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RESUMO

Tendo em vista o desenvolvimento de uma abordagem diferente da convencional adotada para
a sintese do metanol, justificado pelo crescimento do mercado de consumo e producdo dessa
matéria prima, foi desenvolvido um processo de sintese via gas de sintese em reator de
mistura. Nesse processo, o leito catalitico foi posicionado em um cesto no interior do reator,
gue girava em rotacdes pré-determinadas, entre 200 — 800 RPM, onde foram conduzidas
avaliacOes cinéticas. Operando-se com um catalisador comercial (KATALCO;y 51-8), nas
condigdes definidas por meio de avaliagdes termodinamicas, de equilibrio liquido-vapor e
fluidodindmica, foi determinada a regido de operagéo do sistema, estabelecida em pressdes na
faixa de 20,0 — 30,0 atm e temperaturas de 473 — 573 K, com base em um planejamento
fatorial 32. Foram conduzidas, nessas condicdes, avaliagfes dos efeitos de resisténcia externa,
por influéncia da velocidade de rotacdo do cesto catalitico, via quantificacdo do numero de
Biot. Avaliacbes do regime de operacdo nessas condigdes também indicaram o
estabelecimento do regime quimico de operacdo, com dominio da reacdo catalitica, via
determinacdo do modulo de Thiele modificado. Em operacdo descontinua com uso do
catalisador comercial, produziu-se metanol com conversdo média de CO e H,, rendimento e
seletividade médios a metanol iguais a 86%, 96%, 39% e 70%, respectivamente a 30,0 atm e
523 K. Foram formulados catalisadores baseados em Cu e Zn sobre y-alumina, preparados
pelo método de impregnacdo Umida e caracterizados via analises de difracdo de raios-x,
espectrofotometria de absorcéo atdmica e propriedades texturais (area superficial, volume de
poros, volume de microporos e raio médio de poros). Em operagdo descontinua, esses
catalisadores tiveram suas atividades cataliticas avaliadas, alcangcando conversdo de CO,
rendimento e seletividade médios a metanol iguais a 32,5%, 25% e 85%, respectivamente.
Foram desenvolvidos modelos cinéticos para predicdo do comportamento dos reagentes e
produtos no processo, em termos do modelo de Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson, a
partir dos quais foi possivel a quantificagdo dos parametros cinéticos e de equilibrio. Esses
modelos foram estendidos a predicdo do comportamento das operagfes em regime continuo,

conduzidas para o catalisador comercial e aqueles formulados.

Palavras-chave: Gas de sintese; Metanol; Reator de mistura.



ABSTRACT

In view of the development of an approach different from conventional approach adopted for
the synthesis of methanol justified by the market's growth of consumption and production, it
was developed a process to produce methanol from syngas using a stirred tank reactor. In this
process, the catalyst bed was placed in a basket which rotates between 200 — 800 RPM inside
the reactor where Kkinetic evaluations were performed. Operating with a commercial catalyst
(KATALCO;,y 51-8) under the conditions defined by thermodynamic evaluations, liquid-
vapor equilibrium and fluid dynamics, it was determined the operating region established at
pressures in the range from 20.0 atm to 30.0 atm and temperatures from 473 K to 573 K based
on a 32 factorial design. Evaluations were performed about the effects of external resistance
influenced by the speed of rotation of the catalytic basket by the Biot number. The operating
regime under these conditions also indicated the establishment of the chemical regime by the
determination of modified Thiele modulus. In batch operation using the commercial catalyst,
methanol was produced with average conversion of carbon monoxide and hydrogen, yield and
selectivity to methanol of 86%, 96%, 70% and 39%, respectively at 30.0 atm and 523 K.
Catalysts Cu/Zn-based on y-alumina were formulated, prepared by the wet impregnation
method and characterized by x-ray diffraction, atomic absorption spectrophotometry and
textural properties (surface area, pore volume, micropore volume and average pore radius)
analyses. In batch operation these catalysts were evaluated by the average catalytic activities,
conversion of carbon monoxide, yield and selectivity to methanol with values of 32.5%, 25%
and 85%, respectively. Kinetic models were developed to predict the behavior of reactants
and products in the process in terms of Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson model from
which it was possible to quantify kinetic and equilibrium parameters. These models have been
extended to predict the behavior of continuous operations performed for the commercial

catalyst and those formulated.

Keywords: Syngas; Methanol; Stirred tank reactor.



LISTA DE TABELAS

Tabela 2.1 — Poder calorifico de alguns COMBUSLIVEIS. ........cccoeveieeiiiiicie e 31
Tabela 2.2 — Mecanismos de vias cataliticas para a sintese do metanol via gas de sintese.....48
Tabela 2.3 — Mecanismos de sintese do metanol pelas vias cataliticas I, Il e Il de

(0] £ 4 T=To%: Lo RSP TOP USSP PP PR 49
Tabela 3.1 — Reacg0es de sintese do metanol e associadas. ...........cccccvevveveeriiieieese e, 54
Tabela 3.2 — Rea¢des componentes da sintese direta do metanol. ...........ccocevevviieivieieennen, 55
Tabela 3.3 — Relagdes de equilibrio para as reagdes da sintese direta do metanol................. 58

Tabela 3.4 — Correlagdes entre as fragdes molares de equilibrio e as coordenadas de cada
reacdo componente na sintese direta do metanol a partir do gas de sintese. .........c.cccceeeevennnne 59
Tabela 3.5 — Quantidades molares disponiveis para cada reacdo constituinte na sintese direta
do metanol a partir do gas de SINTESE. ......vciiireieire e 59
Tabela 3.6 — Nimero de Reynolds da particula em funcéo da regido de operagéo.................. 62
Tabela 3.7 — Etapas de reacdo do processo de sintese direta do metanol a partir do gas de
] 01 (=L -SSR PSRRI 65

Tabela 3.8 — Taxas de reacdo para cada etapa da sintese direta do metanol via gas de

] ] (=SOSR 65
Tabela 3.9 — Modelo da taxa global de reagdo por componente. ..........ccooeveveneenenieneennn 66
Tabela 4.1 — Ponto iS0el&trico de VArios OXId0S. ........cceiuiieriereieniiesesee e 71
Tabela 4.2 — Resumo das varias caracteristicas tipicas de detectores GC comuns. ................ 76
Tabela 4.3 — Especificacdes da coluna empacotada Porapak Q. ........ccccovveveniennenviinieennnnn 79
Tabela 4.4 — Informagdes técnicas do controlador de vazao MAsSiCa. ........cccevervrervereannannn, 80

Tabela 4.5 — Informacdes técnicas da unidade controladora do controlador de vazao

1 ] or: H TSSO T TP PSPPSRI 81
Tabela 4.6 — Parametros de converséo para 0s gases CO, Hae He. ..., 81
Tabela 4.7 — Informagdes técnicas do cromatografo @ gas. ........ccoceeevrerernineneiese e, 82
Tabela 4.8 — Coeficiente de COMTElaCAD...........coeiiiieeie e 85
Tabela 5.1 — Descricdo das reacdes de sintese do metanol a partir do gas de sintese. ............ 86
Tabela 5.2 — Valores das variaveis de controle usados na analise do equilibrio quimico.......88
Tabela 5.3 — Caracteristicas texturais do catalisador comercial KATALCO;y 51-8. ............. 94

Tabela 5.4 — Planejamento fatorial de experimentos, em termos da pressdo e da

(0= 00 0] =V |- VTSR PRPOPRRPIN 95



Tabela 5.5 — Varidveis operacionais de resposta. Efeitos da pressdo e da temperatura.
Condi¢cbes: KATALCO,;y, 51-8, catalisador comercial; 10,0 g, massa de catalisador;
200 RPM, rotacao do €esto CatalitiCO. .........cceieeiiieicie e 96
Tabela 5.6 — Valores médios do nimero de Biot para 0 mondxido de carbono.................... 108
Tabela 5.7 — Valores médios da densidade do He, viscosidade do He, velocidade tangencial e
nimero de Reynolds da PartiCula. ..........ccceccieieiieiieccese e 109
Tabela 5.8 — Valores do modulo de Thiele modificado...........ccccoovvviiiiiiiniinenieen 110
Tabela 5.9 — Resultados experimentais versus valores calculados de equilibrio. Conversdes
do mondxido de carbono e do hidrogénio, rendimento e seletividade do metanol: ............... 111
Tabela 5.10 — Caracteristicas texturais da y-alumina utilizada como suporte para o0s
catalisadores de CU/ZN ProdUZIAOS. .......ceeiiieiiieiiiecie e 112
Tabela 5.11 — Teores dos constituintes dos catalisadores Cu/Zn/Al,O3 preparados, utilizados
na sintese do metanol a partir do g4s de SINESE. .....cieveirereiire e 114

Tabela 5.12 — Massas dos precursores utilizadas na preparacdo dos catalisadores

CUIZNTAILOS ettt s et et et b et et e s e e be st et e re et et neene e 115
Tabela 5.13 — ReacGes de decomposicdo dos precursores para 0s catalisadores
CU/Zn/AlZO;g. ........................................................................................................................... 116

Tabela 5.14 — Massas méximas dos 6xidos estimadas para os catalisadores Cu/zZn/Al,03..117
Tabela 5.15 — Absorcdo atdmica dos catalisadores de Cu/Zn produzidos via impregnagédo
4]0 o - PR RUS RSO TP TR TRPRPRIN 118
Tabela 5.16 — Caracteristicas texturais dos catalisadores de Cu/Zn produzidos. .................. 119
Tabela 5.17 — Efeitos da temperatura sobre a sensibilidade média da seletividade a
4= 13T SRR URPRRPROR 126
Tabela 5.18 — Valores do mddulo de Thiele modificado............ccocvvvviniiniineneniiecceen 127
Tabela 5.19 — Coeficiente de correlagdo. Condigbes: C4-1, catalisador; 10,0 g, massa de
catalisador; 30,0 atm, pressao; 600 RPM, rotacdo do cesto catalitico; 473 —573 K.............. 129

Tabela 5.20 — Teste de aderéncia. Valores dos parametros y*. Condigdes: C4-1, catalisador;

10,0 g, massa de catalisador; 30,0 atm, pressdo; 600 RPM, rotacdo do cesto catalitico. ....... 129
Tabela 5.21 — Pardmetros cinéticos e adsortivos. Condic¢des: C4-1, catalisador; 10,0 g, massa
de catalisador; 30,0 atm, pressdo; 600 RPM, rotacdo do cesto catalitico..............c.cceveveennnn 130
Tabela 5.22 — Fatores pré-exponenciais, energias de ativacdo e entalpias de adsorcéo.
Condicgbes: C4-1, catalisador; 10,0 g, massa de catalisador; 30,0 atm, pressdo; 600 RPM,
rotacdo do cesto catalitico; 473 — 573 K, tEMPEratura. .........cccocerevrerenieinenesese e 131



Tabela 5.23 — Coeficiente de correlagdo. Condigfes: C4-2, catalisador; 10,0 g, massa de

catalisador; 30,0 atm, pressdo; 600 RPM, rotacdo do cesto catalitico.............cccccevveviiiennnnn 132
Tabela 5.24 — Teste de aderéncia. Valores dos parametros y*. CondigOes: C4-2, catalisador;

10,0 g, massa de catalisador; 30,0 atm, pressdo; 600 RPM, rotacdo do cesto catalitico. ....... 133
Tabela 5.25 — Parametros cinéticos e de equilibrio. Condicdes: C4-2, catalisador; 10,0 g,
massa de catalisador; 30,0 atm, pressdo; 600 RPM, rotacdo do cesto catalitico. ................... 133
Tabela 5.26 — Fatores pré-exponenciais, energias de ativacdo e entalpias de adsorcdo.
CondigOes: C4-2, catalisador; 10,0 g, massa de catalisador; 30,0 atm, pressdo; 600 RPM,
rotacdo do cesto catalitico; 473 — 573 K, teMPeratura. ..........ccccecveveieeieeiiesie e 134
Tabela 5.27 — Coeficiente de correlagdo. Condigbes: C8-1, catalisador; 10,0 g, massa de
catalisador; 30,0 atm, presséo; 600 RPM, rotac&o do cesto catalitiCo............ccccevvrvrerennnne 136
Tabela 5.28 — Teste de aderéncia. Valores dos parametros y*. Condigdes: C8-1, catalisador;
10,0 g, massa de catalisador; 30,0 atm, pressdo; 600 RPM, rotacdo do cesto catalitico. ....... 136
Tabela 5.29 — Pardmetros cinéticos e de equilibrio. Condigdes: C8-1, catalisador; 10,0 g,
massa de catalisador; 30,0 atm, pressdo; 600 RPM, rotacdo do cesto catalitico. ................... 137
Tabela 5.30 — Fatores pré-exponenciais, energias de ativacdo e entalpias de adsorcéo.
Condigbes: C8-1, catalisador; 10,0 g, massa de catalisador; 30,0 atm, pressdo; 600 RPM,
rotacdo do cesto catalitico; 473 — 573 K, tEMPEratura. .........ccccccereererierinineneesese e 138
Tabela 5.31 — Coeficiente de correlagdo. Condicdes: 10,0 g, massa de catalisador; 30,0 atm,
pressdo; 600 RPM, rotacao do cesto catalitico; 523 K, temperatura. ...........ccccceeveveeiveieennnn 142

Tabela 5.32 — Teste de aderéncia. Valores dos pardmetros x>. Condigdes: 10,0 g, massa de

catalisador; 30,0 atm, pressdo; 600 RPM, rotacdo do cesto catalitico; 523 K, temperatura. .142



LISTA DE FIGURAS

Figura 2.1 — Estrutura de ressonancia da molécula de mondxido de carbono. ....................... 32
Figura 2.2 — Estrutura molecular do metanol. ...........cooiiiiiinii e 33
Figura 2.3 — Mecanismo de sintese do DME a partir do metanol. ............ccccooevereiininernnnnn. 34
Figura 2.4 — Estrutura tetraédrica do carbono no metanol. ............ccccoeveiveiicic e 34
Figura 2.5 — Hibridizag0 Sp> do CArDON0. ..........ovveeeeeeeeeeee e 34

Figura 2.6 — Quimissorcdo do CO sobre metais de transicdo. Linhas divisorias separam 0s
metais da esquerda com dissociagcdo do CO, daqueles da direita onde o CO adsorve nao-
AISSOCIALIVAIMENTE. ... ettt e st e et e e s e e be e ssb e e beeeabeesaeesnaeenreeas 46

Figura 2.7 — Particula de cobre metalico parcialmente recoberta por ZnO. O catalisador foi

preparado por co-precipitacdo com razdo molar de Cu/Zn/Al de 60:30:10. ......ccoccvvvverrvernenne. 47
Figura 2.8 — VariacOes de entalpia (tracejada) e energia livre de Gibbs (cheia) para os
intermediarios na sintese do metanol: (a) via I; (b) via ll e (¢) via 1. ....ccoeveiiiiiiiiiiins 48
Figura 2.9 — Difusdo intraparticula de reagentes e produtos em um catalisador poroso.......... 50
Figura 2.10 — Modelos de adsorc¢éo: (a) sitio unico; (b) sitio duplo e (c) Eley-Rideal. .......... 51

Figura 4.1 — Representacdo esquematica da polarizagdo da superficie de uma particula de
Oxido em fuNGA0 dO PH da SOIUGAD. .......eveuiiieiiieiirie e 70
Figura 4.2 — Decomposi¢do de um precursor de fase ativa com a formacdo do éxido
METATICO. ..ttt e et bbbt bt e sttt b e bbb neenes 72
Figura 4.3 — Reacdo entre os oxidos metéalicos e o hidrogénio, com formacéo de agua. ........ 73
Figura 4.4 — Coeficiente de condutividade térmica dos gases componentes da sintese direta
do metanol, além do nitrogénio, argdnio e hélio a pressdo atmosférica...........cccccveeveiveiveennenn. 78
Figura 4.5 — Esquema da unidade de sintese do metanol a partir do gas de sintese................ 80
Figura 5.1 — Evolugdes da constante de equilibrio quimico em funcao da temperatura para a
sintese direta do metanol a partir do gas de sintese. Condic6es: 30,0 atm, H,:CO = 2:1......... 87
Figura 5.2 — Evolugbes das coordenadas das reacOes (a) e das fragdes molares dos
componentes (b) em funcdo da temperatura. Condi¢des: 30,0 atm, H,:CO = 1:1.................... 88
Figura 5.3 — Evolugbes das coordenadas das reacOes (a) e das fracdes molares dos
componentes (b) em fungdo da temperatura. Condi¢des: 30,0 atm, H,:CO = 2:1.................... 89
Figura 5.4 — Evolugbes das coordenadas das reacOes (a) e das fragbes molares dos
componentes (b) em fungdo da temperatura, na sintese direta do metanol via gas de sintese.
Condigtes: 20,0 atm, HoiCO = 2: 1. ..ottt 90



Figura 5.5 — Evolugbes das coordenadas das reacOes (a) e das fragdes molares dos

componentes (b) em funcdo da temperatura, na sintese direta do metanol via gas de sintese.

Condighes: 15,0 atm, HoiCO = 2: 1. ..ot 90
Figura 5.6 — Fracdes molares na fase liquida do mondxido de carbono. Condigcbes: 71 —
Te(132,9 K); 1 — 30,0 @M. cooiiiiicicicce ettt reer e 91
Figura 5.7 — Fragfes molares na fase liquida do hidrogénio. Condigfes: 14 — T (33,19 K);
1= 30,0 AEML 1ttt ettt £ R r et te b nete bt e e renrs 91
Figura 5.8 — Fracdo molar na fase liquida da agua. Condigdes: 350 — T, (647,1 K); 1 —
GO 01 1 1 SR 92
Figura 5.9 — Fracdo molar na fase liquida do metanol. Condi¢fes: 300 — T, (512,6 K); 1 —
30,0 ALM. Lot b e R et bt e et bt e R et e b e e ean e e nneesrneeneeas 92
Figura 5.10 — Fracdo molar na fase liquida do dioxido de carbono. Condicdes: 217 —
Te(304,2 K); L =30 @M. coocviiiiiiiciecicee ettt re s r e re b b reere s 93
Figura 5.11 — Fracdo molar na fase liquida do metano. CondicGes: 91 — T, (190,6 K); 1 —
{010 O TP U TP TT PP OUPPUPRRPRPTOP 93

Figura 5.12 — DRX do catalisador comercial: (A) ZnO; (A) Cu; (A) CuO; (A) Al,0s. .....94
Figura 5.13 — Superficies de avaliagdo em funcdo da presséo e da temperatura: (a) conversdo
média de mondxido de carbono, (b) conversdo média de hidrogénio, (c) seletividade média a
metanol e (d) rendimento médio em metanol. Condigdes: KATALCO;y 51-8, catalisador
comercial; 10,0 g, massa de catalisador; 200 RPM, rotagédo do cesto catalitico. ..................... 97
Figura 5.14 — Superficie de resposta em funcdo da pressdo e da temperatura. Condicdes:
KATALCO;y 51-8, catalisador comercial; 10 g, massa de catalisador; 200 RPM, rotacdo do
(01T (0l =L L1 o TSRS 98
Figura 5.15 — Evolucdo das concentracdes dos reagentes e produtos. Processo de sintese do
metanol via gas de sintese: (a) 20,0 atm, (b) 25,0 atm e (c¢) 30,0 atm. Condicdes:
KATALCO;y 51-8, catalisador comercial; 10,0 g, massa de catalisador; 200 RPM, rotacéo do
cesto catalitico; 473 K, tEMPEIALUIA. ......ccevveieiiiieieeeie ettt enes 99
Figura 5.16 — Evolucdo das concentraces dos reagentes e produtos. Processo de sintese do
metanol via gas de sintese: (a) 20,0 atm, (b) 25,0 atm e (c) 30,0 atm. Condicdes:
KATALCO;y 51-8, catalisador comercial; 10,0 g, massa de catalisador; 200 RPM, rotagédo do
cesto catalitico; 523 K, tEMPEIALUIA. ......ccveiveieiieiieieieie ettt eneas 100
Figura 5.17 — Evolucdo das concentracGes dos reagentes e produtos. Processo de sintese do

metanol via gas de sintese: (a) 20,0 atm, (b) 25,0 atm e (c) 30,0 atm. Condicdes:



KATALCO;y 51-8, catalisador comercial; 10,0 g, massa de catalisador; 200 RPM, rotacéo do
cesto catalitico; 573 K, tEMPEIAtUIa. .......coveiieiieeie e ste et ane s 101
Figura 5.18 — Evolugbes da conversdo de mondxido de carbono. Processo de sintese do
metanol via gas de sintese. Efeitos da pressdo: (a) 473 K, (b) 523 K e (c) 573 K. Condicdes:
KATALCO;y 51-8, catalisador comercial; 10,0 g, massa de catalisador; 200 RPM, rotagédo do
CESEO CALAITTICO. ©vvevieeieie ettt sttt e et sbesbe e neereeneas 102
Figura 5.19 — Evolucdes da conversao de hidrogénio. Processo de sintese do metanol via gas
de sintese. Efeitos da pressdo: (a) 473 K, (b) 523 K e (c) 573 K. Condi¢des: KATALCO;u
51-8, catalisador comercial; 10,0 g, massa de catalisador; 200 RPM, rotacdo do cesto
(o221 =11 (ol J SOOI TRRRPRPRPRN 103
Figura 5.20 — Evolucdes da seletividade a metanol. Processo de sintese do metanol via gas de
sintese. Efeitos da pressdo: (a) 473 K, (b) 523 K e (¢) 573 K. Condic¢des: KATALCOy 51-8,
catalisador comercial; 10,0 g, massa de catalisador; 200 RPM, rotacdo do cesto
(021 £ 11 (ol J TSR R T TRRPRPRPRN 104
Figura 5.21 — Evolucgbes do rendimento em metanol. Processo de sintese do metanol via gas
de sintese. Efeitos da pressdo: (a) 473 K, (b) 523 K e (¢) 573 K. Condig¢des: KATALCO;y
51-8, catalisador comercial; 10,0 g, massa de catalisador; 200 RPM, rotacdo do cesto
(022 2= 11 (oo F RS RTTPRPRRN 105
Figura 5.22 — Evolucdo das concentracGes dos reagentes e produtos. Processo de sintese do
metanol via gas de sintese: (a) 0 RPM, (b) 200 RPM, (c) 400 RPM, (d) 600 RPM e
(e) 800 RPM. Condigbes: KATALCOJM 51-8, catalisador comercial; 10,0 g, massa de
catalisador; 30,0 atm, pressao; 473 K, tEMPEratura. .........ccocererirerenieeieeesiesee s 106
Figura 5.23 — Evolugdes de concentragdo do monoxido de carbono. Efeitos da velocidade de
rotacdo do cesto catalitico. Condicdes: KATALCOJM 51-8, catalisador comercial; 3,11 mm,
diametro da particula; 10,0 g, massa de catalisador; 30,0 atm, pressdo; 473 K,
LE=] 0 010 1<] £ LLH [ VOO PR PR 107
Figura 5.24 — Velocidades iniciais em funcdo da velocidade de rotacdo: (a) consumo do
monoxido de carbono e (b) producdo de metanol. Condicdes: KATALCOJM 51-8, catalisador
comercial; 10,0 g, massa de catalisador; 30,0 atm, pressao; 473 K, temperatura. ................. 108
Figura 5.25 — Interseccdo entre a bissetriz e a curva de pHsina Versus pHinicia Na determinacao
do ponto iSOEIELrico da Y-alUMING........cccooiiiiiiiie e 113
Figura 5.26 — Tempo de redugdo minimo em func&o do tempo de contato entre o catalisador e
0 gas de reducao (10% H/90% HE). ......ocoveirieiecie e 117



Figura 5.27 — DRX dos catalisadores produzidos: (A) ZnO; (A) Cu; (A) y-alumina. ....... 118
Figura 5.28 — Evolucdo das concentracBes de reagentes e produtos. Processo de sintese do
metanol via gas de sintese: (a) 473 K, (b) 523 K e (c) 573 K. Condicdes: C4-1, catalisador;
3,11 mm, didmetro da particula; 10,0 g, massa de catalisador; 30,0 atm, pressdo; 600 RPM,
rotagao dO CESLO CALAIItICO. ... ..e i 120
Figura 5.29 — Evolucdo das concentragfes de reagentes e produtos. Processo de sintese do
metanol via gas de sintese: (a) 473 K, (b) 523 K e (c) 573 K. Condicdes: C4-2, catalisador;
3,11 mm, didmetro da particula; 10,0 g, massa de catalisador; 30,0 atm, pressdo, 600 RPM,
rotagao dO CESLO CALAlItICO. ... e ieeieiiciecieee s 121
Figura 5.30 — Evolucdo das concentragfes de reagentes e produtos. Processo de sintese do
metanol via gas de sintese: (a) 473 K, (b) 523 K e (c) 573 K. Condicdes: C8-1, catalisador;
3,11 mm, didmetro da particula; 10,0 g, massa de catalisador; 30,0 atm, pressdo; 600 RPM,
rotagao dO CESLO CALAItICO. ... ..e et 122
Figura 5.31 — EvolucBes da conversdo de mondxido de carbono. Processo de sintese do
metanol via gas de sintese: (a) 473 K, (b) 523 K e (c) 573 K. Condicdes: C4-1, C4-2, C8-1 e
comercial, catalisadores; 3,11 mm, didmetro da particula; 10,0 g, massa de catalisador; 30,0
atm, pressdo; 600 RPM, rotacao do Cesto CatalitiCo. ..........cevvereeiiereeie e 123
Figura 5.32 — Evolugdes do rendimento em metanol. Processo de sintese do metanol via gas
de sintese: (a) 473 K, (b) 523 K e (c) 573 K. Condigdes: C4-1, C4-2, C8-1 e comercial,
catalisadores; 3,11 mm, didmetro da particula; 10,0 g, massa de catalisador; 30,0 atm, presséo.
600 RPM, rotagdo do cesto CAtalitiCO. ........ccveveiieiecc e 124
Figura 5.33 — Evolucdes da seletividade a metanol. Processo de sintese do metanol via gas de
sintese: (a) 473 K, (b) 523 K e (c) 573 K. Condi¢bes: C4-1, C4-2, C8-1 e comercial,
catalisadores; 3,11 mm, diametro da particula; 10,0 g, massa de catalisador; 30,0 atm, pressao;
600 RPM, rotagdo do cesto CAtalitiCO. .......ccuveieiie e 125
Figura 5.34 — Ajuste dos dados experimentais aos modelos matematicos fenomenoldgicos.
Processo de sintese do metanol via gas de sintese: (a) 473 K, (b) 523 K e (c) 573 K.
Condicgbes: C4-1, catalisador; 10,0 g, massa de catalisador; 30,0 atm, pressdo; 600 RPM,
rotaGao d0 CESLO CALAITTICO........cviiieiecie e 128
Figura 5.35 — Ajuste dos dados experimentais aos modelos matematicos fenomenoldgicos.
Processo de sintese do metanol via gas de sintese: (a) 473 K, (b) 523 K e (c) 573 K.
CondigOes: Condicdes: C4-2, catalisador; 10,0 g, massa de catalisador; 30,0 atm, presséo;
600 RPM, rotacdo do cesto CatalitiCo. ........cccocveiieiicc e 132



Figura 5.36 — Ajuste dos dados experimentais aos modelos matematicos fenomenoldgicos.
Processo de sintese do metanol via gas de sintese: (a) 473 K, (b) 523 K e (¢) 573 K.
Condicgoes: Condicdes: C8-1, catalisador; 10,0 g, massa de catalisador; 30,0 atm, pressdo;
600 RPM, rotacao do CeSt0 CAtAlitiCO. .....cvcvveieieieciece e 135
Figura 5.37 — EvolucgGes das concentracBes dos reagentes e produtos. Sintese do metanol via
gas de sintese em processo continuo: (a) C4-1, (b) C4-2, (c) C8-1 e (d) catalisador comercial.
Condic¢bes: 10,0 g, massa de catalisador; 30,0 atm, pressdo; 600 RPM, rotacdo do cesto
catalitico; 523 K, tEMPEIALUIA. ......ccverieiieieiieiecie et et e sttt st re e ereeneas 139
Figura 5.38 — Predicdo das concentragfes de reagentes e produtos ao longo da sintese do
metanol via g&s de sintese em processo continuo via modelagem matematica: (a) C4-1,
(b) C4-2 e (c) C8-1. Condicoes: 10,0 g, massa de catalisador; 30,0 atm, pressédo; 600 RPM,

rotacdo do cesto catalitico; 523 K, tEMPEIratUra. .........cccevverieieereeiie e seesee e sre e 141



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Sigla Descrigao
ARE Erro relativo médio
BASF Badische Anilin und Soda Fabrik
BET Brunauer-Emmett-Teller
BJH Barrett-Joyner-Halenda
BTU British thermal unit (= 1055 Joules)
Cal Calculado
DME Dimetil éter
DRX Difracdo de raios-x
DTG Differential thermogravimetry
ELV Equilibrio liquido-vapor
Exp Experimental
FID Flame ionization detector
GBA Gés de alto BTU
GBB Gés de baixo BTU
GC Gas chromatograhy
GHSV Gas hourly space velocity
GMB Gés de médio BTU
GTL Gas to liquid
I.LE.P.S Isoelectric point
IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry
LHHW Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson
MDI Metileno difenil diisocianato
RON Research octane number
RPM Rotacgdes por minuto (= 1/min)
RWGS Reverse water gas shift
TCD Thermal conductivity detector
TPR Temperatura programada de reducao

ZP.C Zero point of charge




LISTA DE SIMBOLOS

Simbolo  Unidade Descricdo
A CD - Constantes utilizadas na determinacéo das capacidades calorificas
ao, a1, az, Parametros de estimagcdo da pressdo de vapor pela equacdo de
as . Wagner
Ay m2 Area superficial da particula
Constante utilizada na determinacdo das capacidades calorificas;
5 _ Segundo coeficiente do virial
Coi J/mol.K  Capacidade calorifica de i
Csi mol/m3  Concentragdo do componente i na superficie
Cwp - Parametro de Weisz-Prater
D, m?/s  Coeficiente de difusao efetivo da espécie i
Di e m?/s  Coeficiente de difusdo binario da especie i
Dkii m?/s  Coeficiente de difusdo de Knudsen da espécie i
dp m Diametro da particula
dporo m Diametro médio de poros
Eaj J/mol  Energia de ativacdo da reacao j
F - Variavel de resposta
FM,, mol/m2.s  Fluxo molar de hidrogénio
F mol/s  Taxa molar de saida de i
Fio mol/s  taxa molar de entrada de i
i - Espécie/componente
J - Reacéo
Ko, ol Fator pré-exPonenciaI da constante de equilibrio de adsorcdo do
componente i
Ko, mol/kg.s Fator pré-exponencial da constante cinética da reacao j
Keg - Constante de equilibrio da reacdo j
Ki m3/mol  Constante equilibrio de adsor¢cdo do componente i
Ki W/m.K  Condutividade térmica de i
K iohe m/s  Coeficiente de transferéncia de massa externa
Kj - Constante de equilibrio quimico da reagdo j



K mol/kg.s Constante cinética da reacao j

Mox kg Massa de Oxidos sobre o suporte
ms kg Massa de catalisador
N.C. - NUmero total de componentes
N.C.I. - NUmero de componentes independentes
N.R. - NUmero de reacdes representativas
Noj mol Quantidade total de mols na reacéo j
Nij mol Quantidade de mols da espécie i na reacao j
Nox mol Numero total de mols de 6xido presentes no catalisador
P Pa Presséo
pep Pa Pressé@o de vapor do componente i
Po Pa Pressdo de referéncia
P. Pa Pressédo critica
PMox kg/mol  Peso molecular dos 6xidos sobre a superficie do suporte
Pr - Pressdo reduzida
Q m3/s  Vazdo volumétrica de gas
R J/mol.K  Constante dos gases ideais; Coeficiente de correlagdo
Ro m Raio externo do cesto catalitico
Fap,i mol/m3.s Taxa de reacdo aparente para a especie i
M, sup mol/s  Taxa molar de hidrogénio que chega a superficie do catalisador
Rep - Numero de Reynolds da particula
Rext s/m Resisténcia a transferéncia de massa externa
ri mol/kg.s Taxa de reagédo para 0 componente i
Rint s/m Resisténcia a transferéncia de massa interna
s mol/m3.s Taxa de rea¢do na superficie para a espécie i
So - Concentracao total de sitios cataliticos ativos
SCi-He - Numero de Schmidt da espécie i
Si - Seletividade de i
Sh,i e - Nimero de Sherwood da particula
t S Tempo
To K Temperatura de referéncia

T K Temperatura critica



T cale,max K Temperatura maxima de calcinagéo

T cate,min K Temperatura minima de calcinacdo
T, - Temperatura reduzida
tR.min S Tempo minimo de reducéo
u m/s Velocidade intersticial do fluido no leito
Uy 1/s Velocidade radial do cesto catalitico
Ut m/s Velocidade tangencial
Voro m3/kg  Volume de poros
VR m3 Volume do reator
Vuporo m3/kg  Volume de microporos
Xi - Conversao de i
Yi - Rendimento de i
Fracdo molar de equilibrio da espécie i; Fracdo molar da espécie i na
Y mol/mol fase vapor
LISTA DE SIMBOLOS GREGOS
Simbolo  Unidade Descricéo
§ - Porosidade interna da particula
€ - Funcéo de erro relativo médio
€ mol Coordenada da reacao j
i - Fator de efetividade de i
A m Comprimento caracteristico
i Pa.s Viscosidade dinamica de i
PHe kg/m3  Densidade do hélio
Ps kg/m3  Densidade aparente do catalisador
9 - Percentual do gas
&, - Coeficiente de fugacidade por espécie pura i na reacao j
y? - Parametro do teste de qui-quadrado
xZ - Parametro do teste de qui-quadrado estabelecido
0 - Mddulo de Thiele

o - Modulo de Thiele modificado



AH(ZJQS

AH

ads,i
AHS
AGEQS

AG?

o

ASS

Av

m

S

J/mol.K

J/mol
J/mol
J/mol
J/mol
J/mol

J/mol.K

Diametro de colisdo de i
Tempo de contato; fator de tortuosidade (-)
Fator acéntrico

Capacidade calorifica global

Entalpia padrdo de reacdo na temperatura de referéncia
Entalpia de adsor¢cdo do componente i

Variacdo da entalpia padréo de reacédo

Energia livre de Gibbs padrdo na temperatura de referéncia
Energia livre de Gibbs padrdo de reagéo

Variacdo da entropia padréo de reacéo

Coeficiente estequiométrico global na reacéo j

Integral de coliséo para a viscosidade




2.1
211
2.2

221

2.3
24
2.5
2.6

2.6.1
2.6.2
2.6.3
2.6.4
2.6.5
2.7

2.8

3.1

3.2
3.3
3.3.1
3.3.2
3.3.3

SUMARIO

1N T0] 51U 107X N 25
REVISAO DA LITERATURA ..ottt 28
GAS DE SINTESE ...ttt sttt 28
Classificacéo do géas de sintese quanto ao contelldo energetico.........c.ccceevevuveunnee. 29
PROPRIEDADES DAS PRINCIPAIS ESPECIES PRESENTES NA SINTESE DO
METANOL A PARTIR DO GAS DE SINTESE.........cccooiuriiriiriiniinieseieieeeiseisins 30
Reagentes e produtos na sintese direta do metanol: hidrogénio, monoxido de
carbono, metanol e dimetil €Ler ... 30
HISTORICO DE PRODUCAO E USO DO METANOL ......ceveveeerrireeeriees e 35
CATALISADOR INDUSTRIAL DE SINTESE DO METANOL......c.cooceeeiereenne 37
DESENVOLVIMENTO DO PROCESSO DE SINTESE DO METANOL ................ 38
PROPRIEDADES FiSICAS, QUIMICAS E ESTRUTURAIS DOS PRINCIPAIS
COMPONENTES DOS CATALISADORES DE SINTESE DO METANOL ........... 43
ATUMING ALIVAGA ..ot sae e nre e e 43
A ] oo ] o - USSP SRR 44
(O] T F PP PR 45
Cobre metalico e OXido de CODIe........c.cooiiiiiii 45
Zinco Metalico € OXIid0 e ZINCO ......ccvviuiiieicieiee e 46
ROTAS CATALITICAS DE SINTESE DO METANOL: CATALISADORES
BASEADOS EM ZINCO E COBRE ........coviiiiieesieiet st 47
MODELOS CINETICOS PARA REAGCOES CATALITICAS DA SINTESE DIRETA
31 I | = N L TSP 50
FUNDAMENTAGAO ...t vee st 53

DETERMINACAO DAS PRINCIPAIS REACOES INTEGRANTES DA SINTESE

DIRETA DO METANOL ..ot ee e e e ae s e e e eserees e e s eseessaessasaessareeas 53
SINTESE DIRETA DO METANOL A PARTIR DO GAS DE SINTESE ................ 54
EQUILIBRIO QUIMICO NA SINTESE DIRETA DO METANOL ......cococeverernneee. 55

Determinacdo das Constantes de Equilibrio Quimico por Reacdo Componente .56
Determinacdo dos Coeficientes de Fugacidade por Espécie Componente............. 57

Determinacdo das Fracdes de Equilibrio na Sintese Direta do Metanol ............... 57



3.4

3.5

3.6

3.7

3.8

3.9

3.9.1

3.10

4.1

411

41.2

4.1.3

4.2

4.3

4.4

441

442

4.5

451

EFEITOS DA TRANSFERENCIA DE MASSA EXTERNA NA SINTESE DIRETA

DO METANOL w...ooveieeeevsee sttt sse s es st 60
REGIAO DE OPERACAO DO SISTEMA REACIONAL DE SINTESE DO
METANOL VIA GAS DE SINTESE .....oovvieeieeees et 61
REGIME DE OPERACAO NA SINTESE DIRETA DO METANOL A PARTIR DO
GAS DE SINTESE .....ooovieveeeeeeeeeeesee ettt s ss et ne st s st aanensans 62
EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR (ELV) PARA OS COMPONENTES DA SINTESE
DO METANOL VIA GAS DE SINTESE .......coiietieeieee e sesee s 63
CINETICA E MECANISMOS HETEROGENEOS DA SINTESE DIRETA DO
Y 1= 172 L TR 64
ESTIMACAO DOS PARAMETROS CINETICOS E DE EQUILIBRIO DO
PROCESSO DE SINTESE DIRETA DO METANOL ......o.oovvieereeereeerneeenierieeieens 66
Determinacao das Energias de Ativacdo das Reacdes e das Entalpias de Adsorgéo
(0 (oL 0] 4o oTo] 0 [T | (=X TSP 66
MODELAGEM MATEMATICA FENOMENOLOGICA DA OPERACAO
CONTINUA EM REATOR DE MISTURA COM LEITO FIXO DINAMICO.......... 67
MATERIAIS E METODOS ..ot eese e enses st ses st 68

METODOS DE PREPARACAO DE CATALISADORES PARA A SINTESE DO

METANOL A PARTIR DO GAS DE SINTESE.........cccoiiiiieieieeieeeieree e 68
CO-PrECIPITAGAD ...ttt bbbttt 68
Impregnacgdo Umida € troCa IONICA .........coccereeiririirieiee e 69
PONTO ISOBIETIICO ... 70
ESTIMACAO DA FAIXA DE TEMPERATURA DE CALCINACAO DOS
CATALISADORES SUPORTADOS ..ottt 72
ESTIMACAO DAS CONDICOES OPERACIONAIS DE REDUCAO DOS
CATALISADORES SUPORTADOS ...ttt 73
METODOS ANALITICOS DE DETERMINACAO DAS COMPOSICOES DOS
MEIOS REACIONAIS DO PROCESSO DE SINTESE DO METANOL .................. 74
Cromatografia gasoSa — GC.......ccveiieiieieciese et sre e nrs 75
Detectores para cromatografia gaSOSa..........ccueveueriirierieniisieseeieie e 75
EQUIPAMENTOS E ACESSORIOS PARA AVALIACAO DOS COMPONENTES
NA SINTESE DIRETA DO METANOL A PARTIR DO GAS DE SINTESE ......... 78

Fases estacionarias em cromatografia gasosa ..........ccccevveveiieiieie e 79



45.2
453
4.6

4.7

5.1
5.11
5.1.2
5.2

5.3

531
5.3.2

5.3.3
5.34

5.35

5.3.6

5.4

54.1
5.4.2
5.4.3
5.4.4
5.4.5
5.4.6

Especificacdes e estrutura da unidade de sintese do metanol................cccceevevennne. 79

Operacao da unidade de sintese do metanol ............ccccceiieveeie i 82
METODOS MATEMATICOS DE DETERMINACAO DOS PARAMETROS
CINETICOS E DE EQUILIBRIO ......ooueieeieeceeeeee e esee st 83
TESTES ESTATISTICOS E VALIDACAO DOS MODELOS

FENOMENOLOGICOS DE PREDICAO DO COMPORTAMENTO CINETICO DE
REAGENTES E PRODUTOS NA SINTESE DIRETA DO METANOL ........c.coco..... 84
RESULTADOS E DISCUSSAO ... en e, 86

PREDICOES COM BASE NAS AVALIACOES DO EQUILIBRIO QUIMICO.......86

Evolucgbes das Constantes de Equilibrio QUIMICO .........cccceeieiiciiiiciicceccee, 86
Fracdes de Equilibrio na Sintese Direta do Metanol .............c.cccooov i, 87
AVALIACAO DO EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR (ELV) PARA OS
COMPONENTES DA SINTESE DO METANOL ......oiuivieieieeeeceeeeere e 91
AVALIACAO CINETICA DO PROCESSO DE SINTESE DO METANOL EM
REATOR DE MISTURA COM LEITO FIXO DINAMICO........ccccoovvrrrersrrernrens 93
Avalicdes em Presencga do Catalisador Comercial de Sintese do Metanol ............ 93

Planejamento Fatorial dos Experimentos de Sintese do Metanol Segundo as
Variaveis Pressdo € TEMPEFAtUNA .......cccvccveiieiieeie ettt 95
AvaliacOes da Sintese do Metanol: Efeitos da Transferéncia de Massa Externa 105
Avaliacédo Fluidodindmica e Determinacdo da Regido de Operacédo do Processo
Catalitico de Sintese do MEetanol ............ccccveieieiiieie e 109

Determinacdo do Regime de Operacdo do Processo Catalitico de Sintese Direta

O IMELANOL ...t 110
Estudo termodindmico da sintese do metanol nas condi¢bes operacionais
utilizadas via uso do catalisador comercial .........c.cccevvvviiieveece e 111
SINTESE DOS CATALISADORES DE COBRE/ZINCO SUPORTADOS EM
y-ALUMINA ATRAVES DE IMPREGNACAO UMIDA ........cccooovverirsererenenenines 112
Caracteristicas texturais da y-alumina...........cccccooiiiiiiiiie e 112
Determinacao do ponto isoelétrico da y-alumina...........c.cccceeveveiieeiecie s 113
Determinacdo dos precursores metalicos dos catalisadores Cu/Zn/Al,Os........... 113
Metodo de preparacgdo dos catalisadores Cu/Zn/AlLOs......ccveieeeieieiciieiieienns 114
Ativacao dos catalisadores CU/ZNn/AlpO3 ....ccooviiieiiiiiiieiiee s 116

Caracterizacao dos catalisadores CU/ZN/Al, O3 ......ccvevveceiieiieiece e 118



5.5 AVALIAC,‘AO CINETICO-OPERACIONAL DOS CATALISADORES Cu/ZnO/AlO;
EM REATOR DE MISTURA COM LEITO FIXO DINAMICO.......c.cc.ccovvrreerrrnn. 119
5.5.1 Avaliacbes cinéetico-operacionais do processo de sintese do metanol com o0s
catalisadores Cu/Zn/Al,O3 em operag@o descontinua..........ccoceeveererieiencneienennns 120
5.5.2 Determinacdo dos parametros cinéticos e adsortivos via modelagem matematica
fenomenoldgica do processo de sintese do metanol via gas de sintese em operacao
ESCONTINUA . ...ttt ettt bbbt e nr e enes 127
5.5.3 Auvaliagdes do processo de sintese do metanol em operagdo continua ................. 138
5.5.4 Modelagem matematica do processo continuo de sintese do metanol via gas de
] 1] (== ST S P PRPSPS 140
6 CONCLUSAD ...ttt sttt 143
7 PERSPECTIVAS . ...ttt e et et e et e e st e e e nnaeeeaneeas 146
REFERENCIAS ....ooviiiieisice et 147
APENDICES ...ttt 154

ANEXOS e 162



25

1 INTRODUCAO

A pesquisa de novas tecnologias de conversdo do gas natural (GN), que incluam novas
rotas de processamento e melhoramento daquelas ja existentes, alavancadas pela crescente
demanda mundial, coloca foco sobre um dos seus principais processos, aquele envolvendo a
utilizacdo do intermediario gas de sintese para a producdo de metanol. Nesse &mbito, o
metanol que inicialmente se posicionou como subproduto, depois como intermediario, se
coloca agora como produto final e matéria-prima principal das obtencdes de variados
produtos de alto valor agregado. Considerando essas finalidades, 0os processos que visam a
producdo do metanol via transformacdo do gas natural abundante ganham destaque e se
tornam atrativos do ponto de vista econdmico.

