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RESUMO

A cloracdo do metano tem se apresentado como um processo de importancia econdbmica na
indUstria petrogquimica. As rotas tradicionais de producdo de clorometanos séo baseadas em
processos térmicos, fotoquimicos e cataliticos. A tecnologia que envolve o processo térmico
leva a produtos de baixa pureza e requer um rigoroso controle de temperatura para prevenir a
pirdlise do hidrocarboneto. Por outro lado, os processos fotoquimicos e cataliticos
apresentam-se economicamente viaveis para producdes em pequena ou meédia escala. O
presente trabalho tem como objetivos a sintese de catalisadores que possam ser empregados
no processo de oxicloragdo do gas natural, bem como a montagem de um reator para
desenvolver esse processo. Os catalisadores sintetizados, por troca iénica e umidade
incipiente, foram a base de cloreto de cobre suportado em silica, tendo como promotor o
cloreto de potassio. A metodologia empregada seguiu duas etapas: a impregnacdo do cobre a
silica seguido da impregnacdo do promotor. A caracterizacdo dos catalisadores, por
termogravimetria e fluorescéncia de raios X, comprova a eficiéncia do método,uma vez que
foram atingidos os niveis de cobre e de potassio previstos nos calculos tedricos. As curvas
termogravimétricas representadas, por regides distintas, mostram que o cloreto de potéassio
agiu como um promotor da reacdo. Além disso, realizou-se um estudo termodinamico para

prever o comportamento do sistema reacional.
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ABSTRACT

The methane chlorination has been presented as a process of economic importance in the
petrochemical industry. The traditional routes of chloromethane production are based on
thermal, photochemical and catalytic processes. The technology that involves the thermal
process |leads to products of low purity and requires a rigorous temperature control to prevent
the hydrocarbonate pyrolysis. On the other hand, the photochemical and catalytic processes
present themselves economically feasible for productions in small or medium scale. The
present work has the aim to synthesize catalysts that can be used in the oxychlorination
process from the natural gas and a experimental set up of a reactor for development of
reaction. The synthesized catalysts, by ionic exchange and incipient humidity, were based on
copper chloride supported on silica, having the potassium chloride as the promoter. The
methodology used followed two stages: the impregnation of the copper to the silica followed
of the impregnation of the promoter. The catalysts characterization, by thermogravimetry and
X-ray fluorescence, proves the efficiency of the method, because this method reached the
copper and potassium levels predicted in the theoretical calculations. The represented
thermogravimetrical curves, by different regions, show that the potassium worked as reaction
promoter. Furthermore, a thermodynamics studding was done to prevent the reaction

comportment.

K eywor ds: Methane, Oxichlorination, Cloromethane, fixed-bed catalytic reactor,
thermodynamic studding.
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I ntroducdo 1

1. Introducao

O crescimento das reservas de gas natural, descobertas principalmente nos Ultimos
vinte anos, e a crescente demanda de hidrocarbonetos requerida também pelo crescimento e
desenvolvimento da sociedade conduziram a necessidade da valorizacdo do gas natural. A
previsdo para 2010 é que o gas natural assegurara um quarto das necessidades primarias de
energia do planeta e sera, portanto, a segunda fonte de energia primaria apds o petréleo,
segundo um balango energético mundial.

Geralmente, 0 gas natural é consumido nos mercados proximos a sua fonte, como
combustivel para residéncias, comércio e na industria. Entretanto, o maior obstaculo para a
sua ampla utilizagdo nos mercados consumidores € o0 custo de seu transporte para os grandes
centros urbanos. Segundo Nubel et a (1992), a conversdo do gas natural em produtos liquidos
€ uma solucéo promissora para o problema do transporte de hidrocarbonetos de baixo peso
molecular de &reas remotas para os grandes centros consumidores e constitui um desafio em
especial para a indUstria petroquimica e energética mundial. A tecnologia empregada
atualmente é baseada na transformagdo do gas natural em gés de sintese, também conhecido
como “syngas’, congtituido por uma mistura de hidrogénio e mondxido de carbono, que é,
subsegiientemente, convertido em produtos liquidos.

A partir do gés de sintese liquefeito, que possui uma baixa converséo de gas natural,
podem-se desenvolver varios produtos de importéncia econdmica para a indlstria
petrogquimica. O processo intermediario, ou sgja, aformagdo do gas de sintese, eleva 0s precos
dos produtos dele derivados, pois na formacéo do gas de sintese adiciona-se 0 oxigénio para
reagir com uma molécula relativamente estavel, o metano. Outro ponto importante é a
presenca de oxigénio ndo consumido no produto de reagdo, pois, para um subsequente
aproveitamento como gasolina e diesel, este oxigénio tem que ser extraido, umavez que ele é
considerado um contaminante. Esta remocdo aumenta o custo envolvido neste processo
(Nubel et a., 1992).

A reacdo de polimerizacdo do metano (via direta) tem incentivado numerosas
pesquisas no mundo. A maioria dos trabalhos de pesguisa até entdo desenvolvidos
preocupam-se em sintetizar catalisadores mais seletivos para a valorizacdo do gas natural.
Uma larga variedade de Oxidos tem sido reportada como ativos e seletivos para este tipo de
reacdo. Entretanto, 0 mecanismo e a natureza da ativacdo do metano sob a superficie catalitica

permanecem abertos a discussdes.
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Um método alternativo que envolve a conversdo do metano para hidrocarbonetos de
alta massa molecular € via oxicloracéo, que é baseada em dois estégios:

Primeira Etapa:

CH, + HCl + O, — clorometanos + H,O (1)
Segunda Etapa:
Clorometanos — Hidrocarbonetos(C,+) + HCl (2

No primeiro estagio do processo, ha a transformacéo do metano em clorometano
através da reacdo de oxicloracdo, usando &cido cloridrico e oxigénio. Neste estégio, a
substitui¢&o de um hidrogénio por um cloro torna o momento dipolar da molécula diferente de
zero, provocando uma condensacdo do gés, facilitando, portanto, 0 seu transporte e seu
reaproveitamento como matéria-prima para a industria quimica. Ja no segundo estagio, 0s
clorometanos sdo convertidos em hidrocarbonetos que possuem dois ou mais aomos de
carbono e écido cloridrico. Este &cido pode ser reciclado para o primeiro estagio de forma que
sgja minima a necessidade de compra de &cido cloridrico para promover a reacdo (Nubel et
al., 1992).

Dentre os clorometanos, o de maior importancia € o monoclorometano por apresentar
maior possibilidade de aproveitamento quimico com 0 menor custo de processo.

A presente dissertacdo é uma proposta de trabalho desenvolvida dentro de um projeto
aprovado pelo CNPg/CTPetro- Edital 01/2001, cujos objetivos globais eram o de produzir
monocloretos de vinila (MVC) pela via convencional, ou sgja, na primeira etapa, formacdo do
monoclorometano a partir do gés natural (objeto da presente dissertacéo), e, na segunda, como
objetivo principal, obtencdo de MV C diretamente do gas natural.

