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TRANSFURMACAO DE AMIDO DE BABACU EM ALCOOL ETILICO POR PROCESSO
ENZIMATICO NAO CONVENCIONAL

Balbina Cruz Rivera e
Yong K. Park .
UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS

. na fermentacaoc alcodlica.

1. INTRODUCEO ‘

Recentemente a fermentacao alcodlica tem recebido

-atencdo como fonte de energia alternativa. A produgao de etanol a
.. partir de amido de mandioca por método de fermantagao nao conven-

cional foi relatado anteriormente por este laboratorlo (l) foi
encontrado que a massa de amido de mandioca sem .cqz;mentow;e atra
vés do uso de agentes fiingicos sgcarificantes é efetivamente con

-yertida para etanol. Consequentemente pode-se economizar. energia

Lo

No presente trabalho a efetividade da fermentacao

alecodlica a partir de massas de varios amidos cozidas e - nao cozi-

das foi comparada pela medida do rendimento de dlcool.

SRR

2. MATERIAIS E METODOS

- Micorganismos

Aspergillus awamori NRRL 3112 e Aspefgillﬁs niger

que fol isolado de beiju, foram utilizados para a produgao de
amiloglucosidase.

Bacillus subtilis NRRL B-941 e Bacillus. liche-
niformis NNRL B-642, foram utilizados para a pfodugéo de c-ami-

lase bacteriana. . |
Levedura de panificacao (Fleischman do Brasil) foi
usada para a fermentacdo alcodlica.

Materiais amilaceos

Amido de milho, mandioca, batata, amido e ‘farinha
de babagu foram utilizados para a producao de alcool por fermen
tagao. :



2,1. Preparagao de amiloglucosidase

0 farelo de contendo amiloglucosidase flingica foi
preparado de acordo com a publicag¢ac anterior (1). 20g de mistura
de farelo de trigo e agua (©/v) foi adicionada em frascos de Erley
meyer de 500 ml.

Apds esterilizacaoc a 121 °C por 30 minutos, 1 ml de
suspensao de esporos {aproximadamente 107 esporos/ml) foi inocuyla-
da nos frascos. Para a suspensao de esporos, as linhagens de A,
awamori e A. niger foram inoculadas em tubos de agar inclinado de
agaf batata glucose e incubados a 30 %c POr uma semana. ApGs 1ncu
bagao 16 ml de Agua esterilizada foi adicionada ao tubo de cul
tura e a superficie foi gentilmente friccionada com alga esterili-
zada para dar uma suspensio de esporos.

Apds inoculagdo os frascos foram incubados a 3¢ °¢
por trés dias e o farelo total foi usado como amiloglucosidase,

2.2, Preparagao de o-amilase

A cultura estoque de Bacillus subtilis e Baciillus
iicheniformis foram mantidas em tubos inclinados de agar nutriente
As subculturas foram preparadas em tubos de agar nutriente recéan
preparados e incubados por 48 horas a 35 °cC.,

Para a preparagao de a-amilase, frascos de Erlep
meyer de 500 ml contendo 50 g de meio de cultura de farelo de tri-
go foram esterilizados a 121 °c por 30 minutos e 2 ml de suspensac
bacteriana fol inoculada a cada frasco e misturada com agitagao vji
gorosa. Apds incubagio a 35 ¢ por 3 dias o meio de cultura foi
usado como a-amilase bacteriana. O meio de farelo de trigo fol
preparado pela mistura de 1 parte de farelo de trigo (peso) e 2
partes (vol.) de diluente do farelo de trigo constituido de 5% de
extrato de farelo de soja, 3% de amido liquefeito por c-amilase bac
teriana, 1% etanol, 1,3% (NH4)2HPO4, 0,02% MgSO4.7H20 e 0,02% Kcl:

ajustado para pH 7,0.
: 1

2.3, Determinacao da Atividade enzimatica

2.3.1. Atividade de amiloglucosidase

A atividade de amiloglucosidase foi determinada de
acordo com o método descrito no Boletim Té&cnico do Laboratdrio Miles
(Ensaio de Diazyme). Este ensaio & baseado na determinagao da
quantidade de glucose formada na mistura de 1 ml de solugao enzimd
tica e 50 ml de solucdo 4% de amido sclivel, pH 4,0 durante 1 hori
de incubagdo a 60 °C, Uma unidade de amiloglucosidase & a quantiﬂ

dade de enzima que catalisa a produgao de lg de glucose sob as con
dig¢des do ensaio.

[ '\\
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2.3.2. Atividade de o-amilase

A atividade de a—-amilase fol determinada pelo méto-
do descrito por Sandstedt e colab.. Este método & baseado na de
terminacao do tempo requerido para hidrolisar o amido até um tama-
nho definido de dextriné indicado pela cor do complexo de dextrina
com iodo. Esta cor & comparada com solugao de cor padrdao. Uma u-
nidade de atividade pode ser definida com lg de amido sollvel que

e dextrinizado pela enzima em 1 hora a 30 c.

2.4, Fermentacao hlcodlica de amido

2.4.:1. Fermentaci. alcoblica com amido cozido

A mistura de 20 g de amido (peso baseado em substén
cias redutoras), 170 ml Agua desionizada e 0,5 g de farelo de o-a-
milase (equivalente a 1000 unidades SKB) preparado de acordo com o
Jtem 2.2 contido em frasco de Erlenmeyer de 500 ml, foi ajustado -
para pH 6,0 - 6,5 com NaOH 1N e aqueqido al,5b OC/minuto atéd 85 °C
com agitagao vigorosa e entdao mantido nesta temperatura por 20 mi-
nutos. Apds reagao enzimdtica por 20 minutos, a massa liquefei
ta foi fervida por alguns minutos e entao ajustada a 30 °c em ba-
nho de agua. A seguir 10 g de farelo de amiloglucosidase obtido -
de acordo com o item 2.1 e 6 ml de suspensao 15% de levedura foli
adicionado & massa de amido liquefeito e a mistura fol ajustada pa
ra pH 3,5 com H2804. A amiloglucosidase comercial (Diazyme) prepa
rada a partir de A. niger foi também utilizada no teste. A mistu-
ra do frasco fol rapidamente protegida da atmosfera por meio de
tubo de vidro contendo H2804 concentrado como descrito na publica-
cao anterior (l). Os frascos foram incubados a 30 °c com agitacao
frequente. Apds fermentacdo por 5 dias, a massa fermentada fol en
tao destilada e o contelido alcodlico do destilado foi determinado-
pelo metodo de gravidade especifica. A quantidade total de subs-
tdncias redutoras nao fermentadas foi també&m determinado pelo méto

do de Somogyil.

2.4.2. Fermentacao alcodlica com amido sem cozimento

O procedimento da fermentagao alcodlica fol o mesmo
descrito anteriormente (13 exceto na quantidade de amido. A mistu
ra de 20 g de amido (peso baseado em substancias redutoras), 10 g
de farelo de amiloglucosidase, 6 ml de suspensaoc 15% de levedura ,
170 ml de Agua desionizada, foi ajustada para pH 3,5 com H25047 e
adicionada em frasco de Erlenmeyer de 500 ml. O procedimento sub-
‘Bequente fol o mesmo descrito para o amido cozido.



04.

'amldo de milho e mandiocca no progesso com e sem cozimento do amide

3. RESULTADOS E DISCUSSAC

A Figura 1 1lustra O curso de fermentagao da mistura
de farelo enzimatico de A, awamogi levedura e os varios tipos de
amido bruto. Apds cinco dias fermentagdo a 30 °%, a formagao  de
COé |
6,2 g para amido de babagu e 1,1 g para amido de batata. Estes va

-

foli 9,0 g para amido de milho; 8,9 g para amido de mandioca ;

lores permitem a comparagdo da fermentagdo alcodlica a partir da
massa de varios tipos de amido utilizando farelo enzimatico de. A,
awamori. © amido de milho deu maior formagao de CO, enquanto que
a formagao de CO, com amido de mandioca foi. ligeiramente inferior
ao amido de milho. A formagao de CO, com amido de babagu e de ba-
tata foram menores comparados com os demais., A comparacgao da for
magdo de CO,, foi feita com base no amido cozido e liquefeito  pox
a-amilase bacteriana e amido sem cozimento. Os resultados - eésbao
descritos na Figura 2 e Tabela 1. A conversao de amido a &dlcool a
partir de amido cozido e 1quEfeltO por o-amilase bacterlana foi
83,9% para amido de milho; 92, 0%.para amido de mandioca; 91,0% pa
ra amido de batata e 73,0% para amido de babagu, enquanto que &
conversao de amido sem cozimento a alcool foi 90, 0% para amido dé
miilho:; 89,0% para amido de'mandioca, 4%,9% para amido de babagu é
11,4% para amido de batata. A partir desses dados & aparente que
naoc ha diferenga significante no rendimento de alcool a partir de

A farinha de babacu e batata demonstraram ser muito resistentes 5
fermentagao alcodlica por ambos processos com € sem cozimento dﬁ

amido. Previamente relatamos gque a estrutura interna do amido dsé
bhabagu e_diferente comparada com amido de milho e mandioca.
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TABELA - 1 - Estudo comparativo da fermentagdo alcodlica a partir
de varios tipos de amido no processo com e sem cozi-

mento.
Substancias ~ Conversao de
AMIDO Redutoras Coz ?tanfl ~amido a
Apos -Fermen formado ﬂ ) © Etanol
tacao (g) (g) g (%)
- Milho sem _
cozimento _ 1,7 9,0 9,2 90,0
~ Milho CQm
cozimento 1,2 9,3 . 9,86 93,9
- Mandioca sem
cozimento 1,6 9,0 9,1 89,0
- Mandioca com
cozimento 1,3 9,2 9,4 92,0
-~ Farinha de Babagu ) -
sem cozimento 6,1 . 6,2 5,0 48,9
= Farinha de Babagu “
com cogzimento 4,1 7,7 7,5 73,0
~ Batata gen
cozimento 11,6 1,1 1,2 11,4
- BRatata com
cozimento 1,26 9,1 9,3 91,0

1l - Para a fermentagao foi utilizado quantidade de amido equivalen
te a 20 g de substincias redutoras.

o

- Produgao de Xlcool Etilico tedrico 10,22 g.

i
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1. INTRODUCAQ

A variedade e a disponibilidade de biomassa em .nosso ter
ritério & tdo vasta, que coloca o Brasil em posicao privilegiada
em relagao a outros paises(l). Consequentemente, o Brasil estd
desenvolvendo esforgos para a utilizacao desta biomassa no senti
do de substituir as fontes de energia importadascz). Como pri-
meiro passo, o PROALCOOL esta mostrando bons resultados na subs-
tituicao de produtos do petroleo por alcopl, de cana de agucar e
de mandioca, para fins industriais e como combustivel em carros

de passeio. A utilizagao desta biomassa poderia ser mais efeti-

va, se o bagaco de cana fosse também transformado em produtos li
quidos para fins energéticos e industriais.

A liquefagdo direta de materiais orgdnicos sdlidos € uma
idéia antiga descrita por Fischer nos anos 20 (3). Fischer tam-
bém foi o primeiro a utilizar mondxido de carbono e agua como rea
gentes redutores(4). Esta idéia foi reativada por Appell e col.
nos anos 60 para a liquefagdo direta de lignito, lixo urbano e
outros materiais carbonaceos(S). Nos anos 70 forampublicados va
rios trabalhos de liquefagao direta em meio aquoso, de res1duos

(73

orgénicos(G), madelra , turfa(g), xisto-betuminoéo(g) e ligni-
toclo), utilizando monoxido de carbono como:redutor.

Estes autores observaram que -a Conversac Com monaxido de
carbono & mais eficiente que a conversao com hidrogenio, que foil
explicado pela formagao do hidrogénio "ativo'™ ou "atomico'" atra-
vés da reacdo de gas d'dgua. Muitos autores observaram que nes-
ta reacao, a conversao pode ser consideravelmente aumentada adi-

cionando-se base. Considerando-se o pH destas suspensoes, acrers

09.

ditamos que o monoxido de carbono reage com a hidroxila formando
formiato. J& em 1922 Fischer e Schrader reagiram lignito, turfa
e madeira com formiato em solucao aq.osa(llj. Posteriormente, es
ta linha de trabalho foi abandonada e somente em 1980 foi publi-
cado um trabalho de conversdo de xisto com formiato em meio aquo
50(9). -

Nossos estudos sistemdticos mostraram que em temperatu-
ras abaixo de 240°C a conversio de bagago de cana com formiato &
superior 4 conversdo com mondéxido de carbono em meio alcalino(t2),
Acreditamos que nestas condigoes a formagao de formiato a partir
do mondoxido de carbono com hidroxila € lenta. Portanto a quanti
dade de hidrogeénio disponivel na conversdao & pequena, diminuindo
a conversao. A utilizacao direta do formiato nos permite baixar
a temperatura da conversao consideravelmente, obtendo-se uma con
versao de quase 100% a uma temperatura de 240°¢ 12}

Neste trabalho estudamos a influéncia de sais de diferen
tes metais no rendimento da reagdo e na relagdo H/C dos produtos
formados, na conversao do bagaco de cana. Escolhemos a tempera -
tura de 1800C, onde a conversao ainda ¢ incompleta, o que nos per
mite observar melhor o efeito do sal adicionado na reacgao.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Aparelhagem Utilizada

Efetua-se as reagoes em uma autoclave de alta pressao,
com capacidade de 200 ml, feita de aco inoxidavel 316 (13).

Faz-se o aquecimento da autoclave através de uma resis-
tencia de 1000 watts, com agitacdo mecanica aproximadamente i-
gual a um ciclo por segundo;

ApO0s a reacdo armazena-se 0S gases em um coletor de vi-
dro, resfriando~os em nitrogénio liquido. Os gases foram anali-
sados em um cromatigrafo VARIAN Modelo 1400, com detector de con
dutividade teérmica e coluna PORAPAQ-Q.

Para a espectroscopia na regiao do infravermelho wutili-
zou-se um espectrofotometro PERKIN-ELMER modelo 337 e celas de
NaCl para liquidos e solidos.

Os espectros de 'ressonancia magnética nuclear de protons
foram obtidos em cloroformio deuterado (CDClB) utilizando-seo es
pectrometro VARIAN modelo T-60.

2.2. Procedimento Experimental

Coloca-se 10,0 gramas de bagaco de cana, 50 ml de agua,
3,0 gramas de formiato de sodio e o sal metalico na  autoclave.
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Apds o fechamento da autoclave, introduz~se argonio ate atingix
uma pressdo de 9 MPa a temperatura ambiente. A autoclave e aque

cida, através de uma manta de 1000 watts, sob agitacao constante,
durante aproximadamente 20 minutos, até atingir a temperatura fi

-

nal de 180°C, que & mantida durante 15 minutos. Deixa-se a auto
clave resfriar, sob agitagao, por um periodo de aproximadamente
uma hora. ‘

Instala-se dentro de uma capela o coletor de vidro para
g&ses, mergulhado em nitrogénio liquido e acoplado a valvula de
sajda da autoclave, armazenando-se assim os gases que serao ana-
lisados por cromatografia gasosa. Em seguida, abre-se a autocla
ve e a mistura reacional & retirada. A parte oleosa impregnada
nas paredes € removida com cloroformio,

Em um erlenmeyer, adiciona-se aproxlmadamente 100 ml de
cloroformio & mistura reacional e deixa-se sob agltagao magneti-
ca durante 30 minutos. Em seguida, separa-se a solugdo dos ex-
tratos organicos através de um funil delseparagao, Tal procedi-
mento & repetido até o cloroférmio ndo apresentar mais coloragdo.
Os extratos assim obtidos sdo colocados em um baldo, juntamepte
com a parte oleosa retirada das paredes da autoclave, e o cloro-
formio € evaporado em um evaporador rotativo. O extrato assim
concentrado & secado durante 30 minutos na linha de vacuo.

Apds a extragdo a mistura reacional & filtrada com um pa
pel de filtro previamente tarado. A fase solida da reagao (cin-
zas mais bagago de cana nao convertido), & secada na estufa 8
110°C, durante uma hora, e pesada para avaliagao dos residuos. A
agua-mae remanescente & concentrada e secada para avaliagao dos
produtos nao extraiveis em cloroformio.

3. RESULTADOS

3,1. Analise Quantitativa do Bagaco de Cana

0 bagaco & secado no vdcuo durante um periodo de 2 horas

-

Ocorre uma perda de 13,8% d'agua.
0 bagago seco & analisado em um analisador semi-micro de
C/H empregando cerca de 30 mg de material, Os valores obtidos pa
ra o bagaco fornecido pela Copersucar, Sao:
44,4
7,53

il

% de carbono

[

o

de hidrogenio

o

de c¢cinzas

2,05 )

11.
Estes valores referem-se a matéria prima seca. Atraves
de analises efetuadas em outro laboratdrio sabemos que:
% de nitrogenio ~ 0,2
de enxofre - 0,3

Portanto, pela diferenca obtém-se o conteldo de oxigénio;

]

% de oxigénio  ~ 45

3.2, Valores Experimentais

0s residuos foram avaliados com base na matéria prima se
ca. A conversao foi calculada com base ng matéria prima seca,
sem cinzas. O rendimento representa a percentagem de carbono da
matéria prima, encontrada nos produtos extraidos com cloroformio.
0 calculo fol obtido atraves da equacgdo:

massa x % de carbono do extrato
[13

% de rend., =

massa X % de carbono da matéria prima seca

A reprodutibilidade tanto das porcentagens de conversao

[¢]

dos rendimentos, como dos valores de C/H da anilise elementar,
melhor do que 5% ’

Dy

A tabela 1 mostra a dependencia da conversdo dobagagode
cana em fungao do reagente usado.

A tabela 2 exibe a dependéncia da conversiao do bagaco de
cana em funcao do sal do metal adicionado. '

3.3. Produtos da Reacao

Nos gases,-o Gnico produto observado foi o diéxido<ieca£
bono (1 a 2 mmol), resultante da oiidagﬁo do formiato.

Nos produtos extraidos com cloroformio foram identifica-
dos hidrocarbonetos, alcoois alifaticos, fendis e acidos carboxi
licos. Ja iniciamos os estudos de separacgao ¢ identificacao des
tes produtos. .

Na agua mae foram identificados sais de acidos carboxili
cos como: acido fofmico, acético, oxalico e protocatequéetico.

4. DISCUSSAQ "

Nas condicodoes da reacgao, o formiate reage com o bagagode
cana formando produtos hidrogenados. ‘Embora a quantidade de dié



13.

12.

‘g-y :1euty Hd ‘,-9 :TETOTUT HA
-Bg 8T~ o3juenb ' opssaid ‘BIW 6§ OTuCSIY 2p [BIDTUT OBSSal]

“uTdw §1 sijuednp 3081 ® engg op TW 0§ Ws moummz op 8¢ o ode8Bq 8P 801

7T 90°L  1'¥9 Sy L9 5¢ ¢1n1d ep Bg*0
62T 20°L $°S9 9% 69 cs 2(%00%H0)Pd °p 850
g7°T  [£°9  9°6S by Ll Y o%uz-TosIN °p 3¢
bECT PTCL 7965 zs rAd 65 olus-£1oud op 850
8¢ °T  79°0 LS ¢z 19 oy o%ug-¢(*onyon ep 8s
82°T €S9  T°T9 0] 1L 1€ | Vogeq op 8¢
€T 089 €729 LT vz (o ofup-T%low® ("un) ep 3
8c T 8L°L  S°L9 pe 99 o¢ 0%z €109 op B¢ 0
9¢ T 8L9  8°6S b7 $s 8y ofuz-Tosuz ep B¢
76T 15°0  7°6S 9¢ 1 1€ otus-Yosny op 85
ST TPL  2°79 8y s/ 62  o%uz-%1ous ep 3¢
YZT  99°9  L'¥9 L€ 89 vs ‘ £x ep 3¢
€T 080 1i¢ v 6¢ Sy wes
O0/H H% 0% g} -pusy b | |l
£1oH) wWoD SOPIRIIX® SOINPOIJ 0BSISAUO)  ONPISAY OpEUOTSTPE 183

cpePUOTOTPE TelsW Op [es op opduny we eued op o0Jedeq Op OBSISAUOD EP erouspuedeq ‘7 BISGEL

. “Bdi 81— munoad,m ogssaxd ‘BN 6 oammwh< 9P IBIDIUT OBSSSId

-urm G @3uBInp D 08T B ¥n3E op 1w g we o3eSeq op 3 01

wmodita IBD 8§

8T SI°9 £°79 LT v LL L | rAs
8Z°‘T 08°9 L°€9 a3 79 ot | 9 -9 ..oumﬁmz 8¢
ST 08°9 179 ot 6S ¢y SR T L ODHEN 3¢
2/H H% 0% 3| “puay {51 Y S _ :
€ - peury gd  teToTUr HA a1uageoy
IJHD ®WOD OPIBIIXS 031NpCad OBSIaAUO) onprssy - | S ‘

-opesn ojuofeel Op OBIUNY WS EBUBD ISP o3e8eq OP ommhm>mou,ww.hmuﬂﬁ%ﬂmmmm_ *1 BISQEBL

. .



14.

xido de carbono formado, nesta reagao, seja péquena (1 a 2 mmol),
o efeito da hidrogenacdo pode ser visto pela relagdo H/C de 1,3
dos produtos formados em comparacaoc com a relacao H/C de 1,2 dos
produtos da hidrolise alcalina. Também a conversdo e o rendimen
to dos produtos extraidos, sdo duplicados com a adigio de formia
to no meio reacional. Aparentemente o cation ndo tem muito efei
to nestes valores, como foi mostrade na reagao com formiato de a

monio.

Acreditamos que na primeira etapa, o bagaco forma é&ste-
res fOrmicos que nestas condigbes se decompdem em produtos hidro
genados e dioxido de carbono. Tentamos, entdo, melhorar esta
transferencia de hidrogénio do formiato para o bagago, adicionan
do sais de diferentes metais. _

Observamos que dicloreto de estanho aumenta. consideravel
mente ¢ rendimento dos produtos extraidos, que contém uma rela~-
¢ao H/C acima de 1,4. Achamos que este resultado & explicado pe
la redugdo direta do bagacgo, uma vez que encontramos didoxido de
estanho no residuo. Adicidnando iodeto de potassio, obtivemos um
rendimento semelhante a reacgao sem adigido de sal. 0O produto ex-
traido com cloroformio, tem uma relacdo H/C de somente 1,24, mos
trando perdas de grupos metoxilas quebrados pela interacao comio
deto. ]

Os sais de varios metais de transigdo nado interagem nes-

ta reagdao, fornecendo produtos com mesmo rendimento como na rea-
¢ao sem adicao de sal., Na presenca de molibdato de amonio, oren
dimento dos produtos extraidos cai para o mesmo valor obtido na
hidrolise alcalina, mostrando que o molibdato forma complexos com
o formiato no meioc reacional. Também na presenca de sais de co-
balto e rodio, o rendimento dos produtos extraidos diminui, mas
a relacao H/C dos mesmos aumenta para 1,44, mostrando a intera-
gao destes sals com o bagago. O baixo rendimento da reacgao na
presenca de sulfato de zinco nio era esperado.

Os Unicos sais de metais de transigdo que aumentam o ren

dimento dos produtos extraldos, sao os do grupo do niquel. Embo

ra o aumento do rendimento seja de apenas 10 a 20%, este resulta

do era esperado porque cstes metais de transicao nao sao desati-
vados pela agua presente. Num estudo parecido de converséocheai
gas halofilicas, em agua, na presenga de CO sobre presséo(14),
também foi observado a maior conversdo na presenga de sulfato de

niquel. Este aumento era da ordem de 50%.

15,

Os nossos estudos mostram que em agua a transferéncia de
nidrogenio do formiato para o bagaco, nao apresenta possibilida-
de de melhoria atraves do emprego de catalisadores  homogéneos. .
Achamos que a agua dificulta a ligagdo do cdtion do metal de tran
sigdo com@abagago, Em muitos casos, o cation somente interage
com o formiato, baixando assim a concentracdo do mesmo e reduzin

do o rendimento dos produtos formados.
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IPOBILIZAQAO DE PENICILINA AMIDASE EM RESINA DE FENOL-FORMALDEIDO
E SUA APLICACAO PARA A CONVERSAO DE BENZILPENICILINA A 6- APA.

Yong Kun Park e
Hélia Harumi Sato

UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS

1. INTRODUCAO

0 acido 6 - aminopenicilanico (6-APA) & material de
partida para a produgao de penicilina semi-sintética, que & o anti
bidtico de mais amplo espectro. Na sintese de penicilina semi-sin
tética, incorporando-se ao Gcido 6 - aminopenicilanico uma cadeia
lateral diferente daquela do acido fenilacético obtém-se compostos
com caracteristicas diferentes e desejaveis. O composto & - APA -
foi obtido originariamente por fermentacao, método este que nao @&
usado para a producdo industrial porque ambos processos de hidrdli
se enzimatico e quimico da Penicilina G em 6 - APA sdo mais viave-
is economicamente.

Para o processo quimico a quebra seletiva da ligag
amida tem sido realizada pelo tratamento de silil ester de benzil-

penicilina com penta cloreto de fdsforo a -40 ©

C (4). O iminoclo-
reto produzido & convertido, na presenga de n-butanocl, para iminoe
ter e este Ultimo composto & hidrolisado adicionando-se a mistuxa
de reacao em agua. Ajustando-se o pH para 4,1 o composto 6 - APA
cristaliza~se no sistema heterogéneo.

Com o desenvolvimento recente da tecnologia de imo
bilizagaoc de enzimas e reconhecimento de suas vantagens em potenci
al, esforgos crescentes tém sido realizados para a aplicacaoc desta
tecnologia em penicilina amidase. A tabela 1 (3) mostra varios mé
todos de imobilizacgao de pénicilina amidase que foram publicados an
teriormente e alguns processos gque resultaram em éxito industrial.

Uma comparac¢do da antigericidade de 6 - APA produzi
da por penicilina amidase imobilizada e aquela produzida pela sus
pensao de células revelou que o 6 - APA do reator com enzima imobi

lizada foi significantemente menos alergénico (2). A alergenici-



dade das penicilinas & devido em parte a formagao do compl?xo. de
proteina e niicleo f-lactama que podem causar chogue anafil?tico nos
seres humanos (1). A formagéo desses alergenos no reator e‘preve—
nida porgue o complexo enzima-suporte insoliivel & estavel e nao 1i
bera proteinas na solugao.

‘ Previamente diversos suportes insoliveis foram estu
daddﬁﬂpara a imobilizag@o de penicilina amidase, como estd descri-
to na Tabela 2. Os objetivos deste trabalho sao estudar novos su
portes insoliiveis para a imobilizagao de penicilina amidase de Ba-

cillus megaterium e transformagdo de Penicilina G em 6 - APA.

19.

TABELA 1 - Suportes Insollveis para a Imobilizagio de Penicilina

Amidase

(3)

COMPANHIA OU

FONTE DE PENICILINA

SUPORTE INSOLUVEL

INSTITUICAQO AMIDASE
SNAM E. coli Fibra de triacetato de
. Progetti celulose

Beechan E. coli Bromoacetilcelulose, aci~
docarboximetil celulose,
CM - Sephadex, resinas
trocadoras de lons

Beechman E. coli Acoplamento a resina de
polimetilacrilato (XAD-7)
com glutaraldeido e hexa-
metilenodiamino.

Beecham E. coli Copolimero de sacarose e-
picloridrina

Squibb B. megaterium Bentonita e terra diatoma
cea

Universidade College, Derivado de cloro -3S- tria -

Londres E. coli zina de-DEAE-celulose ou
papel de filtro de celulo-
se

Astra, Lakemedel E. coli Sepharose ativada CN-Br

Ind. Farmacéutica '

Otsuka B. circulans DEAE - Sephadex

Bayer E. coli Copolimero de acrilamida,
N,N' metilenobisacrilamida
e anidrido do acido malei-
co.

Bayer E. coli Dextrana ativada CN-Br

Laboratdrio Ayerst Fusarium monili- Esporos do microrganismo

forme

Tanabe Seiyaku E. coli Células em armadilha de
gel de poliacrilamida

Inst, Tallin Polytech, :

USSR E. coli Gel de poliacrilamida




2., MATERIAILS E METODOS

2.1. Produgac de enzima

A cultura de Bacillus megaterium que fol mantida em

tubos de agar nutriente, foi dinoculada em 50 ml de meio de cultura
composto de 1% de peptona, 1% de extrato de levedura e 0,01% de a-
cido fenilacetico, ajustado a pH 6,5, contido em frasco de Erlen -
meyer de 250 ml. Apds incubagao a 26 - 30 °C em agitador rotatd -
rio a 250 rpm por uma noite, o meioc de cultura foi inoculado em mi
ni fermentador contendo 800 ml do mesmo meio de culﬁura e 2 ml de
dleo de milho com antiespumante e incubado com agitagdc magnética

por 48 horas. A aeragaoc foi controlada a 1 vvm (vol/vol/min). Du
rante a fefﬁentagao peguenas guantidades de amostras foram retira-
das periocdicamente para a determinagao de pH, crescimento celulare
atividade de penicilina amidase. A Figura I i1lustra a produgao de

‘enzima pelo Bacillus megaterium. Apds fermentacao, as células fo

ram precipitadas pela centrifugagao a 20.000 x G por 10 minutos. O
sobrenadante contendo penicilina amidase foi separado por decanta-

cao e ajustado a pH 7,2 com HC1 0,2 N.

2.2. Tmobilizagdo de penicilina amidase em varios suportes irsollveis

Duas amostras de 5 g de cada suﬁorte insollvel cita
dog na Tabela 2, previamente ativados pelo tratamento com HCl 0,5M
@ NaOH 0,5 M foram finalmente equilibrados com o tampao fosfato -
0,05 M , pH 7,2. No caso de bentonita e celite, duas amostras de
5 g de cada suporte previaméente lavados com agua desionizada, fo
ram equilibrados com o tampao descrito acima. Apds o equilibrio -
dos suportes com o tampao, os sobrenadantes foram decantados e 20
ml de enzima obtida de acordo com o Item 2,1, foi adicionada am
todas as amostras de suportes insoliiveis. As suspensoes foram dei
xadas em repouso com agitagao frequente por 2 horas. Apés 2 horas
foi adicionado glutaraldeido na concentragao 2% a uma das séries -
de suportes insolilveis para a imobilizagdo da enzima através de 1i
gactes de adsorcdo e também covalente. Na sdrie sem glutaraldeildo,
a enzima foi imobilizada através de ligacgao de adsorgao. As duas
gsries de suportes insoluveis foram deixadas em repouso por uma noi
te, Na manha seguinte, todas as suspensoes foram decantadas para
a remocao de enzimas livres. A atividade das enzimas imobilizadas

foram determinadas apds rea¢des consecutivas da enzima imobilizada

ug /min/ mi

6- AFPA

pH
-~
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Figura 1
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com Penicilina G 4% de acordo com o item 2.3. Apds a terceira rea
gao consecutiva as respectivas enzimas imobilizadas foram lavadas
duas vezes com NaCl 0,6 M e a quarta reagao com Penicilina G 4% -

fol realizada. A tabela 2 llustra os resultados.

2.3. Determinagao da atividade de Penicilina Amidase

A atividade de penicilina amidase foli determinada pe
la medida de 6 - APA liberada de benzilpenicilina potassica, méto-
do de hidroxilamina descrito por Batchelor e colab. (5). Dois gra
mas de enzima imobilizada Gmida foi misturada & 10 ml de solugao 4%

de benzilpenicilina potdssica em tampao borato 0,05M, pH 8,2 e in

cubada a 30 °c por 4 horas com agitagao constante. ApOs incubacgao,

a enzima imobilizada foi separada da mistura por centrifugagao ou

decantagao e os sobrenadantes foram ajustados para pH 2,0 com

HyS50, 5 N. A seguir 10 ml de acetato de butila foi adicionado aos

sobrenadantes, os tubos foram agitados por alguns minutos e deixa-
dos em repouso. A solugao agquosa foi usada para a determinacao de
6 - APA pelo método de hidroxilesmina.

2.4. Cromatografia de 6 - APA em camada delgada

0O compostco 6 - APA produzido da mistura de rea@éo -
foi também detectado pela cromatografia‘em camada delgada em sili-
ca gel G tipo 60 com n-butanol ~.acetato de etila - cloroférmio -
dcido acg&tico (70 : 20 : 25 : 20) como sistema de solvente e nini-

drina como revelador, como descrito por Marancenbaum e Park (6).

2.5, Comparagao da desacilagao da penicilina G para 6 - APA pela -

penicilina amidase imobilizada em Duolite S - 761 e em Bento~

nita

A desacilagao de penicilina G para 6 ~ APA pela en
zima imokilizada em Duclite e em Bentonita foi realizada pela in
cubacao de 28 g das respectivas resinas imobilizadas e 50 ml de pe
nicilina G 10%, pH 8,2 a 30 “c por 16 horas-. Apds incubagéo, 0
substrato foi separado para a determinagao de 6 - APA e as enzimas
imobilizadas foram lavadas com &gua desionizada para a desacilacgao

consecutiva de penicilina G para 6 — APA.

3 - RESULTADOS E DISCUSSAQ

Os resultados da imobilizagao de penicilina amidase

extracelular de Bacillus megaterium & varios suportes insollveis ,

23.

estao descritos na Tabela 2. Na primeira bateria de reagdo das res
pectivas enzimas imobilizadas com Penicilina G 4% realizada de
acordo com o Item 2.3, a enzima imobilizada em Duolite §-761 produ
ziu grande guantidade de 6 - APA; as enzimas imobilizadas em Alumi
na acida e Alumina neutra produziram quantidade moderada e as en-
zimas imobilizadas em Amberlite 200, Amberlite IRC 68, Amberlite =
IRC 50 e DEAE~celulose produziram pequenas gquantidades de 6 - APA.
A enzima imobilizada em Duolite §-761 e DEAE-celulose, na presenga
de glutaraldeido ou seja através de ligagao de adsorgao e covalen-
te (AC) aumentaram significantemente a formagao de 6 -~ APA guando-
comparado com método de imobilizagéo sem glutaraldeido ou seja a
través de ligagoes de adsorgao (A).

Na terceira reagao consecutiva com Penicilina G 4%
a enzima imobilizada em Duolite 8-761, Alumina neutra e Alumina a-
cida continuaram a hidrolisar Penicilina G em 6 -~ APA, enguanto &
enzima imobilizada em outros suportes perderam suas atividades. No
caso de DEAE~celulose, a enzima imobilizada através de ligagao de
adsorgao e covalente (AC) ou seja com glutaraldeido na mistura -‘de
reagao manteve a atividade enzimdtica. Parece que a penicilina a
midase imobilizada por ligagoes idnicas nao & estivel e a . enzima
pode ser liberada das resinas de troca idnica. Fol observado que
adsorventes como Duolite S-761, Alumina neutra e Alumina 3cida 1i
gam fortemente a penicilina amidase.

Na quarta reacao enzimitica com Penicilina G, apbs
a lavagem das respectivas resinas com NaCl 0,6 M, somente a enzima
imobilizada em Duclite S-761 manteve sua atividade c¢om 50% de per-
da. A Tabela 2 ilustra os resultados.

No estudo de comparagao da desacilagao da Penicili-
na G para 6 - APA pela penicilina amidase imobilizada em Duolite -
5~761 e em Bentonita foi observado que a enzima imobilizada em Duc
lite produz mais 6 - APA do gue a enzima imobilizada em Bentonita.
Na segunda reagao consecutiva, a enzima imobilizada em Duolite pro
duziu menos 6 - APA do que na primeira reacaoc e somente 23% da ati
vidade inicial foi perdiéa, enquanto que foi perdida 70% da ativi
dade inicial da enzima imobilizada em Bentonita. Estes resultados

demonstraram gque a penicilina amidase de B. megaterium imobiliza-

da em Duolite S-761 por ambas ligacoes adsorgao e covalente foi

nais estavel do que a enzima imobilizada em Bentonita.



PABELA 2 ~ Atividade Enzimadtica da Penicilina Amidase Imobilizada

SUPORTE 1% reagao 2% reagao 37 reacio 4% reagao

INSOLOVEL A AC A AC A AC A 'AC

Alunina a 0

Neutra 6.0 4.7 5.0 2.1 4.9 5.3

Alumina 6.9 6.2 2.9 6.0 6.5 5.8 0 0

Acida

Alumina - g 0 0 0 0 0 0 0

Basica

Amberlite

IRA 458 0 0 0 Q 0 0 0 0

Amberlite 2.1 2.2 2.3 L.0 0 0 0 0

200

DEAE- ce~ 2.1 6.3 0 5.8 0 4,8 0 0

lulose

Duoli te ! . L
. . 7. . . .4

i 10.0 11.4 9.0 9.7 7.8 8.8 2.3 4

Amberlite

IR 68 3.1 4.4 1.8 1.3 0 0 0 0

Anberlite

TRC 50 1.8 D 1.5 0 0 0 0 | 0

Dowex

50 % 8 0 0 0 Y 0] 0 0. _ 0

1 ~ 08 nimeros fepresentam mg de 6.— ARPA formada durante in
cubagao da mistura (2g ae enzima imobilizada e 10 ml de so
lugdo 4% penicilina g) a 30 OC} PH 8,2,

2 - A = adsorgao; A.C = ligag@o de Adsorgao e Covalente.

3 -~ Apds a terceira reagao, todas as enzimas imcbilizadas foram

lavadas com solugaoc salina 0,6N.
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Esta estabilidade da penicilina amidase imobilizada em Duolite 8~761

& desejavel para o uso pratico.

Previamente, Olson e Stanley (7) relataram que a re

sina de fenolformaldeldo & um excelente suporte adsorvente para a i-.

mobilizagao de enzimas e que ‘beta-galactosidase de A. niger, inver-
tase, amiloglucosidase, alfa-guimotripsina e pronase podem ser imobi

lizados sobre a resina pelo tratamento com o reagente bifuncional glu
taraldeido.
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19 SEMINARIO DE CATALISE

IMOBILIZACAO DE ENZIMAS - NOVO METODO BASEADO NA AMINDLISE DE ESTE
RES DE CELULOSE - XANTATO

ir

J. J. Eduardo Humeres A,

UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA

1. INTRCDUCAO

As enzimas sao catalizadores especificos que se
tém aperfeicoado durante milhSes de anos, alcancgando algumas
delas uma eficiéncia quase otima. 1 Infelizmente seu custo de
purlflcagao & demasiado alto para atilizd-las em forma conven-
01onal, devido as mesmas nao serem recuperavels depois deusadas.

Desde pouco mais de uma década tem-se desenvolvi

do a técnica de imobilizagdc, que consiste em unir a enzima

gquimica ou fisicamente a suportes ou "matri7es insolivels = em
agua. Desta forma o sistema catalitico passa a ser heterogeneo
e & possivel utilizé~lo varias vezes ou em forma continua. Além
das razoes economlcas para utillzar as enzimas imobilizadas in- -
dustrialmente, existem outras de cariter do tlpo bédsico, como o
interesse em estudar as alteragoes da seletividade e seu uso
como modelos das enzimas naturais unidas 3 membrana celular.
Atualmente existe  uma grande variedade de méto-
dos e técnicas para imobilizar enzimas atd a fase industrial.
Estados Unidos e Inglaterra sdo os paises que comparativamente
tam aplicado maiores investimentos em mescuisa nesta Area. Isto
tem tido duas consenuéncias immortantes. As técnicas utilizam
pollmeros e reagentes que s3o facilmente acessiveis num paiﬁ
altamente industrializado e, por outro lado, ainda a tecnologild
desenvolvida possa ser vidvel industrialmente, O enorme investl’
mento de plantas j& em operagao por métodos convencionais, nao.
faz atrativo ou pratico, nesses paises, mudar de tecnologia. Co
mo isto nio acontece no Brasil, podemos perguntar se e poss;l-Vel
desenvolver uma tecnologia nesta area, que utilize métodos e
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matgriais simples tais como celulose e algoddao que sido poli-
meros que estao bem a nosso alcance., Dos métodos para imobilizax
enzimas a uma matriz sb6lida, s& uns poucos tém usado celulose
cgmo suporte e nenhum tem empregado algodao ou tecidos de algo-
daco. Para o efeito, a fibra de celulose & funcionalizada, por
exemplo, como azida de carboximetil—celulose; dietilaminoetil -
-&ter, aminoaril-é&ter, haloacetil-éter ou se faz reagir com rea-

gentes como brometo de ciandgeno ou cloreto ciahﬁrico 4

Os tipos de reatores estudados sdo especialmente
tubulares ou de estangue com agitagao e alimentagdo continua.Em
geral, em reatores tubulares a resisténcia do material e sua
porosidade s%o os maiores problemas a solucionar.4 Estes para-
metros poderiam ser otimizados mais facilmente utilizando fibras
de algodac tecido.

0 objetivo deste trabalho & desenvolver um método
simples de funcionalizagao de fibras de algodao para unir cova-
lentemente uma enzima qualquer, de forma que em uma etapa poste
rior ele possa ser aplicado adquelas de maior interesse na in:
distria, medicina e agroindistria.

O método consiste em formar grupos xantatos - na.
cadeia anidroglucopirandsica do algodaoc, de forma que o nifimero

R,~OH + CS, —2 5 R 0-CS,

1 2
1 2

|

RlO-CS R

2 2

JHZN—R3

R, O~CS~
1 O~CS~-NH R, + R,SH

4
Esquema 1.

de unidades substituldas n3ao afete a resisténcia da fibra e nao
produza dificuldades estéricas na reagao posterior com a enzima.
No esquema 1, Rl corresponde 3 unidade anidroglucopiranosil.&ﬁm
tituida principalmente na posigdo 6.° O xantato formado (2) g
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2.1 - Eguipamentos e reagentes. Em geral os reagentes foram

todos de qﬁélfﬂgde“aﬁgikﬁiqé:éfféﬁémfusados sem purificagdo pos
terior, exceto a h~butilamina, que foi destilada antes de usar.
| As proteinas eram de Sigma Chem. Co. A albumina
de soro de bév1no (ASB), cristalizada e liofilizada; a ribonu -
clease A, era 5 X cristalizada; a fosfatase alcalina de frango,
parcialﬁeﬂte‘purlflcada e liofilizada. A fosfatase alcalina da
E. Coli era da Worthington Biochemical Co, preparagao fracciona
da com sulfato de amdnio.
{If¢ Os espectros e medidas cinéticas foram obtidosem
um ebpécmrofétometro Cary 219 ou em um Varian 634. Para as medi
ﬁa$ ide pH MWGQHS@ (Hmn pHmetro Metrohm E-603 e os pontos de fusao

foram‘medldog en um forno Mettler FP-52.
2.2 -~ Méetodos Loemeuped

2.2.,1 = Retencao e fluxo em colunas de algodao. Como referéncia
Labb1$sclEdE aRd BoTdRASa8FHoRPPASHddEHEE £20RE 1681 8Pa de  Ffluxo
)foégifEﬁ&gwngh@@ﬁ&c@?o?&%Sﬂé@f& E9PEGads -4 HincFdgPEtrador. Na
UBDRRAPEST 8810858 "nd GRERELAHAE de FagiatEYEPEFUSY foi mantido

nred odciosx 0 V.2 oBplrog Bn edoomlsalinpivg sbIusid
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constante (8 ml/min.}. Agregou-se quantidades crescente de uma so+
lugao de p-nitrofenol 4.6 x 10_4 M (0.10-0,15-0.20 ml) e calculou-
se a area obtida da curva absorvancia-tempo pelo método da pesada.
A calibraéao do método permitiu calcular a quantidade de p-nitrofe
nol eluido pela coluna. A comparagdo com uma coluna contendo algo-
dao mostrou que ndo existe adsorgdo de p-nitrofenol na fibra, a
guantidade agregada sendo proporcional 3 superficie absorvancia -
tempo obtida.

2.2.2 - Celulose xantato de p-~nitrobenzila (CelXNB). Primeiro foi

usada celulose pulverizada vara cromatografia em coluna. Foi colo-
cada em uma coluna (1.677 g) e tratada com NaOH 1 M, passando - se
logo uma solugdo de 10.18 g de sulfeto de carbono dissolvido em
100 ml de dioxano, lavando com dgua (pH 8, tampdo fosfato) e logo
tratando com uma solugao de 6.1 g de brometo de p-nitrobenzila em
100 ml de dioxano. A coluna fol lavada exaustivamente com agua,até
absorvancia constante da &gua aluida. A amindlise do xantato forma
do com etilamina foi mostrado pelo aparecimento do p-nitrobenzil -
mercaptano observado a 410 nm por um maximo intenso no registro de
absorvancia~tempo. Similar procedimento foi repitido substituindo
a celulose pulverigzada por algodio.

0 segundo procedimento foi usado em forma rotinei-
ra. Para o efeito, o algodao (aprox. 3 g), era tratado durante qua
tro horas, com uma solugdo de 1 M de NaOH, agitando mecanicamente,
Agregava-~se entao 20 g de sulfeto de carbono em 100 ml de dioxano
continuando a agitagao, deixava-se reagir por duas horas e meia. ,
lavando com agua tamponada com bifosfato de sédio (pH 8). Tratava-
se logo por 8 horas com uma solucdo de 3 g de brometo de p-nitro -
benzila em dioxano, lavando com dgua pura e secando ao vicuo sobre
pentdxido de fdsforo. |

2.2.3 - Celulose~xantato de 2,4-dinitrofenila. Tratou~se 1.5 g de

algod@io com 1 M NaOH durante guatro horas, com agitacdo mecinica e
posteriormente com 12.6 ml de sulfeto de carbono em 100 ml de dio
xano, durante duas horas, lavando logo com Agua (pH 8, tampado fos
fato) e adicionando 1.5 g 'de 2,4-dinitrofluorbenzeno e deixando re
agir, com forte agitacdo mecdnica, por 60 horas, lavando com abun-
dante &gua até absorvincia nula.
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2.2,4 - Calculo do grau de substituicao. O grau de substituicio

(GS) & definido como o nimero de moles de grupos xantatos intro

duzidos por cada 100 uniddades de glucoanidropiranose. Quanti -
dades pesadas de é@ster de celulose-xantato eram colocadas em
tubos de centrifuga, adicionando 8 ml de uma solugdo de tampdo
carbonato 0.05 M (pH 11) e 1 ml de etil amina 0.55 M, Os tubos
eram agitados mecaniecamente, a temperatura ambiente e periodica
mente eram centrifugados lendo-se a absorvancié:até valor cons
tante a 280 nm (Fig. 1). A absorptividade molar a 280 nm do
p-nitrobenzilmercaptano (NBM) liberade, a pH 11 & 6380 = 11,03
x 102, pa pendente do plote de absorvancia versus peso de celu-
lose~xantato, calculava-se o nimero de moles de.NBM ' likerados
por grama de celulose substituida (Fig. 2). Este valor era cor-
rigido com respeito ac aumento de peso da celulose substitufda
pela relagao _ | '
(100) (178)n

1-(212)n

GS =

onde 178 e 212 s3o os pesos moleculares de uma unidade de anil -
droglucopiranose e do grupo xantato de p-nitrobenzila respectie
vamente, e n & o nimero de NBM 1£berados pof grama de celulose'
substitufda. Nas condigbes de trabalho o .valor do GS vera  da
ordem de 0.5 e GS2 (100) (178)n. O GS obtido para a celulose-xan
tato de 2,4-dinitrofenilo foi baixo (GS = 0.12) e em geral, ex-
ceto grando se esclarece, os resultados obtidos referem—-se a
celulose~xantato de p~nitrobenzila (CelXNB) .

2.2.5 ~ Imobilizagdo de proteinas. O procedimento para imobili

zay as proteinas era igual ao-empregado no calculo do G8, subs-
tituindo a solugdo de etilamina pela solugdo de proteina. Devi-
do & concentracao menor desta fltima, os tempos para obter - .a.
amindOlise total do xantato eram bem maiores, mas og valores de
GS obtidos apds tratamento final com etilamina exam iguails aos
chtidos 88 com etlilamina. o

2.2.6 -~ Cinética da imobilizacao. As constantes da velocidade de
amindlise de CelXNB a 25°C e pH 11 (carbonato 0.05 M), foram cal -
culadas pelo aparecimento de NBM a 280 nm. Os plotes de log | §

reagado) vs tempo foram lineares, sendo a cinética de pseudO*pri*

ABSORBANCTIA

S

Cel ~ 0 -C - 5§ - CHEQNOZ + EtNH2

_—

1l
Cel - 0 - C - NHEt + HS(MZGNOZ

A = 280 nm
2,00 pH = 11 mg celXNB
45,0
— - S
" 42,4
A "
A - = A
“ 35,0
o |
1,0, - - - 27,5
L ‘

a 20,0

15,2
- —ik- —h— &, . _—

: 11,1

/ —° @ ® -

i L i i ! [|
10 20 30 40 50 60
Tempo,min.
FIG, 1

- Amindlise de Cel-XNB com etilamina mudando a quantida

de de celulose substituida, a temperatura ambiente.

3L.
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ABSORBANCTIA

FIG,

2,0

1,0

Cel

Cel

[
i .
r=Ln

- S = CHo((O)NO, + EtNH,

0 - C - NHEt + HS - CH2N02

5.Calculo do grau de substituicao

p=nitrobenziltiol produzido

n o= 2,99 x 1079 moles/g celulose subst.

m {(PM glucopiranose) + n(PM grupo xantato)} = 1

100 n

grau de substituicao (M~E—m—) = (0,54

meira ordem com respeito d CelXNB (Fig. 3).

2.2.7 - Atividade enzimatica da fosfatase alcalina imobilizada.

A celulose contendo a enzima imobilizada (aprox. 10-20 mg) adi-
cionava-se 3 ml de p-nitrofenilfosfato de s6dioc 1 m M e 2 ml de
tampao Tris 1 M (pH 8). Com forte agitacdo ecanica, lia-se pe
riodicamente o aumentos da absorvancia a 410 nm. Do plote deAa
vs At (min), a absortividade molar a pH 8 do p~nitrofenol (é%loé
1.62 x 104) e do peso de enzima imobilizada (p}, calculada do
GS ou do aumento de peso da celulose substiufda, calculava - se
o nimero de moles de p-nitrofenol liberado por minuto / mg de
enzima, segundo a relacao

AA . 1000
At L0 - P

Unidade de atividade =

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nas condigoes usadas o grau de substiuicao obti-
do para a celulose xantato de p-nitrobengzila (CelXNB) foi de or
dem de 0,5, ou seja que como média, foi substituido um grupo
oxidrilo de um anel de anidroglucopiranose por cada 200 unida -
des. Segundo as constantes de dissociagao dos grupos oxidrilos
primarios e secundarios e suas constantes de xantacao, a posi -
gao no carbono-6 deve ser favorecida5° Tal distancia média en
tre os grupos xantatos sugere que cada um deles reagira somen-—
te com um mol de enzima. O GS obtido para celulose-xantato de
2.4 dinitrofenilo (GS = 0.12) & demasiado baixo e em geral nos
referiremos aos resultados obtidos com CelXNB. A auséncia de ad
sorgao, pela fibrg de p-nitrofenol e as leituras a tempo infini-
to das cinticas, mostram que adsorgio de produtos na matriz
nao & detéctéVel.

A imobilizagao de diferentes proteinas estimadas
pelo GS obtido pode-se cbservar na Tabela I. Em geral a reagao

de imobilizagao das enzimas & mais lenta que com etilamina, devi

do a que a concentracio da proteina & muito inferior (Fig. 4) .
Isto & comprovado pelas medidas cinéticas (vide infra) . No caso
da fosfatase alcalina de ffango, agregando uma quantidade de

etilamina, ap0s o tratamento com o enzima, cobteve-se uma leitura

equivalente ao GS calculado diretamente com etilamina.

33.
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FIG.

3

léo | 200 200
| t. min.

-~ Cinética da amindlise da CelXNB (G.S. 0,40) a 25°C e
pH 11 (carbonato 0,044 M), acompanhada a 280 nm; (QO)
ribonuclease-A (1,06 x 107° M) e 40 mg de CelXNB ;
(01) ASB (3,33 x 1070 M) e 45 mg de CelXNB; (A) eti-
lamina (1,83 x 1072 M) e 30 mg de CelXNB.

ABSORBANCIA
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Tabela I

Imobilizacdo de diferentes enzimas em CelXNB.

Enzima mg.l—l tempo reacdo, hrs. c.s.2
Ribonuclease A 193.0 19 | 0.32 (0.40)
Fosfatase alcalina {frango) 1.0 32 0.27 (0.41)

Fosfatase alcalina (E.Coli) 0.05 22 0.31 (0.57)

a - Os valores entre parénteses sao os obtidos com etilamina.

0 aumento de peso apds a imobilizagac deve ser e

gquivalente ao nGmero de moles de enzima que reagiram, se a razao
(niimero de grupos xantatos):(moles de enzima) for 1:1. O peso
molecular da fosfatase alcalina de E. Coli & 86.000.ll Do aumen-

to de peso da celulose e o GS cobtido, foi calculado um peso molg

cular de 74.120 # 6940 em razoavel acordo com a literatura. No

caso da fosfatase alcalina de frango o mesmo método deu um valor

de 131.000 para o peso molecular, dentro da faixa que tem sido

. . 2
estimada para esta en21ma.l

Cindtica de imobilizacao. Considerando o GS da

CelXNB usada, a cinética da aminéliée do éster xdntico & de pseu
do-primeira ordem com respeito d celulose substituida. A pH-11 e
250, as constantes de velocidade observadas aparecem na Tabela
II. Se assumimos que um grupo amina da enzima reage com um grupo
xantato, como parecem demonstrar os resultados.anteriores do au-
mento de peso da celulose apds a imobilizacao, entao, as constan
tes de sequnda ordem calculadas k2 {Tabela II) estéq na = razao
etilamina:ribonuclease:albumina{l:2.000:2.500). O valor de k2
para etilamina & similar ao achado vnara n-butilamindlise de p{~D-
metilaluconiranosido-6-xantato de benzilo.l3 Assim, surpreenden-
temente nao parece haver um efeito estérico iﬁportante na reagao
de uma molécula de tamanho e complexidade da albumina e ribonu -
clease e O grupo éster-xantico unido a matriz de celulose. Além

do mais, suas constantes de velocidade de segunda ordem sao. - ao

redor de trds ordens de magnitude superior a umaamina simples cQ )

mo a etilamina. £ possivel que exista algum mecanismo . catalitico

intramolecular operando, mas nao temos dados suficientes para

fundamentar esta.hipdtese.
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Tabela II
Constantes de velocidade da amindlise de CelXNB a 25°C, pH llfa)

Amina M CelXNB,mg 10 ]Bbs’s_l ko (d) ,M"ls-l
EtNH, 1.83 x 10 30 11.0 0.06
Riboruclease 2®)  1.06 x 1076 40 1.26 | 118.9
Albumina (asB) ‘9 3.33 x 107° 45 50 ©  150.2

(a) Tampao carbonato 0.044 M. Cinética acompanhada a 280 nm.
CelXNB. GS

It

0.40. A velocidade do agitador foi del500 r.p.m.

{b) Peso molecular 12.700.
(c) Peso molecular 70.000.

(d) Calculada para uvma concentragao 1 M da amina.

Atividade enzimatica de fosfatase alcalina imobili
zada. A atividade enzimatica da enzima imobilizada & exﬁressa pO;
microkatal gukat) por mol pu mg) de enzima imobilizada seca. Um
microkatal & definido como a conversdo de um micromol de substmto
por segundo. Para o efeito do calculo a "concentracad'de  enzima
seca imobilizada & referida a um ml de solugao. Para a fosfatase
alcalina da E. Coli, foi obtido o valor de 4.15 x 104 ’»{kat/mol.
Para enzima de frange a atividade obtida foi de 1.12 x 103';Lkat/
mol, Isto significa gue a enzima bacteriana parece ser 37 vezes
mais ativa que a de frango. Comparativamente, em solugao, assumin
do gue o peso molecular da fosfatase alcalina de frango & 131.000,
a razao de atividade entre a enzima da E. Coli e de frangoé 16:1 .