A transformacéo do gas natural até o metanol tem como etapa intermediaria a producao
do gas de sintese, recorrente as reacOGes de reforma, fornecendo este gas em variadas
composi¢des de hidrogénio e monoxido de carbono. As aplicacbes do gas de sintese
direcionadas a produgdo do metanol e de outros compostos liquidos com caracteristicas de
combustiveis o qualificam como matéria prima dos diversos processos GTL (gas-to-liquid).
Em destaque neste contexto os processos que envolvem as sinteses de Fischer-Tropsch,
principal rota de produgdo de combustiveis sintéticos. Entre os anos de 2005 e 2010 houve
aumento aproximado de 23% no consumo mundial de metanol, alcan¢ando 67.528 milhdes de
toneladas métricas. Desse consumo, 39% foram usados na sintese de formaldeido (CH,0,
22%), metil t-butil éter (MTBE: (CH3)3COCHj3, 10%), além de acido acético (CH3COOH,
7%).

Enfase particular dirige-se ao gés de sintese do gés natural para a producio de metanol.
Neste caso, considerando os diferentes desenvolvimentos e os resultados da préatica industrial,
diversos efeitos inerentes as operacdes do processo devem ser levados em consideragéo.
Efeitos da pressdo, da composicao e térmicos se destacam como os principais, além daqueles
relativos aos materiais cataliticos que ativam o processo de sintese.

Atualmente, a producdo industrial de metanol ocorre basicamente a partir do gas de
sintese produzido do gas natural. O processo € operado em temperatura de 523 K ou acima,
com uma pressao de reacdo maior que 50 atm. Embora estas condicGes resultem em baixas

conversdes, 0 processo pode ocorrer em etapa Unica em condi¢cGes economicamente viaveis.
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Os efeitos de pressdo e de composicdo estdo relacionados com a disponibilidade de
reagentes e produtos nas etapas cataliticas, tendo fundamental influéncia sobre as producdes
do metanol e de outros produtos secundarios. De forma quantitativa, as diferentes etapas
envolvidas no processo ocorrem com velocidades influenciadas pelo ambiente térmico da
operacao. Neste dominio, a pressao, a temperatura e a composicéo do gas se apresentam como
0s principais parametros para o desenvolvimento operacional do processo. Formulam-se
predicdes termodinamicas das condi¢bes de sintese, estabelecendo-se os limites para os
valores das citadas variaveis, entre os quais se torna possivel a producéo de metanol.

A sintese do metanol a partir do gas de sintese, praticada tradicionalmente em reator de
leito fixo tubular, pode ser abordada através do desenvolvimento do processo catalitico
operando-se em um reator de mistura. No processo em reator de mistura, o leito catalitico
assume posicdo em um cesto catalitico rotativo, imerso no meio gasoso reacional. Essa
modificacdo considera proposta de aumento do desempenho do processo agindo sobre a
transferéncia de massa externa as particulas do catalisador e sobre os efeitos térmicos.

Consideracoes de efetivo desempenho do processo admitem sua avaliacdo utilizando
como referéncia um catalisador industrial, garantindo-se eficiéncia inicial na sintese do
metanol via gas de sintese. Catalisadores de Cu e ZnO s&o conhecidos como muito ativos para
a sintese do metanol, tendo-se como catalisador industrial o sistema CuO/ZnO/Al,O;. A
introducdo de possiveis atividades superiores ocorre no ambito da aplicagdo de novos
catalisadores de cobre e zinco na mesma sequéncia experimental.

Firmados os dominios operacionais do processo de sintese do metanol, aspectos
relativos aos seus desempenhos tratam de viabilidades operacionais, inerentes as suas
velocidades (cinéticas quimicas e fisicas) e estabilidades (catalisador). As diferentes etapas
reacionais decorrem das atividades dos catalisadores utilizados, e repercutem diretamente
sobre rendimentos e seletividades dos produtos.

Estabelecido o cenario que admite possibilidades de incrementos de desempenhos do
processo catalitico de sintese do metanol, e tendo-se situado o conjunto de varidveis sobre as
quais é possivel avaliar a sua evolugcdo operacional, coloca-se na presente Tese, como
proposta de um novo processo, utilizar novos sistemas cataliticos e introduzir novas
modalidades operacionais em reator de leito fixo dindmico rotativo caracterizadas em escalas
descontinua e continua.

Fazendo face as proposi¢Oes assumidas, apresentam-se inicialmente os resultados da

execucdo de um planejamento experimental que de forma quantificada promove o
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estabelecimento das melhores condi¢Bes de pressdo, temperatura e composi¢cdo do gas em
operacgdo descontinua do processo com um catalisador industrial de referéncia. Avaliacdes da
conversao de mondxido de carbono e hidrogénio, e seletividade e rendimento em metanol
colocam-se como indicadores de desempenho do processo e servem as comparagdes entre as
operacBes descontinua e continua do processo.

Estabelecidas as condigdes de operagédo do sistema, consideradas as escalas descontinua
e continua, trés catalisadores sintetizados em laboratério sdo submetidos a avaliagdes como
novas alternativas ao processo. Possibilidades de funcionamentos em regimes cinéticos
quimicos de operacgdo, isentos das resisténcias as transferéncias de massa, sdo inerentes ao
modo fluidodindmico aplicado, bem como as caracteristicas texturais dos materiais cataliticos.

Compondo a metodologia da engenharia de processos quimicos, modelos concebidos
que descrevem 0s comportamentos evolutivos dos reagentes e produtos sdo objetos de
aplicacdo. Formulagdes desenvolvidas segundo a conceituagdo denominada Langmuir-
Hinshelwood-Hougen-Watson ddo origem as taxas de reagdo. A introducdo dos modelos
cinéticos propostos serve as predicdes do comportamento de reagentes e produtos para
operacgdes em escalas continuas.

Projeta-se, em consequéncia dos resultados advindos da execucao do presente programa
de pesquisa, a disponibilizacdo de incremento tecnoldgico ao processo de sintese do metanol,
incluindo novos materiais cataliticos, modo operacional inovador e controle seletivo da

producédo do metanol.
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2 REVISAO DA LITERATURA

O atual estagio de processamento do metanol ao nivel global, contexto historico de
producdo, uso e desenvolvimento da tecnologia de conversdo do gas de sintese, através de
novos materiais e métodos sdo abordados no presente capitulo. As principais caracteristicas
do gas de sintese sdo expressas em termos da sua composicdo e classificacdo quanto ao
contedo energético. As propriedades fisico-quimicas dos principais componentes presentes
na sintese direta do metanol a partir do gas de sintese sdo apresentadas, bem como suas
caracteristicas estruturais. Com base nos desenvolvimentos realizados ou em curso para o
processo, estdo indicadas as principais caracteristicas presentes nos catalisadores industriais
de sintese, servindo como base para o desenvolvimento de novas formulag¢bes, enquanto

promotores da viabilidade industrial das producdes do metanol.

2.1 GASDE SINTESE

O gas de sintese é uma mistura gasosa formada por quantidades variaveis dos gases
componentes hidrogénio (Hz), mondxido de carbono (CO), tragos de dioxido de carbono
(COy), nitrogénio (N2) e metano (CH,). Origina-se dos processos de reforma do gas natural,
gaseificacdo ou oxidacdo parcial do carvao, gaseificacdo da biomassa, gaseificacdo dos
rejeitos sélidos municipais, gas do coque, etc. (LEE et al., 2007).

Embora possa ser utilizado como combustivel, a sua densidade energética é cerca de
50% daquela obtida para o gas natural, portanto, mostra-se mais adequado para a sintese de
outros combustiveis e diversos produtos quimicos. E principalmente usado como um
intermediario na produgdo de oleos sintético para uso como combustivel ou lubrificante via
sintese de Fischer-Tropsch.

O gés de sintese € um precursor de grande importancia para a sintese de metanol,
amonia e outros produtos. Em particular, 0 metano pode ser convertido em gas de sintese e
gasolina, produzidos a partir desta mistura pelo processo de Fischer-Tropsch. Usando esta
tecnologia, gasolina é produzida atualmente pela Sasol, Africa do Sul e Malasia (LEE et al.,
2007).

A reforma a vapor do metano é um processo catalitico continuo que tem sido utilizado

para a producdo de gas de sintese, e em algumas refinarias para a producédo de hidrogénio. A
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principal reacdo da reforma a vapor é a formagdo de mondxido de carbono e hidrogénio a

partir do metano e o vapor de agua:
CH,+H,0 >CO+3H, (2.1)

Outras matérias-primas de maior massa molecular (tal como propano e outros
hidrocarbonetos constituintes do gas natural) também podem produzir monéxido de carbono e
hidrogénio, que podem ser ajustados de acordo com a propor¢do exigida para o gas de sintese
(LEE et al. 2007):

C,H, +3H,0 —>3CO+7H, (2.2)
C.H,, +nH,0 —nCO+ (0,5m+n)H, (2.3)

Uma rota via processo nao-catalitico continuo de geracdo de gas de sintese produz
mondxido de carbono e hidrogénio pela oxidacdo parcial de hidrocarbonetos gasosos ou
liquidos. Uma mistura controlada de matérias-primas pré-aquecidas e oxigénio € alimentada
na parte superior do reator, onde o diéxido de carbono e vapor de &gua sdo os produtos
primarios. As reacfes secundarias entre a matéria-prima e os gases formam mondxido de
carbono e hidrogénio (LEE et al., 2007).

2.1.1 Classificacéo do gés de sintese quanto ao contetido energético

O gés de sintese, considerando o seu conteudo energético, pode ser classificado em trés
categorias: gas de baixo BTU (GBB: mistura contendo CO, H; e alguns outros gases, com
valor de aquecimento tipico menor que 300 BTU/scf), gas de médio BTU (GMB: mistura
composta de CH,, CO, H, e outros gases, com valor de aquecimento entre 300 e
700 BTU/scf) e gas de alto BTU (GAB: constituido predominantemente de CH,4, com valor de
aquecimento proximo a 1000 BTU/scf, tipicamente chamado gas natural sintético — GNS)
(LEE et al., 2007).
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— GBB: é um gas composto basicamente por N, H,, CO (combustivel), CO; e tracos de CHy,
na qual a producéo é devida a gaseificacdo do carvdo utilizando ar. Contém alta concentragéo
de N2 (50 V/V).

— GMB: em sua composigéo, apresenta basicamente CO, H; e alguns tragos de CH, e CO,,
tendo sua origem devida a gaseificacdo do carvao utilizando ar puro (LEE et al., 2007), ou a
extracao. Devido a sua composicdo, 0 GMB é utilizado basicamente na sintese do metanol, na
sintese de Fischer-Tropsch e na producdo de outros derivados quimicos. Pode ser utilizado
como combustivel para gerar vapor ou para mover uma turbina. Em sua composicao, pode ser
rico em CO (H,:CO = 2:3) ou, rico em H; (H,:CO = 3:1).

— GAB: composto basicamente de metano puro (> 95%), é compativel com o gas natural e
pode ser usado como sintético ou substituto. Esse tipo de gas de sintese € tipicamente

produzido a partir do CO e H, através de uma reacdo chamada metanacao.

2.2 PROPRIEDADES DAS PRINCIPAIS ESPECIES PRESENTES NA SINTESE DO
METANOL A PARTIR DO GAS DE SINTESE

As propriedades fisicas, quimicas e estruturais das principais espécies componentes na
sintese direta do metanol, relacionam-se com as caracteristicas reacionais de cada espécie.
Comprimentos de ligacdo, energias de dissociacdo, polaridades, solubilidades, etc.,
caracterizam as modificacGes de reatividade e seletividade frente as variacGes de pressdo e

temperatura, influindo sobre o comportamento das espécies nas reacdes.

2.2.1 Reagentes e produtos na sintese direta do metanol: hidrogénio, mondxido de

carbono, metanol e dimetil éter

O hidrogénio é um dos elementos mais abundantes da terra, contudo, devido sua
reatividade, geralmente se encontra combinado com outros elementos (OLAH et al., 2006).
Sendo o elemento com menor massa molar da tabela periddica, o que Ihe confere a menor
densidade entre os gases, o hidrogénio é inflamavel, atoxico, incolor, inodoro, insipido e
insolivel em &gua. As suas propriedades distintas fazem com que ele ndo se enquadre em

nenhum grupo da tabela periddica.
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Devido ao pequeno tamanho de sua molécula, o hidrogénio difunde através da maioria
dos metais, dificultando seu armazenamento, especialmente em altas temperaturas e/ou
pressdes. Em contato com o ar, pode gerar uma ignicdo ou explosdo, devendo ser manuseado
com cuidado (OLAH et al., 2006). No ANEXO E estdo as propriedades fisico-quimicas do
hidrogénio.

O hidrogénio molecular (H-H) é formado por uma ligacdo covalente entre dois &tomos
de hidrogénio. Possui um comprimento de ligacdo de 74 pm, o que Ihe confere uma energia
média de dissociacdo de 436 kJ/mol, intermediaria se comparada a outras ligacdes atdbmicas
de gases (O-O: 121,0 pm, 499 kJ/mol; N-N: 109,0 pm, 947 kJ/mol; CI-CI: 199,0 pm,
247 kJ/mol) (MAHAN, 1972). Por ser uma molécula pequena e sucessivel ao ataque
nucleofilico, os atomos se ligam facilmente a 4tomos eletronegativos desenvolvendo uma
carga parcial positiva, contudo, a uma baixa taxa quando em temperatura ambiente. A maioria
das suas ligacdes com outros atomos/moléculas tem carater exotérmico.

Devido a sua densidade energética e seu alto coeficiente de difusdo no ar
(1,228 cm?/s a 373,15 K e 101,325 kPa; mistura equimolar) (LIDE, 2000) — maior que o do
metano no ar: 0,306 cm?/s a 373,15 K e 101,325 kPa; mistura equimolar (LIDE, 2000) — o
hidrogénio tem maior potencial para ser utilizado como combustivel, contudo sua dificuldade
de armazenamento e os riscos decorrentes do seu manuseio tornam dificil essa possibilidade.
E um gés com alto poder calorifico, quando comparado as demais formas de combustiveis,
como observado na Tabela 2.1 (U. S. DEPARTMENT OF ENERGY, 2012).

Tabela 2.1 — Poder calorifico de alguns combustiveis.

Combustivel Poder calorifico inferior Poder calorifico superior
(BTU/Ib) (BTU/Ib)
Gasolina 18,676 20,004
Diesel 18,394 19,673
Metanol 8,637 9,837
Etanol 11,585 12,830
MTBE 15,091 16,316
Propano 19,900 21,594
Gés natural comprimido 20,263 22,449
Hidrogénio 52,217 59,806

Biodiesel 16,131 17,266
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Os efeitos potenciais a saude no manuseio do hidrogénio estdo relacionados a sua
explosividade e seu carater asfixiante. Seus manuseio e tratamento quando submetido a
exposicdo estdo apresentados em sua ficha de informacgdes de seguranca (CAS-1333-74-0),
ANEXO J.

O mondxido de carbono, também conhecido como 6xido carbénico, € um gés incolor,
insipido, inodoro, inflamavel com chama azul (produzindo diéxido de carbono), mas muito
toxico. E de dificil deteccdo e a partir de niveis de concentracdo mais elevados os seus efeitos
nocivos podem se manifestar rapidamente. Formado principalmente de uma combustéo
incompleta de compostos de carbono, tem sua estrutura formada por uma ligacdo covalente

dupla e uma ligacao dativa, contudo, ocorre ressonancia de carga na molécula.

o ® ) @ ©
:C=0: «=—> :C=0. «—> :C:Q:

Figura 2.1 — Estrutura de ressonéncia da molécula de monoxido de carbono.

E o mais simples dos carbonos oxigenados, apresentando um comprimento de ligacao
de 113 pm, com energia de dissociacdo da molécula diatbmica de 1073 kJ/mol (MAHAN,
1972), um alto valor se comparado aquelas necessérias por outras moléculas diatbmicas. A
distribuicdo de carga na molécula cria um momento dipolar de 0,112 D; com uma carga
parcial negativa atribuida ao atomo de carbono, devido a energia do mais alto orbital
molecular ocupado ser semelhante aquelas do orbital p de um aomo de carbono. No ANEXO
F se encontram as propriedades fisico-quimicas do monéxido de carbono.

O mondxido de carbono tem um carater asfixiante acentuado, por se combinar a
hemoglobina do sangue formando carboxi-hemoglobina, visto que a afinidade desta pelo
mondxido de carbono é 200 a 300 vezes maior que pelo oxigénio. As precaucdes tomadas
relativas a exposicdo animal ao mondxido de carbono se encontram na sua ficha de
informacoes de seguranga (CAS-630-08-0), ANEXO J, cujo nimero de residuo é UN1016.

O metanol (denominacdo da IUPAC - International Union of Pure and Applied
Chemistry), também conhecido como alcool metilico, carbinol, hidréxido metilico, mono-
hidroxi-metano, “alcool da madeira”, “espirito colonial”, “espirito columbiano”, hidroxi-
metano ou nafta da madeira (LEE et al., 2007) é o mais simples dos alcoois primarios.

Basicamente é produzido da destilacdo de alguns tipos de madeira, gases vulcanicos e da
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degradacdo de materiais de origem organica. Atualmente, a sua obtencao também se da com a
reacdo de formacao a partir do gas de sintese, em uma reacao catalitica do processo GTL.

O metanol (CH3OH) é uma substancia incolor, volatil, sollvel em agua, inflamavel
apresentando chama incolor e possui odor alcodlico suave. Sua estrutura é formada por
moléculas de carbono, hidrogénio e oxigénio, apresentando todas as ligacdes como ligacGes
covalentes simples. Na sua estrutura molecular, apresenta um carbono terciario (radical

metila, CHs-) ligado a um grupo hidroxila (-OH), o que confere a molécula um caréater polar.

H
H:. H
~c-o0
H

Figura 2.2 — Estrutura molecular do metanol.

Devido ao radical hidroxila presente em sua molécula, o metanol tem uma forte
tendéncia a formar pontes de hidrogénio, forma particularmente forte de interacdo dipolo-
dipolo. Esse carater influi no aumento do ponto de fusdo, quando comparado a outras
moléculas formadas dos mesmos &tomos. As ligagdes presentes no radical hidroxila séo
fortemente polarizadas deixando o atomo de hidrogénio com uma carga parcial positiva
sendo, portanto, um hidrogénio eletrofilico. Esse hidrogénio tem uma forte afinidade por
elétrons ndo ligados, como 0s pertencentes aos atomos de oxigénio de outras moléculas
presentes na reacdo. O comprimento da ligacdo covalente no radical hidroxila é de 96 pm,
menor que as demais ligacdes presentes na molécula do metanol (C-H: 107 pm,
C-O: 143 pm), o que lhe impBe uma maior energia média de ligacdo (O-H: 463 kJ/mol,
C-H: 414 kJ/mol, C-0: 356 ki/mol) (MAHAN, 1972).

Por necessitar de menor energia para romper a ligacdo C-O, o metanol € suscetivel a
desidratacéo pela perda do grupo funcional hidroxila, contudo, com menor intensidade do que
alcoois secundarios e terciarios. A menor tendéncia de perda desse grupo por desidratacdo Ihe
confere uma maior reatividade, quando comparado aos alcoois secundario e terciario,
preferencialmente na ligacdo C-O. Portanto, a quebra dessa ligacdo associada ao ataque
eletrofilico do hidrogénio presente na hidroxila de outra molécula de metanol, e ao ataque
nucleofilico do oxigénio ao carbono terciario formado, é responsavel pela conversdo do
metanol produzido em DME (dimetil éter, CH3OCHj).
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Figura 2.3 — Mecanismo de sintese do DME a partir do metanol.
O radical metila presente no metanol confere a sua estrutura do carbono um arranjo
tetraédrico, devido a proximidade de todos os angulos de ligagdo dos 4&tomos componentes

(C-H: 109,3°; C-0O-H: 109°) conforme pode ser observado na Figura 2.4. Esse tipo de arranjo
estrutural da molécula se deve a hibridizagdo sp® do carbono.

/H

N

H

O == 0

H

Figura 2.4 — Estrutura tetraédrica do carbono no metanol.

O carbono com estrutura sp® apresenta uma maior estabilidade, proporcionada pela
fusdo de um orbital s com trés orbitais p, através de ligagdes sigma (o). Levando-se em
consideracdo que um dos Vvértices do tetraedro é ocupado pela hidroxila, ocorre o surgimento
de cargas parciais entre o atomo de carbono (6+) e o oxigénio (6-), criando um momento

dipolar de 1,70 D. Na Figura 2.5, pode-se observar a formacéo dos orbitais hibridos sp® em
um atomo de carbono.

Nt T 1

1s 2s 2p, 2p, 2p,
Nt 7

1s 2s 2p, 2p, 2p,
Nt T 1

1s sp® sp® sp® sp?

Figura 2.5 — Hibridizagéo sp® do carbono.

O comportamento termodindmico do metanol — modificagfes frente a variacGes de

pressdo e temperatura — esté relacionado com suas propriedades fisico-quimicas. Os valores
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das propriedades fisico-quimicas do metanol no estado puro se encontram apresentadas no
ANEXO G.

A presenca do grupo metila na molécula prevé a solubilidade do metanol em
hidrocarbonetos, portanto, o que lhe confere uma 6tima solubilidade em uma série de
compostos organicos. Além do que, a presenca do grupo funcional hidroxila também promove
sua excelente miscibilidade em agua (LEE et al., 2007). Essa dualidade na sua natureza o faz
indicado para ser usado como combustivel oxigenado, devido sua alta fracdo de oxigénio
estrutural (50%), bem como removedor de agua presente na gasolina, através de extracao.

A exposicdo animal ao metanol resulta em efeitos potenciais a saude, portanto, seus
manuseio e tratamentos quando submetidos & exposicdo estdo associados as medidas de
seguranga, tais como as apresentadas na ficha de informacdo de seguranca (CAS-67-56-1),
ANEXO J, cujo nimero de residuo ¢ U154 e UN1230.

2.3 HISTORICO DE PRODUCAO E USO DO METANOL

Na sua forma relativamente pura, o metanol foi primeiramente isolado em 1661, por
Robert Boyle. Sua identidade quimica ou composicdo elementar foi descrita em 1834 por
Jean-Baptiste Dumas e Eugene Peligot, sendo estes também os responsaveis pela introducao
da palavra metileno na quimica organica, a partir das palavras gregas “methu” e “hyle”,
significando respectivamente vinho e madeira. O termo metil, derivado desta palavra foi entéo
aplicado para descrever o alcool metilico, ao qual mais tarde foi dado o nome sistemético de
metanol (OLAH et al., 2006).

Entre os anos de 1830 até meados de 1920, a madeira era a unica fonte para a sua
producdo, que era necessario em quantidades cada vez maiores na industria quimica. Uma
rota quimica de producdo de forma sintética pela reagcdo entre o monoxido de carbono e
hidrogénio foi primeiramente sugerida em 1905, pelo quimico francés Paul Sabatier (CHENG
e KUNG, 1994 apud OLAH et al., 2006).

Baseada nas investigacdes de A. Mittasch e C. Schneider em 1913, a Badische Anilin
und Soda Fabrik (BASF) desenvolveu e patenteou um processo para sintetizar o metanol a
partir do gas de sintese, produzido do carvédo, sobre um catalisador ZnO/Cr,0O3, entre 573 —
673 K e 250 — 350 atm (CHENG e KUNG, 1994; FIEDLER et al., 2003 apud OLAH et al.,
2006). Apos a primeira guerra mundial, a BASF retornou as pesquisas e instalou a primeira

planta de producéo a alta pressao, em 1923, em Leuna, Alemanha (OLAH et al., 2006).
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Entre 1923 e 1926, F. Fischer e H. Tropsch durante seus estudos da tecnologia de
producdo de hidrocarbonetos relataram a possibilidade de producdo de metanol pela sintese de
Fischer-Tropsch, a partir do gas de sintese (FISCHER e TROPSCH, 1923; FISCHER e
TROPSCH, 1926 apud OLAH et al., 2006). Varios processos de producdo do metanol foram
desenvolvidos, com base na matéria-prima utilizada. Se o gas de sintese utilizado como
reagente era produzido do carvéo, tecnologias como o processo de Lurgi, Texaco, Shell e
Koppers-Totzek, eram empregados na gaseificacdo (LEE et al., 2007).

Devido a pureza elevada do gas de sintese proporcionada pela reforma a vapor do
metano, foi possivel o desenvolvimento da tecnologia de producdo do metanol a baixa
pressdo, introduzida comercialmente em 1966 pela Imperial Chemical Industries (ICI)
utilizando o catalisador de Cu/ZnO/Al,O3; (OLAH et al., 2006), considerada a maior entre as
melhorias e modificacdo importantes no processo de sintese do metanol. O processo a baixa
pressdo utilizando um catalisador mais ativo de cobre e zinco, operando em temperaturas
entre 498 — 548 K e 5,0 — 10,0 MPa, colocou fim no processo de producéo em altas pressoes.

O processo de producdo do metanol em baixas pressdes foi utilizado com sucesso em
1972, pela ICI, com a utilizacdo do Cu/ZnO/Al,03, que viria substituir o anterior, limitado
pelas dimensbes do equipamento e pela velocidade de reagéo.

Atualmente, a produgdo industrial de metanol é basicamente a partir do gas de sintese
produzido do metano componente do gas natural. O processo é operado em temperatura de
523 K ou acima, com uma pressdo de reacdo maior que 50 atm, para haver a producdo em
uma taxa econdmica, embora estas circunstancias resultem em uma baixa conversdo, em
Unico passe, por causa da desvantagem no equilibrio.

A utilizacdo do metanol como fonte energética teve inicio em meados da primeira
metade do século XIX, com o aumento do consumo energético relativo ao desenvolvimento
das metropoles. Foi nesse periodo que o metanol foi referenciado como “alcool da madeira”,
0 que se deve ao fato de o mesmo ter sido produzido pela primeira vez como um menor
subproduto da fabricacdo do carvdo, através de destilagdo destrutiva da madeira. Neste
processo, uma tonelada de madeira produzia além de outros produtos, cerca de 10 L a 20 L
desse alcool. O metanol produzido dessa forma foi utilizado para iluminacéo e uso doméstico
(cozinhar e aquecimento), contudo, mais tarde foi substituido nessa utilizagdo por
combustiveis mais baratos, principalmente o querosene (OLAH et al., 2006).

Atualmente, o metanol é matéria-prima elementar na industria quimica, sendo

produzido em grandes quantidades, como intermediario para a producdo de uma série de
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produtos. Esses intermedidrios quimicos sdo entdo processados para produzir diversos
produtos de uso diario, tais como tintas, resinas, silicones, adesivos, anticongelantes e
plasticos.

Entre os anos de 2005 e 2010 houve aumento aproximado de 23% no consumo mundial
de metanol, alcancando 67.528 milhGes de toneladas métricas. Desse consumo, 39% foram
usados na sintese de formaldeido (CH,0, 22%), metil t-butil éter (MTBE: (CH3)3COCHj,
10%), além de &cido acético (CH3COOH, 7%). O formaldeido, principal consumidor do
metanol, é matéria-prima na produgdo de compostos como resinas, butanodiol e MDI (OLAH
et al., 2006), além de alcoois multifuncionais como o pentaeritritol, utilizado na producéo de
tintas e explosivos. O MTBE ¢é geralmente utilizado como aditivo em gasolinas, devido a sua
alta octanagem (= 150, Research Octane Number, RON). O &cido acético pode ser utilizado
como condimento, solvente, na sintese de perfumes e corantes, obtencdo de sais metalicos
para producéo de tintas e inseticidas, producdo de aspirina, etc.

No ANEXO K se encontram os dados globais de fornecimento e demanda de metanol
entre 0s anos de 2005 e 2010 (AMERICAN METHANOL INSTITUTE, 2012).

2.4 CATALISADOR INDUSTRIAL DE SINTESE DO METANOL

O catalisador industrial de sintese do metanol é preparado pelo método da
co-precipitacdo do CuO e do ZnO sobre uma estrutura porosa, tipicamente Al,Os, fornecendo
o catalisador CuO/ZnO/Al,O;. Essa forma oxidada € a mais estavel para o catalisador, quando
submetido ao ar ou outra forma de oxidante, servindo ao seu armazenamento. Antes do uso o
mesmo deve ser reduzido, ou de outro modo 0 meio utilizado na reacdo pode ser aplicado na
reducdo. Atencdo deve ser tomada, pois durante o processo, altamente exotérmico, pode
ocorrer a sinterizacao do catalisador (LEE et al., 2007).

Catalisadores compostos de Cu e ZnO sdo conhecidos como muito ativos para a sintese
do metanol, contudo, cada constituinte separadamente é pouco ativo como fase catalitica. Na
presenca de Cu, a hidrogenacdo do CO pelo ZnO ocorre devagar, e pode ser negligenciada. O
efeito sinergético € maior para uma composicao de 70% de Cu em mol, quando o méximo de
atividade para a sintese do metanol € alcangada. A &rea de contato entre Cu e ZnO ¢é
fortemente influenciada pela composicao da fase gasosa (DE JONG, 2009). Estudos tém sido
conduzidos de forma a definir qual a forma da fase ativa desse tipo de catalisador CuO ou
Cu’, ou seja, CuO/ZnO/Al,03 ou Cu,0/Zn0O/Al,Os.
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A desativacédo dos catalisadores de sintese do metanol é atribuida ao envenenamento por
enxofre e carbonilicos; também devido a sinterizacdo, desativacdo térmica ou ao anelamento
(ttmpera, diminuicdo da cristalinidade e aumento da rigidez); outros efeitos incluem o
aumento no tamanho dos cristalitos de cobre e encrustamento do catalisador por deposicéo de
carbono. Avancos tém sido feitos na regeneracdo dos catalisadores desativados, como
oxidagOes e redugOes alternadas, de forma a promover a renucleagdo e a redispersdo dos
cristalitos (LEE et al., 2007).

2.5 DESENVOLVIMENTO DO PROCESSO DE SINTESE DO METANOL

Varios estudos foram e vém sendo realizados no desenvolvimento do processo de
sintese do metanol a partir do gas de sintese, ocorrendo em variadas condi¢Bes operacionais,
utilizando diversos catalisadores e promotores. Suh et al. (2000) operando a reagdo de
producdo do metanol a partir do monoxido de carbono e hidrogénio, em leito fixo, com
catalisadores a base de cobre, zinco e Oxido de zirconia (523 K; 3,45 MPa; H,:CO = 4:1),
observaram que a adicdo de ZrO, teve uma influéncia maior na conversdo de CO, do que na
seletividade para metanol. No processo se verificou aumento da dispersdao do Cu sobre a
superficie do catalisador.

Shen et al. (2001a), estudando a hidrogenagéo catalitica do monoxido de carbono sobre
Pd suportado em Al,Os, SiO,, TiO, e ZrO,, avaliaram que a atividade e a seletividade dos
catalisadores foram fortemente influenciadas pela natureza do suporte. Como maior produto,
Pd/Al,O3 produziu DME, Pd/SiO, favoreceu a formacéo de metanol, Pd/TiO, produziu CH, e
Pd/ZrO, possibilitou rendimentos em metanol. Altas conversées de CO sobre Pd/ZrO, e
Pd/TiO, foram atribuidas as espécies catidnicas de paladio formadas através da interagdo
metal-suporte. A significante formacdo de DME sobre Pd/Al,O3 foi atribuida a acidez do
suporte 6xido. Na sequéncia, Shen et al. (2001b) estudaram o impacto dos precursores de
paladio sobre o comportamento catalitico do catalisador Pd/CeO, para sintese do metanol a
partir da hidrogenacdo do CO. Constataram que catalisadores preparados a partir de cloreto de
paladio e acetato de palddio mostraram maior atividade de conversdo do CO, comparados
aqueles preparados usando nitrato de paladio. Por outro lado, os precursores de paladio ndo
tiveram influéncia significativa sobre a distribuicdo de produtos e, seletividades muito

similares de metanol e metano foram obtidas. O precursor de paladio, ou mais
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especificamente o seu anion, teve um efeito sobre as particulas finais de paladio e, portanto,
afetaram a interacdo entre o Pd e a céria, 0 que poderia causar diferentes resultados na reacéo.

Wu et al. (2001) utilizando catalisadores do tipo Cu/ZnO/ZrO,/Al, 03 (40/30/25/5)
preparados pelo método da co-precipitacdo e com introducdo posterior de silica, previamente
reduzidos nas condicdes de 10% H,/90% He sob 5,0 MPa por 2 h a 523 K, operaram um
reator de leito fixo (523 K; 5,0 MPa; 167 mL/min) obtendo metanol a partir de correntes de
alimentacdo ricas em CO e em CO,. Concluiram que a alimentacdo rica em CO, acelerou o
processo de cristalizacdo do Cu e ZnO devido a producdo de agua, levando a desativacao.
Observaram ainda que catalisadores com ou sem presenca de silica foram ligeiramente
desativados quando a corrente de alimentacdo era rica em CO, devido a pequena quantidade
de &gua produzida.

Shen et al. (2002) operando a hidrogenagdo do monoxido de carbono para producédo de
metanol (leito fixo, CO:H, = 1:2 em base molar; 473 K; 2,0 MPa; 7,2 dm?3/h.g), com
catalisadores suportados em Oxido de cério, baseados em cobre e paladio, preparados por
deposicdo-precipitacdo, concluiram que a atividade catalitica do material preparado com
cobre é semelhante aquele preparado com paladio.

Bradford et al. (2003) prepararam catalisadores do tipo Cr,03/ZnO por co-precipitacao
com K,COj3 ou (NH,4),COg, avaliando a atividade para sintese do metanol a partir do CO e H,
a 593 K, operando em reator de leito fixo. Os catalisadores precipitados do (NH4),CO3
exibiram uma atividade maxima especifica para a sintese do metanol perto de Cr/Zn = 0,39.
As areas superficiais, atividades especificas e as taxas de area de todos catalisadores
precipitados via aplicagdo do K,COg, para as quais a razdo Cr/Zn < 2, foram inferiores aos de
todos os correspondentes precipitados de (NH;),COs.

Shen et al. (2005) constataram que catalisadores de cobre suportados em 6xido de ceério,
produzidos por co-precipitacdo, sdo ativos na sintese de metanol em temperaturas mais baixas
que 473 K. Observaram que as particulas de cobre metalico produzidas no pré-tratamento
foram menos ativas que as novas espécies produzidas durante a reacdo, devido a uma maior
dispersdo dos cristalitos sobre a superficie do 6xido de cério.

Rhodes e Bell (2005) estudaram os efeitos da morfologia da zirconia (tetragonal e
monoclinica) nos catalisadores Cu/ZrO, preparados por impregnacdo Umida incipiente ou
precipitacdo-deposicdo, frente a sintese do metanol a partir do mondxido de carbono e
hidrogénio, nas condi¢bes de CO:H, = 1:3, sob pressdo de 3,0 MPa a 473 — 573 K.

Evidenciaram que para uma superficie fixa de Cu, a forma m-ZrO, se apresentou 10 vezes
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mais ativa na sintese do metanol que a forma t-ZrO,. Indicaram que a diferenca de atividade
poderia ser atribuida a uma maior capacidade de adsorver CO da forma m-ZrO,, atribuida a
uma presenca de alta concentracdo de vacancias aniénicas na sua superficie, nas quais o CO
adsorveria como grupos HCOO-Zr, que sdo o0s precursores iniciais do metanol.
Adicionalmente, verificaram que o aumento da superficie de Cu melhora a atividade sem
alterar muito a seletividade.