Um dos pontos importantes que justificam o desenvolvimento do presente trabalho
esta relacionado a escassez de artigos encontrados na literatura internacional que tratam o
tema de oxicloragdo do gés natural. Acredita-se provavelmente que este fato esta ligado a
possibilidade de na reagdo de oxicloragéo ser produzido um composto denominado fosgénio
(COCly) o qua é extremamente toxico, sendo o seu TWA (Time Weighting Average),
considerando uma exposic¢ao de 8 horas, igual a 0,1 ppm. Esta possibilidade, somada com o

envenenamento dos catalisadores provocado pela fase clorada, além da elevada capacidade de
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corrosdo dos materiais, tem feito com que pouquissimos cientistas procurem desenvolver suas
atividades de pesquisa nesta area de oxicloracao.

Com o objetivo de compreender melhor as interagdes entre as reagdes de superficie e
as reacOes na fase gasosa e de abordar o problema do melhoramento do rendimento e da
seletividade em clorometano, € que se propde desenvolver uma metodologia a fim de
sintetizar catalisadores eficientes para o processo de oxicloracéo do gas natural.

Esta dissertacdo € dividida em sete capitulos. Além da introducdo, o capitulo dois,
“Aspectos Tedricos’, apresenta informagdes a respeito do gas natural, dos hidrocarbonetos
clorados e os principais produtos da oxicloracdo do metano. O capitulo trés, “ Estado da arte”,
apresenta as informagdes mais importantes encontradas na literatura cientifica relacionadas a
oxicloragcdo. O capitulo quatro apresenta toda a metodologia empregada na sintese, na
caracterizagdo dos catalisadores e na montagem do dispositivo experimental. Em seguida,
dedica-se um capitulo a “Resultados e Discussdes’. Neste, é também desenvolvido um estudo
termodindmico que tem o objetivo de calcular a composicéo tedrica de equilibrio dos
elementos que estdo presentes na reacdo de oxicloragdo, considerando um sistema ideal. Por

fim, é apresentada a conclusdo dos resultados obtidos.
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2. Aspectosteoricos

2.1 -0 gasnatural

O gés natural € uma mistura de hidrocarbonetos leves, que, a temperatura
ambiente e pressdo atmosférica, permanece no estado gasoso.

Na natureza, ele é encontrado acumulado nas rochas reservatorio, freqientemente
acompanhado por petroéleo.

O gés natural é dividido em duas categorias: associado, Figura 1, e ndo-associado,
Figura 2. Gés associado € aquele que, no reservatorio, esta dissolvido no 6leo ou sob a forma
de capa de gas. Neste caso, a producdo de gas é determinada basicamente pela producdo de
Oleo. Gés nado-associado € aquele que, no reservatorio, esta livre ou em presenca de
guantidades muito peguenas de 6leo. Nesse caso, sO se justifica comerciamente produzir o

gés, pois a quantidade de 6leo é muito pequena para um possivel aproveitamento.

Figural- Gasassociado.

Figura 2 - Gas ndo associado.
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A composicdo do gés natural pode variar de campo para campo pelo fato do
mesmo estar associado ou ndo associado ao 6leo. Além disso, a composicdo do gas bruto €
deferente do gas processado em unidades industriais. Ele é composto predominantemente de
metano, etano, propano e, em menores proporcdes, de outros hidrocarbonetos de maior peso
molecular. Normalmente, 0 gas natural apresenta baixos teores de contaminantes, como
nitrogénio, diéxido de carbono, &gua e compostos de enxofre. A Tabela 1 mostra composi¢coes
tipicas do gés natural na forma como é produzido e depois de processado numa UPGN
(Unidade de Processamento de Gas Natural).

Tabela 1 — Representacdo das composi¢oes tipicas do gas natural. (www.gasener gia.com.br)

Substancia Associado (%) | Ndo Associado (%)?| Processado (%)?
Metano 81,57 85,48 88,56
Etano 9,17 8,26 9,17
Propano 513 3,06 0,42
i —Butano 0,94 0,47 -
n— Butano 1,45 0,85 -
i — Pentano 0,26 0,20 -
n — Pentano 0,30 0,24 -
Hexano 0,15 0,21 -
Heptano e Superiores 0,12 0,06 -
Nitrogénio 0,52 0,53 1,20
Dioxido de Carbono 0,39 0,64 0,65
Tota 100,00 100,00 100,00

1. Gésdo campo de Garoupa, Bacia de Campos.
2. Gasdo campo de Miranga, naBahia.
3. SaidadaUPGN Candeias, naBahia.

2.1.1 — Caracteristicas e propriedades

O gés natural é inodoro, incolor, inflamével e asfixiante quando aspirado em altas
concentraces. Geralmente, compostos a base de enxofre sdo adicionados ao gés para |he
conferir um cheiro marcante e facilitar, portanto, a sua identificacdo quando estiver vazando.
Por ja se encontrar no estado gasoso, 0 gés natural ndo precisa ser atomizado para queimar.
Isso resulta numa combustéo praticamente sem a emissdo de poluentes, quando comparado
com os combustiveis tradicionais. Apresenta ainda melhor rendimento térmico, aém de
promover, também, melhores rendimentos de reacdo. De forma sucinta, sdo apresentadas na
Tabela 2 algumas propriedades fisico-quimicas do mesmo gas natural associado que foi

apresentado na Tabela 1.
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Tabela 2 — Propriedades fisico-quimicas do gas natural associado. (www.gasener gia.com.br)

Propriedades Média

Poder Calorifico Superior (kcal/Nm?®) 10,941
Poder Calorifico Inferior (kcal/Nm®) 9,915
Densidade relativa ao ar 0,71

2.1.2 — Sistema de Suprimento e Producéo:

As reservas provadas sdo da ordem de 231 bilhdes de metros cubicos, nas quais se
destacam os Estados do Rio de Janeiro, Rio Grande do Norte e Amazonas. Para
complementar a producdo nacional, viabilizou-se aimportacdo da Bolivia e da Argentina.

Um servico de suprimento de gas natural pode ser dividido nas seguintes
atividades interligadas. exploracdo, producdo, processamento, transporte e distribuigao.

Na producéo, 0 gas passa inicialmente por vasos separadores que retiram a agua,
os hidrocarbonetos que estiverem em estado liquido e as particulas solidas (po, produtos de
COrrosdo e outros). Se estiver contaminado por compostos de enxofre, 0 gas € enviado para
unidades de dessulfurizagdo para a retirada dos contaminantes. Na proxima fase, uma parte do
gas é utilizada no proprio sistema de producdo, em processos conhecidos como re-injecéo e
gas “lift”, os quais tém o objetivo de aumentar a recuperacdo de petrdleo do reservatorio.

