos de
embreagens, lonas de freio, abrasives, e como adesivo de fibras de vidro para

isolamento térmico.

Resinas poliacéticas®™ s&o obtidas da polimerizacdo anidnica de
formaldeido. Estas resinas possuem forga e rigidez moderadas e s3o usadas para
substituir metais em muitas aplicacbes como materiais & base de chumbo e

componentes automotivos.

Resinas melaminicas®™ sdo resinas térmicas produzidas da melamina e
formaldeido e s@o usadas principaimente para superficies aquecidas e também em

laminados decorativos e tintas.

12
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1.5 O Processo industrial

E conhecido como processo Formox, j& descrito anteriormente, e é o
processo mais utilizado para a obtencéo do formaldeido devido & sua produgéo
elevada com baixas conceniragbes de metanol. Além disso o catalisador de
Fe (MoQ4)s - MoO; possui elevada atividade e seletividade para a reacéo desejada,
elevada resisténcia ao envenenamento e longa vida Util. A instalagéo experimental

utilizada neste estudo assemelha-se a este processo o que permite um exame mais

detalhado do mesmo.

1.5.1 Fluxograma do Processo Formox.

A Fig.1.1 mostra o fluxograma do processo Formox.

13
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Basicamente neste processo, metanol é misturado com ar mais o gas de
reciclo em um vaporizador aquecido. A mistura efluente do vaporizador e conduzida
para o topc de um reator. O reator tipico deste processo consiste de uma carcaca

de 2 5m de didmetro contendo tubos curtos verticais de 1 a 1,5m de comprimento
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preenchidos com o catalisador. A mistura reagente, ao atravessar os tubos,
transfere o calor de sua reagdo para um 6leo térmico que circula por entre os tubos.

Esta energia é utilizada para produzir vapor de 25 atm.

Ao deixarem o reator, os gases passam por um trocador de calor e em
seguida entram em uma torre absorvedora. A concentracéo final de formaldeido &
regulada pela quantidade de agua gue enira pelo topo da coluna. O produto final
retirado na base da coluna contém 55% de formaldeido e 0.5 - 1,5 % de metanol e

posteriormente € usado no preparo da formalina..

O residuo gasoso que deixa o topo da coluna & composto de Np, O, e COz e
uma pequena porcentagem de substancias combustiveis como o éter dimetilico,
monoéxido de carbono, metanol e formaldeido. A incinerac&o deste residuo para a
producg&o de vapor ndo é viavel economicamente. Devido ac aumento das
exigéncias ambientais, foram desenvolvidos métodos alternativos para reduzir a
emiss&o destes gases para a atmosfera. Com a adicdo de combustivel eles podem
ser incinerados termicamente ou podem ser oxidados em um reator

catalitico [22,26,29,53]

1.5.2. Condic¢des Operacionais do Processo Formox

A Tabela 1.1 apresenta as condicionais do processo Formox.

15
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Tabela 1.1 - Condicées operacionais do processo Formox, #2°%5%

Producao 4,5x 10 kg/ano (formalina 37%)
Catalisador Ferro-Molibdénio MoOs/Fe; (MoO4)s= 1,5-3,0
Vida do catalisador 12-15 meses

Pressao no reator 1 atm.

Temperatura no reator 232 - 287°C

Alimentacao 6% volume de metanol

Converséo 98.4%

Rendimento 94.4%

Perda de catalisador 135 git

Eletricidade 230 kW.hft

1.5.3 Catalisador Industrial

E formado por uma mistura de molibdato férrico Fex(MoQ.); e oxido de
molibdénio MoO;. Possui alta atividade, seletividade, resisténcia mecanica e longo

tempo de vida ?**!

Diversos estudos ja foram realizados sobre os reacdes de oxidacdo que
utilizam este catalisador. Tejada®"* estudou a substituicdo do nitrogénio por vapor
de agua na oxidacéo parcial do metanol. Costa ' fez um estudo do efeito da agua
na oxidacdo catalitica de etanol para acetaldeido visando a redugéo de VOCs.
Destacam-se tambem as pesquisas relacionadas com as caracteristicas do
catalisador como: o desenvolvimento de novas formulacbes para seu preparo,
modificagdes ou introducdo de componentes em sua composicao, analise de sua
estrutura através de métodos de caracterizacdo especificos, estudos da
sensibilidade da reac&o em relacdo a estrutura ™. A desativacgo, atividade ¥ e
participag&o de cada componente do catalisador na reacdo de oxidacdo ™ também

tem side alvo de muitos trabalhos.
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A Tabela 1.2 apresenta as principais caracteristicas do catalisador comercial.

Tabela 1.2 - Caracteristicas do catalisador Fe,(Mo04)s- MoO; comercial.®®

Fornecedor Harshaw Filtrol
Forma Pellets3.2 mm
Fe 9,6%wt

Mo 57,8% wt
Fex(Mo0.)s 50% wt

MoQOs 50% wit

Si 30-300 ppm
Al 100-1000 ppm
Diametro médio dos poros 20x107 m
Densidade do sdlido 4013 kg/m®
Densidade aparente do leito 1218 kg/im®
Area BET 3860 mikg

1.6 Modelo de reagdo de oxidacéo

O aspecto cinético da reacdo de oxidacdo do metanol & formaldeido ja foi
alvo de diversos estudos por varios pesquisadores.

Todos os resultados experimentais %%

podem ser explicados com base
no mecanismo redox proposto por Mars e van Krevelen para a oxidagdo de
substancias organicas catalisadas por oxidos metalicos. Por este mecanismo, a
reacac de oxidacdo do metanoi ocorre em duas etapas. Na primeira etapa o metanol
reage com O oxigénio adsorvide na superficie do catalisador e em seguida a
superficie é reoxidada pelo oxigénio gasoso.

8,27,33,49;

Este mecanismo foi utilizado por alguns autores para o ajuste de

dados com a presenca de agua na alimentacdo, destacando-se o frabalho de

17
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{54]

Santacesaria e Morbidelli ™ que introduziu no modelo a constante de adsorgéo da

agua, de acordo com o modelo de Langmuir.

Piccoli ™ em seu trabalho, utilizou juntamente com o mecanismo de xido-
reducdo, o formalismo cinético de Hougen-Watson baseado na teoria de adsor¢éo

de Langmuir e adaptada por Hinshelwood.

Holstein ®¥ descreveu a expressdo da taxa de oxidacdo de metanol a
formaldeido com e sem a presenca de agua, pelo modelo da lei da poténcia (power

law).

O mecanismo de oxidacdo do metanol a formaldeido no processo FORMOX e
descrito por uma reag¢&o em duas etapas na fase gasosa conforme descrito na

pagina 8.

1.7 Reagentes e produtos

No processo industrial, a oxidagdo do metanol para a produgdo de

formaldeido utiliza o oxigénio do ar.

£.7.1 Metanol

0O metanol CH:OH também conhecido como alcool metilico ou carbinol é o
primeirc @ mais simpies da série dos alcoois alifaticos e uma das mais importantes
matérias primas entre as substancias gquimicas. E um liquido polar, de odor
caracteristico, incolor, neutro, miscivel em agua, alcoois, éteres e outros solventes
organicos e é levemente sollvel em gorduras e 6leos Devido & sua polaridade, ele

dissolve muitas substancias inorganicas e sais."®
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Sua reatividade & determinada pelo grupo funcional hidroxil. As reaches
ocorrem pela quebra da ligagdo C-O ou O-H e s&o caracterizadas pela substituicdo
do -H ou -OH.

A Tabela 1.3 apresenta as principais propriedades fisicas do metanol.

Tabela 1.3 - Propriedades Fisicas do Metanol.

Peso molecular 32,042 g/moi
Densidade do liquido ( 101.3 kPa, 25°C) 0,78664 g/cm®
Presséo critica 8,097 MPa
Temperatura critica 239,49 °C
Volume critico 117,9 cm*/mol
Temperatura de solidificag@o (101.3 kPa) -97.68 °C
Calor de fus&o (101.3 kPa) 100,3 kJ/kg
Temperatura de ebulicio (101.3 kPa) 64,70 °C

Calor de vaporizacdo (101.3 kPa) 1128,8 kd/kg
Entalpia padréo de formacgéo do gas (25°C, 101.3 kPa) -200.94 kJ/mol
Calor especifico do gas (25°C, 101.3 kPa) 44,08 J mol 'K’
Viscosidade do gés (25°C) 9,68 x 10° mPa.s
Limites de explosividade no ar 6 -37 vol%
Temperatura de ignicao 470°C

Metanol liquido é completamente absorvido pelo aparelho gastrointestinal e
pela pele. O metanol tem uma acdo irritante scbre os olhos, pele e mucosas
humanas, sendo que os valores onde o odor é detectavel se encontram entre 1500
e 5900 ppm."™ Se o vapor de metanol concentrar-se nos pulmdes em
concentragbes superiores a 70-80%, acumula-se no corpo na forma de acido
férmico levando a uma hiperacidez do sangue responsavel pelo envenenamento por

metanol. A dose letal se encontra entre 30 m! e 100 ml por kg de peso corporal I'®

O processc mais antigo para a producde industrial do metanol era via

carbonizacdo da madeira. Qutros processos como a oxidacdo de hidrocarbonetos e
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a produg@o como subproduto da sintese de Fischer-Tropsch, ndo tem importancia
atualmente. O metanol é produzido em escala industrial pela conversdo catalitica do

gas de sintese a baixa press&o. Este processo é subdividido em trés etapas:

a) Producéo do gés de sintese através do gas natural.

CH4 +H20O == CO+3Ho AH300K = 206,3 kJ/mol
CO+H20 == CO2+Hz AH3p0K = -41,2 kJ/mol

b) Sintese do metanol

CO+2H2 === CH30H AH300K = - 90,77 kJ/mol
CO2 +3Hz == CH30H+HX AH300K = - 42,16 kd/mol

c)Separacéo do metanol da fase gasosa.