Pokrovski e Bell (2006a) investigaram e identificaram os efeitos da incorporacédo de Ce
na zircOnia, sobre a atividade catalitica e seletividade para hidrogenacdo do CO a metanol
usando o sistema Cu/Zr;.4O, (preparados por hidrdlise forcada a baixo pH). Observaram que a
atividade de sintese de metanol tem um maximo em x = 0,5; sendo nessas condi¢des a 3% em
massa, quatro vezes maior que aquela 3% em massa de Cu/ZrO,, praticadas nas condicoes:
3,0 MPa; 473 — 523 K; H,:CO = 3:1. Verificaram ainda que a atividade maxima foi
acompanhada por um maximo de adsorcao de hidrogénio, atribuida a formacao das espécies
Ce*"-O(H)-zr** por adsorcdo dissociativa do H, sobre as particulas do Cu suportado. Em
trabalho posterior, Pokrovski e Bell (2006b) investigaram se substituintes ao Ce e Zr, como
Mn e Pr, também podem aumentar a atividade catalitica do Cu/ZrO,. Realizaram avalia¢des
cataliticas em um reator de leito fixo com catalisador previamente calcinado e reduzido, nas
condigdes de reacdo: 0,15 g; 3,0 MPa; 60 cm3/min; H,:CO = 3:1. Constataram que a atividade
catalitica estava relacionada com a capacidade de adsorcéo de H, e a proporcdo de pontes de
ligacdo dos grupos hidroxil, sendo a importancia deste atribuida a acidez de Brensted. Ficou
indicado que cations dopantes que podem participar em ciclos redox (ex: Ce e Mn) sédo
desejaveis, pois eles podem aumentar a atividade de sintese de metanol do catalisador
Cu/Mg3Zry70, em um maior grau, do que cations que ndo participam em ciclos redox (ex:
Pr).

Yang et al. (2006) operando um reator de leito fixo, usando mondéxido de carbono e/ou
dioxido de carbono, juntamente com hidrogénio como reagentes, na presenca de catalisadores
de Cu/ZnO e Zr-Cu/ZnO, observaram que maiores conversdes a 523 K e 5,0 MPa foram
alcancadas via uso do CO (55%), enquanto que via uso do CO, atingiu somente 28%.
Observaram ainda que em baixas temperaturas, o catalisador Cu/ZnO foi mais ativo que o Zr-
Cu/zZnO.

GUO et al. (2007), evidenciaram que na preparacdo de catalisadores do tipo
CuO/ZnO/Al,0O3, através do método da mistura paralela em suspensdo (parallel-slurry-

mixing), para a sintese do metanol, a quantidade 6tima de Al no catalisador ternario € de 10%
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(mol) independente do método de preparagdo, bem como, o aumento no teor de Al beneficia a
atividade catalitica do Cu/ZnO/y-Al,Os.

Baltes et al. (2008) prepararam catalisadores ternarios do tipo Cu/ZnO/Al,QO3, via co-
precipitacdo sob estrito controle de pH, temperatura de precipitacdo e temperatura de
calcinacdo, para producdo de metanol usando CO, CO;, e H,. Observaram que o melhor
desempenho catalitico foi obtido para os catalisadores produzidos dos precursores de
precipitacdo no intervalo de pH 6 — 8 a 343 K. A maior atividade de sintese de metanol foi
observada para os catalisadores envelhecidos por 20 — 60 min apds um tempo inicial de
formacéo da fase hidroxi-carbonato. A temperatura ideal de calcinacdo foi encontrada entre
523 — 573 K. Uma maior produtividade do metanol sobre os catalisadores Cu/ZnO/Al,0; foi
observada para as concentracdes de gas: 50 — 60% de H,, 30 — 40% de CO e 5 — 10% de CO,,
nas condi¢des 4,5 MPa e 518 K.

Strunk et al. (2009) utilizando catalisadores do tipo Au/ZnO, preparados com diferentes
teores de Au pelo método da deposicdo coloidal, evidenciaram a promocdo da reacdo de
sintese do metanol com e sem presenca de CO,. Os autores indicaram gque 0 aumento na
quantidade de Au sugere uma maior formacao de vacancias de oxigénio na interface Au/ZnO,
ou seja, as vacancias de oxigénio no ZnO eram também sitios ativos para producdo de
metanol. A utilizagdo do Au/ZnO apresentou melhor atividade catalitica do que se aplicar
ZnO puro, o que ocorreu com significante atividade na auséncia de CO..

Kang et al. (2009) estudaram a sintese de metanol em reator de leito fixo (operagéo:
CO:H, = 1:2; 523 K; 5,0 MPa; 4000 mL/gct.h), verificando os efeitos da adicdo de galio a
catalisadores de Cu/Zn com/sem a presenca de alumina, preparados por co-precipitacdo. A
atividade pela via &cida do catalisador formulado com gélio e alumina diminuiu em
comparacao a atividade daqueles preparados puramente com alumina ou com galio. A adicédo
de galio melhorou as propriedades texturais diminuindo a aglomeracdo de cobre e
apresentando maior estabilidade e atividade na sintese do metanol.

Meshkini et al. (2010) estudaram a adicdo dos promotores éxidos de Mn, Zr, Mg, Cr,
W, Ce e Ba, a catalisadores de Cu/ZnO/Al,O3 preparados por co-precipitacdo utilizando
planejamento fatorial, na producdo de metanol a partir da hidrogenacdo do CO/CO, (leito
fixo, 513 K, 5,0 MPa). Constataram que os aditivos influenciam a atividade catalitica,
dispersdo de Cu, envolvendo os tamanhos dos cristalitos de Cu, composicao da superficie e
estabilidade dos catalisadores.
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Bai et al. (2010) avaliaram os efeitos da preparagdo do suporte sobre a producdo de
metanol, utilizando ZrO, como suporte, preparada por dois métodos (CP: co-precipitacdo
convencional; AN: alcogel/tratamento térmico com nitrogénio), para catalisadores Cu/ZrO,
preparados por impregnacdo. Observaram que 0s sistemas ZrO,-CP tiveram maior area
superficial especifica BET, volume cumulativo de poros e tamanho médio dos poros que 0
catalisador ZrO,-AN. Destacaram que os catalisadores Cu/ZrO,-AN apresentaram maior
atividade de hidrogenacao de CO e melhores seletividade a oxigenados (&lcoois entre C;-C4 €
DME) do que os catalisadores Cu/ZrO,-CP.

Zhang et al. (2010) operaram a sintese do metanol em fase liquida a partir da mistura
CO/H,/CO; (68%/24%/5%). Utilizando um reator de leito de lama avaliaram a influéncia da
calcinacédo dos sistemas Cu/ZnO/Al,O3 (60/35/5 em peso) sobre a atividade e estabilidade. Os
resultados de analises de DTG, DRX e TRP-H, mostraram que o catalisador CuO com um
tamanho de cristalito de 3,23 nm foi altamente ativo e estavel.

Wang et al. (2011) estudaram a sintese do metanol a partir de uma mistura reacional de
monoxido de carbono (26,3% volume), diéxido de carbono (5,3% volume) e hidrogénio
(68,4% volume), em reator de leito fixo (4 MPa, 503 — 543 K). Nesse sistema foi avaliado um
catalisador Cu-Zr-Zn a ser utilizado em um reator de leito fluidizado. Os autores observaram
que a atividade de sintese do metanol inicialmente aumentou e depois diminuiu em funcéo da
razdo Cu/Zn. De outro modo, esta atividade decresceu monotonicamente com o
decrescimento da razdo (Cu+zZn)/Zr.

Samei et al. (2012) avaliaram a estabilidade e atividade de catalisadores do tipo
Cu/ZnO/Al,03, usando na preparacdo adicdo de silica coloidal e 6xidos de Mn, Ga e Zr.
Operaram um reator de leito fixo nas condigfes: 4,5 MPa; 513 K; CO/CO,/H, = 1/1,38/16,5 e
GHSV de 15000 h™. Observaram que uma pequena quantidade de silica e dos aditivos 6xidos
ja resultou em um melhoramento na estabilidade e atividade catalitica.

Chu et al. (2012) prepararam catalisadores de Cu/ZnO/Al,0; na presenca de
surfactantes, para serem usados na sintese do metanol via gds de sintese. Usaram o0s
surfactantes hidroxido de tetraetilamonio e polietileno glicol. Avaliagbes cinéticas foram
realizadas nas condicdes: 5,0 MPa; 603 K; GSVH de 10000 h™; CO/CO,/H,/N, = 15:5:70:10.
Observaram que catalisadores preparados com surfactantes apresentaram 1,26 vezes mais

rendimento em metanol do que um catalisador comercial.
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2.6 PROPRIEDADES FiSICAS, QUIMICAS E ESTRUTURAIS DOS PRINCIPAIS
COMPONENTES DOS CATALISADORES DE SINTESE DO METANOL

As propriedades fisicas, quimicas e estruturais dos principais componentes dos
catalisadores, usados na sintese do metanol definem o comportamento em termos do
rendimento e seletividade, com base nas variacGes das condi¢des operacionais do processo. A
interacdo entre os componentes do gas de sintese com as fases ativas e suportes presentes nos
catalisadores possibilitam diferentes mecanismos de reagcdo, com envolvimento ou ndo de
reacOes intermedidrias e formacdo de componentes indesejados. Como principais
componentes da fase sélida catalitica, destacam-se a alumina ativada, a zirconia, a céria, além

do cobre e zinco, com seus respectivos oxidos.

2.6.1 Alumina ativada

A producdo comercial de alumina ativada é realizada exclusivamente pela desidratagdo
térmica ou ativacdo do tri-hidrato de aluminio, AI(OH)s, ou gibbsita. A forma mais antiga,
que ainda é amplamente utilizada, é feita a partir do a-tri-hidrato Bayer, que € um subproduto
do processo Bayer para extragdo caustica aquosa de alumina da bauxita. O tri-hidrato, na
forma de gibbsita, é aquecido ou ativado com ar a aproximadamente 673 K para produzir a
forma cristalina y/m-alumina, com uma menor quantidade de boemita, tendo uma superficie de
aproximadamente 250 m2/g. Alternativamente, o tri-hidrato é aquecido rapidamente a 673 —
1073 K para formar uma alumina amorfa com maior &rea superficial, 300 — 350 m?/g. A
impureza importante nesses produtos, além de agua (geralmente 6%) é Na,O proximo a 1%
(YANG, 2003).

Apds tratamento térmico, as formas de hidroxido transformam-se nos diferentes tipos de
alumina. Entre as aluminas, a y-alumina é a forma mais comumente usada, tanto para a
adsorcdo quanto para a catélise. A estrutura de poros da alumina ativada depende fortemente
das condi¢bes do tratamento térmico. Os processos envolvidos no tratamento térmico sdo
muito complexos. Desidratacdo, transformacdo do cristal, evolucdo do gas e sinterizagéo,
estdo todos envolvidos. O teor de umidade na atmosfera também € importante.

A acidez superficial da alumina ativada é a propriedade mais importante para adsorgdo

guanto para catalise. Ao contrario das silicas, os sitios acidos de Lewis (isto &, os sitios que
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podem aceitar elétrons) sédo geralmente abundantes em aluminas. Esses sdo os sitios Al**

sobre a superficie. Existem sitios de AI**

tanto tetraédricos quanto octaédricos. Superficies
totalmente hidratadas de alumina também tém sitios acidos de Brgnsted (isto é, grupos -OH
que podem doar prétons). As formas de alumina a alta temperatura, por exemplo, 6-alumina e
d-alumina, contém apenas sitios acidos de Lewis. Sobre y-alumina e n-alumina, no entanto, os

dois tipos de acidez podem existir, dependendo do grau de hidratagéo (YANG, 2003).

2.6.2 Zirconia

A zircOnia € um Oxido muito resistente a &cidos e bases, mas lentamente se dissolve em
acido fluoridrico concentrado e acido sulfdrico concentrado a quente. Por causa de sua alta
temperatura de fusdo (3037 K), a zirconia pode ser usada para aplicagdes estruturais em
temperaturas superiores a permitida com alumina. O 6xido de zircénio € extraido de dois
minérios comerciais: baddeleyita (ZrO,, forma natural de zirconia contendo HfO, ~ 2% e
outras impurezas) e zircao (ZrO,-SiO,, silicato de zirconio) (RODRIGUEZ e FERNANDEZ-
GARCIA, 2007). Possui trés polimorfos estaveis a pressido atmosférica: uma fase cubica
acima de 2643 K, uma fase tetragonal acima de 1443 K e uma fase monoclinica abaixo de
1273 K. A forma cubica tem estrutura semelhante a da fluorita. Outras estruturas, tetragonal e
monoclinica, também séo conhecidas (RODRIGUEZ e FERNANDEZ-GARCIA, 2007).

A zircOnia tem propriedades muito interessantes como catalisador acido-base, promotor
para outros catalisadores e material de suporte inerte. Tem sido amplamente empregados em
diversas reacOes de catalise heterogénea e na producdo de cerdmica. ZrO, sulfatado é de
grande interesse devido a sua alta atividade na alquilacdo como um catalisador acido solido.
Tradicionalmente, a zirconia tem sido limitada como suporte para catalise heterogénea,
devido & sua estabilidade térmica. Zirconia amorfa sofre cristalizacdo em torno de 723 K e,
portanto, sua superficie diminui drasticamente a essa temperatura. Para diversas aplicacdes, é
desejavel ter a fase tetragonal com uma superficie elevada. No entanto, protocolos de
preparacdo sdo necessarios para obter a fase tetragonal a temperaturas mais baixas.
Habitualmente o ZrO, é misturado com CaO, MgO, Y,03; Cr,03 ou La,O; para a
estabilizacdo da fase tetragonal a temperatura baixa (RODRIGUEZ e FERNANDEZ-
GARCIA, 2007).



45

2.6.3 Céria

Conhecida também como Oxido de cério IV, o CeO, é um oOxido formado pela
calcinacdo do oxalato de cério ou hidroxido de cério. E um sélido altamente higroscopico,
adsorvendo grande quantidade de umidade, e até certa quantidade de CO,. O cério também
forma o 6xido de cério Ill, Ce;O3, mas 0 CeO, é mais estavel a temperatura ambiente. Suas
propriedades cataliticas sofrem grande influéncia térmica. A céria tem estrutura semelhante a
da fluorita CaF,, tendo uma cela unitaria do tipo cubica de face centrada (f.c.c.) com grupo
espacial Fm3m (TROVARELLI, 2002).

Como propriedades cataliticas, o 6xido de cério pode ceder oxigénio sem decomposi¢ao
da sua estrutura, ficando com uma composicdo ndo estequiométrica. Dessa forma, em
associacdo com outros catalisadores, CeO, pode converter CO em CO,. A adigdo de céria é
interessante em reacGes que se utilizam Pt, proporcionando uma significativa redugdo nos
custos de operacdo. Pode ser usado como co-catalisador em uma série de reagdes, entre elas a

reacdo de water gas shift, a reforma a vapor, Fischer-Tropsch e oxidacOes seletivas.

2.6.4 Cobre metalico e 6xido de cobre

O cobre € um metal de transicdo avermelhado (devido as energias dos niveis s e d
estarem muito préximas, possui um subnivel 3d incompleto, podendo formar cations com tais
caracteristicas) com alta condutividade térmica e elétrica, apresentando comumente estados de
oxidagio +2 e +1. E atacado com facilidade por halogénios em presenca de umidade, além de
oxiacidos. Possui carater passivante, recobrindo sua superficie com 6xido de cobre, formado
da reacdo entre o cobre metalico e 0 oxigénio. No ANEXO H se encontram as propriedades
fisico-quimicas do cobre metalico.

O cobre, quando utilizado separado de outros Oxidos, produz catalisadores com
relativamente baixa atividade catalitica na sintese do metanol a partir da hidrogenagdo do
mondxido de carbono. Quando em mistura com zinco/Oxido de zinco, aumenta
consideravelmente a conversdo do mondxido de carbono. A forma de preparacdo do
catalisador suportado baseado em cobre também apresenta efeito sobre a atividade catalitica

para a sintese do metanol.
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A interacdo entre o cobre metélico e 0 mondxido de carbono presente na reagdo pode
ser analisada por via das possiveis interacfes de superficie (dissociativas e nao-dissociativas).
Na Figura 2.6 esta apresentada a distribuicdo de quimissorcdo do CO sobre os metais de
transicdo. No caso dos metais que se encontram a direita da linha diviséria que vai do cobre
até o iridio, em temperaturas de reacdo de sintese direta do metanol (entre 523 K e 573 K), a
adsorcdo ocorre sem dissociagdo do mondxido de carbono. Em temperaturas mais altas,
mesmo o cobre e o paladio adsorvem e dissociam o CO. Deve ser enfatizado que a
quimissorcdo ndo-dissociativa de monoxido de carbono, que parece ser uma condicao
necessaria para sua hidrogenacao até metanol, ndo € um pré-requisito suficiente (ELEY et al.,
1982).

V1AV & Vil =]
Cr /Mn|Fe{ Co| Ni {Cu

Mo | Te | Ru| Rh{ Pd | Ag
W {Re Os{ Ir Pt  Au

T T

Temperatura ambiente  Temperatura de sintese 473 — 573 K

Figura 2.6 — Quimissorcdo do CO sobre metais de transi¢do. Linhas divisorias separam 0s
metais da esquerda com dissociacdo do CO, daqueles da direita onde o CO adsorve ndo-

dissociativamente.

2.6.5 Zinco metélico e 6xido de zinco

O zinco € um metal classificado como de transi¢do, contudo, apresenta semelhancas
com o0s metais do grupo dos alcalino-terrosos. Possui coloragéo azulada, com chama azulada.
E um metal com carater passivante, contudo, s6 é atacado diretamente pelo oxigénio em
presenca de umidade. Possui 0 estado tipico de oxidacdo +2, podendo reagir com acidos ndo
oxidantes (produzindo hidrogénio), dissolvendo-se em bases e acido acético. No ANEXO I se
encontram as propriedades fisico-quimicas do zinco metalico.

Assim como o cobre metalico, isoladamente o0 zinco metélico também néo tem caréater
acentuado na hidrogenacao do monoxido de carbono. A utilizacdo do zinco na sintese direta a

metanol se baseia no uso do seu 6xido, enquanto promotor da atividade do cobre e/ou 6xido
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de cobre, agindo de forma a aumentar a dispersdo do cobre sobre a superficie do catalisador
(Figura 2.7) (KASATKIN et al., 2007 apud DE JONG, 2009).

Figura 2.7 — Particula de cobre metalico parcialmente recoberta por ZnO. O catalisador foi
preparado por co-precipitacdo com razédo molar de Cu/Zn/Al de 60:30:10.

A deposicdo de Zn sobre Cu (111) aumenta a producdo de metanol por uma ordem de
grandeza, destacando a necessidade de maximizar o numero de atomos vizinhos Cu e Zn. A
interacdo estrutural mutua entre os dois componentes Cu e 0 ZnO, contribui para tensdo das
particulas de cobre, estabilizadas pelo estado ndo-tensionado dos micro-cristalitos de ZnO.
Essa tensdo introduzida na microestrutura influencia a atividade catalitica sob as altas
reducdes nas condicOes de sintese do metanol, e essas mudancas micro-estruturais do cobre
podem ser tracadas para a composicdo de fase do hidroxi-carbonato correspondente. Em
resumo, 0 ZnO desempenha uma dupla funcdo: € um promotor estrutural servindo como
espacador entre as particulas de Cu, mantendo uma elevada dispersdo dos seus cristalitos; é
um promotor eletrénico, fornecendo interacdo entre as espécies Zn+0 adsorvidas (adspecies)
(NAUMANN D’ALNONCOURT et al.,, 2006; GREELEY et al., 2003; WILMER e
HINRICHSEN, 2002; WAGNER et al., 2003 apud DE JONG, 2009).

2.7 ROTAS CATALITICAS DE SINTESE DO METANOL: CATALISADORES
BASEADOS EM ZINCO E COBRE

Na sequéncia das etapas reacionais para a sintese do metanol segundo a via catalitica,
englobando os mecanismos correspondentes, constituem-se as diferentes rotas quimicas de
formacgédo do processo. Na Tabela 2.2 sdo apresentadas as etapas, com destaques para suas
descricdes (ELEY et al., 1982).
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Tabela 2.2 — Mecanismos de vias cataliticas para a sintese do metanol via gas de sintese.

Via Descrigéo Mecanismo
. /H
| Carb paixo & _t, MO m M Mok S
arbono para baixo ¢ —H> ¢ Hos oot Mo oo —Hs M+ cHoH
M M M M
; ; G ;
o9 ¢ 4y o0+ HO ———> O + CHOH
. . M ou° M M
Il Oxigénio para baixo
%
i+ CH3OH
. x 0
Hidrogenacéo I H
i genac c=0lou¢ > “c=0: —H> M+ cHioH
lateral MM "

* M representa um sitio envolvido na ativacdo do mondxido de carbono

Na Figura 2.8 sdo apresentadas as energias envolvidas nos processos, segundo 0S

mecanismos de vias cataliticas, destacando os diferentes intermediarios nas rotas de | a Ill.

200+

100 -

=00 |

200 - -

100

=100

AGP{ARH®) (kJ/mol AT 250°C)

Figura 2.8 — VariacGes de entalpia (tracejada) e energia livre de Gibbs (cheia) para os

intermediarios na sintese do metanol: (a) via I; (b) via Il e (c) via Ill.
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Os diagramas apresentam as entalpias e energias livres de Gibbs a 523 K para as
reacdes ndo-cataliticas, que envolvem um determinado conjunto de intermediarios. A via Il é
apresentada para o hidroxido de potassio, formato, metoxido e hidreto, por causa da falta de
dados termodinamicos disponiveis para 0s compostos correspondentes sobre zinco e cobre. A
funcéo do catalisador para o esquema | seria baixar a barreira termodinédmica de 200 kJ/mol,
através de uma ligagdo adequada do hidroxicarbeno HCOH, enquanto que a via Il exigiria
desestabilizacdo do formato e metoxido da superficie. Observa-se também que a remocao do
metdxido da superficie, por hidrolise, iria avancar com uma menor barreira termodinamica,
comparando-a com a hidrogenacdo (ELEY et al, 1982).

A via Il parece ser uma opcdo viavel porque a energia livre de formaldeido fica a
apenas 17 kJ/mol acima daquela do metanol. No entanto, o formaldeido nunca foi observado
como intermediario na sintese de metanol sobre catalisadores discutidos. Por outro lado,
frequentemente, o formaldeido foi encontrado como um produto da decomposic¢do do metanol
(KOSTELITZ e HUTTIG, 1934; WACKS e MADIX, 1978; BOWKER e MADIX, 1980;
MADIX, 1980 apud ELEY et al., 1982).

Por conseguinte, é provavel que existam grandes barreiras cinéticas para a sintese de
formaldeido que compensaram a viabilidade termodindmica da via Ill. E evidente que
exigéncias totalmente diferentes seriam impostas sobre os catalisadores pelas vias I, 1l ou Ill,
a saber: via | exigiria estabilizacdo do hidroxicarbeno, a via Il a desestabilizacdo do formato e
metoxido e a via Il a reducdo da barreira cinética para a sintese de formaldeido (ELEY et al.,

1982). Na Tabela 2.3 estdo equacionadas as possibilidades de mecanismo pelas vias I, 11 e I11.

Tabela 2.3 — Mecanismos de sintese do metanol pelas vias cataliticas I, 11 e 111 de formacdo.

Via Descricédo Mecanismo

CO(g) + Ha) — HCOH()
HCOH + Hyg — CH3OH)

CO() + KOH(s) — HCOOKs)
HCOOKs) + 2Hyg — CH30K(s) + HaO(g)
CH30Ks) + Hyg) — CH3OHg) + KHg)
CH3OK + H20() — CH3OH(g + KOH
CO(g) + Hagg) — H2CO(g)

H,CO) + Ha) — CH30H(g)

| Rota do hidroxicarbeno

I Rota do formato-metdxido

1l Rota do formaldeido
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2.8 MODELOS CINETICOS PARA REACOES CATALITICAS DA SINTESE DIRETA
DO METANOL

O comportamento cinético de um processo esta sujeito aos efeitos difusivos e as reacdes
cataliticas. As etapas que compdem as rea¢Oes cataliticas, introduzidas nos modelos cinéticos,
sdo: a transferéncia de massa dos reagentes para a superficie da particula, a difusdo para
dentro do poro, a adsor¢do dos reagentes, reacdo, a dessorcdo dos produtos, a difusdo para
fora do poro e a transferéncia de massa dos reagentes da superficie da particula.

Comprovada a eliminacdo das resisténcias as transferéncias de massa externas a
particula, os modelos cinéticos passam a ser compostos pelas etapas de difusdo intraparticula
e reacdo. A difusdo intraparticula é afetada principalmente pela temperatura, pressdo e a
geometria dos poros do catalisador. Entre os tipos de difusdo intraparticula mais importantes,

destacam-se a difusdo binaria, difusdo de Knudsen e difusdo de superficie (DO, 1998).

Figura 2.9 — Difusdo intraparticula de reagentes e produtos em um catalisador poroso.

Compondo os mecanismos de reacdo na superficie, ocorrendo nos sitios ativos, podem
se destacar os modelos que consideram adsor¢do em sitio Unico, em sitio duplo e Eley-Rideal
(Figura 2.10) (FOGLER, 2006). Nos modelos que consideram sitio Unico, 0s reagentes e
produtos sdo formados no mesmo sitio, ocorrendo eventualmente concorréncia por adsorgao.
Nos modelos que ocorrem em sitio duplo, os reagentes sdo adsorvidos em sitios distintos, com
formacdo de produtos. Esses dois modelos de reacdo, sdo descritos pela cinética de Langmuir-
Hinshelwood (FOGLER, 2006).
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O,
)

Figura 2.10 — Modelos de adsorcdo: (a) sitio Unico; (b) sitio duplo e (c) Eley-Rideal.

O modelo de Eley-Rideal considera que apenas um dos reagentes € adsorvido, enquanto
que o outro se encontra disponivel da fase fluida (FOGLER, 2006). Antes de cada reacéo,
podem ocorrer etapas de dissociagdo molecular, comum, por exemplo, no caso do hidrogénio.
Ainda, etapas consideradas intermediarias podem se processar tdo rapidamente que ndo sao
verificadas experimentalmente.

Os modelos cinéticos investigados para a sintese direta do metanol séo constituidos, em
sua maioria, pela consideracdo da reacdo ocorrendo em catalisadores co-precipitados do tipo
Cu/ZnO/Al;03. Chiavassa et al. (2009) realizaram modelagem cinética da sintese do metanol
a partir do gas de sintese, sob catalisadores baseados em silica. Fizeram uso de modelos
cinéticos baseados na metodologia desenvolvida por Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson
(LHHW).

Manenti et al. (2011) estudaram consideragOes sobre a modelagem do estado
estacionario da sintese do metanol em leito fixo a 523 K. Adotam cinéticas baseadas nos
trabalhos de Graaf e colaboradores (GRAAF et al, 1986; GRAAF et al, 1988; LOMMERTS
et al.,, 2000 apud MANENTI et al., 2011), que levam em consideracdo 0s modelos de
Langmuir-Hinshelwood, além de difusdo intraparticula.

Abrol e Hilton (2012) estudaram a modelagem e simulagdo da producdo de metanol
para diferentes correntes de alimentacdo de gas de sintese em reator com reciclo, nas
condigdes: 473 — 553 K; 15,0 — 81,0 atm; catalisador IC 51-2 Cu/ZnO/Al,O3, baseando seus
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modelos na cinética de LHHW e considerando difusdo intraparticula por um modelo
combinado de Knuden e difusdo molecular.

Peter et at. (2012), desenvolveram com detalhes um modelo cinético para a sintese do
metanol operada sobre um catalisador ternario de cobre, recorrendo também a formulacéo de
LHHW.

Dessa forma, a formulagdo de LHHW, que usa como base o detalhamento de Langmuir-
Hinshelwood, ambas baseadas no conceito de concentracdo de superficie das espécies
adsorvidas, apresenta-se como aquela indicada para o desenvolvimento sintese do metanol no
presente estudo. Seguindo essa indicagdo, foram desenvolvidos modelos com base nesta

formulac&o, conforme apresentados no APENDICE A.
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3 FUNDAMENTACAO

Os fundamentos necessarios ao desenvolvimento do processo de sintese direta do
metanol a partir do gas de sintese sdo explicados no presente capitulo. Avaliacdes
termodinamicas e do regime operacional sdo usadas como forma de determinagdo das
condigdes operacionais do processo, em termos da vazao de alimentacdo dos gases, rotagéo do
cesto catalitico, pressdo e temperatura. Para fins de descricdo do comportamento cinético do
processo, baseando-se em balancos de massa e perfis reacionais, discute-se um modelo
fenomenoldgico e seus parametros. As predicdes a partir do modelo servem ao ajuste dos
resultados experimentais, possibilitando a quantificagdo dos pardmetros cinéticos e de

equilibrio de adsorcao.

3.1 DETERMINACAO DAS PRINCIPAIS REACOES INTEGRANTES DA SINTESE
DIRETA DO METANOL

O numero de reagBes representativas da sintese direta do metanol

(CO+2H, - CH,0H) pode ser estimado com base nos reagentes empregados e produtos

esperados. Adotando-se os componentes reagentes como CO e H, as suas concentragdes sao
consideradas as variaveis de controle. Assim, o nimero de componentes independentes
assume o valor de 2 (dois). Os produtos esperados para a sintese direta do metanol a partir do
gas de sintese sdo: CH4, CO,, H,O, C e CH30OH; com base nos resultados observados na
literatura.

Em condigOes operacionais controladas e, empregando-se materiais com suficientes
seletividades, pode-se minimizar a producdo de DME de forma que essa ndo seja
significativa, frente aos demais produtos sintetizados. E possivel se determinar o nimero de
reacOes representativas, com as quais se podem desenvolver a analise do processo de sintese

direta, usando-se a seguinte equacao:

N.R.=N.C.—N.C.I. (3.1)

na qual N.R. é o numero de reacdes representativas, N.C. o numero total de componentes e

N.C.l. o numero de componentes independentes para 0 processo reacional. O N.C. para 0
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processo em questdo assume o valor 7 (sete), portanto, N.R. assume um valor igual a 5
(cinco), de reacdes independentes. Na Tabela 3.1 se encontram apresentadas reacdes de

sintese do metanol, e aquelas associadas e documentadas para 0 processo.

Tabela 3.1 — Reacdes de sintese do metanol e associadas.

Reacéo Descricdo
CO, +2H,, — CH,OH Sintese direta do metanol via gas de sintese
CO,) +3H,, —CH,OH, +H,0, Sintese direta do metanol a partir do COz e H;
2C0O, — CO,, +Cy, Reacéo reversa de Boudouard
Reacdo reversa de troca de gas de &gua
CO, +Hzg = COG +H,0,

(RGWS, Reverse Water Gas Shift)

C,+2H,,—>CH Gaseificacdo do carbono

® 2(9) 4@

Com a admisséo da alimentacdo exclusiva de CO e H,, a reacdo de sintese direta do
metanol ndo segue a rota a partir do CO, e H,. Além do que, a reacdo de sintese direta do
metanol a partir do CO, e H, pode ser determinada da combinacdo entre as reagdes de sintese
direta do metanol a partir do gés de sintese e da RWGS. As 4 (quatro) reacles restantes, por
serem independentes e ndo compostas por combinagdes das demais, podem ser utilizadas
como representativas para o processo de sintese. A quinta identidade necessaria, utilizada na
determinacéo das concentracdes das espécies componentes da reacdo e associada as reagoes

representativas, é vinda da lei da conservacao das massas.

3.2 SINTESE DIRETA DO METANOL A PARTIR DO GAS DE SINTESE

O metanol é produzido de forma sintética a partir do gas de sintese, sendo geralmente
conduzida em presenca de sistemas cataliticos do tipo co-precipitado de Cu/ZnO/Al;O3. As
reacOes representativas envolvidas na sintese direta do metanol se encontram relacionadas na
Tabela 3.2 (SMITH et al., 2000).

Quando a sintese direta é principalmente realizada a partir da hidrogena¢do do CO, o

gas de sintese € levado a direta formacdo do metanol sem a producdo de intermediarios
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quimicos. O metanol produzido, por sua vez, pode vir a reagir novamente para formacgéo do
DME.

A deposicdo de carbono, o principal responsavel pela desativacdo catalitica, ocorre
através da reacdo reversa de Boudouard. Essa reacdo é termodinamicamente favorecida em
temperaturas mais amenas (< 500 K), onde a deposicao de carbono e a producdo de CO, se
tornam bastante acentuadas. O didxido de carbono produzido dessa reagdo pode reagir

novamente com hidrogénio e produzir metanol ou, através da reacdo RWGS, produzir agua.

Tabela 3.2 — Reagdes independentes da sintese direta do metanol.

Reacdo AHj, (kJ/mol) AGjg, (kJ/mol)
COy +2H, — CH,OH, -90,135 -24,791
2COy,, — CO,, +Cy -172,459 -120,021
CO,, +Hyg = COy, +H,0, 41,166 28,618
Ce) +2H,q — CH,q -74,520 -50,460

A agua produzida através da RWGS reduz a vida util dos catalisadores, tendo sua
producéo favorecida com o aumento da temperatura. O carbono produzido pela reagdo reversa
de Boudouard pode reagir com o hidrogénio alimentado produzindo metano, através de uma

reacdo de gaseificacdo, resultando na regeneracao catalitica.

3.3 EQUILIBRIO QUIMICO NA SINTESE DIRETA DO METANOL

As fronteiras operacionais do processo de sintese do metanol sdo delimitadas pelo
equilibrio quimico. Seu estabelecimento permite o conhecimento da regido de operacdo do
processo, segundo os dominios de pressao e temperatura do sistema. Os efeitos térmicos e de
pressdo exercem influéncia sobre as composi¢Ges dos componentes do processo permitidas no
equilibrio. Nesse contexto, patamares maximos de quantidades produzidas com bases
termodindmicas sdo estabelecidos e relacionados com as constantes de equilibrio quimico e

fugacidade de cada componente.
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3.3.1 Determinacdo das Constantes de Equilibrio Quimico por Reagdo Componente

O acompanhamento das evolugdes das etapas reacionais envolvidas na sintese direta do
metanol a partir do gas de sintese esta sujeito aos equilibrios quimicos estabelecidos para os
componentes, no dominio das variacdes térmicas e de pressdo. A Equacdo (3.2) apresenta a
relacdo que descreve o equilibrio quimico dos diversos componentes presentes no processo de

sintese do metanol.

H(Yi,j¢i,j)Vi'j =(P£] K; (3.2)

0

na qual yij é a fragdo molar de equilibrio da espécie i na reagdo j, v;; o coeficiente

estequiométrico da especie i na reagao j, Av; o coeficiente estequiométrico global na reagéo j,
¢,; o coeficiente de fugacidade por espécie pura i na reagdo j, admitindo-se ndo haver

interacdo significativa entre os componentes; P (Pa) a pressdo total, Py (Pa) a pressdo de
referéncia (1,0 atm) e K; a constante de equilibrio quimico da reacdo j, que pode ser

determinada para cada reacgao pela seguinte relacdo (SMITH et al., 2000):

AG;% _AHggs AHS% + = T[ACO ]‘ACO

-InK; =
RT, RT
TACS
I pd—T:AAln\y+ ABT, +| ACT? + AZDZ (‘“1) (v-1) (3.3)
To R T To 2
_T
vET

na qual AC; (J/mol.K) é a capacidade calorifica global (mistura ideal), AG3,, (J/mol) € a

energia livre de Gibbs padrdo na temperatura de referéncia, AHj,, (J/mol) a entalpia padréo

de reacdo na temperatura de referéncia, T (K) a temperatura de referéncia (298 K) e A, B, C e
D sdo constantes utilizadas na determinacdo das capacidades calorificas, conforme
apresentado no ANEXO L.
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3.3.2 Determinacéo dos Coeficientes de Fugacidade por Espécie Componente

O coeficiente de fugacidade (¢) de cada espécie presente na sintese do metanol é
determinado desconsiderando haver significativas interacdes espécie-espécie, com a mistura
gasosa sendo tratada como um gas ideal. A determinacdo dos coeficientes de fugacidade para

cada espécie pura se relaciona com o segundo coeficiente do virial (B), a partir da

Equacdo (3.4).
BP BP. (P
Ing=—=—"=%| -+
¢ RT RTC(TJ (34)

na qual P, (Pa) é a pressdo critica, T (K) a temperatura critica, P, = P/P. a pressdo reduzida e
T, = T/T. a temperatura reduzida. Os parametros criticos dos componentes se encontram
presentes no ANEXO M. O segundo coeficiente do virial tem seu comportamento relacionado
com a polaridade de cada espécie constituinte, segundo a correlacdo expressa a seguir
(TSONOPOULOQS et al., 1989):

BP
RTC =B, +®B, +B,
0,330 0,1385 0,0121 0,000607
B, =0,1445 - B T R (3.5)
Bl:010637+0,331_0,423_0,008; B _a_b

TZ T3 T8 2 = TG T8

em que o ¢ o fator acéntrico (ANEXO M); a e b sdo parametros que podem assumir valores

nédo nulos para substancias polares (ANEXO N).

3.3.3 Determinacéo das Fracdes de Equilibrio na Sintese Direta do Metanol

O equilibrio quimico, ao longo da evolucdo do processamento da sintese direta do
metanol a partir do gas de sintese, estd sujeito as possiveis modificacdes térmicas e de

pressdo. O estabelecimento dos limites entre 0s quais 0 processo se torna vidvel pode ser
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elaborado pela determinacdo das fragdes de equilibrio para as reagdes componentes. Na

Equacdo (3.6) € apresentada a relacdo que determina o valor das fragdes no equilibrio.

[y =H¢(Pﬂj K, (36)

0

As fragdes molares de equilibrio podem ser determinadas com base nas coordenadas das

reacdes segundo a relagao:

_ N tvE 3.7
Yi= no‘j+Avjsj (37)

em que n;; (mol) é a quantidade de mols da espécie i na reagéo j, no; (mol) a quantidade total
de mols na reacdo j e g (mol) a coordenada da reagdo j. Na Tabela 3.3 se encontram

apresentadas as reacdes componentes com suas respectivas relagdes de equilibrio.

Tabela 3.3 — RelagcGes de equilibrio para as reacdes da sintese direta do metanol.

h Reagdo Relacio de equilibrio
2 2
1 COy +2H,q <> CH,0H, yCHaozH - | feoth [Ej K,
yCOsz ¢CH30H Po
y 2 5]
2 2C0¢) > CO, +Cy o= e (_sz
Yco ¢CO2 P,
3 CO,q, +H,q <> CO, +H,0, YcoYh,0 _ Peo,Pu, K,
yCOzsz ¢CO¢HZO
C +2H, —>CH You, _[ &, [ P
4 @t 20) ™ 4(@g) yT = ; P_ K4
H, CH, 0

Na Tabela 3.4 estdo apresentadas as correlacdes entre as fracbes molares de equilibrio e
as coordenadas de cada reacdo componente. Na Tabela 3.5 estdo expressas as quantidades

molares das espécies, disponiveis para cada reacgao.
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Admite-se que ndo existe competicdo entre as reagdes por moléculas dos reagentes, ou

seja, se uma reacdo precisa de certa quantidade de mols, as outras s6 dispdem do restante

desses mols para a sua reacdo. Produtos sintetizados em algumas reacdes podem ser

consumidos por outras como reagentes, dessa forma, a quantidade molar total do sistema varia

ao longo das reagdes constituintes.

Tabela 3.4 — Correlagdes entre as fragdes molares de equilibrio e as coordenadas de cada

reacdo componente na sintese direta do metanol a partir do gés de sintese.

Reac0es
Sintese direta via gas de Reversa de Gaseificacédo do
) RWGS
sintese Boudouard carbono
Ncor— &1 Neoo — 28, _Neoszt&; _ &
Yco 2 Yeo = co = Yen, =
No1— 28 Noo,— &, Nos Nos—€4
Ny, 1~ 28 ) Ny,3— & Ny, — 22,
sz = yCO2 - n sz = yH2 =
Ny,— 28, 02 &2 Nos Nos—€y4
& €3
Ych,om Yho =
’ Ny,—2¢; ! Ny s
ncoz,a
yco2
n0,3

Tabela 3.5 — Quantidades molares disponiveis para cada rea¢do constituinte na sintese direta

do metanol a partir do gas de sintese.