A producdo de géas pode ocorrer em areas de dificil acesso, distantes dos grandes
centros de consumo. Esta circunstéancia torna a producdo e o transporte de gés as etapas mais
criticas do sistema. O préximo passo € a chegada do gas nas unidades industriais, conhecidas
como UPGN (Unidades de Processamento de Gas Natural).

Nesta fase, ele sera desidratado e fracionado, gerando as seguintes correntes:
metano e etano (que formam o gas processado ou residual); propano e butano (que formam o
GLP - gas liquefeito de petrdleo ou gés de cozinha); e um produto na faixa da gasolina,

denominado C5+ ou gasolina natural.

2.2 —Hidrocarbonetos clorados

A cloracdo de hidrocarbonetos produz varios produtos quimicos, intermediarios e
solventes clorados que sdo largamente utilizados no mercado. Dentre 0s principais
hidrocarbonetos clorados, pode-se destacar o clorometano (cloreto de metila), o
diclorometano (cloreto de metileno), o triclorometano (cloroférmio) e o tetraclorometano
(tetra cloreto de carbono). A seguir, apresentam-se 0S processos mais utilizados para a

producdo dessa classe de compostos quimicos (Kirk-Othmer, 1999).
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2.2.1 —Cloracéo por substituicdo

A substituicdo do aomo de hidrogénio pelo de cloro é um importante processo
comercia de cloracdo. A cloracdo de pentano pela Sharples Solvent Corporation em 1929 é
conhecido como o primeiro processo comercial de cloragdo por substituicdo naindustria

Para este tipo de processo, os radicais livres de cloro necessérios para a reacéo de
substituicdo podem ser obtidos por meios térmicos, fotoquimicos e quimicos. O método
térmico requer uma temperatura de, no minimo, 523 K para iniciar a decomposi¢do das
moléculas do cloro gasoso em radicais livres de cloro. Como esta reacdo é fortemente
exotérmica, 0 seu controle de temperatura por diluicdo ou resfriamento € dificil, embora
reatores adiabaticos sejam normal mente usados nos processos industriais. A cloracdo térmica
é barata e menos sensivel ainibicdo que os processos fotoquimicos que utilizam lampadas de
mercurio como fonte de luz ultravioleta para fornecer um comprimento de onda de 300 — 500
nm.

A cloracdo do metano fornece todos os quatro possiveis derivados clorados:
cloreto de metila, cloreto de metileno, cloroformio e o tetracloreto de carbono. As reactes
envolvidas neste mecanismo em cadeia s8o as seguintes:

Reac&o de iniciagdo:

Cl, Alhviindador 5] . (3)
Reac0es de propagacao:
CH, +Cl- > CH, - +HCl (4)
CH,-+ Cl, > CH,Cl +Cl - (5)
CH,Cl +Cl- - CH,CI - +HCl (6)
CH,Cl - +Cl, - CICH,Cl + Cl - )

Reaces de terminacao:
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CH,-+ Cl- > CH.CI (8)
Cl-+Cl->Cl, 9)
CH, -+ CH,-—» CH.CH, (10)

Os éomos de cloro obtidos a partir da dissociacdo de moléculas de cloro atraves
de processos gquimicos, térmicos ou fotoquimicos iniciam o0 processo reacional com o metano
paraformar o &cido cloridrico e o radical livre metil. O radical metil reage com uma molécula
de cloro ndo dissociada para formar o cloreto de metila e um novo radical livre de cloro
necessario para dar continuidade a reacdo. Os outros compostos clorados sdo gerados de
forma semelhante. A terminacdo da cadeia deve se proceder de varias maneiras, como se
observa nas Equages 8, 9 e 10 (Kirk-Othmer, 1999).

2.2.2—Cloracéo por adicéo

A cloracéo de olefinas, como o etileno, pela adicdo de cloro € um importante
processo comercial e pode ser realizada com um processo catalitico em fase vapor ou fase
liquida. A reacdo pode ser influenciada pela presenca da luz, pelos aspectos de projeto do
reator e por inibidores, como, por exemplo, o oxigénio. O mecanismo da adicdo i6nica pode
ser maximizado pela adicdo de um &cido de Lewis, por exemplo, o cloreto férrico. Um
processo comercial tipico para a preparacdo de 1,2-dicloroetano é a cloracdo do etileno na
presenca de cloreto férrico a uma faixa de temperatura de 313 — 323 K. Esse processo é
mostrado nas Equagdes 11, 12 e 13, a seguir (Kirk-Othmer, 1999):

FeCl, + Cl, — FeCl,Cl" (11)
FeCl,Cl* + H,C =CH, — CH,CICH ; FeCl, (12)
CH,CICH  FeCl; — CH,CICH,Cl + FeCl, (13)

2.2.3—Hidrocloracao
A hidrocloragdo consiste na adi¢do de um cloreto de metila a cadeia carbonica

insaturada. Um exemplo deste tipo de processo € a hidrocloracdo de alquenos na auséncia de
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peréxidos, que conduz o sistema a um mecanismo de substituicéo e etrofilica. A orientacéo do
substituinte esté de acordo com a regra de Markovnikov, na qual o aomo de hidrogénio se
liga a0 lado da dupla ligagdo que resulta no ion carbdnio mais estavel. Este processo ocorre
em dois estégios. O primeiro € a formagdo de um ion carbénio intermediério, como mostrado
na Equacdo 14. O segundo € a adicdo do ion cloro, Equacéo 15, que completa 0 mecanismo

da hidrocloracéo.

RHC = CH, + HCl — RH C—CH, +CI - 14

RH C—CH +Cl~ — RCHCICH, 15

Segundo Kirk-Othmer, a hidrocloragdo de olefinas € uma reacdo fracamente

exotérmica, com calores de reacdo variando de 4 a 21 kJ/mol.

2.2.4 - Desidrocloracéao

Este foi 0 método utilizado pioneiramente para a producéo comercial de cloreto de
vinila a partir do 1,2—dicloroetano. A desidrocloracéo térmica do 1,2—dicloroetano ocorre
entre 623 — 788 K, através de um mecanismo de radical livre em cadeia. A reacdo é acelerada
por iniciadores de radicais como o cloro e retardada ou inibida por olefinas e dlcoois. (Kirk-
Othmer, 1999).

A adicdo de peguenas quantidades do agente de cloragdo, como o cloro, promove
a desidrocloragdo em fase gasosa, que resulta na perda do cloreto de metila e na formagéo de
duplaligacdo. A desidrocloracdo do 1,2-dicloroetano na presenca de cloro é mostrada através

das Equacbes 16 e 17.

CH,CICH,Cl + Cl- — CH,Cl CHCI + HCl (16)

CH,CI CHCl — H,C = CHCl +Cl - a
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2.25—Clorinolise

A cloracdo na temperatura da pirélise é frequentemente chamada de clorindlise
porque ela envolve, simultaneamente, a quebra do composto organico e a cloragdo dos
fragmentos moleculares gerados.