A fosfatase alcalina & uma metalo-enzima e o ion

++ 15

Zn €& vital para sua atividade. Foram efetuadas experiéncias ,
com a fosfatase de frango imobilizada, aumentando a concentragao
de cloreto de zinco na’solugao, verificando-se um aumento da ati-.
vidade. Por exemplo, em 0.1 M de ZnCl, a atividade foi de 2.70
X lO%};kat/mol, ou'seja, umas 2.4 vezes mails ativa., B possivei
que a enzima imobilizada seja parcialmente desativada pela comple
xagﬁo do Ion Zn++ com o fragmento tionocarbamato que mantém unid;

a enzima d matriz de celulose.
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4, CONCLUSCES

A xantagdo de celulose com um grau de substituicao
baixo permitiu, pela primeira vez, calcular as velocidades de
imobilizagdo de protelnas em uma matriz sélida. Estas velocidades

saq ao redor de trés ordens de magnitude malores gue para uma

. amina simples. A reagdo parece ser geral para gqualgquer proteina .
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AVALIAGRO DE CATALISADORES PARA PRODUGAO DE ACIDO SULFURICO

Mario Alberto Beer
NATRON CONSULTORIA E PROJETOS S/A

1. ACIDO SULFURICO

Sendo um dos principais produtos da industria quimica, a produgao de acido
sul furico tem acompanhade de perto ao desenvolvimento da 1ndustr1d no Bra-
sil, apresentando um express1vo crescimento ao Jongo da ultima decada Essa

*produgao, que prat1uamente tr1p11cou nos ultimos cinces anos, devera atin

gir, em 1982, a 4 milhoes de tone]adas, conforme indicagoes constantes da

Figura 1, apresentada a segu1r
Part1c1pando direta ou 1nd1r@tamente em quase todos os segmentos da indus-

tria, o seu malor consumg concentra-se hoje na 1ndustr1a de fertilizantes,

na metalurgia, no refino do petroleo, na petroquimica e na fahricagao de

explosivos.

PRODUGAO DE ACIDO SULFURICO
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2. PROCESS0S DE FABRICAGHO

Embora as primeiras referéncias sobre este produto remontem ao  Século X,
somente em weados do Seculo XVIIT, na Escocia, o acido sulfirico foi prody
zido e utilizado em escala industrial, como brangueador de linho. O pro-
cosso entio utilizado era baseado no principio da csmara de chumbo que, a
sequir, foi aperfeigoado e utilizado em todo o mundo ao Tongo de varias dé
cadas. (1)
Este processo caiu rapidamente em desuso ao final do seculn passado, subs-
tituido pelo processo de contato ou catalTtico.
As causas que levaram a esta mudanga foram a baixa concentracao e qualida-
de do acido obtido pelo processo da camara de chumbo.
0 processo de contato @ caracterizado pelas seguintes principais etapasn

S + Oz-uuww® SO2 + calor

50, + 1/20, T 50

2 catalisador S0y * calor

2

S0, + Hzl’)—ww»—mh HZSU4 + calor

3

‘Ma primeira etapa, o enxofre & queimado com ar seco, em excesso, para fore

mar uma corrente com 8 a 10% de 50,. Na segunda, o 502 reage, na presenga
de catalisadonr, com o 02 presente na carrente,.produzinﬁm 503, Na  ultima
etapa o 504 reage com HZD produzindo dcido sulfurico.

Embora este processo utilizasse inicialmente um catalisador a base de pla~
tina, este foi rapidamente substituido,fa partir dao inicio desse seculo,
por um catalisador a base de pentOxido de vanidio, devido basicamente ao
seu menor custo e maior resistenciaao envenenamento.

Embora o principio basico do processo de contato nao temha experimentado
alteragbes maiores, aprimoramentos importantes foram introduzidos nos ulti
wos 20 anos,

A mais significativa destas alteragdes consistiu na separacdo da reagdo ca
talTtica em dois estagios, com a remogao intermediaria do 04 forwado no
primeiro estdgio. Esta variante, que ficou conhecida como PROCESSO DE CON
TATO DUPLO ou ABSORGAO DUPLA, permitiu uma expressiva elevacao dos valores
da conversao global de 502 a 503, gque de 97-98%, passou a 99.7%. Emprega
do na imensa maioria das novas instalagoes de acido sulfirico no munde in-
dustrializado, o PROCESSO DE ABSORCAO DUPLA permite reduzir de 2000 ppm pa
ra menos de 300 ppm o feor de 502 nos gases efluentes, reduzindo sensivel~
mente a poluicao resultante desta emissao e trazendo, paralelamente,  uma

economia superior a 2% no consumo de enxofre,
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3. MATERIAS«PRIM&§

No Brasil, a principal materia-prima utilizada atualmente na fabricacdo de
acido sulfurico @ o enxofre elementar, obtido em sua quase totalidade no
exterior.

Gases pfovenientes de instalagoes piro-motalirgicas assumem, entretanto,
crescente 1mportanc1a, em consequencaa da instalagao no pais da -industria
de nao ferrosos ~ cobre, zinco e chumbo. Nesse particular, os projetes CA
RATBA METAIS e CARAJAS, merecem destaque.

Outras materias-primas, como pirita, gas sulfidrico, lames acidas decorren
tes de su1fonagﬁe$ de hidrocarbonetos, gipsita e fosfogesso deverao, a me-
dio prazo, participar de forma siginificativa na substituicao do enxofre.

4. CARACTERISTICAS DOS CATALISADORES

Conquanto exista uma semelhan¢a fundamental entre os catalisadores de
acido sulfurico disponTveis no mercado, estes diferem entre si em algu -
mas caracteristicas especificas, que sao a segu1r destacadas.
TEMPERATURA DE IGNIGAQ

Denomina-se temperatura de ignigdo aquela na qual o catalisador adquire
suas caracteristicas ativas. Esta temperatura situa-se, normalmente, en
tre 380 e 4400C. B
A utilizacdo de catalisadores de baixa temparaLura de ignicdo apresenta:
as seguintes vantagens operacionais:
a. melhor conversao de 502 a 303, devido ao fato deseroequilibrio
da reacao favorecido por temperaturas mais baixas:
b. répido retorno as condigbes de reacdo durante paradas de curta
duragao; e .
c. menor consumo de combustivel e menor tempo de aquecimento do
catalisador.
Como. desvantagem deve ser destacada a menor resisténcia fisica das partl
culas, que se traduz em major volume de perdas durante o peneiram@ntm,
FORMA '
As principais formas dos catalisadores de acido sulfirico sio a cilindri
ca (bastonetes), anel e esférica, com larga predominancia para a primeij
ra.
A forma tem importante influencia na capacidade de retengao de poeira dos
gases. Para um mesmo tamanho de particula, a forma anm1 provoca uma per
da de carga menor do que os outros tipos, devido & sua maior capacidade
de difusao de poeira, que penetra mais facilmente no leito oferecendo,as
sim, menor resistencia & passagem do gas. B

Na Figura 2 ilustra-se esse fato, tomando-se como exemple  c¢ilindros e
aneis de mesmo diametro equivalente.
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Outra importante vantagem do catalisador com forma de anel esta relacio-
nada a sua maior superficie especifica, o que the permite maior ativida
de por unidade de massa de catalisador,

TAMANHO

Em conformidade com os principios da catilise, a atividade de um catali-
sador e inversamente proporcional a dimensao de suas particulas. Como a
perda de carga e, em consequencia, o consumo de energia, aumenta com a
diminuicao do tamanho das particulas, torna-se necessario estabelecer um
ponto otimo que reflita um compromisso entre estes dois fatores.

Para os primeiros leitos, onde a carga de poeira & sensivelmente superi-
or, a tendencia observada pela industria tem sido a de optar por particu
las de maior didmetro (de 6 a 8 mm),

Nos Teitos inferiores, onde a eficiéneia de conversao assume maior impor
tancia, a indiistria tem optado por particulas menores (de 4 a 5 mm).
Considerando um Teito Timpo, a utilizacdo de um catalisador de 8 mm,quan
do comparado com um catalisador de & mm, permite uma redugdo da perda de
carga de cerca de 30%. [ste efeito, esta evidenciado na Figura 3, que
mostra a perda de carga do catalisador em fungdo do didmetro de suas par
ticulas.

Especial atencao deve ser dada @ selecio do tamanho das particulas em ca
da leito, para evitar que o probltema de aclmulo de poeira = simplesmente
passe de um leito para o subsequente. Este problema ocorre frequentemen
te quando a dimensdo das particulas nos diferentes leitos apresenta dife
rengas significativas.

ATIVIDADE

Na pratica, maior atividade catalitica significa menor votume de catali-
sador, permitindo atingir-se as mesmas condigﬁes de conversao,

Outra forma de avaliar a atividade de um catalisador consiste em anali -
sar a aproximagao do equilibrio obtida com o mesmo volume de catalisador
a partir da mesma temperatura de entrada. Como a conversio da reagao
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esta diretamente ligada 3 variacio da temperatura entre a saida e a on-
trada do leito,quanto maior esta variacao mais ativo & o catalisador.
Normalmente, o volume de catalisador requerido para a produgan diaria de
uma tonelada de acido sulfiurico & de 160 ¢ 190 litros, dependende do es-
quema de processo, dupla ou simples absorcao, respactivamente.

RESISTENCIA MECANICA

As unidades de acido su1fuw1co utilizam, na sua maioria, a pratica de pe
neirar o catalisador de uma a duas vezes por ang., A frequencia -destes
peneiramentos depende normalmente da folga admitida na especificagao <o
compressor de ar e do teor de poeira dos gases.

Em algumas unidades, a frequéncia de peneiramento pode tamhém ser afeta
da pela presenga de impurezas no gas, como F e A5203

Como regra geral, o primeiro leito @ peneirado todos os dnos, 0 sequndo
a cada dois anos e o terceiro a cada trés anos. As perdas por atrito va
riam normaimente entre 2 ¢ 10% do volume peneirado.

TEMPERATURA MAXINMA

0 equilibrio da reagdo de oxidacdo do didxido a tricxide de gnxofre @
favorecido por baixas temperaturas, enquanto que a velucidade de reacao

e favorecida por temperaturas mais elevadas. Conguanto a saioria dos fa

bricantes especifique normalmerite seus catalisadores para operar no pri-
meiro leito na faixa 420 - 6000C, a temperatura maxima de operacan reco-
mendada pelos mesmos fabricantes € de 6200C. A justificativa para esta
limitacao e a tendencia que o V205 apresenta a volatilizagdo, que se
acentua acima desta temperatura.

COMPOSIGAD QUIMICA
Todos os catalisadores sdo, constituidos, como citado anteriormente, por

pentdxido de vanadio e compostos de metais alcalinos, fundamentalmente © 0
xidos e sulfatos, sobre uma base de silica.
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Uma composicdc tipica que pode ser observada na tabela 4.1.

TABELA 4.1. - COMPOSIGAO QUIMICA TIPICA

VALOR
COMPOSTO (%)
VZOS -6 -9
K20 9 - 12

S (como sulfato) 20

A utilizacao de compostos de potassio nos catalisadores @ base de vana-
dio remonta ao infcio do século, quando se descobriu, empiricamente, que
esses compostos aumentavam consideravelmente a atividade do catalisador,
se comparados com o oxido de vanadio puro. Em 1940, descobriu-se que
esse fato pode ser explicado pela formagac de sulfatos ou pirosu]fatos
dos metais alcalinos presentes que, fundidos, dissolviam os oxidos de
vanidio, aumentando assim a area de contato do catalisador que, na lempe
ratura de operagao, consistiria de um sistema de sais fundidos sobre ums
base inativa porosa, e nao exatamente um catailisador solido.
Aparentemente, o teor de vanadio atua pouco na atividade inicial do cata
lisador, embora tenha influéncia na sua vida Utii. Catalisadores nos
quais o teor de vanadio varia de 3 a 10% foram es tudados e sua eficien -
¢ia ndo apresentou variacao apreciavel.

Normalmenta, & base ou suporte dos catalisadoves encontrados nu  mercado
& s7lica. Naoc hi conclusdes definitivas sobre a participagdo quimica des
se suporte ou se o mesmo atua apenas fisicamente. Ha evidencias de sua
atuacdo como um estabilizador fisico. E interessante registrar que ja
foram preparados catalisadores a base de alumina e outros suportes, con
resultados razoaveis. (2)

IMPUREZAS PARA O CATALISADOR

As impurezas existentes na corrente gasosa e¢ provenientes da materia-pri
ma utilizada, independentemente de sua origem, impoem sérias restirigoes
ao desempenho do catalisador. As impurezas mais criticas sao os fluore-
tos, cloretos, selenio e arsenico. Alem dos danos ao catalisador,alguns
equipamentos e materiais s3o tambem afetados pela presenga dessas tmpu -

reZas.

49,

Fluor e Cloro

a. Provocam a volatilizagac de elemento ativo, VZOS’ devido a formagdo de
oxihalogenetos de vanadio, resultando em baixa eficiéncia de conver-
530}

b. Atacam o0 suporte do catalisador, aumentando as perdas pér atrito, di
minuindo a atividade e , consequentemente, a eficiéncia da conversﬁd?

¢. 0 fluor, sob a forma de HF, danifica os antiacidos das torres e ace-
lera o processo de corrosao, tanto das pegas de ferro fundido (circui
to de acido) como das pegas de ago inoxidavel; -

d. 0 cloro ataca e corroi as partes de ago inoxidavel das bombas de aci-
do e dos eliminadores de nevoa,

Selenio

- Entope as camadas de catalisador, provocando um aumento acentuado de
perda de carga nos leitos.

Arsénico{As,05)

a. Provoca a volatilizagao de elemento ativo, vzos, diminuindo a ativide
de do catalisador;

b. Provoca entupimento em algumas linhas, devido a cristalizacdo de A5203
Como referencia, sao Tistados na tabela seguinte os principais contani
mantes e seus respectivos teores maximos admitidos pelos fabricantes.

TABELA 4.2. -~ LIMITES DE IMPUREZAS

CONTAMINANTES LIMITE (mg/Nm°)

F 0,20
al 1,20
NO,, | 0,60
s 40, | 1,20
P | 1,2
Se | | 50,0

poeira 1,20

névea de acido : 50,0
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5. SELECAO DE CATALISADOR

As principais caracteristicas que influenciam a selecao de catalisador

para unidades de acido sulflrico sao o volume requeridoe, a perda de car-
ga desejada, as perdas por peneiramento, as garantias oferecidas e o pre
¢o. | ]

A combinacdo e os pesos de cada um desses critérios devem ser analisados
caso a caso, em funcdo das caracteristicas especificas de cada unidade .
Como referencia a este tipo de selegao, e apresentado a seguir, um exem-
plo real extraido de andlise t@cnico - economica, realizada pela HATRON

envolvendo projeto de implantagao recente. Neste casa, referia-se a

compra a carga inicial.

Apbs ter consuitado diversos fabricantes a NATRON recebeu quatro propos-
tas tecnicamente aceitaveis que sdo resumidas na tabela apresentada a
seguir. | |
Observados os valores constantes dessa tabela a selegaoc do fabricante i-

dentificado como CATALISADOR 1 parece uma consequéncia natural.

TABELA 5.1, - AVALIAZAD DE CATAL {SADORES

ol.

CARACTERISTICAS DADOS DADCS FORNECILOS PELOS FABRICANTES
_ NATRON CATAL. 1 CATAL, 2 CATAL, 3 CATAL.4
VOLUME ESPECTFICO (1/1MeD) 245 159 175 160 180
PERDA DE CARGA TOTAL (ma H,0) 1136 609 696 620 460
DIMENSDES 00 GATALISABOR P/CAOA LEXYO (mm) 154575 T/5/545 6/6/6/6 6/6/6/%
FORMA DO CATALISADOR - - CILINDRICA CILIRORICA CILINDRICA CILINORICA
% Vylg - 6,7/7,1 8, 1171,1 S 774 6/8
TEMPERATURA DE IGNIGAG (9C) 380 380 390 420430
TEMPERATURA MAXIMA {0C) “ 630 630 649 €00-640
LEFTO NP 1
T ENTRADA (9C) 19 420 420 438 430
T SATDA {9C) 597 601 503 613 606
CONVERSAD (%) 67,85 65,90 66,72 5,00 57,3
AP (ma H,0) 310 117 121 140 80
ALTURA {mmn) 700 442 454 462 447
voLue {4) 20,5 20,8 18,8 2,9 17,9
LEITO N9 2 __
T ENTRADA {0€) 439 438 438 433 440
T SAIDA (§C) 534 508 510 515 503
CONVERSAD (%) 84,87 91310 92,67 0,00 9,2
&P {mm H,0) . 310 146 177 185 85
ALTURA (irsm) 800 443 540 552 598
VOLUME (%) 21,5 20,9 2213 25.0 24,0
LEITO n93 ]
T ENTRADA (9C) 440 438 438 633 430
T SATDA {9¢) 861 455 452 484 445
CONVERSAQ (%) 94,37 97,08 97,56 54,5 97,0
49 {mn 1,0) . 310 169 194 200 95
ALTURA {mwm) 900 552 632 643 598
VOLUKE (%) 26,5 26,0 26,2 2%, 24,0
LEITD KO 4
T ENTRADA( 0C) 439 438 438 438 4
T SATDA (uC) 449 447 446 a8 420
CONVERSAQ (%) 9% ,45 99,86 99,87 99,750 99,70
&P (mm H,0) 206 177 203 114 -200
ALTURA (sm) 1000 583 788 552 923
VOLIME (%) 29,5 32,3 32,6 25,0 1,1
PRECO UNITARIO (US/TMPL) CIF - 248 282 384 42
CARANTIAS -
CONVERSAQ: CPe E 29 Mos:93,70 N0 E 20 ANDS:99,75 19 ARD:9%,70 12E 2¢ ANDS:99,70
39 E A0 AMDS:99,60 §30 £ 49 AHOS:99,85 30 AR0: 99,50
59 ANO:92,30 59 ANO:99,55
PERBAS POR PENETRAMENTO: . 3,5% 19 LEITO 3,550 19 LelTu Wi e LEITO 5% £V T0DOS
21 DEMATS 2% DEMALS 5¢ DEWATS 05 LEITOS
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6. CUIDADOS OPERACIONAILS

Além dos cuidados necessirios 3 adequada selecdo de um fabricante de ca
talisador, especial atencdo deve ser dedicada pelo usuario as operacoes
de manuseio e utilizagdo do catalisador.

CARREGAMENTO

Apesar da embalagem do catalisador prevenir danos (vem normalmente sela
da), recomenda-se guardid-la. em locais 58¢o8 e a prova de umidade. kmbo
ra nao exista normalmente uma limitagao ao tempo de armazenagem,nio sao
recomendados periodos de estocagem superiores a seis meses,

Para cargas novas, nig @ normaimente necessario peneirar o catalisadar,
Antes do seu carregamento, todo o interior do reator deve ser Timpo e
conter as respectivas marcas de altura dos leitos.

Conquanto seja comum embalar o catalisador em tambores metalicos de
200 1, com protegdo interna de um saca de polietileno, para impedir con
tato com a umidade, cerkos fabricantes aferecem tambam embalagens de 45
Titros. Estas embalagens tem a grande vantagem de poder entrar no rea-
tor, evitando-se assim a necessidade de transferencia para embalagens
menores . '

PRE -OPERACAO

A preocupagao maior da pré-operacio do converser e evitar u envio de y-
midade para seu interior durante o aquecimento da massa catalitica (ate
1209C) . Com este objetivo, o aquecimento inicial e feito com  ar seco
préwaquecigo, desde a Lemperatura ambiente e ald que o Uitimo leito a-
tinja & 1509C. Este aqueciments & realizado a una velocidade de 10 ¢
por hora.

A partir de 1509C, nao e wais necessiivio prevenir-se a presenga de umi-
dade, e 0 aquecimento conlinua sendo feito soprando-se diretamente  os
gases quentes oriundos du combustive] queimado. Nesta fase, & recomen-
dada uma velocidade de aquecimento de 25 a 300C por hora. Assim que &
temperatura dos primeiros ieitos atinja a temperatura de ignigdo, pode-
se enviar a corrente com 502 para o conversor,
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PARADA

Durante a parada da unidade torna-se necessario proceder-se a um sopro
de ar seco atraves da massa catalitica, para remaver ¢ 503 presente. £s
ta operagao evita que o 503 reaja com a umidade do ar, formando acido
sulfurico, que poderia danificar ao catalisador e acelerar o processo de
corrosao dos equipamentos

DESCARREGAMENTO E PENETRAMENTO

Denois do 503ter sido removide da massa catalitica ¢ a temperatura  do
reator permitir a entrada dos operadores, da-se infcio 3 operagag de
descarregamento.

Este descarregamento pode ser feito de forma manuat ou pneumatica, atra
veés de um sistema de aspiracio a vicuo. Ao serp retirado do reator, o
catalisador cai diretamente sobre o sistema de peneiramento {consistin-
do de peneira vibratoria) que, alem de separar o catalisador da poeira,
separa tambem o cata]isadqr do suporte do leito.
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CATALISADORES DE FOSFATO DE BORD
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1.

INTRODUGAD

0s catalisadores de fosfato de boro sao conhecidos por decompor alcoois, o-
riginando alcenos e agua (1). Os estudos a respeito das propriedades superficiais
desses catalisadores, por espectroscopia de infravermeino de piridinas, piridinas
substituidas {2), alcenos (3). troca isotopica com H,, D, e HD (4-6) e descricao
de temperatura programada (7)., indicam que oS catalisadores de fosfato de boro pos
suem sitios acidos de Brgnsted e tambem sitios acidos de Lewis, alem de muitos si -
tios basicos fracos. Esses estudos indicam tambem gue os catalisadores com P/B 1;
possuem maior numero de sitios acidos de Brgnsted, enquanto aqueles com P/B 1 mos’
tram uma predominincia de sTtios acidos de Leiws. O fosfato de cadmio catalisa as
reacoes de desidratacdo, bem como as de desidrogenagdo, do 2-butanol, e a seleti-
vidade da desidratacao aumenta com © acrescimo do teor de fosforo no catalisador
(8). j o |

A reacdo de desidratagao do 2-butanol e de o.butanois substituidos por metil
e dimetil sobre catalisadores de fosfato de boro sugerem gue a reagaoc 0COrre pre-
dominantemente atraves do mecanismo E1 produzindo alcenos de Saytzeff, com uma pe’
quena contribuicao do mecanismo E2 concertado, que produz alcenos de Hofmann. Uma
comparacao dos dados de acidez superficial com os resultados da atividade de des1
dratacdo indica que a contribuigao do mecanismo E2 concertado vem a Eer percepti-
vel” (9, 10). Catalisadores acidos sao empregados na desidratagao de a1coois atra-
ves de um ou outro dos mecanismos acima citados quando a eliminacdo anti e preten
dida, e catalisadores menos acidos {ligeiramente basicos), por sua vez, sao prefe
ridos quando se pretende a desidratagao principalmente através do mecanismo E, col

certado com eliminacdo cis (11-13). .
Relativamente poucos trabathos foram feitos sobre a des1dratagao de alcoof

de
ciclicos substituidos catalisada por superficie. Blanc e Pines (14) estudaram 2
sidratacao de ciclo-hexanois 2-substituidos sobre alumina e com catalisadores ¢¢

alumina com sodio incorporado .
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Achou-se ser a eliminagdo amti o modo predominante da desidratagdo. Ciclo-
hexenos T-substituTdos foram o principal produto da desidratagao de ciclo-hexanois
cis-2-substituidos, ao passa que ciclo-hexandis trans-2-substituidos originaram-se
da desidratacao de ciclo-hexenos 3-substituidos. Os catalisadores preadsorvidos
com piridina mostraram a formacdo de ciclo-hexenos 4- e - substituidos a partir
de ciclo-hexanois trans-2-substituidos, como os produtos primarios da extrapolacao
a conversio zero. A participacao de hidrogenio- e mecanismos F] foram propostos
para a formacao de ciclo-hexenos 4- e T-substituidos.

Em continuagao a nossos primeiros trabalhos (8- 10), pensamos ser valido in-

vestigar a desidratacdo de ciclopentanois isomeros 2- substituidos sobre catalisa
dores de fosfato de boro com valores de acidez variaveis.

2. METODOS EXPERIMENTAIS

2.1 - 0 Reator de Pulso Microcatalitico.

A desidratagao do cis-2-metilciclopentanol (C-2-MCPOL) e do trans-2-metil-
ciclopentanol (T-2-MCPOL) foi efetuada em um reator de pulso microcatalitico. A
caracteristica basica do aparelhc usado neste trabalho & a mesma do aparelho dis
cutido anteriormente (9). 0 pulso de vapor do reagente e obtido por injecdo de
uma quantidade conhecida do reagente no fluxo de helio pre-aquecido, em substi-
tuicdo a camara de saturagdao e ao sistema “bypass" usado em nosso trabalho ante-
rior (9). 0 fluxo regulado de helio (180 mi/minuto) transporta o reagente atra-
vés das 40 mg do catalisador de fosfato de boro mantido a 160°C, e os produtos
da desidratacac, juntamente com o reagente em excesso, atravessam um tubo de vi-
dro colocado em nitrogenio 1iquido. A temperatura do tubo em U & entdo aumentada
para 1600C, e 0 pulso dos produtos e do excesso de reagente e carregado por 18
pes X 1/4" dentro da coluna de 20% de Carbowax 20 M(TPA) sobre malha 60/80 de
Chromosorb W({AW) e por 15 pes X 1/4" dentro da coluna de 25% de ﬁ-iﬁ-oxidipropjg
nitrila sobre malha 80/100 de Chromosorb P(NAW) conectadas em serie. A coluna de
Carbowax foi mantida a 145°C e a coluna dell-!f-oxidipropionitri]a foi mantida a
70°¢C. Depois de registrar os picos dos metilciclopentenos, o metilciclopentano]
e levado ao cromatografo sem passar pela segunda coluna. Dessa maneira, 0s metil
ciclopentenos sao conduzidos atraves das duas colunas, enquanto o metilciclo-
pentanol passa somente atraves da coluna de Carbowax antes de entrar no detetor
do cromatografo. O tempo de retencao para metilciciopentenos nas duas colunas e
menor que o tempo de retengao ﬁara 0 met11c1c1opentan01 na coluna de Carbowax. 0
fluxo do gas transportador com duas colunas em série foi de 23 ml/minuto, -~ que
aumentou para 48 mi/minuto depois que a segunda coluna foi evitada. Foi entio
possivel medir a concentragdo tanto dos alcenos quanto dos alcoois.
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2.7 - Catalisadores e Reagentes. )
Diferentes amostras de fosfato de boro, com as razdes molares {P/B) de fos

fore e boro variando de 0,6 a 1,4, foram preparadas a partir dos acidos borico e.
fosforico pelo metodo ja descrito (9). No presente trabalho, foram empregadas a-
mostras do catalisador com tamanhos de malha 100/200, tratadas a vacuoc por 8 ho-~

0
ras a uma temperatura de 400°C.

0 C-2-MCPOL e o T-2~MCPOL usados neste trabalho, obtidos de Chemical Sam-

ples Co., Columbus, Ohic, estavam 99% puros. Para analise quantitativa e fins de
identificacao, 1-metilciclopenteno (1-MCP), de Aldrich Chemical Company, Inc.,
3-metilciclopenteno. (3-MCP), de Pfaltz & Bauer, Inc., e metilenociclopenteno, ue
Fluka AG & Bush SG foram usados como amostras autenticas.

2.3 - Determinacao da Acidez Superficial.

Ac amostras do catalisador foram evacuadas a 200°C durante 3 horas para re
mover as impurezas adsorvidas na superficie, antes do equilibric dos catalisado-
res com 15 cm de pressao de amonia a temperatura ambiente por 12 horas. 0 siste-
ma foi entio evacuado a temperatura ambiente ate nao haver perda de massa adicio

nal,

2.4 - Experimentos de Envenenamento com Hexametil-disilazano (HMDS).
Com um teor de pureza igual a 98%, 1,1,1,3,3,3-Hexametil-disilazanc foi ob

tido de Aldrich Chemical Company, Inc. Uma injecdo de 5 ml do HMDS dentro do rea -

tor foi feita antes da reagao de desidratacao, e a amonia,produzida durante a

reacao de superficie entre o HMDS e 0 catalisador, foi borbulhada atraves de 20 °

ml de uma solucdoc 0,0025 N de acido cioridrico. O excesso de acido cloridrico foi
titrado contra uma solucao 0,0013 N de hidroxido de sodio.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

0s produtos da desidratacao do C-2-MCPOL e do T-2-MCPOL sao 1-MCP e 3-MCP.
Metilenociclopentano e 4-MCP nao sac formados a partir de qualquer dos éicoois‘
sobre nenhum catalisador. Os catalisadores de fosfato de boro que possuem um nu~
mero maior de sTtios acidos exibiram altas atividades de desidratacao especifica
como se ve nas figuras 1 a 4. 0 C-2-MCPOL foi encontrade como mais reativo  qué
o T-2~MCPOL sob condigOes experimentais idénticas, sobre todos cs catalisadores,
com razdes P/B variaveis (Fig. 1). A atividade especifica do catalisador para @
formagdo de 1-MCP e 3-MCP sdo apresentadas na figura 3. A composicao percentual
de 1-MCP ficou maior quando comparada ao 3-MCP para a desidratacic do C-2-MCPOL
do que para a desidratacao do T-2-MCPOL sobre todos os catalisadores. |

Catalisadores pre-envenenados com HMDS s30 menos ativos para as desidrata-

. i e eknal
coes de (-2-MCPOL e do T-2-MCPOL, como vemos na figura 3. A composigao percentudl,

de 3-MCP & aumentada com o envepenamento sobre todos 0% cata]isadores? exceto Ri‘
ra P/B = 0,6. Na temperatura de reagao (16000), grande quantidade de metilc1c18;
pentandis sofre decomposicao (Fig. 5). A percentagem de carbonizacac daqueles 3l
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€o0is cresce com o aumento em P/B sobre catalisadores nao-envenenados. Para os
catalisadores envenenados, a percentagem de carbonizagao e consideravelmente di-
minyTda para os catalisadores com maior quantidade de fosforo. A percentagem de
carbonizag¢do e ligeiramente aumentada para P/B = 0,6 e P/B = 0,8 nos catalisado-
res envenenados se comparada aquela dos nao-envenenados (Fig. 5).

A atividade de desidratagao do C-2-MCPOL e maior que é do T-2-MCPOL. Esta
observagao esta em acordo com 0s resultados da desidratacao de ¢is e trans-2-al-
quilciclo-hexanois nas reagOes catalisadas tanto em solugdo (15) como em fase de
vapor (12). Em 1931, Vovon (15) achou que cis-2-alquilciclo-hexandis desidratam
mais facilmente que seus isomeros trans em solugdo. Price e Karabinos (16) mos-
traram tambem que cis-2-fenilciclo-hexanol reage mais rapidamente do que trans-
2-fenilciclo-hexanol. Kochloefl et al (17), Blanc e Pines (18) observaram a rea-
tividade maior do cis-2-metilciclo-hexanol, com relacao ao trans-2-metilciclo-he
xanol, durante a fase de vapor da desidratacao sobre catalisadores de alumina.
As constantes de velocidade de desidratagdo para o cis-2-metilciclo~hexanol so-
bre alumina foram encontradas maiores com mais baixos valores de energia de ati-
vacao, e vice-versa no caso do trans-2-metilciclo-hexanol (18).

E interessante notar que a percentagem de formagdao do 3-MCP a partir do T-
2-MCPOL e menos sensivel.

Mostrou-se ser a atividade de desidratacgao proporcional a acidez do catali
sador (9, 10, 19). Os tipos de sitios acidos de Lewis e de Brgnsted estdo envol-
vidos na desidratagao de alcoois catalisada por superficie, mas a extensao da
sua participacao nesse processo nac esta muito clara. Van Roosmalen et al (20)
demonstraram que e possivel bloguear os sitios acidos fracos que existem sobre
a superficie do catalisador na forma de grupos hidroxiia por meio do HMDS. A in-
teracao do HMDS com os grupos hidroxila éuperficiais e mostrada abaixo:

2 -OH + HN(Si(CHy)g), ——— 2 -0-Si(CHy), + NH |
Em nosso presente trabalho, a quantidade de amonia produzida e estimada con
forme foi descrito antes e mostrada na figura 4. Estudos anteriores indicam que
a percentagem de sitios acidos de Brgnsted € maior para os catalisadores com P/B
maior que 1, e o numerc de sitios acidos de Lewis aumenta com o decrescimo do va
lor de P/B. A guantidade de amonia Tiberada por metro guadrado e major para cata
lisadores com P/B 1 (Fig. 4)}. As atividades de desidratagao especifica de C-2-
MCPOL e de T-2-MCPOL foram suprimidas para uma maior extensao sobre todos os ca-
talisadores. As molaculas de amonia liberadas durante o envenenamento com  HMDS
parecem ser aproximadémente proporcionais a acidez da superficie. [ dificil ve-
rificar a validade do bloqueamento seletivo dos sitios acidos de Brgnsted usando
HMDS por causa da incerteza quanto 3 quantidade de amonia fortemente ligada a su

perficie Togo apds a sua formagdo sobre o catalisador.

3
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0s catalisadores de fosfato de boro nao-envenenados de atto teor de fosfo-
ro carbonizam ©$ metilciclopentandis em uma maior extensao, provavelmente por cau

sa do nimero maior de sitios acidos de Brgnsted. 0 blogueamento seletivo desses

sTtios por HMDS os faz inativos tanto para a carbonizacdo quanto para a reacao de,
desidratacdo.. Portanto, a carbonizagdo dos alcoois & minimizada sobre catalisado

res envenenados com HMDS.

A cuidadosa observacao dos resultados das atividades de desidratacao, da
distribuicao de produto e do relacionamento diretamente proporcional entre o0s
valores de acidez superficial e as atividades de desidratacdo sugere que a for
magdo de 1-MCP a partir do C-2-MCPOL acontece atraves de um on carbonio inter
nedizric com a eliminacdo anti do B-hidrogenio do atomo de carbono substituido
nor metil. A formacao do 3-MCP ndo pode ocorrer atraves da migragao do grupo
meti],durante o processo de desidratacao, do C, para o Cqs visto que sob as
condicdes de reagdo o 1-MCP nao isomerizou para 3.MCP nem atraves da migragao
do grupo CH3 nem atraves da mudanca da dupla ligagao de C]—C2 para CZ"CB' Com
base nessas observacbes, & provavel que o 3~MCP tenha se formado atraves da e-
Timinagao concertqda E, por abstracao de A -hidrogenio por um sitio basico., A
maior acidez do P -hidrogenio, comparada a do B-hidrogenio que e atacado pelo
atomo de carbono substitUTdo por metil, favorece a eliminagao EZ'

No caso do T-2-MCPOL, a reatividade da molecula g consideravelmente redu
zida porque o grupo OH e o B -hidrogenio estao situados em planos diferentes.
Alem disso, o b -hidrogenio no carbono C, estd em posigao cis em relagao  ao
grupo hidroxila, motivo pelo qual a eliminacdo anti nao e possivel. Dessa for-
ma a eliminagdo trans-planar do OH e do P -hidrogenio nao pode acontecer. Por-
tanto, a desidratagao do T-2-MCPOL para formar 1-MCP pode ser efetuada atraves
de um diferente estado intermediario de transigao.

A formacao do 3-MCP a partir do T-2-MCPOL pode ainda processar-se atraves

do mecanismo E2 concertado.

0 apoio financeiro dado pele CNPq-Brasil e pelo NSERC-Canada

sao aqui agradecidamente reconhecidos.
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Fig. 2 - Atividades especificos de desidratagdo de
C-2-MCPOL e T-2 -MCPOL para formagiio
de 1-MCP e 3-MCP sobre calolisadores de
fosfato de boro sem enhvenenamento
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I. INTRODUCCION

Los ortofosfatos de aluminio han encontrado aplicacidn co-
mo catalizadores de diferentes procesos organicos: deshidratacidn,
isomerizacidn, cragqueo, etc. (1) Desde hace afios nuestro Equipo de
Investigacidn viene utilizando a los ortofosfatos de aluminio y sis-
temas AlPQ4y AlPQ4m A12Q3como catalizadores de Friedel y Crafts en
su acepcidn mas amplia. Recientemente hemos publicado una revisidn
al respecto (2) , que compendia algunas de las aplicaciones de los
ortofosfatos de aluminio en sintesis organicas.

En los (ltimos afios hemos comenzado a utilizar a los or-
tofosfatos de aluminio gelificados y sistemas afines como soporteées
de metales{Pd, Pt, Ni y Rh) con el fin de lograr catalizadores de
reduccidn., Estos metales soportados ya han sido empleados como ca-—
talizadores de reduccidn de nitrocompuestos aromiticos, por trans-—
ferencia de hidrdgeno, utilizando diferentes dadores de hidrdgeno,

{3-4} y de sistemas olefinicos de diferentes naturalezas con hidrdgeno
a baja presidn (5-7). '

En el presente trabajc damos cuenta de los resultados ob-
tenidos en la hidrogenacidn de diferentes arenos utilizando como ca-
talizadores sistemas de platino depositados sobra Si% ~A1P%_(80720,
en peso), en un reactor de pulsos:

II. PARTE EXPERIMENTAL,

IT.T.- Catalizador empleado.

Las reacciones sg han llevado a cabo con un catalizador
de platino al 0'B6%, en peso, depositado sobre un soporte de Si0 -A'lPO4
de composicidn 80/20, en peso, denominado E que presenta una s&berficie
especifica de 327 m/g. El sistema metdlico se ha obtenidc por impreg-,
hacidn de una disolucidn acuosa de Acido hexacloroplatinico 3'85. 10 M,
evaporando el disolvente a temperatura ambiente y un vacio de 30 Torr.
El catalizador se ha reducido previamente a su utilizacidn en el
mismo lecho catalitico con un flujo de hidrdgeno de 100 ml/min. Tras
la reduccidn se mantuvo permanentemente en la atmdsfera de hidrdgeno,
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hasta su posterior uso, pasando a través del lecho de hidrégeno con
un caudal de 25 ml/min,

La superficie metalica del catalizador determinada por mi-
croscopia electrbnica de transmisidn es de 65 m2/ g. de metal.

IT.II. Dispositivo experimental.

Las reacciones de reduccidn se han llevado a cabo en un
reactor de pulsos que, de forma esquematica, se representa en la
Fig. 4. Consta de un sistema de reaccidn y un sistema de anédlisis.
£l primerc esta formado por un reactor de 8 centimetros de longitud

¥ooun 1/4'de diametro donde se coloca el catalizador y que va introdu-
cido en un horno controlado por un regulador de tempehatura; la incor
poracidén de un mandmetro permite registrar la presidn en el interior
gel reactor,

El sistema de analisis esta constituido por un cromaté-
grafo "Hewlett-Packard 5830A" provisto de detsctor de conductividad
técnica y un registrador-calculador, Las llaves A y B intercaladas
entre el reactor y el cromatdografo permiten conducir la corriente ga
seosa hacia el exterior durante la reduccidn del catalizador o al
~omatdgrafo donde son analizados los gases producidos en el trans-
curso de la reaccidn.

II.III. Anédlisis de productos.

lLos productos de reaccidn se nan caracterizado pPor sus
tiempos de retencidn en C.G., inyectando patrones de alta pureza en
las mismas condiciones de reaccidn. Para confirmar la estructura de
los productos de reaccidn se recurrid a la espectrometria de masas
en un sistema cromatdografo-espectOmetro de masas "Hewlett-Packard,
mod. 5992", inyectando lcs productos colectados después de 50 reac-
ciones a la salida del detector.

S5e han caracterizado ciclohexano, metilciclohexanc vy etil

ciclohexano como Unicos productos de reduccidn de benceno, teolueno y
etilbenceno, respectivamente.

Tanto los reactivos como los patrones cromatograficos em-—
pleados han sido de la firma Merck, de pureza crcmatografica.

ITT. RESULTADOS Y DISCUSION.

Para la obtencidn de datos cindticos hemos aplicado a
nuestro sistema el modelo cinético de la ley de la potencia, desa=-
rrollado por Merrill en (8) y aplicado con éxito por Sica y vallés
{9) a la hidrogenacidn de bhencenc con un catalizador de niquel, en
fase gaseosa. La concordancia de resultados es buena si se compara
con los obtenidos al aplicar el modelo cinético de Langmuir-Hinshel-
wood {207 .

Previamente a la obtencidn de datos cinéticos se realiza-
ron ensayos de reduccidn para comprobar la ausencia de‘participacién
catalitica de todos los elementos del reactor y del propic soporte,
asl como la ausencia de fendmenos de difusién intraparticular, in-
terparticular y en la capa limite. Las condiciones cromatograficas
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se optimizaron hasta conseguir una buena resolucidn con funciones de
pulso triangular.

La ecuacidn general de velocidad propuesta para la hi-
drogenacidn del areno es la siguiente:
" "

m
V= K Py, (Cp) =K' (Cuy)

donde K es la constante aparente de velocidad de reaccidn,P es el
término de presibn de hidrdgeno ¥ CAres la concentracidn del areno

en la fase gaseosa; m y n son los drdenes de reaccidn respecto del
hidrbgeno y del areno, respectivamente.

Para la aplicacién del modelo cinético de la ley de la
potencia se ha seguido un procedimiento grafico, representando el
valor experimental de la conversidn frente a K' = Co V/Q, donde Cg
es la concentracibn del reactante en la fase gaseosa; V es el vo-
lumen del reactor y Q es la velocidad de fIUJo.f

La constante de velocidad de reaccidn aparente, k', se
obtiene de la expresidn k' = K'/K, donde K es uh parametro adimen-
sional denominado nlmero de Damk&hler. £n la fig. 2 se muestra la
variacidn de K con la conversidn y orden de reac01on. (9).

En la fig. 3 se muestra el aJuste de nuestros resulta-
dos a la curva predicha para .n = 0'3, en la reduccidn de benceno.
El mismo resultado se ha encontrado en el caso de tolueno y etilben-
ceno, siendo el valor de n = 0'3 el gque suministra un mejor ajuste
de nuestros resultados a las curvas previstas. Parece ser, por tan-

to, que para los tres arenos ensayados el orden de PeaCClOﬂ es el
mismo. 7

ELl valor de k'yp (constante.aparente de veloczdad de
reaccidn por gramo de catalizador) se obtiene, flnalmente, a partipe
de k', En la tabla I aparecen algunos parametros. .representativos
de los calculos realizados para la obtencidn de k' y empleando
diferentes valores de K, para n = 0'3.

El orden de reaccién respecto del hidrdgeno, m, se ha cal
culado a partir de la siguiente expresién |

K' = k.Py
R ¢ |

De 1la Pepresenta01on de lnk' frente a 1n PH pueden obte-
nerse los parametros my k. En la fig. 4 se dan los valoros de m
obtenidos para el hidrdgeno en la reduccidn de benceno. Operando de
manera similar se han obtenido los érdenes de reaccidn para el hi-
drdgeno en la reduccidn de tolueno y etilbenceno. En este caso, los
érdenes encontrados respecto al hidrdgeno (1'6 y 1'8 para el to-
lueno y etilbenceno, respectivamente) indican una variacidn segdn
la naturaleza del areno a reducir. Sin embargo estos brdenes de

Peaoolon permanecen constantes en el intervalo de temperaturas es—
tudiado.

A .la vista de .los resultados obtenidos podemos decir gue
nuestro sistema se describe bien por el modelo cinético de la ley
de la potencia, pues los resultados obtenidos son similares a los
encontrados en la bibliocgrafia. Taylor y Staffin (11) obtienen un
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TABLA I
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mol
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287,74 0,72 0.62 2,15
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G,093
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orden de reaccidn para el hidrbégeno de 1'6 y de 0'3 para el benceno,
trabajando con un catalizador de niquel, en un intervalo de tempera~
turas comparable al nuestro. Sin embargo, dichos autores observan

que ambos drdenes de reaccidn se incrementan paulatinamente con la
temperatura. En nuestro caso, no hemos observado este incremento como
puede comprobarse a la vista de la fig. 4. Estos resultados concuer-—
dan con los obtenidos por otros autores como Sica y Vallés(9) que
llegan a unos o4rdenes de 1'25 y 0'3, respectlvamente, para el hi-
drdgeno y el benceno, drdenes que se mantienen constantes en el in-
tervalo de temperaturas estudiados. De la misma forma Germain y
col.(12), en la hidrogenacidn de benceno sobre un catalizador de ni-
quel soportadoc en allmina, llegan a un orden proéximo a la unidad pa-
ra el hidrdgeno y de 0'3 para el benceno, permaneciendo estos valo-
res constantes a pesar de que se varie la temperatura.

Para el cdlculo de la energfa de activacidn aparente se
ha operado con kg, La representacidn de Arrhenius para el tolueno apa
rece en la fig. 5 y en la tabla II se dan los valores obtenidos para
los tres hidrocarburos alqu1laromatlcos estudiados,

TABLA IT

Energia de activacidn aparente para la reduccidn de alquilaromiticos

con un catalizador de Pt/81024 ALPO,, al 0'5% en peso.

Ea (Kcal./mol)

Benceno
Tolueno
Etilbenceno

2l
-1|
.1

o W N

Nuestros valores de Eason pequefios, si se comparan con
los aportados por otros autores (9-13) y que oscilan entre siete y

diez Kcal/mol. Esto parece indicar que nuestro sistema metalico es

un catalizador muy activo en el intervalo de temperaturas ensayado.

De forma semejante a la seguida por hosotros, Merril y Sinfelt (13-14)
obtienen datos cinéticos en la hidrogenacidn de benceno, a partir

del tramo de curvas de mayor pendiente(fig. 6). En nuestro caso no

ha sido posible trabajar a menos temperatura, pues ello lleva apare-—

Jado problemas de vaporlza01on de Ja muestra y de aﬂallsls croma-
tografico.

Para comprobar la influencia de la temperatura de re-
duccidén en la actividad catalitica del sistema, se realizaron
experiencias de hidrogenacidén con el catalizador reducido a dis-
tintas temperaturas durante una hora.

En la tabla III se compara la actividad del catalizador.
a conversidn constante, segin la temperatura de reducciédn.
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TABLA III

Conversidén al correspondiente cicloalcano, en funcidn de la tem-
peratura de reduccidn del catalizador. .

Moles inyectados = 6'5.10 Temperatura de reaccién = 1202 C

CONVERSION (X)

TEMPERATURA DE REDUCCION (eC)

Reactivo _ 200 1.0 350

Benceno 29 7 O

Tolueno 33 9 ]
39 1 )

Etilbencenc

Puede observarse que, en todos los casos, la actividad

catalitica decae sensiblemente cuando se aumenta la temperatura de

reduccidn., Sin embargo a cada temperatura dicha act1v1dad no varia

con el tiempo de reduccidn del catalizador.
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19 SEMINARIO DE CATALTSE

PREPARAGAO E CARACTERIZAGAO DE CATALISADORES DE SINTESE DA AMONIA

Mario de Jesus Mendes

Veeravanallur 8. Sandaram
UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS -
UNICAMP

1. INTRODUCAO

A selegdo de um catalisador para um determinado proces-
so catalitico & em geral um processo demorado e ainda de natu
reza essencialmente empirica. Para abreviar este processo re
corre-se hoje ndo s6 as diferentes Teorias da Catalise nas
também a Métodos Estatisticos de Planejamento de Experiéncias.

A Figura 1 dia uma idéia das diferentes etapas do proces
so de selecdo de um catalisador (1).

Para se poder controlar convenientemente o processo de
selecdo do catalisador & necessirio que as carateristicas des
te possam ser definidas com  suficiente precisdo a cada etapa
do processo. A Tabela 1 mostra as propriedades fisicas e fisi
co-quimicas que & necessirio determinar para caraterizar um
catalisador.

Neste trabalho sdo descritas algumas das técnicas usa
das para preparar € caraterizar um catalisador de sintese da

amonia, a partir de magnetita brasileira, procurando por em
evidéncia os aspectos complementares destas técnicas.

2. 0 CATALISADOR E SUA PREPARACAO

0 catalisador de sintese da ambnia € preparado por fu
sdo de um Oxido de ferro (de preferencia magnetita) em presen

ca de promdtores adequados.

A Tabela 2 mostra uma composicdo tipica do catalisadoer

de sintese da amonia.
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Os metodos de preparacdo do catalisador sio conhecidos
e encontramuse descritos.na literatura (2).

Pequenas quantidades de catalisadores (cerca de 5 g) fo
ram preparados no laboratdrio por fusio de uma mistura de
magnetita e promotores num forno de arco. A magnetita  usada
foi obtida da Firma Lavador Capivari S/A, Tubarié, SC, e ti

nha uma percentagem média de 98,47 % em Fey 0,.

Para a preparacdo de maiores quantidades de catalisado-
res (cerca de 500 g) foi construido um forno de resisténcia |,
seguindo uma sugest3o apresentada na literatura (3). Este for
no apresenta contudo um problema de funcionamento devido a di
ficuldade em conseguir inicialmente uma corrente atraveés do
leito de magnetita suficientemente forte para conseguir 0

aquecimento da amostra e o consequente aumento da condutivida
de desta.

Um fator de grande importdncia na preparagdao do catali-
sador de sintese da amonia & a taxa de resfriamento da massa
obtida por fusido no cadinho (4} . Normalmente ¢ catalisador -~
fundido & vazado em moldes apropriados, para obter particulas
de tamanho e forma apropriados. Este processo, aliado as con
digoes ambientais, determina a taxa de resfriamento do catalz-
sador. No nosso caso o resfriamento. foi feito naturalmente |,
em condigdes mais ou menos controladas, embora no futuro se
pretenda dar mais atencdo a este problema.

3. DETERMINACAOC DA MASSA ESPECTFICA APARENTE DO CATALISADOR

. - 3
A massarespecifica aparente do catalisador e o volume
de poros. sdo duas propriedades 1nter11gadoo do catalisador,de
acordo com a expressio ‘

p
P = a
1~€ | (1)
p = massa especifica do material do catalisador
p,= massa especifica aparente

€ = porosidade (volume de poros por unidade de volume do cata
lisador),

Em pr1nc1p10 a porosidade & uma funcao bastante sensivel
do metodo de preparagao do catalisador e em particular da ta
xa de resfriamento.
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Para medir a porosidade do catalisador foi construido -
um Picnémetro de Hélio - Slide 1 - , de acordo com dados re
tirados da literatura (5). Embora a taxa de resfriamento afe
te ndo apenas a porosidade do catalisador mas também a sua es
trutura (4) espera~se obter uma correlacdo entre ¢ ¢ a ativi-
dade catalitica do catalisador, através da técnica de prepara
¢d0, 0 que constituiria um método extremamente simples de ava
liac@o prévia do catalisador,

4, ANALISE DE RAIOS - X

0 método de difracd@o de Raios-X & um instrumento valio-
so para o estudo da estrutura cristalina de sdlidos, e em par
ticular do catalisador de sintese da amdnia (4,6). No nosso
caso tanto a magnetita empregada na preparacao do catalisador
como este foram investigados por este método, usando um difra
tometro de Raios-X Phijlps , com uma fonte de radiaciao Fe - ka
filtrada.

0 diagrama de difracdao da magnetita apresenta todas as
linhas carateristicas deste material. Na Tabela 3 sao compara
das os valores das distancias interplanares, obtidas para a
magnetita do Ural, que se pode tomar como padrdo (6). O para
metro da rede da magnetita brasileira tem o leor de 8,398 A
enquanto que o da magnetita do Ural vale 8,394 A . Esta dife
renca evidencia a presenga de impurezas, quer
em solugao na rede,quer segregadas, Tais impurezas podem ser,
como veremos, detetadas pelo mé€todo de ESCA.

Na Tabela 4 sao igualmente comparados os espetros de
difracdo de Raios - X do catalisador preparado e de um catali
sador industrial de sintese da amdnia (6). A semelhanca entre
0os dois espetros evidencia a analogia entre as estruturas dos
dois catalisadores.

A analise dos espetros de Raios - X de catalisadores de
sintese da ambnia feita por Pernicone e al. (6) evidencia as

potencialidades deste método. Infelizmente o estudo que sel
viu de base ao presente trabalho ainda nao esta suficientemeg
teavancado para permitir uma comparagdo com os resultados des
ses autores. Em particular, nao foi ainda possivel comparar -
as estruturas do catalisador nas suas formas oxidada e reduzl

da, dadas as dificuldades associadas a estabilizagdo do cata-
lisador reduzido.
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5. COMPOSICAO QUIMICA

A composicdo quimica a superficie da magnetita usada e
do catalisador preparado foi determinada usando um espetroscd
‘pio Mc Pherson ESCA-36,

Atraves da técnica ESCA(("Espetroscopia’de Eletrons pa
ra Analise Quimica') mede-se a distribuicdo de energia dos
eletrons emitidos por uma amostra excitada por irradiacdao com
um feixe de Raios -X » COmo por exemplo o obtido com uma fon
te de Al -~ Ka (7). Os espetros obtidos sio discretos, e a ca
da linha do espetro pode ser associado um nivel bem ‘definido
de energia, carateristico de um determinado elemento quimico.

Com esta técnica é p0551vel determinar ndo so os elemen
tos presente a superficie da amostra mas tamb&m 05 respetivos
estados quimicos.

A Figura 2 mostra o espetro ESCA obtido com a amostra -
de magnetita, para energias de ligacao de 0 a 1000 eV. Para
Comparagao mostra-se na mesma Figura o espetro correspohdente
a0 ferro puro. Os picos correspondentes a diferentes elemen
tos estdao devidamente identificados.

Por comparacio dos espetros das amostras de magnetita e
ferro puro verificou-se que os picos correspondentes ao ferro
na magnetita apresentam um deslocamento de energia, devido ao
fato do ferro se encontrar num estado de oxidagao diferente,

A analise da Figura 3 permite concluir, pela ‘posicio
dos picos correspondentes ao Si, ao Fe e ao M » qQue estes ele
mentos estao presentes na magnetita sob a forma de dxidos (8)..:

Das intensidades dos picos, usando as segoes eficazes
dos cafrespondentes elementos, estima-se a concentragao do

Si e do Mg na magnetita em 1 % e 2 % respetivamente.

A Figura 4 mostra o espetro ESCA para o catalisador pre
parado e a Figura 5 o mesmo espetro para um catalisador indus

~trial de sintese da amonla. A analise dos dois espetros reve

la uma maior percentagem de Si ¢ Al no catalisador industrial.
Contudo, como mostra a Figura 6, em ambos os catalisadores 0

- - -
estado quimico do ferro & sensivelmente o mesmo.,

A técnica ESCA revela-se pois nao sO um instrumento efi

caz para a analise quimica superficial de ligas metalicas mas.

também como fonte de dados complementares dos resultados de
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difracdo de Raios - X, no que respeita ao estado quimico dos
elementos, e portanto a sua possivel distribuigao na rede
cristalina.

6. ESPETROSCOPIA MOSSBAUER

Tanto a magnetita usada como o catalisador preparado fo

ram analisados pelo método da Espetroscopia Msssbauer, usando
57

" fonte de Fe™ ',

E sabido que a magnetita tem uma estrutura de espinela
inversa. A Figura 7 mostra o espetro de Mossbauer da magneti
ta usada. Por comparagio com espetros da literatura (9) & pos
sivel concluir que se trata de uma magnetita nao estequio
métrica.

0 espetro MgssbauFr do catalisador preparado & dado
na Figura 8 . Este espetro difere essencialmente do da magne-
tita pela presenca de duas linhas de grande intensidade, mar
cadas com C. B nossa opinifo que esses dois picos sao devidos
a presenga de um composto de Fe com Alz 03 , provavelmente
sob a forma#e precipitados no seio da matriz do 6xido de ferro.
Qutros autores (4,10) observaram espetros semelhantes para
catalisadores ndo reduzidos de ferro com promotores, embora a

interpretacdo desta observagido ainda nao seja unanimemente

aceita. Os estudos respeitantes a este efeito estlo ainda em

. desenvolvimento.