Reac0es
Sintese direta via gas Reversa de Gaseificagdo do
RWGS
de sintese Boudouard carbono
Neoa Neoo =Ncor &1 Ncos =Neop — 28, Neoa =Ncos T €3
Ny, 1 Ny, 2 =nH2,1_281 Ny,3 =Ny, Ny, 4 =Ny, 3~ €3
Neo, 1 = 0 Neo,2 =Neo, 1 Neo,3 =Neo,2 T €2 Neo,s =Neco,3 ~ €3
Nyo01= 0 Ny02 = Mhyoi Ni03 = NMhyo,2 Ny,04 =Npos 183
Nenont = 0 Nenon2 = Nenont 7€ Nenons = Newgon2 Nehona = Nenyon,3
New, 1 = 0 New,2 = New, 1 New, 3 = New, 2 Nen,a = Nen, 3

No1=Ncor TNy, 1

Noo=Ngq1— 2¢,

No3s =Ny~ &,

Nosa=Ngs
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3.4  EFEITOS DA TRANSFERENCIA DE MASSA EXTERNA NA SINTESE DIRETA
DO METANOL

As etapas que compdem o controle do processo reacional de sintese do metanol, tais
como as transferéncias de massa externa e interna, além da prdpria reagdo quimica, limitam a
producdo dos componentes desejados por meio de restricdes. Avaliacdes quanto as
consideracdes desses efeitos se fazem necessarias para o seu efetivo controle. A ser avaliado,
como representativo desse efeito sobre o processo, quantifica-se o0 nimero de Biot (ANEXO

C) como a razéo entre os efeitos de resisténcia internos (R;,,; =A/D,;) (s/m) e externos

int,i

(Rewi =1/K ;) (s/m), representado segundo:

ext,i

int,i

Bi,

(3.8)

ext,i

O coeficiente de transferéncia de massa externa (K ) (m/s) (WAKAO e KAGUEI,

m,i—He

1982 apud DO, 1998) pode ser determinado segundo:

Sh D

I<m,i—He = % (39)

p

onde d, (m) € o diametro da particula e Sh € 0 numero de Sherwood da particula, que

p,i—He
pode ser determinado pela relagdo proposta por Wakao e Kaguei (WAKAO e KAGUEI, 1982
apud DO, 1998):

Sh,i e =2,0+1,1Re) ey (3.10)

p,i—He

na qual Re, € 0 nimero de Reynolds da particula e Sci..e € 0 niUmero de Schmidt da espécie i,

determinado pela equacéo:

My
SCipe =——— 3.11
" pHeDi—He ( )
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onde D, ., (m2/s) é a coeficiente de difusdo binario da espécie i, pre (Pa.s) é a viscosidade

dindmica do He e pye (kg/m3) é a densidade do He. O coeficiente de difusdo binario pode ser
determinado pela Equagdo (3.12) (BIRD et al., 2002). Os parametros criticos necessarios a
Equacdo (3.12) estdo disponiveis no ANEXO M.

1 1 ] 10° (3.12)

D, =1,86x10* [10°T? + .
PM, I:)Ilee I:>(Si—He§2i—He

o 106036 019300 103587 176474 _— 213
e 0S80 T ey (0,47635T7)  exp(1,52996T)  exp(3,89411T7) " (gl_He (3.13)

35 REGIAO DE OPERACAO DO SISTEMA REACIONAL DE SINTESE DO
METANOL VIA GAS DE SINTESE

A determinacéo da regido de operacdo do sistema operacional é delimitada pelos valores
das propriedades de controle do sistema, que influenciam o comportamento da taxa de reacéo.
Os parametros mais importantes nesse sentido sdo: pressdo total do sistema, temperatura e
vazdo de reagentes. Contudo, a variacdo de outros parametros (extensivos) como: massa do
catalisador, didmetro da particula, etc., também exercem influéncias. O estudo do
comportamento fluidodindmico do sistema reacional de sintese fornece detalhes
principalmente sobre a transferéncia de massa externa. As propriedades de superficie dos
materiais utilizados séo fundamentais nesse sentido.

Considerando-se a operacdo da sintese de metanol em meio inerte de He, batelada e/ou
continua, o efeito da velocidade € relativo ao movimento de rotacdo do leito e/ou fluxo de
gases através das particulas de solido. Operando-se com o cesto rotativo de modo
descontinuo, essa velocidade assume o valor da velocidade tangencial em relacdo as
particulas, definida com base na velocidade angular especificada para a operacdo. O valor
para o nimero de Reynolds da particula (Rep), nessas condi¢Bes, é determinado pela
Equacdo (3.14) (FOGLER, 2006).

d,.u,.
Re, = b Pre (3.14)
e
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na qual pne (kg/m?3) é a densidade do He, por ser o diluente em excesso; d,, (m) o diametro da
particula, u; (m/s) a velocidade tangencial e ppe (Pa.s) a viscosidade dindmica do He;

determinadas segundo as Equacdes (3.15) e (3.16), respectivamente.

JL0x10°PM,,..T

U, =2,6693x107° e (3.15)
e=~pn

o _L16145 052487 = 216178 . .. (K 316

hoTOMEE  exn(0,77320T7)  exp(2,43787T7) € e (3.16)

nas quais ope (A) € o didmetro de colisdo para 0 He (ANEXO M) e Q, é a integral de colisio

para a viscosidade. A velocidade tangencial é definida por:

u
u,=—

=—/R 3.17
SR (317)

em que u, (RPM) é a velocidade radial do cesto catalitico e Ry (m) € o raio externo do cesto
catalitico. Valores do nimero de Reynolds da particula em termos da regido de operacdo sao

apresentados na Tabela 3.6.

Tabela 3.6 — NUmero de Reynolds da particula em funcgéo da regido de operacao.

Faixa de operacao Regime de escoamento
Rep, <2 Regime laminar
2 < Re, <500 Regime transitorio
Re, > 500 Regime turbulento

3.6 REGIME DE OPERACAO NA SINTESE DIRETA DO METANOL A PARTIR DO
GAS DE SINTESE

O regime operacional exerce influéncia sobre o comportamento da reacdo e suas
possiveis limitacBes, podendo ser classificado como quimico ou difusivo. O regime quimico

de operacdo garante que os valores de composi¢do obtidos sdo exclusivamente devido a
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reacdo quimica, excluindo-se os efeitos de transferéncia de massa externa e de difusdo
intraparticula. O regime quimico de operacdo pode ser determinado em fungdo do modulo de
Thiele (¢) (ANEXO A), segundo a equacao:

2 \%
(pi:[ foih ) (3.18)

D,.C

e,i s,

na qual rs; (mol/m3.s) é taxa de reacdo na superficie para a espécie i, A (m) o comprimento

caracteristico, D,; (m?/s) € o coeficiente de difusdo efetivo da espécie i e Cs; (mol/m3) € a

concentracdo do componente i na superficie. De forma mais simplificada, recorre-se ao

céalculo do modulo de Thiele modificado (¢*;) (ANEXO B), segundo a Equag&o (3.19).

(P*i __al (3.19)

na qual rypi (mol/m3.s) é a taxa de reagdo aparente para a espécie i. A garantia do
estabelecimento do regime quimico é obtida nas condigdes em que: o médulo de Thiele tem
valor muito menor que a unidade (¢ << 1), eliminando-se os efeitos da difusdo intraparticula,
e 0 numero de Biot é suficientemente grande (Bi > 20) (DO, 1998), garantindo que os efeitos

de transferéncia de massa externa sejam despreziveis.

3.7 EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR (ELV) PARA OS COMPONENTES DA SINTESE
DO METANOL VIA GAS DE SINTESE

O processo de sintese em fase gasosa se encontra sujeito as variacdes de pressao e
temperatura, referentes as condi¢cdes de operacdo do sistema. Nessas condicdes, a sintese do
metanol a partir do gas de sintese, requisita que os componentes, pelo menos o0s reagentes,
encontre-se na fase gasosa. Portanto, € necessaria a verificacdo dessa condi¢do para 0s
componentes presentes, de forma a se estimar quanto dos reagentes se encontram disponiveis
para a reacao.

Admitindo se tratarem de gases ideais (coeficientes de fugacidade e atividade iguais a

unidade) e desconsiderando haver interacdo entre os componentes, com fins de aproximacéo e



64

simplificagdo para uma avaliagdo preliminar, a relagdo de equilibrio liquido-vapor é dada pela
Lei de Raoult, Equacéo (3.20).

yiP=x;R"® (3.20)

na qual i é o componente (i = CO, Ha,...), yi a fracdo molar na fase vapor do componente i, P
(Pa) é a pressdo, X; € a fragdo molar na fase liquida do componente i e P"*(Pa) é pressdo de
vapor do componente i, calculada segundo a equacdo de Wagner (REID et al., 1987),
Equacéo (3.21).

s w=1-T,; T, =— 3.21
5 = v (3.21)

In(PivapJ _ 8,y +ay® +a,y’ +ay’ T
C,i r C,i
na qual P.; (Pa) é a pressdo critica do componente i, T¢; (K) a temperatura critica do
componente i, apresentados no ANEXO M; ao, a;, a, e az S840 0s parametros de estimacdo da

presséo de vapor pela equacdo de Wagner, apresentados no ANEXO O.

3.8 CINETICA E MECANISMOS HETEROGENEOS DA SINTESE DIRETA DO
METANOL

O comportamento cinético de um processo é descrito pelas equacdes de balanco dos
componentes presentes no meio reacional, incluindo as taxas de reagdes correspondentes. As
taxas das reacOes cataliticas em superficies sélidas, expressas por unidade de massa do
catalisador, inseridas nas citadas equacdes de balango, representam o termo fonte especifico
de cada componente (WALAS, 1959). Para um componente do processo que opera em um
reator descontinuo, tem-se o0 seguinte balango de massa (ANEXO D):

dC,
Vy d_tl +mgqr, =0 (3.22)

onde qual Vg (m3) é o volume do reator, ms (kg) é a massa de catalisador, C; (mol/m3) é a

concentracdo do componente i, n; é o fator de efetividade de i, t (s) € o tempo e r; (mol/kg.s) é
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a taxa de reagdo para o componente i. Na Tabela 3.7 estdo apresentadas as principais etapas
de reacdo que compdem a sintese direta do metanol via gas de sintese, compativeis com 0s

componentes presentes nos meios reacionais.

Tabela 3.7 — Etapas de reacdo do processo de sintese direta do metanol a partir do gas de

sintese.

N° Reacédo
1 COg +2H,,, <> CH,0H

()]

2 2C04 <> CO,, +Cy

3 CO,y +H,g <> COy +HL0,

2(g

4 Cg +2H,, —>CH,,

As taxas de reacdo para cada etapa da sintese do metanol estdo apresentadas na
Tabela 3.8. As etapas cataliticas foram desenvolvidas com base na formulacdo de LHHW
(CARBERRY, 2001), conforme o APENDICE A. A reaco de gaseificacdo do carbono (N° 4)
ndo se apresenta como catalitica, estando definida conforme formulacdo apresentada na
Tabela 3.8.

Tabela 3.8 — Taxas de reacdo para cada etapa da sintese direta do metanol via gas de sintese.

Ne, Taxas de reacdo

KCHSOH
KcoKZH2 {Cco ) CZH2 - —CCH3OH

K. KeoK?
1 =K, q,L" Co N H, 5;Keq1:ﬁ;kllzkl.sg
[ Tk
(1+Kcocco +4 KHZCHZ +KCH3OHCCH30H) -1
Kco2
Kéo Ccoz_ 2 Cco2 ’
2 . Keq,cho . K, . . 2
I’2=k2 2 1Keq,2:_1k2:k2'50
(1+ KeoCeo + Kcozccoz) k.,
KCOKHZO
KcozKHz(Cco2 'CH2 _W co 'CHzo
3 eq.3fNco, N, K Ky

r, =K,

2! eq,3
(1"' Keo,Cco, +2/Kp,Ch, +KcoCoo + KHZOCHZO) K

4 r,=k,C}
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sendo K;j (j = 1,...,4) (mol/kg.s) a constante cinética da reagéo j, K; (i = CO, H,, CH3;0H, CO, e
H,0) a constante equilibrio de adsorcdo do componente i, C; (mol/m3) é a concentracdo do
componente i, Sp € concentracéo total de sitios cataliticos ativos e Kegj (j = 1,...,3) a constante
de equilibrio da reacdo j. As expressdes globais referentes a taxa de reacdo de cada
componente sdo formuladas segundo sua a taxa liquida (Tabela 3.9). Essas expressdes globais

envolvem as taxas por etapa de rea¢do, com base nos modelos propostos (Tabela 3.8).

Tabela 3.9 — Modelo da taxa global de reagdo por componente.

Componente Taxa (mol/kg.s)
CO o =—1, — 26, +1,
H, Iy, =26 — 1, —2r,
CH3OH lenon =N
CO; feo, =12 =T
H,0 Mo =13
CH, rCH4 =1,

39 ESTIMACAO DOS PARAMETROS CINETICOS E DE EQUILIBRIO DO
PROCESSO DE SINTESE DIRETA DO METANOL

Os resultados obtidos das avaliagBes cinéticas, expressos em termos da temperatura e
das concentracOes, permitem a determinacdo dos parametros cinéticos e de equilibrio. Esses
sdo identificados como constantes de velocidade e de equilibrio de adsor¢do, energia de

ativacdo por reacdo, entalpia de adsorcao por componente e fatores pré-exponenciais.

3.9.1 Determinacédo das Energias de Ativacao das ReacOes e das Entalpias de Adsorcédo

dos Componentes

A partir da determinacdo das constantes de velocidade das reacGes, obtidas dos ajustes
das equacOes de balanco de massa aos dados experimentais, quantificam-se as energias de
ativacao por reacdo e os fatores pré-exponenciais, segundo a equacao de Arrhenius:
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K. =k e[_RTJ] (3.23)

na qual k; € a constante cinética da reagéo j, ko; o fator pre-exponencial da constante cinética
da reacdo j e E,j (J/mol) a energia de ativacdo da reagéo j. A partir dos valores das constantes
de equilibrio de adsorcdo por componente, determinam-se os valores da entalpia de adsorcao
segundo (DO, 1998):

_ AHggs J

K, = Ko,i-e( RT (3.24)

onde K é a constante de equilibrio de adsor¢do do componente i, Kg; 0 fator pré-exponencial

da constante de equilibrio de adsorcdo do componente i e AH,.,.; (J/mol) a entalpia de

adsi

adsorcdo do componente i.

3.10 MODELAGEM MATEMATICA FENOMENOLOGICA DA OPERACAO
CONTINUA EM REATOR DE MISTURA COM LEITO FIXO DINAMICO

Os balancos materiais isotérmicos referenciados aos diferentes componentes do
processo de sintese do metanol, submetido as opera¢des continuas em regime transiente, em

reator de mistura, sdo representados pela Equagéo (3.25).

ac, (3.25)

Fo-F tmmr =Vg at

na qual Fip (mol/s) é a taxa molar de entrada de i, F; (mol/s) a taxa molar de saida de i, Vr
(m3) o volume do reator, C; (mol/m3) a concentracdo molar do componente i, ms (kg) a massa

do sdlido, n; o fator de efetividade do componente i e r; (mol/kg.s) é a taxa de reagdo para o

componente i.
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4 MATERIAIS E METODOS

Materiais e métodos relacionados a sintese direta do metanol e utilizados na presente
pesquisa estdo apresentados neste capitulo, incluindo os métodos de preparacdo e
caracterizacdo dos catalisadores, aqueles referentes as analises dos meios de reacdo e 0s
procedimentos operacionais do processamento catalitico. As condicdes das formulacdes dos
catalisadores segundo os métodos de co-precipitacdo, impregnacdo Umida e troca idnica
foram relacionadas e discutidas, com orientacdo de selecdo daquele mais apropriado para a
preparagdo dos materiais usados no processo. Para a caracterizagdo dos meios reacionais,
procedeu-se uma analise dos métodos cromatograficos disponiveis, escolhendo-se o mais
indicado para a avaliacdo dos componentes presentes no processo de sintese. Materiais
associados a essas analises e dispositivos incluidos nos equipamentos tiveram suas escolhas
justificadas, particularmente, detectores e colunas cromatograficas. A execucdo operacional
do processo teve seus detalhes representados pelo esquema de montagem da unidade catalitica
de sintese, no qual se encontram detalhadas as especificacGes dos equipamentos associados ao

processo.

41 METODOS DE PREPARACAO DE CATALISADORES PARA A SINTESE DO
METANOL A PARTIR DO GAS DE SINTESE

O método de preparacdo dos catalisadores estd relacionado com a reacdo a ser
processada, envolvendo a necessidade de maior ou menor quantidade de fase ativa. Opta-se
pela co-precipitacdo quando ha a necessidade de maiores fracbes de fase ativa com alta
dispersdo, distribuida através dos cristalitos. Utilizam-se métodos de impregnacdo Umida e a
troca idnica quando menores fracOes sdo requeridas (inferiores a 10%). A impregnacgéo
Umida, na incorporacdo de fracbes mais baixas de fase ativa, fornece maior dispersdo dos

cristalitos que a troca iénica.

4.1.1 Co-precipitacéo

A co-precipitacdo € um dos métodos de preparacdo que tem sido mais indicado em
materiais de sintese do metanol, especialmente quando altas cargas de metal sdo necessarias.
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Uma alta dispersdo homogénea dos componentes ativos é alcancada, e 0s componentes podem
ser mesclados em proporcBes estequiométricas no material precursor. Catalisadores
comerciais Cu/ZnO/Al,O3 sdo produzidos exclusivamente por co-precipitacdo (DE JONG,
2009).

O método é basicamente descrito como co-precipitacdo de sais, especialmente nitratos
de Cu, Zn, Al, através de uma base de agentes precipitantes, tais como carbonatos, hidroxi-
carbonatos ou hidroxidos de metais alcalinos. A ordem cronoldgica de adicdo pode ser
diferente: a base pode ser adicionada para 0s sais metalicos ou vice-versa (precipitacdo
inversa), ou as duas solugcdes podem ser adicionadas ao recipiente de preparacdo
simultaneamente. Geralmente, uma solugdo aquosa de Na,CO; é empregada como agente
precipitante sob controle de pH, em uma solucdo aquosa de Cu(NQOj3)2, Zn(NO3), e Al(NO3)3
em temperaturas elevadas (323 — 363 K) (HANSEN, 1997; WALLER et al., 1989 apud DE
JONG, 2009).

4.1.2 Impregnacdo Umida e troca idnica

Opta-se pelos métodos da impregnagdo Umida ou troca idnica quando se necessita da
adicdo de menor quantidade de fase ativa sobre o suporte. Nesses métodos, o suporte
previamente preparado — amorfo, cristalino, inerte, acido, basico ou preparado com
propriedades geométricas proprias para a reagdo a ser realizada — € adicionado ao sistema, e
0s metais constituintes da fase ativa sdo posteriormente adicionados. A impregnacdo Umida
possibilita uma baixa incorporacdo de metal sobre a superficie do suporte, porém com
possibilidade de maior fracdo depositada e dispersdo do que a troca idnica, na qual pode haver
localizada concentracdo de ions. Na troca idnica, a incorporagdo da fase ativa dependente da
capacidade de troca do suporte.

A técnica de impregnacdo umida consiste em introduzir, nos espagos dos poros de um
suporte, uma solucdo de um precursor inerte, isto €, que ndo interage com a superficie solida.
Em principio, o precursor permanece no estado dissolvido na solugdo e ndo se fixa na
superficie, nesta fase de preparacdo. Dois casos podem ser diferenciados, dependendo se o
espaco poroso do suporte s6 contém ar ambiente no inicio, ou se ele ja esta preenchido pelo
solvente da solucdo de impregnacdo (normalmente agua) ou por qualquer outro liquido.

Impregnacao € dita ser capilar no primeiro caso, e difusiva no segundo (ERTL et al., 1999).
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A troca idnica consiste na substituicdo de um ion em uma interacdo eletrostatica com a
superficie de um suporte por outra espécie de ions. Os ions B gradualmente penetram no
espaco poroso do suporte e procede a uma troca com os ions A, que passam para a solucéo,
até que um equilibrio seja estabelecido, correspondendo a uma dada distribuicao dos dois ions
entre 0 solido e a solucdo (ERTL et al., 1999).

Optou-se, no presente trabalho, pela impregnacdo Umida como método de preparacéo
dos catalisadores de sintese, devido a sua simplicidade, sob os qual foram produzidos

catalisadores e quantificadas as respectivas atividades.

4.1.3 Ponto isoelétrico

A utilidade do fendbmeno da adsor¢do de complexos metélicos sobre 6xidos, com a
finalidade de preparacdo de catalisados metalicos suportados satisfatoriamente dispersos, tem
levado a analise dos fenbmenos que ocorrem na interface 6xido-solucdo. Essa analise é
baseada na polarizagdo da superficie dos oxidos, pH da solu¢do aquosa e adsor¢do dos ions
por atracdo eletrostatica (Figura 4.1) (BRUNELLE et al., 1978).

Os trés parametros mais importantes que parecem regular estes fenbmenos adsortivos
sdo: 0 ponto isoelétrico do oxido, o pH da solugdo aquosa e a natureza do complexo metélico.
Em meios basicos, a particula do 6xido fica positivamente carregada, ocorrendo o inverso em
meios acidos. Entre essas duas situacdes, existe um valor de pH da solugdo na qual a particula
estd eletricamente neutra. Esse valor, caracteristico de cada 6xido, é denominado ponto de
carga zero (Z.P.C) ou ponto isoelétrico (I.E.P.S) (BRUNELLE et al., 1978).

pH acido Ponto isoelétrico pH bésico
ou
Ponto de carga zero

Figura 4.1 — Representacdo esquematica da polarizacdo da superficie de uma particula de

oxido em funcgéo do pH da solucao.
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A adsorc¢do de ions especificos fica entdo condicionada ao ponto isoelétrico do suporte
oxido e ao pH da solucdo. Na Tabela 4.1 sdo apresentados pontos isoelétricos de varios
oxidos, e 0s possiveis ions que podem ser adsorvidos nesses suportes. A silica tem a tendéncia
de adsorver apenas cations, devido seu baixo ponto isoelétrico, enquanto que a y-alumina tem
carater anfotérico. Para valores de pH abaixo do I.E.P.S do suporte, ocorre a adsor¢do de

anions, e o contrario é observado para pH acima do I.E.P.S.

Tabela 4.1 — Ponto isoelétrico de varios éxidos.

Oxidos I.E.P.S. Adsorcio
Sh,0s <04
WO; (hidratado) <05 CATIONS
SiO; (hidratado) 1,0-2,0
U304 ~4
MnO; 3,9-45
Sno; ~55 ANIONS
TiO, (rutilo, anatase) ~6
uo, 5,7-6,7 ou
y-FeOs 6,5—6,9
ZrO, (hidratado) ~6,7 CATIONS
CeO, (hidratado) ~ 6,75
Cr,03 (hidratado) 6,5-75
a,y-Al,03 7,0-9,0
Y,03 (hidratado) ~8,9
a-FeO3 8,4-9,0
Zno 8,7-97 ANIONS
La,O3 (hidratado) ~10,4
MgO 12,1-12,7

Adotou-se 0 método de deslocamento de pH para determinacao do ponto isoelétrico dos
materiais utilizados, segundo a metodologia desenvolvida por Khan e Wahab (2007).
Solucdes de NaCl 0,10 M com valores de pH ajustados na faixa de 2 — 10, com HCI 0,10 M e
NaOH 0,10 M, sdo preparadas usando agua deionizada. Adicionam-se 0,1 g do sélido a

erlemeyers com 20,0 mL das solucdes de NaOH 0,1 M de diferentes valores de pH inicial,
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posteriormente lacrados com filme pléstico. Os erlenmeyers sdo agitados por 24 h a
temperatura ambiente. O pH final é medido e o grafico pHsina Versus pHiniciai € construido, de

forma que, a interseccdo da bissetriz com o mesmo indica o ponto isoelétrico do material.

42 ESTIMACAO DA FAIXA DE TEMPERATURA DE CALCINACAO DOS
CATALISADORES SUPORTADOS

Tratando-se de catalisadores suportados, preparados de solucGes aquosas de sais, tais
como nitratos e cloretos, necessita-se fixar a fase ativa sobre a superficie do adsorvente. A
primeira etapa para tal consiste na calcinacdo do material preparado, ou seja, aguecimento até
a formacdo do 6xido do metal dado como fase ativa. Esse aquecimento propicia a evaporacao
de &gua e outros componentes volateis, presentes na estrutura do material, além da
decomposi¢édo do precursor metélico aquoso, restando apenas os diversos 6xidos. A reacdo de
decomposicdo do precursor é acompanhada da formacdo dos oxidos e liberacdo dos volateis,

conforme a Figura 4.2,

{Precursor} —2— {Oxidos} + {Volateis}

Figura 4.2 — Decomposic¢ao de um precursor de fase ativa com a formag&o do 6xido metélico.

A temperatura maxima de calcinagao (T caicmax) (K) € restrita pelas temperaturas de fusao
dos diversos componentes presentes no catalisador, sendo, portanto, especificada como
inferior a menor temperatura de fusdo entre os 6xidos e fases ativas presentes nos o0xidos a
serem formados. A temperatura minima de calcinacdo (Tcacmin) (K) € indicada como a
temperatura a partir da qual existe o favorecimento na formacao dos 6xidos.

Admitindo a reacdo de decomposi¢do no equilibrio, a variacdo da energia livre de Gibbs

padrdo de reacdo (AGp) (J/mol) (FOGLER, 2006) é nula. Assim, obtém-se a temperatura

minima de calcinacao, segundo:

AGS, = AHS, —TAS, =0; T, . = 2He

calc,min —
AS?

(4.1)

na qual AHy (J/mol) é a variacdo da entalpia padrao de reacdo e AS; (J/mol.K) é a variacdo

da entropia padrao de reacéo.
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43 ESTIMACAO DAS CONDICOES OPERACIONAIS DE REDUCAO DOS
CATALISADORES SUPORTADOS

Apresentando suas fases ativas na forma de Oxidos, o catalisador preparado deve ser,
caso haja necessidade da obtencdo do metal unicamente, submetido a um processo de
reducdo. Na reducdo, os diversos Oxidos reagem com o hidrogénio, liberando dgua e expondo
na superficie do suporte as fases metélicas ativas. Esta reacdo é geralmente exotérmica, sendo

inibida pelo aumento da temperatura (Figura 4.3).

{Oxidos} + H, —— {Metal} + H,O

Figura 4.3 — Reacdo entre os 0xidos metalicos e o hidrogénio, com formacéo de agua.

A diluicdo do hidrogénio em um inerte (Hélio) em torno da razdo 10% H,/90% He é
necessaria para evitar pontos quentes no interior do catalisador e, com isso, possiveis
sinterizacdes, que provocariam reducdo da dispersdo da fase metalica sobre a superficie.
Definidos os valores de pressdo e vazdo parciais de hidrogénio, pode-se determinar o tempo

minimo de reducao (tr min) (S) do 6xido metélico sobre o suporte, segundo:

tR,min = - (42)

H,,sup

Sendo nox (mol) o numero total de mols de dxido presentes no catalisador e r,, ., (mol/s) a

taxa molar de hidrogénio que chega a superficie do catalisador. O numero total de mols de

Oxido presente no catalisador é determinado pela Equagdo (4.3).

n_ = 0x
= BM (4.3)

0oX

na qual mey (kg) € a massa de Oxidos sobre o suporte e PMoy (kg/mol) é a massa molar dos
Oxidos sobre a superficie do suporte. A taxa molar de hidrogénio que chega a superficie do

catalisador é expressa por:
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Mh,sup = FMHzAp (4.4)

sendo FM,, (mol/m2.s) o fluxo molar de hidrogénio e A, (m?) a area superficial da particula

que, considerando-se uma geometria esférica, assume o valor de n.df,. O fluxo molar de

hidrogénio é estimado segundo:

FM,, =uC, +K,, Cy (4.5)

na qual u (m/s) € a velocidade intersticial do fluido no leito, K, ,,, (m/s) a constante de
transferéncia de massa entre o hidrogénio e o hélio e C,, (mol/m3) a concentragdo de

hidrogénio. Admite-se que a reacdo entre o hidrogénio e o Oxido seja instantanea. A

concentracdo inicial de hidrogénio € determinada por:

P

Cu, =VYu, RT

(4.6)

Fazendo-se y,, a fracdao molar de hidrogénio, P (Pa) a pressdo total e T (K) a temperatura de

reacdo. A temperatura de reducdo ndo pode exceder as temperaturas de fusédo dos diversos

metais e 6xidos componentes.

44 METODOS ANALITICOS DE DETERMINACAO DAS COMPOSICOES DOS
MEIOS REACIONAIS DO PROCESSO DE SINTESE DO METANOL

A avaliacdo dos resultados provenientes do processo reacional estd condicionada aos
tipos de reagentes e a formacdo dos produtos. Quando todos 0s componentes (reagentes e
produtos) se encontram presentes na fase gasosa, opta-se pela cromatografia gasosa. O
aquecimento na saida do reator acima do ponto de ebulicdo do possivel produto menos volatil
garante essa condigéo.

O uso dos detectores na cromatografia, além de associado ao limite de deteccdo,
relaciona-se com os componentes. O detector de condutividade térmica é usado de forma

universal para analise de diversos componentes, restringindo seus resultados apenas nos casos
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em que estes possuam condutividades demasiadas proximas. O detector de ioniza¢do de

chama é usado restritivamente para quantificacdo de componentes organicos.

4.4.1 Cromatografia gasosa — GC

Cromatografia € um método fisico de separacdo em que 0S componentes a serem
separados sao distribuidos entre duas fases, uma das quais € estacionaria, enquanto a outra se
move em uma direcdo definida (IUPAC, 1993 apud BRAITHWAITE e SMITH, 1999). A
cromatografia gasosa (GC) é composta pelo sistema em que 0S componentes Ssdo
particionados entre uma fase estacionaria e uma fase movel gasosa. Os componentes a serem
analisados devem ser suficientemente volateis para estarem presentes na fase gasosa nas
condicBes experimentais, a fim de que eles possam ser transportados através da coluna de
separacdo. O principio basico da cromatografia gasosa é que quanto maior afinidade do
componente pela fase estacionaria, mais 0 componente sera retido pela coluna levando mais
tempo para ser eluido e detectado (FOWLIS, 1995).

Optou-se, neste trabalho, pelo método da cromatografia gasosa, devido ao fato de que
nas condigdes experimentais, a maioria dos componentes se encontrarem na fase gasosa. Os
produtos formados passam previamente por um condensador imediatamente apds a saida do

reator, 0 que garante que nenhum liquido seja transportado para o sistema de anélise.

4.4.2 Detectores para cromatografia gasosa

O sistema de deteccdo em cromatografia gasosa fornece o sinal de resposta para 0s
compostos quimicos separados pela coluna cromatografica contento a fase estacionaria. O
sinal de resposta é caracteristico de uma propriedade fisica ou quimica dos compostos
quimicos que esta sendo monitorado pelo detector. Ha uma variedade de sistemas de detec¢do
por GC (Tabela 4.2) e se deve selecionar 0 mais adequado para a aplicacdo especifica (GROB
e BARRY, 2004).

O detector de ionizacdo de chama (FID) foi introduzido 1958 por Harley et al.
(HARLEY et al., 1958 apud BARRY e GROB, 2007) e por McWilliam e Dewar
(MCWILLIAM e DEWAR, 1958 apud BARRY e GROB, 2007). Desde entdo, o FID tornou-
se o0 detector mais utilizado para GC. Vérios fatores contribuem para a popularidade do FID.
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Ele responde a praticamente todos 0os compostos organicos com sensibilidade favoravel e a
resposta do detector ndo é afetada por pequenas mudancas no fluxo, pressdo ou temperatura.
Ele ndo responde as impurezas do gas transportador comum, como o CO, e 4&gua em operacao
normal, apesar de que vestigios de hidrocarbonetos nos gases de deteccdo irdo afetar a
estabilidade da linha de base. A faixa linear se estende a cerca de 10’ ordens de magnitude
(GROB e BARRY, 2004). Porém, o método se restringe a analise de compostos organicos,
podendo ser empregado como aliado a analise por TCD, para uma melhor resolucdo dos

componentes organicos produzidos durante uma reacao.

Tabela 4.2 — Resumo das varias caracteristicas tipicas de detectores GC comuns.

Detector Seletividade LOD* Faixa linear
Detector de condutividade Responde se a condutividade 1 ng/ml 10°
térmica (TCD) térmica é diferente daquela do

gés de arraste (universal)

Detector de ionizagdo de Componentes organicos 1 pg(C)/s 10’
chama (FID)
Detector de captura de Componentes com captura de 10 fg/s 10*
elétrons (ECD) elétrons, tal como os halogénios (lindano)
Detector nitrogénio-fésforo Componentes contendo N e P 1 pg N/s 10*
(NPD) ou detector termi6- 0,5 pg P/s
nico
Detector fotométrico de Componentes contendo P e S 50 pg S/s 10°
chama (FPD) 2 pg Pls 10*
Detector de fotoionizagdo Aromaticos 5pg C/s 10’
(PID)
Detector de condutividade Halogéniose S 1pgCl/s 10°
eletrolitico (ELCD) 5 pg S/s 10*
Detector de emissdo atdbmica Seletivo de elementos 0,1 — 50pg/s 10’
(AED) dependendo

do elemento

* Limite de deteccéo
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O detector de condutividade térmica (TCD) é um sistema de deteccdo universal ndo
destrutivo. Uma vez que a condutividade térmica é uma propriedade fisica intensiva, o TCD é
também identificado como um detector de propriedade intensiva, pois ele responde a algumas
diferencas na condutividade térmica do gas de arrasto causadas pela presenca de componentes
eluidos (GROB e BARRY, 2004).

O ponto principal da utilizagdo do método é a garantia da diferenca de condutividade
entre as espécies componentes da reacdo, pois, caso haja muita proximidade de valores entre a
condutividade destas, o risco de ndo haver a separacao e, portanto, falsos resultados. Modelos
de condutividade térmica, em funcdo da temperatura, para gases a baixa densidade, sdo
representados pela Equacédo (4.7), utilizada para gases monoatdmicos puros e, pela Equacéo
(4.8) para gases poliatdmicos puros. E desconsiderado haver interaco significativa entre as

moléculas dos gases componentes, tratando-se de gases ideais (BIRD et al., 2002).

15 W
k =[2PR|Hi
. (4 ]PMi 4.7)
C.. 5 R
K =| 2 2 R} .
i (PMi+4PMJ“' (4.8)

JL,0x10°PM,.T

. =2,6693x10°° 4.9
B, = (4.9)
o 116145 ~ 052487 216178 *_T[Ej 410

O T exn(0,77320T7)  exp(2,43787T) £ ), (4.10)

nas quais i é o componente (i = CO, H,, CH30H, CO,, H,0, CH,4, Ar, He e Ny), ki (W/m.K) é
a condutividade térmica de i, Cp; (J/mol.K) é o capacidade calorifica de i, PM; (kg/mol) é a
massa molecular de i, T (K) ¢ a temperatura, o; (A) é o diametro de colisdo de i, R (J/mol.K) é
a constante dos gases ideais, ; (Pa.s) é a viscosidade dinamica de i (BIRD et al., 2002), Q,; €
a integral de colisdo para a viscosidade de i (BIRD et al., 2002) ¢ (K/e); (K) é um dos
parametros de Lennard-Jones de i (¢ é a energia caracteristica) (BIRD et al., 2002).

Na Figura 4.4 sdo apresentadas as evolucdes de condutividade térmica em fungdo da

temperatura, para as espécies componentes da sintese direta do metanol a partir e do gas de
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sintese. Também, sdo apresentadas as evolugdes do coeficiente de condutividade térmica para
0s gases nitrogénio, argénio e hélio, por serem utilizados como possiveis fases moveis na

separacao das demais espécies.

0,27 4

0,18 4

K (W/m.K)

0,09

W+ T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
T(K)
Figura 4.4 — Coeficiente de condutividade térmica dos gases componentes da sintese direta

do metanol, além do nitrogénio, argonio e hélio a pressdo atmosférica.

Os gases componentes apresentaram diferencas para os valores de condutividade com
aqueles das possiveis fases mdveis a serem utilizadas nas analises, excetuando-se o caso do
hidrogénio, que mostrou condutividade semelhante a do hélio. O hélio foi o0 gas de arraste
com mais alta condutividade, entre os outros. O argbnio apresentou baixa condutividade
térmica, assim como o nitrogénio, com pouca sensibilidade a variacdo de temperatura, 0 que
resultaria num alto fator de resposta. Portanto, opta-se pelo detector TCD e, indica-se o0 hélio
como fase mdvel para a analise dos componentes da sintese via GC-TCD devido a melhor
resposta, contudo, com problemas na quantificagdo do hidrogénio, que deve ser feita de forma

indireta.

45 EQUIPAMENTOS E ACESSORIOS PARA AVALIACAO DOS COMPONENTES
NA SINTESE DIRETA DO METANOL A PARTIR DO GAS DE SINTESE

Como garantia de realizacdo do processo reacional de sintese do metanol e obtencéo dos
produtos desejados, foram especificados 0s equipamentos e acessorios necessarios para que as

operacOes fossem executadas. Para fins de analise e quantificacdo dos componentes presentes
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nos meios reacionais, recorrendo-se aos métodos de GC, fez-se necesséria a escolha da fase
estacionaria (coluna) que proporcionaria melhor separacdo por componente em relacdo ao
detector TCD. Os produtos avaliados foram obtidos na unidade de sintese do metanol

projetada para ser operada em conjunto com 0 GC-TCD, e alimentada pela mistura reacional.

4.5.1 Fases estacionarias em cromatografia gasosa

Considerando todos os constituintes como se apresentando na fase gasosa, por meio de
interacdo com a fase estacionaria presente na coluna, diferentes tempos de retencdo séo
obtidos para cada espécie separada. As caracteristicas desses materiais em termos de sua
composicdo estdo apresentadas no ANEXO P. A separacdo de espécies devido a interacdo
com o adsorvente se caracteriza pelo seu material constituinte. Com base na literatura, pode-
se optar pela escolha do material para analise dos resultados via GC, conforme apresentado no
ANEXO Q.

Para analise dos componentes constituintes da sintese direta do metanol, optou-se pelo
uso da coluna empacotada Porapak Q. A opcao pelo uso da coluna empacotada, ao invés de
uma coluna capilar, deve-se a simplicidade da analise das possiveis espécies separadas:
metanol, monoxido de carbono, hidrogénio, didxido de carbono, d4gua e metano. Na

Tabela 4.3 se encontram as especificacdes da coluna empacotada Porapak Q utilizada.

Tabela 4.3 — Especificacdes da coluna empacotada Porapak Q.

Porapak Q 100 — 120 Mesh — Varian

NR. ORD. 318726371/1
Dimensoes 3mx 1/8”x 2 mm SS
Lote 1189

NR. COL. ML 3321

T. MAX 523 K

4.5.2 EspecificacOes e estrutura da unidade de sintese do metanol

As avaliacOes cinetico-operacionais foram realizadas na unidade de sintese, cujo

esquema se encontra apresentado na Figura 4.5.
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Figura 4.5 — Esquema da unidade de sintese do metanol a partir do gas de sintese.

na qual (1) mistura reacional (CO + H, + He); (2) gas hélio; (3) computador; (4) unidade
controladora do reator; (5) unidade de controle do controlador de vazdo massica; (6) reator
(volume: 1,0 L); (7) cesto catalitico (didmetro: 10,0 cm; comprimento: 15,0 cm);
(8) condensador; (9) cromatdgrafo gasoso; (10) filtro de particulas (7 um); (11) rotametro;
(12) lavagem dos gases para atmosfera; (13) termopar; (14) indicador de temperatura;
(15) indicador de pressdo; (16) transdutor de pressdo; (17) reservatorio pulmao;
(18) controlador de vazao massica; (19) valvula agulha.

As caracteristicas pertinentes as condi¢des de operacdo do controlador de vazao massica
encontram-se detalhadas na Tabela 4.4. Na Tabela 4.5 estdo as informacdes técnicas da

unidade controladora do controlador de vazao massica.

Tabela 4.4 — Informac0es técnicas do controlador de vazdo massica.