A reacdo de hidrocarbonetos C, e C3 com excesso de cloro a atas temperaturas
pode quebrar as ligacdes C-C dos hidrocarbonetos e formar, com isso, derivados clorados de
cadeia curta. Um processo industrial muito conhecido que envolve esta técnica € a cloragéo
térmica do propano e de hidrocarbonetos clorados para a producgéo do tetracloreto de carbono
e o tetracloroetileno, obtendo-se o &cido cloridrico como subproduto (Obrecht, 1968). O
rendimento da reacdo pode ser fortemente influenciado pelo controle da corrente de reciclo
gue desloca a conversdo do equilibrio, ou sgja, o reciclo de tetracloreto de carbono aumenta a
conversdo do tetracloroetileno.

Reacgdes tipicas usando 1,2-dicloroetano ou 1,2-dicloropropano para a producéo
do tetracloreto de carbono e o tetracloroetileno atraves da reacéo de clorindlise sGo mostradas
nas Equacdes 18 a 21. A remocado continua do tetracloroetileno do meio reacional e o reciclo
do tetra cloreto de carbono pode resultar em uma producéo livre deste ultimo (Kirk-Othmer,
1999).

A partir do 1,2-dicloroetano:

2CH,CICH ,Cl +8Cl, — 2CCl, + Cl,C =CCl, + 8HCl (18)

2CCl, <> Cl,C=CCl, + 2Cl, (19)

A partir do 1,2-dicloropropano:

CH,CICHCICH,, + 6Cl, —CCl, + Cl,C=CCl, + 6 HC (20)

2CCl, > Cl,C=Cl, +2Cl, (21)

2.2.6 — Oxicloracéo
Este tipo de processo consiste na combinacdo do cloreto de metila, de um

hidrocarboneto e de oxigénio na presenca de um catalisador a base de cloreto de cobre.
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Rasching desenvolveu o primeiro processo de oxicloragdo a nivel industrial em 1928 para
produzir clorobenzeno, que foi, em seguida, hidrolisado a fenal.

O primeiro processo de oxicloragdo em larga escala para a producéo comercial de
cloreto de vinilafoi colocado em funcionamento em 1958 pela The Dow Chemical Company.
Esta planta, empregando um reator de leito fixo contendo um catalisador de cloreto cuprico
suportado em um material ativo, produziu 1,2-dicloroetano a partir de etileno. A ata
temperatura envolvida na reacéo foi moderada pelo uso de um diluente apropriado. Em uma
reacao de oxicloragdo tipica, as correntes de gases pré-aquecidas a uma temperatura de 453 —
473 K sdo aimentadas em um reator de leito fixo ou fluidizado contendo cloreto de cobre

impregnado em alumina ou silica (Kirk-Othmer, 1999).

2.3 —Principais produtos

A seguir, seréo apresentados 0s principais produtos obtidos com os processos de
cloragéo, bem como os seus processos de fabricagdo, seus principals usos e, por fim, suas
respectivas toxicidades.

2.3.1-Cloreto de metila

O cloreto de metila (clorometano, monoclorometano), CH3Cl, na temperatura e
pressdo ambientes, € um gas incolor e com odor moderado. MilhGes de quilogramas de
cloreto de metila sdo produzidos naturalmente todos os dias, principalmente nos oceanos. O
cloreto de metila € manipulado comercialmente como liquido. Ele € miscivel principalmente
em solventes organicos e levemente solivel em agua. O liquido seco é estéavel e ndo
corrosivo, entretanto, na presenca de umidade, o liquido se decompde |entamente, tornando-se
COrrosivos a metais, particularmente aluminio, zinco e magnésio. O cloreto de metila gasoso €
moderadamente inflamével. A exposicdo prolongada a altas concentragdes do vapor pode
produzir efeitos toxicos severos. O cloreto de metila € usado principalmente na fabricacdo de
silicones, borracha sintética, como agente metilante e, como aplicacdo secundéria, como
extratante e em refrigerante (Kirk-Othmer, 1999).

Cloreto de metila impuro foi preparado inicialmente em laboratrio em 1835 por
Dumas e Peligot, que aqueceram o espirito da madeira, ou seja, dcool de metila cru, com uma
mistura de écido sulfarico e sal comum. Uma das primeiras preparacoes de cloreto de metila
puro foi, provavelmente, realizada por Groves em 1874. Groves passou cloreto de metila por
uma solucdo de cloreto de zinco em dcool de metilacru.
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2.3.1.1 — Fabricacédo

Os dois principais processos para a producdo industrial do cloreto de metila sdo as
reacOes de cloreto de metila com metanol e a cloragcdo do metano. Diversas variantes em
ambos 0s processos sao usadas. A cloragdo do metano produz outros hidrocarbonetos clorados
em quantidades substanciais e, em certas condicdes, o cloreto de metila pode ndo ser o
principal produto. Em virtude dos co-produtos (o cloreto de metileno, o cloroférmio e o
tetracloreto de carbono) serem t&o importantes comercialmente quanto o cloreto de metila, a
cloragdo do metano pode ser considerada como um processo de produtos mdltiplos. A reagdo
do cloreto de metila e metanol produz cloreto de metila como principal produto e pequenas
quantidades de dimetil éter como Unico subproduto.

O cloreto de metila normalmente é o fator determinante na melhor rota para a
producédo do cloreto de metila. O processo de cloragdo produz HCl enquanto que o0 processo
de hidrocloragdo consome HCI. A separagdo do metano ndo reagido e o cloreto de metila dos
produtos na reacao de cloracdo € mais fécil e, freglientemente, feita pela absorcdo do HCl em
adgua. Se ha um uso suficientemente grande para o HCl aguoso, este processo pode ser
decisivo para viabilizagdo da producdo do cloreto de metila através da cloracdo de metano em
escalaindustrial (Kirk-Othmer, 1999).

2.3.1.2 - Usos
Os principais usos do cloreto de metila nos Estados Unidos, como reportado pela

U. S Tariff Commission, sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Usosdo cloreto de metila nos Estados Unidos. (Kirk-Othmer, 1999)

Ano
Uso 1970 1974 1989
Intermediério do silicone 38% 50% 74%
Intermediario do chumbo tetrametila 38% 30% 0%
Borracha butilica 5% sz 2%
Outros 19% 15% 24%

2.3.1.3—-Toxicidade

Cloreto de metila € uma das mais toxicas substdncias da familia dos
hidrocarbonetos clorados. A demora do aparecimento dos sintomas é uma das caracteristicas
da exposic¢ao ao cloreto de metila. Os sinais e sintomas da intoxicagdo so sdo observados apds
vérias horas depois da exposi¢éo a substancia e devem se tornar progressivamente piores em
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poucos dias antes que ocorra uma melhora ou a morte. Exposicdes repetidas a baixa
concentracdo ocasionam danos ao sistema nervoso central e, menos freqlentemente, ao
figado, rins, medula 0ssea e sistema cardiovascular. A intoxicagcdo do cloreto de metila causa
dor de cabeca, visdo borrada, perda de coordenagdo, morosidade, depressdo e ansiedade.
Exames de sangue e de urina de rotina ndo tém valor diagndstico. A inalacdo excessiva do
cloreto de metila produz danos ao miocérdio. Exposicdo diaria a 500 ppm é extremamente

danosa, até mesmo por um periodo de duas semanas ou menos (Kirk-Othmer, 1999).