Aproximadamente 70% do metanol produzido € usado na sintese quimica em
ordem de importancia: formaldeido, metil-terc-butil-éter (MTBE), acido acético,
metilmetacrilato e dimetil teraftalato. O restante é usado como combustivel no setor

de energia na substituicdo para os derivados de petrdieo.

Metanol também € usado em sistemas de refrigeragdo, como protetor natural
de tubulagbes de gas contra a formacao de hidratos gasosos a baixas temperaturas,

agente de absor¢&o e em misturas de solventes.

O metanol também exerce um atrativo para a agricultura '™ como um meio de
aumentar a fotossintese e reduzir a foto-respiracdo de algumas plantas de

crescimento lento como 0 meléo e ¢ algodéo.

A firma Toyo Engineering Corp. desenvolveu um novo processo de sintese do
metanol que custa 5-6% menos que o usual em termos de construcdo e utiliza 7-8%
menos de energia, reduz a perda de carga de 5 bar para 0,5 bar e permite um

sensivel scale-up da producéo diaria. As inovacdes deste processo s&o na forma de
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contato dos reagentes com o catalisador e em um sistema de remog&o de calor da

reacdo localizado dentro do Ieito catalitico,

1.7.2 Formaldeido

Formaldeido ou aldeido férmico H,C=0, é o primeiro da série dos aldeidos

alifaticos®**

. Ele ocorre na natureza e é formado a partir de materiais organicos
por processos fotoquimicos na atmosfera. Ele & também um produto metabélico
importante das plantas e animais (inclusive humanos) onde ocorre em baixas
concentragbes. Também ¢é formado quando algum material organico sofre
combust&o incompleta, além disso o formaldeido também é encontrado em gases de
combustéo como: veiculos automotivos, queima de plantas caldeiras aquecidas a

gés e fumaca de cigarro.™

Em temperaturas ordinarias o formaldeido é ligeiramente mais pesado do que
o ar; e também imediatamente sollivel em agua, alcoois e outros solventes polares e
apenas moderadamente sollvel em solventes apolares.?***¥ O calor de solugéo

em agua e alcoois alifaticos menores é de aproximadamente 63 kJ/mol 2

Formaideido & notavelmente reativo e versatil como intermediario quimico. E
usado na forma de mondmero anidro, soiugdes, polimeros e derivados. Sofre uma
variedade de reacdes guimicas como: decomposic&o, polimerizacio, reducdo e

oxidag&o, adicdo, condensagao e formacao de resinas.™

O gas puro e seco é relativamente estavel entre 80-100°C e comporta-se
como um gas ideal, mas polimeriza-se em temperaturas mais baixas.” Tracos de
impurezas polares como &cidos, &lcalis e agua aceleram a polimerizagdo. O
formaldeido € bastante estavel. A decomposicdo sem catalisador é muite lenta
abaixo dos 300°C.
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O formaldeido liquido polimeriza-se em temperaturas em torno de -80°C. Em
baixas temperaturas o formaldeido liquido € miscivel em todas as proporgcdes com

vérios solventes organicos apolares.™

O formaldeido gasoso anidro & altamente solivel em agua, e em fase liquida
ele reage rapidamente com agua para formar o hidrato metileno glicol HOCH,OH e
seu oligdmero poli{oximetileno)glicol HO(CH;O).H (n=1-8). Também uma pequena

quantidade de hemiformal e &cido formico s&o produzidos.?**

Algumas propriedades fisicas do formaideido sdo apresentadas na tabela
1.4.

Tabela 1.4 - Propriedades fisicas do formaldeido ****

Peso molecular 30,026
Temperatura de ebulicéo -19,2°C
Temperatura de fus@o -117 °C
Temperatura critica 135°C
Pressao critica 65 atm
Temperatura de ignicéo 430 °C

Limites de explosividade em ar 7-73 % vol
Entalpia de formagéo (25°C) -115,8 kJ/mol
Capacidade calorifica especifica C, ,25°C 35,42 Jmol"K”

Ao longo deste século em que o formaldeido tem sido usado, ndo se notou
nenhum dano maior & saude humana devido a exposicéo de pessoas a ele a ndo

ser em casos de um contato mais intenso. &

Em temperaturas ordinarias o formaldeido € um gés incolor com um odor
pungente e sufocante, extremamente irritante para as mucosas e membranas dos
olhos nariz e garganta, O formaldeido € venenosc por inalacdo ou ingestdo. As
solucdes s&o irritantes para a pele e pode causar queimaduras nos olhos. A

ingestdo de solugbes irrita e inflama a boca, garganta e estdmago causando
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nauseas e vomitos, O odor pungente do formaldeide pode ser detectavel por

pessoas expostas a concentrages inferiores a 0,05 ppm. #

A dose letal ™ para o ser humano é 0,5-5 g/kg. Os casos mais graves de
exposic&o conduzem a dificuldades de respirac@o, edema pulmonar, hipotenséo e
hipotermia conduzindo a um colapso cardiovascular. Letargia, convulsdes e coma

também podem ser observados.

Até hoje ndo existem dados que imputem ao formaldeido efeitos
mutagénicos, teratogénicos e carcinogénicos no homem nas concentragbes

toleraveis pelo ser humano.™

1.7.2. 1. Formalina

Formaldeido monomérico e anidro ndo é viavel economicamente.

Solucdes comerciais de formaldeido contém uma pequena quantidade de
metanol como resultado da conversdo incompleta do metanol durante a produgao
de formaldeido. A quantidade de metanol presente depende do processo de
producéo empregado. @ A presenca de metanol é desejavel em solugdes aquosas
contendo mais que 30% de formaldeido porque ele atua como inibidor da
precipitac@o polimeros insollveis, que se formam nas solugbes ao longo do tempo e

particularmente sob baixas temperaturas, %>

O formaldeido é principalmente comercializade na forma de solugao aguosa
em concentracdes entre 37 a 50% por peso de formaldeido dissolvido. A solugao
mais comum de formaldeido comercial & o padrao de 37% em peso de solugac com
1 a 7% de metano! como estabilizador.?***"%*% Foi na Europa inicialmente que a
solucéo padrdo de 37% em peso de formaldeido foi conhecida pelo nome comercial

de “formalina” e “formol’, e era geralmente descrita como 40% de formaideido.”™
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Para grandes escalas industriais ¢ formaldeido € comercializado na forma de
baixo metano! (n&o inibido) com menos de 1% de metanol e alto metanol (inibido).
Todo o formaldeido contendo ndo menos do que 37% de formaldeido com a adicdo
de metanol para prevenir a polimerizag¢do é conhecido como U.S.P. Formaideido.

Tabela 1.5 - Propriedades fisicas da formalina 4

UsP Baixo-Metanol
Formaldeido (% peso) 37.1 37,1 37.1 441 503
Metanol (% peso) 7.0 11,0 0,9-013 090,13 09013
Acidez (% peso) 0,012 0,012 0,012 0,02 0,018
Ferro {(ppm) 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
Turbidez, Hellige 1,5 1,5 2 2 2
Cor 5 5 5 5 5
Densidade (g/cm®), 18°C 1,10 1,09 1,11 1,12 113
Viscosidade (cP), 25°C 2.5 26 2.0 17 16
Calor especifico {cal/g.°C) 0,8 08 0.8 07 0,7
Ponto de flash (°C) 69 60 83 80 79

Em geral, as solugdes de formaldeido comercial s&o de alta pureza e
satisfazem as rigorosas especificacbes do produtc. Elas séo claras, incolores e

possuem o odor pungente e caracteristico do formaldeido.®

As solucbes de formaldeido devem ser armazenadas e transportadas, em
temperaturas adequadas, dentro de containers construidos de ac¢o inox, aluminio ou
resina de poliéster.” Mantidas as condicdes ideais de armazenamento e transporte,
evita-se mudancas nas soluces que deterioram a qualidade do produto. As
principais mudang¢as que podem ocorrer no formaldeido armazenadc s&o as

seguintes:

a) Polimerizacédo e precipitacao de polimeros.
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b) A reagao de Canizzaro, envolvendo uma molécula de formaldeido para acido

formico e redugdo de outra para metanol.

¢) Formacéo de metilal:

CH20 + 2CH30H —> CH2(OCH3)2 + H20

d) Oxidagao para acido formico:

CH20 +1/203 —» HCOQOH

e) Condensacgao para hidroxialdeidos e aclcares.

1.8 Catalisador

Na decada de ftrinta, as pesquisas de Adkins e Peterson'’ evidenciaram o
bom desempenho do catalisador massico de 6xido de ferro e éxido de molibdénio
na obtengdo de formaldeido através da oxidacdo de metanol. Nos anos
subsequentes, a alta atividade e seletividade deste catalisador justificaram novos
estudos e o0 subseqliente uso generalizado dele na produc&o industrial do

formaldeido via oxidac8o do metanol.

1.8.1 Prepare

O método de preparo consiste na precipitagdo ou coprecipitagdo de um sal
ou oxido de ferro com o molibdato; separacéo e lavagem do precipitado, extrusdo,

secagem, e por fim e o tratamento t&rmico.[ 3444

As variaveis que influenciam a atividade catalitica sao: temperatura de

precipitacdo, pH final, razdo atdomica MoFe, e tempo e temperatura de
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calcinagdo.”**® O tratamento térmico influencia a drea superficial do catalisador,
bem como a seletividade e sua atividade quimica e catalitica. %%

Swarnakar °

estudou o efeito da temperatura e tempo de calcinagio sobre a
seletividade em formaldeido na transformacdo de metanol sobre catalisadores de
ferro-molibdénio preparado e comercial, e concluiu que a temperatura de calcinagéo

nao deve ultrapassar a 400°C e a duragdo de duas horas.