Descricao Especificacao
Modelo 5850 S — Brooks Instrument
Faixa de vazdo de gas (nL/min)” 0,003 - 30
Pressdo méaxima de trabalho (bar) 100
Temperatura (K) 273 — 343

* Refere-se as condi¢Ges normais, ou seja, 273 K e 1013,25 mbar.
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Tabela 4.5 — Informacgdes técnicas da unidade controladora do controlador de vazdo méssica.

Descricao Especificacdo
Modelo 0152/C — Brooks Instrument
Umidade relativa maxima (%) 80
Temperatura (K) 273 — 323

O controlador de vazdo massica foi previamente calibrado com nitrogénio a 293 K. Para
0 uso como controlador de vazdo massica da mistura reacional H,/CO/He é necessaria uma

correcdo através do fator de conversdo apresentado na Equacéo (4.11).

l9mistura = ]é:;oo
Ct:co + Hy + &He (4-11)
‘900 ‘9H2 lgHe

na qual 4 é o fator de conversao do gas e & ¢ o percentual do gas. Na Tabela 4.6 se encontram

os valores dos parametros de conversao dos gases componentes.

Tabela 4.6 — Parametros de conversédo para os gases CO, H; e He.

Gés 9

CO 0,995
Hy 1,008
He 1,386

* Fonte: manual do equipamento.

A vazdo volumétrica real de gas (equivalente de nitrogénio) se relaciona com a vazao

volumétrica desejada a partir da relacdo apresentada na Equacéo (4.12).

Qdesejada

Qreal = (412)

l9mistu ra

na qual Q (m3s) é a vazdo volumétrica de gas. Na Tabela 4.7 estdo apresentadas as
informacdes técnicas do cromatdgrafo a gas utilizado nas andlises durante a operacdo do

processo de sintese do metanol.
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Tabela 4.7 — Informacgdes técnicas do cromatografo a gas.

Descricao Especificacdo
Modelo Thermo Scientific Finnigan Trace GC Ultra GC
Forno da coluna
Progamabilidade 7 rampas/ 8 patamares
Faixa de temperatura (K) amb — 723
Aquecimento 323-723 Kem 420s
Resfriamento 723 -323Kem 250 s
Sub ambiente N, (K) 174
Sub ambiente CO; (K) 218
Injetores de vaporizagéo
SSL, Empacotada, Empacotado livre Faixa de temperatura 323 — 673 K
B.E.S.T PTV aquecimento Taxa de aquecimento de 14,5 K/s
B.E.S.T PTV programabilidade 3 rampas 4 patamares
Resfriamento 723 -323 Kem 250 s
Dimensdes
Comprimento 26 pol 66 cm
Largura 24 pol 61 cm
Altura 20 pol 51 cm
Peso 105 Ibs 48 kg

O cromatografo a gas equipado com a coluna Porapak Q foi aquecido sob uma vazao de
alimentacdo constante de He (15 mL/min) nas seguintes condi¢bes: 393 K (5 K/min),
temperatura da coluna; 403 K (5 K/min), temperatura do injetor; 423 K (5 K/min),
temperatura do detector. A temperatura entdo foi mantida constante durante todos os

experimentos.

4.5.3 Operacao da unidade de sintese do metanol

Operou-se inicialmente o processo de sintese do metanol em sistema descontinuo
constituido por um reator autoclave tipo Parr com cesto catalitico. Este sistema foi preenchido

com 10,0 g do catalisador em pellets e aquecido até a temperatura de rea¢do (10 K/min) e
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mantido nessas condi¢Ges. O reagente foi entdo alimentado ao sistema sob uma vazéo
constante de 20 mL/min, até que a pressdo final de operacdo fosse atingida. Durante o
carregamento, uma reducdo maxima na temperatura da ordem de 10 K foi observada, porém
logo reestabelecida. A saida do reator correspondente ao ponto de tomada de amostras para
analise em cromatografo a gas permaneceu aberta sob vazdo constante de 5 mL/min. Essa
vazdo ndo representou efeitos significativos sobre a pressdo ao longo dos experimentos.
Previamente a conexdo com o cromatografo, a corrente efluente passou por resfriamento,
promovendo condensacfes. As tomadas de amostras foram realizadas em intervalos de
20 minutos. As quantificacOes das fases gasosa e condensada foram realizadas separadamente.

Como um segundo modo de operagdo, utilizou-se o reator Parr em sistema continuo.
Assim, o reator foi preenchido com 10,0 g do catalisador em pellets (3,0 mm) e aquecido até a
temperatura de reacdo (10 K/min) e mantido nessas condi¢cdes. O reagente foi entdo
alimentado ao sistema com taxa medida através do controlador de vazdo massica, e vazao de
saida controlada pelo rotdmetro de gas. O sistema foi ajustado até que a pressdo final de
operacdo fosse atingida, corrigindo-se a vazdo final de saida para o valor desejado. A saida do
reator correspondente as tomadas de amostras para analise via cromatografo permaneceu
aberta sob vazdo constante de 5 mL/min. As analises cromatograficas foram realizadas em
intervalos de 1 h, até o estabelecimento do regime estacionario. Nestas condigdes, as vazdes
de entrada e saida; pressdo, temperatura e concentracdo dos reagentes ndo sofriam mais
modificacGes ao longo do tempo. As quantificaces das fases gasosa e condensada foram

realizadas separadamente.

46 METODOS MATEMATICOS DE DETERMINACAO DOS PARAMETROS
CINETICOS E DE EQUILIBRIO

Os parametros cinéticos representativos das etapas envolvidas na sintese do metanol a
partir do gas de sintese foram obtidos via resolucdo das equacdes dos modelos matematicos,
segundo ajustes aos resultados experimentais, usando o MATLAB R2009a, MathWorks. O
método de Runge-Kutta de 42 ordem foi aplicado para resolugdo das EDQ’s, associado a
funcdo de erro relativo médio (average relative error, ARE), Equacdo (4.13), enquanto
procedimento de otimizacdo numérica (FOO e HAMEED, 2010).
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Ci,Exp - Ci,CaI

100 ¢
== 21:\ Con | (4.13)

na qual € ¢ a fungdo de erro relativo médio, n o nimero de pontos experimentais medidos,
Ciexp (mol/m® a concentragdo experimental medida do componente i e Cijca (Mol/m3) a

concentracéo de i calculada a partir do modelo.

4.7 TESTES ESTATISTICOS E VALIDACAO DOS MODELOS FENOMENOLOGICOS
DE PREDICAO DO COMPORTAMENTO CINETICO DE REAGENTES E PRODUTOS
NA SINTESE DIRETA DO METANOL

O comportamento cinético do processo pode ser predito via ajustes numéricos dos
modelos fenomenoldgicos propostos aos dados experimentais, segundo a verificacdo de
confiabilidade com base em testes estatisticos. Os testes estatisticos aplicados para tais
verificagBes seguiram a determinacdo do coeficiente de correlacdo e aplicacdo do teste de
aderéncia para verificagdo da representatividade dos dados experimentais pelos modelos
propostos.

O coeficiente de correlacdo (R) é um parametro usado para medir a correlacdo de dois
conjuntos de dados, cujas varidveis aleatorias estdo relacionadas de forma linear
(MORETTIN, 2010), sendo representado pela Equacdo (4.14).

> (Cigp —Coxp) (Cica = Coar)
i=1

\/i(ci,Exp _EEXP)Z '\/i(cipm —C_:Cal)2

R =

(4.14)

na qual Ceq (mol/m3) é o valor médio das concentragBes experimentais e Cca é o valor
médio das concentra¢des calculadas a partir do modelo. Segundo o valor quantificado por Rz,
define-se um grau de correlacdo entre as variaveis aleatérias conforme apresentado na
Tabela 4.8.



Tabela 4.8 — Coeficiente de correlacao.
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Faixa Especificacao
0,0 Nula
0,1-0,5 Fraca
05-0,8 Moderada
0,8-1,0 Forte
1,0 Perfeita

O teste aderéncia, sujeito a hipotese de que o parametro do teste de qui-quadrado (y?%),

Equacéo (4.15), calculado a partir dos dados experimentais e tedricos € menor do que aquele

pardmetro do teste de qui-quadrado estabelecido (%), considerando-se um nivel de

significancia (o), serve a aceitacdo de que os modelos representam os dados experimentais

(MORETTIN, 2010). O nivel de significAncia representa a desconfianca percentual méxima

aceita no teste de hipdteses. O parametro do teste de qui-quadrado, aplicado presente caso,

pode ser determinado segundo:

XZ _ Zn: (Ci,CaI - Ci,Exp )2

i=1 Ci,Exp

(4.15)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Resultados sdo apresentados, referentes as avaliacdes do processo reacional, operando-
se previamente com um catalisador comercial e, posteriormente, com catalisadores
produzidos do tipo Cu/ZnO/Al,Os. Avaliagdes termodindmicas, de equilibrio liquido-vapor,
fluidodinamicas e cinéticas sdo discutidas, a partir das quais se determinam as regides e 0
regime de operacao do sistema via determinacdo do nimero de Biot e do modulo de Thiele

modificado.

51 PREDICOES COM BASE NAS AVALIACOES DO EQUILIBRIO QUIMICO

Avaliaram-se os efeitos de modificacdes na pressao e temperatura do sistema, frente as
fracdes molares méaximas dos produtos e reagentes presentes no meio reacional da sintese
direta do metanol. As avaliagGes permitiram se estabelecer a regido de operacdo do processo
reacional. Na Tabela 5.1, para fins de identificacdo, incluindo reagentes e produtos, estdo

apresentadas as etapas reacionais e suas denominacoes.

Tabela 5.1 — Descricdo das reacdes de sintese do metanol a partir do gas de sintese.

Reacéao Descricao

CO, +2H,, — CH,OH Sintese direta do metanol via gas de sintese

©)

2C0O, — CO,, +Cy, Reacéo reversa de Boudouard

CO, +Hyg —> COyy +H,0 RGWS

2(9 @)

C(S) + 2H2(g) —CH

2(9

4@) Gaseificacdo do carbono

5.1.1 Evolucdes das Constantes de Equilibrio Quimico

Na Figura 5.1, recorrendo-se a expressdo da constante de equilibrio do processo de
sintese direta do metanol, Equacdo (3.6), estdo representadas as evolucdes dos valores da
constante de equilibrio quimico em funcdo da temperatura, para as reagfes componentes do

processo de sintese direta do metanol.
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Figura 5.1 — Evolucges da constante de equilibrio quimico em funcdo da temperatura para a

sintese direta do metanol a partir do gas de sintese. Condicdes: 30,0 atm, H,:CO = 2:1.

As evolucbes dos valores das constantes de equilibrio exibem o desfavorecimento na
producéo do metanol com o incremento da temperatura. De forma especifica, a reacao reversa
de Boudouard se mostrou fortemente favorecida em temperaturas mais baixas, e com valores
da constante de equilibrio maiores do que aqueles da reacdo de sintese, evidenciando que a
deposicdo de carbono devera ocorrer sempre. O consumo desse carbono através da reacdo de
gaseificacdo aparece como mais acentuado em baixas temperaturas, contudo insuficiente para
a regeneracdo completa do catalisador. A producdo de agua, outro fator que diminuiria a
producdo do metanol, poderia aumentar com o incremento térmico, consumindo também o

CO, para formacéo de CO; e H..

5.1.2 Fragdes de Equilibrio na Sintese Direta do Metanol

As composi¢cfes do meio reacional da sintese do metanol, sujeitos as condi¢cbes de
equilibrio delimitadas pela termodindmica, foram quantificadas em termos das fracdes
molares dos componentes. Os valores das constantes presentes nas equacgdes termodindmicas
se relacionam com os coeficientes de fugacidade das espécies identificadas no processo.
PredicGes de comportamento do processo podem ser realizadas via evolugGes dos coeficientes

de fugacidade.
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Os coeficientes de fugacidade de cada espécie presente na sintese do metanol foram
determinados pela Equacdo 3.4. No APENDICE B estdo apresentadas as evolucbes dos
coeficientes de fugacidade em funcéo da temperatura (373 — 1500 K) para cada componente,
nas pressdes 1,0 atm, 15,0 atm, 20,0 atm e 30,0 atm. Destas evolucdes, pode-se observar que:
— Os coeficientes de fugacidade apresentaram a tendéncia de se aproximar da unidade em
baixas pressdes e em altas temperaturas. Valores de coeficientes proximos da unidade indicam
comportamentos dos gases componentes semelhantes daquele de um gas ideal;

— O metanol e a agua séo as espécies mais sensiveis as variacdes de pressdo e temperatura,
devido aos seus mais baixos pontos de ebuli¢do, quando comparados as demais espécies.

As condicbes avaliadas permitiram a aplicacdo dos coeficientes de fugacidade na
predicédo das fracBes molares, cujos valores representaram 0s reais comportamentos impostos
pelas condigdes de equilibrio termodinamico. As especificacbes dos valores avaliados das
variaveis de controle do processo estdo apresentadas na Tabela 5.2. A influéncia da razédo
molar dos reagentes, sobre as coordenadas das reacOes e fraces molares, foi avaliada em

termos da temperatura a 30,0 atm, como apresentado na Figura 5.2 e Figura 5.3.

Tabela 5.2 — Valores das variaveis de controle usados na analise do equilibrio quimico.

Propriedades Especificagoes
Presséo (atm) 15,0; 20,0; 30,0
Temperatura (K) 373 —1500
Razé&o molar H,:CO 1:1; 21

0,9 —— Boudouard . 0,9 4 —co
—— RWGS :

0,8 1 —— Gaseificagdo T 08+ 2

0,7 4 B 0,7 —H

0,6 - B 0,6 - A

05 > 054

& (mol)

0,4 0,4 -

0,3 4 0,3 4
0,2 0,2

0,14 0,1

0,0 0,0

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
T(K) T(K)

(@) (b)

Figura 5.2 — Evolugdes das coordenadas das reagdes (a) e das fragbes molares dos

componentes (b) em funcdo da temperatura. Condig¢6es: 30,0 atm, H,:CO = 1:1.
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Figura 5.3 — Evolugdes das coordenadas das reacbes (a) e das fracbes molares dos

0,0

componentes (b) em fungédo da temperatura. Condig¢es: 30,0 atm, H,:CO = 2:1.

Considerando-se o sistema alimentado nas propor¢des H,:CO = 1:1 e 2:1, operado sob
pressdo de 30,0 atm, foram obtidas previses de niveis mais significativos de producdo de
metanol em baixas temperaturas. Nessas condic¢des, os valores das coordenadas das reagoes
para sintese direta convergem para 0,5 e 0,9; respectivamente, proximo a 400 K. A partir
dessa temperatura, observa-se redugéo na produgéo de metanol, tornando-se insignificante em
temperaturas acima de 700 K. Essa reducédo esta associada a evolucao da reacédo reversa de
Boudouard e gaseificacdo do carbono, que apresentam crescimento acentuado em
temperaturas abaixo de 600 K, e tendéncia decrescente lenta em temperaturas acima desse
valor. A RWGS evoluiu de forma crescente até proximo de 900 K, apresentando a partir dessa
temperatura a mesma tendéncia das demais reacdes.

O aumento em dobro na propor¢do de H, alimentado no sistema, em relacdo a
quantidade de CO, resultou em um incremento na fracdo molar de equilibrio quimico do
metanol em baixas temperaturas. Nessas condicdes, foi prevista a duplicacdo dessa fracdo
molar, que deve vir associada ao aumento na producdo de CH,4 e a diminuicdo na formacao de
depdsitos de carbono.

Avaliou-se também a influéncia da variacdo de pressdo de 20,0 atm e 15,0 atm, com
proporcdo constante de alimentagdo H,:CO = 2:1, sobre o equilibrio quimico. Nessas
condicdes, foram feitas predicbes das evolucdes em termos das coordenadas das etapas de
reacdo e das fracGes molares das espécies, como apresentado na Figura 5.4 e Figura 5.5,

respectivamente.
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Figura 5.4 — Evolucdes das coordenadas das reacGes (a) e das fracdes molares dos

componentes (b) em funcdo da temperatura, na sintese direta do metanol via gas de sintese.
Condig6es: 20,0 atm, H,:CO = 2:1.
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Figura 5.5 — Evolugdes das coordenadas das reacdes (a) e das fracbes molares dos

componentes (b) em funcdo da temperatura, na sintese direta do metanol via gas de sintese.
Condig6es: 15,0 atm, H,:CO = 2:1.

As evolucdes das reacOes a partir das coordenadas de reacdo nao sofreram modificacdes

significativas, mostrando que as mesmas estdo mais diretamente associadas as variacoes

impostas pela proporc¢éo de alimentagdo H,:CO. A reducdo na pressdo total de alimentagéo

resultou em um deslocamento da faixa de temperatura na qual se pode produzir metanol, com

uma variacdo aproximada de 50 K, que segue acompanhando o comportamento da pressao.

Foi verificado que houve uma pequena reducdo na fracdo molar maxima de metanol, e um

pequeno incremento na producdo de CO,.
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Com base nas observagOes sobre os comportamentos termodindmicos representados
pelas evolucbes de fragdes molares das espécies componentes, presentes nas reacdes que
compdem a sintese direta do metanol, optou-se pela composicdo dos reagentes segundo a
razdo molar de H,:CO = 2:1, na faixa de temperatura entre 473 K e 573 K. As pressdes
escolhidas, concordantes com os valores utilizados por outros autores, situaram-se entre
20,0 atm (SHEN et al.,, 2002) e 30,0 atm (YANG et al., 2006; KANG et al., 2009;
MESHKINI et al. 2010).

52 AVALIACAO DO EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR (ELV) PARA 0S
COMPONENTES DA SINTESE DO METANOL

Tendo em vista o estabelecimento de condi¢cbes em que os componentes dos meios
reacionais de sintese do metanol devem permanecer sempre disponiveis para a reacdo em fase
gasosa, foi feita uma avaliacdo segundo o equilibrio liquido-vapor. Assim, sob qualquer
pressdo dentro da faixa de trabalho (20,0 atm - 30,0 atm), as predi¢cdes sdo conduzidas de
modo que os componentes ndo condensem. Na Figura 5.6 e Figura 5.7 s@o apresentadas as
evolugOes das fracbes molares na fase liquida, para 0 monoxido de carbono e o hidrogénio,
respectivamente, usados como reagentes principais na sintese do metanol em fase gasosa. A
faixa de temperatura na operagdo do sistema, determinada previamente, esta delimitada entre
473 -573 K.

1'0 T T T T T T T T T T T T 1'0 T
\ —1latm ' 1atm
0.9 4 ——5am ' 4 0,9 ——5atm
—10am ! | ——10atm
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0,0 T T T T T T T T T 0,0 T T T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650
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Figura 5.6 — Fracdes molares na fase liquida Figura 5.7 — FracGes molares na fase liquida
do monoxido de carbono. Condigles: 71 — T, do hidrogénio. Condigdes: 14 — T, (33,19 K);
(132,9 K); 1 — 30,0 atm. 1-30,0 atm.
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Com base nas evolugOes apresentadas, observa-se que a regido de operacdo do sistema
se encontra além do ponto critico para os gases componentes do gas de sintese, usados como
reagentes principais. Portanto, a quantificacdo desses componentes sempre resultara em
valores com grande exatiddo. Na Figura 5.8 e Figura 5.9 sdo apresentadas as evolucdes das

fracBes molares na fase liquida da &gua e metanol, respectivamente.

10 T T T T T 10

0,9 ——5atm - 0,9
0,84 —— 20 atm+ 0,8
0,7 - 0,7
0,6 4 h 0,6 4
0,54 - 054

04 4 b 04+

0,34 T 034
——1latm
0.2 - 024 —5atm
——10atm
0,14 \_ 014 —20atm
—_— ——30atm

>

T T T T T T T T T
350 400 450 500 550 600 650 300 350 400 450 500 550 600
T (K) T(K)

Figura 5.8 — Fracdo molar na fase liquida da Figura 5.9 — Fracdo molar na fase liquida do
agua. Condigdes: 350 — T, (647,1 K); 1 — metanol. Condigdes: 300 — T (512,6 K); 1 —
30,0 atm. 30,0 atm.

Dentro da regido de operacdo avaliada, considerando-se os efeitos térmicos e de
pressao, as evolugdes indicaram que parte da agua produzida durante o processo ndo estaria
disponivel como vapor, diminuindo o seu efeito sobre o deslocamento do equilibrio na reagéo.
Esses efeitos seriam mais significativos no sentido do aumento da pressao e diminuicdo da
temperatura. Comportamento semelhante é observado nas evolugdes do metanol, contudo,
deve-se considerar seu mais baixo ponto de ebulicdo. Esses fendmenos podem ter influéncia
significativa na quantificagdo do metanol e 4gua, através dos seus vapores.

Na Figura 5.10 e Figura 5.11 sdo apresentadas as evolucdes das fragbes de vapores de
didxido de carbono e metano, respectivamente. Considerando-se as evolucgdes para o dioxido
de carbono e metano, observou-se que a regido de operacdo se encontra deslocada acima dos
respectivos pontos criticos. Nessas condi¢Bes, 0s componentes se encontram disponiveis na

fase gasosa participando da reacao.
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Figura 5.10 — Fracdo molar na fase liquida Figura 5.11 — Fragdo molar na fase liquida
do dioxido de carbono. Condigdes: 217 — T, do metano. Condigdes: 91 — T, (190,6 K); 1 —
(304,2 K); 1 — 30 atm. 30 atm.

5.3 AVALIACAO CINETICA DO PROCESSO DE SINTESE DO METANOL EM
REATOR DE MISTURA COM LEITO FIXO DINAMICO

Procederam-se operacfes do processo de sintese do metanol em reator de mistura com
leito fixo dindmico, de formas descontinua e continua, utilizando um catalisador comercial.
Um planejamento fatorial de experimentos considerou os efeitos relativos a pressdo,
temperatura e velocidade de rotacdo do cesto catalitico, permitindo a determinacdo das
condigdes de operagdo do processo. A conversdo do monoxido de carbono, a seletividade e o
rendimento em metanol foram quantificados e associados a pressdo e a temperatura.

Efeitos de transferéncias de massa interna e externa as particulas de catalisador foram
relacionados aos regimes de funcionamento do sistema. O consumo de monoxido de carbono
foi determinado em termos da vazdo da fase gasosa em operagdes continuas. Catalisadores
baseados em cobre e zinco foram produzidos por impregnacdo Umida e tiveram sua conversdo

de mondxido, seletividade e rendimento em metanol comparado ao catalisador comercial.

5.3.1 Avalicbes em Presenca do Catalisador Comercial de Sintese do Metanol

Tratando-se de uma etapa inicial das avaliacbes do processo de sintese do metanol,
foram conduzidas operagbes com o catalisador comercial KATALCO;y 51-8 (Johnson
Matthey), cedido pela empresa METANOR S. A. — Bahia — Brasil. Avalia¢Ges do processo
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usando catalisador comercial foram relacionadas a necessidade do dominio das operacGes e
estabelecimento de um conjunto de dados de referéncia, tendo em vista a investigacdo do
comportamento dos novos processos na presenca de catalisadores formulados no laboratério.
Procederam-se caracterizacGes do catalisador comercial em termos de analises de absor¢édo
atbmica, difracGes de raios-x e caracteristicas texturais, com a finalidade de se garantir as
propriedades necessarias ao material para uso em operagao.

A identificacdo das fases presentes no catalisador comercial foi conduzida via anélise de
difracGes de raios-x em um Diffractometer Rigaku Ultima, operando com tensdo de 40 kV e
corrente de 20 mA, utilizando a radiacédo K, do cobre. Na Figura 5.12 se encontra apresentado
o difratograma, onde foi possivel a verificacdo da presenga do 6xido de zinco, do cobre nas

suas formas metélica e 6xido, além da alumina.

A A A

T T T T T T T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20

Figura 5.12 — DRX do catalisador comercial: (A) ZnO; (A) Cu; (A) CuO; (A) Al,Os.

Na sequéncia, realizou-se quantificacdo das fases ativas via analise por
espectrofotometria de absorcdo atdmica, conduzidas em um Atomic Absorption
Spectrophotometer (Shimadzu AA-6300). Na analise foram determinados apenas os teores de
cobre e zinco, resultando na porcentagem em massa de 47,18% e 10,25%, respectivamente.
As caracteristicas texturais do catalisador comercial estdo apresentadas na Tabela 5.3,
determinadas via fisissorcdo de N, a 77 K (Micromeritics ASAP 2020). Os valores
observados indicam maior predominancia de meso/macroporos, relativo ao baixo volume de

microporos e elevado didmetro médio de poros.

Tabela 5.3 — Caracteristicas texturais do catalisador comercial KATALCO;y 51-8.

Descricao Especificacdo
A, (m?/g) 215,11
Vporo (CM3/Q) 0,38
Vporo (CM3/Q) 0,17

dooro (A) 72,11
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5.3.2 Planejamento Fatorial dos Experimentos de Sintese do Metanol Segundo as

Variaveis Pressdo e Temperatura

Um planejamento fatorial 32 (3 niveis, 2 fatores) de experimentos, levando-se em
consideracdo os efeitos da pressdo e temperatura sob constante rotacdo do cesto catalitico
(200 RPM), foi adotado segundo metodologia utilizada por Neves et al. (2002). Os intervalos
de pressdo e temperatura, previamente determinados, foram divididos em trés niveis a partir

dos quais foram conduzidos os experimentos de avaliacdo da sintese do metanol (Tabela 5.4).

Tabela 5.4 — Planejamento fatorial de experimentos, em termos da pressao e da temperatura.

Nivel P (atm) T (K)
- 20,0 473
0 25,0 523
+ 30,0 573

Os efeitos relativos as variaveis de controle, em termos da pressdo e temperatura, foram
avaliados a partir de uma variavel de resposta F (%). A variavel de resposta F é composta

pelos valores de conversdo media de monoxido de carbono (X.,), conversdo média de
hidrogénio (X, ), seletividade média a metanol (S, ) e rendimento médio em metanol
(Ycuon)- A conversdo, seletividade e rendimento foram calculados segundo as Equacdes
(5.2), (5.2) e (5.3), respectivamente.

— C? — Ci

X; = o (5.1)

T ¢ (5.2)

C
Yi = o (5.3)



96

nas quais i representa 0 componente e j representa o reagente limitante (no caso, 0 monéxido
de carbono). Foram introduzidos no modelo da varidvel F pesos referentes ao grau de
importancia de cada variavel, em termos de producdo de metanol. Considerou-se o parametro
‘seletividade a metanol” como 0 mais importante no processo de sintese e, portanto, 0 mesmo
apresentou o dobro do peso de cada varidvel. A equagdo que determina os valores da variavel

de resposta € expressa segundo:

F=0,2X¢o +0,2X,,, +0,4S5,, 0 +0,2Yep 00 (5.4)

Os valores médios da conversdo de mondxido de carbono, conversdao de hidrogénio,
seletividade a metanol, rendimento em metanol e da variavel de resposta sdo apresentados na
Tabela 5.5.

Tabela 5.5 — Variaveis operacionais de resposta. Efeitos da pressdo e da temperatura.
Condigcbes: KATALCO;y 51-8, catalisador comercial; 10,0 g, massa de catalisador;

200 RPM, rotagdo do cesto catalitico.

Pam) T  Xeo ™)  Xu %) Souon ) Youou ) F (%)

30,0 473 31,01 34,46 87,98 35,13 55,31
30,0 523 86,25 95,54 70,03 38,98 72,17
30,0 573 96,99 99,96 59,36 42,21 71,58
25,0 473 22,87 26,73 100,00 7,95 51,51
25,0 523 53,32 55,65 76,18 17,02 55,67
25,0 573 58,17 59,22 84,96 20,37 61,54
20,0 473 24,76 28,52 86,3 10,63 47,30
20,0 523 33,49 36,81 91,83 22,09 55,21
20,0 573 68,35 64,94 83,42 23,03 64,63

Na Figura 5.13 sdo apresentadas as superficies referentes ao comportamento médio das
variaveis: conversdao de monoxido de carbono, conversdo de hidrogénio, seletividade e

rendimento em metanol, em termos da pressédo e da temperatura.
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Figura 5.13 — Superficies de avaliacdo em funcdo da pressdo e da temperatura: (a) conversdo

média de monoxido de carbono, (b) conversdo media de hidrogénio, (c) seletividade média a
metanol e (d) rendimento médio em metanol. Condi¢des: KATALCO;u 51-8, catalisador

comercial; 10,0 g, massa de catalisador; 200 RPM, rotacao do cesto catalitico.

As conversdes médias de monoxido de carbono e de hidrogénio apresentaram
comportamentos semelhantes quanto as variagGes de pressdo e temperatura. O comportamento
da seletividade média apresentou tendéncia de crescimento inversa ao que ocorre com 0
rendimento médio.

Na Figura 5.14 é apresentada a superficie da variavel de resposta, em termos dos valores
apresentados na Tabela 5.5. Dentro das condi¢Ges de avaliacdo especificadas, 0s maiores
valores para a variavel de resposta foram obtidos a 30,0 atm; nas temperaturas de 523 K e 573
K, apresentando valores préximos a 75%. Desta forma, os resultados indicaram que ja a
523 K condic¢des 6timas de operacdo foram conseguidas, portanto, ndo sendo necessario o

aumento da temperatura acima deste valor. Aumentos de temperatura correspondem a
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aumentos no consumo energético do processo. Assim, optou-se pela pressdo de 30,0 atm e
temperatura de 573 K para avaliacdo de novos materiais no reator de leito fixo com cesto
catalitico dindmico. Opera¢fes em outras temperaturas servem a determinagdo dos parametros

cinéticos e adsortivos.

200" 20

Figura 5.14 — Superficie de resposta em funcdo da pressdo e da temperatura. Condicoes:
KATALCO;y 51-8, catalisador comercial; 10 g, massa de catalisador; 200 RPM, rotacdo do

cesto catalitico.

Na Figura 5.15 estdo apresentadas as evolucdes dos reagentes e produtos obtidas nas
operagdes sob as pressdes iniciais de 20,0 atm; 25,0 atm e 30,0 atm (mistura reacional:
CO/H,/He = 10/20/70 % mol) a 473 K. A partir das evolucBes de concentracdo, constatou-se
0 aumento no consumo do mondxido de carbono e do hidrogénio relativo ao aumento na
pressdo total do sistema. Neste caso, maiores valores de pressao representaram maior
disponibilidade dos reagentes no processo, resultando em maiores producdes de metanol de
forma mais seletiva.

Observou-se ainda a formacdo de dioxido de carbono, relacionada com a deposicao de
carbono atraves da reacdo reversa de Boudouard (CO+C — CO,). N&o foi verificada
producdo de metano nas condi¢cdes apresentadas de operacdo, portanto, indicando que o
consumo de hidrogénio foi relativo apenas a producdo de metanol e ndo a gaseificacdo do

carbono (C+2H, — CH,). Também, ndo foi constatada a formag&o de agua como produto

de reacéo, associada a RWGS (CO, +H, - CO+H,0).



99

160 &-Co 160 -m-co
b -e-co, | b -e-Co,
—A—CH, —A—CH
140 - Ho T 140 - Ho
i —~—CHOH | _f\ —@-CHOH |
120 - et i S R e T
& 1004 K —hk—h—h—g—*k 4 & 100 4 % E
g oot S 3 ~*—y
3 s 3
£ 80 “h—% £ 80 e
o o
60 . cof—N—N—N—N— gy m g g i

40 4 40 4 E

20 4 20 4

o600
I N e -

0 40 80 120 160 200 240 280

180 T T T T T T
—m-co
160 -] -e-co, -
l'\ —A~-CH,
1404 Spe— g% * —w—HO -
TR — xS ——CHOH
120 4 *\*‘* —k—H, -
*—
& 100 *—x -
g *
°
E 804 4
= ——a—g__
o -y .
60 - ~E—g_ b
g g g

40

20

0 40 80 120 160 200 240 280
t (min)

(c)
Figura 5.15 — Evolucdo das concentracdes dos reagentes e produtos. Processo de sintese do
metanol via g&s de sintese: (a) 20,0 atm, (b) 25,0 atm e (c) 30,0 atm. Condicdes:
KATALCO;y 51-8, catalisador comercial; 10,0 g, massa de catalisador; 200 RPM, rotacéo do
cesto catalitico; 473 K, temperatura.

Operando-se 0 processo em temperatura superior de 523 K, nas pressfes iniciais de
20,0 atm; 25,0 atm e 30,0 atm (mistura reacional: CO/H,/He = 10/20/70 % mol), foram
obtidas as evolucGes de concentracdo dos diversos componentes presentes no meio reacional
da sintese do metanol (Figura 5.16). Os perfis de consumo do monoxido de carbono se
mantiveram crescentes no sentido do aumento da pressdo também a 523 K, onde maiores
consumos foram constatados relativos a maior velocidade de reacdo proporcionada pelo
aumento da temperatura. Na menor pressdo, observou-se um estabelecimento de equilibrio a
partir de 40 min decorridos do inicio da reacdo. O aumento da pressao de 20,0 atm para 30,0
atm promoveu acréscimos nas producdes de metanol e, de forma muito mais significativa, na

elevacdo da producdo do dioxido de carbono com deposicdo de carbono (reacdo reversa de
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Boudouard). N&o se constatou formacdo significativa de metano, associado a regeneracdo do
catalisador via gaseificacdo, nem producdo de agua a partir da reacio RWGS. Esse

comportamento indicou que o hidrogénio foi exclusivamente consumido para producéo direta

de metanol.
180 . . , , , . 180 . . . . . .
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Figura 5.16 — Evolucdo das concentracfes dos reagentes e produtos. Processo de sintese do
metanol via gas de sintese: (a) 20,0 atm, (b) 25,0 atm e (c) 30,0 atm. Condicdes:
KATALCO;y 51-8, catalisador comercial; 10,0 g, massa de catalisador; 200 RPM, rotacdo do
cesto catalitico; 523 K, temperatura.

Seguindo na direcdo de crescimento da temperatura de operacdo adotada, as evolucGes
das concentracdes dos reagentes e produtos da sintese do metanol a 573 K, sendo mantidas as

condigbes das operagdes precedentes, apresentaram 0s comportamentos indicados na
Figura 5.17.
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Figura 5.17 — Evolucdo das concentracOes dos reagentes e produtos. Processo de sintese do
metanol via gas de sintese: (a) 20,0 atm, (b) 25,0 atm e (c) 30,0 atm. Condicdes:
KATALCO;y 51-8, catalisador comercial; 10,0 g, massa de catalisador; 200 RPM, rotacéo do
cesto catalitico; 573 K, temperatura.

Nas operacdes em temperatura mais elevada de 573 K, maiores conversdes de metanol
foram obtidas nas maiores pressdes iniciais. O comportamento do processo nessa temperatura,
comparado aos outros experimentos realizados, resultou em acréscimos no consumo de
mondxido de carbono, contudo, com reducdo na seletividade do metanol. Observou-se a
formacdo de produtos indesejados como agua e metano, relativo ao consumo do hidrogénio
alimentado, através de reacdes secundarias. A menor producdo de metanol esteve relacionada
a gaseificacdo para metano do carbono formado sobre o catalisador, enquanto que a formacéo
de &gua possivelmente impediu o melhor desempenho do catalisador, sendo causa da
desativacdo ndo regenerativa.

Definidos os comportamentos da concentracdo de reagentes e produtos frente as

variacbes térmicas e de pressdo, procedeu-se o calculo da conversdo dos reagentes,
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seletividade e rendimento em metanol, para fins de determinacdo das melhores condicdes
operacionais do processo.

As evolucdes das conversfes de mondxido de carbono e hidrogénio, avaliadas em
termos dos efeitos da pressdo nas temperaturas de 473 K, 523 K e 573 K a 200 RPM, estéo
apresentadas na Figura 5.18 e Figura 5.19, respectivamente.
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Figura 5.18 — EvolucBes da conversdo de monoxido de carbono. Processo de sintese do
metanol via gas de sintese. Efeitos da pressdo: (a) 473 K, (b) 523 K e (c) 573 K. Condic¢0es:
KATALCO;y 51-8, catalisador comercial; 10,0 g, massa de catalisador; 200 RPM, rotacdo do

cesto catalitico.

Valores mais altos de conversdo do monoéxido de carbono foram obtidos no sentido do
aumento da temperatura e da pressdo, alcancando 99% a 30 atm e 573 K, dentro do intervalo
de avaliacdo da reagdo (4 h). Assim como observado para 0 monéxido de carbono, a tendéncia

de aumento da conversdo de hidrogénio se deu no sentido do aumento da pressédo e da
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temperatura, no tempo avaliado de operacdo (4 h). A conversdo completa do hidrogénio foi
obtida na pressdo e temperaturas maximas: 30,0 atm e 573 K, por outro lado, conversdes
inferiores a 40% foram observadas nas reacdes ocorrendo na temperatura mais baixa de
avaliacéo (473 K).
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Figura 5.19 — Evolucdes da conversao de hidrogénio. Processo de sintese do metanol via gas
de sintese. Efeitos da pressdo: (a) 473 K, (b) 523 K e (c) 573 K. Condi¢bes: KATALCO;u
51-8, catalisador comercial; 10,0 g, massa de catalisador; 200 RPM, rotacdo do cesto

catalitico.

De acordo com os objetivos do desenvolvimento do processo, em termos da producao
de metanol, foram representadas as evolucdes da seletividade a metanol na Figura 5.20, em
que foram avaliados os efeitos da pressdo nas temperaturas de 473 K, 523 K e 573 K a
200 RPM.
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Figura 5.20 — Evolucdes da seletividade a metanol. Processo de sintese do metanol via gas de
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Observacdes das evolucdes da seletividade a metanol permitiriam a constatacdo de sua

reducdo com o avanco da operacdo do processo. Seletividades méximas (= 100%) foram

observadas no inicio das reagdes. A seletividade se mostrou mais baixa na maior pressao

avaliada (30,0 atm), apresentando seus maiores valores para 25,0 atm. Na pressdo mais baixa,

observaram-se variacOes de tendéncia ao longo do processo. A diminuicdo de seletividade na

maior temperatura avaliada (573 K) esta relacionada a ocorréncia de reagdes secundarias. Na

Figura 5.21 séo apresentadas as evolugdes do rendimento em metanol, sobre os quais foram

avaliados os efeitos da pressdo nas temperaturas de 473 K, 523 K e 573 K a 200 RPM.
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Figura 5.21 — Evolugdes do rendimento em metanol. Processo de sintese do metanol via gas
de sintese. Efeitos da presséo: (a) 473 K, (b) 523 K e (c) 573 K. Condi¢des: KATALCO;um
51-8, catalisador comercial; 10,0 g, massa de catalisador; 200 RPM, rotacdo do cesto

catalitico.

As evolugbes dos rendimentos em metanol se mostraram crescentes ao longo da
operacdo de sintese do metanol. Maiores valores de rendimento foram observados no sentido
do aumento da pressdo e da temperatura do processo. Rendimentos proximos a 60% foram

obtidos nas condi¢des avaliadas de 30,0 atm e 573 K.

5.3.3 Avalia¢6es da Sintese do Metanol: Efeitos da Transferéncia de Massa Externa

Os efeitos de transferéncia de massa externa a particula de catalisador foram
quantificados através do comportamento fluidodindmico do processo. Avaliacbes foram

conduzidas a pressdo e temperatura constantes (30,0 atm e 473 K), sob velocidades de rotacdo
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do cesto catalitico de 0 PM, 400 RPM, 600 RPM e 800 RPM, como apresentadas na
Figura 5.22.
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Figura 5.22 — Evolugdo das concentracdes dos reagentes e produtos. Processo de sintese do
metanol via gas de sintese: (a) 0 RPM, (b) 200 RPM, (c) 400 RPM, (d) 600 RPM e
(e) 800 RPM. Condicdes: KATALCOJM 51-8, catalisador comercial; 10,0 g, massa de

catalisador; 30,0 atm, pressdo; 473 K, temperatura.
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Com base nos resultados apresentados foi possivel se observar a tendéncia de aumento
de consumo do monéxido de carbono com o aumento da rotacdo do cesto catalitico.
Aumentos da rotacdo do leito resultaram em diminui¢des das resisténcias na camada limite
externa a particula, permitindo maior acesso dos reagentes e retiradas dos produtos da
superficie externa do catalisador. Esse comportamento tem influéncia significativa sobre a
distribuicdo dos produtos. Com rota¢do nula do leito, observou-se formacdo de DME. Essa
formacdo pode estar relacionada com a dificuldade do metanol se transferir para 0 meio
fluido, depois de formado na superficie do catalisador, impedido parcialmente pela resisténcia
a transferéncia de massa externa. Essa dificuldade proporciona contato prolongado entre o
metanol e as fases ativas do catalisador, fazendo com que haja, portanto, formacdo de DME.
Por outro lado, 0 aumento na rotacdo também implicou na reducéo da producdo de didxido de
carbono.