2.3.2—Cloreto de metileno

O cloreto de metileno, ou simplesmente, o diclorometano, CH,Cl,, € um composto
incolor, liguido, com um odor agradavel de éter. A sua aplicacdo como solvente é o que
desperta o interesse industrial para a sua producgo. Ele foi primeiramente preparado em 1840
por Regnault através da cloragéo do cloreto de metila sob a luz do sol. O cloreto de metileno
tornou-se um produto quimico industrial importante na segunda guerra mundial e, durante o
periodo pds-guerra, a sua producdo expandiu-se muito rapidamente nos Estados Unidos de
forma que, no final da década de 70 e inicio da década de 80, a sua producdo atingiu
elevadissimos indices. Entretanto, no ano de 1985, apds a divulgacdo de um estudo realizado
pelo National Toxicology Program (NTP) aonde o cloreto de metila foi apontado como

carcinogénico, 0 seu mercado diminuiu.

2.3.2.1 — Fabricacao

Diversos métodos sdo empregados para se produzir o cloreto de metileno
industrialmente. O processo mais antigo e com menos impacto industrial envolve uma reacéo
direta do metano, em excesso, com 0 gas cloro em altas temperaturas, aproximadamente, 673
— 773 K, ou em temperaturas mais baixa nos processos cataliticos ou fotocataliticos. Este
processo produz os outros clorometanos como subprodutos da reacéo. A temperatura e o fluxo
da matéria-prima podem ser controlados de modo a maximizar a producdo de um determinado
clorometano desgjado. O efluente do reator também contém metano ndo reagido e &cido
cloridrico. Apds a remocao do cloreto de metila através de uma lavagem com agua, 0 metano
e reciclado para melhorar o rendimento da reacdo. A corrente de clorometanos liquidos passa,
depois dalavagem, da eliminacdo de compostos alcalinos e da secagem, por varias colunas de
fracionamento para obter os clorometanos separados.

O método predominante de producdo de cloreto de metileno emprega, como

primeiro estagio, a reacdo do cloreto de metila e metanol para gerar o cloreto de metila. O
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excesso do cloreto de metila é entdo misturado com cloro e reage para gerar o cloreto de
metileno, o cloroférmio e o tetracloreto de carbono. Esta reacdo é, normamente, realizada
através do processo térmico; entretanto, os processos cataliticos (Pyke e Reid, 1982) e
fotocataliticos (Chakravarty e Dranoff, 1984) podem ser empregados.

O cloreto de metileno pode ainda ser produzido atraves da reducdo do cloroformio
ou do tetracloreto de carbono com o hidrogénio sobre um catalisador de platina ou com um
hidreto metdlico.

O processo de oxicloragdo do metano pode atingir quantidades significantes do
cloreto de metileno. Diversos catalisadores tém sido desenvolvidos para possibilitar a reacéo
através de tal processo. Normalmente, € empregada uma mistura de catalisadores de Cu, Ni,

Cr ou Fe com promotores constituidos por metais a calinos.

2.3.2.2—-Usos

Para 0 seu principal uso, como removedor de tintas, o cloreto de metileno &
misturado com outros produtos guimicos para maximizar a sua eficiéncia contra superficies
especificas. Os principais aditivos sdo: acoois, acidos, aminas ou hidréxido de ambnio,
detergentes e cera parafinica. A formulagdo de removedores sem a presenca do cloreto de
metileno mostra-se com baixa eficiéncia de remocao.

O cloreto de metileno pode ser usado também na industria alimenticia como um
solvente sequiestrante para descafeinacéo, para o tratamento de pimentas e cerveja, bem como
pode ser aplicado para a fabricacéo de filmes fotogréficos e solventes para aindUstria téxtil.

Ha diversos usos para o cloreto de metileno na industria quimica, incluindo a
producdo de plastico policarbonado, a producdo de coberturas fotorresistentes e como
solvente para inseticidas e herbicidas. De forma resumida, temos os usos do cloreto de
metileno no ano de 1989, nos Estados Unidos, apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 —Usos do cloreto de metileno em 1989 nos Estados Unidos. (Kirk-Othmer, 1999)

Uso Por centagem
Removedor de tintas 28
Aerossol 18
Exportacdo 15
Processamento quimico 11
Outros 28
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2.3.2.3-Toxicidade

O cloreto de metileno € um dos metanoclorados menos téxicos. A dose fatal para
uma pessoa de 68 kg varia entre 80 mL e 470 mL. Ele causa dores e irritagbes quando em
contato direto com os olhos. O valor limite de contato (Threshold Limit Contact — TLV) para
o cloreto de metileno € de 50 ppm por volume para uma exposi¢ao de oito horas.

Elevados niveis de vapores de cloreto de metileno tém uma acdo anestésica. O
limite de odor € de 300 ppm. Em uma concentracdo entre 310 e 800 ppm, o odor é claramente
identificado, mas ndo desagradavel. Na faixa de 900 a 1200 ppm, o odor é pronunciado e 0s
efeitos anestésicos aparecem a partir de um periodo de 20 minutos de exposi¢do. Exposicdes
excessivas para niveis maiores que 2300 ppm causam nauseas, dores de cabega, vertigem e
entorpecimento das extremidades. Lerdeza mental e coordenacéo fisica também podem ser
acometidas. Exposicles a niveis elevadissimos em tempos de exposi¢des prolongados podem

resultar em um desfal ecimento ou até mesmo em morte.

2.3.3—Cloroférmio

O cloroférmio, ou triclorometano, CHCl3, na temperatura e pressao ambientes é
um liquido voldtil, claro, denso e com odor ndo irritante. Embora o cloroférmio ndo sgja
inflamavel, 0 seu vapor aquecido em contato com acool vaporizado queima, apresentando
uma chama levemente esverdeada. O cloroférmio é miscivel em quase todos os solventes
organicos e levemente miscivel em &gua. A sua estabilidade é menor que a do cloreto de
metila e o cloreto de metileno. O cloroférmio se decompde a temperaturas brandas sob a
influéncia da luz do sol com auséncia de ar e na auséncia de luz com a presenca de ar. O
fosgénio, (COCI,), ja rferido anteriormente neste trabalho como altamente toxico, € um dos
compostos produzidos na sua decomposi ¢do oxidativa (Kirk-Othmer, 1999).