1.8.2 Propriedades dos Componentes

A estrutura fisica deste catalisador ja foi muito pesquisada conduzindo a
algumas conclusées sobre a fungdo de seus componentes. Devido a auséncia de
dupla ligac&o no molibdato férrico, ele & inativo para a oxidacéo seletiva." Ele atua

como um estabilizador das reacdes,”®

e € o agente de transferéncia do oxigénio e
da agua entre a superficie e a fase gasosa.™®" A presenca de Fe®* aumenta a
concentrac8o de sitios de adsorgdo de metanol facilitando a desidroxilacgdo da
superficie. ®*** A presenca do Fe™ dificulta a redugdo do Mo%, que & o
responsavel pela seletividade, e aumenta a capacidade do oxigénio da estrutura de

participar do processo de oxidagao. %

A atividade e seletividade do tridxido de molibdénio, esta associada & dupla
ligacéo, que remove dois hidrogénios de cada molécula de metanol, e a sua
coordenacéo octaédrica.®>'"?"%4% 0 jon Mo® proporciona sitios especificos para

a quimissorgéo do metanol direcionando a oxidacdo para formaldeido. 4

Foi encontrada uma relagdo entre a atividade catalitica e a acidez da

superficie neste catalisador.™

Uma interac&o acido-base entre a superficie
catalitica e a substancia organica a ser oxidada tem um importante papel na
oxidag@o seletiva e a combinagdo de metais contribui para modificar as
propriedades acido-basicas.” O MoQ; é o componente mais &cido. Quando a
acidez ndo existe ou foi destruida, o catalisador é praticamente inativo. Esta acidez

3.44]

catalitica & devida a sitios de Lewis, que sdo receptores de par de eléfrons de
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forca acida variavel. A molécula de metanol, devido a sua alta eletronegatividade,
possui caracteristicas elétron-doadora ou elétron-receptora, podendo ser atacada

por sitios acidos, formando formaldeido ou por sitios basicos produzindo didxido de

carbono.”

CHo2

H\S-/CH?’ H—08& H CH2

| s+ 5 _Cljs_-_;\[,qﬁ_tcg)(%" S O —> HCHO
/CH|2 /CH
zs*H' 05" H5+ — \ —> €O

l
—d3 M—05 Micafios vecnGles s

CH30H

As propfiedades acidas sdo necessarias, mas nao suficientes para a
producdo de formaldeido. Também é necessaria a capacidade de oxidagéo
intrinseca do catalisador, bem como a capacidade de ativar a molécula de metanol.
Se o catalisador possuir propriedades acidas muito acentuadas, o formaldeido

produzido é ativado pelo sitio 4cido e é oxidado a acido férmico.”

1.8.3 Desativacio

A desativagdo de um catalisador industrial € o decréscimo de sua atividade e
ou seletividade em relacdo ao catalisador fresco. Além disso, em muitos casos
praticos, o catalisador deve ser descartado por razbes que nao s&o devidas. a
desativagdo como o aumento da queda de presséo no leito catalitico durante a seu
uso na planta.

As principais causas de desativagdo de catalisadores sélidos para reagoes
heterogéneas s&o: envenenamento quimico, deposicdo de coque, sinterizagao
térmica e quimica, reagbes no estado sélido e a perda de componentes ativos

(V0|ati|izagé0)_[45.46]
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Pelo fato de serem constituidos, na maioria dos casos, por oxidos metalicos,
estes catalisadores sdo resistentes ao envenenamento. Consequentemente, 0
envenenamento pode ser negligenciado como a principal causa da desativagéo. Da

mesma maneira, a sinterizacdo quimica pode ser negligenciada neste tipo de

catalisador.*®

Assim, a sinterizacdo térmica, reacdes no estado soélido e a perda de

componente ativos sdo as principais causas da desativagdo, no caso dos Oxidos

metalicos. [*®

A sinterizacdo térmica tem relevancia nos processos oxidativos de alta
exotermicidade das reacdes. Devido a troca de calor insuficiente, surgem pontos

quentes e gradientes de temperatura ao longo do leito catalitico, alem de altas

temperaturas no centro das particulas cataliticas."*”

As reacbes no estado solido podem induzir uma parcial ou total
transformacgéo da fase ativa em uma fase solida inativa ou menos ativa, devido a

interacdes quimicas entre a fase ativa e outro componente do catalisador.

A perda de componentes ativos »corre quando existe um composto volatil no

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

: . . y & T 45
durante o us: do catalisador através ¢ guma reagio no estado sélido."**

A natureza da desativacdo do catalisador de Fe-Mo é a decomposi¢éo da

[36

fase ativa, molibdato férrico, em uma fase inativa, o molibdato ferroso, ! sendo o

gradiente desta transformagdo a volatilizagdo e sinterizagdo do tridxido de

[36,46,50]

molibdénio nos pontos sobreaquecidos do leito. Simultaneamente, a

superficie catalitica também decresce.”"

A decomposicdo do molibdato férrico € um fendmeno de superficie e a perda

de atividade pode ser atribuida a mudangas na superficie catalitica.***™
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QO catalisador novo é uma mistura de Fey(MoQ,); € MoQs;, possuindo uma
coloragdo amarelo esverdeada. Nos pontos quenies a colecragdo € marrom-
avermelhada pela presenca de B-FeMoQO, e u-Fe,0s. A volatilizacdo do MoO; e

altas concentracdes de metanol conduzem & reducdo do Fex(MoO,)s:
Fep(MoO4)3 + CH30H —» 2 8-FeMoO4 + MaO3(g) + CH20 + H20

A formagéao de -FeMoQ, e devida ao fato de que a reducéo do Fex(MoQ,); é
muito mais facil do que a reoxidacao do B-FeMoOQ,, apesar do excesso de oxigénio

na alimentacéo.
Durante a reoxidagao, o a-Fe,0; € formado:
3 p-FeMoO4 + 3/4 Op ——» Fep(MoQ4)3 + 1/2 Fe202

O resultado desta rede de reagbes é a lenta acumulagio de w-Fe,O; nas
regides de sobreaguecimento, e a volatilizagdo do MoO; Esta provado que o
Fes(MoQ,)s € mais ativo do que a B-FeMoO, P** e que a seletividade para

formaldeido no a-Fe,05 & baixa. *@

Assim, as principais causas da desativagdo sdo a acumulacdo de o-Fe,0;
nas camadas externas do catalisador reduzindc a atividade, e a volatilizacéo e
subsequente condensacdo do MoO; em regides mais frias do leito catalitico
aumentando a queda de press@o do leito. Além disso a volatilizacdo do MoOs;

favorece a formagao do B-FeMoO, conduzindo ac a-Fe,0s por recxidacéo.*

1.9 Subprodutos

A ocorréncia de reacdes paralelas, produzindo subprodutos indesejados,
estd relacionado as condicbes operacionais, ao grau de envelhecimento do

catalisador e & desativagdo do mesmo.

29



Capitulo 1 - REVISAOC DA LITERATURA

O estudo da oxidagéo do metanol & formaldeido na faixa de temperatura de
170°C a 367°C, realizado por Edwards e outros,™ demonstrou que a quantidade de
subprodutos é maior em temperaturas mais baixas.'""*" Temperaturas acima de
250°C impedem a formagdo de uma grande quantidade de subprodutos.®*®" Em
temperaturas mais elevadas, a desorcdo do formaldeido e a desidrogenacio do
metanol ocorrem mais rapidamente, melhorando a seletividade para formaldeido.!?
As seletividades para dimetoximetano, e éter dimetilico decrescem com o aumento

da conversao de metanol.”
A Figura 1.2 mostra as possiveis reagdes do metanol e formaideido.

o+ Ho0
METILAL

+2 CH30H

FORMALDEIDOD +1/2 09 + 1205

CHaOH +» 122 Og —% CHs0O +H20 —— CO+2H20 —CO2 + 2H2C

+ CHaOH
+ 1/2 Oy + CHZOH

{CHz)o0 + H20 » HCOOCH: + H20

ETER DIMETILICO
FORBMATO DE METILA

Figura 1.2. Rede de reagdes do metanol e formaldeido

1.10 Efeito da adicdo de dgua no processo de oxidacdo

A influéncia da agua na reagéo de oxidagdc do metanol & formaldeido tém

sido intensamente estudada nos Jltimos anos.

Varias pesquisas mostram que a agua exerce um efeito inibidor sobre a taxa

de reagdo devido a sua adsorgdo pelos sitios da superficie catalitica, 42225274951
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sendo o préprio formaldeido um inibidor, uma vez que também & adsorvido na
superficie do catalisador."**! A adsorgdo competitiva entre os reagentes, pode ser
explicada em termos da basicidade mais intensa da agua em relacio ao metanol."”
Gai e Labun,®® concluiram que a presenca da agua favorece a desorcdo do
formaldeido. O estudo da adsorgdc competitiva revela que o formaldeido adsorvido
é rapidamente deslocado pela dgua. Isto sugere que a agua e o formaldeido
adsorvem no mesmo tipo de sitio no MoO;. A &gua e o metanol podem ser
deslocados um pelo outro. Além da agua, o metanol pode reprimir a adsorcdo do

formaldeido. 'Y

Outros estudos demonstraram também o efeito inibidor da agua sobre as
taxas das reagbes paralelas, reduzindo a formacdo de produtos secunddrios e

melhorando a seletividade 102033

Pernicone et all*! demonstraram que o efeito inibidor da &gua & mais
acentuado em baixas pressdes parciais de agua.

61,82

Tejada ! demonstrou que o efeito inibidor da agua pode ser compensado

com um aumento na temperatura de reacdc em torno de 25°C sem prejuizo da

seletividade.

Na presenca de vapor de agua, ¢ MoQO; tem a sua volatilidade aumentada
devido a formagéo do MoO,(OH),. *%
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FUNDAMENTOS TEORICOS

Neste capitulo, s&o apresentados os fundamentos tedriocos basicos da
Engenharia das Reagbes Quimicas, necessarios para o estudo das reaces
cataliticas heterogéneas. Apresentam-se os conceitos gerais sobre o reator utilizado
neste estudo, bem como uma descricdo dos métodos utilizados para a interpretagéo
e tratamento dos dados cinéticos, e também do método para a determinagéo da

expressao da taxa.