De modo a complementar as determinagdes experimentais em termos de transferéncia
de massa externa em fungdo da rotagdo do leito catalitico, foram quantificados os efeitos de
resisténcia através do numero de Biot (ANEXO C). Para tal, investigou-se o consumo do
monoxido de carbono, reagente limitante, ao longo do tempo, em diferentes velocidades de
rotacdo do cesto catalitico. Na Figura 5.23 estdo representadas as evolucGes de concentracdo

do mondxido de carbono nas diferentes velocidades de rotacdo operadas.
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Figura 5.23 — Evolugdes de concentracdo do monoxido de carbono. Efeitos da velocidade de
rotacdo do cesto catalitico. Condi¢Bes: KATALCOJM 51-8, catalisador comercial; 3,11 mm,

diametro da particula; 10,0 g, massa de catalisador; 30,0 atm, pressdo; 473 K, temperatura.

Segundo o conjunto de dados apresentados na Figura 5.23, constatou-se 0 aumento do

consumo de monoxido de carbono devido a elevacdo da velocidade de rotacdo do cesto
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catalitico. Os resultados indicaram que o aumento do consumo se d& de forma mais
significativa até 600 RPM, a partir da qual esse passa a ser insignificante. As velocidades
iniciais em de consumo do mondxido de carbono e producdo de metanol, em funcdo da

velocidade de rotacdo, estdo apresentadas na Figura 5.24.
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Figura 5.24 — Velocidades iniciais em funcdo da velocidade de rotagdo: (a) consumo do
mondxido de carbono e (b) producdo de metanol. Condic¢des: KATALCOJM 51-8, catalisador

comercial; 10,0 g, massa de catalisador; 30,0 atm, pressao; 473 K, temperatura.

As evolucdes das velocidades iniciais de consumo do mondxido de carbono e producéo
do metanol, em funcdo da velocidade de rotacdo do leito catalitico, confirmaram que as
variacdes observadas ndo sdo mais significativas a partir de 600 RPM. Na sequéncia, visando
a quantificacdo dos efeitos de transferéncia de massa nas operagoes, foram calculados para o
monoxido de carbono (Tabela 5.6) os valores médios da difusividade binaria, do coeficiente
de transferéncia de massa externo, das resisténcias as transferéncias de massa externa e

interna a particula de catalisador e do nimero de Biot.

Tabela 5.6 — Valores medios do nimero de Biot para 0 monoxido de carbono.

u, (RPM) De,cox10” (m?/s) Kin,co-te (M/9) Rint (/M) Rext (S/m) Bi
0 6,19 0,04 8,46 25,38 0,33
200 6,55 1,59 8,05 0,63 12,69
400 7,65 2,47 6,94 0,41 16,69
600 7,91 3,14 6,72 0,32 20,49

800 8,19 3,75 6,48 0,27 23,63
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Observaram-se pequenas variagGes nos valores da difusividade binéria, ocorrendo na
faixa de baixas ordens de grandeza (10° m%s), o que se justifica que os fendmenos internos a
estrutura porosa do catalisador, ndo estdo sujeitos aos efeitos devidos a agitacao. Estes efeitos
seguiram a direcdo de aumento do coeficiente de transferéncia de massa externa a particula
com aumento na velocidade de rotagdo do leito. Os valores do nimero de Biot apresentaram
significativo aumento com uso de rotagdo do cesto catalitico, passando do valor nulo sem
rotacdo para 23,63 a 800 RPM. Nas operacdes com velocidades de rotacdo superiores a
600 RPM (Figura 5.23) os efeitos de reducdo das resisténcias a transferéncia externa se
mantiveram, visto que estas ja haviam sido eliminadas. Assim, adotou-se o correspondente
valor do nimero de Biot (Bi = 20) como limite inferior, a partir do qual a resisténcia
envolvida pode ser desprezada. Nessas condi¢des, definiu-se a condicdo satisfatoria de

velocidade de rotacdo para o sistema como sendo igual a 600 RPM.

5.3.4 Avaliacdo Fluidodindmica e Determinacdo da Regido de Operacédo do Processo

Catalitico de Sintese do Metanol

AvaliacGes fluidodindmicas foram conduzidas para determinacdo da regido operacional
do processamento da sintese do metanol. Para tal, foram estimados os valores médios da
densidade do He, viscosidade do He, velocidade tangencial e nimero de Reynolds da
particula em funcdo da velocidade de rotagdo do cesto catalitico. As grandezas relacionadas
ao hélio se devem a sua utilizagcdo como meio inerte em excesso contento os gases de reacéo.

Os valores das grandezas estimadas se encontram apresentados na Tabela 5.7.

Tabela 5.7 — Valores médios da densidade do He, viscosidade do He, velocidade tangencial e
numero de Reynolds da particula.

ur (RPM) Uy (m/s) PHe (Kg/m?3) Hpex10° (Pa.s) Rep Regime
0 0,00 2,04 1,23 0 -
200 0,33 2,92 1,97 153 Transitorio
400 0,67 2,54 1,97 268 Transitério
600 1,00 2,54 1,97 402 Transitério

800 1,33 2,52 1,97 529 Turbulento
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Os resultados observados indicaram que a regido de regime turbulento foi atingida para
a velocidade de rotacdo do leito de 800 RPM. Velocidades de rotacdo entre 200 RPM e
600 RPM situaram o sistema na regido de operacdo em regime transitorio. A criacdo de
turbuléncia é necessaria a reducdo da camada limite externa a particula, contudo, nao se faz
obrigatoria que uma reducdo satisfatoria dessa camada necessite de operacdo em regime

turbulento, como observado em avaliagdes anteriores.

5.3.5 Determinacdo do Regime de Operacdo do Processo Catalitico de Sintese Direta

do Metanol

Os valores do modulo de Thiele modificado, Equacdo (3.19), quantificados para o
mondxido de carbono, reagente limitante, nas condic¢Ges: 30,0 atm, pressdo; 473 — 573 K,
temperatura; 10,0 g, catalisador comercial; 3,11 mm, didmetro da particula; 600 RPM, rotacdo
do cesto catalitico; 1,45 cm?/g, densidade do catalisador (alumina pura); 0,55, porosidade

interna; 1,22, tortuosidade, encontram-se apresentados na Tabela 5.8.

Tabela 5.8 — Valores do médulo de Thiele modificado.

T Ceo “Tap.CO DeorX10°  DyoX10®  D,coX10’ o X10°
(K) (mol/m?) (mol/m3.s) (m2/s) (m2/s) (m2/s)
473 62,38 0,0115 7,91 1,50 6,61 1,30
523 51,56 0,0213 8,82 1,57 6,96 2,60
573 42,34 0,0297 9,52 1,65 7,29 4,09

Os resultados indicam dominio dos efeitos intraparticula na sintese direta do metanol
via gas de sintese pela reagdo quimica, devido aos baixos valores do médulo de Thiele
modificado. Dessa forma, dentro das condi¢gdes adotadas de rotacdo do cesto catalitico,
pressdo e temperatura, excluidos os efeitos de transferéncia de massa interna e externa, pode-

se relacionar o tempo de reacdo diretamente com a velocidade de reacdo na superficie.
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5.3.6 Estudo termodindmico da sintese do metanol nas condi¢Ges operacionais

utilizadas via uso do catalisador comercial

Recorrendo-se as avaliacBes termodinamicas segundo os valores das constantes de
equilibrio das etapas reacionais envolvidas no processo de sintese do metanol, foram
determinadas condicGes de operacdo limitantes de temperatura e pressdo. Na Tabela 5.9 se
encontram confrontados os resultados experimentais e os valores calculados segundo as
predi¢cGes obtidas a partir das condi¢cdes de equilibrio termodindmico. As conversdes do
monoxido de carbono e do hidrogénio, a seletividade e o rendimento em metanol foram
comparados nas condi¢des: KATALCO;y 51-8, catalisador comercial; 10,0 g, massa de

catalisador; 30,0 atm, pressao; 523 K, temperatura; 200 RPM, rotacdo do leito catalitico.

Tabela 5.9 — Resultados experimentais versus valores calculados de equilibrio. Conversoes

do monoxido de carbono e do hidrogénio, rendimento e seletividade do metanol.

Valores (%)
Variavel Calculado )
: : Experimental™*
Minimo Maximo

Xeo 0 89 86,25

Ny 0 99 95,54
Sch,om 29 100 70,03
Y chyoH 25 100 38,98

* Valor médio

Os valores apresentados indicam as limitages termodinamicas do processo impostas
pelas condigdes de equilibrio, nos limites das quais ficaram situados o0s resultados
experimentais. Contudo, deve-se ressaltar que o estudo termodinamico executado se
caracteriza como simplificado para a abordagem do problema no nivel global das
possibilidades das etapas reacionais, sendo rigido na concep¢do das faixas avaliadas. De
forma prética, as interacGes entre os diversos componentes, considerando-se que a mistura
ndo é perfeita como adotada, ampliariam a faixa de possibilidades de obtencdo dos

componentes.
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54 SINTESE DOS CATALISADORES DE COBRE/ZINCO SUPORTADOS EM
y-ALUMINA ATRAVES DE IMPREGNACAO UMIDA

A sintese dos catalisadores de cobre/zinco suportados em y-alumina foi realizada
levando-se em consideracdo as caracteristicas do suporte. O ponto isoelétrico e as
propriedades texturais da y-alumina foram determinados, pois exercem influéncia sobre a
quantidade de fase ativa depositada, sendo um pardmetro importante na preparagdo dos
catalisadores. Analise de difracdo de raios-x identificaram as fases presentes nos catalisadores
preparados. Analise de absor¢do atdbmica quantificaram as fases ativas sobre o suporte
catalitico, enquanto que uma analise textural determinou as caracteristicas de superficie do

catalisador produzido.

5.4.1 Caracteristicas texturais da y-alumina

Na sintese dos catalisadores de Cu/Zn se utilizou uma y-alumina em pellets (Degussa-
Evonik, diametro médio: 3,0 mm), devido a necessidade de particulas de catalisador maiores
do que a abertura do cesto catalitico (2,5 mm). As caracteristicas texturais da y-alumina usada
foram determinadas via método de Brunauer-Emmett-Teller — BET (area superficial), método
de Barrett-Joyner-Halenda — BJH (volume de poros e distribuicdo de tamanho de poros) e
método t-plot (volume de microporos), fazendo-se uso do porosimetro ASAP 2020 —

Micromeritics (N2 a 77 K), tendo seus valores apresentados na Tabela 5.10.

Tabela 5.10 — Caracteristicas texturais da y-alumina utilizada como suporte para 0s

catalisadores de Cu/Zn produzidos.

Descricao Valor
A, (m2/g) 220,16
Vporo (CM3/Q) 0,40
Vporo (CM3/Q) 0,18
dporo (A) 78,65

Os resultados indicaram que a vy-alumina utilizada apresentou &rea superficial

semelhante aquelas observadas na literatura (DO, 1998). O dominio do volume de poros foi



113

estabelecido na regido que abrange 0os mesoporos e 0s macroporos, verificado pelos valores
do diametro médio de poros (72,80 A).

5.4.2 Determinacao do ponto isoelétrico da y-alumina
A Figura 5.25 apresenta a interseccao entre a bissetriz e a curva de pHfina Versus pHiniciar

para a y-alumina utilizada na preparacdo dos catalisadores Cu/ZnO/Al,O3; produzidos nas
condigdes: 0,1 g, massa de y-alumina; 20,0 mL, volume de NaCl 0,1 M; pH 2 — 10.
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Figura 5.25 — Interseccdo entre a bissetriz e a curva de pHsina Versus pHiniciar na

determinacdo do ponto isoelétrico da y-alumina.

A interseccao entre as curvas indica que o valor do ponto isoelétrico para a y-alumina se
encontra na faixa de pH 7, representando que em pH da solucdo acima desse valor, a mesma
devera adsorver cations. O pH da solucdo acima do ponto isoelétrico da y-alumina é um dos

parametros necessarios para incorporacao de cations sobre a superficie do sélido.

5.4.3 Determinacao dos precursores metalicos dos catalisadores Cu/Zn/Al,O3

A sintese dos catalisadores de cobre/zinco suportados em alumina se deu em estrito
controle de pH. Determinado o valor do ponto isoelétrico da y-alumina igual a 7 (sete), foi
necessaria a preparacdo de solugbes dos metais precursores com pH superior a esse valor.
Usando-se precursores de cobre e zinco constituidos em nitratos e cloretos, foi observada
deposicdo de hidréxidos insoluveis quando ajustado o pH acima de 7,0 com hidréxido de

amonio. As reacdes de formacao do hidrdxido precipitado séo representadas segundo:
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M2 (NO,) i +2NH,OH ) = M? (OH),, +2NH,NO (5.5)

(aq) 3(aq)

M?*Cl ) +2NH,OH ,, — M?**(OH),, +2NH,Cl . (5.6)

A precipitagdo de parte do metal precursor na forma de hidroxido limitaria a quantidade
de metal depositada sobre a superficie do suporte. Houve entdo a necessidade da preparacédo
de solugdes de complexos. Considerando-se 0 uso de sulfatos de cobre e zinco, em detrimento
de cloretos e nitratos, 0 excesso de hidroxido de aménio implicou em nova solubilizacdo do
precipitado de metal precursor. O resultado dessa adicdo é um complexo de cobre e zinco,
com pH suficientemente alto capaz de superar o ponto isoelétrico do suporte. A reacdo de

formacéo dos complexos esta representada pela seguinte equacao:

[M*"(NH,), (H,0),]OH (5.7)

2(aq)

M*S0,, . +2NH,OH

4(aq) (ag, excesso) -

Dessa forma, foram adotados os precursores os sulfatos de cobre e zinco, para
preparacdo dos catalisadores Cu/Zn/Al,03. O pH das solugbes foi ajustado acima do ponto

isoelétrico da y-alumina com hidroxido de amonio.

5.4.4 Método de preparacdo dos catalisadores Cu/Zn/Al,O3

Com a finalidade de se investigar a influéncia do método de preparacdo sobre a
atividade dos catalisadores produzidos, diferentes teores (em massa) dos metais precursores

foram escolhidos, conforme a Tabela 5.11.

Tabela 5.11 — Teores dos constituintes dos catalisadores Cu/Zn/Al,O3 preparados, utilizados

na sintese do metanol a partir do gas de sintese.

Nomenclatura % Cu % Zn % Al,O3
C4-1 4,0 1,0 95,0
C4-2 4,0 2,0 94,0

C8-1 8,0 1,0 91,0
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Os teores dos metais precursores adotados foram inferiores aqueles comumente
praticados por outros autores (preparacao via co-precipitacdo), na preparacdo de catalisadores
semelhantes. Essa escolha se deve ao uso do método de preparacdo (teores maximos possiveis
via impregnacdo Umida de 10% em peso), relativo a sua simplicidade. As respectivas
quantidades dos precursores, em massa, utilizadas na preparacdo dos catalisadores estdo
apresentadas na Tabela 5.12. Foram preparados 15,0 g de cada catalisador, considerando-se
um acréscimo de 10% em peso dos precursores metalicos, com a finalidade de compensar as

perdas devido ao estabelecimento do equilibrio.

Tabela 5.12 — Massas dos precursores utilizadas na preparacdo dos catalisadores
Cu/Zn/AI203_

Nomenclatura Meuso, (9) Mziso, (9) Mao0, (9)
C4-1 1,71 0,43 12,25
C4-2 1,71 0,85 14,10
C8-1 3,42 0,43 13,65

Na preparacdo, as massas do sulfato de cobre e zinco foram adicionadas a erlenmeyers
de 250 mL com 100 mL de &gua. A solucdo foi agitada até total solubilizacdo dos sélidos. O
pH foi verificado e constatado valor médio de 3,5 para as solugdes. Hidroxido de amonio
concentrado foi adicionado em gotas sob agitagdo constante da solugdo, quando foi verificada
a precipitacdo dos hidrdxidos insoluveis. A continuidade da adicdo do hidroxido implicou na
completa solubilizacdo do precipitado, e nova verificacdo constatou valor de pH igual a 11
(valor acima do ponto isoelétrico da y-alumina). Adicionando-se, em seguida, a y-alumina em
pellets, verificou-se que o pH ndo se modificou. Os erlenmeyers foram posteriormente
lacrados com filme plastico e mantidos sob constante agitacdo. Apds 24 h, observou-se
dissolugéo da y-alumina.

Com o intuito de investigar a dissolucdo da y-alumina, testes foram conduzidos para
verificar se sua ocorréncia foi exclusivamente devida ao atrito entre as particulas do suporte
durante a agitacdo, ou também relacionada com o pH bésico da solugdo. Grdos de alumina
foram mantidos imersos em 50 mL de hidréxido de amdnio concentrado, em repouso, durante
72 h, onde ndo se observou dissolucdo do suporte. Em nova preparacdo, as solucbes foram

deixadas em repouso por 1 semana, tempo adotado como suficiente para o estabelecimento do
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equilibrio de adsorcdo entre o adsorbato e o adsorvente. As solucBes foram filtradas e os

catalisadores preparados foram mantidos em estufa por 24 h a 333 K.

5.4.5 Ativacao dos catalisadores Cu/Zn/Al,O3

Na sequéncia da preparacdo dos catalisadores, estimaram-se as condi¢des de calcinagao
e reducdo necessarias as suas ativacbes. Na Tabela 5.13 se encontram representadas as
possiveis reaces de decomposi¢do dos precursores e as respectivas entalpias e entropias de
reacdo (LIDE, 2000).

Tabela 5.13 — Reacdes de decomposicdo dos precursores para os catalisadores Cu/Zn/Al,O3,

Reacio AHY AS? Teacmin~ Teale,max

(kJ/mol) (J/mol.K) (K) (K)
CuSO, -5H,0 - CuO+SO, +5H,0 104,55 190,17 549,77  1599,05
Znso, -5H,0 — Zn0+S0, +5H,0 108,36 195,88 55320  2248,11

Os resultados indicaram uma faixa de calcinacdo para os catalisadores preparados entre
549,77 K e 1599,05 K. Nessa regido, a decomposicdo dos precursores para a formagdo dos
oxidos é possivel. Os valores estimados para faixa de calcinacdo pela metodologia adotada
servem a uma indicacdo da regido possivel de calcinacdo, contudo, deve-se ressaltar que a
abordagem se apresenta com simplificada para o processo, por desconsiderar reacOes
secundérias, constando apenas da formacdo de uma fase de cada Oxido e possiveis
decomposic¢es sucessivas dos produtos.

Foram estimadas as massas de 0xidos conforme a metodologia de preparacao adotada,
sendo estas as maximas, visto que ocorrem perdas ao longo do processo de preparacéo,
segundo os valores apresentados na Tabela 5.14. Na preparacdo de 15,0 g de cada catalisador,
foram considerados acréscimos de 10% em massa dos precursores metalicos, com a finalidade
de compensar as perdas devido ao estabelecimento do equilibrio. As evolucdes de tempo de
redu¢do minimo do tempo de contato (t = mc/Q) estdo apresentadas na Figura 5.26, nas

condigdes: 15,0 g, massa do catalisador; 573 K, temperatura de reducédo; 1,0 atm, presséo.
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Tabela 5.14 — Massas méximas dos 6xidos estimadas para os catalisadores Cu/Zn/Al,Os,

Nomenclatura Me,o (9) M0 (9)
C4-1 0,60 0,15
C4-2 0,60 0,30
C8-1 1,20 0,30
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Figura 5.26 — Tempo de reducdo minimo em fungéo do tempo de contato entre o catalisador
e 0 gés de reducéo (10% H,/90% He).

O comportamento do tempo de reducédo apresentou tendéncia de crescimento com o
aumento no tempo de contato. Admitindo vazdo dos gases de reducdo inferiores a
200 mL/min, os valores dos tempos de contatos para os catalisadores produzidos se
encontram compreendidos entre 0,015 g.min/mL e 0,008 g.min/mL, para 0s quais um tempo
previsto de 3,2 h j& seria suficiente.

A calcinagéo e a redugdo dos catalisadores foram realizadas in situ, com a massa de
solido mantida no cesto do reator. A massa de 10,0 g de catalisador foi calcinada sob corrente
constante de 40 mL/min de hélio puro a 573 K e 600 RPM durante 6 horas, observando-se
producdo de agua durante 4 h de operacdo. Durante o tempo restante de operacdo ndo se
observou producdo de &gua. Alguns autores realizaram calcinagGes de seus materiais na
mesma condicdo praticada (BALTES et al., 2008; KANG et al., 2009; ZHANG et al., 2010).

Operou-se entdo a reducdo (10% H,/ 90% He), sob as mesmas condicdes de operacdo
praticadas na calcinacdo. Foi observada formacdo de produtos (agua e gases) apenas durante
2h decorridas do inicio da operacdo. Depois da calcinacdo e da reducdo, o sistema foi purgado
com hélio, e finalmente mantido sob 10,0 atm de hélio entre operagfes cinéticas. Condicdes

semelhantes de reducdo foram praticas por Zhang et al. (2010).



118

5.4.6 Caracterizacdo dos catalisadores Cu/Zn/Al,0;

Assim como de forma prévia foi realizada para o catalisador comercial, procedeu-se
com a caracterizacdo dos catalisadores produzidos, com finalidade de se especificar as suas
propriedades de importancia catalitica. Analises de difracdes de raios-x foram conduzidas no
Diffractometer Rigaku Ultima, operando nas mesmas condi¢des praticadas para o catalisador
comercial, resultando do difratograma apresentado na Figura 5.27.

A A A y-alumina
A A —C4-1
A —cC42
—C8-1
A
A A
A A A
A A A
A A A
A
M

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20

Figura 5.27 — DRX dos catalisadores produzidos: (A) ZnO; (A) Cu; (A) y-alumina.

Foram observadas via analise, em comparagdo com o difratograma da y-alumina, a
presenca do Cu, ZnO e da propria y-alumina, nos catalisadores produzidos. Possivelmente,
outras fases do cobre podem ter sido produzidas, contudo estas ndo foram observadas para
possivel identificacdo. Em seguida, com a finalidade da quantificacdo das fases ativas
observadas, foram realizadas andlises por espectrofotometria de absorcao atbmica, conduzidas
no Atomic Absorption Spectrophotometer (Shimadzu AA-6300), resultando nas porcentagens

(em massa) apresentadas na Tabela 5.15.

Tabela 5.15 — Absorcdo atbmica dos catalisadores de Cu/Zn produzidos via impregnacao

Umida.
Catalisador Cu (%) Zn (%)
C4-1 2,27 0,74
C4-2 2,23 1,21

C8-1 3,94 0,68
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Os resultados indicaram, para todos os casos observados, incorporagdes das fases ativas
inferiores aquelas estabelecidas para os catalisadores preparados. Os percentuais observados
de incorporacdo de Cu foram de 57%, 56% e 49% do valor desejado, para os catalisadores
C4-1, C4-2 e C8-1, respectivamente. Esses valores intermediarios podem estar associados aos
efeitos difusivos devido ao uso de particulas em forma de pellets. Os percentuais de
incorporagdo do Zn foram maiores do que os apresentados para o Cu, com valores de 74%,
61% e 68% para os catalisadores C4-1, C4-2 e C8-1, respectivamente. Esses valores
representam uma maior afinidade entre o Zn e a y-alumina, comparada ao Cu, considerando-
se uma adsor¢do ocorrendo com possivel competicdo entre sitios ativos. As caracteristicas

texturais dos catalisadores produzidos encontram seus valores apresentados na Tabela 5.16.

Tabela 5.16 — Caracteristicas texturais dos catalisadores de Cu/Zn produzidos.

Catalisador A, (M?/g) Vporo (CM¥G)  V poro (CM3/Q) dooro (A)
C4-1 207,51 0,38 0,17 76,65
C4-2 203,60 0,38 0,17 75,58
C8-1 199,48 0,37 0,16 75,41

Os resultados indicaram a diminuicdo da &rea superficial com o aumento da
incorporacdo de metais, relativa ao valor observado para a y-alumina (220,16 m2/g). O volume
de poros ndo sofreu significativa alteracdo dos seus valores, enquanto que, os valores do
didmetro médio de poros sofreu pequena reducdo, relativa a obstrucdo que as particulas de
metais, agora depositadas sobre a superficie, oferecem a passagem das moléculas de Ns.

55 AVALIACAO CINETICO-OPERACIONAL DOS CATALISADORES Cu/ZnO/AIO;
EM REATOR DE MISTURA COM LEITO FIXO DINAMICO

A avaliacdo cinética dos catalisadores Cu/Zn/Al,O3; preparados foi conduzida nas
melhores condicbes de operacdo observadas com uso do catalisador comercial. Foram
realizadas investigagOes sobre a atividade dos catalisadores em termos da influéncia do teor
de cobre e zinco, bem como sobre a conversdo de monoxido de carbono, rendimento e
seletividade a metanol. Modificacbes na temperatura permitiram a determinacdo dos
parametros cinéticos e de equilibrio, pelos ajustes dos dados experimentais aos modelos
cinéticos segundo a formulacdo de Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson, com validagdo

estatistica via determinagdo do coeficiente de correlacdo e aplicagdo do teste de aderéncia.
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55.1 Avaliagdes cinético-operacionais do processo de sintese do metanol com o0s
catalisadores Cu/Zn/Al,O3; em operacdo descontinua

As avaliacBGes cinético-operacionais do processo de sintese do metanol com o0s
catalisadores preparados foram conduzidas a 30,0 atm e 600 RPM, em operacoes
descontinuas. Os efeitos da modificacdo na temperatura, dentro da faixa de operacédo
previamente estabelecida com o uso do catalisador comercial (473 — 573 K), foram avaliados
para as operacOes com o catalisador C4-1 (2,27% Cu/0,74% Zn/y-Al,0O3) e estdo apresentados

na Figura 5.28, segundo as evolugdes das concentragdes dos componentes no meio reacional.
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Figura 5.28 — Evolucdo das concentracdes de reagentes e produtos. Processo de sintese do
metanol via gas de sintese: (a) 473 K, (b) 523 K e (c) 573 K. Condigdes: C4-1, catalisador;
3,11 mm, diametro da particula; 10,0 g, massa de catalisador; 30,0 atm, pressdo; 600 RPM,
rotacdo do cesto catalitico.
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Observou-se atividade catalitica no catalisador C4-1 (2,27% Cu/0,74% Zn/y-Al,0O3) na
sintese do metanol, mesmo com pequena quantidade de fase ativa sobre a y-alumina. O
aumento da temperatura implicou em aumento no consumo de mondxido de carbono e na
formacdo de produtos. Contudo, houve também diminuicdo na seletividade a metanol, com
formagdo de produtos indesejados (CO,, CH4; H,O) conforme observado a 573 K. A
desativacdo catalitica esteve relacionada também a produgdo de CO, via reacdo reversa de
Boudouard. Esse comportamento se apresentou como insignificante nas temperaturas
inferiores a 573 K, indicando boa estabilidade catalitica nessas condicgdes.

Tendo-se formulado um segundo catalisador com mais elevada composi¢cdo em zinco
C4-2 (2,23% Cu/1,21% Zn/y-Al,O3), foram realizadas avaliagcOes para a sintese do metanol na

faixa de temperatura (473 — 573 K), cujos resultados estéo apresentados na Figura 5.29.
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Figura 5.29 — Evolucdo das concentracdes de reagentes e produtos. Processo de sintese do
metanol via gas de sintese: (a) 473 K, (b) 523 K e (c) 573 K. Condig¢des: C4-2, catalisador;
3,11 mm, didmetro da particula; 10,0 g, massa de catalisador; 30,0 atm, pressdo, 600 RPM,
rotagdo do cesto catalitico.
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Segundo a atividade catalitica observada com o uso do catalisador C4-2, comparada ao
catalisador C4-1, o sistema com aproximadamente o dobro do teor de zinco se mostrou mais
estavel, representado pela menor producdo de didxido de carbono e a uma reduzida formacéo
de carbono. Pequenas producdes de outros produtos foram observadas, compondo 22% do
total produzido, indicando que o aumento no teor de zinco proporcionou melhor seletividade a
metanol, visto que, para o catalisador C4-1, os produtos indesejados de reacéo foram 61% do
total produzido. N&o foram observadas significativas producdes de metano e agua.

Verificando-se os efeitos de maiores teores de cobre no catalisador Cu-Zn, foi
formulado um catalisador C8-1 (3,94% Cu/0,68% Zn em massa/y-Al,O3). Na presenca deste
catalisador foi feita a avaliacdo do processo de sintese do metanol na faixa de temperatura

473 - 573 K, cujas evolucdes de concentracdo estdo apresentadas na Figura 5.30.
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Figura 5.30 — Evolucdo das concentracfes de reagentes e produtos. Processo de sintese do
metanol via gas de sintese: (a) 473 K, (b) 523 K e (c) 573 K. Condi¢Ges: C8-1, catalisador;
3,11 mm, didmetro da particula; 10,0 g, massa de catalisador; 30,0 atm, pressdo; 600 RPM,
rotagdo do cesto catalitico.
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Constatada a atividade catalitica para o catalisador C8-1, de forma comparativa com 0s
outros sistemas, verificou-se que ele apresentou o maior consumo de mondéxido de carbono.
Como para os demais catalisadores, observaram-se via formacdo de didxido de carbono,
efeitos de desativacdo, particularmente na temperatura de 573 K. Esse comportamento indica
que nessa condicdo a estabilidade catalitica de todos os materiais produzidos esteve
comprometida, incluindo aquela do catalisador comercial. Também, as formac6es de metano
e agua se mostraram insignificantes, comparadas a producéo direta de metanol e monoéxido de
carbono via reagéo reversa de Boudouard.

Um comparativo, em termos da conversdo do monoxido de carbono, esta representado
na Figura 5.31, obtido das avalia¢des da sintese do metanol com os catalisadores C4-1, C4-2,
C8-1 e comercial (KATALCO,y 51-8) nas condicgdes de 30,0 atm, 473 — 573 K e 600 RPM.
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Figura 5.31 — EvolucGes da conversdao de monoxido de carbono. Processo de sintese do
metanol via gas de sintese: (a) 473 K, (b) 523 K e (c) 573 K. Condig¢des: C4-1, C4-2, C8-1 e
comercial, catalisadores; 3,11 mm, didmetro da particula; 10,0 g, massa de catalisador;

30,0 atm, pressdo; 600 RPM, rotacdo do cesto catalitico.
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Os resultados indicaram aumento da conversdo de monodxido de carbono com o
incremento da temperatura. Aumentos nos teores de cobre e zinco nos catalisadores também
resultaram em aumentos no consumo do mondxido de carbono. O catalisador comercial
apresentou maior conversdo de monoxido de carbono em todas as temperaturas, comparado
aos catalisadores produzidos. No seu caso, a atividade catalitica ja foi significativa desde o
inicio da reacdo. Na temperatura de 573 K, destacou-se 0 comportamento do catalisador C8-1,
gue apresentou aumento significativo de consumo do mondxido de carbono (alcangando 50%
no final da reacdo), com tendéncia a se igualar ao do catalisador comercial (60% no final da
reacdo) em maiores tempos de reacdo. Na Figura 5.32, evolugdes de rendimento em metanol
sdo apresentadas para os catalisadores C4-1, C4-2, C8-1 e comercial nas condicGes de sintese
praticadas de 30,0 atm, 473 — 573 K e 600 RPM.
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Figura 5.32 — Evolucdes do rendimento em metanol. Processo de sintese do metanol via gas
de sintese: (a) 473 K, (b) 523 K e (c) 573 K. CondicGes: C4-1, C4-2, C8-1 e comercial,
catalisadores; 3,11 mm, didametro da particula; 10,0 g, massa de catalisador; 30,0 atm,

pressdo. 600 RPM, rotacdo do cesto catalitico.
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Observou-se que o rendimento em metanol aumentou com a elevacéo da temperatura de
operacdo. O catalisador comercial (KATALCO;y 51-8) apresentou maior rendimento em
metanol relativo ao uso dos catalisadores produzidos, com valores compreendidos entre 42%
e 59%. Entre os catalisadores produzidos, os comportamentos em termos de rendimento
foram semelhantes, com valores que variaram entre 13% e 35%.

No processamento da sintese do metanol com os catalisadores C4-1, C4-2, C8-1 e
comercial (KATALCO;, 51-8), as evolugbes do consumo do monoxido de carbono
significaram producGes do metanol e de outros produtos, indicadores de reacOes laterais. Na
mistura produto, a presenca do metanol se justificou pela sua seletividade, influenciada pela
temperatura de operacdo do sistema catalitico utilizado. Na Figura 5.33, estdo apresentadas as
evolucgdes da seletividade a metanol, obtidas a 30,0 atm, 473 — 573 K e 600 RPM.

100 100 —
—o—o—o 9§ _E— = T =
%0+ O t——0—0—%—¢ - % P00 80099 |
* m
80 e 80 . g / i
~n
70 4 E 70 4 p
60 - e 60 - 4
g 50 E ;\; 50 4
%2}
40 4 P 404 4
30 B 30 4 p
20| —H—30atm, 473K, 600 RPM, C4-1 i —8— 30 atm, 523 K, 600 RPM, C4-1
—@— 30 atm, 473 K, 600 RPM, C4-2 201 _@—30atm, 523K, 600 RPM, C4-2 1
0 —A-— 30 atm, 473 K, 600 RPM, C8-1 —A— 30 atm, 523 K, 600 RPM, C8-1
1 —@—30am, 473 K, 600 RPM, Comercial T 104 _@—30atm, 523 K, 600 RPM, Comercial b
0 T T T T T T 0 T T T T T T
0 40 80 120 160 200 240 280 0 40 80 120 160 200 240 280
t (min) t(min)
100 S WS
90 4 ’/‘\0—0—:”\0” i
80 4
70 —A e
/ A__ A—A—A ~A—A__ A—a
60 - 4
SEE .\ i
(%]
40 [ N ] B m—m
g g E—E—pg—H
30 4
20 4 —8— 30 atm, 573 K, 600 RPM, C4-1 i
—@—30atm, 573 K, 600 RPM, C4-2
10 —A— 30 atm, 573 K, 600 RPM, C8-1 i
—4— 30 atm, 573 K, 600 RPM, Comercial
0 T T T T T T
0 40 80 120 160 200 240 280
t (min)

Figura 5.33 — Evolucdes da seletividade a metanol. Processo de sintese do metanol via gas de
sintese: (a) 473 K, (b) 523 K e (c) 573 K. CondicGes: C4-1, C4-2, C8-1 e comercial,
catalisadores; 3,11 mm, didmetro da particula; 10,0 g, massa de catalisador; 30,0 atm,

pressdo; 600 RPM, rotacao do cesto catalitico.



126

Os resultados mostraram que a seletividade a metanol foi fortemente influenciada pela
temperatura de operagdo, ocorrendo uma diminuicdo de seus valores com a elevacdo da
temperatura de operacdo. Nas temperaturas de 473 K e 523 K, todos os catalisadores
mantiveram as atividades, com seletividades do metanol superiores a 80%. Na temperatura de
573 K, as seletividades do metanol com os catalisadores C4-2 e C8-1 atingiram valores entre
40% e 80%, mostrando-se mais sensiveis a temperatura do que o catalisador comercial
(Tabela 5.17), nas condic@es: catalisadores C4-1, C4-2, C8-1 e comercial (KATALCO,y 51-
8); 10,0 g, massa de catalisador; 30,0 atm, pressdo; 573 K, temperatura; 600 RPM, rotagédo do
leito catalitico. A faixa de sensibilidade média para reacdo processada a 573 K foi

determinada pela razdo entre o desvio padréo e o tempo total de reacéo.

Tabela 5.17 — Efeitos da temperatura sobre a sensibilidade média da seletividade a metanol.

Catalisador Faixa de sensibilidade média (%/min)
C4-1 + 0,0006
C4-2 +0,0003
C8-1 + 0,0005
KATALCO;y 51-8 +0,0001

De acordo com o observado, o aumento do teor de zinco teve efeito de reduzir a
sensibilidade média da seletividade a metanol pela metade nos catalisadores formulados. O
aumento do teor de cobre ndo proporcionou grandes modificacoes.

Comparando-se os resultados observados, obtidos com os catalisadores formulados e o
catalisador comercial, pdde-se recomendar a temperatura de 523 K para operacdo da sintese
do metanol via gas de sintese em processo descontinuo a 30,0 atm e 600 RPM. Dentre os
catalisadores produzidos, ficou indicado o uso do C8-1, possuidor de maior quantidade de
cobre. Maiores quantidades de cobre representam mais fase ativa presente sobre a superficie
do suporte, enquanto que o papel do zinco é promover a dispersdo da fase ativa, conforme
representado previamente pela Figura 2.7 (KASATKIN et al., 2007 apud DE JONG, 2009).
Os resultados indicaram que 1% de zinco ja promoveu suficientemente a dispersao do cobre,
contudo, o método de preparacdo também exerce significativa influéncia sobre o tamanho e a
dispersédo dos cristalitos. Nesse contexto, 0s sistemas co-precipitados fornecem materiais com

maiores dispersdes comparados aos demais métodos de preparacdo (DE JONG, 2009).
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5.5.2 Determinacdo dos parametros cinéticos e adsortivos via modelagem matematica
fenomenoldgica do processo de sintese do metanol via gas de sintese em operacéo

descontinua

Os valores do modulo de Thiele modificado, quantificados para o mondxido de
carbono, nas condi¢Ges: 30,0 atm, pressdo; 473 — 573 K, temperatura; 10,0 g, catalisadores
C4-1, C4-2 e C8-1; 3,0 mm, didmetro da particula; 600 RPM, rotacdo do cesto catalitico;
1,45 cm?d/g, densidade do catalisador (alumina pura); 0,55, porosidade interna; 1,22,

tortuosidade, encontram-se apresentados na Tabela 5.8.

Tabela 5.18 — Valores do mddulo de Thiele modificado.

C4-1 C4-2 C8-1
Parametro 473K 523K 573K | 473K 523K 573K | 473K 523K 573K
Ccox10™ (mol/m?d) 758 687 608 | 755 681 611 | 760 667 6,28
-fpcox10°(mol/m3s) 0,38 122 259 | 059 0,73 2,32 | 1,30 1,92 2,65
Do +eX10° (M?/S) 791 88 952 | 791 88 952 | 791 88 952
Dy cox10° (M?/s) 150 157 165 | 150 1,57 165 | 1,50 1,57 1,65
D, oX107 (M?s) 661 69 729 | 661 69 729 | 661 69 7,29
@ *x10° 035 1,12 249 | 549 675 222 | 1,20 181 246

Os baixos valores observados para 0 modulo de Thiele modificado, calculado para os
catalisadores produzidos, indicam o estabelecimento do regime quimico de operacdo. Nessas
condi¢cbes, 0 processo de sintese, assim como previamente avaliado para o catalisador
comercial, também é dominado pela etapa de reacdo, que se processa vagarosamente em
relacdo a difusdo.

Visando a quantificagdo dos parametros cinéticos e adsortivos, fez-se uso da
modelagem matematica fenomenoldgica para ajuste dos dados experimentais aos modelos
propostos. Foram avaliados os catalisadores preparados, em operacdo descontinua, nas
condigdes: 30,0 atm, pressdo; 600 RPM, rotacdo do cesto catalitico; 473 — 573 K,
temperatura. Na Figura 5.34 estdo apresentados os perfis resultantes dos ajustes dos dados

experimentais obtidos via uso do catalisador C4-1.
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Figura 5.34 — Ajuste dos dados experimentais aos modelos matematicos fenomenoldgicos.
Processo de sintese do metanol via gas de sintese: (a) 473 K, (b) 523 K e (c) 573 K.

Condicgbes: C4-1, catalisador; 10,0 g, massa de catalisador; 30,0 atm, pressdo; 600 RPM,
rotacdo do cesto catalitico.