O cloroférmio foi usado principamente como anestésico e em manipul agcdes
farmacéuticas antes da segunda guerra mundial. Entretanto, estes usos tém sido banidos.
Anuamente, a producdo dos Estados Unidos e do Reino Unido chega a 900 e 1.350 toneladas,
respectivamente. Durante a guerra, a producéo do cloroférmio nos Estados Unidos triplicou
devido a ele ser utilizado como intermediario para a producéo de penicilina.

2.3.3.1 —Fabricacao
O cloroférmio pode ser fabricado a partir de varias matérias-primas, por exemplo,
a partir da cloracdo do metano, do cloreto de metila, do cloreto de metileno e da

desidrocloracéo do tetraclorometano. O metano pode também ser oxiclorado com o écido
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cloridrico e o0 oxigénio para formar uma mistura de clorocarbonos que contém,
evidentemente, o cloroférmio. A cloracéo do cloreto de metila é, atualmente, o processo mais

empregado a nivel comercia para a producdo do cloroformio.

2.3.3.1.1 —Cloragdo do metano ou clorometano

Esta reacdo de cloracdo é geramente realizada em fase gasosa a 673 — 773 K,
produzindo, como resultado da reacdo, todos os derivados clorados do metano. A reacéo
ocorre quando a corrente de hidrocarboneto se mistura ao cloro gasoso e é aguecida para
iniciar a reacdo. Uma vez iniciada, o processo por radicais livres, por ser uma reagao
exotérmica, libera calor que é aproveitado para aquecer as correntes de alimentacdo do reator.
A reacdo é controlada pela limitacdo da quantidade de um dos componentes da reacéo,
normal mente o cloro (Masini e Verot, 1984).

2.3.3.1.2 — Oxicloragéo do metano

A oxicloragdo do metano com &cido cloridrico e oxigénio tem recebido uma
grande atencdo desde os anos 70, embora ndo exista ainda nenhuma planta a nivel comercial
funcionando no mundo. O cloroférmio pode ser um co-produto em processos que objetivam
produzir clorometanos ou em processos que priorizem a producdo do cloreto de metila. O
interesse despertado pela comunidade cientifica para este processo nos ultimos anos esta
relacionado com o progresso dos estudos para produzir hidrocarbonetos leves diretamente do
metano (Kirk-Othmer, 1999).

2.3.3.1.3 — Hidrogenacéao do tetraclor eto de carbono

O tetracloreto de carbono pode ser hidrogenado, ou sgja, desidroclorado, para
produzir cloroféormio através de uma reagdo catalitica ou térmica. Embora também n&o
existam exemplos de plantas comerciais para este processo, recebera mais atencdo a medida
gue o clorof6rmio inicie com mais consisténcia o processo de substitui¢do do CFC-11 e CFC-
12 nos aerossois (Kirk-Othmer, 1999).

2.3.3.1.4 — Reducéo do alcool ou quer osene
A reacdo de dcool e cetonas com o cloro e uma base para gerar o cloroférmio é
bem conhecida (Safi e Rouleau, 1981). Este foi um processo industrial para a producgdo do

cloroférmio, mas ndo ha plantas em operacdo no momento no mundo que utilizem esta
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tecnologia. Esta reacdo € possivelmente uma importante fonte de cloroformio nos processos

de tratamento de agua.

2.3.3.2—-Usos

Aproximadamente 90% do cloroformio produzido nos Estados Unidos sdo
empregados na fabricacéo do HCFC-22 (clorodifluormetano).

Diversos usos do cloroférmio incluem a extracdo e a purificacdo da penicilina, a
producdo de alcaldides, vitaminas e aromatizantes, bem como a sua utilizagdo como

intermedi&rio na preparacdo de tintas e pesticidas.

2.3.3.3—-Toxicidade

O principal perigo causado pela exposi¢do ao cloroformio é o dano causado ao
figado e aos rins provocado pela inalagdo ou ingestéo. A inadlacdo de elevadas quantidades
pode resultar em um disturbio no equilibrio ou na perda da consciéncia. O cloroférmio €
levemente irritante, quando em contato com a pele e as membranas mucosas.

Os efeitos toxicos do cloroformio sdo praticamente 0s mesmos que serdo
apresentados para o tetracloreto de carbono. Os efeitos provaveis causados através de sua

exposi¢ao em concentragdes variadas na atmosfera sdo resumidos na Tabela 5.

Tabela 5 — Efeitos da exposicéo ao cloroformio. (Kirk-Othmer, 1999)

Concentracao
Resposta
ppm mg/L &P
205310 1-15 | Menor quantidade que pode ser detectada pelo olfato
390 19 Resisténcia de 30 minutos sem comprometimento do
' organismo
Fadiga e dores de cabeca permanecem por horas apds o
1.025 5 . o
periodo de exposi¢cao
Vertigem, alteracbes na pressao intracraniana e nauseas apos
1.025 5 . .
7 minutos de exposi¢c&o
1.475 7,2 Vertigem e salivagdo apds poucos minutos de exposi ¢ao
4.100 20 VOmito e sensacéo de desmaio
14.340—16.400 | 70—80 | Concentracdo limite de narcético

2.3.4—Tetracloreto de carbono
O tetracloreto de carbono, ou tetraclorometano, CCl,, a temperatura e pressdo
ambientes, € um liquido denso, incolor, com odor ndo irritante e ndo inflamével. O produto

comercial contém, normamente, estabilizadores. O tetracloreto de carbono € miscivel em
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muitos liguidos orgéanicos, sendo um poderoso solvente para graxas, asfalto e resinas
benzénicas (Kirk-Othmer, 1999).

O tetraclorometano foi o primeiro produto quimico orgéanico produzido
industrialmente em larga escala. Em 1890, o processo de fabricagdo comercial estava sendo
investigado pela United Alkali Company, na Inglaterra. No mesmo ano, ele foi produzido na
Alemanha e exportado para os Estados Unidos. A producéo em larga escala deste composto
nos Estados Unidos iniciou-se em 1907. Durante a primeira guerra mundial, a producdo dos
Estados Unidos aumentou enormemente em virtude da sua utilizago naindustria de borracha.
Na segunda grande guerra mundial, a demanda requerida pelo mercado estimulou a producéo
do tetraclorometano e iniciou a sua utilizagdo como matéria-prima para a producéo dos

clorofluormetanos, que constitui, hoje, a sua principal aplicacéo.

2.3.4.1 — Fabricacdo

Por muitos anos, a cloracdo do dissulfeto de carbono foi o0 principal processo para
a fabricacdo do tetracloreto de carbono. Em 1950, a cloracdo de hidrocarbonetos,
particularmente 0 metano, tornou-se mais difundida nos Estados Unidos. Muitos
hidrocarbonetos e seus derivados clorados s&o hoje usados como alimentagéo para os reatores

de cloragéo que tém o objetivo de produzir o tetracloreto de carbono.