2.1 Reator Tubular de L.eito Fixo

O reator tubular de leito fixo & utilizado na maioria das reagbes heterogéneas,

envolvendo fases sélida e gasosa, da quimica organica.!"®*

O reator tubular ideal se caracteriza por operar de forma continua,
apresentando um escoamernto em regime permanente e ordenado dos elementos
fluidos em uma direcdo espacial escolhida, considerando-se despreziveis os efeitos
difusives longitudinais, tanto para o transporte de massa como de calor devido as

condicBes praticamente isobdricas e isotérmicas.

O reator tubular de leito fixo, mostra-se muito adequado para amostragens e
andlises, uma vez que altos niveis de conversdes podem ser obtidos e néo existe a
necessidade de separacdo dos produtos do catalisador.” Ele também se mostra
bastante flexivel em situacdes onde se deseja confrontar variacbes na qualidade ou
guantidade da alimentagdo, pois pode ser operadc com tempos gspaciais

diversificados.®
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Sob © pontc de vista da variag@o da taxa, o reator pode ser diferencial ou
integral. Um reator diferencial é aquele onde a taxa de reacéo pode ser considerada
constante e representada por um valor médic ao longo do reator. Sendo a taxa de
reacdo fungdo da concentragdo, a validade desta hipdtese € limitada para baixas
conversdes do reagente limite. Quando grandes conversdes estdo envolvidas e a

variac@o da taxa é alta, o reator é considerado do tipo integral.

A equagéo de projeto do reator tubular de leito fixo é obtida através um

balanco de massa em estado estacionario em um elemento diferencial do reator.

o
Fao Fa
Han E FA

et

Faf
FAT

Figura 2.1 Elemento diferencial de um reator tubular

ENTRADA - SAIDA + GERACAO = ACUMULO

Fa -(FatdFa)r  (ra) dW = 0

Fa - (Fa-FacdXa)t (ra) dW = 0

FacdX =~ (ra) dW

w_f X,
FAe ' (2.1
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onde:

W = massa do catalisador [g]

Fa = vazéo de entrada do reagente limite [Nlnetano / Min]

dX = variag&o diferencial da convers&o do reagente limite.

ra’ = taxa de desaparecimento do reagente limite [Nlnetano / Joa. MiN]

Xa = conversdo do reagente limite.

2.2 Efeitos de transferéncia de massa e calor

Durante uma reaco catalitica heterogénea, atuam tanto processos fisicos
como quimicos. Para os catalisadores porosos, as etapas fisicas compreendem a
transferéncia de massa entre a fase gasosa e a superficie do catalisador, e o
processo de difusdo no interior dos poros. Adsorcdo, reacdo e desorcdo sdo

processos de carater quimico.

Os estudos da catalise heterogénea visam avaliar os catalisadores e
assegurar modelos cinéticos para os sistemas de reagbes. Assim, é fundamental
que as informacGes obtidas reflitam a atividade e seletividade no estado

estacionario.

Os efeitos de difuso de massa e calor interfacial ou interno e a nao
isotermicidade nos perfis de temperatura radial e axial, da fase gasosa e do leito;

tendem a distorcer os dados obtidos dificultande a anélise subsequente.”!

Assim, a obtencdo de dados cinéticos experimentais representativos exige a
minimizagéo dos efeitos da transferéncia de massa e os efeitos de transferéncia de
calor intra e interfase.

Quando a resisténcia a transferéncia de massa € maior do que a da reacéo
quimica, os processos difusionais limitam a taxa de reacdc. A altas temperaturas

esta influencia pode ser significativa. A difusdo interna nos poros depende da
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estrutura e do tamanho das particulas do sélido e dos possiveis gradientes de
temperatura no interior da particula. A difus&o externa ocorre nos espagos e canais
entre as particulas. A resisténcia & difus&o interna nos poros pode ser minimizada
pela reducdo do tamanho das particulas sélidas e por adequadas condigbes de

operacéo. ['®

O efeito de transferéncia de calor pode ser minimizado com a isotermicidade
do leito. As condicbes de isotermicidade do leito dependem da eficiéncia da
dissipagdo do calor gerado. Esta eficiéncia é funcé@o das dimensbes e do material
do reator, do tamanho e da condutividade térmica das particulas do catalisador e do

diluente solido, da vazéo e das caracteristicas do fluido.

Para os gradientes radiais de temperatura serem reduzidos € preciso gue a
relacdo entre o diametro da particula e o diametro do tubo esteia em torno de
0.10.%¥ Os gradientes axiais podem ser minimizados utilizando leito de comprimento

pegueno e operando em condigdes de baixo tempo de residéncia.

2.3 interpretacao de dados cinéticos.

Num reator de fluxo continuo, as variaveis que podem ser fixadas
independentemente sdo: temperatura, press@o, composigdo dos reagentes e a
vazao volumeétrica da alimentacdo. A varidvel dependente & o grau de conversdo. A
relacdo entre a massa de catalisador e a vazao volumétrica da alimentagéo, W/F, &

o tempo espacial modificado

Como visto na equacéo (2.1), W/F,, & a variavel independente para reatores
de fluxo continuo gue é definido como do tempo espacial modificado,™ referida ao
reagente limite,

Qs dados experimentais podem ser analisados pelo método diferencial ou

pelo método integral.
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Pelo método diferencial a taxa de reag8o é avaliada pela diferenciacdo da
curva do tempo espacial modificado em fun¢do da conversao. ™ Este método requer
um numero maior de dados experimentais para evitar incertezas na inclinagdo da
curva, as quais podem induzir a grandes erros nas taxas calculadas. Através de um
modelo de reagdo, este meétodo ajusta a variagdo da taxa de reagdio com a
concentracdo do reagente limite, medindo a taxa diretamente, e é utilizado quando

conversdes pequenas estio envolvidas """

A analise pelo método integral, consiste em se obter uma expressao para a
taxa de reacio (ra) baseada em um modelo proposto e na estequiometria da reacao.
Esta express&o é substituida na equacdo de projeto e em seguida integrada
analitica, se possivel, ou numericamente para as condicies de escoamento.™

indicado para processos com altas conversges "'

2.4 O Método de Temkin

As reacbes na superficie catalitica, sdo de natureza complexa porém sua
descricao deve ser fundamentada em um modelo simplificado de reacdo, o qual
deve refletir as principais caracteristicas do fendmeno e resuitar em uma expresséo

matematica que represente bem os dados cinéticos.

Para determinacéo do modelo de reagdo e da equacao da taxa, sera utilizado

o método de Temkin. &
O metodo de Temkin € baseado na condicéo de estado estacionaric e na rota
de reacéo complexa. Considera ainda, que o fendmeno de adsorcdo segue o

modelo de adsor¢céo de Langmuir.

O modelo de adsorgdo de Langmuir supde que a superficie do adsorvente é

energeticamente uniforme, cada sitic acomoda uma Cnica melécula do adsorbato,
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nao ha interacdo entre as moleculas adsorvidas, a adsorgdo € localizada e ocorre

por colisdo das moléculas da fase gasosa com os sitios vazios.

A condig8o de estado estacionario, pressupde que a concentracéo de todas

as especies na superficie do catalisador nao varia com o tempo.

Uma reagdo complexa consiste de um conjunto de diferentes reacoes
elementares ocorrendo conjuntamente e relacionadas umas as outras através de
espécies participantes em comum. O resultado de uma reag&o complexa € uma ou
varias equacbes estequiométricas, denominadas equagbes quimicas globais,
contendo apenas os reagentes e produtos finais. As equacdes quimicas de reagbes
elementares, contém outras espécies, denominadas intermediarios, que néo

aparecem nas equacotes globais

Para realizar a analise cinética da reagido complexa, suas reacdes
elementares s&o0 agrupadas em etapas ou estagios. Um estagio € um par de
reaches reversiveis ou uma unica reacdo reversivel. Tais etapas sdo chamadas de

etapas simples.

As equacbes quimicas globais s&o combinacdes lineares das equacgdes
quimicas dos estagios, isto €, elas séo obtidas pela adigéo das equacdes guimicas
dos estagios multiplicadas por certos nlmeros denominados numeros
estequiométricos. Estes nimeros (positivo, negativo ou zero ) devem ser escolhidos
de forma que as equacdes globais apresentem todos os reagentes e produtos e ndo
contenham nenhum intermediario. O conjunto de ndmero estequiométricos
produzindo uma equagéo global é chamado de rota de reagéo simbolizado por N¥
onde N indica ¢ nimero da rota. Se existir uma rota que ndo resulte em
transformacao quimica, € chamada de rota vazia. O numero N se estabelece pela

seguinte relacdo:

N=S+B-J (2.2)
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onde:

N = numero de rotas basicas.
S = numero de etapas.
B = numero de equactes de balanco.

J = numero de intermediarios.

A condicdo de estado estacionario simplifica bastante o modelo matematico.
No estado estacionario, a formag&o de um composto intermedidrio em uma reacédo
elementar deve ser compensada pelo consumo deste compostc em outra reacdo

elementar.

2.5 Equagéao da taxa pelo Método de Temkin

Para a determinacéc da equagio da taxa, usando o método de Temkin, é
necessaria a elabora¢do de um modelo de reagio em n etapas, assumindo-se o
numero de rotas pelas quais a reacio se processa, podendo incluir uma rota vazia.
A expresséo da taxa através da rota N® é obtida em funcéo da presséo parcial dos
reagentes e produtos presentes na fase gasosa, das concentracdes destas
espécies adsorvidas na superficie do catalisador, da fracdo de sitios livres e da

temperatura.
P = (T, py (2], [2)) (2.3)

Equacéc de balanco de sitios:

z+ Y [z]=1 (2.4)
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onde:

-1a"® = taxa da reacio através da rota N”.

p; = pressao parcial do componenie i.

Z; = frag@o de sitios ocupados pela espécie i.
Z = frag8o de sitios vazios.

T = temperatura.