Os perfis de ajuste indicaram boa predicdo dos dados experimentais a partir dos
modelos propostos, com coeficientes de correlacdo variando entre 0,94 — 0,99; conforme
observado na Tabela 5.19. Na temperatura de 473 K, valores mais baixos dos coeficientes de
correlacdo foram obtidos, relativos ao fato do modelo prever um maior consumo de
hidrogénio do que aquele obtido experimentalmente. Em todos os casos, foi possivel se

observar a forte correlacdo para reproducdo dos dados experimentais do metanol.
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Tabela 5.19 — Coeficiente de correlagdo. CondicGes: C4-1, catalisador; 10,0 g, massa de

catalisador; 30,0 atm, pressdo; 600 RPM, rotacdo do cesto catalitico; 473 — 573 K.

Componente 473 K 523 K 573K
CO 0,98 0,98 0,98
CO; 0,97 0,98 0,99
CH, 0,97 0,98 0,97
H,O 0,98 0,97 0,97

CHsOH 0,99 0,99 0,99
H, 0,94 0,98 0,98

O teste de aderéncia dos modelos propostos aos dados experimentais tém seus
resultados apresentados na Tabela 5.20. O nimero de pontos experimentais (n) foi igual a 14 e
0 numero de parametros desconhecidos (P) foi igual a 12, portanto, 0 nimero de graus de
liberdade (k= (n—1)—P) foi de 1. Sujeito a um nivel de significancia de 5%, o valor critico

para o teste de qui-quadrado (y2) assume o valor 3,84; portanto, os valores inferiores a este

satisfazem o critério de aderéncia.

Tabela 5.20 — Teste de aderéncia. Valores dos pardmetros y*. CondicBes: C4-1, catalisador;

10,0 g, massa de catalisador; 30,0 atm, pressdo; 600 RPM, rotacdo do cesto catalitico.

Componente 473 K 523 K 573K
CO 0,80 0,91 0,42
CO; 0,00 0,00 3,80
CH, 0,00 0,00 2,96
H,O 0,00 0,00 0,54

CHsOH 1,99 0,58 1,54
Ho 20,75 3,82 2,06

Os resultados observados indicaram boa aderéncia entre os dados experimentais e 0s
modelos propostos, excetuando-se a predi¢cdo do hidrogénio na temperatura de 473 K, que
apresentou valor acima do valor critico. Dessa forma, ao nivel de 5% de significancia,
admitiu-se que os dados experimentais e aqueles obtidos pelo modelo apresentaram o mesmo

comportamento. Configurada a boa representatividade dos dados experimentais obtidos pelo
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uso do catalisador C4-1 em operacdo, a partir dos modelos matematicos propostos,

determinaram-se 0s parametros cinéticos e adsortivos, conforme a Tabela 5.21.

Tabela 5.21 — Parametros cinéticos e adsortivos. Condigdes: C4-1, catalisador; 10,0 g, massa

de catalisador; 30,0 atm, pressdo; 600 RPM, rotacdo do cesto catalitico.

Parametro 473 K 523 K 573 K
k', x10? (mol/kg.s) 2,05 + 0,01 9,80 + 0,01 8,05 + 0,01
k', x10°® (mol/kg.s) 3,46+0,01 4,37 +0,01 4,42 +0,01
k', x10* (mol/kg.s) 1,92 +0,01 3,05+ 0,01 3,53+0,01
k', x10® (mol/kg.s) 1,01+0,01 1,00 £ 0,01 2,45 + 0,01
K oX10° (m/mol) 1,14 +0,01 1,09 + 0,01 0,91+0,01
Ky, X102 (m¥mol) 0,92 +0,01 3,97 £0,01 0,68 + 0,01
K c,onX10% (m¥/mol) 5,94 + 0,01 1,09 £ 0,01 1,48 +£0,01
K o, X102 (m¥/mol) 6,83 + 0,01 3,01+0,01 3,50 £ 0,01
Ky,0X102 (m3/mol) 6,92 + 0,01 2,85+ 0,01 2,48 + 0,01
K Xd0? (m¥mol)? 8,17 £ 0,01 2,40 +0,01 1,76 £ 0,01
K2X10% (mé/mol) 7,00 + 0,01 2,90 + 0,01 0,25+ 0,01
K,,.x10° 6,92 + 0,01 3,03+0,01 0,26 +0,01

eq,3

A partir da quantificacdo dos parametros cinéticos, foi observado o crescimento das

constantes de velocidade com o aumento temperatura, € a diminuicdo das constantes de

equilibrio de adsorcdo nesse sentido. Pode-se observar também que as constantes de

velocidade de reagdo diminuiram na ordem k; > k, > k3 > kj, indicando que foi maior a

velocidade na qual a reacdo de sintese (representada por ki) se processou. A velocidade de

processamento da reacdo reversa de Boudouard (representada por k,) veio na sequéncia,

indicando consideravel velocidade de formacdo de carbono. A baixa velocidade de

processamento da reacdo de gaseificacdo do carbono (representada por kg) indicou a baixa

taxa de regeneracgdo catalitica. Seguida a determinacdo dos parametros cinéticos e adsortivos,

quantificaram-se os fatores pré-exponenciais, energias de ativacdo e entalpias de adsorcao,
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referentes as operagdes de sintese via uso do catalisador C4-1, conforme apresentado na
Tabela 5.22.

Tabela 5.22 — Fatores pré-exponenciais aparentes, energias de ativacdo e entalpias de
adsorcdo. CondicGes: C4-1, catalisador; 10,0 g, massa de catalisador; 30,0 atm, presséo;
600 RPM, rotacdo do cesto catalitico; 473 — 573 K, temperatura.

Fator pré-exponencial

Parametro aparente Ea (J/mol) AHags (J/mol)
k', (mol/kg.s) (8,91+ 0,01)x10* (3,20+ 0,01)x10* -
k', (mol/kg.s) (1,52+ 0,01)x107 (5,66+ 0,01)x10° -
k', (mol/kg.s) (6,87+ 0,01)x10° (1,39+ 0,01)x10* -
k', (mol/kg.s) (1,17+0,01)x10°® (1,93+ 0,01)x10* -

co (M*/MO ,29% 0,01)x10 - -4,97+ 0,01)x1
Ko (M3¥mol) 3,29+ 0,01)x10™ 97+ 0,01)x10°
Ky, (m3¥mol) (1,63+ 0,01)x10° - (-6,81+ 0,01)x10°
cHon \MY/MO ,06+ 0,01)x10° - -3,15+ 0,01)x
Kehon (M¥mMol) (2,06+ 0,01)x10” (-3,13+ 0,01)x10*
Keo, (M¥mol) (1,49+ 0,01)x10° - (-1,51+ 0,01)x10*
Ko (M¥mol) (1,55+ 0,01)x10™ - (-2,36+ 0,01)x10°
Keq1 (M¥mol)? (4,33+0,01)x10™ - (-1,83+ 0,01)x10*
q
eq2 (M3¥Mo 662 0,01)x10° - -2,45+ 0,01)x1
Keg2 (M¥mol) 6,66+ 0,01)x10™*° 2,45+ 0,01)x10*
eq,3 y + ) X ) - =y + I} X
Keg (8,99+ 0,01)x10™ (-7,26+ 0,01)x10*

As energias de ativacao para cada reacdo se apresentaram proximas daquelas observadas
na literatura (DONG et al., 2003). As entalpias de adsorcao apresentaram valores com ordem
de grandeza 10, excetuando-se o monodxido de carbono e o hidrogénio, que apresentaram
ordens de grandeza 10°, préximas daquelas observadas na literatura (CHIAVASSA et al.,
2009), considerando-se as devidas variagbes dos catalisadores. Na Figura 5.35 estdo
apresentados os perfis resultantes dos ajustes dos dados experimentais obtidos via uso do
catalisador C4-2, nas condicdes: 10,0 g, massa de catalisador; 30,0 atm, pressdo; 600 RPM,
rotagdo do cesto catalitico. Os perfis de ajuste também indicaram boa predi¢cdo dos dados
experimentais a partir dos modelos propostos para o catalisador C4-2, com coeficientes de

correlagéo variando entre 0,97 — 0,99; conforme observado na Tabela 5.23.
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Figura 5.35 — Ajuste dos dados experimentais aos modelos matematicos fenomenoldgicos.
Processo de sintese do metanol via gas de sintese: (a) 473 K, (b) 523 K e (c¢) 573 K.

Condig6es: Condicdes: C4-2, catalisador; 10,0 g, massa de catalisador; 30,0 atm, presséo;
600 RPM, rotacdo do cesto catalitico.

Tabela 5.23 — Coeficiente de correlagdo. CondicGes: C4-2, catalisador; 10,0 g, massa de

catalisador; 30,0 atm, pressdo; 600 RPM, rotacao do cesto catalitico.

Componente 473 K 523 K 573 K
CO 0,98 0,97 0,98
CO, 0,97 0,98 0,99
CH,4 0,97 0,98 0,97
H20 0,98 0,98 0,98

CH3;OH 0,99 0,99 0,99
H 0,98 0,96 0,99
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Foi observada boa aderéncia entre os dados experimentais e os modelos propostos ao

nivel de 5% de significancia, exceto no caso do hidrogénio a 523 K. Na sequéncia,

determinaram-se os parametros cinéticos e adsortivos, como representados na Tabela 5.25.

Tabela 5.24 — Teste de aderéncia. Valores dos pardmetros y*. CondigBes: C4-2, catalisador;

10,0 g, massa de catalisador; 30,0 atm, pressdo; 600 RPM, rotacdo do cesto catalitico.

Componente 473 K 523 K 573 K
CoO 0,05 0,34 1,82
CO, 0,00 0,00 0,14
CH,4 0,00 0,00 0,00
H20 0,00 0,00 0,00

CH3;OH 0,17 0,17 1,08
H; 0,07 9,42 0,52

Tabela 5.25 — Pardmetros cinéticos e de equilibrio. Condigdes: C4-2, catalisador; 10,0 g,

massa de catalisador; 30,0 atm, pressdo; 600 RPM, rotacdo do cesto catalitico.

Parametro 473 K 523 K 573 K
k', x10° (mol/kg.s) 1,58 + 0,01 5,00 £ 0,01 8,05 + 0,01
k', x10° (mol/kg.s) 4,10 + 0,01 4,54 +0,01 4,42 +0,01
k', x10* (mol/kg.s) 0,43 +0,01 1,09 +0,01 3,53 +0,01
k,x10° (mol/kg.s) 1,04 0,01 1,00 £ 0,01 2,45 + 0,01
K oX10° (m3/mol) 1,46 + 0,01 1,94 +0,01 0,91 0,01
Ky, Xx10% (m¥mol) 3,35+0,01 6,87 + 0,01 0,68 0,01
K ponX10% (M¥mol) 1,85+ 0,01 1,34+ 0,01 1,48 £0,01
K co,X10% (m3mol) 4,30 + 0,01 3,01+0,01 3,50 £ 0,01
Ky,0X10% (m¥mol) 4,41 0,01 1,15+0,01 2,48 +0,01
K q:X10% (m3/mol)2 6,58 + 0,01 1,12+0,01 1,76 0,01
K 2X10° (mé/mol) 4,51 +0,01 1,84 +0,01 0,25 +0,01
K, .x10° 4,42 +0,01 1,12 +0,01 0,26 + 0,01

eq,3
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Assim como j& foi observado para o catalisador C4-1, o crescimento das constantes de
velocidade seguiu no sentido do aumento temperatura, com a diminuicdo das constantes de
equilibrio de adsorcdo. De forma semelhante a C4-1, as constantes de velocidade de reacao
também diminuiram na seguinte ordem: k; > k; > k3 > kg, indicando que os mesmos efeitos
observados para C4-1 também sdo evidenciados no uso de C4-2. Na sequéncia,
quantificaram-se os fatores pré-exponenciais, energias de ativacdo e entalpias de adsorcao,
referentes as operacdes de sintese via uso do catalisador C4-2, conforme apresentado na
Tabela 5.26.

Tabela 5.26 — Fatores pré-exponenciais aparentes, energias de ativacdo e entalpias de
adsorcdo. Condicdes: C4-2, catalisador; 10,0 g, massa de catalisador; 30,0 atm, pressdo;

600 RPM, rotagéo do cesto catalitico; 473 — 573 K, temperatura.

Fator pré-exponencial

Parametro aparente Ea (J/mol) AHggs (J/mol)
k', (mol/kg.s) (2,06+ 0,01)x10? (3,69+ 0,01)x10* -
k', (mol/kg.s) (6,28+ 0,01)x10° (1,69+ 0,01)x10° -
k', (mol/kg.s) (6,42+ 0,01)x10° (4,71+ 0,01)x10* -
k', (mol/kg.s) (2,86 0,01)x10° (3,71+ 0,01)x10* -
Ko (m3mol) (0,97+ 0,01)x10™ - (-1,97% 0,01)x10*
Ky, (m¥mol) (0,04+ 0,01)x10° - (-3,59+ 0,01)x10*

KCH30H (m3/mol)

Kco, (M3/mol)

(5,14+ 0,01)x10”

(0,13+ 0,01)x10°

(-0,50+ 0,01)x10*

(-2,11% 0,01)x10*

Ky,o (M¥mol) (1,55+ 0,01)x10™ - (-0,47+ 0,01)x10*
e,lmmo ' i11X1- - ',71,1X1

Keq1 (M¥mol)? 0,03+ 0,01)x10™*° 2,97+ 0,01)x10*

K., (M¥mol) (0,45% 0,01)x10™° - (-6,42+ 0,01)x10°
q

Keqs (0,44+ 0,01)x10™*° - (-6,36+ 0,01)x10*

As energias de ativacdo para cada reacdo se apresentaram proximas daquelas
observadas para o catalisador C4-2, bem como, os valores das entalpias de adsorcdo. Na
continuidade dos ajustes dos dados experimentais aos modelos matematicos fenomenolégicos,

na Figura 5.36 estdo apresentados os perfis resultantes dos ajustes dos dados experimentais
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obtidos via uso do catalisador C8-1, nas condicOes: 10,0 g, massa de catalisador; 30,0 atm,
pressdo; 600 RPM, rotacdo do cesto catalitico.
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Figura 5.36 — Ajuste dos dados experimentais aos modelos matematicos fenomenoldgicos.

Processo de sintese do metanol via gas de sintese: (a) 473 K, (b) 523 K e (¢) 573 K.

Condic¢oes: Condicdes: C8-1, catalisador; 10,0 g, massa de catalisador; 30,0 atm, pressao; 600
RPM, rotacdo do cesto catalitico.

Assim como anteriormente para os catalisadores C4-1 e C4-2, os perfis de ajuste
também indicaram boa predicdo dos dados experimentais a partir dos modelos propostos para

o catalisador C8-1, com coeficientes de correlacdo variando entre 0,97 — 0,99; conforme
observado na Tabela 5.27.
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Tabela 5.27 — Coeficiente de correlagdo. Condigfes: C8-1, catalisador; 10,0 g, massa de

catalisador; 30,0 atm, pressdo; 600 RPM, rotacdo do cesto catalitico.

Componente 473 K 523 K 573K
CO 0,98 0,99 0,96
CO; 0,98 0,98 0,99
CH, 0,97 0,97 0,97
H,O 0,97 0,98 0,97

CHsOH 0,96 0,99 0,99
H, 0,97 0,98 0,97

Na sequéncia, também foi aplicado o teste de aderéncia dos modelos propostos aos
dados experimentais para 0 uso do catalisador C8-1, em operacdo descontinua, com seus

resultados apresentados na Tabela 5.28.

Tabela 5.28 — Teste de aderéncia. Valores dos parametros y*. CondicBes: C8-1, catalisador;

10,0 g, massa de catalisador; 30,0 atm, pressdo; 600 RPM, rotacdo do cesto catalitico.

Componente 473 K 523 K 573K
CO 1,12 0,17 7,38
CO; 0,00 0,00 0,08
CH, 0,00 0,00 0,00
H,O 0,00 0,00 0,00

CHs;OH 10,79 1,49 3,80
H, 3,07 0,07 3,79

Boa aderéncia entre os dados experimentais e 0s modelos propostos para o catalisador
C8-1 foi observada, excetuando-se a predicdo do metanol na temperatura de 473 K, que
também apresentou valor acima do valor critico. Dessa forma, ao nivel de 5% de
significancia, admitiu-se que os dados experimentais e aqueles obtidos pelo modelo
apresentaram o0 mesmo comportamento, também para o catalisador C8-1, determinaram-se 0s
parametros cinéticos e adsortivos também para o catalisador C8-1, conforme representados na
Tabela 5.29.
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Tabela 5.29 — Pardmetros cinéticos e de equilibrio. Condigdes: C8-1, catalisador; 10,0 g,

massa de catalisador; 30,0 atm, pressdo; 600 RPM, rotacdo do cesto catalitico.

Parametro 473 K 523 K 573 K
k', X102 (mol/kg.s) 1,28 0,01 7,70 £ 0,01 10,93 £ 0,01
k', x10° (mol/kg.s) 7,29 +0,01 5,21 + 0,01 14,76 £ 0,01
k', x10* (mol/kg.s) 1,09 + 0,01 3,59 + 0,01 8,15 + 0,01
k', x10® (mol/kg.s) 1,02+ 0,01 1,57 +0,01 2,06 + 0,01
K oX10° (m3/mol) 1,57 +0,01 0,21 +0,01 0,02+ 0,01
Ky, X10% (m¥mol) 1,08 £ 0,01 0,43 0,01 0,01+0,01
K ponX10% (M¥mol) 1,11+0,01 0,19 +0,01 0,01 +0,01
K co,X10% (m3mol) 1,09 +0,01 0,37 £0,01 0,01+0,01
Ky,0X10? (m¥/mol) 1,08 0,01 0,37 £0,01 0,01+0,01
K X10% (m3/mol)2 1,06 £ 0,01 0,20 £ 0,01 0,02 £0,01
K¢ 2X10° (mé/mol) 1,12+0,01 0,34 0,01 0,01+0,01
K oq5X10° 1,09 + 0,01 0,35+ 0,01 0,02 +0,01

Também o uso do catalisador C8-1 seguiu 0 comportamento observado para os demais
catalisadores preparados (C4-1 e C4-2), com o crescimento das constantes de velocidade no
sentido do aumento temperatura, e a diminuicdo das constantes de equilibrio de adsor¢éo no
sentido oposto. As constantes de velocidade de reagdo também diminuiram na ordem k; > k»
> k3 > k4, indicando que os efeitos observados para C4-1 e C4-2 também sdo evidenciados no
uso de C8-1. Na Tabela 5.30 estdo apresentados os valores dos fatores pré-exponenciais,
energias de ativacdo e entalpias de adsorcdo, referentes as operagdes de sintese via uso do
catalisador C8-1.

As ordens de grandeza das constantes pré-exponenciais, no caso das constantes de
equilibrio de adsorcdo, apresentaram valores mais baixos do que aqueles observados para 0s
demais catalisadores produzidos. Esses efeitos podem estar relacionados com a maior
quantidade de cobre sobre a superficie catalitica, no sentido de aumento da taxa de adsorcéo

ou diminuicdo da dessor¢do. As energias de ativagdo para cada reacdo se apresentaram



138

préximas daquelas observadas para os outros catalisadores preparados (C4-1 e C4-2),

contudo, os valores das entalpias de adsor¢ao se apresentaram maiores.

Tabela 5.30 — Fatores pré-exponenciais aparentes, energias de ativacdo e entalpias de
adsorcdo. CondigOes: C8-1, catalisador; 10,0 g, massa de catalisador; 30,0 atm, presséo;
600 RPM, rotacdo do cesto catalitico; 473 — 573 K, temperatura.

Fator pré-exponencial

Parametro aparente Ea (J/mol) AHags (J/mol)
k', (mol/kg.s) (4,19+ 0,01)x10° (4,92+ 0,01)x10* -
k', (mol/kg.s) (3,79+ 0,01)x10° (1,59+ 0,01)x10° -
k', (mol/kg.s) (1,17+ 0,01)x10° (4,55+ 0,01)x10* -
k', (mol/kg.s) (0,59+ 0,01)x10°® (1,59+ 0,01)x10* -
Ko (m¥mol) (2,794 0,01)x10™ . (-9,78+ 0,01)x10°*
K., (m3/mol) (7,224 0,01)x10™ - (-1,03% 0,01)x10°
Kenon (M3/mol) (3,66+ 0,01)x10™* - (-1,05+ 0,01)x10°
Ko, (m¥/mol) (6,21% 0,01)x10™ . (-1,04 0,01)x10°
Ky,o (M¥mol) (6,53+ 0,01)x10™ - (-1,03+ 0,01)x10°
Keq1 (M¥mol)? (0,02+ 0,01)x10™ - (-8,87+ 0,01)x10*
Ko, (M¥mol) (0,05+ 0,01)x10™* - (-1,04+ 0,01)x10°
K eq.s (0,03+ 0,01)x10™* - (-8,86+ 0,01)x10*

5.5.3 Avaliag6es do processo de sintese do metanol em operacao continua

Avaliacdes dos processos de sintese do metanol foram em opera¢bes continuas do
reator de mistura com cesto catalitico dinamico com os catalisadores C4-1, C4-2, C8-1 e
comercial a 523 K; 30,0 atm e 600 RPM. Vazdes da mistura reagente (10% CO/20% H,/70%
He) entre 29,27 e 120,00 mL/min foram usadas, considerando-se tempo de operagdo de 6 h
passados do inicio da reacdo, em cada vazdo. Na Figura 5.37 sdo apresentados os perfis de
concentracdo dos diferentes componentes, obtidos na saida do reator em operacao continua,

funcionando aberto para a fase gasosa.
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Figura 5.37 — EvolugGes das concentracfes dos reagentes e produtos. Sintese do metanol via
gas de sintese em processo continuo: (a) C4-1, (b) C4-2, (c) C8-1 e (d) catalisador comercial.
Condiges: 10,0 g, massa de catalisador; 30,0 atm, pressdao; 600 RPM, rotacdo do cesto

catalitico; 523 K, temperatura.

A vazdo ndo apresentou efeito significativo sobre o desempenho cinético do processo.
Esse efeito, que normalmente em um leito estatico deveria incidir sobre a reducdo da camada
externa a particula, ocorreu na presente operacao devido a elevada rotacdo do cesto catalitico,
a 600 RPM. Operando-se com catalisador comercial, maior consumo de mondxido de carbono
com producdo de metanol foi observada, tendéncia seguidas pelos catalisadores C8-1, C4-2 e
C4-1, dessa forma ordenados. Os pequenos crescimentos das concentragcdes dos reagentes
monoxido de carbono e hidrogénio, bem como reduzidas diminui¢cbes na concentragcdo de
metanol se relacionaram com a reducdo no tempo de residéncia da mistura gasosa. De um
modo geral, constatados os niveis de concentracdo, observou-se que a velocidade de producéo

do metanol via gés de sintese se mostrou lenta. Assim, é possivel indicar que uma diminuicao
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no tempo de residéncia implica diretamente em diminuigdo adicional da velocidade de
producdo do metanol. Por outro lado, a reducdo da camada externa em operacdes a elevadas
rotacGes do leito, possibilitou a producdo de metanol em escalas mais elevadas, operando-se

com maiores vazoes.

5.5.4 Modelagem matematica do processo continuo de sintese do metanol via gas de

sintese

Tendo e vista a predicdo do comportamento reacional da sintese direta do metanol via
gas de sintese, agora em operacao continua, procedeu-se aplicacdo da modelagem matematica
proposta, representada pela Equagdo (3.25). Admitindo-se, conforme observado pelas
avaliacOes cinéticas, que 0 processo ja se encontra em regime estacionario de operagdo, a

equacéo de modelo pode ser reescrita segundo:

Fi,O -Ftmmnr, =0 (5.8)

na qual (F, =C,,-Q) (mol/s) é a taxa molar de entrada de i, C;o (mol/m3) € a concentragéo

inicial de i, Q (m3s) é a vazdo de gas, (F =C, -Q) (mol/s) a taxa molar de saida de i, C;
(mol/m3) a concentracdo molar do componente i, ms (kg) a massa do sélido, n, o fator de

efetividade do componente i e rj (mol/kg.s) é a taxa de reacdo para o componente i.

Devido a comprovacdo do estabelecimento do regime quimico, o fator de efetividade
por componente foi considerado tendo valor igual a unidade. As taxas de reacdo por
componente seguem o desenvolvimento segundo a formulagdo de Langmuir-Hinshelwood-
Hougen-Watson, recorrendo as quantificacdes realizadas para operacdo prévia do sistema de
forma descontinua. Na Figura 5.38 se encontram apresentadas predi¢fes das concentracdes de
reagentes e produtos na sintese direta do metanol, em operacdo continua, nas condicdes:

10,0 g, massa de catalisador; 30,0 atm, pressdo; 523 K, temperatura.
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Figura 5.38 — Predicdo das concentragfes de reagentes e produtos ao longo da sintese do
metanol via gas de sintese em processo continuo via modelagem matematica: (a) C4-1,
(b) C4-2 e (c) C8-1. Condigdes: 10,0 g, massa de catalisador; 30,0 atm, presséo; 600 RPM,
rotacdo do cesto catalitico; 523 K, temperatura.

Segundo os perfis observados, os modelos apresentaram boa representacdo dos dados
experimentais, com valores de coeficiente de correlacdo variando entre 0,96 — 0,97; conforme
os valores apresentados na Tabela 5.31. Na sequéncia, procedeu-se com o teste de aderéncia
para verificacdo da representatividade dos modelos propostos, resultando nos valores
apresentados na Tabela 5.32. O nimero de pontos experimentais (n) agora foi igual a5 e o
numero de parametros desconhecidos (P) foi igual a O, visto que ndo foram determinados

parametros, portanto, o nimero de graus de liberdade (k= (n—1)—P) foi de 4. Sujeito a um
nivel de significancia de 5%, o valor critico para o teste de qui-quadrado (>) assume o valor

9,49; portanto, os valores inferiores a este satisfazem o critério de aderéncia.
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Tabela 5.31 — Coeficiente de correlagdo. Condicdes: 10,0 g, massa de catalisador; 30,0 atm,

pressdo; 600 RPM, rotacdo do cesto catalitico; 523 K, temperatura.

Componente C4-1 C4-2 C8-1
CO 0,97 0,98 0,96
CO; 0,98 0,97 0,96
CH, 0,98 0,97 0,98
H2>0O 0,98 0,97 0,98

CH3;OH 0,97 0,99 0,97
H, 0,97 0,97 0,97

Tabela 5.32 — Teste de aderéncia. Valores dos pardmetros x2. Condigdes: 10,0 g, massa de

catalisador; 30,0 atm, pressdo; 600 RPM, rotacdo do cesto catalitico; 523 K, temperatura.

Componente C4-1 C4-2 C8-1
CO 0,67 0,14 1,33
CO; 0,00 0,68 1,15
CH, 0,00 0,00 0,84
H.O 0,00 0,00 0,75

CHs;OH 0,98 0,01 3,76
H, 0,53 0,60 0,57

Os resultados indicaram boa aderéncia entre os dados experimentais e 0s modelos

propostos, de forma que, ao nivel de 5% de significancia, tem-se que os dados experimentais

e aqueles obtidos pelo modelo apresentaram 0 mesmo comportamento.
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6 CONCLUSAO

Em vista do desenvolvimento de uma nova abordagem sobre o processo de sintese do
metanol a partir do gas natural, com base em seu conteido derivado em forma de gas de
sintese, atingiu-se no presente trabalho de Tese um incremento tecnoldgico sobre o processo
de producdo, destacando-se sua opera¢do em um reator catalitico de mistura e a utilizagdo de
novos catalisadores de cobre e zinco.

AvaliagBes segundo bases da termodindmica quimica de equilibrio conduziram ao
estabelecimento da regido operacional de investigacdo do processo. Do gas de sintese como
reagente, indicadas as etapas reacionais independentes, formuladas segundo as evidéncias
experimentais, recorreu-se as variaveis: pressao, temperatura, composicdo dos reagentes e
vazdo de gases. Avaliado o equilibrio quimico como limitante para o processo foi estabelecida
a razdo molar do gas de sintese CO:H, = 1:2, com operacdo na faixa de temperatura entre
473 K e 573 K. As condi¢des de producdo méxima do metanol situaram ente 20,0 atm e
30,0 atm a regido de pressdo operacional.

Fixadas as limitacGes termodinamicas, foi estabelecido um planejamento experimental
(fatorial 23), nos niveis de temperatura e pressao, respectivamente de 473 K, 523 Ke 573 K e
20,0 atm, 25,0 atm e 30,0 atm. Especificada a ‘seletividade a metanol’ como o parametro
objetivo do processo de sintese do metanol, foi estabelecida a melhor condicdo de operagéo a
30,0 atm e 523 K.

Na linha de pesquisa de sistemas cataliticos com atividade para a sintese do metanol,
segundo orientacOes de seus usos industriais, foram selecionados catalisadores de cobre, zinco
suportados em alumina, levando-se em conta suas caracteristicas e propriedades fisico-
quimicas. Para as avaliacdes iniciais de condi¢cdes de processo foi utilizado um catalisador
industrial, e para fins de melhoramento do processo foram produzidos e caracterizados 0s
catalisadores do tipo Cu/ZnO/y-Al,03, nas seguintes formulagdes: C4-1 (4% Cu/l% Zn),
C4-2 (4% Cu/2% Zn) e C8-1 (8% Cu/1% Zn).

A avaliacdo do processo com o catalisador industrial em operacdo descontinua,
submetido a uma reducdo prévia (40 mL/min de 10% H»/90% He por 6 h a 573 K), fez uso de
10,0 g do catalisador; com tamanho de particula 3,11 mm; impondo-se velocidade de rotacao
do cesto catalitico de 200 RPM. Nestas condi¢des o sistema mostrou-se ativo, gerando 0s
produtos metanol, dioxido de carbono, &gua e metano, tendo-se obtido valores médios de
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86,25%; 95,54%; 70,03% e 38,98%, respectivamente, para as conversdes de mondxido de
carbono e hidrogénio, e seletividade e rendimento em metanol.

A avaliacdo do processo de sintese do metanol, em operacdo descontinua, usando os
catalisadores formulados nas condiges de calcinagdo (40 mL/min He puro por 6 h a 573 K),
seguida de reducdo (40 mL/min de 10% H2/90% He por 6 h a 573 K), utilizou 10,0 g de
catalisador com particula de 3,0 mm; operando a 600 RPM de velocidade de rotacéo do cesto
catalitico; a 30,0 atm e 473 — 573 K. Os catalisadores produzidos se mostraram ativos para a
sintese do metanol, e além deste produto foram obtidos dioxido de carbono, 4gua e metano.
Constatacdes mostraram os valores de 30%, 30% e 100%, respectivamente, para a conversao
de mondxido de carbono, rendimento e seletividade do metanol, na temperatura de 523 K.

Efeitos de transferéncias de massa foram quantificados para fins de conotacdo das
operagdes conduzidas no reator de leito fixo rotativo. Foram indicados funcionamentos em
regimes cinético-quimicos dos catalisadores nas condicGes praticadas. Estas foram
proporcionadas pelos catalisadores preparados e segundo suas caracteristicas texturais, e pelas
condi¢des de vazdo e rotacdo adotadas. Assim, as limitacdes a transferéncia massa externa
foram eliminadas, sob o critério de um ndmero de Biot — maior do que 20 — igual a 20,49;
enquanto o modulo de Thiele modificado quase nulo, caracterizou fracas resisténcias a
difuséo intraparticular.

Evidéncias experimentais, recorrentes as formac6es dos produtos metanol, didéxido de
carbono, metano e agua, indicaram as existéncias das etapas reacionais de sintese direta do
metanol, formacédo catalitica do metano, reacdo de Boudouard e reacdo reversa water gas
shift. Nestas bases, considerando efeitos de interacdes na superficie do catalisador foram
concebidas as taxas de reacdo segundo o0s conceitos de Langmuir-Hinshelwood e Hougen-
Watson. Destas concepgdes resultaram as representagdes dos parametros cinéticos e de
equilibrio de adsorcdo. As equacbes de balancos de massa dos diferentes componentes
presentes nos meios reacionais, incluindo as taxas de reacdo formuladas, e ajustadas aos
resultados experimentais, permitiram destacar os valores dos parametros cinéticos. Para a
sintese direta do metanol, as quantificacbes obtidas com os catalisadores preparados
forneceram as seguintes ordens de grandeza das energias de ativacdo e das constantes de
velocidade de reacdo a 573 K:

— Cu/ZnO/y-Al,0s, C4-1 (4% Cu/1% Zn), E, = 3,20x10%)/mol, k', = 8,10x10* mol/kg.s;
— Cu/ZnO/y-Al,03, C4-2 (4% Cu/2% Zn), E, = 3,69x10%)/mol, k', = 8,05x10* mol/kg.s;

— Cu/ZnO/y-Al,0s, C8-1 (8% Cu/1% Zn), E, = 4,92x10%)/mol, k', = 10,93x10 mol/kg.s.
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Em nivel de verificacdo da possibilidade de escalonamento do processo de produgdo do
metanol o reator de mistura foi operado de forma continua para a fase gasosa, utilizando-se
vazoes do gas de sintese entre 29,27 mL/min e 120 mL/min. O aumento da vazdo da mistura
gasosa que alimentou o reator ndo apresentou efeito significativo sobre o desempenho
cinético do processo. Esse efeito, que normalmente em um leito fixo estatico deveria incidir
sobre a reducdo da camada externa & particula, ocorreu na presente operacdo devido a elevada
rotacdo do cesto catalitico, a 600 RPM. Desta maneira, foi possivel conduzir a producéo de
metanol em escalas mais elevadas, operando-se com maiores vazes.

Na comparagdo em termos da produgdo acumulada de metanol no decorrer de 4 h de

operacdo, verificaram-se os valores de 0,060; 0,048; 0,064 e 0,271 kg, o /kg,, para C4-1,

C4-2, C8-1 e o catalisador comercial, respectivamente, em operacdo descontinua. Em
operagdo continua, os valores de 0,458; 0,334; 0,400 e 0,891 kg, o /K9, para C4-1, C4-2,
C8-1 e o catalisador comercial, respectivamente, foram obtidos. O processo operado de forma

continua apresentou produtividade superior ao operado descontinuo, com destaque ao uso do

catalisador comercial.
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7 PERSPECTIVAS

Na perspectiva de intensificacdo dos processos envolvendo o gas de sintese oriundo do
gas natural em crescente disponibilidade estdo incluidos novos materiais cataliticos,
concepcao de novos equipamentos de reacdo em sistemas estruturados para mais elevados
niveis de producdo, e geracdo de novos produtos situados em patamares superiores de valores
agregados, fundamentados em suas caracteristicas quimicas e energéticas. Sugestdes
indicadoras de novos desenvolvimentos assim se colocam:

— Pesquisar condicGes do processo direto de sintese direta do metanol a partir da
substituicdo, total ou parcial, do mondéxido de carbono pelo diéxido de carbono;

— Avaliar de forma mais efetiva os efeitos de desativacdo catalitica, associados ao uso de
catalisadores baseados em cobre, como sua possivel substituicdo por platina;

— Pesquisar condicdes para se produzir o DME em escala econdmica, devido seu potencial
como alternativa energética aos derivados do petroleo;

— Desenvolver a sintese de Fischer-Tropsch, com vistas ao estudo dos efeitos de resisténcia a
transferéncia de massa e desativacao catalitica;

— Promover operacgdo continua com o gas de sintese concentrado, otimizando-se o tempo de

contato kge/m>s™ de gas, com vistas a maiores niveis de producao;
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APENDICE A - FORMULACAO DE LANGMUIR-HINSHELWOOD-HOUGEN-
WATSON APLICADA AS ETAPAS CATALITICAS DA SINTESE DO METANOL VIA
GAS DE SINTESE

Considerando-se interacdo das moléculas de reagentes e produtos com os sitios ativos
da superficie dos catalisadores de sintese, aplica-se a formulacdo de Langmuir-Hinshelwood-
Hougen-Watson (LHHW) as etapas cataliticas da sintese direta do metanol. Os mecanismos
detalhados de cada etapa constituinte da reacdo global de sintese sdo apresentados para a
reacdo de sintese direta via gas de sintese, reacdo reversa de Boudouard e reagdo RWGS.
Taxas de reacdo individuais s@o obtidas para posteriormente compor a taxa de reacdo global

de consumo/producéo por componente.

A.l. Reacdo de sintese direta do metanol via gas de sintese

A reacdo catalitica de sintese direta do metanol via gas de sintese

(CO+2H, <> CH,0OH) se desenvolve segundo a formula¢do de LHHW (CARBERRY,

2001), conforme os mecanismos apresentados na Tabela A.1.

Tabela A.1 — Mecanismos para a reacdo de sintese direta do metanol via gas de sintese,
segundo a formulacdo de LHHW.

Etapa Mecanismo Constante de equilibrio de adsorcao
[CO]-s
CO]+s=[CO]-s =
1 [CO]+s =[CO] 0= [COT.s
(H]-9)*
2 2[H2]+4S=4[H]—S l‘(zH2 :m
3 [CO]-s+4[H]—-s =[CH,OH]-s+4s -

[CH,OH]-s-s*
4 CH.,OH]—-s+4s =[CH,OH]+5s K =
[ 3 ] [ 3 ] CH,OH [CH3OH]- S5

na qual s representa o sitio ativo na superficie do catalisador. A taxa de reacdo correspondente
a etapa 3 se encontra representada pela Equacdo (A.1). A Equacdo (A.1) é entdo reescrita pela

Equacdo (A.2), aplicando-se as constantes de equilibrio apresentadas na Tabela A.1.
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r, =k, ([CO]-s)([H]-s)* —k_, ([CH,OH]-s)-s* (A1)
K enom k
N = lecoKsz{[CO]-[HZ]2 ——SKZ[CHSOH]].SS; Kegi = k—l (A.2)

nas quais k; é a constante de velocidade da reagdo de sintese direta do metanol no sentido
direto, k.; a constante de velocidade da reacao de sintese direta do metanol no sentido inverso

e Keg € a constante de equilibrio da reagdo de sintese direta do metanol. A concentracdo total

de sitios cataliticos ativos (s, ), composta pelas concentra¢des de sitios ndo ocupados (s) e de
sitios ocupados (Scq, Sy, € Scuon) € representada segundo a Equacdo A.3. Na Tabela A.2 se

encontram apresentado o balanco dos sitios ocupados.
So =S+ 3co 354, T Schon (A3)

Tabela A.2 — Concentracdes para os sitios cataliticos ocupados na superficie do catalisador.

Sitios Concentracdes

Sco [CO]-s =K -[CO]s

) 4([H]_S):4\IKH2[H2]'S

CH;OH-s =Ky on -[CH,OH]-s

Sy

ScH,0H

Dessa forma, é possivel reescrever a Equagdo A.3), segundo as formulagGes

apresentadas na Tabela A.2:

S
S= i G, =1+ Ke[COJ +4 [K,, [H,] + K ey on[CHLOH] (A4)

1

A equacdo final para taxa de reagdo catalitica de sintese direta do metanol via gés de

sintese, Equacéo (A.2), é agora representada pela equacao a seguir:
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e eq,1' *CO" “H, . _ L 5
r1_k1 K 1= ’kl—kl’so

5 7 €q,
1+ K o [COT+ 4K, [H,] + K gy,04 [CH,OH]) K,

K
KcoKa{[CO]-[HZ]Z —C”@:(z[CHSOH]J

A.2. Reacao reversa de Boudouard

Na sequéncia, a formulacdo de LHHW ¢ agora aplicada a reacao reversa de Boudouard

(2CO « CO, +C), conforme os mecanismos apresentados na Tabela A.4.

Tabela A.4 — Mecanismos para a reacdo reversa de Boudouard, segundo a formulagdo de
LHHW.

Etapa Mecanismo Constante de equilibrio de adsorcéo
([CO]-s)*
1 2[CO]+2s =2[CO]-s Ki =+ "7
[ ] [ ] CcO [CO]2 . Sz
2 2[CO]-s=[CO]-s+C+s -
3 co =[CO,]+2 _ [eol=s
[ 2]_S+S_[ 2]+ S CO, [COZ]_SZ

A taxa de reacdo que correspondente a etapa 2 se encontra representada pela
Equacdo (A.6). A Equacdo (A.6) é entdo reescrita pela Equacdo (A.7), aplicando-se as

constantes de equilibrio apresentadas na Tabela A.4.

r, =k, ([CO]-5)* —k ,([CO,]~5)-s (A.6)
2 { 2 Keo ] ) Kk
r, =K,Kgo| [COT" ————[CO,]|-s%; K, :k_z (A7)

nas quais Kk é a constante de velocidade da reacdo reversa de Boudouard no sentido direto, k.,
a constante de velocidade da reagdo reversa de Boudouard no sentido inverso e Kego € a

constante de equilibrio da reacdo reversa de Boudouard. A concentracdo total de sitios
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cataliticos ativos (s,), composta pelas concentracdes de sitios ndo ocupados (s) e de sitios

ocupados (S, € Sco, ) € entdo representada segundo a Equagdo A.8.