7. ATIVIDADE CATALITICA

A atividade catalitica e a seletividade sdo as duas pro
priedades de um catalisador de maior importancia para o enge
nheito quimico, pois sdo elas que em {ltima andlise vio deter
minar ndo s6 o projeto do reator quimico mas também a estru-
tura do processo catalitico e a sua viabilidade técnico-econg
mica. A atividade catalitica & expressa em termos de taxa de

conversdo, enquanto que a seletividade o & em termos de rendi
mento.

Na selecdo prévia de catalisadores a atividade catali-
tica e a seletividade sao normalmente avaliadas por meio de
testes cinéticos comparativos, em condigbes de pressfo, tempe
ratura e composigido pré-fixadas de acordo com técnicas de pla;
nejamento de experiéncias. Na fase final de selegdo do catali
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sador torna-se necessario exprimir quantitativamente a sua

atividade catalitica, por meio de uma equagao da taxa adequa-
da.

Ao montar a instalag@o para a analise cinética de cata-

lisadores e pecessario ter em consideragao varios fatores

. 1
" tais como

. - ~
- 0 nivel de pressao ao qual vdo ter lugar os testes;

- A faixa de temperatura dos testes

H

- 0 tipo de andlise dos dados cinéticos a realizar (rea-
tor integral ou diferencial, de escoamento pistdo
de mistura perfeita , etc. ).

ou

No presente trabalho optou-se por um reator‘tipo inte-
gral, projetado para trabalhar a pressdes de até 120 atm
a temperaturas de cerca 500°C ( Figura 9).

e

Afim de facilitar a analise dos dados cinéticos procu=
rou-se conseguir uma isotermicidade tdo perfeita quanto pos-
sivel da zona de reag@o, o que determinou uma construgao es-
pecial do reator, com os gases de entrada circulando numa
camisa que envolve a zona de reagdo. Ensaios previos reallza
dos a diferentes pressdes (30,60 e 90 atm ), a velocidades «
superficiais da ordem de 10.000 1. (1 cat) Lt hl e a tempe:
raturas da ordem de 450 °C mostram uma variagao de temperaw
tura na zona de reacao de cerca de 4°¢ ., Este resultado;

enm
bora satisfatorio; devera ser melhorado, modificando o  sis
tema de aquecimento zonal do reator. -

De posse de resultados experimentais sob a forma de

conversao em funcao de velocidade superficial, a equagdo da
taxa poderd ser determinada por técnicas de otimizacgdo.(11).
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TABEL A 1-Caraterizacdo de um catalisador

. Propriedades #sicas .:
’ . .
~Area superticial especifica
-VYolume de poros

-Distribuigco de tamanho de poros
~Tamanho e forma das particulas

~Massa especifica ' real e aparente
L

-Resisténcia meclnica
wEstabilidade termica

2. Propriedades fisico-quimicas
= Composicdo quimica
-Estrutura
-Atividade catalitica

-Seletividade

TABELA 2-Composicdo tipica de um catalisador
| de sintese da amébnia

°% em peso

Feql) e e e ol 94, 8
Ko oo s e 1,0
AlgOg comms e o 2,0
Ca0 o e 5
MGOQ e 0,2

ST o B 0,5
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MBELAWQmAmiIis‘,@ da maygnelita por Bifrcg&‘o de Raios-X

Disidncia interplanar d , A
Indices Magnetita brasileira | Magnetita do Ural
1 4,834 4,830
220 29N 2,962
KRR 2,534 2,526
222 2,428 2,417
500 2,108 2,096
622 1, M4 1,712
511 1,615 1,613
440 1,484 1,682
620 1,327 1,326
533 1,281 1,278
622 1,266 1. 264
Lk 1,212 1,210
642 1,123 1,122
731 1,093 1,093
809 1,050 1,049

TABELA 4-Andlise do catalisador por ditragdo de

Roios-X
indices Distdncia interplanar d, A ‘
: Catalisador preparade Catatisador KMIl (6)
11 4,888 4,847
220 2,965 2,966
2,943
an 2,535 2,528
2,480 4,675
222 2,628 2,418
2,149 2,147
400 2,098 2,098
422 1,712 1,713
511 1 614 1 619
1617 i 517
440 i &84 1 484

Intensidade ——m

85.

TEORIAS DA
CATALISE

!
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intensidade
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mento do reator virias restricdes, a sabep: a) Escoamento pistdo;
19 SEMINARTO DE CATALISE

b) Operagdo isctérmica; ¢) Auséncia de limitagdes de transporte in-
0 ¥ 3 LU

ter ou intrafases. Estas condigoes, embora suscetiveis de servem rea

lizadas satisfatdriamente na grande maioria dos casos, contituem por

OTIMIZACﬂD DE PARAMETRUS CINETICOS EM REATQORES INTEGRAIS si 56 uma limitagd3o ao uso de peatores tubulares integrais, sobretu-

do quando se trata de reagdes acompanhadas de elevados efeitos termi
Mario de Jesus Mendes

Maria Teresa M. Rodrigues
UNIVERSIDADE ESTADUAL D CAMPINAS -

cos.
As dificuldades apontadas podem ser contornadas recorrendo a

outros tipos de reatores, em particular ao reator tubular com reci-

UNICAMP clo e ao reator de cesta rotatdria.
1.2. Andlise cinética
Os dados cineticos experimentais podem ser analisados de dois
modes: a) Por métodos diferenciais de andlise cinética, baseados na
_ detérminagéo da taxa da reagio pPropriamente dita; b) Por métodos in-
’ tegrais de analise cinética, baseados ep dados de conversdo integral.
i+ Introducao A Figura 1 ilustra estes dois métodos fundamentais de andlise cinéti
Ura das etapas basicas do desenvolvimento industrial de catali Ca. L N .
sadores € a determinagio da respectiva atividade catalitica em tep- Us reatores tubulares PlSt?O sao n?rmalmente operados em regLs
mos de uma equacao da taxa, indipensivel Para o projeto industrial me integral, isto €, COm conversao relatlvameTte elevada ? A equacao
do reator, de balang¢o de massa para este tipc de reator & bem cenhecida:
Associlados com a determinacdo da €quagac da taxa para uma reg- dx = (x,P,T) (1)
¢ao de catdlise hetercogeénea dparecem normalmente dois ripos de pro- d(W/FO)
blemas: a) Problemas experimentais, relacionados com o tipo de vpea- _ .
N T . ~ - : ou, sob forma integral
tor a usar nos testes Clnetlicos e com g fixacao das condigoes experi %
mentais; b) Problemas de andlise dos dados cinéticos, relacionados W - J 2 _dx (2)
com o método a usar para extrair dos dados experimentalis a infoprmg- ‘FO " T
¢ao desejada. 1 )
Os dois tipos de problemas citados est3o intimamente relaciona W e a massa de catalfsador usada,NFO a vazac molar do componen
dos entre si, na medida em que, para alem da simples determinacao da te de referencia, x a fra?ao de convers§o éess? componente, f r a
equagac da taxa, a anailise cinética implica, frequentemente, uma dis equagao da taxa. Como parametros cperacinals flguraT e equagéo o
criminagdo entre diversos modelos cinéticos para a reagao, exigindo taxa a pressao total p e f t?mperatura Tj lee X, Sa0,respectivamen-
WI planejamento prévio das experisncias que tenha em consideracio ndo te» os valores da conversio 3 entrada e & saida do reator.

1.2.1. Métodos diferenciais

- . ¢ e inetica hace- 5w -
1.1, Fatores expepimentaig Os metodos dlferenCLfls de a?allse ?1nft1ca baseiam-se na. d )
A fim de permitir a discriminagéo entre modelos e garantir a terminagao da taxa da reagao por diferenciagado das curvas experimen
significancia dos resultados obtidosg & necessario, ao realizar teg- tais- x{(W/F5), a temperatura’consfanfe. Fara valoresmde p el cons:
tes cinéticos para reagoes de catilise heterogenea envolvendo uma, fa tantes, e para uma mesma comp081g?o 1nlcla?,#a'equagao da taxa 8fra
se fluida, tep em consideragdo diversos fatores esperimentais (1,2). apenis uma fungao de f e dos Pa?aTetPOS cineticos. Se representarmos
Por motivos construtivos, o tipo de reator mais usade em  teg- - por k o vetor dos parametros cineticos.
tes Cinéticos,para as reagoes da classe considerada, é ¢ reator tubu ;T ey Keeenl k)
lar sem reciclo. Contudo, para nao dificultar em extremc a tarefa de oL z n

anilise dos resultados experimentais, & necessario impor ac funciona
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poderemos escrever a equacio da taxa entao sob a forma

ro=or (x, k) (3)

A anadlise cineética reduz-se entio & determinagac dos  valores
Stimos de kK, em geral por um método de otimizagao ndo linear (1,3).
0 criterio de otimizacdo mais frequentemente usado em andlise cinéti
ca & o critério dos minimos quadrados. A estimagao dos parametros ci
neticos & entdo feita,neste caso,por minimizacdo da funcio

. _;___fz
S = 7 {—r. =1 {x,, k)i ()
; L isexp i J

Uma variante destes métodos usa os valores iniciais da taxa,
ou seja, os valores da taxa extrapolados para as condigoes a entrada
do reator (1,4}, Este método das taxas iniciais tem sido utilizado
essencialmente como método rapido de discriminacd@o entre modelos cij-
neticos rivais.

O principal inconveniente dos métodos diferenciais ronsiste na
dificuldade associada a diferenciacac de dados discretos, operacao
numérica que, como & sabido, é acompanhada de uma amplificacdo  dos
erros experimentais. Por isso mesmo, estes métodos sic mais vantajo-
samente empregados em ligacao com aqueles tipos de reator que forne-
cem diretamente o valor da taxa da reacdo, enm particular os.reatoresC
de mistura perfeita.

1.2.2. Méetodos integrais

Os métodos integrais, como o préprio nome indica, usam dados
de conversdo integral como base para a estimacdo dos parametros'ciné
ticos,

Se a equagdo (2) for suscetivel de uma integracac analitica,
nés obtemos o tempo espacial ( W/FO ) em fungao da conversio.
A pressao p e temperatura T constantes, e para uma mesma oomposigao

inicial da mistura, a integragio da equacio (2) conduz a fungad
W/F = f (x, &) (5)

¢ a estimagao dos parametros cinéticos serd feita por minimizacdo da
fungao

S = L ((W/F ).

- 2
.+ . .
i o J.,exp - f (-Xig kil (b)

Este metodo, embora frequentemente usado, SOfPE‘COHtUdO de um incon
veniente obvio, a saber, que W/FO ¢ na realidade a variavel indepen
dente nos testes cinéticos, ou seja a de menor erro experimental, pe
lo que a otimizagdo deve ser, de preferencia, baseada nos valores ex

perimentais da conversao.

93.

Quande se procura estimar os parametros cinéticos da equagao
da taxa usando valores da conversao integral, X, @& ndo ser naqueles
casos restritos em que & possivel, por integragdo de (2), relacionap
analiticamente a varidvel x com o tempo espacial W/F_, é-se imediata
mente conduzido a metodos de estimacao bastante sofisticados (3),.

0 método de otimizagao mais frequentementeVUSado bara a estima
cdo de parametros cinéticos a partir de valores integrais da convep-
580 € o método da quase~linearizacdo (3,5). Neste método parte-se da
equagao diferencial de balango de massa para o reator tubular, sob a
forma |

o= po(x, B) (7
onde 1 = (w?rol. A equagdo (7) & complementada pelas n-equagbes dife
renciais '

dki .

g7 <0 (i=1,2..,,n) (8)

que traduzem a constancia dos parametros cinéticos LK

O sistema de equagses diferenciais ordinirias formado pelas
equagoes (7) e (8), apds linearizagac dos termos nfo lineares, s inte-
grado pelo méetodo da sobreposicao, mostrando-se que, nestas = condi~
goes, o método conduz a um critério de otimizagao linear nos parame-
tros.CS,S). ,

Apesar de conceptualmente simples, o método da quasi-lineariza
G&0 & relativamente dificil na sua aplicagdo, e o seu uso frequente~

mente prejudicado por problemas de convergencia (6),

2. Método proposto

Seja a equagao diferencial de balango de massa no reator tubu-

lar pistao, em regime isotérmico:

gf[{ r (x, p, T, &) (9)
com a condig¢ao inicial
X =X, 51T =0 (10)

A solugao da equagio diferencial (9), com a condigao  inicial
(10), sera: , | ' |
x = g.lt, p, T, i) (11>
Como os testes cinéticos sﬁolformados‘por-grupos de experiencias a
P e T constantes (embora P e T variem normalmente de gZrupo para gru-
PO de experiencias), nds obtemos, como resultados experimentais, um
conjunto de,pafes de valores (xj, Tj), e a otimizagao dos parametros
pode, em principio, ser feito por minimizagao da soma dos quadrados
dos desvios
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S = I [x. —g(,T.,f)]z (12)
3 J ]
Esta minimizacdao de uma soma de quadrados de desvios pode ser fejita
por diversos métodgs de otimizagao ndo-linear, convenientemente deg-
critos na literatura (7), come o método de Gauss-Newton ou o método

de Marquardt. Estes métodos exigem contude o conhecimento das deriva
das 12 ordem: -

g = Bg ) - (13)!
i ok

Como os ame- inétj a 3t ]
o parametros cineticos ki Ba0 supostos serem independen-

T 3’ : tTuras ' & :
tes de 1, dependendo apenas da temperatura, para experiencias a tem-
peratura constante ter-se-3, a partir de (2):

- .0 >
——é-k —-a:F—) = ma"']-%"ji—-— o (X, Ps T, k)

Ou, permutando os operadores no membro da esquerda:

dy. :
i . > . . i
e hi (x, Uss Py Ty K)y (4 = 1,2,...,n) (1k)
onde
_ _9or
hi = w-]z-;.._

For outro lado, a partir de (10) obtem-se;

y. =0 , 1t =0

i (i = 1,2,...,0) (15)

O sistema das n + 1- equagoes diferenciais ordindrias nio 1i-
neares formado pelas equagdes (9) e (14), juntamente com o
de condigoes iniciais (10) e (15),

conjunto
i fornece, por integragdo, os valo-

i 1 i o < )
res~delg (Ti k) e das derivadas u. (1, k), necessarias para a apli-
cagac dos metodos citados de otimizagao,

3. Exemplo de aplicacdoc e discussao

———

A aplicagdo do método proposto acima serd ilustrada com o estu
do cinetico ‘da desidrogenagdo do etancl feito por Franckaerts (8),
Trata-se de um processo catalitico, onde a reagao

. -
LHS CH2OH “ CH3 CHO + H2

e catalisada por Cu com promotores de Co e Cr, precipitados sobre as
besto. K

95.

0 modelo cinético proposto pelos autores conduz & seguinte e-
quacao da taxa: '
cx | p - _R'ST

A A K

r = (16)
N ! ) N 2 7
[} + KA PA + KR PR 4 hS PS 4 Kw Pé}

onde: k = constante da taxa

P p p Pw = pressoes parciais respecltivamente do

A.’ RJ SD

etanol, acetaldeido, hidrogeénioc e va-
por de agua
K = constante de equilibrio da reacaoc

K K

K S’ "w = contantes de equilibrio de adsorcgio do

A* “Rr?
etanol, acetaldeido, hidrogenio e wva-
por de agua, respectivemente.

Trata~se como se ve, de uma equagao derivada de um modelo de
Langmuir-Hinshelwood (H-W), onde a reagio vreversivel & superficie &
a etapa determinante.

0 tratamento aqui feito limitar-~se~a ac caso de alimentacao
"pura" (azeotrope bindrio etanol-dgua, com 13,5 mol % de agua), - &
pressac total de 1 atm, devido & inexisténcia de dados para outras
condigoes experimentais. Nestas condigbes a estequiometria da reacdo
mostra que terd sempre PR = PS’ pelo que a‘otimizagéo dos parametros
apenas poderé fornecer o valor da soma K' = K_ + KSn For outro lado,

R

¢ termo em Km,correspondente a absorcgao da éguaﬁseri desprezado,
por motivos discutidos pelos autores. Sendo assim, a equacdo da taxa

toma forma: 2

. Pr
<y [Pyt e

S (17)
) : LI o}
[]_4 K, P+ K }R

A A

Como se ve, existem 3 parametros cinéticos g determinar, a sabep,
!
k, KA e K'. i ]
Exprimindo as pressoes parciais em termos da fragao de converw
sao do etanol, x, ter-se-a, para as condigoes de alimentacdo aponta-

das e para p = 1 atm:

N b Py e (18)

e a equagao (17) reduz-se a:
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pois os dados experimentais usados representan apenas uma fracac dos

| dados obtides pelo autor., Esta andlise permite contudo chegar a algu
k K, [?,865 (1-x) (140,865 x) - (0,865 x)z/%]

mas conclusoes acerca do método proposto, a saberp:
i (19

2 - 0 método édeaplicagdo facilj
[?l LU e e KA " oaeee XKC] - 0Os resultados obtidos sao coerentes,
A equagao (9) toma entdo @ forma: - Nao foram observados problemas de convergencia. .
| Neste contexto € interessante obseprvar que Peterson e Lapidus
| a anali : de Franckaerts, com um método de
k KA [?,865 (1-x) (140,865 x) - {0,865 X)Q/g] (9), numa analise dos rfsultado? .e T 5> : o
ol - (20) otimizagao ndo-linear ndc especificado, concluivam que, usando fp
| | : a i a Unica pressao, nao & possivel
dar [}1 * 0,865 %) + 0,865 (l-x) Ky + 0,865 xKE]E J nas valores de conversao obtld?s a um - P , ° el
) estimar o parametro KA’ O que e desmentido pelos resultados agui
com a condicdo inicigil: cido.
X =0 paraTt= 0 (21)

As outros 3 equagdes diferenciais, correspondentes as equagaeg
(1l4), cbtem-se por diferenciagﬁo de (203, teﬁdo em consideragao que
X € uma fungdo implicita de K, Ky e ', |

Da referencia (8) foram extraidos dados de conversio integral,
X, para diferentes valores do tempo expacial, T, a diferentesg tempe~
raturas - Tabela 1. Estes dados foram usados para construir a funcao

cbjetivo (12). & otimizagdo foi feita usando o método de Marquardt, -, .
Referencias citadas

. -, . > .
e determinando og valores tedricos de X, g-(Tj, k}, e das derivadas 7 (1975)
. ~ . ~ . . . - B O41l=~5 .
U; Por integragdo do sistema de ©quagoes diferenciais ordindrias op- (1} Froment, G.F., A.I. Ch. E. Journal, 21 (8), 1 ) 0 ()
. L - ~ - . 1 . . "'S .' ng.
tido pelo metodo de Runge-Kutta, para cada iteragao, : (2) Dorais wamy, L.K., Tajbl, D.G., Cat. Rev et SRS ’
As Figuras 2 e 3 mostram og resultados obtidos para k e KA,em| 177-219 (1974), (1970)
~ . - - . . . 2 . : --LIQ *
comparagac com os valores determinados pelos metodos diferenciais(g), (3) Seinfeld, J.H., Ind. Eng. Chem., 52 (l)f 32 L 19111200
. ) 5 G.P., Thodos, G., Chem. Eng. Sci., 21, L
Tabela 1 - Dades expeérimentais de conversio (8) (y) TathU?= ? R
— 1966) . .
(5) Lee, E.S., Ind..Eng. Chem. Fundam., 7 (1), 152-8 (1968).
. W erau de conversdo, x (6) Emig, 6., Koppner, M., "Vepgleichender Untersuchung  von .
= . ' R : i leichungen
Fo T = 225°C | T = 235%¢C ‘T = 260 | T = 2659 | 7 = 275% Methoden zur Bestimmung von Parametern in leferen?lalg elc g ’
*4 Computer Application in Process Development, Preprints, Erlangen
0,2 0,035 0,045 ‘ 0,065 0,095 0,120 (1974).
| . . . * : it
0,4 0,0625 0,0775 10,1225 | ©,1575 0,1975 (7) Hoffmann, U., Hofmann, H., "Einflhrung in die Optimierung",
0,6 0,0825 0,110 | 0,1525 0,2125 0,2625 Verlag Chemie (1971) |
0,88 0,111 0,1425 |  0,2025 0,2825 0,3375 (8) Franckaerts, J., Froment, G.F., Chem. Eng. Sci., 19, 807-18
1,60 0,155 0,195 ‘ 0,270 | 0,3650 0,455 (1964) .

_ (8) Peterson, T.I., Lapidus, L., Chem. Eng. Sci., 21, 555-64 (1966).
A Figura 4 mostra uma comparagao entre os dados experimentais
do grau de conversio e os valores calculados por integracdo da equa-
¢d3o (20) usando os valopes Otimos dos parimetros . _
A analise aqui feita nio permite uma comparacgac absoluta, no
que diz respeito ao resultadés obtidos, com o trabalho de Franckaerpts
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REACAO DE TRANSFORMACAO DO CICLOHFXANO SOBRF 1
SOBRE ALUMINA E SILICA

19 SEMINARIO DE CATALISE

David dos Santos Cunha

lucia Maria Pires de Morais Carmo
Yiu Lau Lam

Roger Frety

INSTITUTO MILITAR DE ENGENHARIA

R E TrR-Sn DEPOSITADOS

metais sao ativos para a mesma reacio e na Segunda, um metal &

1. Introducgio

O catalisador mais empregado nos processos de refor-

m - - L]
agao tem sido baseado sobre a Pt/AlZOB. No inlcio da década

de 1970 lhiciou-ge o desenvolvimento dos denominados catalisa~

dores bimetalicos(l). Os primeiros catalisadores bimetélicos/

utilizados para a reforma da nafta foram Pt“Re/AlZOB, Pt~Sn/
A1203 e PtuIr/A1203,que permitiram aumentar o tempo de vida

dos catallsadores, guardar o mesmo nivel de atividade em cond

~ y o 1 i
§O€s mais econdmicas (pressio de H i

2 Menor) e aumentar seleti
vidade das transformagoes, Principalmente a seletividade en a~
romaticos (2),

Os excelentes resultados ohtidos nessa area
nac sao totalmente interpretados pelas pesquisas fundamentais;
Melhor resistdncia ao envenenamento, melhor dispersio
metalica, melhor atividade intrin

rizagao das fases ativas s3o algumas das caracteristicas j5 ob .

servadas sobre egge novo tipo de catalisador(3,4).

De maneira simples, pode-se dividir os catalisadores

bimetilicos em duas familias distintas: na pPrimeira, ambos os

e

¥ 3
Embora o iridio-estanho suportado, um sistema da Se-

gunda familia, ainda nao tenha sido descrito na literatura, al

guns catalisadores bimetalicos como Pt-Sn/A1203, Ni-Sn/si0o e
Ram e a3 2
PdVSH/SiOZ(S,G) ja sao estudados. Aqui, dependendo da reagio

e do suporte en questdo, o papel do estanhn v s

No caso de Ni-Sn/SiOZ(S), a adicdo de estanho sobre
Ni/SiO2 promove a atividade de desidrogenacao do ciclohexano e
dos compostos polares tais como ciclohexanona e 2-propanol, [/
provavelmente resultado do enfraquecimento da adsorgao dos com
postos polares da superficie, diminuindo o forte auto-envenena
mento do catalisador. .

No caso de Pt—Sn/A1203(6), a atividade de hidrogena-
¢ao do benzeno decresce quando o estanho & adicionado. Ao con
trario, a atividade de ciclizagao do n~heptano @& uma funcao /
complexa da temperatura da reacao e da preparagio do catalisa-
dor. Qualitativamente, pode-se considerar que o estanho enve-
nena os sitios &cidos fortes do suporte e parte da platina, /
diminuindo fortemente a atividade, em temperatura moderada
(< 4002C), Entretanto, & temperatura mais elevada (2 5009C)os
sitios &cidos fracos tornam-se ativos. Devido ao aumento  da
resisténcia 3 desafivagﬁo,=b,estanho pode promover a atividade
em condigoes industriais,; y -

Observa-se que o iridio & um elemento ativo em vari-
as reagoes de refoﬁma de hidrbcarbonetos, sendo mais ativo em
hidrogendlise que.,a Pt, o Pd e o Ni(l) e possue aplicagao es-
pecial na quebra dé ligagbes N~N, na decomposigio de N H, (7).
Com este trabalho,:pretende_se estudar o efeito do estanho so-
bre o irfidio, atraves de um teste catalltico de transformagio/
de ciclohexano, aproveitando que esta‘reagéo produz varios pro
dutos de hidrogenéiise ¢ de desidrogenagao, implicando que va-
rios tipos de sitios ativos estdo atuando na mesma condicao ex-

perimental.

2. Preparacao e caracterizagao dos catalisadores
2.1 Preparagao dos catalisadores

Os catalisadores de iridio, estanho e iridio-estanho
foram preparados por impreghagao em excesso de solugcao sobre /
08 suportes (A1203n fY e Sioz). O solvente foi evaporado a
pressdo reduzida em um evaporador rotativo.

0Os sais utilizados foram: IrCl,.2H,0 e snCl,.2H,0.

Para os catalisadores monometadlicos a quantidade de
iridio foi de 0,104qg por grama de suporte e para o estanho foi
de 0,100g por grama de suporte. Para os bimetdlicos foram uti
lizados os mesmos sais, sendo a quantidade de iridio de 0,052g
por grama de suporte e de estanho 0,050 g por grama de supoxrte.
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2.2 Caracterizagdo dos catalisadores
A caracterizagdo fol feita por difragfo de Raio-X e
por adsorgao seletiva de hidrogénio, Os diagramas de difra-
¢ao de Raio~X, tanto para os catalisadores monometilicos /
quanto para os bimetadlicos, n&o mostraram as raias dos metais
Ja a adsorcdo seletiva do hidrogénio mostrou que a adigao/
de estanho sobre o catalisador de iridio ocasionou uma dimi-
nuigao da dispersdo aparente do iridic (TABELA I).

TABELA I - Especificagdo dos catalisadores de Ir e Ir-8n su-
portados. |

Teor de metal Disparsdo apa Area do suporte
Catalisador I;:Sn rente mz/

% por grama p = QX2 9

de suporte e ;
Ix/Al,0q 10,4:0 0,43 300
Tr/8i0, 10,4:0 0,34 200
hﬁﬁnﬁuﬁoh] 5,2:5,0 0,27 300
Ir-8n/a,0; 5,2:5,0 0,11 300 |
Sa/AL0, 0:10,0 - 300 |
SnﬁU?O3Y 0:10,0 . - ' 300
8n/810, 0:10,0 - 200
nir = n9 total de atomos de iridio na amostra.

3. Teste Catalitico

' A aparelhagem para o teste catalitico consistiu de
um sistema de purificagdo de hidrogénip, dois saturadores, um
reator e um cromatbgrafo (fig 1.)

Para cada teste catalitico, a massa do catalisador,
de aproximadadmente 30mg diluida em aproximadamente 150mg - de
material inerte, fol c¢olocada no reator de fluxo continuo, de
vidro, com didmetro interno de 0,8cm e 25cm de comprimento. Es
feras de vidro foram colocados acima do leito do catalisador,
com a finalidade de formar uma zona de pré-aquecimento de 10~
l5¢cm.

Em cada teste, o catalisador foi tratado com fluxo
de H, de 3,6dm3/h durante 1/2h, 3 temperatura ambiente (298~
305K} ; em seguida foi feito um pré-aguecimento a 373K durante
1/2h e entdo foi reduzido por 2 1/2h e 673K. O catalisador foi
isolado em hidrogénio, até a fixagao da temperatura reacional
(0,5 - 1h). Durante esse tempo, o hidrogénio foi levado & pas-
sar pelos saturadores, onde foi saturado com ciclohexano (pres -
sao de vapor do ciclohexano de 11 KPy); uma corregdo no  fluxo
de hidrogénio foi feito para que voltasse a ser novamente 3,6
dm3/h.

Mantendo-se, entdo, a temperatura do catalisador cons
tante, a mistura foi desviada para passar sobre o catalisador;
uma nova corregao do fluxo de hidrogénio se fez necessiria para
que retornasse a 3,6 dm°>/h. O tempo inicial da reacgdo foi
marcado. Varias medidas foram feitas para cada temperatura,
para obtengao de um valor médio de percentagem de conversio.

A temperatura de reagdo foi controlada por um variac
e apdos cada decréscimo na temperatura, aguardou-se cerca de trin
ta minutos para a estabilizagao da nova temperatura. As ativie-
dades foram registradas na faixa de temperatura de 480-680K.

ApOs cada teste catalitico, o catalisador foi nova-
mente reduzido por 2 1/2h a 673K com fluxo de H, de 3,6dm3/h.
Foi feito, entao, o teste de desativacad em fungao do tempo de
trabalho. O procedimento foi essencialmente o mesmo, a Gnica
mudanga foi a nao variagdo da temperatura de reagdo. As ativi-
dades foram registradas, 3 temperatura de aproximadamente 565K,

A detecgac dos produytos da reagao foi feita por um
cromatdgrafo Perkin-Elmer 900, com coluna de Chromosorb W80/
100 impregada com 25% de Dinonil ftalato e com o g&s de arras-
te hidrogénio com fluxo de 1,8 dm3/h.‘

3.1. Identificagdo dos produtos gasosos.

Os quatro primeiros produtos gasosos obtidos da trans
formagdo do ciclohexano foram identificados através da reagao
de hidrogendlise do n-pentano, cujos produtos sio (CH4+C2H6 ),
C3H8, CyHyy e CSHlZf A tabela II mostra que os tempos de re-
tengao relativos (TRR) dos quatro primeiros produtos sio iguais

aos tempos de retengdo relativos da hidrogendlise do n-pentana,
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TABELA II ~ Tempo de retengédo relativo (TER) para o Ir/Al,0
e para ¢ Ir- Sn/Al

3N

n°

TRR=1 para o ciglohexano TRR = 1 para o n-pentano

TR, _ T.R.X,
TRR = % R. do ciclohexano TRR = 73, n-pentano
(TRR) Transfor | (TRR) Mistura (TRR) Transfor {(TRR) Transfor |Designagdo
magao do ciclo | n-hexanotci - macao do c1clo magao do n-pen|dos compos
hexano clohexanotben | hexano tano tos

no
1- 0,06 - 1- 0,26 0,27 l-Metano+
Etano

2= 0,07 - 2= (0,33 0,32 2=~Propanc
3= 0,11 - 3~ 0,50 0,50 3-n-Butano
4= 0,22 - 4- 1,00 1,00 d-n—-Pentanc
5 0,50 0,50 5- 2,30 - Sm-Hexano
6~ 1,00 1,00 6~ 4,50 - 6-Ciclohe~

' Xano
7= 1,55 1,55 7= 17,0 - 7-Benzeno

Deste modo, os guatro primeiros sao (CH4+C @

Hgl+ CgHg.CyHyy
C5H12‘ O metano e o etano saem juntos devido ao tipo de colu-
na, que ndo & capaz de separd-los & temperatura de 40°C.

Os trés filtimos produtos gasosos obtidos .da transfor
magao do ciclohexano foram identificados através da comparagdo
entre os seus tempos de retengao relativos e os da mistura de
n-hexano, ciclohexano e do benzeno. Na tabela II pode ser vis
to gue os temposg de retengao relativos sdc iguais. Portanto,
os trés Qltimos produtos gasosos sdo n-hexano, ciclohexano e
benzeno.

4. Resultados do teste catalitico

Os catalisadores de iridio suportados, com 10,4% de
iridio por peso do suporte, exibiram as reagSes de hidrogendli
se e de desidrogenacao. A reagao de hidrogendlise apresentou
uma desativacao (fig.2) enquanto que a reagao de desidrogena -
¢@o apresentou o fendmeno de ativagdo (fig.3) em funcdo do tem
po de trabalho.

Através da fig.4 & observado que a atividade de hi-
drogendlise do catalisador de Ir suportados sobre 5i0, & maior
gue a atividade de hidrogendlise do catalisador de Ir suporta-
do sobre A1203n. Isto indica que a dispersdo do iridio & mai-~
or sobre A1203n do que sobre 8102 e © tamanho das particulas

de iridio & maior sobre §10, do que sobre Al,04 . A figura 4

mostra também que o catalisador de Ir suportado sobre A1203n
apresenta uma atividade de desidrogenacdo maior que a do cata-
Yimador de Ir suportado sobre $i0,.

Para os catalisadores de Ir-Sn suportados, com 5,2%
de Ir e 5,0% de Sn por peso do suporte, a reagao de hidrogend-
lise foi suprimida e a dnica reagéb foi a de desidrogenacao ,
exibindo ainda um fendmeno de desativagao em funcgio do tempo
de trabalho, como pode ser visto na fig.3.

Uma comparagao entre as atividades especificas do
Ir puro e do Ir-Sn, a uma mesma temperatura, mostrou que o iri
dio puro & mais ativo que o Ir-Sn, esses valores s3o encontra-
dos na tabela IIIa.

TABELA IITa - Atividade especifica e a frequéncia da reacao apa

rente dos catalisadores monometilicos e bimetalicos suportados
a 526K para a reacao de desidrogenacao,

Vir VirmSH &= ;‘“ NIr NIr—Sn NIr—Sn
—Ir-sn
Al,O3 | 8,67 | 1,6 5.4 |3,8x1072 | 2,2x1072 | 1,73
A1203Y 8,00 | 2,00 4,0 - 6,0x10~2
8102 7,54 0,02 377,0 0,040
V = n® de p moles de ciclohexano transformado em benzeno
_ Ieat X s5eq
N = n¢ de Y moles de ciclohexano transformado em benzenoc

n? sitio x  seg

- Para os catalisadores de Sn suportados com 10% de Sn
por peso de suporte,ndao ocorreram as reagbes de hidrogendlise e

de desidrogenagao, portanto o estanho & inativo.

5. Discussao

Para explicar a infludnecia do estanho sobre a ativida
de dos catalisadores de iridio suportados, fez-se algumas medi-
das da conversdo do ciclohexano. Neste experimento, testou-se
08 catalisadores de iridio suportados livres de estanho e o0s mo
dificados pelo estanho.

Nos catallsadorés de iridio suportados livres de es-
tanho, foram observadas as reagoes de hidrogendlise e de desi -
drpgenagéo. Como pode ser visto nas figuras 2 e 3 a reagao de
hidrogendlise sofre desativacio em fungao do tempo de trabalho
e a reagao de desidrogenagdo sofre um aumento da atividade em
fungao do tempo de trabalho.
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tstes resultados podem ser interpretados pelo fato de

gque a reagao de hidrogendlise requer sitios compostos de varios Pode-se explicar esta mudanga drastica da seletividade
Atomos (mais do gue dois atomos) (8) e a reagdo de desidrogena - acraves do efeito de diluigdo, que € a diluicdo do metal acive
¢lo reqguer sitios formados por um dtomo isolado. Portanto, a (Ir) pelo metal inativo (Snfll)peste modo, os sitios miltiplos
desativagio ocorre para a reagdo de hidrogendlise devido a de- sa0 suprimidos e somente a reagio de desidrogenagao para benzeno ira ocorrer,
posigdo de carbono sobre os &tomos de iridio pertencentes ao Outro efeito que o Sn possui os catalisadores de iri-
conjunto de &tomos ativos. Esta deposigdo faz com que ps sitios dio suportados & o efeito ligante que & a interagdo eletrdnica
miltiplos passem a ndo ter mais atividade para a reacio de hi- entre os metais. Este efeito pode ser observado através da va-
drogendlise e os dtomos restantes destes sitios milltiplos passa riagao da energla ée ativagao apa;?nte: a e?ergla dematlvagao a-
rao a ser ativos para a reagdo de desidrogenagido, aumentando as parent? do bimetalico, para a reagag de desidrogenagdo, corres T
sim a atividade em fungao do tempo de trabalho - ponde a metade da energia de ativacao aparente dos monometilicos
” ' ' (Tabela IV)
Ex: « s = * X v e
< e e C . X.i Tabela IV - Energia de ativagdo aparente dos catalisadores mono-
- ] [ x » - . . - . N
. metalicos e bimetadlicos suportados sob 510,, Al
~ s1TI0S MOLTIPLOS SITIOS ATIVOS PARA P e Si0ps AlyO5 @ Aly05
ATIVOS PARA REA- A REAQﬁOEDE DEST - '
CAO DE HIDROGEND DROGENAGAQ: : i !
LISE ) Suporte | Catalisador E¢H n ECG Hy g Ec5 H12 EC4 HlO EC3H8 ECH4+
Ir:Sn % por KJ mol - <1} - 1| CoH KT
Nos catalisadores de iridio--estanho suportados, a g de suporte RJ mol~l{ K mol KJ“DIJ‘KﬁMﬂ lnglﬁl
adigao de estanho modifica drasticamente a seletividade do metal AL O
ativo. A reagao de hidrogendlise & suprimida e somente a rea- 273n 10,4:0 208,0 61,0 86,0 144,0 1129,0 ]129,0
gao de desidrogenagao ¢corre, como pode ser visto na tabela IITh Aly05 5,2:5,0 125,0 - - T 7 "
MZOB‘D 0:1.0’0 - - - - - -
- d - o talisad 5 tali- -
TABELA IIIb Atfvida e especifica dos catalisadores monometali ALOLy 10,450 2160 50,0 |102,0 95,0 | 110,0 93,0
cos (Ir) e bimetdlicos (Ir-Sn) suportados. , Al |
- 293y 5,2:5,0 | 110,0 - - - - -
Tempo Suporte Tempera- | Catalisa A1203 0:10,0 - - - R - -
. tura K jdor Ir:Sn|V V. |V v, |V v ¥
{minuto) $H 6 5 4 3 1+2 )
% por g 510, 10,4:0 235,0 23,0 80,0 76,0 '
de supor- ! ’ ' 117,0 |101,0
de 8i0, 5,2:5,0 121,0 - - - - B
. 510, 0:10,0 - . - - -
37,0 A0, . - ’ -
273N 517,0 10,4:0 3,37 3,33 0,48 0,32(0,27(0,98
29,0 A1203 550, 0 5,2:5,0 | 5,71 - - 2| - De acordo com~81nfelt(9) a etap? determ}n?nte da veloci=
i - - dade de desidrogenagac do ciclohexano & a dessorgao do benzeno.
A1203n 673 ’ 0 0 H lO ,-0 - - el -~ = _
. Portanto, os catalisadores que contém estanhc conduzem a uma
43,0 Al0qy 518,0 10,4:0 3,93, 4,88 0"7,5 0,58]0,401,38 mais facil dessorgdo do benzeno, através do enfraquecimento da
38,0 Al203y 564,0 >:2:5,0 10,04} - - B ) ligagao pelo efeito ligante que o estanho possul sobre o metal a
A1303Y 673,0 6,10,0| - - - e - tivo (Irx).
30,0 $10, '517,0 10,4:0 3,29/ 3,024 1,08/ 1,09|0,80{2,59 Embora as observagOes acima levaram a uma descrigio consis
37,0 SiO2 | 665,0 5,2:5,0 | 3,74} - | ~ -] - - tente do comportamento do Ir-Sn suportado sobre silica e alumina,
Sﬂb_ 673,0 0:10,01 = - - - - - outras informacoes serao necessirias para uma melhor compreensao,
' ' quantificagac e aplicagdo desse sistema:por exemplo, a otimizacho
Vp = B9 W moles de ciclohexano transformado em hidrocarboneto da razao atdmica Ir-Sn, a andlise do estado do estanho através de
Cn Honio e benzeno oatr X S€9.

método quimico, como adsorgao seletiva(l0), ou de método fisico ;-
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como o efeito de M8ssbauer do Sn e finalmente a aplicagao de ou-
.o tipo de reagdo, tal como a decomposigac de N,H,, onde o iri-

dio & o metal mais importante nessa aplicagéo(?).

Em conclusao:

Os efeitos que o estanho apresentou sobre o iridio foram
o de ligante e o de diluigado. . O efeito ligante foi observado a-
través da diminuigdo da energia de ativagac aparente da reagao de
desidrogenacdo e o efeito de diluigao fol observado pela supres -
sao da reagao de hidrogendlise. _

Portanto, a reacao de transformacgao do ciclohexano mostrou
gque o estanho interage com o iridio, havendo formagao de ligas na

superficie dos suportes.
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LISTA DE ILUSTRACOES

Aparelhagem de teste catalitico

Curva da reag¢ao de hidrogendlise
Amostra: 10,4% Tr/A1,0.y a 564X

Curva da reacgdo de desidrogenacio
Amostra: 10,43 Ir/AlZGSY a 564K

5,2% Ir-5,0% Sn/AlZOSY a 613X
Histograma da seletividade relativa
Amostra: 10,4% Ir/SiO2 "& 496K

10,4% Ir/AlZOSn a 496K

Energia de ativagao aparente

Energia de ativagao aparente
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1. INTRODUCKO

As enzimas sao catalisadores . muito mais ativos e sele-
tivos do que os catalisadores inorganiéos convencionalmente uti-
lizados nas aplicagdes de engenharia.!  Sua solubilidade no
substrato prejudica seu uso continuc e restringe suas aplicagoes
a processos em batelada, lsto porque, com as atuals técnicas de:
separagac disponiveis ndo se consegue isolar, eficientemente, a

enzima do substrato.

Uma caracteristica importante que distingue as eﬁzimas_
dos catalisadores comuns & sua acentuada sensibilidade a certos.
parametros, tais como, temperatura e pH. Elas atuam eficiente~
mente em pequenas faixas de temperatura e pH, e fora destas sua
atividade decresce rapidamente. Na maioria dos casos elas apre-.

sentam um ponto otimo, ?

A aplicagac de enzimas em processos industriais de
grande escala & limitada pelo seu alto custo e instabilidade.
Das diversas enzimas conhecidas, somente algumas hidrolases tem
sido utilizadas industrialmente.?

Através de meios guimicos e fisicos e sem a perda de
gua atividade catalitica as enzimas podem ser colocadas na forma
imobilizada, isto &, formas insgolliveis no substrato ou isoladas
do melo de reagao. Estes preparados podem ser continuamente admi
tidos no processo e 03 produtos finais estdo livres da enzima.

0 termo enzima imobilizada refere-se ao processo de mo-

dificacao da molécula restringindo seus movimentos e mantendOMa'
dentro de um espacgo limitado,®
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As principais vantagens da utilizagdo de enzimas imobi -~
lizadas s80: (i) & enzima n3c & desperdigada no meio da re .o
pois fica presa ao suporte; (ii) minimizagdo dos custos de pé@u
dugao pela eliminagio das etapas de purificacdo do produﬁo | em
relagao a enzima; (iil) permite o emprego de  tipos de reatores
que podem operar em regime continuo; (iv) redugaoc dos volumes de
reagio pois permite maior concentragdc na atividade enzimitica
por volume de reagente; (v) maior estabilidade quanto & tempera-
tura, pH e concentragdo do substrato nas condigbes de  opera-
¢a0;°*® (vi) melhor condigao de controle do processo, resultando
em alto rendimento e ampla faixa de aplicacao., ’

A enzima pode ser imobilizada sobre suportes organicos
e inorganicos, sendo que estes Oltimos tem sido os mais utiliza-
dos por apresentarem: (i) maior resistdncia mecanica a variacdes
de pressio, viscosidade, salinidade; (ii) maior resisténcia ao
atague microbiolégico;:(iii) maior estabilidade estrutural, pois
variagbes de pH, temperatura e mﬁdanga de solvente nio modificam
0 preparado; (iv) insolubilidade em soiugaes aquosas; (v) baixo
ou nenhun efeito tdxico; (vi) boas propriedades iﬁertes.“rgr‘°
Os suportes inorgénicos podem ser obtidos em diversas configura-
goes, tamanho de poro e digdmetro de particula, o que permite sua
aplicacao nos diversos tipos de reatores quimicos e biogquimicos.

As enzimas imobilizadas encontram aplicagdes nos mais
diversos campos como na indlistria, na medicina, e nas determina-
¢Oes analiticas. Dentro dos usos industriais, podemos citar: (i)
obtencao de ¥aropes de glicose, através da conversio do amido
pela Amiloglicosidase; (ii) obtengac de frutose pela Glucose-iso
merase; (iii) conversdo de residuos celuldsicos em glicose pela;
Celulases; (iv) producao de queijo pela Renina e Pepsina; (v)
processamento de sucos de fruta pela Pectina esterase; (vi) pro-
dugao de aminodcidos pela Aminoacylase; (vii) redugao da lactose
do leite pela B-Galactosidase. Na medicina, encontra aplicacao
na remogao‘de viroses, hidrolise de glucuromidesg na urina, remo-

¢ao de urdia do sangue, preparacao de metabolitos; produgao de

-aminoacidos e de penicilina sintética. Nas andlises clinicas,

podemos citar: (1) detefminagao de glicose pela Glucosge~0Oxidase;
(ii)_determinagéo de acido Grico na urina; e (i1i) determinagdo
de uréia no sangue.®

Messing'! fez uma revis@o sobre a adsorgao de enzimas
sobre particulas de vidro, alumina e &xido de titdnio, ben como .
sobre o acoplamento de enzimas em derivados silanizados de vidro,
cerdmica e metais. Outros pesquisadores fixaram enzimas em deri-
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vadosg silaniza&os de particulas magnéticas de Sxido de ferro,
areia, hornblenda e 8xido de titdnio.!? Messing,'! também  des-
creveu a imobilizagac de urease sobre oxido de titénio por meio
de uma ponte de saig de estanho, possiveimente, este método estd
relacionado com o processo de ligacdo conm metais de trangigao ,
preferivelmente sais de Titdnio IV, Este método foi aplicado com
sucesso para celulose, porém, nas aplicagoes comrguportes inor-
génicos tem apresentado resultados varifveig.!?

A enzima Amiloglicosidase tem sido imobilizada com su-
cesso pelos metodos sunarizados por Wiseman,®

Cardoso e Emery,'? encontraram melhores resultados quan
do trataram partlculas de vidro ndo porosas com EDTA, seguindo~

se refluzo com solucdo Acida de TiC£4 ¢ posteriormente tratan-

do estas partlculas com &cido S~aminosalicilico.

O objetivo do presente traballo & o estudo da imobili
zagao da enzima sacarificante do amido em microesferas de vidro
pelo processo de ligagao com metals de transicdo, utilizando-se
o método de Cardoso e Emery,'? com adaptagdes em funcdo da dis-
ponibllidade de materiais no mercads nacional. Para efeito de
otimizagac do procedimento de imabilizagao alteragdes nos tempos
de tratamente das vArias etapas do método de Cardoso e Emery fow-
ram intyroduzidas.

2. MATERILIS E METODOS EXPERIMENTAILS
2.1. Materiails

A enzima Amiloglicosidase (Alcolase Glico 50 L, enzima
comercial), fol obtida do laboratdrio da Bioferm - Pesquisa e De
gsenvolvimento (Montes Claros - MG).

As microesferas de vidro foram obtidas da Potters In-
dustrial Ltda. e Blastibrds Tratamento de Metais Ltda., tipo AC,
com granulometria entre 149 - 250 microng, peso especi?ico-entre
2,3 - 2,5 e 3% de chumbo na sua composigac. Utilizou-se triclo-
reto de titanioc em HCL a 15%, reagente Riedel p.a. . Para a de-
terminagao de glicose foi utilizado o artigo 3393 da - Merck
(Merckotest). A B Albumina Padrao foil adquirida da Bioclin. (Qui-
basa - Bioqulmica Basica). 0 amido soliivel p.a. Merck foi . obtido
da Quimitra Comdrcio e Indiistria Quimica $§.a.

Todps os demais reagentes utilizados sao p.a. .

0 fotocolorimetro utilizado & o modelo C-27 da Procyon, *
com o8 segulntes comprimentos de onda: 420, 475, 530, 630 ¢ 680
r&:’:ﬁ o

119,

2.2, Métodos
2.2.). Metodos Analiticos

A atividade da Amiloglicosidase foi determinada pela
glicose formada na hidrdlise de uma solucdo de amido a 1,6% p/v,
tamponado com solugdo de acetato de gddio 0,02 M e pH 4,5,

A glicose formada foi determinada pelo método GOD-PAP
(Glicose~Oxidase) ,¥ri"
dade de atividade & a quantidade de enzima que libera 1 {um)

rmol de glicose por minuto nas condigoes de ensaio,

sendo a absorgdo lida a 530 nm. Uma uni-

0 teor de proteina da enzima foi determinado pelo méto-
do de Lowry et al,'® que utiliza o reagente de Folin-Ciocalteu,
e a absorgao fol lida a 630 nm.

Os testes de hidrdlise com enzima soliivel e enzima imo-
bilizada foram conduzidos em um bequer de 250 ml, com agitacao,
e mantidog:-a temperatura constante por imersio num banho~maria,

2.2,2. Método de Imobilizagao
a. Método de Cardoso e Emery!?

No estudo da imobilizacao da Amiloglicosidase, Cardoso
e Emery utilizaram: (i) lead glass ballotini; (ii) solugao a 15%
de tetracloreto de titdnio (TiCL,) em HCL; (1ii) Enzima Agidex
3000; (iv} reator tipo cesta (basket).

As particulas de suporte, antes da imobiliza¢3o da en
zima eram submetidas aos seguintes tratamentos: (1) remogao de
parte do chumbo por uma solugdo de EDTA a 4%, pH 10 (dez), a 100
°C durante 48 horas. A raz3o volume de solugao/peso de particu-
las foi 4:1; (2) as particulas foram colocadas numa solugdo 1:1
de H2304 : HZO a temperatura ambiente, durante 5 dias; (3) apos
serem lavadas com agua as particulas foram refluxadas com solu-
gao de T4CL, a 15% em HCL, durante 5 horas; (4) suspensdo das
particulas em uma solugdo a 4% de acido tdnico, a 45 °C durante
2 horas; (5) lavagem com solugdc tampdo de acetato de sédio 0,02
M, pH 4,5; (6) fixacao da enzima com razio solugao/suporte = 2:1
de 0° - 4 °C durante 4 horas; (7) ciclo de lavagem com agitacao:
(i) solugac tampaoc de acetato de sddio 0,02 M, pH 4,5 , durante
30 minutos; (ii) solugdo tampdo de acetato de sddio 0,02 M, pH
4,5 em NaCfL 1 N (um normal), durante 30 minutos; ({(iii) solugao
de uréia 6 M durante 60 minutos; (iv) solugao tampado de acetato
de sb6dio 0,02 M, pH 4,5,

Na reprodugao do m&todo de Cardoso e Emery na etapa 3,
utilizou-se solucao de TLC£3 a 15% em HCL, por esta ser mais fa-
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cilmente encontrada no mercado nacional, uma vez que 0 TiC£4 é
considerado material bé&lico estratégico usado para cortina de
fumaga. Antes da fixagado da enzima o preparado fol submetido ao
(7), e apbs a imobilizacdo o
4 °¢C

ciclo de lavagem descrito na etapa
complexo suporte-enzina foi lavado com dgua, e guardado a

em solugdo tampao acetate de sddio 0,02 M, pH 4,5,

b. Modifica¢des Introduzidas no Método de Cardoso e Emery

A Tabela 1 apresenta as alteracoes feitas em cada ebtapa
50 g

de microesferas. O ciclo de lavagem a que foram submetidas as

do método original, sendo que em cada teste utilizou-se

microesferas apds o tratamento com solugdo de acido ténico, com~

(1) solugao tampac de acetato de
(1i) so-~

preendeu as seguintes etapas:
sddio 0,02 M, pH 4,5 , 30 minutos de agitacao intensa;
lugao tampao acetato de sbdio 0,02 M, pH 4,5 em NaCl 1 N (um nor
mal), 30 minutos de agitacg@o intensa; (1ii) solugdo de uréia 6 M,
60 minutos de agitagdo intensa; (iv) solugdo tampdao acetato de
sbddio 0,02 M, pH 4,5 , 30 minutos de agitagdo intensa. A razao
foi 3:1.

secay

volume de solugao/peso de particulas utilizadas

Apds a etapa de fixagado o complexo suporte-enzima fol
lavado com Agua e guardado a 4 °C em solugdo tampa¢ acetato de

sdbdio 0,02 M, pH 4,5.
C. Determinagﬁo da (uantidade de Enzima Fixada

A quantidade de enzima fixada nas microesferas de vidro,
nos diferentes métodos de imobilizagao,definidos na Tabela 1,fol
determinada dosando-~se a concentragdo de proteina, com o método

de Lowry,'® na solugdo diluida de Amiloglicosidase antes e de~-
pois da fixacao (etapa 7) e, assumindo-~se que a diferenca da con

centracao corresponde a guantidade de enzima fixada.
2.2.3, Caracterizagao da Enzima

A fim de se caracterizar a enzima utilizada nos ensailos
determinou-se a atividade contra temperatura, e o teor de pro-
teina da enzima, dosados de acordo com o item 2.2.1. . Os testes

foram conduzidos em pH 4,5 e temperaturas entre 30 e 70 °C.
2.2.4. Sacarificacgao do Amido
a. Conversao na Sacarificacdo com Enzima na Fase Liguida

A sacarificagdo de 200 ml de solugido de amido 1,6% p/v,
tamponada com solucac de acetato de sddio pH 4,5 , foi conduzida
a 45 °C, com agitagdo constante durante 180 minutos. Utilizou-se
guantidades variaveis de enzima Amiloglicosidase, diluida 1:500.
A conversio do amido em glicose fol determinada nas amogtyas re-

Modificagoes Introduzidas no M&todo de Cardoso e Emery

Tabela 1.
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tiradas em intervalos de tempo regulares, e dosadas de acordo

com o método apresentado no item 2.2.1. .
2.2.5. Conversao na Sacarificacdo com a Enzima Imobilizada

Os testes foram conduzidos com 200 ml de solucao de ami
do a 1,6% p/v, tamponada com solucac de acetato de sddio pH 4,5;
a 45 °C, com agitagdo constante durante 180 minutos. Em cada en-

'saio utilizou-se 50 g de complexo suporte-enzima. A taxa de con-

versac foi determinada com aux:lio das amostras retiradas em in-
tervalos de tempo regulares. ) teor de glicose obtida e a quan-
tidade de enzima fixada foram determinados pelos métodos apresen

tados no item 2.2.1. .
3. RESULTADOS
3.1. Caracterizag¢ao da Enzima

A Figura 1 apresenta a atividade contra temperatura em
pH 4,5; para a enzima Amiloglicosidase usada apresentando uma
atividade &tima de 1560 (unidades/ml) a 60 °C.

O teor de proteina da enzima & igual a 74 (mg/ml), a
atividade a 45 °C & 1190 (unidades/ml) e a atividade egspecifica
e 16 (unidades/mg proteina).

Os ensaios de caracterizagao da enzima foram conduzidos

como degcrito no item 2.2.3. .

‘3.2, Retengao de Enzima nas Microesferas

A Tabela 2 apresenta a quantidade de enzima que ficou
imobilizada nas microesferas de vidro nas amostras preparadas se
gundo o método de Cardoso e Emery e segundo as modificagoes in-
troduzidas no mesmo, como apresentado no item 2.2.2. ., A deter-
minagao da quantidade de enzima fixada doi conduzida de acordo

com © item 2.2.2.cC.

Tabela 2 - Retengao de Enzima nas Microesferas de Vidro

Quantidade de Enzima Retida (mg protelna/g sdlido seco)

reste | oo huds £1ca Modl Flcal Modd £Laodl £ ca Modi £ calMod 1 calModi Fica
' ¢do n? Ijcao ne Zicdo n® 3| gio nedigao no BJQaO ne & |¢cao n? 7

e bnary
1 22,46 117,98 ' 8,89 18,87 16,17 | 30,55 | 20,60 21,56
2 17,95 16,25 20,75 i o 20,67 e 49,42
3 e 117,25 — — e e — e
4. s 39,53 o s e e e st
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3.3. sacarificagao

3.3.1., Conversio na Sacarificagao com a Enzima na Fase Liquida

\

A Figura 2 mostra a conversao de amido em glicose, como
funcao do tempo e da concentragao de“énzima, na fase liquida. Os
ensaios de conversao com a enzima foram conduzidos como descrito
no item 2.2.4.a. . ”

A Tabela 3 apresenta a concentragdo de enzima em mg de
proteina por ml de solugdo de amido e a conversic mixima de ami-
do em glicose para um tempo de 180 minutos de sacarificagao,

3.3.2, Conversadao na Sacarificacdo com a Enzima Imobilizada

A Figura 3 apresenta as conversoes de amido em glicose,
obtidas com a enzima Amiloglicosidase imobillizada em midroesfe—
ras de vidro, segundo o método de Cardoso e Emery e segundo as
modificagoes introduzidas, de acordo com o item 2,2.2. ., Os tes-
tes de conversdo foram conduzidos como descrito no item 2.2.4.b.