A taxa de reag8o de uma etapa pode fazer parte de varias rotas, sendo igual
a soma das taxas individuais de cada rota que ela participa, multiplicadas pelos
numeros estequiometricos correspondentes. As etapas lentas e de equilibrio geram
equacbes, enquanto as Irreversiveis e muito rapidas, ndo o fazem, pois n&o

constituem etapas determinantes do processo.

P
= ulr® (2.5)

p=1
onde:
r = taxa da etapa i.

M® = taxa da reacéo através da rota N®.

vl = numero estequiometrico da etapa i ao longo da rota p.

2.6 Métodos de otimizacao

Uma aplicagdo da teoria da otimizagdo, inclui o ajuste de dados
experimentais para um determinado modelo matematico. O ajuste inciui
procedimentos que estimam um tipo relacdoc entre uma variavel dependente
(resposta) e uma lista de varidveis independentes.

Todos os modelos de regressao podem ser escritos como:

y=f(X4,%2....... K D) (2.8)
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Onde deseja-se determinar o vetor de parametros b, que ajusta o modelo.

A determinacdo dos paréametros é realizada usando um método numerico
com um critério-adequado para minimizar uma funcéo chamada objetivo. isto é feito
determinando os valores de certas variaveis para as quais se tem tal liberdade.
Como os valores estdo sobre controle, as vezes estas variaveis sdo chamadas de
variaveis de controle. A funcio objetivo pode estar sujeita a um conjunto de

restricbes. Estas restricbes sao devidas a leis fisicas ou outros fatores.

A maioria dos meétodos utiliza a funcio objetivo dos minimos quadrados
durante o seu procedimento de estimacao. O objetive dos minimos quadrados e
minimizar @ soma dos quadrados dos desvios dos valores observados para a
variavel dependente daqueles preditos pelo modelo. Todavia, outras fungdes
objetivos podem ser consideradas como a minimizacdo da soma dos desvios

absolutos ou 0 uso dos minimos quadrados com peso

Existem alguns métodos de otimizacio disponiveis na literatura e ainda em

programas computacionais, como o STATISTICAF”
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MATERIAIS E METODOS

A montagem da instalag@o experimental para a coleta de dados cinéticos, foi
conduzida em escala de laboratorio, de forma a permitir flexibilidade de operacdo e
facil controle das variaveis de processo. Neste capitulo, sdc detalhadas a instalacéo
experimental com o fluxograma da instalagéo, o procedimento experimental e os
métodos analiticos usados na coleta de dados. Inclui-se também o desenvolvimento

matematico do modelo de reagdo segundo o método de Temkin.

3.1 Descricdo da instalacao experimental

A instalag@o experimental para a coleta de dados cinéticos, possui os
seguintes equipamentos principais: bomba de infusdo, vaporizador total, reator e
sistema de analise. Todas as tubulagbes e véivulas usadas nas linhas de conducdo
s&o de aco inoxidavel AISI 304. As linhas e equipamentos sdo aquecidos com
energia eletrica através de resisténcias elétricas de niquel-cromo, isoladas
eletricamente com micangas de cer@mica as quais sdo isoladas com fibra de
amianto. Para o registro de temperatura s8c usados termopares do tipo ferro-
constantan em varios pontos da instalacdo, ligados a uma chave seletora. O
controle de temperatura da linha e do vaporizador e feito com termostatos de bulbo
de gas tipo liga-desliga. No reator e na valvula de amostragem do cromatografo s&o
utilizados controladores do tipe PID, comandados por temopares sensores tipo J,

para o controle de temperatura.

Os equipamentos auxiliares e instrumentacéo sdo;
- cilindros de oxigénio, nitrogénio e hidrogénio.
- compressor de ar isento de dleo.

- forng do reator.
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- mandmetros, rotametros e termopares.

3.1.1 Bomba de Infuséo

A bomba de infus&o possui uma seringa de ago inoxidavel com émbolo de
teflon. O émbolo é acionade por motor de corrente continua a uma velocidade

constante, fornecendo uma vazao também constante.

Sao dois motores de corrente continua, um com rotacdo de 0,1 rpm a 0,33
rem e o outro de 0,33 rpm a 1 rpm. Ambos o0s motores podem ser ligados nas
seguintes voltagens: 1,5; 3, 4,5, 6, 7,5, 9, e 12V de um adaptador. As vazdes
apresentadas estéo entre 0,046 mi/min e 0,717 mli/min. A capacidade maxima da

seringa é de 60ml.

3.1.2 Vaporizador Total

Este tipo de vaporizador faz com que a massa de liquido na entrada seja
igual & massa de vapor na saida do equipamento. O vaporizador construido em acgo
inoxidavel & de forma tubular, comprimento 150 mm e diametrc 52 mm. E aquecido
eletricamente atraves de resisténcia de niquel-cromo com uma resistividade de 42,1

Qfm.

3.1.3 Reator

O reator, consiste de um tubo em aco inoxidavel AISI 316 de 10 mm de
didmetro interno por 85 mm de comprimento, acopladoc & uma serpentina de pré-
aguecimentc da mistura reagente e opera na posicdc vertical com fluxo de baixc
para cima. A medicao de temperatura ao iongo do eixo € feita pelo deslocamento de
um termopar tipo J, dentro de um pogo feito com tubo de ago inox com 1/8” de

didmetro. O reator também € provido de um sistema de vedacgdc na sua base que
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faz uso de um anel de vedacdo em aluminio. O reator tubular utilizado € mostrado
na Figura 3.1.

O reator opera imerso em um forno aquecido eletricamente.

3.1.4 Sistema de anélise

Para andlise da mistura gasosa proveniente do reator & usado um
cromatégrafo a gas modelo CG-35, fornecido pela CG LTDA Instrumentos

Cientificos conectado em linha.

A deteccgao dos componentes da mistura gasosa é feita por um detector de
condutividade térmica. A coluna cromatografica € de ago inoxidavel, de Z2m de

comprimento, 1/8” de didmetre e recheada com Porapak N.

Para a injegdo das amostras na coluna, utiliza-se uma valvula de seis vias
dotada de um laco de volume fixo de 0,42 ml. O conjunto esta montadoe em um

compartimento aquecido eletricamente & temperatura controlada de 118 °C

Um computador on fine recebe os registros do detector. O computador esta
equipado com um programa fornecido pela BORWIN® que faz o registro,
armazenagem, € se utiliza da curva de calibragdo e dos cromatogramas obtidos

para analise qualitativa e quantitativa da mistura efluente do reator.
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3.2 Fluxograma da Instalagao Experimental

No fluxograma da instalagdo experimental, mostrado na Figura 3.2, a mistura

reagente, agua/metanol, &€ enviada pela bomba de infuso ao vaporizador total,
onde a mistura liquida converte-se em uma mistura gasosa e percorre o circuito. O
oxigénio é alimentado ao sistema a partir de um cilindro e valvula redutora de
pressdo e a sua vazdc & medida indiretamente pela deflexdo de um mandmetro
capilar, previamente calibrado. As curvas de calibragdo sdo apresentadas no

Apéndice C.

A mistura vaporizada agua/metanol encontra o oxigénio, e é conduzida ate a
serpentina de pré-aguecimento para em seguida entrar no reator tubular. Os
produtos formados e 0s reagentes que sobram s&o enviados para serem analisados

no sistema de analise descriio em 3.1.

A instalacdc possui uma linha que desvia a mistura reagente do reator e
permite a sua analise sem ocorréncia de reacdc. Os efluentes do reator séo
purgados e recolhidos adequadamente em recipientes com agua, sendo a fase
gasosa nfo condensdvel, descartada através de uma capela com sistema de

exaustao.
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Tabela 3.1 - Legenda da Figura 3.2.

Fav
3 Valvula esfera

FTMW
g Valvula aguiha

f;":_ Valvula de controle manual trés vias.
iy Sensor de Temperatura (termopar)
TC Controlador de temperatura (termostato)
TCI Controlador e indicador de temperatura
PICV Valvuia controladora de pressdo.
I FM Medidor de fluxo (Tubos em U)
TRC Controlador de temperatura (Controlador PID)

Linha na temperatura ambiente

Linha aguecida

3.3 Procedimento Experimental

Procurou -se manter o sistema reacional livre de impurezas, efeitos difusivos,
gradientes termicos e caminhos preferenciais, que s&o cuidados imprescindiveis

para uma boa qualidade dos dados obtidos.

47



Capitulc 3 - MATERIAIS E METODOS

3.3.1. Condigdes operacionais

Para a o estabelecimento das condigdes operacionais foi usado como

referéncia o trabalho desenvolvido por Tejada ©'*

. As variaveis medidas e
controiadas no processo sdo apresentadas na Tabela 3.2 e na Tabela 3.3 s&o

apresentadas as condigbes operacionais da instalagdo experimental.

Tabela 3.2. - Variaveis do processo.

Tempo espacial modificado WWIF o [Qewe mint f NMinatanoy
Vazado de entrada do reagente limite F a0 M eaned TN
Temperatura do leifo TI°C]

Razio molar oxigénio-metanod Ro [mol Oz/ mol matanol]
Razéo molar agua-metanol Ra [mol HG / mol metanol]

Tabela 3.3 - Condi¢cdes operacionais da instalagéo experimental.

Temperatura no reator {T) 300 - 340 °C

Praessac no reator (P} 1 atm

Tempo espacial modificado [WiF ) 10 - 34 93 GeaMmin/M neiane

Rardo molar dguaimetanc! (Ra} 1.3-1.8

Rarzao molar oxigénio/metanc! (Ro} G05-095

Temperatura da linha 130+5°C

Temperatura no vaporizador 125+5°C

Temperatura na valvula de amosiragem 118+1°C

Catalisador Fe-Mo (Perstop do Brasil)

Tamanho da particula do catalisador 0,84-1 00 mm

Leito Catalisador 050g
Duents 1159
Alturs & 00 om
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A faixa de temperatura usada foi escolhida para evitar o aparecimento de
subprodutos, procurando trabalhar em condicbes de alta seletividade para ©

formaldeido.
A razdo molar oxigénio-metano! foi encontrada levando em conta os limites
de explosdo do metanol. E para o célculo da raz&o molar agua-metanol, considera-

se a substituicio do nitrogénio do ar por vapor de agua do ponto de vista térmico, "

isto &, a remocg&o convectiva do calor gerado pela reagéo.