Sp =S+ 3Sco *3co, (A.8)
Na Tabela A.5 se encontram apresentados as formulacBGes das concentracdes para 0s
sitios ocupados. Dessa forma, é possivel reescrever a Equacdo (A.8), pela Equacdo (A.9),

segundo as formulacGes apresentadas na Tabela A.5.

Tabela A.5 — Concentracdes para o0s sitios cataliticos ocupados na superficie do catalisador.

Sitios Concentracles
Sco [CO]-s =K -[CO]-s
Sco, [CO,]-s= Kco2 -[CO,]s
S
S= G_O » G, =1+ K, [CO+ Keo, [CO,] (A.9)

2

A equacdo final para taxa de reacdo catalitica reversa de Boudouard, Equacdo (A.6),

segue representada pela equagao a seguir:

K
Kéo([cor SN C;g [COZ]J-
=K w02 €0 K., =—2:K, =k, s
r, =K, eq2 » Ky =K, -5,

(1"' Keo[COJ+ Keo, [Coz])2 ’ ok,

(A.10)

A.3. Reacdo reversa de water gas shift (RWGS)

Aplicando agora a formulagdo de LHHW a reagdo RWGS (CO, +H, <> CO+H,0),

sdo obtidos os mecanismos apresentados na Tabela A.7.
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Tabela A.7 — Mecanismos para a RWGS catalitica, segundo a formula¢do de LHHW.

Etapa Mecanismo Constante de equilibrio de adsorcéo

- _[CO,]1-s
1 [CO,]+s=[CO,]-s co, = [CO,]-s
(H]-s)°
2 H 2s =2[H]-s K, =——-">-
[H,]+2s = 2[H] TR

3 [CO,]-s+2[H]-s=[CO]-s+[H,0]-s -
CO]-s
4 [CO]—s=[CO]+s . =[[CO]]-s
5 H,0]-s =[H,0 _[H0l=s
[ 2 ]_S_[ 2 ]+S H,0 [H20]5

A taxa de reacdo esta representada pela Equacdo (A.11). A Equacdo (A.11) é reescrita
pela Equagdo (A.12), com base nas constantes de equilibrio apresentadas na Tabela A.7.

r, = k;([CO,]1—-s)([H]-5)* —k_,([CO]-s)([H,0]-5) (A.11)
=k,K., K, |[CO,]-[H Kool COL.[H,0] |-s2: K_ . = K
Iy = K3Kco, Ky, [CO,]-[ 2]—m[ 1-[H,0]|-s%; eq,g—k—_s (A.12)

nas quais ks é a constante de velocidade da reacdo RWGS no sentido direto, k.3 a constante de
velocidade da reagdo RWGS no sentido inverso e Keqs é a constante de equilibrio da reagédo

RWGS. A concentragéo total de sitios cataliticos ativos (s,), composta pelas concentra¢oes
de sitios ndo ocupados (s) e de sitios ocupados (Sco,, Sk,» Sco € Sho) € representada

segundo a Equacdo A.13. Na Tabela A.8 se encontram apresentados as formulagcfes das

concentracOes para os sitios ocupados.

So =S+Sco, +Su, +Sco + Sh,0 (A.13)
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Tabela A.8 — Representacdo das concentragfes para os sitios ocupados.

Concentragdes Representacao
Sco, [CO,]-s =K, -[CO,]-s
Sh, 2([H]-s)=2/K,, [H,] s
Sco [CO]-s =K, -[CO] s
Sh,0 [H,0]-s=K, - [H,0]s

Dessa forma, € possivel reescrever a Equacdo (A.14), segundo as formulacdes
apresentadas na Tabela A.8, pela Equacéo (A.15).

s
s:G_O; G, =1+K,, [CO,]+2 /KHz [H,]+ Ko [COI+ Ky, ,[H,0] (A.14)
3
1 Ss
104 =~ 87 =% (A15)
total G3 G§

A equacado final da taxa de reacdo para a RWGS, Equacdo (A.12), é agora representada
pela equagéo a seguir:

[ KeoKi,o J
Keo, Kn,| [CO,]-[H,]-——~—[CO]-[H,O]
; K

=K Keq,SKCOZKHZ B k
3 =Ky 20 Neq3 T ¢ A.16
L+ Ko, [CO,1+ 2,/Ky, [H,] + K co[CO + K o[H,0) k (A.16)

k'3: ks '362
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APENDICE B — Coeficientes de fugacidade dos componentes da sintese direta do metanol.

1'05 T T T T T T T T T T T 1'05 T T T T T T T T T T T

1,00 1,00

0,95 + B 0,95 -

0,90 - 0,90 -

0,85 4 0,85 i

= =

0,80 4 4 0,80 4
—co —cCo

0,75 4 —Co, i 0,75 4 —Co, ]
—HO —HO

0,70 4 ——CHOH 0,70 ——CHOH
—H, —H,

0,65 CH, B 0,65 CH, -

0,60 T T T T T T T T T T T 0,60 T T T T T T T T T T T

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
T (K) T(K)

Figura N.1 — Coeficientes de fugacidade das Figura N.2 — Coeficientes de fugacidade das

espécies componentes na sintese direta do espécies componentes na sintese direta do

metanol a partir do gés de sintese: 1,0 atm. metanol a partir do gas de sintese: 15,0 atm.
105 T T T T T T T T T T T 105 T T T T T T T T T T T
1,00 4 1,00
0,95 H 0,95 4
0,90 0,90
0,85 0,85
h 0,80 h 0,80
0,75 4 0,75 -
0,70 4 ——CHOH 0,70 -
—
0,65 CH, - 0,65
0,60 T T T T T T T T T T T 0,60 T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
T (K) T(K)

Figura N.3 — Coeficientes de fugacidade das Figura N.4 — Coeficientes de fugacidade das
espécies componentes na sintese direta do espécies componentes na sintese direta do

metanol a partir do gas de sintese: 20,0 atm.  metanol a partir do gas de sintese: 30,0 atm.
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ANEXOS



163

ANEXO A — O MODULO DE THIELE

Em algumas reacGes, a difusdo interna a particula é a etapa limitante do processo.
Nesses casos, toda molécula que difunde nos poros chegando a superficie reage, contudo, a
concentracdo do reagente no sitio ativo € bem menor do que aquela na entrada do poro. Na
Figura A.1 é observado o esquematiza uma particula esférica de catalisador, para as situacoes
onde a reagdo na superficie controla e onde a difusdo nos poros controla a reacdo (SCHMIDT
etal., 1998).

Pellet de

Ca Catalisador

Poroso
Controle

pela reagdo

\\.

Controle /
pela difusdo ; A

X

Cas

Figura A.1 — Perfis de concentracdo do reagente dentro de uma particula esférica de

catalisador poroso.

Realizando-se um balanco material, posicionado no interior de um poro, e aplicado em

coordenadas esféricas para um componente do meio reacional, obtém-se:
1d( ,dC
Dei S|\ == I Al
tr? dr( j * (A1)

onde Dg; (m#s) é o coeficiente de difusdo efetivo de i, r (m) é a distdncia ao longo da
particula, C; (mol/m3) é a concentragdo de i no poro e rs; (mol/m.s) é a taxa de reagdo na
superficie.

A Equacédo A.2 reescreve a Equacdo A.1 de forma adimensional, considerando: R =r/A
e C=C,;/C,;, sendo A (m) o comprimento caracteristico (razdo entre o volume e a area da

si?

superficie externa, Equacdo A.4) e C,; (mol/m3) a concentragdo de i na superficie.
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1 d(,,dC rA°
— — R — = ! .
R? dR[ dR) (Deyicsvi] (A2)
rsi
p=h (A3)
ynr3 d
3™ T
"= Ann’? :Engp (A4)

Em razdo da adimensionalizacdo, define-se o modulo de Thiele com base em um

componente do meio reacional (¢;) (Equacdo A.3), como o nimero adimensional que avalia a

razdo entre a taxa de reacdo na superficie e a difusdo efetiva intraparticular.

ANEXO B - CRITERIOS PARA TRANSFERENCIA DE MASSA INTERNA A
PARTICULA

As importancias dos efeitos difusivos e limitacBes na reacdo quimica catalitica sdo
avaliadas por meio do fator de efetividade. O fator de efetividade (n) é definido segundo
(FOGLER, 2006):

n= I’ap,i /rs,i (Bl)

onde rgp; (Mol/md.s) é a taxa de reagdo aparente para 0 componente i e, rs; (mol/ms3.s) é a taxa
de reacdo do componente i na superficie do catalisador. Considerando uma particula esférica,

o fator de efetividade é determinado em termos do modulo de Thiele (¢ ), segundo:

o= (ecothe =1 (B2)

¢

Para a determinacdo da influéncia da difusdo interna como limitante no processo
reacional, emprega-se 0 critério desenvolvido por Weisz-Prater para difusdo interna
(FOGLER, 2006):
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Cwp = o°n = (p.cothp —1) (B.3)

onde Cy,, € 0 parametro de Weisz-Prater. A substituicdo das respectivas equagdes previamente

apresentadas para 0 modulo de Thiele e fator de efetividade fornecem a expresséo para Cuyp,

Equacéo B.4:
Foil
Cuw=5"a (B.4)

na qual rap; (mol/md.s) é a taxa de reagdo aparente do componente i,  (m) € o comprimento
caracteristico, De; (M#/s) é o coeficiente de difusdo efetivo i e Cs; (mol/m3) é a concentragdo
de i na superficie do catalisador. O Cy, representa um modulo de Thiele modificado (¢ *),
que permite avaliacdo dos regimes cinéticos de processos com catalisadores porosos,

mantendo faixas de valores semelhantes para ¢* e ¢, que recorre aos valores de ry, i, mais

acessiveis de forma experimental.

Quando sdo observados valores para 0 médulo de Thiele modificado menores que a
unidade (Cwp << 1), néo ha limitacdes por difuséo interna, contudo, se o contrario € observado
(Cwp >> 1), as limitagdes internas por difusdo sdo severas (FOGLER, 2006). A classificagéo
do regime de operagdo do processo reacional, segundo o mddulo de Thiele modificado, se
encontra apresentado na Tabela B.1.

Tabela B.1 — Classificacdo do regime de operacdo do processo reacional com base no modulo

de Thiele modificado.

0*<<1 Sem limitacéo por difusdo nos poros
o*=1 Alguma limitagéo
e*>>1 Forte limitacdo por difusdo nos poros

No célculo de ¢*, a difusividade efetiva (D.;) (m?3/s) pode ser avaliada em primeira
estimativa como a difusividade molecular (Dj.ne) (M?/s). Em segunda estimativa, adiciona-se a
difusividade Knudsen (D) (m2/s) que deverd diminuir o valor de Dj.4e, assim aumentado o

valor de ¢*, em seguida, recalcula-se ¢ *.
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A difusividade efetiva (De;) (m?/s) (PERRY et al., 1999) é determinada como uma
relacdo entre o coeficiente de difusdo binario (Dj.ne, modelo cinético de Chapman-Enskog)
(m2/s) (BIRD et al., 2002) e o coeficiente de difusdo de Knudsen (D) (m?s) (YANG, 1987;
SUZUKI, 1990; GEANKOPLIS, 1993 apud PERRY et al., 1999), admitindo igualdade taxas

de transferéncia de massa, segundo:

1 1 1
D., :EDi; P + (B.5)

T Di Di—He K,i

5
D, . =1,86x10" [10°T? 1, 1 210 (B.6)
F)I\/Ii I:)Ilee I:)(Si—Hegzi—He
1,06036 0,19300 1,03587 1,76474
Qi fe = 515610 T ~ T ~ T * (B.7)
T exp(0,47635T")  exp(1,52996T")  exp(3,89411T")
TV

D, =1534d | —— B.8
K,i poro[PMiJ ( )

nas quais Q, .. é a integral de colisdo para a difusdo de i no He (BIRD et al., 2002), B a

porosidade interna da particula, t o fator de tortuosidade da particula e dporo (M) € 0 didmetro
médio de poros da particula. A porosidade interna e o fator de tortuosidade da particula sdo
determinados pelas correlagfes empiricas dadas pelas Equagdes (B.9) e (B.10) (SUZUKI e
SMITH, 1972 apud PERRY et al., 1999), respectivamente.

B =VioPs (B.9)

t=B+1,5(1—B) (B.10)

nas quais Vporo (m*kg) € o volume total especifico de poros e ps (kg/m?3) a densidade aparente

do catalisador.
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ANEXO C - CRITERIO PARA TRANSFERENCIA DE MASSA EXTERNA A
PARTICULA

Nas reacOes em que a transferéncia de massa externa a particula é a etapa limitante do
processo, a concentracao do reagente na superficie do catalisador (Cas) € menor do que aquela

no seio do fluido (Cap), conforme observado na Figura C.1.

Pellet de

Catalisador
N&o-poroso

: Limitada pela reagéo
‘ ,/ K < Ky

k =kpna \K

k > kma
Limitada pela TM

X >
Figura C.1 — Perfis de concentracdo do reagente em torno de uma particula de catalisador

para controle pela reagdo e para o controle pela transferéncia de massa externa.

Os efeitos de transferéncia de massa externos e internos a particula podem ser
quantificados através do nimero de Biot (DO, 1998). O numero de Biot (Bi) relaciona as

resisténcias a transferéncia externa no filme de fluido estagnado (R, =1/K ;) (s/m) e a

ext,i

resisténcia a transferéncia interna a difusdo binaria (R;.,; = ¥D,,,.) (s/m), segundo:

intji

Bi, = ™ (C.1)

ext,i

)

Valores baixos do nimero de Biot indicam alta resisténcia a transferéncia de massa
externa, caracterizando o seu controle sobre o processo. Nos casos em que os valores do
nimero de Biot sdo altos, a resisténcia interna é maior que a externa, portanto, a etapa

limitante do processo passa a ser a difusdo intraparticula.
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ANEXO D — BALANCO MATERIAL EM REATOR ISOTERMICO DE MISTURA
OPERANDO EM PROCESSO DESCONTINUO COM LEITO FIXO

O balango material para um reator de mistura em processo descontinuo, operando com
leito fixo, isotérmico, preenchido com catalisador sélido em particulas, considera que ndo ha
alimentacdo de reagentes ou retirada de produtos durante o processo. Dessa forma, apenas as
parcelas referentes acimulo de componentes e a reacdo quimica sdo consideradas, conforme a
Figura (D.1) .

Taxa de"i" produzido/c id
{ Taxa molar de"i"acumulado/consumido}i{ @ de 1 produzidoronsumt o}

por reagdo quimica

Figura D.1 — Balango material em reator de mistura em processo descontinuo.

As taxas molares de acumulo/consumo e produgdo/consumo por reacdo quimica podem

ser reunidas para representacdo do comportamento do processo, segundo a Equacéo (D.1).
dC.
Ve d—t'imsniﬁ =0 (D)

na qual Vg (m3) é o volume atil do reator, C; (mol/m3) é a concentragdo molar do componente
i, ms (kg) é a massa do sdlido, n, é o fator de efetividade do componente i e r; (mol/kg.s) € a

taxa de reacdo para o0 componente i.
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Propriedade Especificacdo

Formula molecular H;
Massa molar (g/mol) 2,0
Densidade (géas, 298 K, 1,0 atm) (kg/m?3) 0,0899
Ponto de fuséo (1,0 atm) (K) 14
Ponto de ebulicdo (1 atm) (K) 20
Ponto triplo (K; kPa) 13,80; 7,04
Ponto critico (K; kPa) 32,97; 1293
Calor especifico (P constante, 298 K) (J/kg.K) 14300

ANEXO F — Tabela de propriedades fisico-quimicas do monéxido de carbono.

Propriedade Especificacao
Formula molecular CO
Massa molar (g/mol) 28,0
Densidade (gas, 298 K, 1,0 atm) (kg/m?) 1,25
Ponto de fuséo (1,0 atm) (K) 68
Ponto de ebulicdo (1,0 atm) (K) 81
Ponto triplo (K; kPa) 68,05; 15,35
Ponto critico (K; kPa) 132,85; 3498,7
Calor especifico (P constante, 298 K) (J/kg.K) 1050

ANEXO G — Tabela de propriedades fisico-quimicas do metanol.

Propriedade Especificacao
Formula molecular CH3OH
Massa molar (g/mol) 32,04
Densidade (liquido, 298K) (kg/m3) 791
Ponto de fuséo (1,0 atm) (K) 197
Ponto de ebulicdo (1,0 atm) (K) 337
Ponto triplo (K) 175,5
Ponto critico (K; kPa) 513; 7850

Calor especifico (P constante, 298 K) (J/kg.K) 2500




ANEXO H — Tabela de propriedades fisico-quimicas do cobre metalico.
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Propriedade Especificacdo
Formula molecular Cu
Estados de oxidacéo +1, 42, +3, +4
Massa molar (g/mol) 63,54
Configuraco eletronica (Ar) 3d™ 4s*
Densidade (solido, 298 K) (kg/m?3) 8940
Densidade (liquido, 1358 K) (kg/m3) 8020
Ponto de fuséo (K) 1358
Ponto de ebulicdo (K) 2835
Calor de fuséo (kJ/mol) 13,26
Calor de vaporizacédo (kJ/mol) 300,4
Condutividade térmica (300 K) (W/m.K) 401
Calor especifico (P constante, 298 K) (W/m.K) 22,44

ANEXO | — Tabela de propriedades fisico-quimicas do zinco metélico.

Propriedade Especificacdo
Formula molecular Zn
Estados de oxidacéo +2,+1,0
Massa molar (g/mol) 65,40
Configuraco eletronica (Ar) 3d™° 452
Densidade (solido, 298 K) (kg/m3) 7140
Densidade (liquido, 1180 K) (kg/m3) 6570
Ponto de fusdo (K) 693
Ponto de ebulicdo (K) 1180
Calor de fuséo (kJ/mol) 7,32
Calor de vaporizagéo (kJ/mol) 123,6
Condutividade térmica (300 K) (W/m.K) 116

Calor especifico (P constante, 298 K) (J/mol.K) 25,47
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ANEXO J - Ficha de Informacdes de Seguranca de Produtos Quimicos (FISPQ)

HIDROGENIO: CAS # 1333-74-0; RTECS # MW8900000; ICSC # 0001; UN # 1049.

Primeiros socorros e combate a

Exposicéo Sintomas Prevengdo . .
incéndio
Extremamente inflama- Né&o abrir chamas, nao criar faiscas Desligue o fornecimento; se ndo
vel. Muitas reagbes e ndo fumar. for possivel e sem risco ao meio,
Fogo podem causar incéndio deixe o fogo se queimar para
ou exploséo. fora; pulverizador de agua, po,
diéxido de carbono.
Misturas de gas/ar sdo Sistema fechado, ventilacdo, equi- Em caso de incéndio: Manter o
explosivas. pamento elétrico e iluminacdo & cilindro frio pulverizando com
prova de explosdo. Utilize &gua. Combater o incéndio de
Exploséo ) . .
ferramentas  anti-chamas. N&o uma posicdo abrigada.
manusear cilindros com as maos
oleosas.
Tonturas. Asfixia. Res- Sistema fechado e ventilagéo. O ar fresco, descanso. Assistén-
piracdo trabalhosa. In- cia médica.
e Inalacdo consciéncia.
Em contato com li- Luvas isolantes contra o frio. Sobre queimadura: Lavar com
quido: queimaduras. Vestuario de protegdo. dgua em abundancia, nao
° Pele remover as roupas. Assisténcia
médica.
e Olhos - Oculos de proteco ou viseira. -
e Ingestdo - - -
Empacotamento e
Eliminacdo de derrame Armazenamento
rotulagem
Evacue a area de perigo! Consultar um especialista! Ventilagdo. Prova de fogo. F + simbolo
Remover os vapores com jato fino de &gua. Legal. R: 12
S: 9-16-33

UN classe de risco: 2,1

VER INFORMACOES IMPORTANTES SOBRE RETORNO. ISCI: 0001. Preparada no ambito da cooperacio

entre o Programa Internacional de Seguranca Quimica e da Comissdo das Comunidades Européias © IPCS CEC

1993.
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Dados

importantes

Estado fisico; Aparéncia: inodoro, gas comprimido
sem cor.

Perigos fisicos: o gas mistura bem com o ar,
misturas explosivas séo facilmente formadas. O gas
€ mais leve que o ar.

Perigos quimicos: aquecimento pode causar
combustdo violenta ou explosdo. Reage violenta-
mente com o ar, oxigénio, cloro, flGor, oxidantes
fortes causando incéndio e explosdo. Catalisadores
de metal, como platina e niquel, favorece a estas
reacoes.

Limite de Exposicdo Ocupacional (LEO): nao

estabelecido

A partir dos de exposicdo: a substancia
pode ser absorvida pelo organismo por
inalacéo.
Risco de inalacdo: na perda de
contencdo esse liquido evapora muito
rapidamente causando saturacdo do ar
com o sério risco de asfixia quando em
areas confinadas.

Efeitos a exposicdo de curto prazo: o
liquido pode provocar queimaduras. A
exposicao pode causar tonturas, voz alta.
A exposicdo pode resultar em asfixia.
Efeitos de longo prazo ou repeticdo de

exposicao:

Propriedades

Ponto de ebulicéo: - 253 °C

Temp. de auto-ignigdo: 500 — 571 °C

fisicas Densidade relativa do vapor (ar = 1): 0,07 Limites de explosividade,% vol. no ar:
Ponto de flash: gas inflaméavel 4-76

Dados

ambientais ) )

NOTAS: Adicdo de pequenas quantidades de uma substancia inflamavel ou um aumento do

teor de oxigénio do ar aumenta fortemente a combustibilidade. Altas concentrages no ar

causam uma deficiéncia de oxigénio com o risco de inconsciéncia ou morte. Verificar

contelldo de oxigénio antes de entrar na area. Nenhum aviso de odor se as concentracdes

toxicas estdo presentes. Medidas de concentracGes de hidrogénio com detector de gas

adequado (um detector de gas inflaméavel normal ndo é adequado para o efeito). Apds o uso de

solda, por sua vez fora da valvula; verificar regularmente tubulacéo, etc., e teste de vazamento

com sabdo e agua. As medidas mencionadas na secao de prevencado sao aplicaveis a producéo,

no enchimento dos cilindros e no armazenamento do gas.

Fonte: <http://www2.hazard.com/msds/mf/cards/file/0001.htmI>. Acesso em: 04 jan 2010.
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MONOXIDO DE CARBONO: CAS # 630-08-0; RTECS # FG3500000; ICSC # 0023; UN #
1016; EC # 006-001-00-2.

Primeiros socorros e combate a

Exposicao Sintomas Prevencdo
incéndio
Extremamente inflama- N&o abrir chamas, ndo criar Desligue o fornecimento; se ndo for
vel. faiscas e ndo fumar. possivel e sem risco ao meio, deixe
Fogo o fogo queimar-se para fora;
pulverizador de agua, pé, didxido de
carbono.
Misturas de gas/ar sdo Sistema fechado, ventilagdo, Em caso de incéndio: Manter o
explosivas. equipamento elétrico e cilindro frio pulverizando com agua.
Explosédo iluminacgdlo a prova de Combater o incéndio de uma
explosdo. Utilize ferramentas posicao abrigada.
anti-chamas.
) Evitar a exposicdo de mulheres Em todos os casos, consulte um
Exposicdo - ) ]
(gravidas)! médico
Confuséo. Tonturas. Ventilagdo, exaustdo local, ou O ar fresco, descanso. Respiracdo
. Dor de cabega. Nau- protecéo para respirar. artificial se necessaria. Assisténcia
* Inalagao seas. Inconsciéncia. médica.
Fraqueza.
o Pele - - -
e Olhos - - -
e Ingestdo - - -
o Empacotamento e
Eliminac&o de derrame Armazenamento
rotulagem
Evacue a area de perigo! Consultar um especialistal Prova de fogo. F +simbolo
Ventilacdo (protecdo extra-pessoais: aparato de auto- Legal. T simbolo
respiracéo). R: 61-12-23-48/23
S: 53-45

Nota: E
UN classe de risco: 2,3

UN risco subsidiario: 2,1

VER INFORMACOES IMPORTANTES SOBRE RETORNO. ISCI: 0023. Preparada no ambito da cooperagio
entre o Programa Internacional de Seguranca Quimica e da Comissdo das Comunidades Européias © IPCS CEC

1993.
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Dados

importantes

Estado fisico; Aparéncia: inodoro, gas
comprimido sem cor.

Perigos fisicos: 0 gas mistura bem
com o ar, misturas explosivas sdo
facilmente formadas. O gas penetra
facilmente através de paredes e tetos.
Perigos quimicos: na presenca de um
p6 metalico finamente disperso, a
substéncia forma carbonilicos toxicos
e inflamaveis. Pode reagir violenta-
mente com 0 oxigénio, acetileno,

cloro, fldor, oxido nitroso.
Limite de Exposicdo Ocupacional
(LEO):

TLV: 25 ppm, 29 mg/m® (como TWA)
(ACGIH 1994-1995). MAK: 30 ppm,
33 mg/m®; gravidez: B (efeito nocivo
provavel, apesar da observancia de

MAK) (1993).

A partir dos de exposicdo: a substancia pode ser
absorvida pelo organismo por inalacéo.

Risco de inalacdo: a concentracdo deste gas nocivo na
atmosfera sera alcancada muito rapidamente, sobre a
perda de contengdo.

Efeitos a exposicdo de curto prazo: a substancia pode
causar efeitos sobre o sangue, sistema cardiovascular e
sistema nervoso central. A exposicdo a niveis elevados
pode resultar na reducdo da consciéncia e morte.
Observacdo médica é indicada.

Efeitos de longo prazo ou repeticdo de exposi¢do: a
substancia pode ter efeitos sobre o sistema nervoso e o
sistema cardiovascular, resultando em disturbios
neurolégicos e cardiacos. Suspeita de causar efeitos
reprodutivos, tais como problemas neuroldgicos, baixo

peso ao nascer e problemas cardiacos congénitos.

Propriedades

Ponto de ebuli¢do: -191 °C

Ponto de flash: gés Inflamavel

fisicas Ponto de fusdo: -205 °C Temperatura de auto-ignicéo: 605 °C
Solubilidade em &gua, ml/100 ml a Limites de explosividade,% vol. no ar: 12,5 — 74,2
20°C: 2,3
Densidade relativa do vapor: 0,97

Dados

ambientais ) )

NOTAS: monodxido de carbono é um produto da combustdo incompleta do carvao, petroleo,

madeira. Estd presente na exaustdo do veiculo e do fumo do tabaco. Dependendo do grau de

exposi¢do, um exame médico periddico é indicado. Nenhum odor se concentracdes tdxicas

estéo presentes.

Fonte: <http://wwwz2.hazard.com/msds/mf/cards/file/0023.html>. Acesso em: 04 jan 2010.
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METANOL: CAS # 67-56-1; RTECS # PC1400000; ICSC # 0057; UN # 1230;

Primeiros socorros e combate

Exposicdo Sintomas Prevenc¢do ] .
a incéndio
Extremamente infla- N&o abrir chamas, ndo criar faiscas e P&, espuma resistente ao
. mavel. ndo fumar. Ndo colocar em contato alcool, agua em grandes
090 com oxidantes. guantidades,  dioxido  de
carbono.
Misturas de gas/ar Sistema fechado, ventilagdo, Em caso de incéndio: Manter
sdo explosivas. equipamento elétrico e iluminacdo a o cilindro frio pulverizando
prova de explosdo. N&o use ar com agua.
Exploséo o )
comprimido para enchimento,
descarga ou manipulacdo. Utilize
ferramentas anti-chamas.
] Evitar a exposicdo de adolescentes e
Exposicéo - . )
criangas
Tosse. Tonturas. Dor Ventilagdo, exaustdo local, ou O ar fresco, descanso.
e Inalacdo ) ) ) )
de cabega. Nauseas. protecdo para respirar. Assisténcia médica.
Pode ser absorvida! Luvas de prote¢do. Roupa de protecdo Remover as roupas contami-
Pele seca. Vermelhi- nadas. Lavar a pele com muita
° Pele dao. agua ou chuveiro. Assisténcia
médica.
Oculos de seguranca ou Oculos de Primeiro lave com agua em
prote¢do em combinagdo com a abundancia por Varios
e Olhos Vermelhid&o. Dor. protecdo respiratdria. minutos (remover lentes de
contato se for possivel), entdo
leve a um médico.
Dor abdominal. Falta N&o comer, beber ou fumar durante o  Provocar o vomito (apenas em
e Ingestdo de ar. Inconsciéncia. trabalho. pessoas conscientes!). Assis-

Vomitos.

téncia médica.

Eliminacdo de derrame

Armazenamento

Empacotamento e rotulagem

Evacue a &rea de perigo! Coletar o liquido

derramado em recipientes fechados. Lave o

liguido derramado com bastante

Remover os vapores com jacto de agua fina

(protecdo extra pessoal: vestuario de protegdo

completa, incluindo aparato de

respiracdo).

auto-

Prova de fogo.

Separado de oxi- F simbolo
agua. dantes fortes, ali- T simbolo
mentos e ragles. R: 11-23/25

Legal.

Né&o transportar com alimentos e racdes.

S: (1/2-) 7-16-24-25
UN classe de risco: 3

UM risco subsidiario: 6,1

UN grupo de empacotamento: Il
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VER INFORMACOES IMPORTANTES SOBRE RETORNO. ISCI: 0057. Preparada no ambito da cooperacio

entre o Programa Internacional de Seguranca Quimica e da Comissdo das Comunidades Européias © IPCS CEC

1993
Estado fisico; Aparéncia: A partir dos de exposicdo: a substancia pode ser
liquido incolor  com  odor absorvida pelo organismo por inalagdo, através da pele
caracteristico. ou por ingestéo.
Perigos fisicos: 0 gas mistura bem Risco de inalagdo: a contaminagdo nociva do ar pode ser
com o ar, misturas explosivas sdo rapidamente atingida na evaporacdo desta substancia a
facilmente formadas. 20°C.
Perigos quimicos: Reage Efeitos a exposi¢do de curto prazo: a substancia irrita os
b violentamente  com  oxidantes olhos, a pele e o trato respiratério. A substancia pode
) ados causando incéndio e explosdo. causar efeitos no sistema nervoso central, resultando em
importantes

Limite de Exposicdo Ocupacional
(LEO):

TLV: 200 ppm, 262 mg/m® TWA
(pele) (ACGIH 1991-1992). TLV
(como STEL): 250 ppm, 328 mg/m®
(pele) (ACGIH 1992-1993).

perda de consciéncia. Exposi¢do por ingestdo pode
resultar em cegueira e morte. Os efeitos podem ser
adiados. Observacdo médica € indicada.

Efeitos de longo prazo ou repeticdo de exposi¢do: o
contato repetido ou prolongado com a pele pode causar
dermatite. A substancia pode ter efeitos sobre o sistema
nervoso resultando

central, em persistentes ou

recorrentes dores de cabega e problemas de visao.

Propriedades

Ponto de ebulicdo: 65 °C

Densidade relativa do vapor/ar-mistura a 20 °C: 1,01

fisicas Ponto de fuso: -98 °C Ponto de flash: 12 °C c.c
Densidade Relativa: 0,79 Temperatura de auto-ignicéo: 385 °C
Solubilidade em agua: miscivel Limites de explosividade,% vol no ar: 6 - 35,6
Pressao de vapor, kPaa 20°C: 12,3  Coeficiente de parti¢do octanol/agua como de log Pow: -
Densidade relativa do vapor : 1,1 0,82/-0,66

Dados . . . . . -

o Efeitos: A substancia é de baixa toxicidade para 0s organismos aquaticos e terrestres.
ambientais

NOTAS: Arde com chama azulada ndo luminosa. Dependendo do grau de exposi¢éo, 0 exame

médico periddico € indicado.

Fonte: <http://www2.hazard.com/msds/mf/cards/file/0057.html>. Acesso em: 04 jan 2010.
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ANEXO K - Tabela de fornecimento e demanda de metanol — milhdes de toneladas métricas.

2005 2006 2007 2008 2009 2010 AACR
05-10E

Fornecimento
Capacidade nominal 43.349 46.061 52.089 59.117 65.475 73.104 11,0
Ajustes - - - - - (1.250)
Capacidade total 43.349 46.061 52.089 59.117 65.475 71.854 10,6
Macro taxa operacional 82,5% 78,7% 74,9% 68,1% 64,3% 62,9%
Producéo 35.773 36.267 39.034 40.278 42.106 45.198 4,8
ImportacGes 18.943 19.387 19.279 20.231 22503 22.331 3,3
Fornecimento total 54.716 55.654 58.313 60.507 64.609 67.528
Demanda
Formaldeido 13.714 14481 15.086 15.160 14.193 14.800 1,5
Acido acético 3588 3.849 4.003 4278 4.244 4585 5,0
MTBE 8.671 7.056 7.094 7.001 6.738 6.943 -4,3
Metil metacrilato 1201 1249 1329 1.328 1261 1.322 1,9
DMT 603 537 488 487 467 468 -4,9
Metanotiol 373 394 416 432 425 439 3,3
Metilaminas 1.065 1.099 1140 1167 1.132 1.201 2,4
Clorometano 1525 1572 1686 1713 1.692 1.764 3,0
Mistura de gasolina e combustéo 1.075 2244 2799 3.091 4903 5.775 40,0
Biodiesel 264 410 817 909 832 998 30,5
DME 176 327 932 1.824 3.338  3.428 81,2
Células a combustivel 5 5 7 10 5 5 0,5
Metanol a olefinas 0 3 5 7 7 302 0,0
Outros 3499 3.059 3.169 3.038 2.834 3.167 -2,0
Total 35.759 36.285 38.972 40.445 42.072 45.198 4,8
Exportagdes 18.943 19.387 19.279 20.231 22503 22.331 3,3
Demanda total do pais 54,701 55.673 58251 60.676 64.575 67.528

Rede 14 (19) 62  (168) 34 -
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ANEXO L - Tabela das capacidades calorificas de gases no estado de gas ideal. Constantes

da equacdo CJ/R =A+BT+CT?+DT?, T (K), de 298 até Trnax (SMITH et al., 2000).

Espécie quimica Formula molecular Tpax (K) A 10°B  10°C 10°D
Metano CH, 1500 1,702 9,081 -2,164 -
Metanol CH,O 1500 2,211 12,216 -3,450 -
Agua H,O 2000 3,470 1,450 - 0,121
Dioxido de carbono CO, 2000 5,457 1,045 - -1,157
Hidrogénio H, 3000 3,249 0,422 - 0,083
Monoxido de carbono CO 2500 3,376 0,557 - -0,031
Carbono (grafite) C 2000 1,771 0,771 - -0,867

ANEXO M - Tabela dos pardmetros criticos das espécies componentes da sintese direta do

metanol a partir do gas de sintese (SMITH et al., 2000).

! Te (K) P, (bar) 5 (K) s (A) ®
H, 33,19 1313 25,56 3,32 0,216
co 132,9 34,99 102,33 3,81 0,048
co, 304,2 73,83 234,23 3,01 0,224
CH, 190,6 45,99 146,76 3,92 0,012
H,0 647,1 220,55 498,27 3,49 0,345
CH;0H 512,6 80,97 394,70 4,51 0,564
N, 126,2 34,00 97,25 3,78 0,038
Ar 150,9 48,98 116,19 3,55 0,000
He 5,2 2,8 4,00 3,21 -0,390

Os valores para ¢ (A) (didmetro de colisdo) e % (K) foram calculados a partir das

Equacdes (J.1) e (J.2), respectivamente (BIRD et al., 2002, p. 26).

T.
o, = 2,44[l><105 =

(1.1)

(1.2)
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ANEXO N — Tabela dos parametros para a determinagdo do segundo coeficiente do virial por
espécie pura (TSONOPOULOS e DYMOND, 1997).

Espécie quimica a b

CO -0,00053 0

H, 0 0

CO; 0 0
CH30H 0,0878 0,0525

CH, 0 0

H,O -0,0109 0

ANEXO O - Tabela dos parametros de estimacdo da pressdo de vapor pela equacdo de
Wagner (REID et al., 1987).

Espécie quimica ao a ay as Tiin (K)  Trax (K)
Metano -6,00435 1,17850 -0,83408 -1,22833 91 T,
Hélio -3,97466 1,00074 1,50056 -0,43020 2 T,
Hidrogénio (equilibrio) -5,57929 2,60012 -0,85506 1,70503 14 T,
Agua -7,76451 1,45838 -2,77580 -1,23303 275 Te
Monoxido de carbono -6,20798 1,27885 -1,34533 -2,56842 71 T
Didxido de carbono -6,95626 1,19695 -3,12614 2,99448 217 T,
Metanol -8,54796 0,76982 -3,10850 1,54481 288 T,
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ANEXO P — Tabela de denominacdo USP de suportes e adsorventes populares (BARRY e

GROB, 2007).
Nomenclatura ) ..
] Descricdo de suporte USP Suportes similares
cddigo USP
S2 Copolimero de estireno-divinil-benzeno que Chromosorb 101

S3

S4

S5

S6

S7

S8

tem uma area de superficie nominal
< 50 m2/g e um diametro de poro médio de
0,3 20,4 um.

Copolimero de estireno-divinil-benzeno que
tem uma &rea de superficie nominal de 500 a
600 m?/g e um diametro de poro médio de
0,0075 um

Copolimero de estireno-divinil-benzeno
com grupos arométicos —O e —N, que tem
uma area de superficie nominal de 400 a
600 m?/g e um diametro de poro médio de
0,0076 um.

Polimero de alto peso molecular de tetra-
fluoro-etileno com 40 a 60 mesh.
Copolimero de estireno-divinil-benzeno que
tem uma area de superficie nominal de 250 a
300 m#/g e um didmetro de poro médio de
0,0091 pm

Carbono grafitizado que tem uma area de
superficie nominal de 12 m#/g

Copolimero de 4-vinil piridina e estireno-

divinil-benzeno

Hayesep Q, Porapak Q,
Super Q

Hayesep R, Porapak R

Chromosorb T

Chromosorb 102, Hayesep P,
Porapak P

Carbopack C, CaboBlack C

Hayesep S, Porapack S

Fonte: USP tabela de referéncia cruzada: Restek Corporation e Supelco.



181

ANEXO Q - Tabela dos adsorventes poliméricos porosos para cromatografia gas-sélido
(BARRY e GROB, 2007).

Composi¢do polimérica

Adsorvente ou mondmero polar Temperatura (°C) Aplicacdes
(PM)*

HayeSep D DVB alta pureza 290 Separacdo de CO e didxido
de carbono do ar a
temperatura ambiente; elui
acetileno antes de outros
hidrocarbonetos C2; analisa
agua e sulfeto de hidrogénio.

Porapak N DVB-EVB-EGDMA 190 Separacao de amonia,
didxido de carbono, agua e
separacdo de acetileno de
outros hidrocarbonetos C2.

HayeSep N  EGDMA (copolimero) 190 Separacdo de uma ampla

Porapak P Estireno-DVB 250 variedade de alcodis, glicois e
analitos carbonilicos.

HayeSep P Estireno-DVB 250 Mais amplamente usada;

Porapak Q  EVB-DVB copolimero 250 separacdo de hidrocarbone-
tos, analitos organicos em
agua e 6xidos de nitrogénio.

HayeSep Q  DVB polimero (PM) 275 Separacdo de éteres e ésteres;

Porapak R Vinil pirrolidona (PM) 250 separacdo de 4gua do cloro e
HCI.

HayeSep R o 250 Separacdo de alcodis normais

Porapak S Vinil piridina (PM) 250 e ramificados

HayeSep S  DVB-4-vinil piridina 250 Porapak altamente polar; grande

Porapak T EGDMA (PM) 190 retencdo de agua; determinagdo

de formaldeido em &gua.

2 DVB, divinilbenzeno; EGDMA, etileno glicol dimetacrilato; PEI, polietilenoimina; ACN,

acrilonitrila; EVB, etilvinilbenzeno.
* Dados retirados de (BARRY e GROB, 2007).