A Tabela 3 apresenta os resultados dos testes de sacari
ficagao para os casos de enzima em fase liquida e imobilizada.
Estéé tabulados: (i) a guantidade total de enzima em mg/ml duran
te os testes de sacarificagdo em fase liguida e a quantidade
equivalente de enzima em mg/ml, no caso da enzima imobilizada,
definida como a guantidade total de enzima presente nas microes-
feras de vidro por volume de solugao de amido; (ii) a conversio
de amido em glicose para 180 minutos de sacarificacdo; (iii) a
conversao especifica por mg de enzima, definida como o valor da
conversao de amido em glicose dividido pela quantidade em mg de
enzima, presente em solugao no caso da sacarificagdoc em fase 11-
quida, e presente nas microesferas de vidro no caso da enzima
imobilizada.

4., DISCUSSAD

Na saéarificagéo do amido com a enzima tanto na fase 11
quida como imobilizada, trabalhou-se com pH 4,5 e temperatura de
45 °C apesar de que neste ponto, a enzima apresenta uma ativida-
de inferior a otima, ver Figura 1. Porém, estas condi¢cGes foram
escolhidas por serem as condigoes de ensaio do método de Cardoso
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e Emery, que foi utilizado comg base de comparacao.

A andlise da Figura 2 e da Tabela 3 mostra que a con-

versio de amido em glicose, com a enzima na fase liquida, cresg-



124.

Tabela 3. Comparacgao da Conversdo de Amido em Glicose da Enzima
em Fase Liguida e Imobilizada para 180 minutos de Sa-~
carificagao

ENZIMA NA FASE LIQUIDA
. Conversao de|Conversao Es-
Teste %gzg;zdgf%ﬁgs Amido em Gli-|pecifica/mg
J cose (%) de enzima
1 0,19 2,0 10,5
2 0,37 4,3 11,6 |
3 0,73 10,2 14,0 |
4 1,45 21,6 14,9
ENZIMA IMOBILIZADA
Quantidade Conversao de Congerséo E g
- Equivalente |Amido em Gli-|pecifica/mg
Metodo Teste de Enzima coge de enzima
(mey/ml) (%)
Cardoso e 1 4,49 4,0 0,89
Emexry 2 5,62 17,0 3,02
Modifica- 1 4,50 1,9 0f42
gac ne 1 2 4,06 1,2 0,30
3 4,31 V7,8 1,81
4 9,88 10,3 1,04
Mgdificaw 1 2,22 1,8 0,81
¢ao ne 2_ 2 5,19 6,6 1,27
Modifica-
cio ne 3 1 4,72 14,9 3,16
gao ne 4 1 4,04 ! !
Mgdifica* 1 6,52 7 0,62
gao n® 5 7,64 .2 1,47
MOdifica" l 9
Cio nv 6 _ 1 5,17 10,3 ,.9
Modifica~ 1 5,39 13,6 2,52
¢80 ne 7 2 12,36 17,7 1,43
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ce com o aumento da concentracao de enzima no meio de reagao, co
mo era de #e esperar, no entanto, o aumento da conversido nio a
linear com o auvmento da concentracao de enzima como demonstra,
na Tabela 3, a coluna de conversdo especifica por mg de enzima,
para um tempo de reagdo de 180 minutos.

No casc da enzima imobilizada wverifica-se, pela Figura
3 e Tabela 3, que os testes de sacarificag@o produziram resulta-
dos bastante diferentes para os varios zuszios de uma determina-
da modificagao do método de Cardoso e Emery, apesar de que, eS-
tes foram realizados com o maximo rigor e critério, bem como as
preparagoes do complexo suporte-enzima para cada ensaic que fo-
ram conduzidas paralelamente e supostamente sob as mesmas condi-
¢oes. Nao fol possivel detectar—se, claramente, a origem da di-
ficuldade na reprodutibilidade dos resultados, acreditando-se
que, a atividade da enzima imobilizada seja fortemente sensivel
a pequenas variagbes, ndo intencionais, ocorridas na preparacio.
Nos ensalos cujos resultados sao apresentados na Tabela 3, a hi-
potese que se acredita mais vidvel, para explicar a nio reprodu-
tibilidade dos testes de sacarificacao & a diferenca de agitacgio,

na etapa de lavagem das microesferas de vidro, introduzida  por

agitadores de modelos diferentes utilizados nas preparagoes do
complexo suporte—enzima conduzidos em paralele. Com ¢ intuito de
se eliminar estas discrepanclas atualmente, utiliza-se um reator
tipo cesta a partir da etapa de tratamento com acido tanico, ver
Tabela 1.

Apesar da dificuldade acima mencionada comprometer a
analise dos resultados cobtidos, as melhores condigoes de preparg'
g&wfda enzima imobilizada, encontradas até o momento, correspon~
dem, como se observa na Tabela 3, a modificagéo n? 7 que, num
dos seus testes, apresentou uma conversao de amido em glicose 11
gelraments superior a melhor conversao obtida pelo método de Car
doso e Emery, com a vantagem de um tempo de preparagdo conside -~
ravelmente menoc do gue aquele necessdrio ao método original,
ver Tabela 1; além de que, a conversdo especifica por mg de enzi-
ma, como apresentado na lltima coluna da Tabela 3, demonstra gue
a atividade da enzima imobilizada, neste caso, & superior agquela
obtida com o método original,

Comparando-se a conversao especifica da enzima em fase
ligquida com a iwcbilizada, observa-se que, mesmo com a melhor
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conversao especifica obtida com a enzima imobilizada, esta & ain
da varias vezes inferior & obtida em fase llquida, sugerindo que
a fixagao da enzima no suporte diminui a disponibilidade de si-
tios ativos. A consequéncia desta redugdo de atividade & que se~
r3 necessdrio, no caso da enzima imobilizada, o emprege de uma
quantidade varias vezes maior, ordem de 10 {(dez) se COMPAararmos
o teste 4 em fase liquida com o teste 2 da modificagdo n® 7, pa~
ra atingiyr~se a mesma conversdc gue serd alcangada em fase liqui
da. Isto, obviamente, encareceria o processe de sacarificagdo de
amido via enzima imobilizada, pois & enzima € insumo de elevado
custo no processo, no entanto, a enzima incbilizada pode ser em-
pregada continuamente por um periodc de tempo, chamado vida ftil,
que em processos semelhantes varia de 10 a 30 dias. Embora a atj
vidade da enzima imobilizada decresga durante seu uso, o nlmero
de moles de substrato convertido, durante toda a vida UQtil da
enzima imobilizada, acaba sendo maior do que aqueles obtidos com
a Unica batelada gue seria convegtida no caso da enzima em fage
ligquida, fazendo com que o processo com enzimas imobilizadas ain
da seja mais econdmico.

Baseando~ge nos argumentos acima utilizados &€ possivel
concluir gque a modificagac n? 3, que tem uma conversdo especifi-
ca apenas 5 vezes menor do gue o teste 4 em fase liquida, podera

conduzir a um processo mais econdmico db que a modificagaoc ne 7,

porém, neste trabalho, nao se determinou a vida Gtil da enzima
imobilizada, nem o decréscimo da atividade durante seu uso con-
tinuo, por isso, nao se pode conaluir ainda sobre a economicida-
de do processo.

5. CONCLUSOES
1. FPoi possivel reproduzir-se o mé&todo de Cardoso e Emery, de

imobilizagdo de enzima em microesferas de vidro, com os materi-
ais disponlveis no mercado nacional.

2, Com uma das modificacgoes propostas, fol possivel obter-se uma

conversdo ligeiramente superior & alcancada pela enzima imobili-
zada produzida pelo método de Cardoeso e Emery, com a  vantagem
adicional do tempo de preparagdc ser consideravelmente menor,
além de, demonstrar uma conversdo especifica superior & du méto-
do origin&l,

3. A conyepsio especifica, no caso da enzima imobilizada, fol de
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5 a 10 (dez) vezes inferior a4 da enzima na fase liquida,
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19 SEMINARIO DE CATALISE

PHENYLENEDIOXYDIACETAMIDES AS CATALYSTS IN PHASE TRANSFER CATALYSIS

Whei Oh. ILin
Lucia Maria Pi;es de Morais Cdrmo
INSTITUTO MILITAR DE ENGENHARIA

Introduction:

_Naturally occuring macrocyclic and acyclic ionophores
are involved in the selective transport of essential metal
cations across bilolgical memb ranes , 22D Synthetic
ionophores are of interegt in that they provide model systems
which can be varied greatly in structure. They ecan
solubilize metal cations in 1ipidmlike.solvents and are
useful in apﬁlications such as cation analysis, catalysis,
organic synthesis and the study of the mechanisms of ion
transport across membtanes.

Previously, an acyclic l,2-ehtylenedioxydiacetamide
system was found to show selectivekcroup IIA cation complexa-
tion.zc It was also reported that aromatic and acyclic
analogues of this system display a wider range of selective
binding properties in ion seneitive electrods.Sa Ve
would like to_reportfthe syathesis of a.series of phenylene-
dioxydiacetamides together with the,sbﬁdies of their
compiexation'properties using picrate extraction, atomie
absorption and UV spectroscopy.

Results and Discussion:

Phenylene dioxydiacetic acid (I) is known to be
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3

prepared from catechol and chlovoscetic ascid-® It was also
reported that the yield of fhis acid could be very much
improved by the reaction of catechol with ehlorcacetonitrile
followed by a hydrolysis on the nitrile ﬁfnupﬁn leactlion of
catechol with ethyl bromoacetate In the presence of excess
bdse (107 excess) in water gave the desired acid in food
¥ield. Carrying out the same reaction in the preseunce of

20% or . :e excess hase the vield of the aqid (I) decrcased
sharply. It is probably that in low excess base reaction

an alkylation between phenylenediqxide and ethvibromea-
acetate followed by a hydrolysis on ester pgroup happened
while the concentraction of excess base increasde a hydrolysis
on the ester group of the startingmaterial~ethy1 bromoacetate
is competing with the real alkylation reaction. Once the
ethyl bromo~acetate isg hydrolyzed to bromoacetic acidthe
activity of 1t as alkylation reagent decreases sharply,

The reaction of .acid chloride (II) with the amines in

question gives the amides (TTYY.,

0CH,.COOnR
Ok BrCH,CO0EL ﬁfi:ij 2
N NaOH"'H.)O ""’““"")’“ N nnou
Ot 2 s0c1
" 2
. JCH . COC ]
OcuchNRIRZ RyR,NH 2
f‘“"
"ocnzcounlup \bcu c0c1
(II1) (11

172
a. -NH, g. ~NEt, 1. ~NMeCONHMe
b. -NHEt . ho -NEtC H, m. -NHC_ H
5 6”5

¢. ~NHBu-n i. wwi:> n. =Nu
d. =NHBy-¢ i \__/ ©)

: 0. ~NHCMe=CHE0QM
e. ~NH%<]VS | ke ~NHCH,CH(0Me), -
£, ~na< ) | P ;

COMe

Qualitative UV studies

The complexation of various cations with ligands (I171)
was studied in methanol, a solvent for which there is much
data on the complekation of crown ethers andg other

4,5 The single broad absorption of (II1) at around

mﬂlecules.
270nm change to either a doublet or higher absorbance upon

its complexation with various cations, a situation reminiscent
of the behavior of dibenzo-18- crown-6 and other catechol
derived crown ethers,s A qualitative estimate of the extent
of complexation of III with various salt is obtained by the
method of.Pedersen.Sa The UV spectrum of (I1I) is taken in
the presence of a large (usually fifty-fold) excess of the
salt so as to maximize the possibility of complexation,
Although different anions are used, both our data and crown
éther works suggest that anion difference are Reglipible

as long as the salt is soluble in methanol and dose not
itself absorb in 270um region. Table I shows the cations
which form complexes. Changing the substituent on nitrogen

atom of ligand (III) from ethyl group in (IIIb) to phenyl

group in (ITIm) or naphthyl group in (IIIn) or -C=CHCOOEt in

(I1le) or o0-acetylphenyl group in (IIIp) the potent of its

ability to complex metal cations disappears. It is clear

that the basicity of nitrogen in ligpand (ITI) is decreased

133,
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by introduction the unsaturated group by either inductive
or resonance effect, ther-efore,reduce its potencial - o

participate the complexation with metal cations,

Diferential thermal analysis

The DTA curve of the diamides of ligands-metal
complexes and of mixtures of these chelation agent with
the meta’ salts were obtained in a atmosphere of nitrogen,
The heating rate was 10°¢ minwla A large excess of salts, ex.
potassium iodide was used in order to adssure a complete complex
formation during the heating in the sample holder. A Mettler
thermal analgzer Model 210 was enployed. The ciamide
complexes were formed in the DTA sample holder in the
absence of solvent. A measured amount of the appropriate
chelation reagent and large excess were subjected to heating
and the complex formation was detected by the melting points

observed in the thermogram. The complexation is probably

talking place during the melting of the ligands.

. v
W\H

[ 1-3

A‘l‘——-q.-ﬂ

endo

D

0 W0 W0 w0 00T TR 820

Fig., I. A, pure ligand T11i; B, complex of IIT{ and

potassium bromide.

Phase transfer catalysis

The diamide ionophorous prepared and their ability
to.-complex metal salts have aroused interest because of the
possibility of increaséd salt solubility and increased
anion reactivity in organic solvents, ye have found that
potassium pPermangante can be solubilized in benzene by
complexating with ligand TIYi to provide a convenient and
efficient oxidant for organic compounds under mild
conditions, especially the water insoluble organic compounds .
Thus far we have demonstrated oxidations of olefins in tweo
liquid phase reaction. By putting the chelation agent in
the organic phase this will introduce the oxident into the
organic phase to carry out the oxidation. In the absence of
the complexation agent potassium permanganate no detectable
solubility in benzene ang no reaction occurs with organic

substrates, The mechanism of the reaction is shown below,

+ e
K MnO
4 :g \

- e — e e o —_— e interface

agqueous phase

L3 + -
(Ligand~K Mn0, ) + RlRZC”CR3R4 organic phase
product + (ligand-K*x")
R
Q 0]
R H \}1 =
n
+ MnO4 > o O// \\0—
R H R
1.Mn0 Mno,
4 . 4 _
} 2RCHO 3 ZRCO?
20“’}{“02 )

Phase transfer catalysis-mechanism
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1. Introdugao

Varias experiéncias foram feitas na tentativa de ob
ter e maximizar produtos em formas de hldrocarbenetos, a par-
tir de &leos vegetais além de outras matérias. Dentre estas/
as cataliticas, parecem ser mais promissoras que as térmicas,
POis os rendimentos citados na literatura sao razoaveis e os
progressos realizados em catilise nos filtimos anos mostram /
sensiveis melhorias, Restringir-se-a em abordar as experién -
cias mais relacionadas com este trabalho.

KOBAYASHI (1,2) destilou dleos vegetais adicionados
a arg;la japonesa €m uma retorta de (Fe) a temperaturas da or
dem de 7009C, consegulndo obter liquidos prdéximos ao petrdleo
natural. Os dleos estudados foram os de soja, copra e estea-
riné. Notou que este Gltimo produziu melhores rendimentos em
produtos similares 3 gasolina.

MAILHE (3,4,5) vaporizou Oleos vegetais sobre va-
rios catalisadores a temperaturas de 540 a 6500C e obteve 1i
quidos e gases, Os liquidos depois de neutralizados, hidroge
nados e destilados foram identificados como misturas de hidro
carbonetos. Por ocutro lado, a analise dos gases. mostrou - g
seqguinte comp031gao COZ’ CO e hidrocarbonetos tipos C H2
CnH2n+2 Convém sallentar que MAILHE notou em seu trabalho
que era interessante se fazer uma prévia hidrdlise do dleo an
tes do cragueamento.

e

ARANDA (6) fracionou e hidrogenou em autoclave cera

de abelha usando como catalisador ferro e obteve um liquido/
do qual 50% era hidrocarbonetos similares a gasclina.
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KOO e CHENG(7) vaporizou Olecs vegetais sobre NaOH
e Ca0,a temperaturas de aproximadamente 5000C a velocidades
diferentes., Para as velocidades menores obteve melhores ren-
dimentos em produtos que destilavam abaizxo de 200eC,

Das informagoes obtidas ficou evidente que varios /
tipos de catalisadores foram usados: s0lidos acidos, sdlidos
bisicos e tipos multi-funcionais. Varios tipos de dleos crus
ou pré-tratados foram também utilizados. Afim de confirmar a
influéricia da natureza do bleo sobre a quantidade e a nature-
za dos produtos, utilizou-se um metodo simplificado para com-
parar o efeito de um catalisador écido(AlZOB) sobre diferen-/
tes Oleos vegetais.

2. Parte experimental
2.1 Processo catalitico |

0s Oleos vegetais foram vaporizados a presséoﬂatmog
ferica e temperatura de aproximadamente 3009¢ no aparelho es-
quenmatizado na figura-(1l), o qual permite o arraste dos vapo-
raes dos 8leos por gases diversos, além da ativagdo e reativa-
¢ao dos catalisadores.

Os vapores do dleo passam sobre um leito de catali-
sador previamente aquecido e mantidoa temperatura de 400¢¢c, a
fragio condensdvel resultante da transformagdo & recolhida em
um balao tarado e os gasés gerados vao direto a um sistema /
gue, além de permitir a medida do seu volume e fluxo, permite/
a retirada de amostras para anidlise cromdtografica.

Todos os processos foram realizadoscom 4 gramas de

catalisador(A1203«?[ou A1203m§ ) e 10 gramas de &leo.

2.2 Materiais

Poram utilizados:®leo de soja (SOMAR);dleo de Babacu
(DUCASTRO) ;0leo de Pinhao Bravo{extraido e purificado no IME)
N-hexano P.A. fornecido pelo Reagen;N-tetradecano P.A. forne-
cido pela Petrobras;acido oléico P.A. fornecido por Allied
Chemical; acido estedrico P.A. fornecido por J.D.Riedel-E.De-
haen A:G.;~A1203m§ 2m extrudos, fornecida por Exxon ‘Rea@agah
& Eng.Co. com difmetro mé&dio de 1,5mm, superficie de 300m”/g
e comprimento de 4-10mm e Al 204=1 em esferas fornecida pela
Rhone Poulenc com volume poroso de 0,85-0,9%0cm /g, superficie
especifica de 200-250m /g, teor em Na,0 de 500 ppm e d¢ame—

tro das esferas de 2-4mm.

2.3 pPré-hidrogenagao do dleo

Os ©Oleos foram hidrogenados num reator agitado a

1409C sob pressdo de 4 atm. de hidrogénio, em presenca do ca-

talisador Ni/SiO_2

(HARSHAW-DM-3} .

aparelho

determinar a quantidade de gas consumido e estimar o

de iodo do produto final.

2.4 Analise dos produtos

permite

indice

Para a caracterizagao dos produtos dos craqueamen -

tos, foi usada a espectrometria de infravermelho, com &

se acompanhou a evoludao das principais bandas do O0leo

das fungoes provenientes dos possiveis produtos da sua

posi¢ao., Numa primeira anadlise foi enfatizada a faixa

1800 cmnl(grupos carbonilas).
1300 cm (esLeres) e 700 - 1220 cm

bem congsideradas.

Paralelamente as faixas

Dois aparelhos foram usados: um de

gqual
cru e
decom~
1600 -
1100 -

l(lnsaturagoes) foram tam-

rotina

Perkin-Elmer - 727 e nos casos interessantes um espectrometro

Perkin~Elmer - 180.

As amostras liquidas foram preparadas em

forma de filme capilar numa célula de NaCl ou NaBr.

Além da_espectroscopia de I.V., utilizou~se

a cromatografia para analisar as amostras de

1fquidos e gasosos, como mostra a tabela ~ I.

tamb&m

hidrocarbonetos

Tipo de analise

.

gas liquido
Cl - C3 e CO2
coluna poropak Q 15%stap em cromosorb
' 1/8" x 2m com programagao de
a 50oC temperatura
cromatSgrafo Varian-920 Varian-1400
gas de arraste hidrogénio hidrogénio
detector condutividade condutividade
térmica térmica
calibragao i
ihterna Ar e CO, N-hexano e
N-tetradecano
meio de identifica-
lgao tempo - de tempo de retencao
retengao

Tabela~T: Analise dos produtos do cragueamento por cromatogra-

fia.
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3. Resultados e discussdes

3.1 Cragueamento térmico
A tabela-II apresenta alguns rendimentos ponderais

em produtos gasosos e liquidos a partir de 10 gramas de &leo
e 4 gramas de catalisadores. O resultado do simples crague-
amento térmico a 400¢c & também indicado, a fim de compara-
cao. A figura-(2) apresenta o espectro de I.V. do dleo cru
e as figuras-(3-6) mostram espectros dos. produtos obtidos.

Catalisadc indice de iodo|%prod.liq. |sprod.gas.lrI.v.
- 120 | 65 24 fig. (3)
- 20 57 30 fig. (4)
| ALOg- m 1 '
21,0,- m 60 50 38 fig. (5)
A1.0.- 10 41 49 fig. (6)
A1203 M 1 .

Tabela-II: Craqueamentc do &leo de soja a 4009C com varios
graus de hidrogenagao,

Durante a vaporizagéo a 3000C, v Oleo comeca a sua
degradagao e polimerizagdo. A 4009C, sobre as esferas de vi

~dro, um craqueamento térmico se desenvolve ,figura-(3).

Nessas condigOes, 35% do 0leo inicial perde-se entre os re-
siduos sb6lidos do baldo de pré-agquecimento e os gases.

0 simples craqueamento térmico, a 400¢c j& modifi-
ca sensivelmente o 6leo}com diminuigio das bandas "éster" e
o alargamento visivel das bandas carbonilas. Estas modifi-
cagOes estdo ligadas, sem divida, & queb;a parcial da liga-
gao de carbono - oxigénio da cadeia ( - ¢~ 0 - ¢ - ), dando
a aparigao de acidos, cetonas, aldefdos, etc.

3.2 Influéncia do grau de hidrogenacio

As figuras=-(4),(5) e (6) mostram que a intensidade
das carbonilas cae com a diminuigido do Indice de iodo do 6-
leo. Os resultados com o dleo mais saturado, mostram gque a-
pesar do rendimento ter caldo, eles sdo essencialmente hidro
carbonetos.

Numa tentativa de comparacdc dos hidrocarbonetos /

tlguidos, toram realizadas uma lavagem com NaOH(1N) e
uma extrag Ao por lavagem com bissulfito de sddio;o hidrdxi
do de sbdic eliminaria os &cidos(5) enquanto gque a extra=-

¢gao suprimiria os aldeidos e cetonas.

fndice de Iodo % Produtos liquidds
total depois do tratamento
10 4 41 !
60 50 32,5 B
120 57 28,5 ff

Tabela-ITI: Separa¢ac quimica dos produtos obtidos a partir
do craqueamento do dleo de soja com varios graus
de hidrogenacao.

A tabela~III mostra os rendimentos totaig em  peso
das misturas de hidrocarbonetos obtidas a partir do tracamen
to guimico. Nesta tabela observa-se uma pequena tendencia
ao aumento da mistura de hidrocarbonetos com uma diminui¢ao/
do fndice de iodo.

' Convém ainda salientar que os Oleos com menores

graus de insaturagao depois de craqueados fornecem misturas /

de hidrocarbonetos com pesos meleculares médios maiores{figg

rasH{7) e (8),

Estes fatos estdo ligados as observacoes de KOBAYA
SHI, que indicou maiores rendimentos em "gasolina vegetal" /

a0 craquear a estearina, em comparagao com Hleos mencs satura
dos.

3.3 Generalizagdo do processo

Tendo-se em vista os resultados obtidos na Segao
anterior, amostras de 8leo de Babagu e dleo de Pinh3o Brayve
foram hidrogenadas ata Indice de iodo-10 e submetidas ao me

mo processo,

8

Tipo de dleo | ¥produtos liguidos Fprodutos gasosos
Babacu 43 49
Séja 41 49
'Pinhao Bravo 40 50

Tabela-1IV: Craqueamento catalitico de varios tipos de dleos

vegetais a indice de iodo-10 sobre Al,0,-7 a 400ocC,

Os resultados obtidos foram semelhantes aos do &-
leo de soja. As anilises de I.V. mostraram produtos isentos
de compostos carbonilicos e 0s rendimentos foram na faixa de
403 em peso do &leo inicial.

3.4 Compostos modelos

Durante os seus trabalhos, MAILHE mostrou que sao
08 &cidos carboxilicos os pPrecursores dos hidrocarbonetos.,

141,
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de referéncia o acido estearico produziu mais CO2 € menos

Fato semelhante foi citado por CHIA-CHU e SHEN-WU WAN (8), ao produtos Cs do que o acido oléico; Essa observacao confir-
observar que o craqueamento de dleos vegetais se inicia a ma que a saturagac do grupo (>C=C\) diminue a reatividade /
partir da seguinte reacdo: da cadeia dos acidos carboxilicos fazendo com gue o grupo
(-COOH) assuma uma maior importancia no processo.
CH,,OCOR' CH,, N
| il : 4. Conclusdes
CHOCOCHZR" T CH * RICOON + R'''COOH + R''CH=CO A pré-hidrogenagdo do dleo vegetal mostra ser
éHZOCOR"E éHO 0 Indice de iodo um dos fatores de grande influéncis na
formagao de hidrocarbonetos a partir do craqueamento catali
onde R',R'' e R''' s3o radicais CpHy ey O C Hy,.q ou Chly g tico de d0leos vegetais, ) ) ‘
ou C.‘mth_”5 (exceto no caso do dleo de mamona). O craqueamento catalitico de dleos vegetals prée-
Entao, a fim de melhor avaliar a influéncia do In- hidrogenados, apesar de apresentar rendimentos globais meno
dice de iodo na formacao dos hidrocarbonetos, compostos mode res que ¢ do dleo cru, permite obter quantidades razoaveis
los, acido 0l€ico e acido esteirico tambeém foram submeti-~ de hidrocarbonetos sem a necessidade de outros tratamentos.
dos ao processo. ‘ i Por outro lado os hidrocarbonetos obtidos a par-
A tabela-V mostra os resultados dos rendimentos e tir de &6leos pré-~hidrogenados possuem um menor grau de in-
a analise parcial dos gases. saturag¢ao e pesos moleculares mddios maiores, guando compa-
rados aos hidrocarbonetos provenientes do dleo cru.
Composto sprod.lig. [%residuo | 8prod. gas. fracio relativa em mol) 5. Refertnolas
002 CZHG C?H4 C3H8 C3H6 ‘
C, ., H, -COOH 75 5 2,77 1.00] 148 1.5 113 = K. KOBAYASHI, J. Chem. Ind. (JAPAN),24,1(1921),
L1230 : ’ , - K, KOBAYASHI, J. Chem. Ind.(JAPAN),&£,1421(1921).
“1733¢00H “ ’ 2r10] 1,00 1,57) 1,32) 1,21 # A. MAILHE, Bull. Soc. Chim.,31,249(1922),

~ A, MAILHE, J. Usines Gaz,47,65(1923),

1
2
3
4
Tabela-V: Craqueamento catalitico de compostos modelos 5 - A. MAILHE, J. Usines Gaz,47,321(1923) .
6
7
8

sobre Al,03-4 a 3000c. ~ V.G. ARANDA, Ton,2,197(1942).

~ E.C, KOO & SHIU-MING CHENG, Chinese Industry,1,231(19386).
- CHIA-CHU CHANG & SHEN-WU WAN, Ind. Eng, Chem.,§2,1543
(1947) .

Sendo cs acidos muito mais volateis e reativos do
que os Oleos vegetais em questio, a reagao foi feita a 3000C.
Mesmo assim, o rendimento liquido caiu atéd cerca de 25%. Po
de-se observar na tabela-~V varios aspectos relacionados com
a diferenga entre os dois acidos:

0 acido ol&ico, com sua insaturagéo, apresenta  um
grau de polimerizacio naior, fato este observado ne aumento
da quantidade de residuo.

Devido a baixa temperatura da reagao, o grupo

C =0 ainda permanece nc espectro de 1.V, dos produtos /
liguidos. Entretanto, pode-se notar gue a intensidade da
banda{ C = 0) & menor nos produtos do acido esteirico,

Outras informagdes podem ser obtidas na avaliagao
parcial do gis do Cragueamentc. A anilise completa ~esta
sendo elaborada e inclue CH4, CO e outros gases mais pesa-

dos. A tabela~v mostrou que,utilizando-se C?HG como ponto
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1. INTRODUGAOD .

0 metano & um dos combustivels gasosos mais importantes e a
sua utilizagao para combustivel em miquinas ou veiculos ainda ndo
e praticavel devido 3 dificuldade de armazenamento do metano,

-Bsta armazenagem requer um volume muito grande a condigdes am
bientes . Sob condi¢des de pressao mais elevada poder-se-ia di
minuir o volume, poxém hd o grande perigo de explosido durante o
transporte do metano. Se este gis fosse armazenado na forma 13-
quida & pressdo atmosférica, deveriamos manter a temperatura a-
baixe de -10200. Porém, esta técnica ndo & recomendavel . Basean
do~se nestas consideragbes que Munson e Clifton propuseram um eg
tudo de armazenamento de gis metano em materiais de grande sy~
perficie especifica, empregando o método gravimétrico. Foi veri
ficado que os zedlitos e outros suportes naturais apresent.am gran
de capacidade de armazenamento do metano.

Estes autores fizeram um estudo comparativo da capacidade de
adsorgao de diferentes materiais,

No presente trabalho, pretende~se estudar a adsorcac do meta
no 3 temperatura ambiente, sobre materiais de diferentes capacil
dades de armazenamento, bem como a_influénciacﬂatemperatura,pm@g
s&0 e tempo de contacto sobre as taxas de adsorgdo e desorgao de
metano. £ objetivo ainda preparar zedlitos, caracteriza~los e
testar a sua capacidade de armazenamento, bem como utilizar ou~
tros materiais naturals como carvao ativado, eto,
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2. PARTE EXPERIMENTAL

Foi construido um reator de batelada de 71,3 ml de capacidade
e didmetro interno de 20,9 mm capaz de suportar pressdes de até

100 atm e temperatura de 500°¢, Uma amostra de cercade 57 g de

material & colocada no reator junto com um tubo central para a
melhor distribuigao dos gases ao longo do leito da massa de ma-
terial adsorvente. Fecha-se ¢ sistema e pesa-ge. Logo apds, & co
nectado ao sistema de gas e colocade num forno, conforme esgue-
ma da figura 1. Inicialmente aquece-se o sistema a uma tempera-
tura de cerca de 400 - 46000, durante cerca de 4 horas, com va-

-4 . (. -
cuo de cerca de 10 mm Hg, a fim de eliminar a agua e demais
impurezas do material suporte. A seguir, resfria~se o sistema 3

temperatura ambiente e determina~-se o volume de vazios introdu-
zindo nitrogénio a determinadag pressdes durante um periodo de
3 horas. Pesa-~se novamente o sistema e determina-se o volume de
nitrogénic nas condig¢des ambientes (CNPT). O nitrogénio & entdo
retirado com o auxilio da bomba & vAcuo por cerca de 3 horas, in
troduzindo-~se, em seguida, o gds metano nas mesmas condigles de
pressao e tempo. Pesa-se novamente o conjunto e calcula-se o Vo
lume do metano adsorvido.

3. CATALISADORES

Foram utilizados 3 materiais adsorventes de grande superfi-
cle especifica, gue sao os seguintes:

a. zedlito de s8dio A comercial 4A° da "Union Carbide".
b. zedlito de sddio A preparado em Laboratdrio.
¢. carvao ativado 10/20 mesh fofheciggﬂpeia "Aticarbo ICC ativo".

Os zeblitos de sddio 4A°, pertencentes ao grupo I sac alumi
no-gilicatos cristalinos, tridimensionais, caracterizados pela
estrutura tetraédrica de 510, e AlO,. Os tetraedros sdo interli
gados pelos atomos de oxigénio, de tal modo gue a proporgio de
atomos de oxigénio e o total de atomos de aluminio + silicio &
igual a 2, ou a razao entre O/(Al + 8i) = 2.

Foram preparadas sete amostras de zedlito de sddio A, confor
me tabela 1, partindo-se de silicato de sddio neutro, contendo
8,8% de Na,O0 e 29% de 8102 e aluminato de sddio NaA102 contendo
29,8% de H,0, 31,5% de Al,0; e 31% de Na,0. Nestas preparagoes
foram variadas algumas condigdes, principalmente de tempo, tem-

peratura e nucleagdo. Além disso, fez-se inicialmente uma ana-

lise das matérias primas por espectrografia de emissiac e espeg-
trografia de Raio=-X fluorescentes, revelando a presenca de ele-~
mentos quimicos preponderantes, Si, Na e Al e alguns tragos tais
como Fe, Al, 5, Ca, Ni, Cu, Cl, in, Ti, X, Si e Ga.
Foram feitas difragoes por Raio-X e 08 resultados indicaram
tratar-se de minerais do grupo dos zedlitos,

cuja formula quimi
¢a @ a seguinte: ] i | N
guinte Nag(Aloz)g (8102)15.27H20

A razao entre o nimero de oxigénio e aiuminio + gilicio & 1
gual a 2, tratando-se,portanto, de um zedlito de sddio tipo A.m

A tabela 1 mostra o resumo das condigoes para as sete prepa-
ragoes e os resultados obtidos por difragac de Raio-X. Conclui
~3e que a 72 amostra & a Jque apresentou a melhor cristalizacgao.

As fotos 1 e 2 mostram a forma dos cristais obtidas com ¢ au
xilio de um microscdpio eletrdnico de varredura de 6.000 vezeg
de aumento.

0O zedlito y, pertencente ao grupo 4, apresenta a unidade ce
lular tipica de Na(alOj) (8103) 2 4.nH,0.

A razao entre o nimerc de dtomos de s6dio e o nimero de &to
mos de aluminio & igual a 1. B

A razao entre o nlimero de itomos de silicio e o nimero de &
tomos de aluminio estd entre 1,5 a 3,0, e finalmente,a razao e;
tre as moléculas de éxido silicio (8i04) e de Oxido de aluminig
(Al0y) estd entre 2,0 a 2,4.

Foram preparadas sete amostras de zedlitos vy, segundo as pa
tentes 3227660 e 313007,

Entre essas preparag¢goes obtivemos minerais do grupo dos zed
litos, espécie Philipsita, cuja composicac quimica & Na (AlOs)
1,6/2,6(8105).2,1/2,8 Hy0, caracterizada por difracao de Raio-X,
e Analcima, cuja composicaoc gquimica & Na({AlOg) 2(8103) .2H90, tam
bém caracterizada por difragdo de Raio-X. -

Como podemos verificar a razao entre os atomos destes mine-

rais se enquadram na mesma razao dos Atomos de zedlito y ante

riormente indicada.

4. RESULTADOS

A figura 8 mostra a isoterma de adsorgao do metano no zebli
to de sbdic 4A° comercial e para comparagao colocou-se o volume
de metano armazenado no reator sem material adsorvente em fun
¢ao da pressdo e temperatura ambiente. Esta figura mostra clara
mente o aumento da capacidade de armazenamento do metano em ma

teriais adsorventes de grande superficie especifica que por sua
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vez depende da pressao de armazenamento. Es*ta capacidade de ar
mazenamento depende do material utilizado. -

Clifton admite gque o volume de vazios pode ser dividido em
trés regides: o volume ocupado pelo zedlito da super estrutura,
0 volume dos microporos da super estrutura onde se dia a adsor-
cao e o volume de vazios fora da super estrutura (macroporos).
A adsorgao verdadeira & aquela que se di nos microporos da su-
per estrutura e apresenta dificuldades praticas de determinacao
desse volume., Para a determinagao deste volume utilizamos a mes
ma técnica de Clifton, ou seja, utilizamos um gis que ndo pene-
trasse nos poros das moléculas d. zedlito. Em nosso caso foi uti
lizado o gas nitrogénio e assim determinamos o volume de vazios.

As figuras 2, 3 e 4 mostram o volume de metano e nitrogénio,
nas CNPT, adsorvidos nos zedlitos de sddio 4AY comercial, zeo-
lito de s6dio A n?® 7 e carvdo ativado, a diferentes pressoes, res
pectivamente. |

Comparando-se os valores obtidos, verifica-se gue o zedlito
de sddio 4A° comercial possui maior poder de adsorgao do que o
zebdlito de sddio A n? 7 e carvao ativado, como podemos observar,
por exemplo, & pressdo de 50 Bar, em que o zedlito de sddio co-
mercial 4A° adsorve 13,76% a mais do que o zedlito de sddio A no
7.

As figuras 5, 6 e 7 mostram a guantidade de metano, em grama,
adsorvida pelos zedlitos de sddio 4a% comercial, o zeélitockesé
dio A n? 7 e carvao ativado, respectivamente em fungac da pres-
sao, em Bar.

Segundo Munson e Clifton, a pressac de 14 Bar, o zedlito de
sOdio A utilizado por eles adsorveu 2,55 g de metano, enquanto
que o zedlito de sddio 4A° comercial, utilizado em nosso labora
torio adsorveu 2,45 g de metaﬁOTHusaﬁaamse aproximadamente a mes
ma guantidade de amostra.

A figﬁra 9 mostra a quantidade de metano adsorvido, em litros,
nas condigoes normais de pressio e temperatura dos materiais en
salados, zedlitos de s3dio 4A” comercial, zedlito de s6dic A  no
7 e carvao ativado, respectivamente, indicando as diferehgas en

tre estes trés materiais.
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Carbide".

» fornecido pela firma "Union

izacao

to de sbdio 4A® comercial. como germe de cristal

14

1% de zeo
i calcular o rendimento do processe porque nio con

ao

of acrescentado na fase de crisfalizac

. F

hecemos a pureza do material silicato de ‘sodio neutre.

2 possive

. Nao =

2
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baixa cristalinidade.

aluminio:

1. PREPARACAO E ANALISES FISICO-QUIMICA DOS HIDROXIDOS DE ALUMT
NIO E ALUMINAS

1.1 Introducic

A desidratagio catalitica do etanol gue ja foi usada
mais de 20 anos no pais volta a ser
crise de petrdleo.

ha
pesquisada devido a recente
Torna-se necessiria a produg

ao dos catalisa-
dores pois isto vai interferir na ec

onomia do processo.,

Como catalisadores dessa reagao utiliza-se a alumina que é

Preparada pela calcinagaoc do hidrdxido de aluminio que o
dependendo da temperatura de calcinacgao, 0
POY mol de alumina.

ontém
= 0,5 mol de agua

¥

Sao conhecidas 3 espécies de hidrdxidos de
hidrdxidos ou orto-

aluminio:

aluminio ocu tri-

hidréxidos de aluminio, de #8rmula Al(OH)Bou

as espécies mono-hidratadas ou neta-hidrdoxides de

ALOOH ou Al303.H40 que sdo formas Cristalinas,

Temos
ainda hidrdxidos de aluminio amorfo e

a boemita gel que tem /

A tabela 1.1 mostra o nome e a composicao dos hidrdxidos de
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TABELA 1.1, -~ Nome e composicao dug hidréxidos de aluminio
NOME MINERAL COMBPUE G A0 ESTRUTRE
Gibsita ou hidrargelita 31203<3ﬁ29 Cristalina
Bayerita Al~0g. 3H0 Cristalina
Nordstrandita Aly04y. 3H50 | Crigtalina
Boemita Al,05. 3Hz0 Cristalina
Boemita gel Alp04.1,5-2 HoC baixa crista
— linidade
Diasporo 21,053,850 2 Culstalina
Hidrbéxido de aluminio '

amorfo - wworia

A alumina ou Oxide de aluminio (Algﬁgi & ohtida come produto
de combust@o do aluminio o pels calcinagdo de hiardxido de alumi-
nic ou sais de sluminio derivados de &cidos wvollteis., E um  pd
branco insolivel em Agua. § encontrado nz natureza come soraonlim
(Al,04~a) & opaco e muito duro (aproximadamente 9 na esscala de
Mohs) . '

Partindo-ge dos hidrdxidos de aluminio teremos por calei«
nagao diversas formas intermedidrias gque nds chamamos 3s vezes
de alumina de transigao, antes de obtermos a forma estivel o.

As preparagoes dos catalisadores se tornam complexas por
obtermos varias espécies de hidréxidos de aluminio e suas mis
turas, dependendo dos materiais iniciais, métodos e condigoes
de preparagao resultando cém os tratamentos térmicos em o alu-
mina, aluminas de transicdo ou suas misturas.

1.2 uobjetivos
Parte 1

0 objetivo deste trabalho & selecionar alguns métodos pa
ra a preparagao de hidrdxido de aluminic gue apresente um dos
Gnicos tipqs de estrutura: boemita, boemita gel, bayerita, gib
sita e hidrdxido amorfo. As preparagoes serao efetuadas primei
ro em escala de bequers {aproximadamente 10g de alumina). Os
métodos de préparacgao gue derem mehores resultados SEra0 repe-
tidos em escala dé bancada (aproximadamente 250 g de alumina )
e os produtos obtidos serao tratados para serem usados como
catalisadores na desidratacao do etanol.
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Parte 2

Efetuar a avaliacao dos catalisadores preparados em micro-
reatores guanto & atividade e seletividade como uma pré-selegao

para trabalhos posteriores,

1.3 Parte expeximental

1.3.1 Preparagoes em escala de béquer (1l0g de alumina)

As preparagoes dos hidroxidos de aluminio foram baseadas '
no método de precipitacao gque é o método mais comum para a pre
paragao de catalisadores por ser o menos trabalhoso, usando-se
como matérias-primas, sais de aluminio ou aluminatos alcalinos.

Preparamos diversas espécies de hidrdxidos de aluminio.Co

mo podemos observar na tabela 1.2.
Preparamos a bayerita pelo método do envelhecimento do gel

(método 1/1) {1) e uma outra amostra de Bayerita onde introduzi-

mos algumas modificacdoes (método 1/2).

A Boemita gel fol preparada por diversos métodos {método
2/1, 3/1, 3/2, 4/1 e 4/2) (2,3,4). Com algumas modificag¢des do

método 2/1 obtivemos o hidrdxido de aluminio amorfo (método 2/2).

Todas as amostras preparadas foram caracterizadas guanto /
as propriedades gquimicas e fisico-quimicas considerando-ge tam
bém a filtrabilidade, facilidade de lavagens e outros aspectos

conforme a tabela 1.2.

Discussao dos resultados das prevaragoes em escala de
bequers

- Influéncia do PH

Podemos observar gque existe uma relagao entre condicoes de
precipitacdaoc e o tipo de hidrdxido de aluminio obtido. O pH &
um desses fatores, cada tipo de hidrdéxido precipita principal /
mente em determinado pH. (A temperatura também € um fator impor
tante na precipitagao; no nosso caso, todas as preparagoes foram

efetuadas a temperatura ambiente).

- Filtragao e lavagens

Em todos os casos nao encontramos dificuldades na primeira

filtragao do precipitado.

Quandc as impurezas (produtos idnicos) sac removidos do /
precipitado pelas sucessivas lavagens algumas vezes tivemos pro

blemas na filtragao.
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No caso da“Bayerita e Gibsita que s3c substf@ncias cristali

nas, nao tivemos problemas na filtragao. No entanto, a dificul-

dade apareceu durgnte as lavagens do gel amorfo e da Boemita gel{

por causa disso, devemos ajustar o pH da solugao para 8,5.

0 gel amorfo s conseguimos lavar por centrifugagao.

- Analises Quimicas

Os hidrdxidos de aluminio obtidos foram identificados /
gquanto a composigao gquimica por espectrofotometria de emissao
raio-X filuorescente e anadlise guantitativa por absorgac atomi
ca de alguns elementos arbitrariamente selecionados (sddio e

ferro) .

- Difracao de raio-X

; Os difractogramas de raio-X dos hidrdéxidos de aluminio’
obtidos foram utilizados para a caracterizagaoc do tipo de hi-

droxido .

A figura 1.1 nos mostra os difractogramas corresponden /

tes a cada tipo de hidrdxido.

- Analise termo-graviométrica e termo-diferencial

Estas analises foram usadas como um método auxiliar para
identificacao da difracgao do raio-X.

Pelos difractogramas do raio-X, podemos observar somente
uma fase nos produtos obtidos, boemita, boemita gel, bayerita
e gibsita; mas nao podemos diferenciar a presenga do gel amor

fo pelos difractoygramas.

Bayerita e Gibsita apresentaram um pequenc pico endotér-

mico a 130°C no termograma.

Isto nos faz supor que estes hidrdxidos cristalinos te

rao pequena porcentagem de fase amorfa,

0 pico a 300°C caracteriza os hidroxidos cristalinos '
gibsita e bayeritaj;o pico a 450°C é atribuido 3 decomposicao
por desidratacao da boemita gel, e o pico a 130° & devido a

retirada da agua aderida a boemita gel.

A figura 1.2 nos mostra as curvas caracteristicas de ca

da hidroxido.

Nossas amostras foram analisadas segundo todos esses as-
pectos, como pudemos observar pela tabela 1.2. A partir des
ses dados pudemos selecionar os métodos 1/2, 4/2, 4/3 e 5/1

que nos deram mehores resultados segundo:

i
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- filtrabilidade
- rapidez das lavagens

- produtos nao contaminados por cutros hidréxidos
- facilidade de preparagao.

bevido ac alto teor de s6dio da gibsita, apds calcina-

las, lavamos com solugdo de &cido acético.

1.3.2 Preparagao em escala de bancada do Hidroxido de Alumi-
nio e Alumina (200 g de alumina)

Efetuamos varias preparacdes sequndo os métodos 1/2, 4/2
4/3 e 5/1, em escala de bancada.

¥

A tabela 1.3 nos mostra cinco preparagoes eietuadas enm
eéscala de bancada com as mesmas anilises de caracterizagao fei
tas em escala de bequérs aldm da calcinacio, difracaoc deﬁ
raio-X e area superficial dos éxidos obtidos.

A calcinagao & muito importante, pois dependendo da tem-
peratura obteremos produtos diferentes a partir de um mesmo !
hidroxido.

A figura 1.4 nos mostra os difractogramas caracterfisticos
das diferentes aluminas.

Pela figura 1.5 podemos observar que os dados de area su
perficial gue obtivemos para cada tipo de alumina estao cog

rentes com os dados da literatura, exceto a x Alumina.

Essas clnco amostras depois de empastilhadas foram ava
liadas em micro-reatores. B
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2. AVALIACAO DOS CATALISADORES EM MICRO-REATOR

2.1 Equipamento da avaliacao com o micro-reator

Os testes em micro~reatores permitem uma avaliagdao da efi
ciéncia dos catallsadores aproximando-se algo das condigoes de
operagao industrial.

‘ O micro~reator e 0s elementos complementares do Processo
estao esquematizados na Figura 2.1. '

LEGENDA
| «\RESERVATORIO DE ALOOOL.
2~BURETA lcontrile alimentacdo)
3-NOTO.BOMBA DOSADORA
4 ~-ENTRADA DE N

i L1 1

B-CONJUNTO FORNO-REATOR
G.CONDENSADOR {agua %ria)
T-COMDENSACOR (agua gekda)

1 L ¢ 3 1

-3
e

Ga. 5 - SEPARAMDIOR

9-REGULADOR DE PRESSA0
IGGROMATOGRAFO A GAS

11 BOLHOMETRG
12 .ROVAMETRO

Figura 2.1 - ESQUEMA DO MICRO-REATOR E HLEMENTOS COMPLEMENTARES DO
PROGESSO.

Esse equipamento foi montado para atender também a outros
ensaiog, por exemplo, para constituir o primeirc degrau da am

pliagao de escala, quando solicitado por clientes do IPT. Shbg

tituindo-se o reator por outro de maior capacidade, podera dar

resultados intermediadrios a essa primeira etapa e um outro pro
cesso piloto completo, existente desde 1978.

Os elementos percorridos pelos gases e a tubulagao é de a
¢o inoxidavel 304, copi: conexdes "hi-seal". Excetuando o separa-
dor (item 8, figura 2.1) e os manbmetros gue podem ser facilmen

te substituidos, pode-se trabalhar sob pressces de até 30kqﬂ@m%

A pressao pode ser regulada a um dado nivel e entio é mantida
constante pelo regulador de pressao ("back pressure regulator'
item 9, Figura 2.1). A bomba dosadora permite uma regulagem con
tinua de vazOes desde aproximadamente zero até 120 mi/h. © mi.
cro-~reator & tubular, de 1/2 polegada (diametro interno 10, 7mm).
E atravessado pelo pogo coaxial come se vé na figura 2.1, Den
tro deste, percorre o termopar gque comanda um registrador de tem
peraturas. O leito catalitico, com 10,6 cm de altura, € ajusta-
do em posigao constante, com auxilio de calgos contendo placas

perfuradas, para distribuir os gases na entrada do leito fixo.

2.2 Descricao dos ensalos com o micro-reator

Cada ensaio consistiu de:

a. Separagao da fragdo de particulas trituradas entre peneiras,
de 12 e 16 meshes Tyler (1,41 a 1,00 mm).

b, Medida do volume aparente do catalisador (apbs vibragao) pa
ra preencher o leito catalitico.

¢. Pesagem do volume medido.

d. Enchimento do leito sob vibragdo, posicionando e prendendo os
calgos de fixagao do leito.

e. Aguecimento do forno do reator, sob corrente de No, estabili
zando o perfil de temperaturas no leito catalitico a um nivel

pré~-fixado, durante 1,5 horas aproximadamente.

f. Introdugao do fluxo do alcool com uma vazic pré-fixada. Esta
vazao era confirmada, cronometrando um volume escoado ha bureta

{item 2, figura 2.1) 4 a 5 vezes,

g. Medida da vazio dos gases formados apds um minimo de 30 minu
tos de consténcia de temperatura sob fluxo de Alcool. Cada va
zao de gases era determinada apds 4 cronometragens no bolhdme-
tro (item 11, Figura 2.1).

177.



178.

h. Registro do perfil de temperatura do reator através do leito

catalitico sob regime de reagao (conforme figura 2.2}.

i. Andlise dos gases, fazendo-se duas injegoes, no cromatdgrafo
(Cromatdgrafo Varian mod. 3700, FID, coluna 1/8", ago inox, 2m;

enchimento com VZ10, da Gasukuro Kogyo Co. Ltd.).

4. Descarga do liquido do separador, determinando a produgao ho

raria do liquido, sua densidade e pil.

1. Andlise do liguido, com duas injegdes (21l cada) no cromatd
grafe (usando-se o detector CT e colunas de 1/8", a¢o inox, 21,
enchimento com PORAPAK Q).

Para cada catalisador, inicialmente era fixada a vazao e
variava~se a temperatura de referéncia TR (tomada no final do
leito catalitico), entre 350 e 430°C. Para os catalisadores que,
na faixa de 350 a 3909C exibiam boa atividade, foi fixada a tem

peratura de veferéncia em 3500C e variava-se a vazao de etanol.

2.3 Resultados dos testes em micro-reatores e conclusoes

0z resultados de uma corrida tipilca estao na tabela 2.1 e,
da avaliagdo global em micro-reatores, encontram-se nas figuras
2.2, 2.3.a, 2.3.b, 2.4.a e 2.4.b.

A figura 2.1 mostra o perfil de temperatura através do el
xo do reator. Ela encerra os extremos da queda de temperatura ,
devido a reagao endotérmica da transformagac do etanol ao etile
no e agua e sub-produtos, gue complementam a tabela 2.1. Permi
te assim compreender como se distribui a intensidade da reagao
através do leito catalitico, uma vez gue os perfis de temperatu-
ras sob fluxo de gis inerte & aproximadamente constante.

Se as temperaturas de entrada do leito catalitico para dois
ou mals catalisadores diferentes forem iguais e também as do fi
nal, iguais entre si, pode-se concluir gual o catalisador de
maior atividade, por exibir a menor temperatura de reagao, uma
vez que o perfil, sob um fluxo de gds inerte, & aproximadamen-
te congtante.

Preferimos analisar a atividade dos catalisadores atraves

do rendimento em etileno {(yg), como segue:

ne de moles de etanol convertidos a etileno x 100
ne de moles de etanol total na alimentacio

g *

Os valores para esta relagao foram obtidos via anilise cro

matogréafica e medidas de vazdo e langados na figura 2.3.a em
fungao da temperatura Ty ou figura 2.4.a em funcio do tempo de
contato ¢ (¢ = 1/LHSV) para uma temperatura Tr constante.
Analogamente um Indice de seletividade foi tomado pulo ren
dimento yg, em butenos (iso, ¢is, trans e normal) somado ao b:

tadieno produzidos:

_ n? de moles de etanol convertid
g = 08 a buteno+butadienos x 100
B ne de moles de etanol total na allmentacio

i [(c4" + c4::> x 2]:4 100

(%) e esses valores lan ¢ i
(C,H OH da alimentagdo) eades mes L

guras 2.3.b e 2.4.b.

A compreensao de yp serd completada analisando-se é compo-
sigao dos produtos gasosos, conforme a tabela 2. 1.

Os 5 catalisadores que preparamos em escala de bancada, en
contram-se codificados nas figuras 2. 2 2.3 e 2.4, segundo seus

hidrdxidos originais conforme segue:
G-001 ~ Bayerita

G~002 - Boemita

G-003 -~ Boemita gel

G-004 - Gibsita

G-005 - Gibsita (comercial)

A diferenga entre estas duas gibsitas encontra-se na tabe-
la 1.3.
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350,541,5°C

LHSY (h)

Gl

E TEMPERATURA DE REFERENCIA &

PretO{kg/em® man. }

Figura Z4-Ye e Yo EM FUNCAO DO TEMPQ DE CONTACTOE =i/LHSY

420

40
1, Otkg/emman.

x 100
X 104G
TEMFC DE CONTACTO

=

380
Ta 1°CH
{C2Hs OH} mo!l

[ CaHe} mol
{Cis Calmolx2

{ CatisOH } mot

=
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TABELA 2.1. - RESULTADOS DE UMA CORRIDA TIPICA DA AVALIACAC DE "
CATALISADORES NO MICRO-REATOR o g S
=/ 18
, 4
Catalisador: G - 003 (boemita gel) 4@ 1&
Granulometria: entre 1,41l mm e 1,00 mm (12 a 16 meshes-Tyler)
Condi¢Bes geraig: Tp = 373°C, Pg = 1,00 kg/cm? MAN, L/LHSY = 13
0,187 h '
Alimentagao: 46,7 ml/h de .alcool refinade (97,8% peso) de 0,788 48
mol/h etanol
- &
PRODUTOS GAS080S (0,679 mol/h) SUBWPRODUTOS LIQUIDOS ( 18,04g/h) © £
Componentes Quantidade Componentes Quantidade 8 2 o A
(%2 mol) (%) ¥A ‘ 96} SA
Etano 0,57 Agua 76,61
Etileno _ 98,70 Acetaldeido 0,85
Propeno 0,03 ~ Btanol 21,30
Butenos 0,64 Eter di etilico 1,24
Butadieno 0,006
ILEGENDA | o a8 Y g
- ' oli =888 88 17
A G- o0l i SR
400 1, g ;} g e o 0 O o
@ 8~ 002 48 8 4%
380 | ¥ s. 003 Hodnap eo
. ® 6 - 004
& wo | =3 B30 48
“ T
-1 N Jsro
380 =4 380 & 'ﬁ
350 | w 350
0 - 1** 8
3% |. : gt o 380
W
i | T T e R “g
6AS T B 8A8
o fO-Gnm L
o4 B
4]
Figure 2.2-FERFIS DE TEMPERATURA( To» TEMPERATURAS NO CENTRD DO REATOR, Tk TEMPERATURA DE REFEN -
~RENCIA KO PONTO R o R PRESSAO MﬁNOMéTRICA EM R} 1I/LHSV=0,187 1 0.001( b} C .,§
P = 1,0 (kg/cof man.), 3739 T # 370 (°C),
8} = Nl *1
(%) VA (%) A
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Como se vé na figura 2.3.a, o rendimento em etileno da um
indice efetivo da atividade dos catalisadores testados, desde
que, para um tempo espacial pré~fixado, selecionemos uma faixa
de temperaturas onde a conversao nao tenha atingido seu valor
mAximo. As temperaturas entre 350 e 380°9C atendem o presents
trabalho, De modo similar, pode-se ver na figura 2.4.a, resul-
tados equivalentes para tempo de contato entre 0,125 h a 0,400
h, & temperatura Ti = 350°C.