3.3.2. O leito catalitico

E constituido pelo catalisador e pelo diluente cuja fungdo é evitar o

aparecimento de pontos quentes no leito.

Tabela 3.4 - Constituintes do leito

Catalisador de ferro-molibdénio Diluente - aco inox Nikrothal 80
MoOs/Fex(MoO4);

Fornecedor: PERSTOP do Brasil Fornecedor: KANTHAL Brasil Ltda
Tamanho de particula: 0,84 - 1,00 mm Diametro: 0,812 mm

Densidade: 930 kg/m’ Densidade aproximada = 7930 kg/em3
Area BET ™: 10 m*/g Resisténcia: 2,61 Q/m

* A medida drea superficial BET foi realizada no Laboratdric de Recursos

Analiticos e Calibragéo, da Faculdade de Engenharia Quimica da Unicamp, em

equipamento de adsorcdo volumétrica da Micrometrics modelo ASAP 2000.

3.3.2.1 Montagem do leito.

A razdo de diluigdo entre o volume de catalisador e o volume de diluente

escolhida foi 3. Para a montagem do leito, utilizou-se 0,5 gramas de particulas de

49




Capitulo 3 - MATERIAIS E METODOS

catalisador e 11,5 gramas de ago inoxidavel como diluente. O diluente foi usado
para melhorar a transferéncia do calor gerado dentro do leito e assim evitar o
aparecimento de pontos quentes. O leito catalitico foi montado no espaco anular
entre o diadmetro externo do reator e o pogo do termopar. Um anel perfurade de ago
inoxidavel sustenta o leito na parte inferior e outro anel semelhante faz o limite do

leito na extremidade superior.

Durante a montagem do leito, as particulas foram infroduzidas uma a uma na
raz&o: uma particula de catalisador para trés de diluente. O espago anular do reator
foi preenchido de forma que em cada camada, as particulas de catalisador néo

ficassem sobrepostas com as particulas de catalisador da camada anterior.

Concluida a montagem do leito e de posse das medidas de altura do reator e

do pogo do termopar, foi calculada a altura do leito.

3.3.2.2 Ativacdo do leito

Apos a montagem do leito, o reator foi fechado, testado guanto a

vazamentos, e instalado para a ativac&o do catalisador.

A ativacdo do catalisador foi feita a temperatura de 350°C, conforme ©
procedimento adotado por Tejada® A primeira etapa é de oxidagéo, a qual €
conseguida passando ar numa vazéo de 30 mi/min durante 2 horas. Depois & feita
uma purga de 15 minutos usando nitrogénio. Entéo se inicia a etapa de reducdo,
passando hidrogénio numa vazéo de 100mi/min durante 2 horas. Segue-se uma
nova purga de nitrogénio durante 15 minutos. E para finalizar, é realizada uma nova

etapa de oxidagdo com ar numa vazao de 30ml/min durante Z horas.

Testes preliminares foram realizados para verificar a atividade do catalisador.
Observou-se que o catalisador possui uma alta atividade logo depois de ser ativado,

porém esta & uma etapa transitéria. Estudos anteriores ©"' demonstraram que a
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atividade do catalisador diminui até ficar praticamente estavel, apts 24 horas de uso

continuo.

3.4 Métodos analiticos

Os métodos analiticos devem permitir rapidez, precisdo e principalmente
reprodutibilidade. A cromatografia gasosa, para analise de formaldeido e demais
compostos presentes na corrente de saida do reator, foi o método utilizado na
grande maioria dos estudos deste processo. E um método que apresenta muitas
vantagens por operar em linha e diminuir muito os erros de coleta pela redugao das

variagbes de fluxo.

3.4.1 Analise dos dados

A cromatografia gasosa com coluna recheada com Porapak N ja foi utilizada

na andlise de metanol, formalideido e agua.l"**%*%

Gollob®? destaca que os métodos diretos de anélise (cromatografia e
polarografia) detectam o formaldeido evitando gque ele origine compostos
intermediarios ou derivados; aoc contrario dos métodos indiretos (fotometria, e

gravimetria).

A viabilidade econdmica e o usoc sem alteragao permitem que tanto os
polimeros porosos (Porapaks e séries Chromosorb 100) com as peneiras
moleculares de carbono (Spherocarb) empacotem as colunas para andlise do
formaldeido. Pela facilidade de preparacéo e reprodutibilidade os polimeros poroscs
s&o preferidos.

Segundo estudos de Onuska e outros ™

. & coluna Porapak N a uma
temperatura de 120° C permite uma rapida eluigéo do formaldeido, agua e metanol.

Nestas condigbes, a separagio dos componentes € nitida e os picos de todos os
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componentes s&o bem definidos para a finalidade da analise. A performance da
coluna permanece a mesma apds um ano de operacéo e os tempos de eluicao dos

componentes permanecem constantes neste pericdo.

As condicdes operacionais do cromatdgrafo e as caracteristicas da coluna

sd0 apresentadas na Tabela 3.5,

Tabela 3.5 - Condigdes operacionais no cromatografc a gas.

Coluna Aco inoxidavel (2m, ¢ = 1/87)
Recheio da coluna Porapak N (80-100 meshj}
(Gés de arraste Ha (30 mifminy

Temperaiura da coluna 122 °C

Temperatura do vaporizador 126 °C

Temperatura do detector 1890°C

Um cromatograma tipico obtido se encontra no Apéndice A e no Apéndice B

[12]

as curvas de calibracdo obtidas pelo método de padronizagdo externa ™ para

metanol, formaldeido ,oxigénio e agua.

3.5 Desenvolvimento do modelo da reacao

A obtencdo da solucdo de qualquer problema fisice requer a habilidade da
criacdo do modelo matematico correspondente. O modelo matematico deve ser tal
que possa ser resolvido com tempos de computagdo nac proibitives & que 0s

resultados obtidos bem representem ¢ modelo fisico em questéo.

A oxidacgéo parcial do metanol a formaldeide pode ser descrita pela seguinte

eguacdo quimica global na fase gasosa:

CH30H + ’3/202% CH20 +H20 (3.1)
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Para facilitar o desenvolvimento matematico da equacéo da taxa, a eqg. 3.1

vai ser considerada da seguinte forma:

A+%B C+D (3.2)

Na Tabela 3.6 € apresentado o modelo de reacgdo proposto para determinar a
equacdo da taxa. O modelo segue o método de Temkin descrito no Capitulo 2. A
tabela inclui as etapas das reagfes individuais e os nimeros estequiométricos das
rotas de reagdo. Segundo o modelo, as reacbes consideradas lentas e irreversiveis
e as reacgdes de equilibrio geram expressfes de taxa de reacdo. Reagles muito

rapidas, como a etapa 2*, néo s&o consideradas para gerar equacdes de taxa.

Utilizando a eq. 2.2, determinou-se o ndimero de rotas:

N=S+B-J
N=5+1-4
N=2

Tabela 3.6. Modelo proposic para a reacgdo pelo Método de Temkin

Etapa NU) Nf?)
1 CH30H + ZO2 —X—» CH20 + Ho0 + ZO 1 1
2 02 +Z-—2» 707 112 0
2* 220——»Z+ 202 112 1
3 CHO + Z =2 ZCH0 0 1
4 kg 0 1
ZCH20 + HpO —2» CH30H + Z0
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a) Pelarota 1.

CHa0H + ZO2 M CH20 + H2O + ZO

12 02 +1/2 Z—2» 1/2 ZO2
70 — > 1/2Z+1/2Z02

CH30H + 1/20p —— CH20 + H20

b) Pela rota 2:

CH30H + ZO5 —&—» CH20 + H20 + ZO
2Z0—» Z+ Z02
CHoO + Z -3y ZCH20
ZCH20 +H0 —*» CH30H +Z0

0 ———0

3.5.1 Deducéo da equacgdo da taxa.

A equacgao da taxa e obtida a partir do modelo proposto. A taxa giobal de

reac@o € a soma das taxas ao longo de cada rota, isto é:

P
= 2. (3.3)
b1

entdo:
; {2)

2 I }
Fa=ra + 1
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como r'a® = 0 (rota vazia), a equacdo da taxa é igual & equacgéo da taxa pela rota

numero 1.

Cpa=p o (3.4)

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

reacdo em cada etapa, segundo a seguinte reacio:

P
= 2o P (3.5)
p =1

onde:
r'a; = taxa da etapa i
r'a; = taxa de reacao referente a rota p, na etapa i,

vi® = coeficiente estequiométrico da etapa i na rota p.

Considerando o estado estacionario, a taxa em cada etapa:

Pa1™ + Pas® = ke pa[Za] (a)
Paz =2 ko Ps [Z] (b)
[Zc] = Ks pe [Z] (c)
Fae? = ks po [Zc] {d)
(3.6)
Equacdo de balancos de sitios:
Z+Y [Zu1=1 (3.7)
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Considerando a equacéo de balanco de sitios (eq.3.7), a expressdo da taxa

pode ser colocada em fungéo das constantes cineticas e das pressdes parciais de

cada espécie. Ainda usando a tabela estequiométrica mostrada na Tabela 3.7.e as

relacdes da eq. 3.8, a expressao da taxa pode ser escrita em fungao dos parametros

e das variaveis experimentais (eq.3.9).