2.3.4.1.1—Clorinolise de hidrocar bonetos e de seus derivados clorados

Varios processos tém sido descritos na literatura como caminhos para a producdo
do tetracloreto de carbono através da clorindlise (cloragdo na temperatura de pirdlise) de
varios hidrocarbonetos ou de seus derivados clorados, mas o0 processo mais discutido,
estudado e publicado é aquele que utiliza 0 metano como matéria-prima. A quantidade do
tetracloreto de carbono produzido depende um pouco da natureza dos reagentes de
alimentacéo do reator, mas depende mais fortemente das condicdes da cloragdo. O principal
subproduto € o percloroetileno, com pequenas quantidades de hexacloroetano,

hexacl orobutadieno e hexaclorobenzeno (Kirk-Othmer, 1999).

2.3.4.1.2 — Oxicloracao de hidrocar bonetos

O metano pode reagir através da oxicloracdo com acido cloridrico e oxigénio
numa relacéo de 4:3:3 em presenca de uma mistura salina fundida de CuCl-CuCl,-KCl, para
gerar uma mistura de derivados de metano com vé&rios graus de substituicdo, sendo que o
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tetracloreto de carbono constituira 60% dessa composicéo de produtos. O &cido cloridrico
aquoso (20%) foi usado em um processo com varios estagios. O acido cloridrico anidro € o
mais utilizado nas pesquisas que envolvem esse tema. Outro processo de cloragdo pode ser
feito com o acance de elevados rendimentos para o tetracloreto de carbono gerado a partir de
varios outros hidrocarbonetos (Gregoire, 1972). A temperaturatipicade reacéo é de 673 — 873
K.

2.3.4.1.3 — Cloracao do dissulfeto de carbono

A cloragdo do dissulfeto de carbono € um método mais antigo de producdo do
tetracloreto de carbono e ainda é empregado a nivel industrial nos Estados Unidos. Neste
processo, 0 CS; ndo reagido € separado por destilagdo para uma quantidade que variade 0 — 5
ppm. O principa subproduto € o S,Cl,, que pode ser reduzido com hidrogénio, em um reator a
723 K, para gerar um enxofre com 99,985% de pureza sem a necessidade do emprego de
catalisadores (Martinez-Alvarez et a., 1972).

2.3.4.2—-Usos

O tetracloreto de carbono era formalmente usado para desengordurar metais, como
fluido de limpeza a seco e fluido de extintores de incéndio, dentre outras aplicacdes. Durante
a década de cinguienta, a demanda desse produto como matéria—prima para a producdo dos
clorofluorcarbonos aumentou e, como conseqiiéncia, houve um crescimento continuo da
utilizacdo deste produto no mercado. Em 1970, o tetracloreto de carbono foi banido de todo e
qualquer uso pelos consumidores dos Estados Unidos, fato este decorrente, principalmente, de
sua aplicacdo como precursor do clorofluorcarbono e pelo fato dele se constituir como

intermedi&rio para vérios outros tipos de reacéo.

2.3.4.3-Toxicidade

Todas as pessoas que tem, ocasionalmente, que usar ou manipular o tetracloreto
de carbono deveriam ser cuidadosamente instruidas e adequadamente supervisionadas no
manuseio da substancia para prevenir ou minimizar a exposi¢ao ao liquido e aos seus vapores.

Em virtude da aplicabilidade do tetracloreto de carbono, suas propriedades
toxicol 6gicas tem sido objeto de muitas investigagdes. Estudos cuidadosos so reforcam que o
tetracloreto de carbono é o solvente mais perigoso encontrado no mercado.

O tetracloreto de carbono é toxico quando os seus vapores sao inalados ou quando
seu liquido é ingerido. A inalagdo do vapor constitui 0 maior perigo. A exposi¢do excessiva a
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nivels elevados desse composto pode ocasionar dois tipos de acometimentos. um efeito
anestésico semelhante ao ocorrido com o cloroformio e o dimetil éter; e lesdes organicas em
certos 0rgaos e nos tecidos, em particular no figado e nos rins. Este tipo de enfermidade pode
tornar-se evidente apenas em um periodo que varia de um a dez dias ap0s a exposic¢ao (Kirk-
Othmer, 1999).

2.4 -0 catalisador
A velocidade das reactes pode ser aterada pela presenca de pequenas quantidades

de substéncias, que ndo entram na estequiometria da reacdo. Tal fendbmeno, conhecido
intuitivamente hd milénios, foi sempre posto em pratica nas fermentagdes a codlica e acética.

Berzelius, em 1836, dedicou um capitulo de seus anais sob o titulo de: “algumas
idéias sobre uma forca ativa na formagdo de compostos organicos na natureza viva, mas até
entdo ndo notada’. De uma forma mais simplificada, a defini¢do fornecida por Berzelius pode
ser escrita da seguinte forma: “Estes materiais de propriedades surpreendentes, chamados de
catalisadores, podem acelerar uma determinada reacdo ou ainda, retardar, no caso de
catalisadores negativos, uma reacdo”’. Ele também levantou, ainda, a questdo sobre a
equivaléncia do efeito catalitico ao efeito de aumento de temperatura, bem como sobre a
seletividade dos catalisadores e a orientac@o da rea¢do quimica por meio deles. Ele foi além,
introduzindo também o conceito de catalise como existente nos organismos vivos, fato que se
provou totalmente certo (Ciola, 1981).

Reconheceu-se logo gque deviam intervir fendmenos de adsorcéo, explicados e
estudados principalmente por Langmuir, no ano de 1916, e, posteriormente, por Freundlich
(1923) e Taylor (1934). Em 1938, Brunauer, Emmett e Teller desenvolveram um método
baseado na determinacdo da adsor¢cdo do nitrogénio na sua temperatura de liquefagdo, que
permite a determinacdo da &rea superficial dos catalisadores com grande exatidédo e
reprodutibilidade. Este fato foi considerado como o maior avango no estudo dos fendbmenos
cataliticos (Ciola, 1981).

A descoberta de novas técnicas analiticas (espectroscopia de emisséo e absorcéo,
cromatografia de gas, emprego de radioisotopos) permitiu que um grande nimero de
mecani smos de processos cataliticos fosse desvendado.

Levenspiel, em seu livro “Engenharia das ReagGes Quimicas’ (2000), afirma que
ha duas amplas classes de catalisadores: agueles que operam com sistemas biol 6gicos, a uma
temperatura préxima a da ambiente, e os catalisadores sintéticos, que operam em ata

temperatura. Os catalisadores biol 6gicos, chamados de enzimas, sdo encontrados em qual quer
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lugar no mundo bioguimico e nas criaturas vivas. Ja os catalisadores sintéticos séo, em sua
maioria solido.