Dois catalisadores comerciais para desidratagao do etanol,
designados, neste trabalho, por COMERCIAL 1 (*) e COMERCIAL 2
(*), foram testados també&m nas mesmas condigobes. Seus resulta-
dos encontram-se resumidos nas figuras 2.3 e 2.4 e constituem
uma referéncia para os catalisadores que preparamos.

Comparando os resultados dos testes de avaliagao em micro
~-reatores, quanto a atividade e seletividade a temperaturas a
baixo de 400°C, observamos que 4 dentre osg 5 catalisadores pre
parados em escala de bancada superam o catalisador COMERCIAL
L. Trés destes (G~001, G002 e G-003 - fig. 2.3) mostram ~ se
algo promissores para um desenvolvimento posterior, uma veaz
gue € desejavel contar-se com um rendimento em etileno elevado.
operando~-se num nivel de temperatura relativamente reduzido (pa
ra uma velocidade espacial fixada) e tendo-se a seletividade
melhor possivel. No caso destes trés catalisadores, o rendimen
to f (butenos + butadienos) mostra a tendéncia em estabelecer
-ge Ao nivel de 1,5%, acompanhando ¢ catalisador COMERCIAL 2 ;

rechnhecido no mercado como de elevada eficiéncia,.

{(*) B designagdo dos catalisadores comerciais fol assim efetua.
da por envolver informagaes confidenciais de terceliros,que

gentilmente nos cederam as amostras.

1. The production of Alumina, C.F, B,S; - Ingl
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19 SEMINARIO DE CATALISE

DETERMINATION OF CATALYST SURFACE CONTAMINANTS BY X-RAY FLUORES-
CENCE SPECTROMETRY

Clay Cornelius
UNITED CATALYSTS INC.,

A procedure is described for briguetting test specimens of forwed -
catalysts that permits semiguantitative estimation of surface
contamination. Basic wavelength-dispersive X-ray fluorescence
(XRF) instrumentation is used to analyze the invaded surface to an
approximate depth range of 5-25C Mm. Anpalysis data is presented

for contaminated rings, tablets, extrudates and spheres,

surface Contaminatﬂon of a catalyst during use or manufacture can
result in loss of activ1£y, mechanical or physical failure and other
dgifficlties which affcf catalyst performance. Since heterogeneous
catalytic activity is in many instances a surface phenomenon, any
invasion of the surface by foreign elements may destroy or greatly
inhibit the function of the cataiyst. Amung the sources of catalyst
deactivation are poisoning by chemisorption of reactant impurities

on the active surface, physical blockage of the pores through carryover
of boiler treatment solids, or the masking of active sites with a

minute film of iron oxide from rust siurries in piping systems.
traditional manner ir which catalysts are analyzed. Conventionally,

a catalyst is pulverized before aniysis with its elemental concen~

tration being reported on a bulk weight basis. Conseguently, a

contaminant which 15 a major constituent of the surface matrix at
a depth range of about 5~250 uim may be diluted during homogenization
to such an extent that the dispersed basis concentration as reported
will not indicate the surface contamination which may well exist,
The result may be poor-to-marginal catalyst perforﬁance with neither
the user nor the producer knowing cause,’ ‘
In conventional X-ray fluorescence analysis (XRF) the test
specimen fina?]y X-rayed‘is a disk (tablet) compressed from the
powder obtained from pulverizing the cata]yst. The maximum effective
depth of penetration of the primary X- ray beam is in the order of
250 Aim. In view of theis, it was reasoned that, since formed catalysts
are a]ready comprised of compressed or closely-bound powders, a test
specimen for XRF analysis might be prepared from a formed catalyst
without disturbing its surface matrix composition . A subsequent
X-ray analysis could then be performed on that surface to a maximum
depth of ~/250 m which would give a'semiquantitative determination
of the elements present in that surface matrix layer, both foreign
and formulated, |

This article will describe a method of preparing test specimens
which permits XRF analysis of catalyst surface layer~5-250 am
in depth using the most basic X-ray instrumentation. A semiquan-
titative estimate can be made rapidly of the concentrations of
pertinent surface elements,

The practical appication of this method to plant process conditions
has been very heTpful to technical service engineers and others

who deal with process problems. For instance, an ethylene -plant
catalyst lost activity after being returned to service from storage
after turn-around, ConveétionaT analysis of the hgmogenized catalyst
shoted no abnomalities, Howéver, by use of the subject technique,

0.9% Fe was found on the surface of the surface-impregnated 0,3% Pd-on-
A1203 catalyst. The user concurred with the producer's diagnosis

and located the source of contamination, Unfornately, a new charge

of catalyst was required.
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in another case, performance problems were experrienced with the
reformer catalysts in an ammonia plant. Among other contaminats,.
more than 5% $i02 was found at the catalyst surface, indicating
boiler solids carryover. The homogenized catalyst on a bulk-weight
basis analyzed only 0,18% $i02, wich was lower than the 0.2%
Maximum manufacturing specification for new catalyst.

This article, rather than showing the resuits of a designed
experiment, will instead cover observations and data encountered in
a catalyst~producer laboratory during numgrous routine XRF analyses,
not only of used catalysts submitted by technical service engineers,
but also new production catalysts and experiméhta1 preparations being
designed and tested by both reserarch and evaluation groups.

1t is assumed that the caliber of information provided by this
basic XRF instruméntqtion is not competitive with that which may be
available using the modern surface electron spectroscopy systems
(Auger E1ectron}5pectroscopy, AES, and Electron Spectroscopy for

Chemical Analysis, ESCA). However, it may satisfy a need for
routine analysis which is adequate for the purposes of many catalyst

Jaboratories when weighed against the economics of AES and ESCA
owenership and the aspects of standardization and interpretation

involved in their use for catalyst analysis.

EXPERIMENTAL SECTION

Approximation of Effective Penetration Depth. The effective

penetration depths, or citical depths, of the primary (impinging)
X~ray beam were calculated for the significant compositional elements
of four example catalysts: rings, tablets, extrudates and spheres,
Assuming monochromatic primary radiation but disragarding its
absorption influence, the total secondary radiation absorption

of cach catalyst matrix is given by

Mmaxeie © Z ()"w. W{J (1)

whare i and wi are the individual mass absorption coefficients

(in cm2 g—T) and weight fractions comprising the catalyst matrix,
The catalyst matrix mass absorption coefficient, "Matrix A\ " (1,2)
is used to approximate the path lenght given by

- Y
K."-“-.sJ-"‘ 4!6)‘: ‘O
- omS (2)
where x is the path lenght (ih,um)of the secondary characteristic

beam, is the matrix mass absorption coefficient (in Cm2 g-1)} and

),0 is the density (3,4) of the test specimen (in g cm-3), The

effective penetration depth, or critical.depth, is then computed from

C\=>(S'\\’\Y (3)

where d is the effective penetration depth, or critical depth, (infm),

x is the path lenght and‘§(is the takeoff angle G>5350 on the
spectrometer used).

The density of the test specimen was determined by weighing

the briquet disk followed by meassuring its volume dimensions using
a dial caliper gratuated in increments of 0.025mm (0,0001 in.).

Instruments and Apparatus. A philips X-ray fluorecence system

was employed for all work reported here, a type 52612 vacuum
spectrometer equipped with an OEG,-50 Cr-anode target tube and

helium purge fittings was used in conjunction with a 12045 B/3

full wave generator. The 12096 electronic circuit panel included

a 11366 scintiilation/proportional unit., The goniometer was fitted
with special gears which permitted operation at a rate of 49 min“] 29

' (2.0 in. min"!y. a Tithium

with a strip chart speed of 51 mm min~
fuoride analyzing crystal and a pentaerythritol ¢rystal were used
with standard model solid-state detectors, scintillation and P-10

gas flow prportional, respectively, for the heavy and light elements.
By closely attending the instrument a scan of elements of Z}I

can be performed in 20«25 min. A search for selected elements

such as those generally associated with cata]yst contamination ca

be accomplished in 10~15 min instrument time.
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A puck and ring grinding system (8510, Spex Inc.) with a hardened
steel container (8507, Spex) was used to pulverize samples, Fixed
volumes of materials, some of which had Deen pre-fragmented, were
ground for 10 min under the assumption that particle sizes would be
adequately duplicated between two similar catalysts. The estimated

range particle size attained was 44-75 um (235-200 Mesh).
A hydralic briquetting press (4500, Angstrom, Inc.) was employed

in preparing test especimens, Material placed in a 32mm - diamete:
(1/ 1/4in.) aluminum specimen cap (3619, Spex, Inc.) was positioned
in the mold on top of a manually-moveable piston which compressed
the specimen against a fixed die at a selected pressure of 228 MPa
{33,000 psi) resulting in a briquet with a smooth flat surface.

Standards. Calibration standards were obtained from regular

~production catalysts reserved for that purpose. These had undergone

complete chemical analysis, generally by wet classical and atomic
absorption methods. Some standards were derived from catalysts which
had been "spiked" prior to X-ray analysis with NBS - traceable
materials such as Portland cement and feldspar.

Calibration. Over a long period of time guantitative analyses of

numerous catalysts for elements of interest were performed in the
fixed count mode. These data were also tabulated in terms of peak
height-versus~c§ncentration at the attenuation level normally used
for a scan of elements of Z 12, This permitted semiguantitative
estimation of elemental concentrations less than 1%. Elements present
at the 1-5% level were reported as "Minor Constituents" and those

5% as "Major Constituents", For example, for a particular catalyst
at the attenuation most often used, a Ni K a peak-height of 25 mm
(1.0 in.) might be equivalent to 0.006% Ni.

Test Specimen Preparation. ali homogehized test specimens were

prepared by dry grinding a fixed yolume of each formed catalyst, some
of which had been pre-fragmented, for 10 min followed by briqueting

at 228 MPa (33,000 psi). A homogenized briquette ready for XRF
analysis is observed in Figure A (1)

Figure A

A1l test specimens prepared for this were compressed at the above
pressure,

From catalyst rihgs whose lengths as received were already
abproximated equal to the specimen cap-depth of 80 mm (5/16 in.),
one ring was selected at random placed on end in the center of
the aluminum specimen cap. Other rings were then split parallel to’
their vertical axes with a spatuala and hammer with the resulting
half-and quarter-sections being placed in the cap with flat surfaces
up until the cap was full. A1l voids, including the center-ring
hole, were filled with smaller sections, flat surfaces up, obtained
by further subdividing other quarter-sections, The material was
then compressed into the test specimen shown in Figure A (2)
Since it was preferred that the ring-lengths before brigueting be
appfoximate1y equal to the caP-depth of 80 mm (5/16 in.), longer
rings were split perpendicularly to their vertical axes and placed
in the cap with the undisturbed ends up. In the latter instance it

was often impossible to obtain a sound center ring, in which case

the cap was filled with closely-placed ring sections with their

undisturbed surfaces up.
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Cylindrical tablet samples with flat or convex .top and bottom
surfaces were placed on end in the specimen cap side~by-side until
the cap was full. The material was then compressed at the specified

pressure resulting in an XRF test specimen with a smooth flat surface

as pictured in Figure A (3)

Again, since it was preferred that the cylindrical tablet-~lenght
before briqueting be aproximately equal to the cap-~depth of 80 mm
(5/16 in.}), it was necessary that shorter tablets be stacked on en in

two layers, Longer tablets were split perpendicularly to their vertical

axes with a spatula and hammer and placed in the with the undisturbed ends

up.
Cap-depth lengths of extrudates were selected and placed ends-up
in the cap. This was done using tweeiers while holding the cap
bottom st a 459 angle with the table-top, Those extrudates whose
diameters were too small to handle in this manner were placed on
their sides in horizontal layers until the cap was full. A finished

extrddate test specimen is shown in Figure A (4)

Catalyst spheres were poured randomly into the aluminum cap unti}
it was full, followed by compression of a briquet Tike that displayed
in Figure A (5)

The time requiréd to prepare a surface technique test specimen |

_ from either of rings, tablets, extrudates and spheres in much less

than that needed to grind a sample to make a homogeneous XRF briquet,
Porcedure. Four procedural examples are presented of the apllica-
tion of the subject surface technique to different types of catalyst
forms such as rings,tablets, extrudates and spheres,
First, a used reformer catalyst comprised of compounded and formed
rings having the chemical composition shown in Table I was briquetted,
as received, for surface analysis using the test specimen preparation

technique previously described, Then, another portion of the same

used sample was pu1ver{zed foliowed by compression of a second briquet.

In addition, a new, unused catalyst was treated in the same manner

after which all four resulting test specimens were scanned by XRF
for lements of 7 12 at 50kV-28mA. Finally, the strip chart peaks
were evaluated for each specimen's estimated composition based on
previous-filed data on peak height-veréus-concentration. The

results are outlined in Table I1.

The same scheme of analysis was repeated for both unused and

surface-contaminated tablets, extrudates and spheres, respectively,

of the following other catalyst types: low temperature shift Co

conversion, hydrogenation.and selective hydrogenation, Results of
the XRF surface analyses are Tabulated in Tables II,IT1,1V .and V.
Their.respective nominal chemical compositions in unused state are

shown in Table .

XRF examinations of four tablets of each type were made only for

explanatory purposes. Normal procedure is to analyze only the

surface-mode specimen to determine if surface contamination has

ocurred,

RESULTS AND DISCUSSION

The data obtained from the analysis of the reformer catalyst

rings are given in Table II., With regard to the new catalyst
homogenized and surface mode briquets it will be noted that there

is no significant difference in-concentrations between the respective
elements present as impurities below the 1% level. Since the new
catalyst was originally a mixture of powders which had been
compressed into a ring, a subsequent pulverization and recompression
of the resultant powder into a briquet did not change the new
catalyst8s elemental compoéition from that of its original ring

form. If, for the purpose of uniformity in the XRF analysis, the
rings were recompressed, as received, by the subject surface technique
.to present a fait surface reasonably comparable in both smoothness

and density to that of the "homogenized" briquet, then it was expected
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that duplicate intensities would be obatained on the two test specimens.
The data shown for the new catalyst indicate that this is true. It

was also presumed that, in the case of a new catalyst, when two

test specimens are prepared in the prescribed manner, their respective
elemental concentrations are reasonably equal at 5 m, 200 m or

any other depth level below the surface. However, in XRF analysis

the maximum effective penetration depth of the primary X-ray beam

is finite, an effect which becomes important in the analysis of useg
catalysts. Consequently, this effect will be reviewed briefly

before further examination of the data in Table II obtained on the

used reformer catalyst,

As is generally and simply described, in-iﬁray flouorescence analyses
(XRF) the test specimen surface is irradiated and penetrated by

a primary X-ray beam, resulting in emission of a secondary (fluorescent)
radfation. The intensity of the secondary radiation, measured at

the characteristic wave1ength.for a particular element, is proportional
to that element's concentration down to a finite depth below the
surface of the test specimén. This distance below the surface,

wnich is known as the effective penetration depth of the primary

X-ray Beam, is the effective depth of the specimen which can

contribute to the measured flouorescent radiation at a specific
wavelength, The effective penetration depth is dependent upon the
maximum path length of the fluorcent radiation from a particular
element which is in turn defined by the mass absorption coefficient

of the matrix, "Matrix AR, at that wavelength (1,5}.

The effective penetration depth for the lower atomic number elements
such as aluminum, and silicon is only of the order of 05-50 Um (1)
These elements are quite common to the formulation of cataiysts in
which they usually appear in major concentrations in admixture
with minor-to-major concentrations of elements of much greater atomic

number such as Ni,Co,Zn,Cu, Fe etc. Consequently, the maximum

effective penetration depth encountered in XRF ahalysis of these
types of catalyst materials is of a much gréater magnitude, For the'
surface anlyses described in this article the approximate range
of effective penetration depths was calculated in Table I to be
5-250 um, which was the estimated depth-range of the surfce matrix
layers being analyzed. |
If, during use of a formed catalyst a contaminant was deposited
on its surface , then after a test specimen was prepared by recompression

in the nanner prescribed for XRF surface analysis, the contaminant
would become a part of the elemental compositon of the surface

matrix within the range of effective penetration depths of the
primary X ray beam.'In most instances the contaminant will be

readily detected and its concentration estimated. if ho contamination
is present XRF scans (Z12) of both the surface- mode and homogenized
briquettes will show no significant differences intheir respect1ve
e]ementa] concentrations.

Returning to the analysis data in Table II obtained in the used
cafa1yst "surface" briquet it Wi]] be noted that the used reformer
catalyst was contaminated at its surface with Si, Fe, K, S and,t%.
These elements are common constituents of boiler feed treatment'.
solids which obviously had been carried over onto the catalyst.
Another of these common contituents, Na, which st Z=11 was below
the detection Timit of the instrument used, was probably present
also in a high concentration. It will be noted that when the used
catalyst was homogenized, the contaminant elements decreased in
concentration, whereas the impurities did not. This shows
that the contaminants were deposited on the surface and were not

introduced during . preparat1on and mixing of the catalyst's 1ngred1ents

~during manufacture, Such surface contamination may necessarity

originate in the user's plant and for reason this surface

analysis procedure is frequently used for preshiment examinations

-~ of production catalysts.
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While the analysis for four briquets was necessary for explanatory
purposes, in actual practice only one briquet is preapared by the

surface technique by analysis and comparison of intensity

measurements obtained with those already on file for the new catalyst.

The cylindrical tablet data in Table IIl show that the usea
LTS catalyst is highly contaminated at the surface with Fe (75%)
The S at 0,12% is four times thé maximum allowable concentration
of 0.03% in new pﬁoduct of this notorius catalyst poison. Othe
contaminants are Si, Ni, Ca and Ti. Again, it will be noted that
upon homogenization the concentration of contaminant elements in
the used catalyst decreased. Some decreased to near the trace
lelvels ar which they normally appear as impurities in new product.
Thus, the data again show that the contamination is at the catalyst
surface.

In Table IV the extrusion analysis again major Fe pollution
of the used-catalyst surface. Altough Fe is a commonly-found
pollutant, nJherous XRF surface analyses of various used catalysts
have determined the contamination to be due to the presence, both
singly or in some combination, of other elements such as K,S, Cl
Si, P, Ca, Ni, V, Zn, as and Pb.

The data outlined in Table V show that the used catalyst surface
is contaminated with As as well as Fe . As here is considered to
be the critical pollutant, although the Fe at four times the
concentration of the active ingredient, Pd, couid inhibit catalyst
activity due to masking of active siteson the surface-impregnated
substrate.

Another important consideration releted to the XRF analysis was

the average size of the surface matrix (1) after inclusion

of the contaminant. It is conceivable that most contaminats
deposited on the catalyst surface reside as film of Tinely- divided

particles which are comparable in grain size to the original

component particles of the surface with which they intermingle.
The deposition may be analogous to a dipping operation in which
a catalyst substrate is impregnated with a solution of an active
metal, or to the case of boiler solids carry-over whereby a
liquid vehicle coats the catalyst surface uniformly w%th smaill
particles, The result for X-ray penetration purposes is a new
surface layer being presented to the primary beam which includes
the contaminant and is still essentially homogeneous., Poisons
resulting from chemisorption of reactant impurities on active
surfaces would also be expected to produce an even more homogeneous
layer for XRF analysis, after recompression using the described

technique.

Appications. As earlier stated, this very basic XRF technique

has been useful thus far in more than fifty cases to producer
technical service engineers and user process engineers in determining
the cause of catalyst deactivation, especially in situations where
the loss of function is marginal, Another role is that of product
examination by the catalyst producer whose manufacturing plant
necessaritly houses the many and various types of chemical comﬁounds
used in catalyst formu]ation. In this instance, where the active
ingredient of one catalyst may become the poisoning agent to another
it is necessary to~be alert the possibility of surface contamination,
It should also be of value in the evaluation phase of catalyst
development where surface contamination may be encountéred due to
depositibn of reactant impurities, In addiiton, in the arealof develop-

ment and evaluation of surface-impregnated catalysts, especially
Those which require depositon of small amounts of Pd or Pt on the

surface of a carrier, the described téchnique 15 being used in
conjunction with a microspe to estimate the depth-level of the
layer of deposited Pt or Pd, _

Application of this method to a used engine-exhaust catalyst such
as Pt on a honeycomb form, for example,,permitted estimation of

the estent of major P contamination at the surface.
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A concluding mention should also be made that the subject briquetting

procedure can be used to mount test specimens for X-ray diffraction.

i and used catalysts.
(XRD) studies of the surfaces Of both new and Y Table I, Effective Penetration Depth;a for Various Catalysts

element nom, conen, effect.penetr.
Catalyst (Ka_Tine) % (oxide) - depth ( m)
| N3 25.0 209
reformer Ca - 8.0 51
(rings) Al 52.0 9
LITERATURE CITED
| F=1.91 T 15,0 73
- (1) Jenkins, R.; De Vries, J.L. Practical X-ray Spectometry, _
Springer- Verlag New York Inc., New York, N.Y.,1967,Chapters 1,6,8. Tow temp Cu 42.0 238
) . ‘Y ; shift conv, n 43.0 2
(2) Jenkins, R,;Vries, J.L, Worked Examples in X-ray Analysis, (tablets) _60
Springer- Verlag New York Inc,, New York, N.Y.,1970 74-79 P =263 AT 10.0 4
(3) Applications Report No. 153, "Useful Equations in X-ray
Spectrometry”, Philips Eletronics Instruments, Mount Vernon, hidrogenation  Co 50.0 170
Y. 1969, (extrudates) Si 23.0 9
'(4) Birks, L.S.,X-ray Spetrctrochemical Analysis, Interscience Ca 19.0 103
Publishers, Inc., New York, N.Y., 1959, Chapter 5. F=2.08 Al 7.0 6
’ , i . Anal. Chem. 1980,
(5) Van Dyck, Peter M.; Van Grieken, Rene E. Ana selective hydro Al 98,5 42
genation
52, 1859-1864. (spheres) S3 1.0 9
= 1,33 Pd 0.5 -

Agritical Depth, approximates from Philips equations (3) after
calculation of mass absorption coefficeints from examples of Jenkins

and Deveries (1,2).
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Table II. Surface Analysis of Rings (new and Used Reformer Cata]yst)a

Eiementa)

Conens.. 4P used . new ‘
surface homogenized surface homogenized

Ni,AT, Ti major major major major

- Ca minor minor minor minoy
Si (5105) (major) (0.18) (0.11) (0,
Fe 0.4 0.08 0.09 0.07
K 0.9 0.07 0.03 0.02
S 0.4 0.05 0.02 0.02
C§ 0.005 0.003 0.003 0.004
In 0.06 0.008 0.008 0.003
Cl 0.08 0.01 0.00 0.00
a

Test specimens prepared both by surface technique and after

homogenization.
bMajor = 5%; Minor = 1-6%

Table II1. Sdrfece Analysis of Tablets {Low Temperature Shift

Conversion Catalyst},

elemental

fonesce £ Surface usedrhomogenized EEPfQig Tomecens 2ed
Cy, Zn, Al major major major major

Ni 0.1 0.03 0.004 0.004

Fe major 1.0 0.04 0.04

Ca '0.15 0.02 0.02 0.02

5 0.12 0.03 0.02 0.02

Ti 0.14 0,02 0.02 0.02

K 0.05 0.00 0.00 0.00

1 (810,) (0.5) (€.0.,03) (¢0.03) (¢£.0.03)
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Table IV, Surface Analysis of Extrusions (hidrogenation Catalyst)

elemental

concsg % used new

surface homogenized surface hﬂﬂﬁﬂiﬂiiiwm

ﬁ?:Séa major major | major major

Fe major 0.56 0.17 0.17

Ir 0.008 0.01 0.0 0.03

Zn 0.009 0.002 0.03 0.005

Cu 0.005 0.002 0,02 0.005

Ti 0.18 0,18 0.23 0.2]

K 0.4 0.4 0.3 : 0.3

Ni 0,04 0.005 0.08 0.07
Table V. Surface Analysis of Spheres (STective Hydrogenation
Catalyst)
elemental
concns, % used new

surtace homogenized surface homogenized

Al major major major major
Pd 40,041 0.034 £-0.032 0.034
As 0.10 0.04 0.000 0.000
Fe 0.12 0.03 0.02 0.02
Ca 0.04 ' 0.03 0,02 0.03
K 0.02 0.02 0.03 0.03
S 0.03 0.03 C.03 0.02
Zn 0.02 0.02 0.02 0.01
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1? SEMINARIO DE CATALISE

ESTUDO DA HIDROGENAGAQ DO 2 ETIL-HEXEN-2-AL (EPA)

Martin Schmal

Lidia Chaloub Dieguez

COPPE/UFRJ

Eduardo Falabella de Sousa-Aguilar
CIQUINE - CIA. QUIMICA DO NORDESTE

1. INTRODUGAO

Um dos produtos mais importantes para a industria de
plastificantes &€ o 2 etil hexanol 1 e & obtido industrialmente
por hidrogenagao catalitica do aldeido 2 etil hexen-2-al. Nesta
hidrogenagao hd a formacao de produtos intermedidrios, princi-
palmente o 2 etil hexanal. A hidrogenagao seletiva destes pro-
dutos depende fundamentalmente do catalisador utilizado. 7ﬂ 

CIQUINE produz principalmente ¢ 2 etil hexanol utilizando um cg'

talisador especifico a base de Niguel-Cromo com um rendimento
de processo praticamente total. A operacao da unidade & feita
a altas pressdes com grande excesso de hidrogénio e o tempo de
vida Gtil do catalisador & de cerca de 6 meses. No entanto nio
ha nenhuma referéncia bibliografica sobre o estudo cindtico da
reagao e o comportamento deste catalisador para a reagao seleti

Schmal e Sousa-Aguiar [l] fizeram um eg}

va desta hidrogenagao.
tudo da seletividade da reagao para a formacac do aldeldo satu--|
rado utilizando catalisadores proprios a base de niquel metali~
co e suportados de diferentes origens além de metais duplos |
nao suportados. Mostraram que a reaciao & do tipo série paral%L
la e que os catalisadores de Niguel suportados em materiais.éﬁg
dos apresentavam a melhor seletividade para a formacao do 2'ﬁkil

hexanal.

O presente trabalho tem por objetivo estudar o 007%05
hi-
drogenacgao seletiva do EPA para a formacido do 2 etil hexanofl 1

tamente do catalisador Niguel-Cromo-Suportado Comercial na

e verificar a influéncia das varidveis de operagao sobre o [graw

de seletividade desta reacao.

2. EXPERIMENTAL

Construiu~-se um reator de leito gotejante ("trickle
bed") com capacidade de 1,4 kg de leito catalitico descendente,
a partir de dados experimentais .

0 leito catalitico tem Im de altura, havendo na parte
superior um leito de inerte a fim de preparar a melhor distri-
buigao de escoamento na entrada do leito catalitico conforme fi

gura l. A mistura EPAL+ octanol* pre-aquecida e o hidrogénio
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pre—-aquecido sac misturados na entrada superior do reator, pas-

sando pelo leito catalitico em escoamento descendente, sendo re
colhido num separador de alta pressac e em seguida num sepafaw
dor de baixa pressao. Apos o regime estabelecido & em tempos
superiores ao tempo de residéncia médio eram recolhidas amos-~
tras de liguidos e analisadas por cromatografia. Acompanhava-se
a0 mesmo tempo o perfil de temperatura a0 longo do leito, pois
trata-se de uma reag¢ao bastante exotérmica que & processada num
leito catalitico praticamente adiabitico:d Variaram-se as tempe
ratuas de entrada no leite catalitico de 110 a 1300C, as pres-
soes entre 1 e 100 atm, as razoes volumétricas do octanol e
EPA e as razdes molares de H,/EPAL,medindo~se a composicac dos
produtcs_liquidos e calculando-se a conversao em relacdo ao EPA
e o rendimento do processo.

O catalisador Ni-Cr-Comercial foi caracterizado gquan-
to ao suporte, por raio X, gquanto a composigéo dos metais Ni-Cr
€ tragos de outros metais, quanto a superficie especifica e vo-
lume de poros por BET. Estas andlises foram feitas para o cata
lisador nac ativado, o catalisador ativado e o catalisador usa;
do. O catalisador usado foi retirado em diferenﬁeé'amostragens
ao longo do leito catalitico tomando-se o devido cuidado para
que o mesmo nao fosse desativado. A ativagao do catalisador

foi feita com H2 a altas temperaturas e por um tempo de aproxi-
madamente 20 horas,

Fez-se ainda a carvacterizac¢do do EPA quanto aos com-

postos presentes utilizando-se a anilise guimica, NMR e o infra
vermelho.

*Usa~se a nomenclatura vulgar industrial gque denomina o 2 etil
hexanol 1 de octanol.
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3. RESULTADOS E DISCUSSRO

Para uma velocidade espacial de lh“l,razao molar H,/
EPAL de 2,5 e razac volumétrica octanol EPAL ge 3,5 estudou-se

inicialmente o efeito da temperatura de entrada sobre a conver-
830 para uma determinada pressdo. A conversio foi definida em
relagao a concentragdo inicial doEPAL na alimentagao e as con-
centragoes medidas durante a reagdo em diferentes amostras. Va
riaram-se as temperaturas de entrada de 110 a 130°%., a conver-—
sac final maior foi de 92% e pPraticamente. independe da tempera-
tura de entrada no leito catalitico. Isto pode ser explicado

pelo acompanhamento do perfil de temperatura que varia ao lon
go do reator. Atinge-se uma temperatura maxima na parte infe-—
rior do leito catalitico e independentemente de temperatura de
entrada a temperatura mixima foi proxima de 175°C. Consequente
mente a conversao final & de 922 e independe da temperatura de
entrada do leito catalitico, como mostram os resultados da figu
ra 2. A figura 2 mostra ainda a influéncia da pressio para uma
temperatura de entrada de 120%% mantendo-se os demais parame-
tros constantes. Nota-sge que um aumento da pressao favorece a
reagac no sentido de aumentar a conversio. Porém este aumento

nao é muito acentuado em relagao a conversao obtida industrial-
mente a altas pressdes.

A figura 3 mostra a infludncia das razdes volumétri-
cas do octanol/EPAL e razoes molares de H,/EPAL para uma tempera-
tura de entrada de 120°C ¢ a pressac de E atm. Nota-se que a
influénecia da razfo volumétrica & desprezivel porém a influén-
cia da razao molar HZ/EPALéZbastante sensivel devido ao maior
excesso de hidrogénio.

Finalmente determinaram-se algumas caracteristicas do
catalisador. A mais importante & a superficie especifica.Obser
vou-se que a superficie especifica inicialmente grande decresce
a0 longo do leito numa regiao proxima a de entrada, mantendo-se
elevada no final do leito, onde evidentemente se da a reagao,
devido aos picos de temperatura observados. Observou-se que
nessa regiao de baixa superficie especifica hd formagdo razoa-
vel de carbono depositado, causado provavelmente pelas impure-
zas do reagente, No leito catalitico onde se processa a reagao,
a deposicac de carbono & pequena e a sua superficie éespecifica
permanece elevada.,
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CONCLUSOES

Dos resultados experimentais obtidos podemos concluir
gque independentemente da temperatura de entrada obtém~se conver
soes elevadas que dependem da pressio e da razac molar H,/EPA.
Observa-se que também para pressoes mais baixas a conversao o
superior a 92%, portanto 7% inferior ao da conversio obtida in-
dustrialmente. Ha consequentemente um menor consumo de hidrogé
nio.

Concluiu-se que devido a exotermicidade da reagao o
perfil de temperatura varia ao longo do leito catalitico atingin
do valores maximos em torno de 17500, Jque praticamente indepen-

de da temperatura de entrada no leito catalitico.

Concluiu~-se que o catalisador Ni~Cr-Comercial & bas-
tante ativo mesmo a pressoes mais baixas. Mantém-se ativo du-
rante longo tempo porém a sua superficie especifica varia ao
longo do leito. Decresce acentuadamente na regiao de entrada
do leito catalitico porém mantém-se inalterado na maior parte
do leito catalitico principalmente na regido de temperatura ma-
xima onde se da preferencialmente a reagao. H& deposicao de
coque principalmente na regiao de entrada do leito causada prin -
cipalmente pelas impurezas do reagente e variagoes de temperatu
ra na entrada do leito. A composicao de metais do catalisador

e a estrutura cristalina nZo se alteram ap6s uso intensivo.
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19 SEMINARIO DE CATALISE

HIDROGENAGAO CATALITICA DE OLEOS DE XISTO

Waldir Pedro Martignoni
Martin Schmal
Maria Isabel Pais da Silva

COPPE/UFRJ

|, LNTRODUCAU

0 nossoc trabalho fundamentou-se na hidrodesnitrogena-
cio do Oleo de Xisto, pelo fato desta operagao se fazer necessa
ria devido ao teor de nitrogenio presente e por ser este de di-

ficil remocgao.

A maior parte deste nitrogenio presente neste 1iquido
esta em compostos heterociclicos, 0s quais sao resistentes a
HDN. Ja composios nao heterociclicos contendo nitrogenio estao
presentes em pequenas concentragdes, incluindo aminas alifati-
cas e nitrilas gue sao mais reativas para reacoes de HDN do que
os referidos compostos heterociclicos.

Snyder percebeu que em um oleo, a concentracac de ni-
trogenio aumenta com o ponto de ebuligao. Compostos nitrogena-
dos heterociclicos mono e bi-nucleados (Piridinas, quinolinas,
pirrolas e indolas) predominam nas fragoes leves e os multinu-
clteados maiores se concentram nas fragoes mais pesadas,

0 objetivo deste trabalho & estudar a influencia da
préssEo, temperatura, velocidade espacial, relacao volumetrica
HZ/carga sobre a conversao e do tamanho de particula do catali-
sador. Também & estudado o desempenho do catalisador quanto 2
capacidade do mesmo na remogao de nitrogenio.

r
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HIDROGENAGAOQ CATALITICA DE OLEOS DE XISTO

SINOPSE

Estudou-se a hidrogenagao de uma fracao de o0leo de xis
to (formacao Irati, PFE 37100) em reator de leito fluidizado,
tendo como variaveis a pressao (50 a 85 atm), temperatura' (450 e

47500), velocidade espacial (0,60 a 180 g carga/g cat.h) e ra-
~ - vol H
zao hidrogénio/carga (3950 & 7900 -l

vol carga|CNPT

lTisador comercial de CoMo/A]203 nas granulometrias de -100+150 e
-150+200 mesh Tyler.

), sobre um cata

Para estas condigoes a conversao variou de 46 a 93%,
sendo esta conversao bastante influenciada pelas condigoes. de
operacaoc.

0 catalisador apresentou-se bastante ativo para o hi-
drotratamento, desativando rapidamente devido a deposicao de co-
que.

WALDIR PEDRO MARTIGNONI - Eng? Quimico pela UFPr.,
M.Sc. pela COPPE/UFRJ. Atualmente exercendo a fungao de Pesqui-
sador na area de Reatores e Cinetica Aplicada - COPPE/UFRJ,

MARTIN SCHMAL - Eng® Quimico pela PUCSP,
M.Sc. pela COPPE/UFRJ, Dr.Ing. pela T.U. Berlin-RFA, exercendo
a fungao de Professor Titular na COPPE/UFRJ e EQ a partir de

1970. '

MARIA ISABEL PAIS DA SILVA - Eng? Quimica pela Escola de Quimi-
ca da UFRS, M.Sc. pela COPPE/UFRJ, sendo atualmente Professora
Assistente da COPPE/UFRJ.
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2., EXPERIMENTAL

Usou-se neste trabalho uma unidade de bancada projeta
da por Braganga(]) e readaptada por Si]va(z), cujo esquema aprg
sentamos na figura 1 anexa. O reator de leito fluidizado com
diametro interno de 4,50cm com capacidade para uma carga catali
tica de 600gq. -

A carga usada no processo foi uma fragao de 0leo de
xisto de ponto final de ebuligao (PFE) de 371°C, Gleo este obti
do por pirolise de xisto originario de formacio Irati, S3o Ma-
teus do Sul, sob condicoes de temperatura de 482°C.

As suas propriedades foram determinadas e sac apresen-
tadas na tabela 1.

Tabela 1

Propriedades da Carga(z)

Densidade 0,895 g/cmS, 25°¢
26,6 API
Viscosidade 4,40 cp (25%C)

4,91 ¢s (25°¢C)
42,2 SSU (25°¢C)

Destilacao PEV*

pre** (589¢C) : % vol

PIE - 175°C 18,4

175 - 200°%¢ 24,8

200 - 298°¢ 43,2

298 - 331°¢C 61,6

331 - 334°% 91,7

Perdas 0,8

Residuo 7,5

Peso Molecular Médio*** 240 g/mo]
* Ponto de Ebulicao Verdadeiro

*x Ponto Inicial de Ebuligao
*%%  Avaliacac por abaco - Maxwel - pg. 21
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Anilise Elementar” |
% Peso ' *
S 1,04 ik
N 0,58 o @
C+0 88,39 o
H 10,02
: Usou-se o catalisador Cobalto Molibdénio Comercial é
COMOX 471 de fabricacao Laporte Industry Ltd., com as seguin- 1 2
tes caracteristicas: &
d
suporte A1203 8
s ’ a ® L] ] o S
composigac : COD 3,5% peso Tz 2 = = o
' M003 12,5% peso g
9 ' ' 5 8 8 ¢ g w
A1,0, 840% peso I 2
q 'z x
-
densidade: 2,54 g/cm3, determinado por pignometria(1). e 8 R g ¢p g
. ° ¥ ¢ v ¥
(o
3. RESULTADOS . %
w »£8 8 R ® z
Jeterminou-se o teor de nitrogenic total, calculando- ° g
-5e a conversao da seguinte forma: ¢onoam 1- 2
9 o (&
X _ z{' N_imé N_F - i
y = —
: %N, o
! 0 & .
l\\\\\\ .« ) ©
~ — ' - . N Y - u"
A conversao maxima (93%) foi atingida com catalisador Cy a 450°¢, - .
3950 vol H,/vol cargajCNpT e 139 carga e o o .
g cat.h B
A menor conversao (46%) foi atingida quando se traba-
Thou 3 450°C, 50 atm, com o catalisador numa granulometria de
-100+150 mesh Tyler, 1,80 3.£3328 x
g cat.h ' Ny
vol H2 ' | ~
7900 et ' | Ny
vol carga|CNPT - = 9 o
. 7]
Na figura 2 colocou-se o tempo espacial (= g---5"—53‘—-15——'—-h—) ¢
g carga ¥

VS conversao, para diferentes pressoes e temperaturas.

Nota-se que tanto a pressao quanto a temperatura in-
fluenciam sobre a taxa de remogao de nitrogénio.
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0 efeito da velocidade espacial sobre a remogao de ni-
trogenio, tambem pode ser visto na figura 2, onde verificamos
que o aumento da velocidade espacial {(diminuigao do tempo espa-
cial t ) implica numa diminuigac nao linear da conversao.

A figura 3 mostra a influéncia da razao volumetrica de
Hz/carga (R), sobre a remocao de nitrogenio, Fica evidenciado
que a medida em que aumentamos a razao volumetrica de H2/carga a

conversao diminui sensivelmente. A conversao passa de 93 a 68%

vol H

quando aumentamos (R) de 3950 a 7900 - 2 .
' vol carga|CNPT

A figura 4 nos mostra a influencia da pressac de ope-.
racaoc sobre a conversao. Observa-se no entanto, que para cata-

lisador com diametro de particula na faixa granulométrica de
~150+200 mesh Tyler, a temperatura de 450°C, razao volumétrica
vol H
2

H,/carga de 5000 - e velocidade espacial de

vol carga|CNPT
1,3 £.88198 5 conversdo aumenta com a pressao, porém nio linear
g cat.h
mente.

Estudou-se a influéncia do diametro de particula so-
bre a taxa de desnitrogenac¢ao mantendo-se constante as demais
condigoes de operacao.

A diminuicao do diametro de particula (granulometria
de -100+150 a -150+200 mesh Tyler) acarreta uma diminuigao de
conversao (82 a 68%).

Finalmente, fez-se um estudo do comportamento do cata
lTisador para se acompanhdr a atividade do mesmo em relagao a
HDN, inicialmente se repetiu, apos quatro experiencias distin-
tas; a primeira experiencia realizada. Para todos 0s casos se
verificou que a atividade se mantinha constante (+ 100%) apos

as 4 primeiras experiencias (8h de uso).

A carga e o produto foram submetidos a determinacao
do teor de nitrogenio pelo metodo Macro Kjeldanl. Enquanto que
no catalisador foram determinados os seguintes parametros:

Rrea superficial por adsorgao de nitrogenio, pelo
metodo BET.

213.

Porosidade e distribuigcao dos poros por porosimetro
e BET.

Disposigao de carbono sobre o catalisador por fluores
cencia de R-X.
Cristalinidade por difracao de R-X.

Tamanho medio de particula e esfericidade (¢dp) por
permeametria.

Nas amostras de catalisador com o decorrer do tempo
efetuaram-se analise de difracoes de raio-X, com a finalidade
de se determinar a cristalinidade do catalisador e alguma varia-
¢ao desta, ocasionada pelo uso. As amostras apresentaram-se sem
cristalinidade suficiente.

Para identificar os compostos presentes constatou-se a
total ausencia de cristalinidade no catalisador nao sulfetado e
sem uso. No catalisador sulfetado verificou-se a presenca de
cristalinidade, porem de baixa intensidade, provavelmente cor-
respondendo aos cristalitos de sulfeto de molibdenio (Mosz). Pe-
lo fato da amostra do catalisador original ser amorfa conclui-se

que o suporte do catalisador nao se trata de v - Al,05.

A tabela 3 mostra as principais caracteristicas do ca-
talisador em fungao do tempo de uso.

Tabela 3
Dados referentes ao catalisador

Amostra  Cat. Horas Area %C Vol.Poros A.diam.
uso Sup. (Peso) cmg/g medio do
(h) mz/g Poro A°

1 ORIGINAL 0 280 - 0,30

2 C, 20h 124 9,58 0,29  44,00%

3 c, 6h 189 2,20 0,27

4 C, 9h 167 4,32 -

5 C2 15h 155 4,62 -

6 Cy ~ 10h 215 2,28 -

*Analise realizada no IME
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% Nao pode ser feita uma comparacao dos resultados da
I Tabela 3 ja que cada amostra, independente da carga, foi usada
ol £ . —~
wz| g sob diferentes condigoes de operacao. No entanto, observando a
N
~ E amostra n® 2, notou-se uma perda significativa de atividade, e
% '§ um alto teor de carbono depositado (9.58%). Esta amostra foi
f 2 usada a 450 e 475°C porém a uma pressdo constante de 50 atm, Co
Q - ) - - - -
ol. > mo a amostra n9 5 tambem foi usada 3 450 e 4!506, porem a 70atm
] ~
v E GO Q concluimos que o aumento da pressao tende a diminuir a deposi-~
2% o ? ~ ., . . -~
E 8o M o ¢ao de carbono e diminuir a sua desativacdo,
Bl x
i 5 4. CONCLUSOES
- _
O g 0 hidrotratamento de dleo de X1sto em reator de leito
e
‘u S fluidizado mostrou-se bastante eficiente (conversges altas),mes
i N mo nas condigoes de OPeracao menos favoraveis, pois esta conver
' i N . y r
//' T - sao {HDN) variou de 46 3 93%, quando comparado com outros pro-
" . Cessos, nas mesmas condigdes,
o
_ 2 - 0 catalisador apresentou-se bastante ativo inicialmen
1 | | 1 é u. 2
[o] Y — . -
o s 7 3 ~ te para a HDN, porem desativando apos uso de cerca de 20h notan-
% % do-se razoavel deposicao de coque,
&
& w = .
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~TA

Aab A e e

NOMENCLATURA

B Bomba

Ca Camara amortecimento

co Condensador

cp Controlador pheumdtico de pressao

C, 12 carga catalftica

¢, 2% carga catalitica

Cq 3% carga catalTtica

F Filtro

FA frasco absorc¢ao de gases

FR frasco recolhimento de gases

G g oleo/g cat h

HDN Hidrodesnitrogenacgao

M Manometro

N, Teor inicial de nitrogenio

N Teor final de nitrogenio

P Pressao

PA Pre~aquecedor

PFE Ponto final de ebuligao

R Razao volumetrica de.Hz/carga nas condicoes normais
de pressao e temperatura

RO Rotametro

RT Reator

SA Separadores de alta pressao

SB Separadores de baixa pressao

T Temperatura '
Tanque armazenagem de 6leo

TP Termopar

TPB Transdutor de baixa pressao

y Valvulas

Ve Vaivula controladora de pressao

VRAR Valvula de admissao de ar

VRH Valvula reguladora de pressao de hidrogenio

VRN Valvula reguladora de pressao de nitrogenio

Xy Conversao de nitrogenio

¢dp Diametro de particula

T Tempo espacial

1¢ SEMINARIO DE CATALISE

UM ESTUDO SOBRE O PROCESSO INDUSTRIAL DE HIDROGENACAO CATALITICA
DE NBUTIRALDEIDO (NBD) A ALTAS PRESSOES

Eduardo Falabella Sousa-Aguiar
Martin Schmal
COPPE /UFRJ

1) INTRODUCAO E OBJETIVOS:

A hidrogenacdo de nbutiraldeido (NBD) & uma reacggo bas

Eante usada comercialmente como etapa final para obtencao .- d;
~alcool de 4 carbonos, nbutanol, o qual &,
a esterificacoes,

per sua vez, destinado
para que possa atingir seu uso .final como plas
O esquema industrial de obtengao do nbutanol, o
-qual aparece a reacao estudada. & o que se segue[l):

tificante.
no

a) reacdo propeno/gds de sintese

|
b oo, . L
|

etapa de formacao do reagente, nbutiraldeido,

° a partir de prope-
no petroquimico e gas de sintese

b) hidrogenacdo catalitica do NRD

é é é &O ; | l ' ’
-C~C-C- + H. ey O -
] | | (kPI 12 7 C~C-C ? 0OH

reacao estudada, em que o produto nbutanol & formado.

Com a crise do petroleo, uma variante alcoolquimica
vem aparecendo para esta rota, qual seja(z):

a.l) desidrogenacao de etanot

| | 40
~?—CMOH — -C-¢? 4 B
|

| ~ 2

H
etapa que_também pode ser substituida por uma oxidag

2 ao a acetal
deido. B
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a.2) condensacdaoc aldolica

0 0 0
-{':—c¢ . ~(|:-c"" . -é~c=c-c”" + H.0
B TR Y 1] ¢

etapa de formagdo de crotonaldeido.

a.3) hidrogenacao seletiva de crotonaldeido

&O

-C~-C=C- C + 1-12 — ~C-C—C—Q\
B |1 °H

'a hidrogenacdo nesta etapa podera ser levada direta a nbutanol.
Como a rota prossegue, entretanto, visando a formagao de alcoois
superiores, costuma-se fazer a hidrogenagao seletiva e depois

completar com a etapa (b).

No presente trabalho, foi projetado e construido um
reator catalitico "trickle-bed", para operar a altas pres$oes
(atd 102 atm) c temperaturas de até 200°C. Neste reator foi es
tudada a reacao de hidrogenagao de nbutiraldeido, utilizando-se
como solvente 2 etil hexanol 1 (ou octanol comercial). Foram de
terminadas influencias da temperatura, velocidade espacial rela
cdo solvente/reagente e hidrogenio/carga sobre a conversao  do
processo. Verificou-se, ainda, a influencia da pressao sohre a
conversac em nbutanol, a fim de determinar se, com o catalisa-

dor empregado, poder-se-ia operar a pressoes mais baixas.

2) OPERACAO E OBTENCAO DOS RESULTADOS:

Os resultados foram obtidos utilizando-se um reator
de volume igual a 2,04 £ e contendo um meio distribuidor de éi
lica de 30cm de altura. O leito catalitico tem cerca de 75cm
de catalisador Ni-Cr Comercial, havendo placas dispostas de 20
em 20 cm para evitar efeitos de parede. 0O esquema geral da apa

relhagem encontra-se na figura I.

A operacao era feita da seguinte maneira. Mantinha-se
o reator aquecido e isotérmico antes do inicio da operacac a
uma temperatura proxima da de entrada. A mistura reacional era
conservada no tanque de liquido (TL), a bomba era ligada com Ve
fechada, iniciando-se o reciclo para escorvar a bomba. A se-
guir ligava-se o hidrogénio, que era preaquecido em PAH,, pene
trando por cima no reator a temperatura de operagdo e a pressao
desejada. As pressoes eram controladas pelo manometro M4. Apos
escorvar a bomba, fechava-se a valvula V,. abrindo Ve, impulsio

nando entao o liquido para o preaquecedor (PAL), a fim de gue

este penetrasse no reator também 3 temperatura de reacao. 0s pro
dutos nao reggidos eram entdo condensados em CD e separados en
SP,, onde as amostras liquidas eram recolhidas. As amostras ervam
entao injetadas em cromatdografo de condutividade térmica, em co-

luna de polietilenoglicol, onde aldeidos e alcoois sdo
dos.

separa-

As primeiras experiencias foram realizadas com o obje-
tivo de se determinar g influencia da pressio sobré a conversie

. > A . . s -
da reagao em butanol. Para tal, fixaram-se algumas varidveis dc

operagaoc. Deste mode, foi tomada como constante a temperatura

de entrada no pileto, igual a 13006, e a razao molar H?/carga,tg

mada como 1,3. Além disso, operou-se com uma velocidade espa-
cial de 0,2 para NBD (nbutiraldeido) e 0,95 total, verificando-

-Se, com isso, que a relagao solvente/carga também foi constan-

te. Os resultados obtidos encontram-se na figura 11.

0 mesmo estudo de pressac foi feito para velocidade es

pacial mais alta. Tomou-se entao uma velocidade espacial total
de 2,85 e de 0,6 para NBDQ,mantendo-se constantes as outras va-
ridveis do item anterior. Utilizaram-se entdc altas pressoes ¢
0s resultados obtidos encontram-se também na figura II.

A seguir, verificou-se a influéncia da razio molar hi-
drogenio/nbutiraldeido. Como nos casos anteriores. as outras

condigoes foram mantidas constantes e igusis &s condicdes otimus. .

Definimos como condigdes Otimas aquelas em que conversao maior
do que 99% foi obtida. Os resultados podem scr vistos na figura
ITX.

Finalmente, testaram-se 2 relagoes solvente/carga para

as condig¢oes otimas, a fim de determinar se uma mudanga na pro- "
. & -

porcao de solvente seria Gtil; os resultados foram entio plota-
dos na figura IV.

3) DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Pelos resultados apresentados na figura I, verifica-se
que a pressac nac tem qualquer influéncia sobre a CONversao da

reacao quando a velocidade espacial & muito baixa. Tal fato po-

de ser explicado se admitirmos que, com essa velocidade espa-

clal, um elemento de fluido reagente tera um tempo de residéncia

219
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muito longo no reator. A probabiiidade ae reagao total, ou [se-

ja, conversao maxima, € muito grande. Isto indica que trabalha-
mos num estagio de condicdes extremamente favoraveis, em que a
influencia da pressdo ndo pode ser detectada.

Com uma velocidade espacial mais alta, cerca de 3 ve-
zes maior, obtivemos uma curva mondtona crescente, atingindo-sec
uma conversao quase total a pressdes mais elevadas. Podemos afir
mar, entao, que um aumento da pressao influencia consideravelmen
te a conversao, aumentado-a de cerca de 70% para 99%, a uma velo

cidade espacial de 0,6 para NBDO.

Com relagdo d influencia da relacdo molar hidrogenio/
NBD, nota-se pela figura III, um aumento brusco da conversao quan
do aumentamos a razio de 1,3 para 2. A partir de ponto, entre-
tanto, alcangamos um maximo permanecendo neste. Podemos dedu-
zir, entado, que a razao de opera¢ao deve ser. de cerca de ? vozes
a razao estequiomdtrica; um excesso de H, seria desnecessirio,
pois nao implicaria numa maior conversio. |

Finalmente, e através da figura 1V, pode-se verificar
que uma diminuicdo na proporgio de solvente implié&ngaugaﬁéfdéré
vel aumento da conversdo. Tsto se explicaria ao admitirmos que,
com menos solvente, temos uma concentragao inicial maior de NBD
€ portanto uma taxa maior. Como a reagdo € muito exotérmica,hi,
4 uma concentracao inicial mais alta, maior liberacao de calor,
temperaturas mais altas e subsequente conversdo mais alta. Pode
Tia entao parecer mais interessante trabalhar com menos solven-
te. Ha, contudo, problemas paralelos. Podemos ter pontos quen-
tes mais coqﬁaificagao e uma desativacdo mais rapida do catalisa
dor. A solugdoc para a relacao otima solvente/carga sd pode ser
obtida através de um estudo mais detalhado da desativacgdo do ca-~
talisador.
4) GONCLUSOES

Através dos resultados obtidos, as seguintes conclu-
soes podem ser tiradas:

a) A hidrogenacao catalitica de NBDO a NBAL(nbutanol) sofre con-
sideravel influéncia dg pressdo quando € realizada a  altas
velocidades espaciais. Para baixas velocidades, o tempo de
residéncia & muito longo, e tal efeito ndo pode ser detecta-
do. TTTwme T

- v

b) Um aumento da razio molar hidrogénio/NBDO tende a aumentar a
conversao da reagdo. Um excesso muito grande de hidrogeénio
com relagao ao estequiométrico & desnecessario, pois os valo
res de conversao tendem z uma constante com o aumento da va-
zao molar de hidrogénio.
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222, ¢) O efeito da quantidade de solvente sobre a conversio & pro-
nunciado. Uma diminui¢do da quantidade de solvente ¢ portan
to um aumento na concentracao inicial do reagente Jmpllua en
maiores conversoes
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’ e eter etilico. Os 84,82, B3, Bg — VALVULAS DE BLOQUEID
tres filtimos compostos sao facilmente removidos por sunples condensa- P1, P2 "'“."6“"08 ;
gao e lavagem. Os hidrocarbonetos saturados tem, nos ane:Ls em que :n,,u, ::2:::;: :us::o-r:::n:)cis‘ Ve e st
geralmente se encontram, o papel de simples diluentes do eteno. As | A1 _véwuu DE AMOSTRAGEM PEVMATICA DE © VIA3
1mpufezas eriticas sao, per conseguinte, as olefinasg com tres-e qua -~ . ::': :?:?rﬁutirfo AMOSTRAGEM b8 A vias
tro atomos de carbono, sendo que o propeno & de remogao mais dificil, ¢ _ COLUNA DE ADSORGAD
por ter adsortividade mais proxima da do eteno,
Decidiu-se, portanto, estudar a cingtica e termodinamica de adsor-
g0 do sistema eteno-propeno-carvio ativo numa faixa de pressao (3,7- A coluna de adsorgido & um tubo de agoinoxhﬁve]de(LQE cm de diametro externg
6,4 atm) e teilperatura (15 - 359C) proxima & que se poderia empregar, e 30cm de comprimento. O efluente da coluna era analisado cromatograficamente, a in
de forma economica, em unidade industriais, Com essa finalidade, uti tervalos de 5 minutos, atraves de uma valvula de amostragem pneumatica acionada por
lizou-se uma unidade de bancada para obter os resultados experimentaie, temporizadores.
bem como foram desenvolvidos métodos de tratamento de dados baseados Antes de cada experiencia de adsorgao, o leito era regenerado, com a remogao do
em modelos exigtentes na literatura (1 - 6), para interpretacgao dos eteno e propeno adsorvidos na experiencia anterior. Esta regeneragao era fe1ta pas-
resultados. sando-se uma corrente de nitrogenio a cerca de 120°C através do leito, até que  a

presenca de eteno e propeno deixasse de ser mostrada por cromatografia. A seguir
era feita uma pre-saturacao do leito de carvao com eteno puro e, por fim, iniciada
Parte Experimental a adsorgao do propeno, quando a corrente de eteno puro era substituiida pela mistu-

ra eteno-propena.
. Na analise do efluente da coluna foi utilizado um cromatografo Hewlett- Packard
A unidade de bancada utilizada neste estudo & mostrada esquemati- 7620-A com detector de ionizagdo de chama e integrador eletronico. Uma -coluna  de
camente na figura 1, : Porapak-R com 3m de comprimento e 0,317am de diametro externc foi operada isotermi-
camente a 150°C com vazao de nitrogenio, como gas de arraste, em 10ml/min, Em todas
as experiencias fOkam utilizadas Aﬁq de carvao Carvorite, tipo Hidro-Carvorite 8 x
30111 com area espét1f1ca de 455 m /g (metodo BET) e densidade aparente de 0 45/m
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As primeirtas experiencias foram feitas com variagio na composigao da carga, vi-
sando determingr a isotérma de. adsorgdo ‘obedecida’ pelt sistema d pressao de 5 ,1 atm
e temperatura‘de 25°C. Uma vez conhecido o tipo de iscteyma, foram estudados apenas
trés valores dE'compos1gao em cada uma das demais condigdes de temperatura e pres-
$a0, para que se pudesse avaliar o efeito- destas variaveis sobre os parametros cine
t1cos;$ tefh5d1ﬁamf“
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valida no caso de um sistema soluto-solvente em que ambos sofram adsorcao apreciavel,
tal como o que foi estudado no presente trabalho, verificou~se ser o valor da constan
te de adsorcao do eteno, KLZ’ muito maior do que 1/p, na faixa de pressoes estudadas,
e que a constante de adsorgao do propenc KL] & muito maior do gque KLZ'

Na tabela I sao apresentados os valores, calculados a partir da figura 1, das
constantes da isoterma de Langmuir, para este sistema.