Tabela 3.7 - Tabela estequiometrica. Oxidagao parcial de metanol a formaldeido.

inicio reacio final
A metansc 1 X 1-%
B oxigénio Ro 05X Ro-05 X
¢ Hformaldeido G X X
0 lagua Ha E4 Ha+X
total 1+Ro+Ra 1+Ro+Ra+0.5 X
ra=1(kp) (3.8)
pi = f{y, P.X) (3.9)
yi = f(Ra,Ro,X) (3.10)
Fa= ik, P.RaRo X) (3.11)
Fazendo o desenvolvimento, tem-se:
Balanco de sitios, da eq.3.7:
[£] + [Zp] + [Zc] + [20] = 1 (3.12)

sendo [ZO]~0

[Z] em func@o das pressdes parciais, considerando [Z0] desprezivel e usando as

relacdes daeqg. 3.6, naeq.3.12:

58




Capitulo 3 - MATERIAIS E METODOS

2K KoPaPe
Kpys *+ KKpab, + 2K,pg + K KyPePp

Mg =

(3.13)

onde;

r'a = taxa de reacdo [Nineano / (Gea Min)l.
ky.ko, kg = constantes cinéticas [Nlyeana / {Jea min atm)].
Ks = constante de equilibrio [atm™].

pi = pressaoc parcial de cada especie [atm].

Para se obter as pressdes parciais em fung¢do das variaveis experimentais, utilizam-

se as equacgdes 3.14 a 3.16 na equacdo 3.13.

Pressao parcial em fungéo do numero de moles:

Pi=V P (314)
yo= (3.15)
L r}tcxtaﬁl k
Para cada especie:
{(1-X)P Xp
Pa — ¥ Pe = “;““
{Ro - 0,5X)P (Ra + X)P
Py = Dp T e (3.16)

b4 b4
4 L3

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

E substituindo as expressdes de presséo parcial (eq. 3.16) naeq 3.13:
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o 2k k,(1-X)(Ro ~0,5X)P
'8 T K (1-X)y + kK X(-X)P + 2k,(Ro~0,5X)y + K, k,X(Ra + X)P

(3.17)

3.5.. Determinag¢éao dos parametros

Considera-se a equacéo de balango de massa para um reator tubular, onde

ocorre uma reagéo catalitica heterogénea, de acordo com a eq 2.1

WX (2.1)
FAO Q"rl’\ '

Substituindo a expresséo da taxa obtida na €q.3.17 na eg. 2.1 a obtém -se

uma equacao nZo linear da forma:

W
= =f{k, P,Ra Ro, X) (3.18)
Ao

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

antaoc:

W ? k,(1-X)(@+0,5X) kK, X(1-X)P +2k, (Ro-0,5X)(a +0,5X) Kk X(Ra+ XIP o
4]

F, 2k K, (1-X)(Ro —0,5X )P

&

(3.19)

Resolvendo analiticamente a integral, obtém-se uma expressao da forma:

(C,aux, + C,aux, -+ C,auX; + C,aux, ) (3.20)

F. 2P

O
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onde:

r Ro-0,5X i
aux, = {2(3+Ro)!n[——?éémw) + X

| Ro-0,5X
aux, = -2‘L2Rotn(mﬁé~———) + Xl

- [0,5%+(2+0,5)in(1-X)]

aux,

2 l | ( ROMO,SX) 1
aux, SRo QRO(Raw2R0)Eng\ Ro + X(2Ro-1) (Ra+1)in(1-X) J

|

i
-

A determinacéo dos parametros ¢ se faz utilizando um método numérico de
otimizacéo. O critério de convergéncia & fixado para minimizar a seguinte fungao

objetivo:

n A
FA Ao/ observado _j;

i J
N ao/ calculadn

j= L

3.21

Como a solucdo do problema pode ser multipla, a fungéo objetivo f deve ter
como restricdo fisica a condigdo de que todas as constantes cinéticas ¢ de
equilibrio sejam positivas (eq 3.22) e ainda seguirem, a Lei de Arrhenius {eq. 3.23)

ou a equagio de Van't Hoff ®* (eq. 3.24) respectivamente.

[kK] = 0 (3.22)
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—-Y T
k, =k’ exp LRTJ (3.23)
d - AH
“&_}iin K3 = 'F:{":I;“f (3.24)

onde:

ki = constante cinética.

k = fator de frequéncia da etapa i.

E; = energia de ativacéo da etapa |.
K; = constante de equilibrio.

AH = entalpia da reagdo de equilibrio.
R = constante universal dos gases.

T = temperatura absoluta.
Para o ajuste do modelo e a determinacéo dos parametros cinéticos foi

utilizado o Método Simplex de Otimizagao,”™ disponivel no programa computacional
STATISTICAF”
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Capitulo 4

. RESULTADOS E DISCUSSOES |

Neste capitulo s3o apresentados e discutidos os resultados obtidos de

acorde com as condi¢gfes operacionais previamente descritas.

4.1. Condi¢cbes de operacdo

A instalacdo experimental permitiu facil controle das condigbes de operagdo
para as faixas de temperatura de reacéo, relagdo molar oxigénio/metanol (Roj &
tempo espacial modificado (W/Fa,) programado A condi¢dc de isotermicidade em
relacdo a entrada do leito é aceitavel, uma vez que as variagdes de temperatura néo

foram superiores a 2%. A Figura 4.1. mostra o perfil de temperatura no leifo.

360.00 L& Weec |
LA 3mec |
&) 3480 ol

J0G0 —

32600 -

Temperaiura [0C)]

30000 -y E3 &

28000

+.00 250 306 4.00 500 6.80
Comprimento do leito {om}

Figura 4.1. Perfil axial de temperatura no leito, Ra=1,2 e Ro=0,95.
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4.2. Atividade e seletividade do catafisador.

Durante o tempo coleta de dados a atividade do catalisador se mostrou
estavel. A estabilidade foi comprovada pela concordéncia de resultados na

repeticdo experimentos escolhidos aleatoriamente.

Na faixa de temperatura de 300°C e 340°C foi observada uma seletividade

praticamente total para o formaldeido.

4.3. Dados cinéticos e resultados experimentais

Os dados cinéticos coletados, mostrados nas Tabelas 4.1, séo resultado do
trabalho experimental realizado. As Figuras 4.2 a 4.10 apresentam as curvas de
conversao de metanol para formaldeido em funcéo do tempo espacial modificado,
para os diferentes valores de temperatura, Ra e para os vaiores de Ro
considerados. Mostra-se em todos os casos que a conversdo aumenta guando Ro
cresce, a 300 °C, chegou a haver um acréscimo de 15% na convers&o para valores
de WIF ., em torno de 30. A 325 °C, o acréscimo € menor, chegando a cerca de 13
%. E a 340 °C o acréscimo € ainda menor, ficando em torno de 7%. Ou seja em
temperaturas mais elevadas o excesso de oxigénic em relagéo ao estequiomeétrico

exerce menor influéncia.

A agua exerce pouca influéncia sobre a conversao final, na faixa de relacdes
molares agua/metanol entre 1,3 e 1,9 estudada, atribuida principalmente ao efeito
diluidor causado pela agua, Fig 4.15. O efeito inibidor da agua € compensado, em

relacdo a reacéo com o ar, com o aumento da temperatura.

Nas condicdes de operagdo com relagles molares agua/metanol entre 1,3 e
1.9, a 4gua adicionada & alimentag&o, incorpora-se ao efluente do reator, que por
apresentar metanol ndo convertido permite a obtengéo da formalina como produto

final. reduzindo assim a emisséo de VOCs para a atmosfera. As Figuras 4.11 a 414
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mostram o efeito da temperatura na conversao, nota-se a forte dependéncia da

conversac com a temperatura

Apbs a realizagdo da coleta de dados cinéticos, o leito catalitico foi
desmontado e verificou-se uma alterac@o mecanica das particulas do catalisador.
Através do metodo Tyler, foi calculado o valor do diametro médio das particulas de
0,26 mm. Durante a coleta de dados, os testes de atividade, mostraram uma
variagdo em torno de 4%. Suspeita-se que esta desagregacd@o ocorreu devido a

quantidade de agua utilizada na diluicdo da mistura reagente

A area superficial do catalisador usado, ao final da coleta de dados cinéticos,
é de 11,9 m*/g.
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Tabela 4.1A - Converséo de metanocl para formaldeido - Ra= 1,3

Temperatura Ro Wira, X média 153
29.92 0.4687 0.0028
05 17,20 0,2838 0,0048
8,50 0,1534 0,0024
29.92 0.5034 0.0077
300 °C 07 17,20 0,3177 00063 ||
8,50 0,1863 0,0041
5902 0.5388 0.0073
0,95 17.20 0,3483 0,0078
8,50 0,2093 0,0122
2992 0.7002 00053
0.5 17,20 0,4862 0,0102
8,50 0,2714 0,0075
29,97 0.7678 0.0143
325 °C 0.7 17,20 0,5531 0,0062
8.50 0,3279 0,0046
59.92 0.7925 0.0102
0.95 17.20 0,6021 0,0053
8.50 0,3741 0,0151
2992 0,9099 0,0026
0.5 17,20 0,6959 0.0094
26,02 09265 0.0007
340 °C 07 17 20 07164 0,0112
59.02 0.9406 0.0011
0,95 17,20 0,7467 0,0062
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Tabela 4.1B - Conversao de metanol para formaldeido - Ra= 1,8

Temperatura Ho WiF ., A média 1
32,44 0,45086 0,0096
0,5 18,65 0,2987 0,0094
9,21 0,1390 0,0075
32,44 0,4859 0.0059
300 °C 0,7 18,65 0,3216 0,0115
9,21 0,1555 0,0052
32,44 0,5071 0,0083
0,95 18,65 0,3611 0,0024
9,21 0,1879 0,0131
32,44 0,7251 0,0086
0,5 18,65 0,4946 0,0077
9,21 0,2614 0,0073
32,44 0, 7747 0,0150
325°C 0,7 18,65 0,4946 0,0077
9,21 0,2999 0,0051
32,44 0,7936 0.0096
0,85 18,65 0,5546 0,0149
9,21 0,3538 0,0041
32,44 0,8821 0,0118
0,5 18,65 0,6669 0,0128
32,44 0,9196 0,0037
340 °C 0,7 18,65 0,6985 0,0082
32,44 0,9423 0,6101
0,95 18,65 0,7466 0,0111
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Tabela 4.1C - Converséo de metanol para formaldeido - Ra= 1,9