Tabela I
Constantes de Langmuir para o
sistema eteno-propeno-carvao ativo

T | ax 107V ()] s (2) g (mo1/g)x 10° | K (4mo1)”!
I5 0,136 490 20,4 0,359
25 0,153 490 20,4 0,320
35 0,173 490 20,4 0,233

(1) - Coeficiente angular das isotermas
(2) - Coeficiente linear das isotermas

Estas constantes representam, na realidade, a relagao KL?/KLZ para cada tempera-
tura. 0 fato de ser KLZ apenas cerca de 3% do valor de KL] e consistente com a obser-
vagao de ser o coeficiente Tinear das isotermas constante para todas as temperaturas.
Um grafico de In K VS. 1/T fornece uma reta, e pode-se determinar que K. e representa

do peia expressao: 2128

KL = (,0086 e EG[ ()

onde RG e a constante dos gases perfeitos em cal/mo]OK e T & a temperalura absoluta em
%K. K_ & expresso em (% wol)

0 calor de adsorgao de 2128 cal/mol refere-se ao calor liberado por troca de um
mol de eteno adsorvido na superficie por um mol de propeno, ji que todas as experien-
cias foram efetuadas com o Teito de carvao pré-saturado com eteno,

Através de um programa de computador em linguagem PL-1, 0s resultados experimen-
tais foram ajustados as curvas de saturacao previstas por cada um dos modelos ae cine
tica de adsorcao (tratamento cinetico, difusao interna e difusdo externa), determinan
do-se para cada experiencia o me1ho valor de K, K ap e K Faps dentro de um criterio de
minimos quadrados.

A tabela II apresenta apenas alguns resultados, porém ¢ bastante para mostrar que
o modelo de difusao interna produz erros medios menores do que o modelo de difusao ex

terna,
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TABELA 11

Alguns resultados do ajuste do modelo de
Hiester e Vermeulen ao sistema eteno-propeno-carvao ativo

Corrida Condigoes de operagao(}) Modelo (2)
o P T Vx103 Cinetico Dif. externa Dif.interna
K E kFaP £ kpap E
1R 0,287 15,081 725 Z,87 178 6,9 170 7,6 0,576 6,1
3R [0,54815,08] 26| 2,87 168 7,2 1 16 11,1 0,509 5,y
5R 0,796 5,085 25 2,87 182 7,3 163 13,7 0,580 0
7R 11,0305,08] 25| 2,87 152 6,4 | 1346 9,7 0,501 4,
&R 0,29513,72| 15 2,87 198 8,6 189 10,1 0,389 7,6
9R 0,68213,721 15 2,87 220 1,1 198 .1656 0,456 6,1
10R 1,06(3,721 15 2,87 187 13,7 176 17,2 0,444 4,0
2R 0,68216,44( 15 2,87 113 5,4 103 9,8 0,418 4,5
13R 1,03:6,44 | 15 2,87 95 13,3 95 19,2 0,433 7,1
14R 0,2833,72, 35 2,87 273 8,0 264 9,7 0,037 6,0
15R 0,668(3,42 | 35 2,87 257 8,8 237 13,8 0,634 1,8
18R  10,720(6,44 | 35 2,87 135 5,8 124 8.6 0,585 2,0
19R 1,026,444 | 35 2,87 | 127 4,8 113 9,8 0,682 7.7
20 0,67515,081 25 1,43 128 13,5 117 17,8 0,407 7,6
21 5,685 5,08' 25 4,30 198 13,1 131 16,3 0,606 8,8
22 ,6831b,08,; 25 2,07 50 9,4 37 14,8 0,472 2,0
23 3,686(5,08 ] 25 0,98 9% 6,7 g7 11,8 0,319 7,8
! {

(1) Xg " % molar de propenc na carga; P - pressao (atm); T- temperatura (OC);
V - vazao molar {mol/min)
(2) K, keag e kPaP em min”! e E igual ao erro médic percentual do ajuste,

Dentro do erro experimental, verificou-se ser desprezivel o efeito da pressao
sobre os coeficientes de transferéncia de massa para a difusao interna, que sofrem,
no entanto, acentuada influéncia da temperatura. A partir de um grafico

-0,41 a

i (kpa /Re Y VS, 1/v (grafico de Arrhenius) obtem-se uma reta que corresponde
p

uma energia de ativacao aparente de 3,b kca]/mol, valor bastante razoavel para um‘P@
cesso de difusao interna. )
A partir dos resyltados experimentais ajustados pelo modelo proposto, chegoW

-

se a expressad: 3600

kﬁap= 2489 o “T.o87 v (4)
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que € valida na faixa de vazbes, diametro médio da particula e didmetro do reator em-

pregados no presente trabalho. Deve-se notar que kpap apresentou acentuada dependen-
cia da vazao de carga, 0 que nao se deve esperar em um modelo de difusao interna. Com
as constantes kpap e KL calculadas a partir de (4) e (3) foram construidas curvas de
saturagao para todas as experiencias. Na majoria dos casos foi obtido excelente ajus-
te entre as curvas calculadas e as experimentais.

Ao se estudar o efeito da vazao na difusao externa, verificou-se que 0os valo-
res de kFap calculados sao cerca de cinco vezes maiores do que os medidos experimen -
talmente. Isto indica que o modelo de difusao externa nao pode explicar os resultados
obtidos. Considercu-se tambem a possibilidade de um regime de difusdo combinada, para
explicar o bom ajuste do modelo de difusao interna aos dados experimentais, envol -
vendo, porém a variagdo do coeficiente de transferéncia de massa K_ com vazio, A tabe
la III mostra a constante de velocidade de transporte intraparticula (kpap) e a con-
tribuicao da difusao externa, nas experiéncias em que se variou a vazao, calculada
com 0s valores de kF estimados atraves de correla¢Bes encontradas na literatura e con
siderando a constante K do tratamento cinético como representativa de um regime de di
fusao combinada.

TABELA III

Contribuicao da difusao externa
no modelo de difusao combinada

v x 103 (1) kFap (2) K (3) kpap w0, (8)
0,98 505 99 0,38 18
1,43 608 128 0,50 19
1,43 608 18 0,45 18
2,07 728 150 0,58 19
2,87 856 168 0,65 18
4,30 w42 198 0,76 17
4,30 1042 184 0,69 16

(1) Yazao em mol/min.

(2) Calculado de correlagoes da literatura em min™
(3) Tirados da Tabela IT em min™ .
(4)

Calculados da expressao %Dez IOOK/KE.

Observa-se que a contribuig@o da difusdo externa e praticamente constante, en-
quanto k a cresce com a vazio. Portanto, a existencia de um regime de difusao combi-
nada nao eﬁp]ica a variagao de kpap com a vazao, uma vez que, mesmo descontado o efei
to da difusao externa, esta variagao permanece.

Vermeulen e Klein (7) estudaram a influencia da dinamica do fluxo sobre o de-
sempenho de leitos de adsorgao, apresentando uma correiacao generalizada, mostrada na
figura 3. Esta correlagao mostra o grupo adimensional Sdp/bL em fungao de dois outros
grupos adimensionais dependentes de parametros fisicos do sistema.
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FIGURA 3
Efeito da dinamica de fluxo sobre o
numero de unidades de reagao de um leito
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0 grupo adimensional dpQ/DfAr pode ser reconhecido como o numero de Peclet para
fluxo, e o grafico da figura 3 pode ser caracterizado por um envelope curvo, que pas-
sa por um maximo quando o numero de Peclet assume um valor proximo da unidade. Para
valores inferiores a um (vazoes muito baixas), o referido envelope define uma regiio
dominada por difusdao molecular axial. Para nimeros de Peclet superior a um, 0 enveln-
pe marca a regiao controlada por difusao na camada limite (difusdo externa),

Na regiao abaixo do envelope, a cinetica de adsorcao & dominada por efeitos i
difusao interna (difusdo superficial ou nos poros do adsorvente). A area hachurada, ns
figura 3, mostra a regiao em que foram obtidas as curvas de saturagao no presente ti#
balho. Verifica-se terem sido efetuadas as medidas numa regido tal, que as curvas e
saturagao representam a difusao interna afetada por fendmenos de difusao axial, o gue
explica a dependencia observada entre as constantes de velocidade de adsorgao e a va-
zao0, apesar de serem os coeficientes de transferéncia de massa atraves da camada Timi
te muito majores do que as constantes de velocidade de adsorgao determinadas. )

la tabela IV sao resumidos os parametros e equagfes fundamentais, determinados
neste trabalho, que permitem simular a operagao de filtros de adsorcdo em escala in-"
dustria1, para adsorgao de propeno em leito de carvdo ativado, na presenca de eteno. .
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TABELA 1V
Parametros e equagdes fundamentais para
0 sistema eteno-propeno-carvao ativado

Parametro Expressao Unidade | Obs ;

Cap. max. do carvao q, = 2,04x1073 moles/g

Calor de adsorgac Ogt = 2,13 1075 kcal/mol

Constante de Langmuir KL = 0,86 ¢ T (fracao molar de T em %
propeno)!

Coeficiente de transfe

- L g,08 - 88 0

rencia de massa intra- kpap = ~—4§w~ e T min T em 'K

particula dp dp em cm

Os dados da tabela IV podem ser empregados na regido de numeros de Peclet maio
res do gque 10, onde a etapa controladora da cinetica de adsorgdo & a difusao intema.
Para a faixa inferior a 10, deve-se utilizar a figura 4 para estimar ¢ efeito dos fe
nomenos de difusao axial.

As simulagGes foram feitas admitindo-se operagao isotérmica do leito de adsor-
gao. Tais condigbes sdo obedecidas, na pratica, se & baixa a concentragao de propeno
na carga e se o leito & pré-saturado com eteno. Para concentragbes de propeno superio-
res a 1%, devem ser considerados os efeitos do calor de adsorc¢ao do propeno, ocorrendo
0 mesmo com o calor de adsorgao do eteno, quando & omitida a etapa de pre-saturacao. Nes
te caso, deve-se langar mao dos metodos de modelagem para leitos adiabdticos, descri -
tos na literatura.

Conclusoes

Os resultados das simulagOes demonstraram ser possivel remover propeno (e, por-
tanto, impurezas mais pesadas) de uma corrente de eteno, por adsorcdo em leito de car-
vao ativado, com ciclos de adsorcdo da ordem de 5 m‘in/m3 de carvao, para uma vazao de
eteno (contendo 0,3% em volume de propeno} de 7800 kg/h. A principal desvantagem  do
processo & a elevada retengao de eteno no leito de adsorvente {da ordem de 5% do eteno
tratado). Neste caso a regeneragao deve ser feita com um flyido facilmente separavel
do eteno, tal como o vapor d'agua.

- A analise dos resultados expérimentais demonstrou que o sisteme estudado obede-
ce a um regime de limitagao por difusao interna, numa faixa de niimeros de Peclet aci-
ma de 10. Nesta regiso, ¢ desempenho dos filtros de adsorcao &, portanto, independen-
te da relagao comprimento/diametro do leito.
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‘cuperagao de enxofre a partir de gases acidos, mas ¢ aparecimento, no mercado,

1. Introdugio

Nos Ultimos anos, dois fatos puseram em evidéncia a necessidade de otimizar os pro
cessos de recuperagao de enxofre a partir dos gases acidos das refinarias:

- 0 uso cada vez mais difundido de petroleos com altos teores de enxofre, gerando
um volume consideravel de gases que requerem tratamento anti-poluente, e

- a diminuicao das reservas de enxofre natural e o encarecimento dos processos de
sua extragao, ocasionando um aumento consideravel no preco do enxofre.

As unidades de recuperacao de enxofre (URE) da Petrobras operam, em sua maioria |,
com aluminas comerciais importadas: apenas duas operam com bauxito ativado como cata~
Tisader. 0s bauxitos ativados foram os primeiros catalisadores empregados para a re-
das
aluminas sintéticas de alta pureza afastaram o bauxito ativado de seu mercado tradi -

cional.

A substituicao de um catalisador altamente eficiente, como a.alumina sintética, pe-
lo bauxito ativado, cuja eficiencia ainda ndo foi comprovada nas unidades da Petro -
bras, traduz um certo risco, risco este que tera de ser assumido mais ou menos rapida
mente em funcao da necessidade cada vez maior de diminuiemos nossos gastos com a im -
portacao.

Nosso trabalho visou, inicialmente, estudar e otimizar os bauxitos nacionais, para
que, num estudo comparativo com a alumina comercial, fosse possivel concluir da viabi
Tidade ou nao da generalizagdo do uso do bauxito ativado nas URE's da Petrobras.

L preciso que figue claro, no entanto, que um teste comparativo, em unidade de ban-
cada, nao trara informagoes conclusivas sobre a vida do catalisador, que & uma  das
maiores incognitas no case de substitui¢do da alumina comercial pelo bauxito ativado,
mas servira de base para um teste em escala industrial.

2. Processo Claus para Recuperacdo de Enxofre

2.7 - Aspectos Gerais:

Uma revisao dos processos de obtencdo de enxofre foi apresentado por Bersou(]),

em 1967. Ja nesta ocasido o processo Claus se apresentava como o mais promissor dos
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processos e mesmo tendo sofrido algumas modificagdes ao longo dos anos, continua sendo

0 processo utilizado com maior frequencia. ‘
Numa forma simplificada podemos resumir o processo Claus em duas etapas. Na

primeira, um terco de HZS inicial & oxidado com ar a 302 hum gqueimador, a alta tempera

tura tendo lugar a reacao:
HZO + 3/2 02

0 SO2 formado reage, ainda a alta temperatura, com o H &

2H,S + S0, 3/n S+ 2H0 (2)

Na unidade tipica do processo Claus, aproximadamente 70% de conversdo a enxo
fre & obtida nesta etapa térmica. 0 enxofre assim obtido & condensado e separado dos
‘gases restantes, que por sua vez sao resfriados e enviados aos conversores cataliti -
cos (baixa temperatura), onde sdo atingidas conversdes de 95 a 98%. E comum 0 uso de
2 a 4 conversores catalitices; o enxofre obtido a cada etapa & condensado e separado

dos gases antes destes seguirem para o proximo conversor,
0 processo Claus se encontra bastante divulgado na literatura, diversos auto
res tem estudado suas caracteristicas termodiniamicas e c1net1cas, equilibrio quimico,

Arrerr—————
——————

H20 + 502 {1

reagoes colaterais e economia do processo (2,3,4 e 5)
2.2 ~ Catalisadores:

Encontramos varias sugestes na literatura quanto ao uso de diferentes mate-
riais para serem usados como catalisadores nho processo Claus: bauxitos, alumina, car-
voes, silica-gel, silicatos de aluminio, de ferro e de metais alcalino-ferrosos. Des
tes, os bauxitos, por combinar baixo custo e alta atividade apresentavam-se desde lo-
go como o mais promissor dos materiais para ser estudado nos conversores Claus.

As propriedades dessecantes dos bauxitos o uso dos bauxitos como catalisador
sao conhecidas hd bastante tempo (6,7)

Segundo a definigdo de Souza Santos(7), entende-se pelos nomes de bauxitos
0s materiais constituidos essencialmente por um ou virios hidrdxidos de aluminio (dias
pora, gibsita ou boemita) podendo tambem conter argilo-minerais, hidroxido de ferro e

quartzo. 0 bauxito brasileiro & constituido basicamente por um trihidroxido de alumi -
nio, gibsita, e apresenta composicdo quimica variavel, dependendo da procedencia do
mineral. 0 nome "bauxita" foi inicialmente aplicade ao mineral ou melhor ao minério
de aluminio, baseado na existencia de um minera] hipotético de formula geral A1203 L 2H0 -
0 nome bauxito, nes-
te caso, e de uso mais correto pois englobaria as rochas const1tu1das essencialmente

por um ou varios dos hidréxidos de aluminio.

0 que justificaria a terminacao ita, caracteristica de minerais.

A maior parte das companhias que trabalham, no Brasil, na mineracdo de bauxi-

tos, tem como finalidade principal o beneficiamento do minério para exportacao, ou di- .

retamente para a produgac de aluminio ou de sais de aluminio de largo emprego comer -
cial. A utilizacao de bauxitos como catalisador ou dessecante, veio descrecendo ao
Tongo dos anos, com a substituicao pelas aluminas sinteticas, altamente eficientes sem
duvida, mas importadas e portanto, caras.

Vem da¥, portanto, um certo desconhecimento da industria nacional, sobre s
tecnicas de ativacao dos bauxitos para o seu emprego como catalisador ou dessecante.

L]
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Un estudo mais sistematico dos bauxitos brasileiros foi iniciado por Cicla e
§ilva FQ., no antigo Centro de Pesquisas da Refinaria da Unido (8 Neste trabalho foi
dada enfase ao desenvolvimento da area especTfica, volume de poros e acidez do bauxito -
com a temperatura de ativagao de bauxitos brasileiros de diferentes procedencias, tendo.
sido observado um maximo para estas caracteristicas quando a temperatura de ativagao

era de 3200C.

Outro trabalho interessante foi desenvolvido pelo Instituto de Pesquisas Tec
nologicas (SP), sobre o uso de bauxitos brasileiros para a purificagds de paraf1nas(9)
2.3 - Analises de Bauxitos:
A composigao quimica dos bauxitos varia muito, conforme a sua origem e o ti-
po de solo ao qual ele esteja associado.
Uma composi¢ao quimica, media, para bauxitos da regiao de Pocos de Caldas (MG),
pode ser auferida pelos dados levantados por Ciola e Silva FO( ) (Tabela 1).

Tabela |

Composicao Quimica, Media, dos Bauxitos
de Pogos de Caldas (MG)

Mo0, (%) 50 a 60
Fe?O3 (4} 5 a 10
510, (%) 0.5 a 2,0
Ti0 (%) tragos 3,0
HEO (%) 30a 35

Aparentemente, sua composigao quimica parece pouco influir nas propriedades
superficiais dos bauxitos, ou, o que e mais provavel,ainda nao foram estabelecidas cor
relagoes suficientemente bem fundamentadas.

A Tabela II apresenta os resultados de anilises quimicas de bauxitos bras11e1
ros e de um importado, associados a um teste de resistencia mecanica (perda por abra-
<30). 0 teor de silica parece 'ser critico no tocante a resisténcia mecanica dos bau-
xitos, mas nao dispomos de dados suficientes, no momento, para tentar extrapolar es -

tes resultados. Uma alumina sintética foi incluida ha Tabela para comparagao.

Tabeia II

Composigao Quimica e Resisténcia Mecanica
de Bauxitas

Bauxitos ﬂlzg3 %510, %Fe203 %TiO2 Perda por abrasao(%)
Bauxito Minegral,remessa 1976 56,7 2,04 7,7 5,2 740
Bauxito Minegral,remessa 1979 56,3 0,4 - 7.5 2,5 48,0
Bauxito Curimbaba,remessa 1980(*') 78,5 3,6 7.4 2,4 7,7
Bauxito Importado,remessa 1972(') 67,0 2,3 0,8 3,3 10,0
Alumina Rhone Poulenc, CK >95 - - - 3,0

(’) Estas amostras foram ativadas termicamente.
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Em sey estado natural os bauxitos nao apresentam propriedades superficiais

(area especifica e volume de poros) bem desenvolvidas. F necessario um tratamento ter

mico entre 300-4009C, para que estas propriedades atinjam um maximo, decaindo rapida-
mente a temperatiuras mais elevadas.

As analises que efetuamos nos bauxitos utilizados pela Petrobras (A e B) tam-
bem foram feitas para uma amostra de bauxito "im natura" usada como referencia, e  os
resul tados estao apresentados na Tabela III.

Tabela I]]

Analise dos Bauxitos como Recebidos

3 i 2 1 .
Bauxito -2—3 (%) Fes0, (%) AE.(m"/g) (1) Raios x ‘%)
Referdncia o) 12 9,7 M  Gibsita
A 56,6 8.0 15 G+Ke 1 ATOOH
B 566 8.5 15 GHK+Y ATOOH

(6 = gibsita , K = caolinita)

(1) area especifica, pelo método BET.
(2) difracac de Raios X,
(3

) bauxito "in natura" fornecido pela Mineracao Curimbaba (MG).

Estes resultados, indicando que os bauxitos utilizados pela Petrobras, consi-

derados“ativados", ainda apresentavam caracteristicas de material nao ativado termica-

mente, sao corroborados pelo trabalho realizado pelo IPT (9).

0 trabalho de Ciola e Silva FQ(B) definiu que para os bauxitos brasileiros da
regiao de Pocos de Caldas, a area especifica atingia um maximo a 3200( tendo sido esta
a temperatura recomendada para o tratamento de ativacao dos bauxitos. Nesta temperatu
ra, e dependendo do baux1to, sao obtidas areas especificas entre 250 e 350m /g, compa~-
raveis, portanto as areas dos catalisadores comerciais.

U estudo do difratograma de Raios X também & necessirio para uma melhor ava -
1iacao dos bauxitos.

0 difratograma de raios X tipico para um bauxito brasileiro apresenta padrao

de gibsita (trihidroxido de aluminio), com tracos de caclinita e hidrxido de ferro{em -
A sequencia de desidratacac da gibsita pode ser acompanhada pelos di -

alguns casos).

fratogramas de raios X. Em torno dos 300 - 3500C, ocorre a formagao de um monohidroxi.

do de aluminio (boemita-Y A100H) com padrio bastante caracteristico, em quantidades que
variam dependendo das condigdes em que foi feito o tratamento térmico. A partir desta
temperatura e acima de 4009C ocorre a formacie de X A1.0. que apresenta um difratograma
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de raios X mais difusc, sendo extremamente dificil caracterizi-la. A formagao devAl 03

tambem pode ocorrer, e em alguns casos o possivel distinguir alguns picos devido a
YA1203, mesmo em material tratade abaixo de 4000C. A sequéncia completa de desidratacao

de gibsita e as quantidades de boemita que sao formadas nesta sequéricia sdo bastante
discutidas na literatura ¢10°11)

.

‘ 237.

No tratamento termico dos bauxitos, acima de 3000C & observada a transforma -
cao de gibsita em boemita (v A100H), X ou v alumina, em proporgdes variaveis.
toramento do processo pode ser feito acompanhando-se a diminuigao dos picos de gibsita

0 moni-~

e 0 aparecimento dos picos de boemita,

Tomando por base a temperatura indicada por Ciola e Silva Fol8) - 3200¢ - sub
metemos as tres amostras, A , B e referéncia - a um tratamento a esta temperatura por
Os resultados obtidos estao listados na Tabela IV.

0 desenvolvimento da area especifica do bauxito & um ponto importante, pois de

ym periodo de 4 h.

uma maneira geral, quanto maior o numero de centros ativos da superficie, maior a pro-
babilidade do catalisador atingir o maximo tedrico de atividade.

Com um tratamento a 3209C por um tempo minimo de 2 h (ver tabela V), sdo obti
dos bauxitos com boas areas especificas.

Assim, reunindo informagoes de diferentes analises & possivel concluir se um
bauxito foi submetido a um tratamento t&rmico adequado, e desta forma passar a apresen
tar caracteristicas que tornam possivel sua utilizacdo como catalisador.

Tabela ¥

Analise dos Bauxitos Apos Tratamento Termico a 3200C/4h

Bauxi to ae, (1) Raios X(2) Perda de Peso
mZ7g) (%)
Referencia (3) 361 Y ATO0H 26
266 Y AT00H 24
293 Y AT00H 24

A

B

(1) area especifica, pelo metodo BET.
(2) difracao de Raios X.

(3

) bauxito "in natura" fornecido pela Mineragao Curimbaba (MG).

Tabela V

Variacao da Area Especifica do Bauxito, com o tempo, a 3200C
(Amostra:bauxito de referencia)

Tempo Rajos X A.E.(]) Perda de Peso
ZHE (mZ7g) (%)
1 Y A100H+Gibsita , 163 7,9
2 Y  A100H 342 25,8
3 Y AT00H 346 26,2
4 Y  A100H i 361 26,6
6 Y  ATOOH . 359 26,8
7 Yy Al00H : 345 26,7
9 y ATOOH 360 26,8
12 vy  ATOOH 337 26,9
24 v  AT00H 34?2 27,3
48 Y  ATOOH 350 26,7

(1) area especifica, determinada pelo método BET.

As variagoes observadas nas areas especificas, a part1r de 2 h, sao desprezi

- veis, pois estdo dentro do erro do metodo.
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2.4 - Bauxito Ativado ou Alumina ?

As aluminas sinteticas empregadas como catalisadores em unidades Claus  sao
produtos de alta pureza (95-99% A1203), com elevadas areas especificas ( = SOOm?/g) ,
e oferecidas sob as mais diversas formas.

Os bauxitos ativados, por sua vez, sao minerais e como tal sua posigdo pode
variar ligeiramente de uma partida para outra; o teor de A1203 atinge, no qu1mo, 60%;
-a area especifica, apds ativagao, pode atingir os 300m /g e em geral sdo oferecidas

sob a forma de granulos irregulares. Os bauxitos sdo mais susceptiveis aos efeitos ter

micos (envelhecimento térmico) e apresentam menor resist@ncia mecdnica do que as alu-
minas sintéticas. f

Estes fatos ndo devem, por si s0, excluir os bauxitos at1vados como catalisa
dores para as unidades Claus, mas tem de ser considerados para uma melhor avaliagdo do

material. ' _
Apesar da garantia de 5 anos, fornecida pelos fabricantes de alumina sinte -

tica, para a vida Util das aluminas em unidades Claus operando sem problemas, a expe-
rigncia tem mostrado que 2 anos & um prazo considerado bastante razoavel para a subs-
tituigdo do cata1isador(]2). Para o bauxito ativado, ainda ndo ha dados suficientes

para esta avaliagao. Um prazo de um ano e meio a dois anos seria considerado bastan-
te aceitavel para a vida Gtil de um bauxito ativade nacional em URE associada a uma

unidade de cragueamento catalitico.

3. Parte Experimental

3.1 - Preparo dos Catalisadores
3.1.1 - Alumina Comercial

A alumina comercial utilizada foi da Rhone-Poulenc tipo DR. A amos-
tra foi triturada e peneirada sendo selecionada a fragdo na faixa granulometrica 6-8
mesh. Nao sofreu outro tipo de tratamento. '

3.7.2 - Bauxito "in natura"

0 bauxito "in natura" utilizado, fornecido pela Companhia Brasilei -
ra de Mineracdo {(Minegral) foi triturade e peneirado entre 6-8 mesh. Nao sofreu ou -
tro tipo de tratamento.

3.1.3 - Bauxito ativado no CENPES

A amostra de bauxito "in natura" (3,1.2} foi triturado e peneirado
entre 6-8 mesh e tratada a 3209C/4h em forno-mufia.

3.1.4 ~ Hidroxido de Aluminio Comercial (ALCOM]

Uma amostra do hidroxido de aluminio comercial ALCOMINAS foi compacta °

da na forma cilindrica com 1/8" de diametro (com 3% de acido cTtrico em peso) e a se -
guir calcinada a 3209C/6 h em forno mufla.

3.1.5 - Alumina Inerte

Amostra de alumina ALCOA (tipo T162) oferecida em esferas de diametro

dmm. Usada como recebida.

a
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3.1.6 - Analise dos Catalisadores Virgens

catalisador Rajos X ALE. )

- (d7Fragao) (m27g) 4
Alumina Comercial Y A‘IZO3 + pseudoboemita 322 0,18
Bauxito "in natura" Y A100H +Gibsita+tr.caolinita 34 0,19
Bauxito ativado Y AT00H + tr. caolinita 243 0,39
Hidroxido ALCOM Y A100H 289 0,045

3.1.7 - Analise dos Catalisadores, usados

Catalisador ' Rajos X A.E. S0,
(difragao) (me7g) | )
Alumina Comercial Y A1203 + pseudoboemita 303 2,05
Bauxito "in natura" Y AT00H + tr. caolinita 144 11,7
Bauxito ativado T ATO0H + tr. caolinita 136 14,
Hidroxido ALCOM ¥ ATOOH 246 2,55
3.2 - Unidade de Bancada (13)

0 fluxograma na figura I apresenta o equipamento utilizado:

- 2 cilindros de ac¢o inox, com 3000cm3 de capac1dade onde foram armazenadas
as misturas gasosas para a reagao: H S + N (28kg/cm ) e SO2 + N2 (ZSkg/cm ) _

- 2 medidores de vazao tipo rotémetro de Wallace Tiernan, capacidade ~ de
0-801/h de NZ' '
. -1 reator de leito fixo confeccionado em aco inox 316, com 91 cm de compri=-
mento, 4,5 cm de diametro externo e 0,65 cm de espessura da parede revestido por uma
fornalha para aquecimento, Volume disponivel para o catalisador : 319cm3 (Figura II).

- 1 sistema de recolhimento do enxofre formado.

- 1 sistema de amostragem e analise dos gases. A analise dos gases de entra
da e os de saida e por cromatografia em fase gasosa, com detetores de condutividade
termica, e coluna de Porapak como descrito em 13.

3.3 - Procedimento Operacional:

0 reator e carregado com ¢ catalisador e o inerte (50cm de inerte, 100cm de
catalisador e novamente 50cm de inerte) e aquecido ateé a temperatura desejada. Quan-
do esta e alcangada, € mantida constante, iniciando-se a injegdo. dos gases reagentes.
A vazao de cada gas e mantida constante para cada corrida. Na saida dos rotametros
0s gases se juntam para formar o gas de alimentacao (H S+502+N2) nas proporgoes este-
quimetricas para a reac¢do. Na entrada do reator ha um ponto de coleta de amostra do
gas de alimentagao. Este gds reagente & analisado diretamente da linha, em cromatd -
grafo com condutividade termica. _

A temperatura do leito catalitico e mantida constante durante toda a ‘reagao.
0 reator e operado numa faixa de temperatura de 250-3000C e pressdo atmosférica. Pro
curamos operar numa faixa de temperatura proxima a das unidades de recuperacdo de
enxofre da Petrobras. 0 enxofre formado durante a reacdo sai pela parte inferior  do

reator, mantendo-se aquecidas as linhas de saida para evitar que o enxofre as obstrua.
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A analise dos gases emergentes inicia-se aproximadamente 1 hora apGs a esta -
bilizacao da alimentagao, para que o reator seja purgado com os produtos de reacdo.

0 tempo total de operacao da corrida e em media, 3 horas, e ao término de ca-
da teste, o sistema & purgado com N2 por cerca de 15h na temperatura de operagdo do

teste.
0 rendimento da reacao foi calculado tomando por base a quantidade total de

HES reagida dado obtida pela diferenca entre as composi¢des inicial e final dos ga -~
..ges fornecidos pela analise cromatografica,

3.4 - Condigoes das Corridas

‘As condicoes das corridas sao mantidas iguais para todos os catalisadores es-
tudados. ‘ ' ' |
Mistura gasosa: 10% mo1 HZS + 5% mol 502 + 85% mol N
(10 teste: 2500C
(29 teste: 3000€

(39 teste: 2500C

2
Temperaturas * :

Vazao: 451/h _
Velocidade espacial: 257 cm® de gas/cm° de cat. h
Massa de catalisador: - 150g
+ 0s testes sao feitos com uma unica carga de catalisador e na sequéncia apresentada.

4. Apresentacao dos Resultados

Os resultados obtidos para cada catalisador estdo listades na Tabela VI expressos
em termes de consumo HZS da carga original. Todos os cuidados foram tomados no senti
do de manter as condigoes de cada corrida rigorosamente identicas de modo a se poder
avaliar o desempenho de cada catalisador.

-Tahela Vv

Conversio do H,S para cada Catalisador

Catalisador

Temperatura (9C)
250 300 250

Alumina Inerte 27,6%  27,2% -
Alumina Comercial 97,7%  96,3% 98,2%
" Bauxito Ativado 97,2% 97,6% 97,1%
Bauxito "in natura" 72,44 72,84  68,4%
Hidroxido ALCOM 99.,8% 97,3%  95,2%

5. Discussao dos Resultados

A avaliacao de catalisadores quer em escala de bancada, quer em escala piloto, nao
g uma tecnica padronizada, cujos resultados possam ser extrapolados para uma unidade in-.
dustrial. No entanto, a experiencia tem mostrado que, dentro de certos 1imites, 0s
dados obtidos sao confiaveis e dao uma boa ideia do comportamento do catalisador, prin
cipalmente quando se faz yma avaliacao comparativa, ou seja, diferentes catalisadores
testados nas mesmas condigoes. Dados sobre atividade e seletividade dos catalisado -

res podem ser obtidos, mas nada se pode dizer acerca de sua vida numa unidade indus -
trial,
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0s resultados apresentados na Tabela VI sao um produto de um trabalho desta nature-

Za'0 desempenho do catalisador comercial esta de acordo com os dados da 1iteratura

(;>95%}, A comparagao entre o bauxito ativado e o bauxito "in naturai mostra clara -
mente que a ativacdo ao bauxito e importante para um desempenho comparavel ao do cata-
1isador importado. Trabalhando para cada partida de catalisador com temperaturas dife
rentes & na sequéncia 250, 300 e 2509C poderiamos observar alguma desativagdo provenien
te do deposito de enxofre nos poros do catalisador ou uma sulfatagao excessiva. A ati-
yidade dos catalisadores no 20 teste a 2500C foi praticamente a mesma, exceto no  caso
do bauxito "in natura". _

0 hidroxido da ALCOM se apresenta como uma alternativa interessante, pois trata-se de
de um material com as mesmas caracteristicas do bauxito ativado mas purificado e apre -
sentado comercialmente numa granulometria entre 115-170 mesh.

0s resuitados obtidos indicam uma alta atividade inicial, mas o 20 teste a 2500C mos
trou que o sistema ainda nao havia estabiiizadi e nao se pode definir, com estes da -
dos, 0 seu comportamento numa corrida de mais longa duragao.

Devemos considerar porem que este material ainda pode ser beneficiado e aprimorado pe
1a adi¢do de promotores, por isto o seu emprego como catalisador para o processo Claus

nao deve ser descartado.

6. Conclusdes

0 estudo de catalisadores para a unidade Claus de recuperagdo de enxofre desenvolvi
do no CENPES mostrou que o bauxito nacional, ativado convenientemente, pode ser utili-
zado como substituto para o catalisador sintetico importado. Nada podemos dizer, por
ora, a respeito da vida dos bauxitos nacionais ativados.

A possibilidade de vir a usar uma outra materia prima nacional, no caso, o hidroxi-
do de aluminio comercial da ALCOM, ndo deve ser descartada.

Un teste em unidade industrial & recomendavel para se poder tirar conclusces a res-
peito da vida dos catalisadores e extrapola-las as demais unidades de recuperacio de
enxofre.
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FI6.1 — FLUXOGRAMA DO EQUIPAMENTO USADO PARA O ESTUDO DA REACAC CATALITICA DE CLAUS
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EFEITO CATALITICO NA GASEIFICACAO DE CARVAO COM
VAPOR DE AGUA

Martin Schmal
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INTRODUCAD

Nos estudos cineticos da gaseificacio de carvio

com altos teores de cinza e com vapor de agua, observou-se uma

influencia do teor de cinzas sobre a taxa de gaseificacao. Cas
tellan 1] e Marcilio |2]| observaram esse fato gaseificando
carvoes de diferentes origens e portanto de diferentes teores
de cinza. As cinzas contém uma s@rie de elementos metalicos cu
jo teor deve afetar a taxa de gaseificacao, ja que quanto maior

o teor de cinzas maior € a taxa de gaseificacao. Trabalhos pu

blicados mostraram que impregnando metais alcalinos!3|e alcalinos

terrosos | | sobre o carvao ha efeitos catalTticos sobre a taxa
de gaseificacao. Porém estes resultados foram obtidos impreg-
nando os metais sobre carvoes de baixos teores de cinzas, da
ordem de 5%. Dispondo dos dados cinédticos da taxa de gaseifica
¢ao do carvao de Charque?dos, Leao e Candiocta com diferentes
teores de cinzas, propusemo-nos a estudar guando da impregna
¢ao de metais alcalinos em carvoes benerticiaw. com teores de
cinza de 30%,qual a sua influencia sobre a taxa de gaseifica-
¢ao com vapor de agua, impregnando-o com diferentes concentra

coes de metais alcalinos.
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UtiTizou-se uma termobalanca para acompanhar 900fC. Atinge-se uma conversao praticamente total em poucos mi
perda de peso com o decorrer do tempo de rea¢do. Aqueceu-se o nutos. Procurou-se utilizar os resultados experimentais em mo
reator, conforme fig. 1, a uma temperatura de 900°C bassando | delos cinéticos apropriados. Dos modelos cinéticos de reagoes
nicialmente nitrogénio. Durante a estabilizacio da temperatur; s5lidos gds o modelo do niicleo nao reagido com controle de
- reacao quimica & o que melhor se adaptou aos resultados expe

do reator preparou-se uma massa de cerca de 0,5¢9 de carvao com
1-3

diamet ¥ . . : : - _
ro de particula de Imm, impregnado com metais, rimentais obtidos. Assim, utilizando a equagao L=t - (1-x)

coloc
an N

determinou-se o parametro Tt experimental. Observou-se gue 0

“do-a numa cesta de platina. Esta cesta de b]atina e sustenta

da Do - - . .
por uma mola de quartzo. Atingindo o regime estabelecido modelo do nicleo nao reagido adapta-se perfeitamente aos resul

desce-se : = . : ~ .
a cesta de platina até regido isotérmica do  reator tados experimentais e & melhor ainda para temperaturas mais e

Troca- ; ~ T C e ; .
se o fluxo de Nitrogénio pelo vapor de Fgua com vazio levadas. Esta constatacao ja foi feita por Castellan [1], uti
massica c i ' . . : .
a constante igual a 170g9/h, o tempo inicial & registrado lizando carvoes com mais altos teores de cinzas e por  Marcil

\ 1

acompanhando- ; ~ ' . . . - ..
P do-se a seguir pelo catetdmetro o deslocamento  da lio |2| utilizando carvoes com varios teores de cinzas.

mola de ‘ ‘ . . e . .
quartzo. Ao longo do tempo de reagao anota-se a perda A seguir foram feitas experiencias impregnando diferentes con

de peso, devi 7 . ~ - . o, , .
P s vido a reacdo quimica, em funcao do-tempo de reagio centracgoes do sal de potassio sobre 0 carvao. 0s resultados ex

Apos o térmi 3 : . .
p rmino da reagao determina-se o teor de cinzas de cada perimentais foram feitos para uma temperatura de QOOOC, a pres

amostra e ca - v . - - . . -
Teula se_a tonversao para diferentes tempos sio atmosferica, mantendo as demais condigoes de operacao das

Utilizou~s - experiencias realizadas com carvao puro. Fez-se a gaseifica

~se 0 carvao de Charque L ' -
adas -benefici - . -

ado gao com vapor d'agua puro, calculando-se a conversao em fun

w

carvao pirolisado empregn 5

- ando-se a i - ~

| tecnica usual de fmpregnado. pureza para pirolisar @ matéria organica leve do carvao a
0 . .

- =1 - - \ - te tante intyr

Fez-se a ana]1se do potdssio e birio por expecto temperatura de 900°C. Anotou-se o peso nesle 1h5 nte e 0

B duziu-se vapor d'agua, dando-se inicio a gaseificacao.Este tes

fotometria de emissa :
1ssao0 deter - O =
minando=se o teor de Potdssio e B3 te foi feito com o0 carvao purc e 0 carvao impregnado com o sal

rio sob a forma elementar. . 3 ~
do metal alcalino para verificar se houve ou nao volatizagao
RESULTADOS dos sais nestas condigoes. Observou-se pelos resultados que nao hou
' ve volatizacao do sal impregnado.
Inici - Lo - ! R P ~ -~
almente fez-se um estudo da gaseificagao de 0s resultados obtidos da gaseificagao com o carvao
carvao uro com 30% ' - ~
P % de cinzas e com vapor de agua de vasio mas . ~ puro impregnado com diferentes concentragbes do sal mostraram
sica constante iqua : 4 - . - - :
. gual a 170g/h. Variaram-se as temperaturas en que o efeito catalitico & desprezivel. A taxa inicial, prin
tre 850°C ¢ 1000° - | . - . . .
C. Observou-se que a influéncia da temperatu cipaimente com concentragao da solucao do sal de cerca de 5M,

ra & grande principaimente 3 temperst _ vera‘maior porém com o decorrer da rea 30 tornavam-se desprezi
_ D ura mais elavadas., A ta P g )

Xa a ' . o -~ -
de reacao cresce acentuadamente para temperaturas acima de veis, tendendo a curva de gaseificagao com o carvao puro. Po

de-se concluir gue & impregnacao do sal & feita na superficie
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do carvao. Para constatar este fato, fez-se inicialmente g pi
rolise do carvao a 900°C néssa etapa separada, para depois
impregnar o sal em solucao a diferentes concentracoes. MNeste
caso ja houve a volatitizagdao da matéria organica leve e 0
carvao pirolisado & poroso, fazendo~se entio a impregnacao dos

sais. Fez-se entao a gaseificagao nas mesmas condigoes de ope

.ragao das experiencias anteriores, passando-se inicialmente

hitrogenio. Nao houve variagao de peso e consequentemente Rao
houve volatilizacao do sal 1mpregnado..A seguir passou-se va
por de agua e anotou-se a perda de peso em funcao do tempo de
reagao. 0s resuitados sio apresentados na fig. 2 para uma im
pregnacao de 12,3% de sal de potassio ou de 3,5% de potassio,
Observa-se pelos resultados que a taxa de reacdo € bem maior
quando comparada com a taxa de gaseificacao do carvao puro,Ob
serva-se que com o decorrer da reacdo a curva tende a se apro
ximar da curva de gaseificacao com o carvao puro. Isto nos le
va a concluir que negte caso ha predominancia de efeitos difu

S1vos & como a impregnagao do sal se da com maior intensidade

sobre a superficie do carvio e nos poros proximos a superfy-

cle ; a medida que reage a superficie de penetracao se desloca

para o interior da particula onde provavelmente ha uma insufi
ciencia de metal para influir cataliticamente sobre a taxa de

reagao. Neste caso a reagao se da sem efeito catalitico,.

Em vista do efeito catalTtico positivo  obtido
com o sal do metal alcalino, adotamos o mesmo procedimento ex

perimental anterior para verificarmos o efeito de um metal

alcalino terroso, no caso o bario.

Impregnamos o carvio pirolisado com sal de B3-
rio a 50% em peso do carvio gaseificando-o0 com vapor d'agqua

. o}
na temperatura de 900 C, como descrito anteriormente para 0

potassio.

Das curvas de conversio versus tempo de reacgao
obtidas, concluimos que o bario mostrou-se tao ativo quanto o
potassio apresentado porém na étapa final de reagac de gasei
ficacao um comportamento cinético diferente daquele mostrado
pelo potassio. Acreditamos que ha predominancid da reagao qui
mica (catalisada) sobre a difusao de massa no caso do potas

sio.

CONCLUSDES

A taxa de gaseificagao de carvao puro com  30%
de cinzas com vapor de agua e influenciada pela temperatura e
e rapida para temperaturas mais altas. O modelo do nicleo nio
reagido com controle por reagao quimica se adapta bem aos re

sultados experimentais e melhor ainda para temperaturas mais

elevadas,

Impregnando-se o carvao puro'com sal de potas
sio, e gaseificando-o com vapor de agua nao se observou efei
to catalitico sobre a taxa de gaseificagao. Neste caso a im
pregnacao da solucao Ze sais € praticamente superficial. Acre
ditamos que apds a pirolise o contato carvio- metal-vapor dej

xa de existir, impossibilitando dessa forma o efeito cataly

tico,

Impregnando-se o carvao pirolisado com os sais de
potassio e bario a gaseificando-o com vapor de agua observou-

-se grande efeito catalitico sobre a taxa de gaseificagao. No

~entanto, no final da reacao este efeito decresce havendo con
'

trole por difusac de massa, quando utilizamos o potassio. Nes
te caso ha modificagao nos poros superficiais do carvao piFo-
lisado.

0 efeito catalitico dos sais de potassio, e bario
mos trou-se sensivel para impregnagbes no carvao pirolisado aci

ma de 3% em peso do metal.
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CO OXIDATION ON Pt AND Pt  CU
0,9 70,1
V.5. Sundaram
UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
1. INTRODUCTION

(1)

The finding by Sinfelt that certain binary alloy catalysts avre -

superior in overal steady state activity and less susceptible to poisoning
compared to monometalliec catalysts has given a great impetus to research on

alloy ecatalysis. One of the important reactions in

(2)

heterogeneous catalysis
of CO. While Pt has been»

reaction, little work has
M

that has been studied actively is the oxidation

proven to be a good monometallic catalyst for this

been donme as to the behavior eof Pt bearing alloys. A
In this paper we discuss the CO oxidation mechanism in Pt and a

gC% 4

itself to be an ideal system to test the current theories on surface

Pt' alloy under similar experimental conditions. The Pt-Cu system lends
segregation because of the large difference in surface energies between Pt
and Cu (YPtNYCu 670 ergs/cmz). Recent X-Ray Photoemission Spectroscopy
(XPS) studies (3) have shown that the effect of the broad 4d band of Pt
(width = 6~8 eV) on the narrow 3d band of Cu is to cause g-d dehybridization
in Cu when Cu is added as an alloying element to Pt. We would like to see hov
this manifests itself in the CO chemisorption and oxidation behavior of the
alloy,

(4)

It has been shown that under certain reaction cdnditions, co
oxidation proceeds mainly via the Langmuir-Hinshelwood type mechanism wherein

In this papéet

two adsorbed species {(CO & 02) react to form the product (COZ)"

we consider the reaction model for the L-H mechanism on pure Pt originally

proposed by Bonzel and Burton(s>. We show how a modification of this model
improves the agreement between experiment and theory and how it can be
extended to the case of an alloy. e

2. EXPERIMENTAL

N ’
kg ] » . ! 9!
The experimental system used in this study consisted of a stalnlesj

steel chamber pumped by a combination of ion and titanium sublimation pumps:

!

The base pressure im this system was typically 5x10m10

. effects

~ the surface coverage to be -’4.71{1014

torr. The system had |
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an ion-gun, a residual gas analyser, and a single pass cylindrical mirror
analyser with a coaxial electron gun. The sample was heated to high
temperature by electron bombardment and the sample temperature was monitored

by a Pt-Pt/10% Rh thermocouple spot welded to the sample.

The alloy used in this study was prepared by standard metallurgical

techniques. The homogenized ingot was rolled into a thin foil of thickness of

about 0.2 mm. A sample from this foil was annealed in a flux of purified H,

(90000, 24 hours) to remove any residual impurities such as sulfur and
oxygen, polished to a mirror finish and then mounted in the UHV system.

¥-ray diffraction study of the sample showed that the grains were

preddminantly (100) oriented and we estimate the average grain size to &
100 ym from SEM studies.
3. RESULTS

3.1 - AES studies

Figure 1 shows a typical Auger spectrum from the alloy annealed at
700°C for 3 hours. All peaks characteristic of Pt and Cu can be identified
in this spectrum. Evaluation of copper concentration from the ratio of

Cu (105 eV) and Pt (165
(6)

eV) peaks (after correcting for back scattering
) yield a value of 14 at % Cu at the surface, indicating that

there is a small Cu segregation te the surface. A Monte Carlo calculation of

* surface composition for a (100) oriented alloy surface, including both

surface energy and strain energy contributions to the heat of segregation

gave a value of 707 for Cu at the (100) surface. Thig is at large variance .

(7) on Pt-27%

with experimental results., Recent Auger measurements Cu alloy
crystals indicate a large anisotropy in the surface segregation behavior of
Cu with respect to orientation; for example the (111) oriented alloy surface

showed no segregation while the (110) showed a modest segregation.

3.2 - CO chemisorption

CO chemisorption was studied via Thermal Desorption Spectroscopy

(TDS). The detailed description of the technique used here has been given

(8)

‘pPreviously by Bonzel and Ku . Figure 2 shows the CO desorption

Cu
9 .1
desorption peaks located at 135°C (a) and 214°¢C (B) can be identified in this
(9)

spectrum

for gsaturation coverage from a Pt alloy equilibrated at 680°C. Two

figure. Using the expression due to Redhead we estimate the desorption

energies to be 25.5 Kcal/mole and 29-Kca1/mole for the oo and B states

respectively. The B state binding energy is about 3 Kcal/mole less than the

(10)

- torresponding value for pure Pt . From the area under this desorption

the area of the sample,
13

* Profile, knowing the pumping speed, heating rate,

. 2 .
and taking the total number of surface sites to be 1.3x10 ¢m’ we estimate

molecules/cm2 whiech indicates that the

8Baturation coverage © = 0.36., The saturation coverage in pure Pt is 0.5.

-~Thug while the CO desorption profile from the alloy surface is similar to
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that from pure Pt, the 8 state chemisorption emergy is reduced by 3 Keal/molg

and the saturation coverage is reduced to 0.36.

oxidation

(%)

393 - 00 -

It is known

that for Pt catalyst the steady state reaction rate
for CO2 formation depends sensitively on temperature. This steady state
reaction can be perturbed by an abrupt change of one of the steady state

parameters in order to yield kinetic data(s). One can, for example, at a

given temperature, reduce the partial pressure of CO in the system suddenly

while keeping the oxygen partial pressure constant and monitor the

variation. of 002 partial pressure in the system. One such measurement

carried out by Bonzel and Ku(S) for Pt (110) is shown in figure 3. As at

this temperature the steady state surface coverage of CO is clogse to

|3

saturation coverage, the steady state formation of 002 at t

The rate of formation of CO2 slowly increases, goes through a

0 is small,
maximuam at

some tm of CO and 0

ax and decreases to zevo.

this t
max

For a given partial pressure 2
is a function of temperature,.

3.4 - Reaction model

3.4.1 - Pe (110)

For explaining the kinetic data from Pt (110), Bonzel and

{5 \ '
Burton( ) proposed the following three step reaction model !

a) CO desorption

K
[co] % co+o (1)

b) Oxygen adsorption on vacant sites

k -
0,+20 | ?[O] (2)

¢) Langmuir-Hinshelwood Lype reactions via

(3)

In this scheme the desorption of oxygen and readsorption of €O
ave ignored. As the surface was

| K
[0]+[co] 3 co,+20

initially saturated with €0, CO desorption
is the initiating step for the reaction. Along with the above

three, one has
the gite conservation step, namely,
o = N, = [0] - [co] (4)

where NT is the total number of adsorption sites/sz

As CO saturation coverage is close to half a monolayer we modify

equations (1) and (4) in the original scheme of Benzel and Burton as

[COJ + €0 + 24 (5)

o = Ny - [0] - 2[C0] (6}

-

(3), (5) and (6) a system of coupled

one obtains from equations (2),

pon-linear differential equations which describe the time dependence of
.

|CO| and |0] as given below

db 2k. PO
RS 1" 72 . 2_
dt ( N, ) (1-6,-20,) KaNp 018, (7)
d62
dT T 7 kply - kaN.E.8, (8)
kT
dAP c 2 ]
dt 7 LkgNp86,] - 5 ap (93
where 0, = Lgl, 8, = ngl s
; 1 N 2 N
T T
A = gample surface area,

V = volume of the pumping system, S = pumping speed, Tc = gas
temperature (298°K in this case} and Ap = co, partial pressure in the system
due to reaction, '

Figure 3 shows the results of our calculation along with the

experimental data of Bonzel. and Ku(s) for T = 142°¢. In this figure, the
theoretical curve was obtained using the same expression of Burton and
(5)

Bonzel for Kl’ K2 and K3 but with CO chemisorption energy = 30.5 Kcal/mole,

activation energy for L-H mechanism as 7.9 Kcal/mole and a pumping speed of
90 leteres/sec. Shown also in the same figure is the theoretical fit
obtained by Bonmel and Burton taking 62 = 1 at t = 0. As can be seen, our
fit is better for t < En and also the CO chemisorption energy used in our
calculation is close to the experimental value of 31 Kecal/mole. We have

obtained similar results for several other temperatures.