Temperatura Ho WiF A, X media o

34,93 0,4565 0.0086

0,5 20,09 0,2488 0,0049

10,00 0,1190 0,0070

34,93 0,4775 0,0120

300 °C 0,7 20,09 0,2859 0,0118
10,00 0,1473 0,0124

34,93 0,5247 0,0139

0,95 20,09 0,3162 0,0125

10,00 0,1800 0,0131

34,93 0,7860 0,0043

05 20,09 0,5326 0,0073

10,00 0,31186 0,0102

34,93 0,8124 0,0107

325°C 0,7 20,09 0,58586 0,0079
10,00 0,3493 0,0058

34,93 0,8322 0,0044

0,95 20,09 0,6185 0,0072

10,00 0,3932 0,0046

34,93 0,8849 0,0053

0,5 20,09 0,6935 0,0019

34,93 0,9153 0,0063

340 °C 0,7 20,09 0,7141 0,0040
34,93 0,9405 0,0069

0,95 20,09 0,7383 0,0018
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Conversdo X

0,6
| Ro=10,5 A
0.5 - Ro=0,7 =
Ro = 0,83 A
0,4
> e
a% @
% 7 ﬁ
>
5
O 02~ <
0,1~
0,0 A e p—— —
0 5 10 15 20 25 30

W/F, g, min/Ni

metanoél

Figura4.2 Conversio de metanol para formaldeido, Ra=1.3 a 300°C

2 Ro=0,5
0.8+ s Ro=07 | -
i =
4 Ro=0,95 ;
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0,6 - e
iy a
0.4 - ,
a
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0,2 - S
DzO —g ¥ [ T i T H F H
o 5 10 15 20 5 30

WIF, [g,, min/Ni
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Figura4.3 Convers3oc de metanol para formaldeido, Ra= 1.3 a 325°C
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# Ro=05
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Figura 4.4 Conversdo de metanol para formaldeido, Ra = 1,3 a 340°C
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Figura 4.5 Conversdo de metanol para formaldeido, Ra = 1,6 & 300°C
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2 Ro=05
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- P . @
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Figura 4.6 Conversdo de metanol para formaldeido, Ra=1.64a 325°C
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Figura 4.7 Conversac de metanoc! para formaideido, Ra = 1,6 4 340°C
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Figura 4.8 Conversé&o de metanol para formaldeido, Ra= 1,9 & 300°C
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Figura 4.9 Conversdo de metanol para formladeido, Ra= 1,94 325 °C
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Figura 4.10 Conversédc de metanol para formaldeido para Ra =1,9a 340 °C

] ® 300°C
10 325 °C
s Y
& 340°C
08
Ro=07 __
B %
>
O 06
T .
&
S &
>
5 04 &
0,2 - 5
0,0 g ! s " T ' T ' T T T
o 5 10 15 20 25 30

WIF, [g . min/Ni

memnoi}

Figura 4.11 Efeito da temperatura na conversdo para Ra = 1,3
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Figura 4.13 Efeitc da temperatura na conversdo para Ra= 1,9
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Influéncia da temperatura na conversao
Ra=1,8 e Ro=07

340
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0,257
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0,688
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above

320
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Figura 4.14 Influéncia da temperatura na conversac
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Figura 4.15 Influéncia da relag&o agua/metanol na conversao.
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4.4 Estimativa de pardmetros

Através do método Simplex no ajuste do modelo, os valores das constantes
cinéticas e de equilibrio em funclo da temperatura foram estimados. Estes foram
utilizados para a determinacao das constantes da equacado de Arrhenius (fator de
frequiéncia & energia de ativacdc e da equagdo de Van't Hoff (fator de freqiéncia e

entalpia da reacao de equilibrio).

A Figura 4.16. apresenta a variacéo destas constantes com a temperatura.
Observa-se que a tendéncia linear para cada constante corresponde ao
comportamento fisico-quimico previsto pela Lei de Arrhenius e pela equacado de
Var't Hoff. Na Tabela mostram-se as equacbes das constantes cinéticas e de
equilibrio, as unidades de cada uma delas e o coeficiente de correlacdo obtido do
ajuste. Na Tabela 4.3 estéo apresentados os valores da energia de ativacdo deste

estudo, cuja a ordem de grandeza € idéntica a encontrada na literatura.

- 2o
e e
‘2 y e
T -
e i .
A . L
“4 7 ,%, ,,,,,,, _,.‘,a_,,,%,___,,
P : kz
£ =
B
= K3
= ké.
8 |
-1 O T T T H T ; ; | | | |

16x10°  16x10° 17107 1700 17x10° 470t 1,7x10° 1.8xio®
-1
YT K]

Figura 4.16. Variacio das constantes cinéticas e de equilibrio com a temperatura.
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Tabela4.2  Constantes cinéticas e constante de equilibrio

Equacao unidade r
I 4
- 369x10%) Nl tan 0,9892
= 1,15x10"™. xp|~——x——~§ PP
RT Jeat - MiN- atm
377 104“ Nhve tan 0,9992
= 1,05x10"™ ex [ . o -min.atm
Qe - MiN- atm
271 10“‘\ atm’ 0,9679
K,= 3,44x10 "“.ex [ -
6,97 <1 04 NI 0,9964
~ 2 f . o metanol
Ky= 2,05<10 GXD\—*—RT ) Q.. - MiN- atm

Tabela 4.3 - Comparacdo dos valores de energia de ativagdo e da entalpia de

adsorgdo com os dados de literatura. "'

cal/mol Neste estudo Tejada Ma & Kmiotek
E 3,69 x 10° 2,89 x 10* 1,74 x 10°
E 3,77 x 10° 2,25 x 10° 2,60 x 10°
AHs 2,71 x 10" -1,83 x 10° -2,01 x 10°
E, 6,97 x 10 8,10x10* |
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Capitulo 5

CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1. Conciusdes

v A instalagdo experimental mostrou-se apropriada para garantir a confiabilidade e
a reprodutibilidade dos dados experimentais. Permitiu também o adequado
controle das vazdes dos reagentes e das temperaturas, assim como, a

flexibilidade e facilidade no controle de outras variaveis do processo.

v O método de Temkin para a determinacdo do modelo de reacao e ¢ ajuste do
modelo usando o método Simplex de otimizagdo de funcdes nao lineares,

representaram, de forma apropriada, os valores experimentais.

¥ A adicdo de agua na alimentago com uma relagéo molar agua/metanol entre 1,3
e 1,9 é uma boa opgéo para a remogao convectiva do calor gerado no interior do

reator.

¢ A presenca de agua no sistema inibe a taxa de reagao, tanto na reagio principal,
quantoc nas reacbes secundarias, permitindo operar em temperaturas mais

elevadas sem prejuizos da seletividade.

¥ O efeito inibidor da 4gua na taxa de reacso é peguenc e pode ser compensado
com o aumento na temperatura de reacdo em torno de 25°C em relacdo a reacéo

conduzida com ar.
¢ Na faixa de operagé&o, com o procedimento experimental utilizado nao houve o

aparecimento de produtos secundarios, garantindo assim um alto rendimento em

formaldsido no processo.
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Apéndice A
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Figura A-1 Cromatograma tipico.

File name : 243C_016.CH3 User: LORENA
Acqu. Date : 25-May-87 19:20:46

info !

Reagao

Treator=340C

Fh=008mlimin Ra=186 Ro=0.95

Control Method

# Name Rt Area Guantity

1 oxigénio 0.33 1024178.000 2.012 umot
2 formaideido 1.43 68036.060 2.238 umol
3 agua 2.23 276188.000 5.043 umol
4 metanol 3.5C 56751.500 1.084 umol

Total Area of Peak = 503153.50
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Apéaéice g

freattad inla

Figura B-1 Curva de calibracéo para dgua, método de padronizacéo externa.

Calibration Report
Component :agua User : LORENA
Model ' Y = AX Nb of Points ; 54

A= 34338.02:8
B= 0.0000

Correlation = 0,.9964

Standard Error Vy = 888.5848

Mean %Ermor= 1.884
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Apéndice B

Figura B-2 Curva de calibracdo para o formaldeido, método de padronizagéo

externa.

Calibration Report
Component formaldeido User : LORENA
Modei . Y = AX Nb of Points : 36

A= 30423.3973
B= 0.0000

Correiation = 0.9979

Standard Error Vy = 341 .4457

Mean %Error= 2.880
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Apéndice B

Figura B-3 Curva de calibragédo para o metanol, método de padronizacao externa.

Calibration Report 28-Jul-98
Component :metanol User : LORENA
Model : Y = AX Nb of Points ; 55

A= 533540636
B= 0.0000

Correlation = 0.9992

Standard Error Vy = 1171.7269

Mean %Error=  4.087
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Apéndice B

Figura B-3 Curva de calibragéo para o oxigénic, método de padronizacao externa

Calibration Report
Component :oxigénio User : LORENA
Model . Y = AX Nb of Points : 19

A= 507733416
B= 0.0000

Correlation = 0.9993
Standard Error Vy = 785.4841

Mean %Error= 2.351
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Apéndice C
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Figura C-1 - Curva de calibrag@o para 0 manometro de oxigénio

Fit Resuits

Fit 1: Y=B*X, through origin

Equation:

Y =0.308657 * X

Number of data points used = 21

Average X = 51.9893

Average Y = 15.8333

Residual sum of squares = 45234

Coef of determination, R-squared = 0.998384
Residual mean square, sigma-hat-sg'd = 0.29617



Apéndice C
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Figura C-2 - Curva de calibragdo para o mandmetro de hidrogénio.
Fit Resuits

Fit 1. Y=B"X through origin

Equation:

Y =0.0298544 * X

Number of data points used = 17

Average X = 129.162

Average Y = 3.78824

Residual sum of squares = §.30198

Coef of determination, R-squared = 0.998481
Residual mean square, sigma-hat-sg'd = 0.0188744
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