3.4.2 - Pt-Cu alloy

A series of experiments similar to the one mentioned above, namely -
Perturbation of the steady state and monitoring the CO2 production as a
function of time at a given temperature were carried out for a Pt _C

.9
Figure 4 shows the results of

u »
alloy foil, previously equilibrated at 700°C. e
Such experiments at three different femperatures. The toax values at

different temperatures obtained under similar experimental condition for
Pt.9cu,1’ and Pt (110) are tabulateé in table 124?ur transient experiments(ll)
°n the alloy foil showed that unlike in pure Pt both o and B states are
active for 002 production. Thus in our reaction model we modify the CO
desorption step as

2
[co], CO + 20 (10)

k‘
[CQ]B % co + 20 (11)
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TABLE L

where subscript o and B identify the sites. Also we consider only the Pt o
N r°%¢ t (secs)
site to be active and we take ERE~MM = 0.86 as our Auger measurements =2
total Pt.QCu°1 Pt (110)=*

indicate that Cu concentration at the surface is 14 atZ. With the above
modifications, we solved the non linear differential equations similar to | 120 26 245
712!above, and calculated the value of APCO a8 a function of time. In : 132_ 22 125
thesea calculations we take NT = 1.3x101s siies/cm2 {(as our sample had a . L47 Lo | Z:
(100) texture); 920 = 0.06 and ego = Q, 30(11), CO chemisorption energies of 1 i:z 1; 40
25.5 and 29,0 for the o and B states respectively., The activation energy
for the L~H mechanism was obtained from the tmax Vs % plot(ll) and was
equal to 7.5 Keal/mole. The results obtained are algso shown in figure 4. The
agreement between experiment and theory is reasonable. As our objective here: ¥ from reference 8.
is only to demonstrate that this simple reaction model explains reasonably REFERENCES

well our experimental observations, we refrain from carrying out any further

refinement of these calculations. However, when these calculations were 1. J.H, Sinfelt, Adv. Catal. 23, 91 (1973).

repeated assuming that Cu sites act as adsorption sites for oxvegen and the 2. M. Akhtar and F.C. Tompkins, Trans. Faraday Soc. 67, 2461 (1971).

oxygen adsorbed on Cu react with adsorbed CO to form the product, the t 3. 6.G. Kleiman, V.§. Sundaram, C.L. Barreto and J.D. Rogers, Solid State

values obtained were much lower than the experimental values and hence 1t Cdmm. 32, 919 (19279).

was concluded that Cu played only a secondary role in modifying the behav1orf 4., W.L. Winterbottom, Surf. Seci. 36, 205 (1973).
of Ft. 5. H.P. Bonzel and J.J. Burtof, Surf. Sci. 52, 223 (1979).
4. CONCLUSIONS 6. M.L. Tang and G.K. Wehner, J. Appl. Phys. 44, 1534 (1973).
‘ . Li : W.E. Spicer, J. Vac.

This study of CO oxidation on Pt and Pt 9Cu 1 alloy leads to the . 7. M.L. Shek, P.M. Stefan, B.P. Pate, I. Lindau and pi 5

following conclusions Sci, & Tech., xxx, 1981,
: . i. 1 (1972).

1) In a (100) texture oriented Pt 9Cu 1 alloy foil, the amount of 8, H.P. Bonzel and R.C. Ku, Surf. Seci. 33, 91 ( )
Cu segregating to the free surface is well below the current theoretical- 9. P.A, Redhead, Vacuum, 12, 203 (1962}).
predictions. 10. R.W, McCabe and L.D, Schmidt, Surf. Sci. 66, 101 (1977).

2) The B state CO chemisorption energy in Pt _.Cu alloy is about 11. v.s. Sundaram (in preparation).

A |

3 Keal/mole legss than that on Pt (100). FIGURE CAPTIONS

3) For the L-H reaction between adsorbed €O and 0 on Pt (110)

better agreement between theory and experiment is obtained by including in Fipg, 1 - Auger spectrum from a Pt 9Cu 1 surface annealed at 700°C for 3
the reaction model that CO saturation coverage is 0.5, hours.

4) The activation energy for the L~H reaction on Pt ,Cu alloy is Fig, 2 -

.9 1 Thermal desorption profile of CO for saturation coverage from an
7.5 Keal/mole.

annealed Pt 9Cu 1 alloy. Two peaks corresponding to o and B states

are marked in the figure.
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INSTITUTO MILITAR DE ENGENHARIA

1. INTRODUGAO

Etanol pode ser uma matéria prima para varios produtos
guimicos. Embora os processos de formagao de produtos sejam
vidveis em escala de laboratdrio, serdo econdmicos se se tiver
um caminho mais seletivo visando um produto particular, E
muito deles necessitam de uma compreensao da importéncia /
relativa de varios tipos de sitios existentes no mesmo cata
lisador do processo. |

Um sistema que recebeu atengao particular foi o do niguel
e seu Oxido . Os estudos pioneiros de Pines e seus colabora
dores (1,2,3) concentraram=-se principalmente sobre Ni/SiOz,

e mostraram que os produtos de sua interagac com &lcoois pri
marios e secundarics sao originades da desidratacde ou desidro

genagao-desmetilagao:

2 R-CH,~OH * (R=CHy) 50 Desidratacao
R-CH,,~OH s R-CHOC + H, = RH + CH, + H,0
Desidrogenagao Desmetilagao

Essa versatilidade do Ni & devido, provavelmente, a
existéncla de sitios acidos, ativos para desidratagao,e sitios
metdlicos, ativos para a desidrogenacao e hidrogendlise,

Al2m desses, existe um outro tipo de sitio, fons de /
niquel (Niz+) ., existente no Oxido de niquel suportado sobre
silica e Oxidos mistos tendo como base a silica, ativo para
a dimerizacio do étileno na faixa de temperatura de 0 ~200%
(4,5,6,7), cuja ocorréncia depende da interagao metal-suporte.

Entretanto, sistemas tIipicos de Ni/8i0, e Ni0/Si0, na@o

geram etileno nas condicOes normais de reagdo com etanol (4-7).

263,
0 contrario acontece com suportes A1203 e 3102—A12O3 (3,8).
2 fim de estudar os efeitos desses trés tipos de s{tios: dcidos,

metadlicos e metal-suporte, a interagéo entre etanol e Ni/A1203

foi investigada.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Preparagao e catracterizagao de catalisadores

0 método de_preparagao utilizado foi o de troca idnica,
atraveés de adsorgao de complexo de hexamin-niguel na superflcie

de alumina {(9). A uma guantidade determinada de alumina . secCa,
foi adicionada uma solucao 2 molar de hidrdxido de aménio, numa
proporgao de um grama de alumina para 20 ml de solugao, ficando
a mistura em repouso por 3 h. Em seguida a alumina foi filtrada
e seca por uma noite a 393 K e vacuo de 10_3 torr.

Dez gramas de alumina pré~tratada foram adicionados a uma
solugdo hexamin-niquel preparada com 50 ml de solugao molar de
nitrato de niquel e 50 ml de solugao molar de hidrdxido de amd
nio. Apds 3 h de contato a temperatura ambiente, sem agitagao ,
o produto foi filtrado e lavado com 100 ml de solugao molar
de hidrdxido de amdnio em porgoes de 20 ml. A amostra foi seca a
393 K em vacuo de 10"3 torr por uma noite.

Para reducdo do niquei d forma elementar , utilizou-se hi
drogénio purificado por passagem sobre Pd/8102 e peneira molecu .
lar a 77 K. A amostra foi reduzida a 473 K durante 1 h e a seguir
mantida em 723 K durante 15 h. Depois que o catalisador foi
refriado até a temperatura ambiente, foi feito vacuo de 0,5 h,
sequido de pequenasg injegaes de ar para apassivagéo.

Para aumentar o teor de nigquel, o procedimento de troca
idnica com hexamin-niquel,secagem e reducadao foi repetida uma ou
duas vezes.

_ Para cada amostra, o teor de niquel foil determindado por
absorgao atdmica; a superficie total foi determinada pela ad-
sorgao fisica de N, (mé&todo BET) em um aparelho de volumetria
convencional (9); a superficie metalica foi medida por guimissor
¢ao de H,, no mesmo aparelho de adsorgao fisica. Uma amostra
reduzida: ‘foi evacuada a 10:'4 torr a 723 K por 2 h. Oxigénio
foi entdo colocado em contato com a amostra. A oxidagao completa
da amostra leva 2 h, sendo em seguida, resfriada a temperatura
ambiente. A quantidade de oxigénio consumido & obtida através
de extrapolagdo 3 pressao zero. Esta quantidade & relacionada ao
grau de redugao de niquel.

2.2 Testes Cataliticos

A @parelhagem wutilizada na transformacgao do etanol estd

esquematizada na figura 1, e apresentada em detalhe em outro
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trabalho publicado no mesmo periodo (10). Uma massa de catali-
sador de 0,2 g foi colocada num reator de vidro, reativada nor

Hz,purificada como ¢itado na segao 2.1, com um fluxo de 1cm3sml,
durante 2 h. Apds estabilizacao de temperatura até 423 K, vapor
de etanol foi introduzido por arraste por gads He ou Hz)passando
pelos saturadores. A detecgao dos produtos foi feita com um cro
matdgrafo Varian 920, com detector de condutividade térmica. A
coluna usada foi de Porapak Q,de 2m de comprimento e a 388 K, com
os mesmos gases de arraste (He ou H,) da reagao.

Um procedimento diferente foi utilizado para verificar
o efeito dos produtos de desidratacac do etanol., Dois reatores
acoplados foram usados. No primeiro reator, foi colocado 0,2 g
de alumina pré-tratada com H, sob fluxo de 1 cm3 st a 673K
por 2 h. A temperatura foi , entao,diminuida e mantida a
573 K. Os produtos do 19 reator foram colocados em contacto
com o catalisador Ni/A1203, j& previamente reduzido, presente no
segundo reator e na mesma faixa de temperatura reacional
mencionada anteriormente.

2.3 *Materiais

Foram usados:

Alumina { em esferas, produzidas por Rhone Poulenc,
com volume de poros 0,45 -0,50 cm3 gwl, superficie especifica
300~320 ng”l e didmetro médio de 2 mm.

Hiddoxido de ambnio , PA ( J.T.Baker);Nitrato de Niquel
hexahidratado (MCB); Alcool etilico ,PA (Reagen).

3. RESULTADOS
3.1 Preparagao e Caracterizagao

A TABELA I apresenta os resultados de preparagao.

A dispersao metdlica & definida como a relagdao entre o
nimero de atomos do metal na superficie e o nimero de atomos
reduzidos (Ni°) presentes no catalisador. A percentagem de
niquel reduzido & calculada pela relacac entre o nlimero de atomos
nigquel presente no suporte e nimero de Atomos de oxigénio
consumidos, considerando que eles se combinaram com atomos de
Nio, formando NiO.

As isotermas de quimissorcac de catalisadores de 1,6% Ni
s80 bastante irregulares, dificultando assim a determinagao
da dispersao e da fragao reduzida, provalvelmente devido ao
baixoc teor de niquel presente e a formagéo de compostos super-
ficiais we dificil redugao (l1).

Os catalisadores preparados por duas e trés trocas,
respectivamente, apresentam teores de niguel de 5,7 e 12,6%.
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A percentagem média de niquel reduzido: , para catalisadores

degses tipos, estd em torno de 60%, indicando assim a possivel

- . 24 , . o
existéncia de sitios de Ni™ disponiveis para reagao de

dimerizagao.

TABELA I Especificacao de Catalisadores

Catalisador N9 de trocas T Dispersao % Ni reduzido Area

. A 2 =1

% Ni e redugoes R % 3 mg

1,60 1T 1R - - 236

5,70 2T 2R 15,0 50,0 213

12,6 ar 3R 15,4 61,0 197

3.2 Atividade

A TABELA II apresenta uma compatagao entre as atividades
dos cataligsadores a uma temperatura tipica da reagao(463K). A
atividade por drea & definida como o numero de moles de

etanol transformado por Area total do catalisador por'segundo.

A freqidncia da reagdo & definida como o niimero de moléculas de
de etanol transformado por atomo de niquel na superficie, medida

por quimissorgao de H,.

TABELA II Atividades dos Catalisadores de Ni/AlQOﬁ a 463 K
' )

Catalisador gas de atividade por area frequéncia da .
$Ni arraste p mol n~ 2 s—l reacao ,N, s
i

~3
1,60 H2 0,2.10 X -
1,60 He 0,2.107 -

-3 -3
5,70 H2 1,2.10 7,2.10 ;
5,70 He 2,5.107° 14,3.10

- -3
12,6 H, 1,3.107° 2,5.10
12,6 He 2,6.107° 6,1.10°

Os catalisadores com 1,6 e 5,7 ¥ Ni apresentam areas
superficiais totais muito proximas; no entanto, suas atividades
por &rea apresentam-se bastante diferentes. Esta diferenca em
atividade sd pode ser atribuida aos diferentes conteudos de metal,
os sitios metalicos sendo responsaveis pela atividade. | _

Os catalisadores com 5,7 e'12,6 % Ni , embora possuam teores

de niquel diferentes, apresentam atividades por area muito semelhan

" tes . Conseglientemente, a frequéncia da reacac cail. Mudando
o fluxo do reagente,verifica-se qué a atividade por area se -
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manteve ,indicando que nao hi provavelmente a existéncia de limite
de transferéncia de massa interparticular. Na figura 2 , podemos

observar que a erergia da ativacao aparente dos catalisadores TABELA ITI Seletividade de transformacdo de etanol scbre Ni e Ni/Al,0,

de 1,6 e 5,7 % de Ni & similar aos valores citados pela litera-
tura na decomposi¢ao de etanol sobre alumina (12), e na decom-

Catalisador  Gas de arraste % conversao
posigao de propanol e butanois sobre Ni/SiOz( 1-3). Entretanto , e temperatura CH, CH,CHO (CZH§20 CH,
o valor'de energia da“ativacdo aparente do catalisador com 12,6%
de Ni & significativamente menor do que as des outros. Entio Ni puro Hy, 443K 16,0 0,60 0,11 0,0
O limite de difusdo & provavelmente intraparticular. '
P =3P (1) 1,60% Ni H,, 443 K 0,54 0,40 0,80 0,0
3.3 Seletividade '
(2) 5,70% Ni H,y, 443 K 12,5 0,26 1,00 0,0
A TABELA III mostra a seletividade da transformacao do
- (3) 12,68 Ni H,, 443 K 14,3 0,27 1,32 0,0
etanol em varios produtos. Aqui, primeiro, pode-se comparar a 2
seletividade,entre catalisadores com 1,6 e 5,7 % Ni, onde a
, - - , Ni puro H,, 493 K 80,7 0,80 0,08 0,0
complicagao de difusado intraparticular pode ser desgprezivel. 2
Etileno foi observado somente com a amostra de 1,6 % Ni. A (1} 1,60% Ni PE* 493 K 10,0 1,40 11,0 2,25
seletividade para a produgéohge acetaldelido & maior em He do (2) 5,70% Ni H2,493 K 74,0 0,60 2,00 0,0
que em H2, conforme a chservacao de Pines e col sobre Ni/sio, (2 ). . . '
- - _ 2 (3) 12,6% Ni H,, 493 K 78,5 0,46 3,60 0,0
Segundo, a comparacao das seletividades dag amgstras com5,7e 12,6 &Ni 2 b
indicou que a produgao relativa de varios produtos nio foram
. ~ . - Ni puro He, 443 K - - - -
afetados por difusdo interna, fato provavelmente ligado ao
mecanismo da reag¢ao,que nido sera detalhado aqui (10). (1) 1,60% Ni He, 443 K | 1,2 0,56 2,00 9,0
3.4 Transformagdo do produto da desidratagdo sobre Ni/al,0, (2) 5,70% Ni He, 443 K 42,0 8,20 0,20 0,0
Em busca da disponibilidade dos sftios tipo N12+, ativos | (3) 12,6% Ni He, 443 K 40,0 8,40 0,34 0,0
para dimerizacao , atencdo especial foi dada & observacgao de '
produtos pesados (C2> 4), na transformagao do etanol. Entre- Ni puro He, 493 K - - - -
tanto, nenhum produto deste tipo foi observado.
b & 7P’ 12 6 ani 1p . . e (1) 1,608 Ni He, 493 K 1,4 1,6 15,5 3,7
ohre e ’ 1, realizou-se outras con irmacoes da
. o Lo (2) 5,70% Ni He, 493 K 94 ,4 1,16 0,85 0,0
disponibilidade dos sltios,como se sedue:
(3) 12,6% Ni He, 493 X 92,7 1,44 1,12 0,0

4, CONCLUSAQ E DISCUSSAO

Dos sitios existentes nos catalisadores Ni/A1203 enpregados

- _ (a) Produtos de 100% de conversao da desidratagao de etanol -etileno
neste trabalho visando a transformacgido do etanol, os mais impoxr

- .. . . i . ;o e agua - foram colocados em contato com os catalisadores no
tantes sao os sitios metdlicos, pois além de serem respongavels

segundo reator,na faixa de temperatura 300 -500 K. O etileno
pela diferenga de atividade de catalisadores de 1,6 e 5,7 % de

] . .. . -, . . . € a &gua passaram sem reagir.
Ni, eliminam os sitios acidos existentes na superficie da

_ N ‘ N - (b) A experiéncias em (a) foram repetidas com eliminacao da agua
alumina, tornando a reacdo de desidratagao do etanol uma reagao

- .- , . ~ por uma trapa de silica gel, na temperatura de gelo seco. Tam
secundaria em importdncia mesmo com 1,6 % Ni, Esse sitios sao =

- , , - . ” bém neste caso,nhdo houve reacao do etileno
tao ativos que com o amento de teor de Ni além de 5 %, a difusao

_ Em ambas as experiéncias, o gas de arraste foi He.
interna ocorre.
Assim, para uma melhor compreensdo sobre a importancia
relativa dos sitios sobre alumina e dos sitios do niquel, catali
sadores de menos do que 1 % Ni ser3o preparados. Para medir a
area metalica serd3o , possivelmente, empregados métodos indiretos.

tais como a hidrogenagdo de benzeno. De outro lado, para ter uma.
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visao melhor do problema da difusao, € necessario preparar
catalisadores com um teor de niguel intermediirio a 5 e 12 % de Ni.
0 fato que , mesmo havendo -~40 % de Ni ndo nao reduzido nas
amostras de 5,7 ou 12,6 % Ni, nao had sitios ativos para dimeri-
zacao de etileno, tipo Ni+2, disponiveis nas condicoes testadas.
Seguinde o modelo de Morikawa {13), a estrutura de Ni/A1203 pode
ser (A) ou (B) (figura 3), dependendo do teor de Ni e o método
de preparagac. Entao, outras modificacac de preparacgdo serao testa
das para obter os sitios tipos Ni+2, para avaliar sua

possivel interacao com etanol ou seus produtos de desidratacgdo,

2
-
NiOo
(A)
?  NiAl204
¢;¢2Z%?¢%24;-A12o3

com |}

dlssoluga9$ﬁci S (B)

+ reducgao

Figura 3 Modelos para Ni/Al203
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19 SEMINARIO DE CATALISE

OBTENGAO DE ACETALDEIDO A PARTIR DA DESIDROGENAGHD
CATALITICA DO ETANOL

Solange Lassandro Fahmy

Martin Schmal

INSTITUTO DE PESQUISAS TECNOLOGICAS
DO ESTADO DE SAQ PAULO S/A

1. INTRODUCKO

Por muitos anos o acetaldeido tem sido um intermedidriona
industrializagao do acido acético, anidrido acético, butanol,
piridinas e outros. E fabricado pela hidratagac do acetileno,
oxidagdo ou desidrogenacdo do etanol e oxidagao de hidrocar-
bonetos saturados.

' 0 acetaldeido foi primeiramente preparado por Scheele enm
1774 pela desidrogenagao do etanol e fol reconhecido como no
vo composto em 1800 por Fourcroy e Vauguelin.

0O acetaldeido foi muito usado na 12 Guerra Mundial cone
um intermedidrio para produgao de acetona a partir do A&cido
acético.

Varios processos tem side usados para a producac do ace
taldeido. Antes de 1974 era produzido pela oxidacio do GLP e
como subproduto na fabricagdo do neoprene.

2, OBJETIVO

Varios catalisadores tem sido usados para essa reagao. Em
principio & necessdrio que apresente alta atividade, porém
ocorre desativagao relativamente ripida dependendo do metal
e do suporte utilizado. A literatura (1) mostra que o cobre
na forma reduzida sobre suportes naturais ainda & o metal
mais indicado para satisfaéer as condigoes de aﬁividade e es
tabilidade na desidrogenagdo do etanol em acetaldeido.Metais
mistos tem sido testados, mas estes tendem a diminuir a ati
vidade mais rapidamente apesar de serem mais elevadas iniciq;
mente., Suportes tais como kieselghur ou celite, alumina gel
e sllica tem sido estudadas para objetivos comuns ou seja ,
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manter alta atividade, vida longa do catalisador alta
‘ !

e ' - _ con-
versao e seletividade dosg produtos maig importantes

O objetivo do trabalho & estudar 0 comportamento de cata
lisadores‘metalicos de cobre reduzido suportados em mat;

riais de diferentes origens,

. N .
cgtzfafemos a desidrogenaqao-do-etanol absoluto, vafiando asg
ondigoes de Operagao, velocidade €8pacial, pressio e tem
| . pera
tura a fim de determinar a conversao, a seletividade e o ven

. o.

Paral ; a
elamente a esta etapa serao preparados catalisadoreg

3. PARTE EXPERIMENTAL
3.1, Descrigdo do reator

Construiu~ge um reator tubular intagrﬁl de'550 mm de

alt : a
ura e 12,7 mm de didmetro interno, ¢olocando~se no sey in

te ) I
-erior cerca de 12 g de catalisadqr, com diametro de particy-

la de : a Sxmi.
oo ligl 2 1,19 mm, na regiao lsotérmica central do reator
: melhor dispersio do etanol,; - ‘ .
: ‘ ! +. Completa~g
tgr com telas de ago, TETTRe @ voline a0 e

Inicia " 5 ag | ‘ ‘ 50 ¢
Imente O Teator & aquecido e 4c mesmo tempo pas

g '
o leito catalitico perfeitamante lsotérmico (figufa 1) Pas
e ' o " , ) . y
a-ge @ntfo © etanocl no reator, por meio de uma bomba dosédo:‘
ra de vazao constante, o qual & vaporizado no -

‘Pasgsando pelo leito, conforme figura 2,
Na

Pré - agquecedor

reco
anali

3.2, Catalisador_comercial

Inicialmente fqi utilizado catalisador de cobre comer~

cial para o qual foram determinadas as principais caracteris-

ticas conforme tabela 1.

TABELA 1

Teor de cobre 16%

Area especifica 340 mz/g
Volume aparente 3,40.cm3
Volume aparente da parte sdlida 1,75 e
Massa especifica aparente 1,27 g/cm3
Massa especifica aparente da parte sdlida 2,64 g/cm3
Massa espec¢ifica real 2,56 g/cm3

Determinou-se ainda a cristalinidade do suporte do cata
lisador por difragdc de raio-X, mostrando gque o mesmo é to

talmente amorfo.

O catalisador comercial foi ativado segundo a metodolo-

gia apresentada por Church e Joshi (1).
Uma massa- de catalisador de cerca de 12 g & colocada

na regido central do reator que & aquecida i temperatura de

3009C, com passagem de nitrogénic por um perfodo de aproxima
damente 3 horas, a fim de completar a decomposicao dos. Sxi
dos e eliminar tracos de sais. ‘

A seguir passou-se um fluxo de vapor de etanol absoluto
para a redugEO'dos 6xidos. Poram tomados os devidos cuidados
para evitar superaquecimentos. A ativac3o fol feita durante
um periodo de 5 horas garantindo asgim que nao haja mais tra
¢os de agua nos gases de saida, o que era verificado por ana

lise cromatografica,

Logo a seguir, fol alimentado etanol na vazao correta .

para as experiéncias propriamente ditas e a temperatura dese
jada, conforme procedimento descrito anteriormenta.

Para cada experidncia coletaram-se 5 amostras de 1iqui
dos e gases simultaneamente .que eram analisadas por cromato-
grafia em linha. Toma-se o devido cuidado de coletar as amos
tras apds um tempo de contato minimo. Além disso, procura~-se
repetir a experiéneia padrido apds uma série de experiéncias

a fim de garantir a reprodutibilidade dos resultades e veri

ficar a atividade do catalisador. A carga de catalisador foi

trocada apds uma série de 4 experiéncias.
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_ Em Seg—uida’ da"'
dgua destilada,

Os catalisadores de Silica gel SF e os ZeOlitos A e B~
ndo apresentaram decomposigao do Cu (NO4), a CuO a4 temperatu
ra de 4009C.

Para os catalisadores de Silica gel SF a temperatura de
decomposicao foi de 7009C.

 0s suportes foram caracterizados segundo a tabela 2.

As concentragdes de cobre obtidas nas preparagoes  dos
catalisadores variaram de 0,13 a 7,11%; variagao esta devido
aos diferentes suportes utilizados.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO (catalisador comercial)

Foram feitas vArias experiéncias variando-se as velocida-
des espaciais entre 0,49 e 1,96 cm3 de élcool/cm3 de catali-
sador . h, As temperaturas de 270, 300 e 3309C e as  pres~
soes totais de 0,5 a 2,0 kgf/cm2 manométrico,

A tabela 3 mostra os resultados das  composi¢oes liquidas
e gasosas bem como os f£luxos molares, conversao de etanol
rendimento e seletividade para uma temperatura de 3009C pres
sao absoluta de 0,5 atm-e diferentes velocidades espaciais.

A figura 3 mostra os resultados da conversao para todas
as demais variadveis em funcgdo do inverso da velocidade espa

cial.

Os resultados mostram que a conversao aumenta com o aumento
do tempo de contato e com o aumento de temperatura. As maiores
conversoes foram encontradas para uma temperatura de 3009C. No
ta~se porém que a 3309C a conversao abaixou. Isto pode ser ex-
plicado pelo comportamento do catalisader a temperaturas mais
elevadas, pois neste caso a estabilidade do catalisador decres-
ce. Isto também foi observado por Church et al.

Observa-se ainda que aumentando a pressdo aumenta-se a taxa
de reagdo para tempos de contato menores em relagaoc a pressoes
mais baixas, tendendo a um valor constante da conversao de equi.
librio. ,

Provavelmente nestas condicdes o catalisador & mais estavel.
Atinge~se a conversiao de -equilibrio mais rapidamente a pressdes
mals elevadas, portanto conversBes de equilibrio menores.

A figura 4 mostra o rendimento relativo do acetaldeido emre
lacao ao alcool reagido em fungdo das velocidades espaciais e
diferentes temperaturas e pressoes. Oz resultados mostram que pa

ra tempos de contato malores atinge-se um rendimento, em rela-~

¢ao ao acetaldeido constante, que decresce com o aumento da tem

peratura.

Nota-se ainda que para tempos de contato menores ha uma di

- n - » - - "N o~ - o - - - -
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%ssa de catalisador (g}: 12,1
fblumé de catalisador (cm°): 15

lemperatura (°cy: 300

-fressao‘absoluta (atm): 0,5

277.°

(LHSV)
Vazao de alcool (ml/h)

Composigao:
Ligquidos (% peso):
Agua
Acetaldeido
Alcool
Acetona
Acido acético
Acetato de etila
outros

Gases (% volume):
Hidrogénio
Metano
Etileno
Etano

Fluxos molares (g mole/hi
Etanol inicial
Etanol final
Agua
Acetaldeido
Acido acético

Conversao de alcool (XA)
Rendimento relativo (n)

Seletividade

Velocidade espacial cm3/cm3 cat h

9,41
29,3
31,5

0,38
18,4

3,64

7,40

99,7
0,28
0,02
0,00

6,83
32,5
39,2

0,22
14,2

2,32

4,67

99,8
0,14
0,01
0,00

1,47
23,7

3,36
26,1
61,9

0,04

6,17

0,55
1,88

99,9
0,07
0,00
0,00

1,96
30,2

2,14
23,8
68,2
<0,01

3,96

0,37

1'50

99,9

0,05

0,00
0,00
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maig

- a seletividade do catalisador para a formagao do acetaldei

do e maior para menores tempos de contato e depende da tem
peratura de reacgao.
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.19 SEMINARIO DE CATALISE

o

ESTUDO DA INFLUENCIA DA TEMPERATURA DE CALCINAGAO DE ALUMINAS NA
~ REACAO DE DESIDRATACAO DE ETANOL

Autores: Ruth Leibsohn Martins
Cecilia Maria Coelho de Figueiredo
Arnaldo da Costa Faro Jr.

PETROBRAS /CENPES

1. Introdugao
A crise mundial de petroleo, ocorrida em 1973, com o consequente aumento do nivel de

precos dos combustiveis, tornou novamente competitivo o processo de obtengao de .eteno a

partir de etanol, principalmente em palses sem suprimento proprio de petrdleo e com abun”

RT
dancia de matérias primas transformaveis em etanol, como & o caso do Brasil, Desde 1976,ﬁ§
o Centro de Pesquisas e Desenvolvimento da Petrobras (CENPES) esta engajado no desenvol E
vimento de tecnologia propria para a producac de eteno de alcool. . i
A primeira unidade a utilizar o processo do CENPES esta instalada na Salgema Indis -
trias Quimicas Ltda. | . '
Ura das etapas mais importantes no desenvolvimento de um processo catalitico e a
no

selegao dos catalisadores mais adequados ao processo. Esta etapa foi desenvolvida

(1

CENPES, em escala de bancada , € 08 resultados obtidos serviram de base ao projeto de
engenharia basica da unidade da Salgema.

Neste trabalho, sao apresentados os resultados obtidos no estudo das aluminas como
catalisadores para desidratagao de etancl, focalizando a influencia da temperatura de
calcinagao da alumina na formagao de centros acidos e na atividade do catalisador assim

obtido.

2. Natureza dos Centros Ativos em Aluminas

A geracdo de centros ativos em aluminas esta ligada 4 remogao de dgua da superficie.

2 "
(2) Al-0-Al,"
de -

A existencia destes centros foi atribuida a presenca de ligagoes tensionadas
geradas pela remogao de grupos hidroxila da superficie, ou 3 exposigao de atomos
(3)

aluminio incompletamente coordenados na superficie .

A formacao destes "defeitos" da superficie pode ser visualizada segundo o modelo pro

posto por Hindin e Weller(B),
- (= - .
— 0~ Al~0~A-0 ————=» — 0—AL—0~—AL-0— -

- AN J VA L, S ..
0 atomo de aluminio exposto age como um centro acido de Lewis, enquanto os oxidos e

-
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. ~. ¢ s e i -,
hidroxilas superficiais funcionam como centros basicos.

-
Posteriormente, Peri (455,6)

apresentou um modelo da superficie de alumina, baseado

em dados gravimetricos e de espectroscopia no infravermelho, segundo o qual a superficie
de uma alumina completamente hidratada e constituida de uma camada de grupamentos hidro-
xila superposta a uma camada de atomos de oxigenio e aluminio alternadamente dispostos,

sendo que os grupamentos hidroxila situam-gse diretamente acima dos Atomos de aluminio da
camada inferior, Durante o processo de calcinagao dos hidroxidos de aluminio ocorre uma
condensagao das hidroxilas superficiais, com formagao de Agua e, em éonaequ@ncia, perma
necem na superficie hidroxilas residuais e Tons dxido, e os atomos de aluminio da Cama:
da inferior passam a ficar expostos. Os pontos da superficie em que dois ou tres ato -
mos de aluminio vizinhos ficam expostos constituem-se em centros acidos de Lewis; aque-

les em que ocorvem dois ou mais jons oxido adjacentes sdo centros basicos da superficie.

(5)

Peri tambem observou que as cinco distintas bandas relativas ao estiramento da 11
gagdo OH no infravermelho podem ser atribuidas a grupos hidroxilas com distintas vizi -
nhangas., Agsim, a banda a 3800 cmml (tipo'A) corresponderia a um grupe OH com 4 ions

oxido vizinhos na auperficie enquanto que a banda a 3700 c*.m"1 (tipo C) seria relativa a
um grupo OH que nao possuisse ions oxido como vizinhos. As outras 3 bandas, a 3733 |
3744 & 3780 cmﬁl (tipos E, B e D) corresponderiam a grupos OH com 1, 2 ou 3 ions Gxido

vizinhos, respectivamente, De acordo com geus resultados, as hidroxilas de tipo C se -
riam as de maior carater acido e as de tipo A as de carater acido mais fraco.

Nao ha, entretanto, concordancia entre os dados de Peri e os de outros autores(Y)

de

as

Uma correlagao entre a presenga de centros acidos em aluminas e a desidratagao

(8,9

alcoois foi estabelecida pelos trabalhos de Pines e Haag que, 40 envenenarem

aluminas com sodio ou potassio, observaram um decréscimo marcante na sua atividade cata
litica. |
A influencia da temperatura de calcinagao das aluminas sobre sua atividade catallti-

(8)

ca tambem foi discutida » Como no caso de catalisadores de craqueamento, onde exis=

te um compromisse entre a concentragao de agua residual e a atividade do catalisador ’

foi proposto que tambem para as aluminas esta concentragao de agua fosse critica. Con~
cluiv-se, naquele trabalho, que uma alta atividade estd associada a uma superficie ape-

nas parcialmente coberta com agua. de

Assim, & razoavel esperar que, para cada tipo
alumina deva existir uma temperatura otima de calcinaggo. K temperatura otima corres -

ponderiam uma concentragao de hidroxilas na superficie, o que, de acordo com o modelo de

Peri, gignificaria um rearranjo na superficie da alumina e o consequente aparecimento de

centros acidos.

‘

3. Dosagem de Centros Acidos em Aluminas, por Adsorcao de Piridina

A espectroscopia no infravermelho, aliada ao uso de bases nitrogenadas &, sem duvida,
uma das mais valiosas técnicas utilizadas com o objetivo de identificar nimero, tipos e
forga de centros acidos na superficie de um catalisador.

0 namero total dos centros acidos pode ser obtido atraves da medida da quantidade de

«base adsorvida por unidade de massa do catalisador.
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Os centros acidos de Brénsted e Lewis podem ser avaliados atraves das medidas da in~

tensidade das bandas de absorgdo resultante das formas protonadas e coordenativamente 1i

gadas da base adsorvida; a forga relativa dos centros de Bronsted pode ser deduzida atra

ves do uso de bases com diferentes pKb's e a forca relativa dos centros de Lewis pode ser

estimada pelo deslocamento na frequencia de absor¢ao das bandas resultantes da ligacao
coordenada entre a base e o centro acido.

uh\%Das bases utilizadas, piridina & a normalmente escolhida por: a) ser relativamente fra

ca e portanto mais seletiva para centros acidos fortes; b) ter as suas bandas de absor-

cao devidas as formas protonadas (1545 cm~1) e coordenativamente ligadas (1440 a 1465cm-1)

longe de possivel interferéncia com bandas devidas as vibragdes de estiramento da liga~

cao 0-H e de deformagoes angulares das ligacoes H- -0-H, no catalisador.

A adsorgao da piridina em aluminas ativadas mostrou a existéncia de centros acidos

do tipo Lewis, cuja forga, observada atraves do deslocamento para frequencias mais altas

da banda relativa a ligacao de coordenagao com a superf1c1e,

acompanhava a temperatura de
(1o,11)

tratamento deo catalisador . Nao foi evidenciada a presenga de centros protonicos

fortes na superficie das aluminas ativadas.

4. Parte Experimental

4.1 - Preparacao das Aluminas

As aluminas utilizadas foram obtidas atraves da calcinacao direta de uma bayeri

ta. Esta bayerita foi preparada a partir de aluminato de sddio, sendo a seguir autocla-

, s 1
vada para baixar o seu teor de sodio, conforme técnica descrita anterlormente( ).

4.2 ~ Analise das Aluminas

A estrutura cristalina foi determinada por difratometria de Raios X.

As analises de sodio foram realizadas nas aluminas apos calcinagdo. A abertura

das amostras foi feita por digestdo acida, para proceder-se, em seguida, 4 analise de

sodio residual por absorcao atdmica.

As areas especificas foram determinadas pelo metodo BET, i temperatura do nitro

genio 1iquido, apos condicionamento das amostras a 2009C por uma hora sob fluxo de N2

4.3 - Determinagao da Atividade Catalltica

As avaliagoes de atividade catalitica para desidratagao de etanol foram condu -

. . . . 2
zldas na unidade de bancada descrita por Adamls(1 ), onde foram acrescentados apenas 2

filtros com peneira molecular 4A para secagem do ar e N2.
A composigao do efluente do reator foi determinada em linha por cromatografia
com fase gasosa, utilizando~se uma coluna de Porapak R de 1/8"

comprimento, a temperatura de 1209C.

de didmetro por 2,5 u de

Para minimizar os efeitos de difusao inter e intraparticulas, utilizou-se, em

todas as corridas, a mesma
(115-170 mesh).

massa de catalisador (0,250g) na mesma faixa de granulometria

As aluminas foram calcinadas "in situ", a 350, 500 e 7009C, por uma hora, sob

corrente de 30ml/min de ar sintético e, em seguida,purgadas com 30 ml/min de nitrogénio

i

i » 2.
1ula de infravermelho conforme mostram as figuras 1 e

a
espectros de dlfragao de rajlos ¥ obtidos mostraram p
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até atingir-se a temperatura de reagao {3509C).

. 5 avyé ]-15 '- ALRE . v .]. L Eld X E}Spackal d.e
V N had [ ] [ (. i'i' i4 et EaE a I,d(.) B d.rl"u .;i 11} na

calclnadds a dlferenteg temppratuxda ) )
] ist a acoplado a4 uma ce-

0s estudos de adsorgao foram conduzidos num sistema de vacuo acopla E

: Os espectros foram obtidos num

1h0 PErkln ] 11!1612' mOde]_D 2-383 Past,llha& COm g cm d dlame
E

g
obti
piridina, grau reagente,

a1
2 gl - eamento—-fusgao”,
tsemica "congelamento-bomb

=] = 3 O k (8411 “
d com cerca de 30 mg de amDSL‘Ea S-.rllbmé i:ld! 2 a prenSaO d(—l 35 g/
as

" . 1 .
i ifi : u el
vecém destilada, fei purificada "in sit peia

e vecebida em peneiva moieculax

tk .é.o . . 3
4 s v - peraturas em

gy pastilhas foram calcinadas a diferentes Lemp .
aERE eguir denasadas a temperatura de calcing

presenygs e

uxlgeﬂﬂo durante 1 hor&, sendo a

p 6 p . Lol

e 0,4 mol de p1r1d1na foram admitidos na celula

entac baixada para 1509C,

E

no infravermelho. ) )
ndo-se
s doses e medidas sucessivas foram feitas deixa P

torv de piridinma por 1 hora a 1509C ate a saturagao,

r fim egqui
Qutra

librar a pastilha com 4

5. Apresentacao dos Resultados e Discussao

turas. Os
diferentes tempera

tra de bayerita, a

a de uma Unica amos

gao diret

drao caracteristico de

(13) senta o
41,0 Isto esta de acordo com os dados de Lippens que apre
273" s
seguinte esquema para a desidratacao de bayerita
11009C o Al,0
bayerita 2309C, V}A1203 8509C, 6 A1203 L > 904

isti rabela T).
mento caracteristico de n A1203 (Ta

TABELA ;
i G i diferentes
1fi ida a partir de bayerita a
Areas Especificas da N A1,0, obtida a p
temperaturas. :
2
' A.E. (m/g)
Temperatura (9C) ( g
459
200 L46
500 - 420
ggg 318
| - 225
ggg o | 165
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TABELA IT

RESULTADOS DA DESIDRATACAQ DE ETANQL, A 359C, UTILIZANDQ ALUMINA OETIDAS IN SITU

A DIFERENTES TEMPERATURAS

Seletividade

Concentragao dos Produtos

Conversao do
E£QH (Z)

de
Cal.(9C)

Temp.

(%}

(Z mol)

Eter

Acetald. €, Eter Eteno Acetald,

Eteno

0,30 2,93 0,05

96,60

0,30 1,48 0,02

97,9¢

99,89

50

0,59 5,16 0,16

93,94

0,59 2,61 0,08

$5,19

98,62

500

3,52

4,70

14,92

11,89

71,24 53,94 2,77

700

68,17

5,91

VE = 5g/gh

0b

0,250 g

08 correcao do peso)

~massa de catalisador (ap

289,

0 teor de sodio das amostras oscilou entre 0,10 e 0,08%, portanto, pode

mos considerar que, para efeito da reacao de desidratagao de etanol, o

godio presente nao serda um fator de diferenciacao entre as amostras,

Para o estudo da desidratagao de etanol a eteno, a amostra de bayerita

foi pre-calcinada a 3509C por 2 horas e a seguir colocada no microrreator
onde era calcinada a temperatura escolhida, A perda de peso devido & saida

de agua foi est
modo a se poder trabalhar sempre com & mesma massa de catalisador.

abelecida anteriormente por analise termogravimétrica, de

0s resultados obtidos nas corridas experimentais estao apresentadbs na

Tabela II.

Na Tabela IIT e Figura 3 encontram-se os regultados das absortividades

molares aparentes de piridina coordenada, bem como a concentracao de cenw

tros de Lewis, obtidos através da aplicacac da forma integrada da 1lei de

Lambert-Beer as amostras de aluminas calcinadas a diferentes temperaturas e

submetidas a pulsos conhecidos de piridina:

B = jlog ("i_q_)ud‘u = cl Jé;)d')

- - . - ! l [
onde: B, & a absorbancia integrada em cm ; To/T, a relagao entre as trans
R

mitancias do feixe de referencia e da amostra, medidas no niimero de onda * ;

~ 2 ~
(el), a concentragao do adsorbato expressa em Pmoles por cm” da secao

reta de pastilha; e éu a absortividade molar aparente da piridina coor-
denada.

TABELA III
ABSORTIVIDADE APARENTE E CONCENTRAGAO DE CENTROS DE LEWIS EM ALUMINAS CAL~

CINADAS A DIFERENTES TEMPERATURAS
69 hewiJ 2

Temp, de : (cmzl P mol Py) panol Py/m
Caelcinagao (9C)

350 ' 0,223 0,213

200 : 0,685 0,24

700 0,580 0,495

Py = piridina

;

A desidratagao catalitica dos alcoois em aluminas tem sido exaustivamen-

te estudada,e detalhes
de Winfield (14)

desta reagdo encontram-se reunidos nos trabalhos
(15)

e Pines e Manassen
Com a ajuda da técnica de infravermelho, varios mecanismos para a Treagao

‘'puderam ser propostos. Primeiramente, tres especies adsorvidas foram identl

ficadas:
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« alcool fisicamente adsorvido, que pode ser degasado a 35:9C:

~ alcbxido resultante da quimissorgao dissociativa do alcool atraves_ de |

3+
sua reagao com Al (16,17) (1), ou com atomo de oxigénio (18)

superffcie (II) M

H <

da

|
R R 4--- O—R H R
A o] s 5 : ‘
J=H == 0 4} o o0 — b 0

Al Al A
carboxilatos, observados quando a alumina & aquecida a 1709C em presen
¢ca de vapor de alcool e formados (16)

-

pela reagao de um alcéxido adsor

vido com um grupo 0H adjacente:

A

RO OH C
J i 0,7 "0
Al Al
/ \O/ AN A Al

A seletividade da reagao de desidratagao parece estar ligada a participa
¢ao do alcdxido na superf1c1e, e pode ser conduzida para a formacao de

eter ou olefina, dependendo se esta se der a baixa ou alta temperaturaj, res
pectivamente,

Para a formagao de 2ter, mecanismos como Lnteragoes entre dois alcoxidos

19
adjacentes (19) e entre em alcoxido e um alecool adsorvido, adjacente (20) .

¥

foram propostos, sendo o alcoxido presumivelmente adsorvido em um centro

de Lewis que pode ser seletivamente envenenado por piridina,

4 formagdo de olefinas foram atribuidos mecanismos de degradacao
sociagao do aledxido da superficie), (12,21,22)

{(dig=

concertado, envolvendo a

participacdo de um par de centros acido-base (13)

, desidratagao do 4alcool

. . , 16 .
adgorvido, via grupos OH da superficie ( ),suscetivals ao envenenamento
por ions de metais alcalinos. Estes grupos OH absorvem em altas frequéncias

no especttro no infravermelho e¢ sdo os menos acidos da superficie,

Em trabalho anterior (1), foi possivel constatar, experimentalmeénte

(:
sér 0 sodio veneno para a alumlna utlllzada como catallsador para a de51¢raﬂ
£a¢

c¢ao de etanol. i

m 7 o7 N
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No presente trabalho, o interesse maior era o de explorar as mudancgas
na superficie de uma alumina com a temperatura de calcinacao, ou seja, o/
rearranjo decorrente da saida de hidroxilas da superficie e a formacao ou |

nao de centros acido de diferentes forcgas.

Em termos de conversgzo do etanol, os melhores resultados foram obtidos
com 4 alumina calcinada a 3509C, que apresentou a maior area especifica.

Também neste caso foi observada a maior seletividade a eteno. Deve-se optar
que és gases usados durante a calcinacao eram secos sobre peneira molecular
antes de entrar em contato com a alumina. Isto visou a obtencao da maior
irea especifica possivel a cada temperatura, uma vez que ja foi observado |

~ . » - .
que a calcinagao de aluminas em presenga de umidade leva a menores area

(23)

especificas

Entretanto, analisando as atividades especificas das aluminas, por unida
de de area, verifica-~se que houve um aumento de atividade com a temperatura

- i 8
de calcinagaoc (Tabela IV), concordando com os dados de Pines e Haag ¢ ).

TABELA 1V

ATIVIDADE ESPECIFICA DAS ALUMINAS POR UNIDADE DE AREA
Atividade Egpecifica

Temp. de A E. Massa de Eteno Acegaﬁéeﬁd% 04_3 Ete%

Caleinagao (9C) (m“/g) Cat.(g) {(x1) (%10 (x10 ~) (x1
350 459 0,2490 0,857 2,62 12,9 0,17
500 420 0,2477 0,914 5,67 25,1 ‘ 0,7?
700 185 0,2473 1,179 60,54 102,8 129,17

A Tabela V e Figura 4 mostram, através de dados obtidos dos espectros no

VE]:‘].(‘)S

!
) - . ~ - . i
tipos de hidroxilas retidas na superficie apdos a desidratagao termica. i

infravermelho das aluminas calcinadas a diferentes temperaturas, os

TABELA V

INTENSIDADES DAS BANDAS DE ESTIRAMENTO DA LIGACAO OH EM ALUMINAS A

DIFERENTES TEMPERATURAS DE CALCINACAQ

- - - -1
Temp. de 3780cm T 3760cm 3720-3700em™ " 3680cm
Calcinacdo (9C) : ‘
|

350 media forte forte forte ‘

500 media media forte forte l

700 ' - media forte forte i
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Segundo Deo e Dalla Lana (16) 08 grupos hidroxilas de mais alto nimero
onda desempenhammgapel importante na formagao das olefinas. A ausencia ;
banda em 3780 cm no catalisador calcinado a 700 9QC poderia explicar tar
2 diminui¢ao observada para a seletividade 3 formagao de eteno como o aumer
de aproximadamente 10,4 e 300 vezes para as seletividades da reacao

4
produtos acetaldeido, C, e eter, respectivamente,
-, , 3+
Uma vez que estes grupos OH de alta frequéncia competem com Al na rea

¢ao de desidratacao, a auséncia ou diminuigao destes,

quer atraves de tratal
mento térmico drastico, quer pela reagao com ions de metais alcalinos, orie
- ] + )

ta reagoes envolvendo sitiosg Al/

aumentando a seletividade s reagoes

d¢
desidrogenagao, (responsiveis pela formagao de C, e acetaldeido) e & formal
¢cao de &ter.
Cabe lembrar a contribui¢ao do aumento do niimero de centros de Lewis
advindos do tratamento termico, na seletividade aos produtos formados vig
. 3+
mecanismo envolvendo Al

. (Tabela I11I1),

Apesar das condigoes de alta conversao nao serem as mais representativas
para se avaliar o efeito das variagcoes na superficie,

decorrentes de diferen
tes tratamentos térmicos,

pode-se visualizar que a temperatura de calcinagao
de 3309C forneceu uma superficie com os requisitos necessarios

para uma
maior seletividade & formacao de olefinas,

Os aumentos em nimero e forca acida dos centros de Lewis a diminuigao de
grupos OH nao &cidos da superficie com a severidade do tratamento térmico

]
. . ; o 3+
contribuem para mecanismos que se passam via gsitios A1~

. CONCLUSOES

A calcinagao de uma bayerita a diferentes temperaturas (350,500 e 7009C)

deu origem a aluminas que apresentaram comportamentos diferentes para a

reagao de desidratacdo de etanol., A maior conversao do etanol foi obtida

com a alumina caleinada a 3509¢C., Nesta temperatura tambem foi observada

a
maior seletividade para eteno.

X luz dos mecanismos propostos para a desidratacao de alcdois existen =
tes na literatura foi possivel uma interpretagao para a maior atividade esg
" pecifica, por unidade de area, observada para alumina calcinada a 7009cC,

Jbem como uma diminuicao da seletividade para eteno, aparentemente

devido
e * - -
do desaparecimento das hidroxilas menos Acidas da superficie,

'7) Knoezinger, H.
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19 SEMINARIO DE CATALISE

350°C

PAINEL CONTRIBUICAO DA CATALISE PARA A
SOLUCAO DA CRISE ENERGETICA

Conferencistas: Leonardo Nogueira

Dorodame Moura Leitao
CENPES /PETROBRAS

Ww—' i N FRIRLRRSRRRRRIE S S SR

[+
500°C 1. INTRODUGAOD

Acreditamos ser ocioso &, MESWO, dispensavel para os finsg do pre-
sente trabalho, recordarmos oS fatos geradores da chamada crise ener
gética. Contudo, pensamos ser atil alinharmos, para o caso brasilei
ro, élguﬁas condicionantes tipicas da nossa situacao dentro deste con-
texto, e due permitirao uma apresentagao mais clara do pensamento dos

autores sobre o tema.

0 fim da era do petroleo barato, nos Gltimos meses de 1973, sur -
preendeu 0 Brasil em crescimento acelerado do uso do petroleo, em
taxas tails que flzeram com gue sua participagac no perfil energetico
crescesse de 28% em 1952 para 45% em 1972. FEsse crescimento acelera
do do consumo de derivados do petroleo deve-se i expansao industrial
brasilfeira ocorrida no periodo, dentro de um processo imitativo dos

paises desenvolvidos, com total desperdicie de energia.

700°C Diferentemente dos paises gque passaram pela Revolugao Ipdustrial,
0os quails tiveram o carvao mineral substituindo a lenha como prineci =
pal fonte energética, antes da era do petroleo, o nosso Pals passou
diretamente da lenha para o petroleo. Por esse motive, no mesmo pe-
riodo de vinte anos (1952~1972), os combustiveis vegetals decresceram

seu consumo de 55% para cerca de 307Z.

Outra caracteristica que diferencia mosso consumo energetico da

grande maioria dos palses desenvolvidos e a importancia da energla hi

4000 cm -~ 3500 droelétrica. No mesmo periodo considerado, de 1952 a 1972, tivemos a

sorte de registrar, tambem, um scrascimo do uso de energia eletrica de

Fi 4 origem hidraulica, de 11% para 21%. Essa foi uma das razoes pelas
9. Regido de estiramento das ligagSes OH em aluminas.

quais a crise energetica iniciada em 1973 nao teve proporgoeb mals
-calcinadas a diferentes temperaturas.

catastroficas na vida brasileira.
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0 que & mais importante, contudo, & que ainda temos um potencial hi
droeletrico de grande porte inexploradeo, uma vez que a capacidade insg-
talada atualmente &, apenas, cerca de 20% da capacidade firme, estima=-
da em 104,500 MW, Dessa forma, o Brasil durante muitos anos, pelo me-
nos ate a entrada do proximo século, nao deverda ter problemas maiores

em satisfazer o crescimento da demanda de energia eletrica.

.

A crise energetica no nosso pais &, pois, uma crise de petroleo ou,
melhor dizendo, uma crise de combustiveis liquidos e gasosos. O que
e prioritario, portanto, &, além de tentar aumentar as reservas e a
producao de petrdoleo nacional, desenvolver novos energéticos a partir
de fontes disponiveis no Pais, com o objetivo de complementar e, aos
poucos, substituir os derivados de petroleo necessarios a vida nacio-
nal. o

Na maior parte das vezes, essas fontes de energia devem ser ﬁrocei
sadas para permitir a obtengao de combustiveis 1Iquidos e gasosos que
possam ser usados no lugar dos derivados de petrdleo. Depois de mon-
tada, durante decadas, toda a infraestrutura da sociedade moderna, com
base no uso do petroleoc e seus derivados, certamente durante a fase
de transigao em que esta fonte energética ira, aos poucos, sendo subs
tituida, essa infraestrutura e, ate mesmo, os habitos dessa sociedade
nao poderaoc ser alterados como num passe de magica. Por essa razao ,
a curto e medio prazo, as novas fontes de energia ter3ao que ser-submg'
tidas a processos fisicos e quimicos de tratamento com vistas a obten
cao de produtos que possam vir a substituir os derivados de petrdoleo

nas suas utilizagoes habituais.

Defendemos, neste trabalho, a idéia de que, da mesma forma como
ocorreu na refinagao do petroleo e na petroquimica, durante as ulti -
mas decadas, sera a catalise a maior responsavel pelos avangos impor-
tantes a serem alcangados, nos proximos anos, na geragao e utilizagao

de produtos obtidos das fontes de energila complementares ao petroleo.

Como se sabe, os grandes progressos ocorridos no processamento  do
petrolec e na obtengao de produtos quimicos a partir de seus deriva -
dos foram possiveis gracas a um gigantesco esforgo de pesquisa levado
a efeito nos palses desenvolvidos durante as decadas de predominio to
tal e irrestrito do petroleo como fonte de energia. E o grande segre
do dos desenvolvimentos ocorridos deveu-se as novas solugoes tecnologi
cas conseguidas pelo avango da ciencia e da técnica do preparo e wuso

de catalisadores.

Dessa forma, como na geragao e uso dos novos energéticos, os proces

sos quimicos desempenham papel basico e fundamental, acreditam os au-

2t Ry eeg
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tores que cabera, novamente, a catalise, posicao de destaque na viabi

lizagao tecnica e economica dessa fontes energéticas.

Qutro aspecto que desejamos realcar no presente trabalho refére-se
— . Eoid ) . . . . - » - .
a importancla das atividades de pesquisa cientifica e tecnologica pa-
ra a viabilizagao do uso de novas fontes de energia. Nossa énfase nes
se topico deve-se ao fato de que o grande piblico e, até mesmo, ocu -
pantes de postos importantes na sociedade brasileira acreditam estar
resolvidos teodos os problemas tecnoldgicos para ¢ uso imediato e sem
restri¢oes de diversas fontes de energia, algumas das quais, ja em

utilizagao precaria ou parcial.

Nao devemos nos esquecer, conforme ja nos referimos anteriormente,
que a indUstria de petroleo foi aperfeigoada durante varias decadas,
atraves de enormes somas aplicadas pelas grandes multinacionais na
pesquisa e desenvolvimento da exploracao, produgao e processamento do
petroleo. Assim, n3o deve nos espantar que, apesar do aumento astro
nomico do seu preco nos ultimos anos, o petroleo e seus derivados con

tinuam a ser, ainda, a fonte mais barata de energia.

A pesquisa cientifica e tecnologica, nao apenas permite que se con
siga a viabilizagao técnica mas, também, atraves de simplificacoes no
processamento, consegue viabilizar, economicamente, solu¢des anterior

mente cara e, por isso, inviaveis.

Ainda dentro deste tema, devemos nos lembrar do aspecto estratégi
co da pesquisa tecnologica nesse campo de fontes complementares de
energia, pois & um dos poucos terfenos onde paises em desenvolvimen-
to, como o Brasil, tem alguma possibilidade de atuar na vanguarda mun

dial em tecnoleogia, uma vez que os paises desenvolvidos tambem estdo

em seus esforgos inieciais.

2. A IMPORTANCIA DA CATALISE NO PROCESSAMENTO QUIMIGO

Para realgarmos a importancia da catalise, nac pretendemos argu -
mentar como fato de ser a catalise fundamental & vida humana, gra -
gas a participagao das enzimas nos processos bioldgicos basicos. Co
mo sabemos, a enzima & um catalisador perfeito, pois possue alta ati
vidade e seletividade ideal em condigoes "suaves" de temperatura e

:
pressao. Vamos nos restringir contudo ao campo dos catalisadores in
dustriais, que permitem a existencia de uma industria quimica fantas

tica sendo mesmo o seu centro nevralgico.

Embora o valor intrinseco da indistria de catalisadores seja bas-
tante significativo, conforme mostra a Tabela I , a importancia da

catalise deve ser avaliada pelos valores a ela agregados pelos produ

tos finais s0 elaborados devido & participagao do catalisador.
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Fabricantes de catalisadores e de automdveis e as companhias pe-
groliferas e quimicas pesquisaram tenazmente em busca de um sistema
catalitico adequado que compatibilizasse a performance do motor, a

' dos gases de exaustao. Somente

economia de combustivel e a "pureza'
a General Motor Company envolveu no projeto mais de 5.000 empregados,
testou mais de 1.500 formulagoes de catalisadores ofertados por 82

fornecedores e acumulou experiencia em 35 milhdoes de km testados.

Como consequencia, dispoe hoje de um catalisador de trées vias ca-
paz de satisfazer ds exigencias legais quanto 3 poluigdo atmosfarica
e, mais do que isso, de uma lideranca na area que lhe trara bons di
videndos num futuro proxime. O suporte esferico do catalisador, com
baixo teor de cerio homogeneamente disperso na massa, é impregnado
com metais nobres de tal forma gque camadas concentricas ricas em ca-
da um dos seguintes metais sao formadas, de fora para dentro: Pt, Rh
e Pd.

Por todos esses motivos, nos parece bastante clara a importancia
futura da catalise no processamento quimico em geral e em especial ,
na area referente a geragao e uso de novas fontes de energia. Contu
do, para melhor expressar essa conviccao, nos utilizamos das palavras
de Alan Schriesheim, Gerente Geral de Engenharia e Tecnologia  da
Exxon Research and Engineering Co., o qual afirmou que "a catalise te

ra um papel preponderante nos esforgos futuros de pesquisa e desenvol

vimento", e que, por isso, "seria o fator dominante na quimica das con

versoes de energia do futuro proximo".

3. AS FONTES DE ENERGIA E A CATALISE

Com o objetivo de analisar as potencialidades da catalise no desen
volvimento de tecnologias que possam colaborar para a solucao do pro-
blema energetico brasileiro, iremos proceder a uma avaliacio sucinta
da infludncia da catdlise sobre os principais recursos energeticos ,

abordando algumas caracteristicas da situag¢ao nacional,
3.1 - Petroleo

A utilizagao, pela sociedade atual, do petroleo e seus deri-—
vados nas suas quase infinitas aplicagges como combustivel e interme-
diarios para a industria qﬁfmica, baseia-se em processos de refinacao
fundamentalmente dependentes ‘de sistemas cataliticos. Assim, a produ

¢ao de gasolina, de alta octanagem e nas quantidades desejadas, e dos

- - -

> - . - ]
gases leves, para a industria petroquimica, so e possivel gragas ao
processo de craqueamento catalitico que ha algumas decadas substitul
ram os processos termicos. O emprego de catalisadores nos processos

de craqueamente de hidrocarbonetos conduziu nao so a um aumento no
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rendimento dog produtos degejados com alta seletividade-menos coque
mais gasolina - como tornou possivel a obtengac de produtos mais no

bres ~ propanos e butanos - de largo empregoe na inddstria petroquimi
ca, 48 expensas do metano.

A evolugao porque passou o processoc de craqueamento catalitico o
bem representativo da propria evolugdo dos catalisadores. No inicio,
do em paralelo devido & necessidade das regeneragdes frequentes e pro
prias desses tipos de catalisadores. O desenvolvimento de catalisa-
dores‘semi—sintéticos e posteriormente dos sinteticos, com alta ati-
vidade e propriedades mecanicas adequadas, tornaram obscletos os
processos de leito fixo dando lugar ao aparecimento dos reatores com
leitos moveis e finalmente aos de leitos fluidizados. A atividade e
a2 vida dos novos catalisadores sao, algumas vezes, tres ordens de

grandeza superior aos primeiros catalisadores empregados nos de lei
to fixo,

Isto & devido a natureza totalmente diferente dos catalisadores
zeoliticos, que sao sTlico-aluminatos cristalinos Porosos, com um sig
tema de canaie em dimensoes moleculares e de geometria perfeitamente
definida, onde 05 metais alcalinos foram trocados com metails de ter-

ras raras, quando comparados. aos tradicionais catalisadores amorfos
de silica~alumina.

Nos cristalinos temos centros acidos de elevada forg¢a, o que im -
prime alta atividade ao catalisador e uma estrutura de peneira mole~
cular que, permitindo o acesso aos centros acidos de moléculas com

estruturas adequadas, da ao catalisador a sua caracteristica seletiva.

0 uso de cargas mais pesadas e com teores elevados de metais, de
compostos de enxofre e de nitrogénio, provenientes de petroleos de

baixa qualidade, tem requerido dos novos catalisadores qualidades
que nao eram atributos dos antigos.

Engenhosidade tem sido um atributc constante dos fabricantes dos
catalisadoves zeoliticos de craqueamento catalitico como bem atestam

08 novog produtos no mercado. Para proteger a particula do catalisa
dor da quebra por atrito, a que esta sujeita a peneira molecular e

lhe dar ao mesmo tempo maior area especifica e facil acesso dos rea-~
gentes aos centros ativos, os novos catalisadores tem a forma de uma
esfera oca, com uma abertura de dimensoes apropriadas onde ficam pe-

quenos granulos cataliticos.

Se considerarmos que as cargas para estes pProcessos sao ca-.

da vez menos "puras" isto implica em que os catalisadores sao cada

eram usados catalisadores naturais em reatores de leito fixo trabalhan

vez mais resistentes aos venenos e impurezas da carga. BEstas consi-
deragoes podem ser melhor avaliadas pelos dados da Tabela I_G?de te~
mos aproximadamente constante o consumo de catalisadoT entre 1972 e
1978 apesar do aumento do volume processado nessas unidades que nos

Estados Unidos & de cerca de 30% do petroleo congumido.

Outro processo de refinagao de petrolec em que a catalise te

alti e i : ao ca-~
ve grande desenvolvimento nas ultimas decadas fol o dg reformacgao
talitica.
Aqui tambem, o processo catalitico de altos rendimentos ener

geticos substitui o termico. A gasolina produzida tem um elevado 1n

dice de octana mesmo sem a adigao de chumbo-tetra-etila (CTE), o que

'.I u] . 1 ] ] [ E» [ 3 - .

] iti eliminagao de ga-
qual se pode acoplar um conversor catalitico pavra a ¢

ses efluentes que seriam poluentes da atmosfera.

O0s catalisadores de metais, como a platina, depositados em
alﬁmina foram progressivamente melhorados: a) foi reduzido o t?oT de
metal nobre e, a primeira vista um paradoxo, aumentada fu? ativida-
de; b) foram empregadas ligas metalicas, binarias, terciarias etc. ,

-~ A - . ~
' ' ivi isténcia a desativagao.
o que aumentou a atividade e a resis

A vida de um catalisador multimetalico (0,3ZPt, O, 3%Rh/A1203)
& prevista em 7-8 anos (170- 280m /kg) ou mais o que lhe e altamente

favoravel quando comparado aos 2-3 anos (17~ 70m /kg) dos antigos ca-
‘"talisadores (0,8% Pt/A1203).

i > ado

i e oes sao
ser mantida e, mesmo, incrementada na decada atual. As raz

o i a to-
o declinio da oferta de petrdleos de boa gqualidade e a adogao,em

a quali
das as patrtesgs do mundo, de legislagoes mais exigentes quanto q

e redu21
dade dos produtos comercializados (teores de enxofre bastant

dos)- .‘d ofer-
slLdo
Aqui tambem, catalisadores cada vez melhores tem
»

iy * . 4 m
de cobalto (4-5%) e molibdenio (15~20%) e

oxidos
tados (normalmente T eando corren

i i uan
alumina) com vida em torno de dois anos e meio g

tes com teores medios de enxofre.

es de petroleo com altos

. venlent .
0 tratamento de correntes pro o areias

m
com teores de metais da ordem de 500 ppm:

i i tda daguele
betuminosas ou de oleo de xisto devem.reduzir a vid
e

teores de enxofre, o catalisa

dores 4 um ano no Maximo.
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As perspectivas de BE a
‘ crescente utilizacao de petro ~ T R G s
tualmente ostimad Lot ¢ petroleos pesados, cao foi acelerada pelo crescente uso do etanol em adic¢cao a4 gasolina e
é ado em o - . . ’
a5 betuminosas a ’ consumo total, oleos de xisto e de arei puro, e com isso o consumo desse derivado reduziu-se para valores me-
presentam um grande desafio aos fabricantes de catalisa nores que 207% do petraleo processado
— -3 .

dores de hidrodessulfurizagao e hidrodesnitrogenacao, Estas mate -
Evidentemente, tal fato obrigou as refinarias a reajustarem

rias primas tem teores elevados de compostos nitrogenados, sulfurados
e metais que dificultam, sobremaneira, seu emprego. suas condicoes de funcionamento e, hoje, a produgao esta, praticamen
te, equilibrada com o consumo, com pequenos desajustes regionais.

— Unidades experimentais tem sido operadas por .tempos que vao

de 6 a 12 meses a temperaturas e pressoes moderadas. A melhoria ia Contudo, a estrutura de consumo ainda estara em mudanga por

muito tempo, visto que, alem do etanol, que devera aumentar sua partici-

qualidade do oleo e conseguida por desnitrogenaggo, dessulfurizagao e
outras fontes deverao ter maior destaque em future proximo ,

pacao,

desmetalizagao do mesmo. O material depositado no catalisader desati
- principalmente o carvao, substituindo o 6leo combustivel.

erem At m e md e 2l LT rrw v 1 e .
- - . - ~
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As perspectivas de crescente utilizacao de petroleos pesados,

atualmente estimado em 10% do consumo total, oleos de xisto e de arei

as betuminosas apresentam um grande degafio acs fabricantes de catalisa

dores de hidrodessulfurizacao e hidrodesnitrogenagao. Estas mate -
rias primds tem teores elevados de compostos nitrogenados, sulfurados

e metais que dificultam, sobremaneira, seu emprego.

e Unidades experimentais tém sido operadas por .tempos que vao
de 6 a 1?2 meses a temperaturas e pressoes moderadas., A melhoria da
qualidade do 6leo & conseguida por desnitrogenagao, dessulfurizagido e
desmetalizacao do mesmo. O material depositado no catalisador desati
vado pode ir ate 65% do peso do catalisador original. A regenerag§o~
nao tem sido possivel mas o catalisador pode ser vendido para que os
metais depositados e aqueles presentes no catalisador virgem possam

ser recuperados. Outras informagoes mostram um consumo de catalisa -

dor de 3kg por 1000kg de 0leo processado.

Apesar de todos esses progressos na utilizacao da catilise em
processos de refinagao de petroleo, a conjuntura brasileira atual ain~-
da oferece campo fertil para a pesquisa tecnologica na area do proces

samento, na qual se incluem investigacoes sobre preparo e uso de cata

lisadores.

Durante os ultimos vinte anos, a estrutura de consume de deri

vados de petroleo no Brasil permaneceu praticamente estavel. A gaso-

lina, como o derivado mais consumido, com cerca de 30% de participagao;

seguida pelo oleo combustfvel ¢ diesel, com valores em torno de 25 e
20% respectivamente, Dessa forma, o esquema de processamento das refi
narias brasileiras permaneceu quase sem alteracao durante esse perio t
do. Nao havia, portanto, muitoc campo para estudos criativos, uma vez
que a estrutura de produgao era repetitiva.

Com o fim da era do petroleo farto e barato, o Governo Fede-
ral tomou uma série de medidas para controlar o crescimento do uso
de derivados de petroleo. Como a gasolina era o derivado mais consu-
mido e aquele cujo aumento de prego traria menor repercussao social ,
visto ser usado para transporte individual e pela faixa de maior po -
der aquisitivo da populacao, fol estabelecida uma politica de pregos
altos para esse derivado, o qual passou a subsidiar o prego mais bai-

%o do Dleo combustivel e do diesel.

Com isso, reduziu-se a taxa de consumo da gasolina e aumen -
tou a do diesel. Como consequencia, ao longo desses sete anos em que
esta politica & aplicada, inverteu-se a2 estrutura de consumo nacional,
passando o diesel a ser o derivade mais consumide, seguido pelo Slea

combustivel e descendo a gasolina para o terceiro posto. Essa situa-
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¢ao foi acelerada pele crescente uso do etanol em adicao a gasolina e
puro, e com isso o consumo desse derivado reduziu-se para valores me-

nores que 20% do petroleo processado.

Evidentemente, tal fato obrigou as refinarias a reajustarem
suas condigoes de funcionamento e, hoje, a produgao esta, praticamen

te, equilibrada com o consumo, COmM pequenods desajustes reglonais,

Contudo, a estrutura de consumo ainda estara .em mudanga por
muito tempo, visto que, além do etanol, que devera aumentar sua partici-
pacdc, outras fontes deverio ter maior destaque em futuro proximo ,
principalmente o carvao, substituindo o oleo combustivel.

,

Dessa forma, ha e continuara havendo necessidade de novas s0
lugoes e maior criatividade com o uso dos processos ja instalados, cu
jos limites mna producgzo de outros derivados precigsam ser melhor co -~
nhecidos, assim como devera ocorrer a introducgao de outros processos,

projetados para atender aos interesses especificos da conjuntura bra

sileira.

Qutro fato importante a levar em conta nessa conjuntura e a
crescente utilizacdo de petroleos mais pesados e com mais altos teo-

res de contaminantes, que devera ocorrer a medio prazo.

Por isso, antevemos malores desafios para as atividades de
investigacao tecnologica, entre as quais se incluem, forgosamente ,
aquelas relacionadas com a catialise, uma vez que como ja vimos, os

principais processos de refinacao de petroleo sao cataliticos.,

3,2 - Xisto

A presenga de compostos de enxofre e nitrogenio e de metais
no 6leo de xisto tém dificultado bastante as investigagoes sobre 0
uso dos derivados obtidos da sua refinacao. Catalisadores convencio
nais de hidrotratamento sao rapidamente desativados e suas vidas sao
bem baixas. Estudos de desenvolvimento de catalisadores tem sido con
duzidos de forma a obte-los com alta atividade e alta resistencia a
compostos de nitrogenio e enxofre e gao usuais as composigao com Ni-
W/AlZOB; Ni“W/SiOZ—A1203; CoMo Ni/A1203, etc., Cuidados espec1a;s sao -
tomados para tentar evitar os bloqueios dos poros dos catalisadores

pelos compostos do tipo da's ftalocianinas metalicas.

. . ~ ; to d
Os catalisadores de reformagao e 0S8 de hidrotratamen e
m micro e
cargas relativamente "puras" tem um suporte de alumina ¢O
g ao facilmente
meso poros com diametros na faixa O- 60A Estes poros B ¢

cianinas que tém uma estruty

entupidos por compostos do tipo das ftalo ‘
s entradas.

ra plana com area suficiente para bloquear aquela
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Num esforgo para sobrepu;ar estes inconvenientes Hovos supor
tes com mesoporos (20~ SOOA) e acidez adequada tem sido experimentados.

No caso brasileiro, sabemos que a PETROBRAS detem um conhec1

mento bastante aprofundado sobre a tecnologia de processamento de xig

to, atraves de trabalhos desenvolvidos durante longos anos e que re

sultaram no processo PETROSIX, patenteado em varios paises,

- Ao mesmo tempo em que era desenvolvido esse procegso, foram
efetuadas 1nvestiga§oes para estudar possiveis esquemas de refino pa
ra o oleo obtido pelo processo PETROSIX. A bem da verdade, deve-ge
esclarecer que o estudo da refinagao do &lec de xisto foi a motiva -
¢ao inicial para a formagao no Centro de Pesquigsas da PETROBRAS (CEN
PES) de um dos primeiros nicleos de pesquisa sobre catalige no Pais.
Para permitir o desenvolvimento das investigacdes sobre hidrogenacao
de 6leo de xisto, ha mais de dez anos, foram preparados os primeiros
catalisadores, a nivel de bancada, no CENPES, inlciando-se, entiao, o
embriao do que seria, pasterlormente, 0 Setor e, atualmente, a Divi-
sao de Catalise daquele Centro de Pesquisas.

Dessa forma, ha uma ligagao estreita entre. 08 estudos de ca |

talise e o uso industrial do Sleo de xisto. O campo ainda. nao esta

esgotado, apesar dos trabalhos ja desenv01v1dos, pois existem possi~"

bilidades para hldrotratamentos seletivos, tanto do oOleo total, como

de fragoes especificas, o que somente sera possivel com o desenvol-
vimento e teste de catallsadores especiais,

3.3 - Carvao Mineral

Com referéncia ao carvao mineral, o grande campo para utili
zagao da catalise na viabilizacao do seu uso crescente, esta no de -

senvolvimento de processos de liquefacao direta.

Nao existe ainda processo comercial de liquefagao direta,es

tando diversas rotag tecnologicas ainda em Pesquiga. O Unico Procesg

so de liquefagao em uso comercial & o de via indireta, obtendo-se R

primeiramente, um gas de sintese e usando-~se a seguir o processo Figher-

Trepsh, com instalacoes na Africa do Sul. Aqui, tambeém,
papel importante .

O campo dos pProcessos iﬁdiretos requer pesquisas a prazos
maiores, em muito dependente de 1nvest1gagoes na area da catalise, Os
investimentos -¢ custos de operagao estimados ainda sao altos e acredi
ta~se que, no futuro, as grandes instalagoes de liquefagao de carviao -
usando processos cataliticos serao construldas 1ntegradamente com re-

finarias. de petrdleo, permitindo um intercambio de correntes € apro -

a catalise tem

311,

veltamento de infrasstrutura, com redugdo dos custos operacionais e

de investimento.

Assim gendo, essa & uma area atraente para pesquisas
em catdlise no Brasil, em especial devido ao fato de ter nosso carvao
éaraqtari$ti¢as bem diversas do americano (maior teor de cinzas), pa-

ra o qual as pesquisas estao bem adiantadas nos E.U.A,

De qﬁalquer forma, como ja vimos, as principais rotas, para
tiquefagao de carvaoc, sdo vitalmente dependentes da catalise: a) pird
lise; b) extragao com solvente; c¢) hidroliquefagdo; d) sIntese indire

3 o
e b necessitam da catalise para
ta (a partir de CO + Hz). As rofas a . se.
remover o8 constituintes indesejaveis contendo enxofre, nitrogénio e

oxigénip dos Odleos produzidos.

Na pirdlise do carvao a baixa temperatura, o alcatrdo produ
éido tem propriedades semelhantes a residuocs de petrdlec o, como tal,
pode ser tratado empregando-se catalisadores de craqueamente com bai-
xa atividade e vapor d'agua para reduzir a formagdo de coque. J3 na
pirdlise a alta temperatura para produgao de coque metalirgico o "Gleo

leve" produzido contém YB80Z benzeno, tolueno, xilenos e compostos sul
furados (Tiofeno), O enxofre pode ser retirado e o "dleo" transforma-
do na miptura&g{benzeno ( 90%) e tolueno gracgas a um processo comercial

que emprega (Crzos) em A1203 a alta temperatura.

Os estudos de hidroliquefagao do carvao comegaram em torno de
1910 com Bergius, Hidrogenio a alta pressao foi introduzido em rfaFOM
res contendo uma pasta de carvdo em bleo, tendo como catalisador ledo
de ferro em glumina, e fragoes equivalentes A gasolina, diesel e ol?o
combustivel fpfam obtidos., Mais tarde, foram testados outfos catalisg
dores & base de sulfetos de ferro, niquel, cobalto, molibdeénio, tungs~-

ténio e suas combinagdes depositados em alumina ou Kiegelguhr.

Q0 processo pode ser conduzido em duas etapas: na primeir? a
convergao a um liquido usando catalisadores baratos (Mo, Sn, Fe) migtu
rado a uma pasts de carviao finamente dividido em Gieo.pesado; na segun
da, degtilados da primeira etapa tem guas caracteristicas melhora%asﬁ
pela agao de hidrogénio e catalisadores a base de suifetos de molibde-
nio, tungsteénio, niguel e cobalto. Comercialmente sao empregados cata
lisadores de hidrocragueamento - com as fungdes acidas e hidrogenantes
bem balanceadag - e os catalisadores de hidrotratamento com suportes
hem "projetados" com os poros com diametros compativeis com as gfan?ea
moléculas a tratar. A etapa de hidrocraqueamento pode ser subst;tuléa_
por uma combinagao de hidrogenag2o~craqueamento catalitico com melho -

rias substanciais nos produtos.
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As maiores perspectivas de utilizacao de carvao como. fonte Brasil e que depende de maiores investigacoes para permitir sua viabi
de combustiveis liquidos repousaram na chamada "quimice do . Cl L OU Beja, lizagdao economica,

- . - .
a quimica baseada no monoxido.de carbono como uma materia prima basica :
q u : 4. mac P 5 3.5 ~ Qutras fontes

para a quimica. .
a) Celulas ou -Pilhas de Combustiveis

0 processo Fisher & Tropsch (F-T) que compreende a hidrogena

a oxi ; : : Os processos de conversa i Tmi ;
¢ao do monoxido de carbono a olefinas e parafinas lineares emupresenga P sao da energia quimica contida nos

- - - . . .
mbhustiveis £ : ; -
“de catalisadores de cobalto, a temperaturas da ordem de 350 C e pres - ¢o vels Lossels em energla mecanica, que ocorrem nos motores a

¢3es de até 100 atm, & empregado no complexo da SASOL II na Afrlca do combustao interna, seguindo os ciclos Otto e Diesel sao, intrinsica-~

Sul, para produ21r 50.000 barrls/dla de hidrocarbonetos. mente, uma das formas mais desastradas que o homem encontrou para usar

) essas fontes de energia nao renovaveis. Sendo, vejamos: & uma forma
Esta em desenvolvimento um procegso FfT em leito fluidizado . - . . - \
_ energeticamente ineficiente de uso de um combustivel pois, em geral,

empregando catalisador de ferro. Catalisadores a base de rutenio es - . e . . - -
" C a eficiencia global do sistema e da ordem de 25%; & altamente polui-
tao sendo desenvolvidos com seletividades elevadissimas., Outra posggi- -~
) - ) ) - - dora da atmosfera em decorrencia dos produtos resultarem de uma com-

bilidade e a conversac do gas de sintese em metanocl e este, pelo pro - - . v . \
ey . . bugtao imcompleta do combustivel principal e de compostos sulfurados
cesso da Mobil 011, em hidrocarbonetos na falxa C.-C empregando cata . . S
. v, . 110 0 : - e nitrogenados que sempre o ilmpurificam.
lisadores zeoliticos do tipo H-Z8M-5, ’

- . .~ S Uma das possiveis transformacgoes da energia quimica dos com
0 processo encontra—~se em estagio de avaliagao em unidades -

\ -, - - - e .
- . . . bustiveis em energia eletrica e atraves das celulas de combustiveis.
prototipo com capacidade 100ton/dia na Alemanha Ocidental. Nas ava- &

.~ \ . . . . ~ Nestas o combustivel & queimado num conversor eletroquimico gerando
.liagoes anteriores em unidades piloto de 650 litros/dia a:conversao

. . . ~ . diretamente, e com alta eficiencia, energia elétrica. O funcionamen-
de metanol a hidrocarbonetos fol estequiometrica,com a fragao gasoli - '

- to da pilha repousa em dois eletrodos, o anodo e o catodo, imersos nuy
na responsavel por 887 dos produtos. -

ma solucao eletrolitica. Os reagentes alimentam continuamente os ele

3.4 - Biomassa trodos. O combustlvel e oxidado no anodo e o oxidante reduzido no cg

Este & um dos recursos energeticos mais importantes para o todo. Assim, energia elétrica & produzida diretamente da energia qul

caso brasileiro. Os combustiveis vegetais que ja chegaram a represen’ mica, sem passagem pela*energla termica. Eficiéncias tedricas de até

tar 75% do consumo de energia no Brasil ha, apenas,40 .anos; deverao 100% sao fOSSIVeiSu Para uma célula de hidrogénio puro em oxigenio ,

voltar a ter papel importante no nosso perfil energetico, mas dessa eficiencias acima de 55% j2 foram obtidas. O problema maior na utili

vez, como fonte pafa obtengao de derivados que possam complementar e zacdo desses conversores passa-se no eletrodo do oxidante e esta sen-
substituir o uso de derivados do petroleo. : do atacado no ambito da eletrocatalise. Grupos de pesquisadores de di

-~ . ferentes centros tem atacado o problema de uma forma sigtematica e

De um modo geral, 0s processos para obtengao de derivados ' N _ .
grandes avangos sao esperados para breve. O estagio atual de desen -

de biomassa podem ser térmicos ou enzimaticos. Interessam~nos de

L [} > ] o~ » r
- - ;- ~ o . volvimento e tal que uma celula de hidrogénio puro e oxigenio foi usa
perto nessa analise, og ultimos, ja que sao processos cataliticos. ‘ :

da no foguete na primeira viagem do homem & Lua como fonte confiavel,

A utlllzagao da biomassa como fonte de energia oferece gran ‘e nao poluidora, de energia elétrica.

des p0531b111dades para um malior avango ne Brasil das pesqulsas em

Em escala comercial, esta programada para este ano a opera-
processos enzimaticos e no desenvo]v1mento e utilizagao de enzimas .

: 30 de uma unidade estacionaria de 4,5 MW (ac) no sistema da Consoli-
0 campo e vasto, indo desde a produgao de etanol de produtos’ como ca Ga ¢ ? (

: - . ~ - . dated Edison, em New York e uma unidade piloto de 1,5MW para ser empre
na-de=-acucar por simples fermentagao de agucares, como no uso de ma- . -

teriais amiliceos e celulBsicos gada em onibus foi aprovada ap0ds 1500 horas de teste.
18 :} gLulosic .

s

b) Energia Solar

Outra area interessante para a participacgao da catalise re :
fere—~se ao processamento de Sleos vegetais para a obtengao de um die Duas formas de intetagao de energlia solar com a cagalise eg

sel sintetico. Esse & um campo novo, com grandes possibilidades no tao sendo consideradas no momento. A primeira diz respeito a celulas
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foto~cataliticas onde a energia radiante incidindo sobre um eletrodo

catalisador & capaz de provocar a fotolise da agua gerando hidrogénio.

oxlgénio. Dois grupos europeus e um americano apresentaram resultados

auspiciosos da conversao da energia radiante em energia para fotdlise
da agua. As experiéncias tem mostrado altos rendimentos quanticos e

» * 0 ’ -
entusiasmado a comunidade cientifica.

Na segunda modalidade, energia solar & captada numa reacgao
endotérmica de uma mistura gasosa e liberada na reacdo exotérmica re-
versa quando entao e usada para criar vapor, Para o reator solar folil

escolhida a reagao do C02 com metano na presenca de catalisador de

Rutenio em selas de ago inox, acima de 750°C, para dar co e HZ'

Uma eficiencia de 60-65% foi conseguida recuperandc, sob a

forma de energia quimica, 16kw dos 25 a 26 kw da energia solar que in-

cidia sobre o receptor.

4. A NECESSIDADE DA PESQUISA CIENTIFICO~TECNOLOGICA

Nos capltulos anteriores tivemos uma v1sao geral da importancia da
catalise no desenvolvimento das modernas tecnologlas de processamento
quimico. Vimos, também, as enormes oportunidades para a utilizacao

dos conhecimentos cientificos ¢ tecnoldgicos da catidlise na geracao e
uso de fontes de energia.

Contudo, & de fundamental importancia que se destaque a necessida
de do aprofundamento das investigagoes sobre a preparacao e utiliza -
¢ao de novos catalisadores, assim como sobre o mecanismo das reacgoes
cataliticas para permitir a viabilizacao técnica e econdmica de novas
fontes de energia que complementarao e substituirao os derivados de

petroleo, durante a fase de transi¢ao energética que estamos iniciando

Para o Brasil, pais considerado em desenvolvimento, o uso de ou =
tras fontes de energia oferecéd oportunidade excelente para a criacgao
de tecnologias proprias para solugao de nossos problemas tipicos com

utilizagdo da matéria-prima que temos disponivel.

Para a grande maioria dos palises desenvolvidos gue utilizam derdi-
vados de petroleo na geragao de energia elétrica e no aquecimento re-
sidencial, a energia nuclear e o carvao sao as principais fontes de
energia complementares do petrdleo. Negses campos tem sido aplicadas

gigantescas somas na pesquisa cientifico~tecnolégica.

No caso brasileiro, contudo, temos a biomassa, com grandes pogagi-
bilidades, mas que requer muito esforgo de pesquisa na viabilizacido de

seu uso economico. Mesmo na produgao de etanol por fermentacao, area

35

na qual, o Bragil ja apresenta posigao de destaque no contexto mundial,
]

ainda existe campo fertil para trabalhos de pesquisa, uma vez que . a
tecnologia existente ainda e a mesma usada ha muitos ancs para a pro-
dugdo de Alcool para bebida. Por outro lado, a utilizagaoc de outras

matérias-primas na obtencdao do etanol combustivel exige maiores inves

tigagoes no campo da produgao e uso de enzimas.

A biomassa, contudo, oferece maiores possibilidades podendo dela
se obter produtos para complementar o uso de praticamente, todos os

derivados do petroleo.

Além disso, temos a segunda reserva do mundo de xisto, cuja uti-
zacao sob a forma de derivados exigira esforgos constantes de pesqui

¢a, em especial no campo da catalise.

0 carvao brasileiro, com altos teores de cinza e outra fonte ener

getica para a qual nao se podérao transpor simplesmente as tecnolo -
r - al

gias em desenvolvimento nos outrcs paises que possuem carvoes | com

baixos teores de cinza.

0 proprio petroleo como vimos, oferece também boas oportugidgd?s
para o desenvolvimento tecnolégico adequado as condigdes brasileiras.
Processos criados em outros paises para atender conjunturas locais ,
tem que ser melhor investigados em sua flexibilidade operaciongl de
forma é ajustar sua estrutura de produgao de derivados, as caracterii

ticas prevalecentes no Brasil de hoje.

E como também ja discutimos anteriormente, a catalise tem papel
preponderante em todos esses estudos e 1nvesL1gagoes. Na grande maio
rla desses processos sera a catalise que oferecera melhores poseblll
dades para a viabilizacgao tecnica e economica das diversas ro?as.avi
iiadas.

Além de todas esses enfoques, e importante se salientar um aspec-—
to estratégico sobre o desenvolvimento de novas tecnologias no campo

) a S
energetico. Refere-se esse aspecto ao fato de que em outras area

ogi i i era da industria
tecnologicas, nosso Pals, por ter chegado atrasado a

i i de
1izag§o, teve gque se contentar em importar tecnologlas prontas

paises mais desenvolvidos.

f nosso
Esse fato, evidentemente, trouxe serias consequenCLas para

! - 135 Sao
desenvolvimento social, economico e cultural, Muitas tecnolog

I - L ¢ A outras
inadequadas as nossas condigoes de mercado ou materia-prima;

- . 4 l-
nao se ajustam bem & nossa cultura ou desenvolvimento soclal; .
- » ese'—
. . -~ ’ ica in
mente, todo o processc implica em uma dependencia tecnclog -8

javel gob todos os pontos de vista,

e final
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Todavia, na area da geracao e uso de novas fontes de energia, em
especial daquelas tipicas de nossos recursos naturais, temos possibili
dade de romper essa situacao e nos situarmos proximos aos que estao

na vanguarda mundial. Isso ocorre porque os palises mais desenvolvidos

tambem foram surpreendidos pela crise do petroleo e estio apenas ini -

ciando -seus esforgos nessa area.

~. Ha necessidade, contudo, de maior coordenacdo dos esforgos aplica-
dos, uma vez que como temos escassez de recursos materiaig e humanos ’
se ficarmos dispersando e duplicando as atividades de pesqguisa, corre-
mos o risco de perder essa excelente oportunidade, para um melhor posi
cionamento no contexto tecnologico mundial, e estaremos, daqui a alguns
anos comprando as tecnologias que iremos precisar para melhor usar'nog

$08 proprios recursos energeticos.

5. CONCLUSOES

Com o objetivo de sintetizar as idéias que acabaram de ser expostas,

apresentamos, a seguir, o0s aspectos que nos pareceram mais relevantes:

a) A chamada crise energética, no caso brasileiro, se restringe a uma
crise de combustiveis ou, em Ultima anidlise a uma crise de petroleo,
Isso se deve, principalmente, aos nossog abundantes recursos hidrauli-
cos, ainda pouco explorados. Por esse motivo, ao estudarmos o assunto,
procuramos nos limitar a uma avaliacao das nossas possibilidades de

complementar ou substituir derivados de petroleo.

b) Tal como ocorreu no desenvolvimento dos processos de refinagﬁo de
petroleo e petroquimicos durante as ultimas decadas, a catalise tera
papel preponderante na viabilizagao técnica e econdomica das rotas tec-
noldgicas que serac usadas para obter produtos similares aos derivados
de petroleo, e que serdao utilizados na fase de transicdo energética que

estamos inieciando.

¢) A importancia da catalise no processamento quimico nao deve ser me-
dida somente pelos valores envolvidos na producio e uso de catalisado~-
res, embora de grande monta, mais sim no valor dos produtos finais so-

mente obtidos gragas a participacao da catalise.

d) Embora a industria de processamento de petroleo tenha registrado

grandes avangos nas Ultimas décadas gracas ao desenvolvimento de novos
catalisadores, responsaveis por grandes simplificagoes e economia de
energia, existe ainda campo fértil para investigacoes sobre processa -
mento de petroleo, principalmente no caso brasileiro, Isso ocorre de-
vido ds mudancgas que vem ocorrendo na estrutura de consumo de deriva -
dos de petrdleo, por razoes econdmicas e devido 3 crescente utilizacgao

de novas fontes de energia. Da mesma forma, o uso de petroleos mais
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pesados e com malores teores de contaminantes, exXigira maiores desen -

volvimentos nos processos,principalmente por fonte dos catalisadores

que serao usados.

e) A catalise tera também participagao fundamental na viabilizagao da

obtencao de derivados de xisto e do carvao, que possam sgbstituir R
em parte, derivados do petraleo, Nos dois casos, temos que desenvol -
ver pesquisas no Brasil para solucionar questoes tipicas de materias -
~primas nacionais, diversas daquelas para as quals o0s paises desenvol-

vidos procuram encontrar solugoes tecnologilcas.

ot

f) Outras areas importantes para o caso brasileiro e a que se refere
—- . - -

obtencao de produtos derivados da biomassa, fonte energetica tipica do

Brasil. A catalise, principalmente atraves da utilizacao de reagoes en

. - * -~
zimaticas, tem campo fertilissimo para atuacao.

g) Outras fontes energeticas que exigem atuacao direta da catalise pa-
-~ o~ - - - - *

ra sua viabilizacao sao a das celulas de combustiveis e a da energla

solar. Sao solugoes de prazo mais longo, mas de grande interesse para

o nosso Pais, principalmente a segunda delas.

h) Finalmente, como um fecho para as ideias expostas no presente traba
lho, procuramos mostrar a importancia da pesquisa cientifico-tecnologi
ca, nao so para permitir a viabilizagao tecnica e economica das diver-
sas sblugSes discutidas, como tambem, como importante fator estrategi—

- - 3
a enci i s e mals
co para a reducgao da nossa dependencia tecnologica dos paises

desenvolvidos.
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1=~ Tntroducao

A atual e a futura dispouinilidade de netrdles & o malor nro
. )
Slema emer~dtico do nosso nals., Temos cue desenvolver combustiveils
' . i v . . ~ -
1fguidos  alsermativos nara novimentar caminhoes, naviog, tratores,
ete,

desges corimugtiveis alternativos & o dleo de xisto aue node

. . A e . 4 - : )
va, alrda dentro desta decada, particinar com guantidades zi-nifica~ -

N : b . P
sivas mars atender as noggas necegsidades,

-, .t 2 ~ ) ] " .
O TPrasil Alsmos de vrastas ounantidades de xlgto, JA Adzgnorog, 10

s - sl :
nals, da tecnolo~ia nara recunerar este Sleo de wisto,

Zete dlec é onitildo mor nirdlise, contendo elevadas guantidades
32 commostos heterocielicos, olefinicos e aromaticogz, o oue  causa
as fragges de 8leo de wisto alta instabilidade'qu’ﬁica, Otras nro
~riedades nao merog indeseidveis, nor exemnlo ~ o odor, dificultan
enormenente a comercilalizagao de sens produtos. O ?itro?gﬂio e okt
wofre estao nresentes soh a “orma de dlversos commogtos, o a.e in
nede cue este dlso, ser tratamentosn cazneclficos, noecsa ger comercig
1lizado ol mesmo migturads ao netrdleo, nois tirard de esnecificagao
os seus derivados leves e médiom,

Para a transformagao do dleo de wisto diretanente obtido da. rg
cha piro-hetuminosea, a catalise deme'menha wr irmmortante nanel: nro
cessos de hidrogenagao catalitica desenvolvidos no O™ PRI PETROBRAS
nermitem obter um cru gintdtico em aue suas fragges vodé: cer milsty
radas as do netrdico, sem tird~las de esnecificagdo, A nromorgao de
degtilados méddlog neste cru gintético € bem elevada, o cue  devera
contribulr nara reduzilr nossa debeﬁdgﬁcia de suhastitatos Ao Adilesel.

0 presente trabalho apresentard um panorama global das ocorrén
clas de xisto no Brasill bem como informacoes sobre o processamento
destes xlsto para obtenggo do &leo e seu tratamento desenvolvidos
através de extensas pesqulsas na PETRQBRKS, mostrando a participa -
gao da catdlise nos tratamentos do édleo de xlsto.

2 - Xisto
2,1 - Pringclpals ocorr@ncigg

0s depdsitos brasileiros de xisto podem ser encarados cQ
mo rica fonte de potenclals substlitutos de derivados do petrdleo.
As mals importantes ocorrencias estendem-se do Sul do Estado de Sao
Paulo até & fronteira com o Uruguail - descontadas ligeiras interrup
coes em Santa Catarina e no Rio Grande do Sul = constltuindo a chg
mada Formacho Irati, A reserva recuperdvel de dleo de xisto no Bra
a1l & estimada em 800 bilhdes de barris de 6leo (130 x 10°m”), Os
quadros I e Il mostram a situagao mundial dos recursos disponiveis

em éleo de xisto,

A figura 1 apresenta uma visao geral das principails
~
ocorrencias de xisto no Brasll.

2,2 -~ Proceagamento do Xisto

0 termo xlsto serve para designar algung tipos de rochas
. ~ . . ~
sedimentares dque contem dlsseminada entre a matéria inorganica uma
-~ ~ ol
substancla organica denominada gquerogenio,

Os xlistos classificam~se:

a) betuminogo, cuja matéria organica pode ser facllmen—
e extralda por solvente;

h) pirobetuminoso, quando © querogenlo nao é facillmente
extraldo por solvente, podendo, porém, ser retilrado
por aquecimento, obtendo-se dleo e gases pagsivels
de serem utilizados como combustivels.

Neste trabalho serébchamado de xisto o tipo pirobetuminosos:
podendo seus principals processos de aproveitamento serem clagsili=
cados, simplifioadamente; em: combustio ou quelma diretas gaselficy

¢ho e pirdlise.

2,% ~ Combustao
Os processos de combustao ou queima dir
de grande Iinteresse, principalmente se se levar em

eba, poderac’ ser
conta que eSteS
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processog permltem a utilizaggo de uma grande variedade de xistoé
possivel aproveltamento econdmico de reservas relatlvamente peque

nag degte material,

¥ conveniente res&a]tar, entretanto, que o xisto poq.
possulr atd quase 90% de clnzas, o que exige um aproveitamento muy,
to bem estudado, para torni-lo economicamente competitivoe com ous!
tras materlas“prlmab féssels.

Jé existem processos comercials em funcionamento

para’
combustao direta do xtgto, como o processo Rohr

bach, instalado na’
Alemanna, € que aproveita o xlsto queimado para a produgdo de cimey
to pozolamlco. |

Ya Rissia ha ghande aproveitamento de xistos com esta=
Lirha de processos de combustao,

2.4 ~ Gagelficacao

Alpuns dos processos de gabeirLeagao desenvolvidos para
0 Carvao poderao, dentro de certas condigoos, ser aplicdveis também
bara xistos. Todavia, é conveniente ressaltar que multos
cessos tem 1imitagoes Lambém quanto ao teor de cinzas de
prima, gue, no caso do xisto, em geral,
mencionou anteriormente,

matérla~
¢ bem elevada, conforme se -

Muitas pesquisas estao sendo ainda desenvolvidas neste

campo, havendo crandes nersgpectilvas para este tipo de processamento,

em especlal para processos de leito fluldo e reduzidos tennos de
) A a
residencia no reator,

2.5 - Pirdligse ou Retortacem

Esta linha de processos & dasg mals difundidas e apresen~

ta perspectivas de ubllizagao comercisl a curto prazo.

Ccnmiste na decomposicac em oleo e pases,

POT acao do
calor, do querogenlo contido no xisto.

Os processos conhecidos podem ser classificados em dois
grupos prinecipals:

a) 0s que utilizam combustio 1nterna, injetando-ge na -
retorta ar ou diretamente ox1ven10 e gds de reciclo, ge

rando~se o calor necessirio & pirdlise do xisto no Intg"
rior do mesmo vaso de processamento,

desses prg -

p p o lt

Process, ambos doé Letados Unildos.

©) Os que utilizam combustao externa visando fornece
calor para a pirdlise do xisto dentro da petorta.

_ . -
Neste caso, pode-gse cibar o processo PETROSTIX desenvode
;ido na PETROBRAS, que utilliza uma corrente gasosa

St Outros dg
reclclo para aquecimento e plrolise do xisto.

talhes podem ger observados simplificadamente na figura

2'

A a etapa
Deve~gse notar gque este processo ja alcangou \o}

tagao, em egcala industrial, e
) - . i . r ,.,_;S.' -

Oatro nrocesso dentro dessa class ificacac € 0
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N
A orocedencia Ao xigto Influl no teor de uxtropeﬂlo, de

enxofre ¢ na COﬂnovﬁggo dog hildrocarbonetog, Um aunento da temera-
tura de retortarem ocasiona acréscimo

duzido,

na aromaticidade do Sleo
A welocldade de rebortares ¢ oubras varidvels de NLOCCESHO

narecen aletar o rendlirento dog cortes,

O Centro de Pesquisas Leopoldo A.Miguez de Mello
(CENPES) e a Superintendencia da Industrializagdo do Xisto (SIX)
reallzaram, em diferentes ocasldes, estudos preliminares de avalig
gao dog dleos leve, pesado e composto, de xisto, verificando que,
‘além da forte instabillidade quimica (denuncilada pela instabilidade

de cor), outras propriedades dosg produtos impediam usa-log dlreta-

mente como combugtiveis,

Conforme ja mencilonado anteriormente, a presenca de
elevadas quantidades de compostos heterocfclicos, oleffnicos e arg
maticos causa nag fracoes de dleo de xisto alta instabllidade qui~
mica, que, assoclada a outras propriedades nao menos indese jdvelis-

por exemplo, o odor =, dificultam enormemente a comerci&liza@go de
seus produtos,

0] nitroggnio
quinolefna, pirol,

estd presente sob a forma de piridina ,
carbazol,;, indol e seus homélogos; o enxofre,sob
a forma de tiofeno, benzotiofeno, dlbenzotiofeno e seus homélogos;
0 oxivenio, sob a forma de fendils e dcidos graxos. De todos
compostos, os nitrogenados sac os mais inconvenilentes, em razao
da sua instabllldade, odor, propriedade de formar e catalisar a
formagao de gomas, e, por fim, em razao do seu efeito deletério sg
bre os catalisadores de refino de natureza dcida, como os de refor
magao, cragqueamento catalitico, isomerizacao, ctc.

estes

As propriedades tipicas deste dleo sao mostradas no
quadro IIT,

3.2 = [Esguemas de Refino

Algung trabalhos mostram que o dleo de xisto é bastan~
te refratdrio a decomposigdo térmica e que o refino com produtos
quimlcos envolve grandes perdas.

Por outro lado, a alta rclagao carbono/hzdrogenLo exils
tente no oleo, sugere & utlljzagao de um processo de refino que ad_'
cione hidrogenio ou retire carbono, Estas. propriedades do Jleo Ta=
zem ressaltar dols processos de refinos hidrogenagao catalftica das
fragoes leves e coqueamento retardado das: fragoa pesadas.,
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Cabe assinalar que, nos EUA, estudos recentes da Chevron

contemplam as seguintes alternativas para o refino do oleo de xilsto

amerlcano:

1) Hildrotratamento do dleo de xisto seguldo de hildrocera
queamento de Lragao 3H3wh54 Cs

2) Hidrotratamento do dleo de xlsto seﬁuido de craguea~
mento cabalftico da fragao z43°0 a PTE;

%) Goqueamento retardado do dleo de xisto seguldo de
| nidrotratamento do efluente liquldo de cogueamento.

Na presente andlise serd dada enfase aos estudos reall
zadog na PRIROPRAS envolvendo os trabalhos de processamento de éleo

de xisto,

Conforme ja menclonado, a partir da 1962, Toram realizg
dos, no CENFPES e na 8IX, estudos preliminareg de avaliagac dos ?1ef5
leve, pesado e couposto, de xlsto, verificando-se due; além da for
te instabllidade quimica, outras propriedades tornavam impossivel
sua utilizacao lsoladamente, na produgao de combustivels. Estudou =
se suas mlgturas com petroleo balano, mas mesmo em percentagen mud
to pequena, o Gleo de xisto conferla forte instabillidade quimica
aos cortes provenlentes dessa mistura,.

Investigou-se, entao, o aumento da egtabllldade quimica

dos cortes pela adi@ao de solugoes de nidréxido de sddlo e doldo
sulfirico. Os resultados mostraram-se insatisfatdrios, além dessas
adigSes ocaslonaram altos congumos de reagentes e prandes perdas de
produtos.

Procurou~gse entao pesquisar outros processos. Estudos
de hidrogenaggo do Sleo de ximto iniciados em 1967, aprese?taram
através dag corridas efetuadas com este dleo em um reator "seml -~
batceh" (semibatelada), resultados animadores, A esges estudos prell
minares gegulram-se novas experiencmas com o mesmo éleo, as guals
mostraram que & obtengao de produtos estavels exlgla condilcoes de
operaggo razoavelmente brandas. Em visgbta dlgso a SIN/DEPLY e o
CENPES manifestaram interesse pela construgac de uma unidade contd

nua, onde se pudesse melhor estudar o processo.

: S . :
Com base nestes resultados, ficou entao acaertado que o
‘ ) T .
CENPES se encarregaria de sugerir para o oleo de xisto um esquamad
; : lhave venda
de refino capaz de resolver os obsticulos que dificultavam a ven

de produtos acabados,
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Com o objetivo primeiro de selecionar um catalisador pg;

ra o processo de hidrotratamento do dleo, o CENPES comegou os esbu-

dog de hidrogenagao, agors na unidade-piloto de hidrogenaggo cont -

nua (UPHC), projetada pelos tdenicos deste Grgdo.

Foram testados 15 catalisadores =~ trés comerciais e dg
ze Tabricados no proprio CENPES - e melecionados os mails promisso -~
res, para posterlores estudos. Nestag experiencias, a carga utilizg-

. da era o corte PIE a 400°C do dleo de xlsto proveniente de retortg .

gem a 428°  (800° F), carga essa preparada por destilacao Hempel do

dleo composto, Julgou~se conveniente trabalhar com o corte em quag'

tao por ele oferecer dificuldades de tratamento, e, assim, obriga-
ria a seleclonar mals rilgorosamente os catallsadores,. A conparacao
destes abrangeu cinco testes sob condigoes de temperaturs diferen -
tes mantidas constantes as demals condlgSes.

Foram submetidos a testes, em sesulda, og £res catalisg

dores que melhor comportamento apresentaran, vara observa@go de sua
atividade, estabilidade e seletividade. O eatalisador comerclal de
Co=Mo=1T1 /A1 O7 acusou forte desativa@ao nos primelros testes, provg
cada pelo corte (PIE a %00°C) que servia de carga, Por isso, resol-
veu~se fazer as exnerlencias posteriores com o corte PIE *?1 % -
redugao de 30 e na temveratura ~ e os tres catalisadores em condi -
¢0es de velocidade espaclal diferentes,

Com respveilto aos tres catallsadores seleclonados -~ doils
de Co-NOM“l/Algo e um de Wle/SiO ALPO ~, revelaram estas exng
rienciag que o dltimo era 0 mals ativo e 0 que se mantinha com hoa
estabilldade, Quanto aos produtos, verificou-se: vara todos 08
dleos, balxo Leor de nitroggnio e enxofre, e razoivel estabhilidade;
pars as naftas, boa qualidade; vara o diesel, fndlce dissel fora

de especlficacao; nara o querosene, ponto de fullgem muito bhaixo.

Tovas exnerignciag, elfetuadas com o catalilsador mals
ativo = Ni-1/810 Al 0. - e carga de cortes PIE a %7100 provenientes
de dleos obtldos en dua condlgoes de nirdlise bem diferentes, evi
denclaram ser multo mais fdcll tratar o corte do dleo regultante
de condigdes de retortacen abrandadas -~ 428% (800°%m) - que o corte
do dleo resultante de condicdes severas - 5%3°¢ (1OOOOF), As casollr
nas produzldas continuavam avresentando bhoa qualidade, o que nao
ocorria com o diesel; anesar deste - Ultimo aspecto, os produtos' g

oriundos do dleo obtido a L4229C (SOOOF) estavam mais prdximos da €8
pecificagdo que os do outro dleo, obtido a 578°C (1000°1).
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Com base nos resulbados deabes estudos e com a flnalidg
de de obter produtog acabados, admitlu~se que serls mals recomendi-

val para o ¢leo de xisto um esquema de refine congtando de degtlla~

_ . _ ) orte pegado ~ que produzlrlia um efluen
te 1iquido gue seria separado na mesma torre de destilagao - e o
% 28 to do corte leve provenlente da torre de destilagao ,
que é uma mistura do corte leve do dleso com o corte leve do efluen-
te de cogueamento,

0 caréter-fortemente aromatlco do 8leo de xisto brasi -
leiro posgivelmente demandaria uma hidrogenaggo em dols estdslos:
no primgirc estégio, se a grande guantidade de olefllnhas presentes
# e
no oleo nao viesse a ocaslonar problemas de coqueamento ng fornalha,
seria efetusda a hidrodesnitrogenaggo do corte, reservando—se para

o segundo estdglo a hidrogenagao de parte dos hidrocarbonetos aroms
ticos.

Com o obJetivo principal de investigar o problema de |

desativagao de um catalisador de boa atlvidade, o CENPES submeteu a

teste este esquema hidrogenando o corte PIE a 371°C de um Sleo obtl .

do por pirdlise a 482°% (900°%), Este egquema, para este dleo, indi
cou rendimentos balxos de nafta e gasdleo, com alto rendlmento de
dleo combustivel, elevado consumo de hidroggnio, naftce de boa qua-
lidade e gasdleo leve com todas as espacifieagﬁes de dlesel exceto
o Indlce diesel, A desativacao do oatalisador, acompanhada pela hi-
drmdesnitrogam&ggo do dleo, nao rapresenta fator limitante na eampg,
nha de uma unidade de hidrotratamento do eorbe PIE a 371°C: apds

200 horas de operagam tende a se eatabilizar em torno de 90ppm (ecop
versfo superior a 95%),

Compondo~ge estes resultados de hidrogenacso com 08
de coqueamento retardado, nota~se um aumento substanclal de predu -
tos nobres (cortes leves).

Concomitantemente, outro ésquema, considerado vantajoso,
fol testado em 1974 no CENPES: :MOMQ"_ﬁ amento de dleo de

W

obtido por pirélise a 428°C (800°F) » sob condigdes consideradaa g
veras, com o objetlivo de se obter um dleo estdvel que pudesse ser'
misturado ao "pool" de cru da REPAR (Refinarla do Parand) sem tirar
os produtos de especificagio.

X Gt . -

0 eru sintético resultante do hidrotratamento congigtia
de 83% em peso de hldrocarbonetos com nonto de ebulicse infawiap a

umo de nidrogenio fol vrelativemente alto e o catalisador aparer
S

ao qer UM fator 1limitante para uma Ca,mpﬁ.ﬂh& sob tal esduens,,
I

surgiu, destes resultados, a sugestao de ‘se testar i
mo esquema constando de hidrogenacao e cogueamento, com Sleo ob‘
da retortagem a 4289 (800°F), que tem uma distribui@ao de coy

mals vantajosa. Por outro lado, principalmente devido & presenca
REPAR, proxima as principais reservas de xlsbto brasile%ras, pens
se em egtudar a refinagao do dleo para obber produtos gemi-aca,
doa", que misturados ao petroleo Arabe processado nesta rafinar
trarla, a vantagem do abrandamento das condicoes de operagao ney
adrias para tratar o dleo, consegulndo-se um dlesel-mlgbura com
dice dlesel na eapecificaqao. 0s estudos entao reallzados confi

pam a viabllidade téenica do esquema proposto,

Ho-wmﬁ'*

Tnvestigou-se também a viabllidade téenlca de aprov
mento 4o gés obtido na retortagem do xisto abtravés do proeesso§
PETROSIX, como matéria-prima para geragao de hidrogenio pelo py
so de reformagao com vapor visando atendimento das necesgldades
hidrogenio para o hidroacabamento 4o 4leo, Tal aproveltamento
ria ser feito se fosse diminuido o teor de olefinas presintas |
te gas tendo em vista que esses beores, por eatarem em nivels

dog, acarretariam o envenenamento do catalisador de reformagao |
vido a'formagao de cogue que bloguearia 08 centros ativos do ca

sador.,

|
i

Experiencias efetuadas em unidade de bancada, de l%

tério do CENPES, pela passagem de corrente -gasosa através de @
fixo de catallsador comercial de hidrogenagao, indlcaram &a poss
lidade de diminulgao do teor de oompostos insaturados pres entes
gAs , pof saturagao com © proprio hidrogenio originalmente pres?
nesta mlistura pgasosa, a nivels abaixo dos recomendados por 1
1icenciadoras do processo de reformagao com vapor.

4 - Conelusoes

As experiencias realizadas mostraram que OS pTOCGQSOS caﬂz
cos desempenham um papel fundamental para tornar. as fraqoeﬂ mt
e leves do dleo de xisto pasqiveis de serem utllizadas dentrﬁ
especiflcagoes estabelecldas pelo CNP. t

I

c

]

Deéte modo o catdlise evidencla sua importanoia na obteng

partir de xlsto de um combustivel alternativo do petrdleo. 5
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Q UADRO - II

RECURSOS MUNDIAIS DE OLEO DE XISIO

(em milhOes de barris)

Q UADRO

-1

RECURSOS DE ENERGIA ESTIMADOS NO MUNDO
Quantidades recuperdvels (1018 keal)

Petrdleo

; 3,8
Gas natural %50
Xisto 3,50
Arela Betuminossa 0,5
Carvao 47,8
Total 58,1
Upanio 25,2
Litlo 6 579
Deutdric 3,9 x 1012

Energla Solar sobre a terra

1,0 x 1021 keal/ano

Pais Us Geologlcal Survey Nagoes Unldas
E.BE.U.U, 2,200,000 1,158,000
Brasil 800,000 842,000
Unizo Soviética 115,000 104, 300
Zaire 100,000 14,000
Canadé 50,000 25, 000
Ttalia 35, 000 38,500
China 28,100 27,300
Suiga 2,500 1,200
Birmania 2,000 1,960
Alemanha Ocldental 2,000 1,995
Inglaterra 1.580 2,030
railandia 800 2,940
Tuxembyugo 700 -
Nova Zelandia 560 210
Argentina 100 -
Buropa Centro~Orilental LY 1.370
Espanhsa 280 280
Australia 270 287
Kfrica do Sul 130 -
Jordanis, 15 70
Chile 20 20
Israel 20 20
Turquia - 80

TOTAL 3,340,170 2,235,000
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QUADRO =~ TIT

PROPRIEDADES TIPICAS DO 6LEO DO PETROSIX

Dengildade 19° API
Enxofre \ 1% em peso
Nitroggnio o 0,8% em peso
Ponto de fluldez 0%
Ponto de fulgor 45°¢
Viscosidade & 38°C 29 ost
viscosidade & 99°C 4 cst

Poder calorifico Superior . 10140 keal/kg
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