Estes geramente objetivam provocar a ruptura de uma ligacdo em alta
temperatura ou a sintese de materiais. Estas reacGes desenvolvem um papel importante em
muitos processos industriais. Estima-se que bem mais de 50% de todos os produtos quimicos
produzidos hoje em dia sgjam feitos com o uso de catalisadores.

Para explicar a ac8o dos catalisadores, pode-se pensar que as moléculas dos
reagentes sdo, de certa forma, modificadas, energizadas ou afetadas para formar
intermedi&rios nas regifes proximas a superficie do catalisador. Varias teorias tém sido
propostas para explicar os detalhes desta agdo. Em uma teoria, o intermediario é visto como
uma associacdo de uma molécula de reagente com uma regido da superficie; em outras
palavras, as moléculas sdo, de algum modo, presas a superficie. Em uma outra teoria,
imagina-se que as moléculas se movam em direcdo a atmosfera proxima da superficie e que
figuem sob a influéncia de forcas da superficie. Sob este ponto de vista, as moléculas estéo
ainda moveis, porém sdo modificadas. Na terceira teoria, imagina-se que um complexo ativo,
um radical livre, seja formado na superficie do catalisador. Esse radical livre retorna entéo a
corrente principal de gés e inicia uma cadeia de reacGes com as moléculas recém-chegadas,
antes de serem finalmente destruidos. Em contraste com as duas primeiras teorias, que
consideram que a reacdo ocorre na vizinhanca da superficie, esta teoria vé a superficie do
catalisador simplesmente como um gerador de radicais livres, com a reagcdo ocorrendo no
corpo principa do gés (Levenspiel, 2000).

Sob a dtica da teoria do estado de transicdo, o catalisador reduz a barreira de
energia potencial sobre a qual os reagentes tém de passar para formar os produtos. Esta

diminuicdo na barreira de energia é mostrada na Figura 3.
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Sem catalisador, o complexo tem uma alta energia
potencial, resultando em uma baixa taxa de reagdo.

\ Com catalisador, a menor
\ barreira de energia permite uma
| maior taxa de reagdo.

Estado Inicial

Estado Final

Energia das particulas

Reagentes Complexo Produtos

Caminho da reacao

Figura 3 - Representacdo da acdo de um catalisador.

2.4.1 — Reducéo da energia de ativacao

A taxa de umareac&o quimicado tipo:
A > B (22)

pode ser dada pela seguinte lei de velocidade:
—Iy= kCA (23)

na expressao acima, Ca € a concentragdo molar do reagente A e k é constante cinética de

reacdo que € definida por Arrhenius como sendo:

k= A-e(_ %T) (24)

onde A é o fator pré-exponencia de Arrhenius, Ea € aenergia de ativacdo, T € atemepratura
e R é aconstante dos gases ideais.

Para a mesma reagdo, quanto mais um catalisador diminuir a energia de ativagéo,
melhor ele sera. Nota-se que uma diminuicdo da energia de ativagdo € equivalente a uma
diminuicdo da temperatura de reacdo, desde que as condic¢des termodinadmicas o permitam. A
titulo de ilustracdo, apresenta-se a seguir, na Tabela 6, valores de energia de ativagdo para a
reacao catalitica e paraareacdo térmica (Ciola, 1981).
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Tabela 6 — Energia de ativagdo para processos tér micos e cataliticos.

Reacio Ceelieila ENnergia EJIgAtiva(;éo (kc:illlm,ol) _
Reacdo catalitica Reacao termica
2HI = Hy + 1 Au 25 44
2N,O 2 2N, + O Au 29 58,5

2.4.2 - Tiposde catalisadores

A primeira classificagdo de catalisadores pode ser feita em funcdo da sua
superficie. Neste caso, temos (Ciola, 1981):

a) Catalisadores sem superficie definida: so constituidos de um géas, um liquido,
geralmente viscoso ou um materia vitreo depositado sobre um suporte inerte ou ativa em
relacdo aos outros constituintes ou ao substrato catalitico;

b) Catalisadores com superficie definida: sdo solidos nos quais a natureza e o
valor da area superficial constituem a propriedade fundamental, caracteristica da sua
atividade.

Uma outra forma de cassificagdo dos catalisadores diz respeito ao nimero de fases
do sistemareacional:

a) Homogéneo: quando o catalisador e o substrato formam uma Unica fase;

b) Heterogéneo: quando o catalisador e o substrato formam sistemas di ou poli-

fésicos.

2.5 — Catalisador es heter ogéneos

Entre os diversos sistemas cataliticos existentes na indUstria, os sistemas
heterogéneos sdo os mais largamente difundidos. Ja dentre os sistemas heterogéneos, o
sistema gas-solido € o mais empregado, de forma que muitos autores, quando se referem a
catélise heterogénea de um modo geral, tratam, na verdade, da catélise gas-solido.

Dos catalisadores industriais, somente uma minoria € congtituida de uma
substéncia pura. A maioria, porém, apresenta, em sua estrutura, outros constituintes, em
peguenas concentracdes, que conferem ao catalisador maior estabilidade térmica, seletividade
ou atividade. Outros catalisadores sd0 depositados sobre materiais inertes (suportes) que lhes
conferem maior resisténcia mecanica ou, ainda, permitem uma distribui¢do uniforme de um
componente ativo caro sobre uma grande superficie de um material barato. Em outros casos, o

suporte pode ser escolhido devido a suas propriedades como dissipador de calor.
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De uma forma mais técnica, podemos definir o suporte como sendo um material
gue consgtitui, normalmente, a maior parte do catalisador e que serve de base, suporte ou
ligante do constituinte ativo, mas que, por si, possui pequena ou nenhuma atividade catalitica
considerada (Ciola, 1981).

2.5.1 — Funcéo do suporte

A funcdo principal do suporte é servir de base ou estrutura para 0 composto
catalitico. Ao lado desta fungdo, outros efeitos desejaveis do suporte sdo discutidos a seguir
(Ciola, 1981):

a) Produzir maior area exposta para o0 agente ativo, portanto, maior atividade
catalitica quando o agente tem pouca érea superficial. Em alguns casos, 0 agente € depositado
na superficie numa camada monomol ecular;

b) Aumentar a estabilidade do catalisador, mantendo os cristais do material ativo
longes uns dos outros, evitando assim, a sua sinterizagdo e conseqlentemente a perda de
atividade;

c) Dissipar o calor nas reagdes que, por serem fortemente exotérmicas,
sinterizariam o constituinte ativo ou alterariam a cinética da reacdo e a seletividade.

2.5.2 —Incor poracao do catalisador ao suporte
Existem diversas técnicas para incorporar 0 catalisador ao suporte. A mais
utilizadas s&o descritas sucintamente a seguir (Ciola, 1981):

2.5.2.1 —Impregnacao

Consiste em impregnar o suporte com uma solugdo do componente ativo, evaporar
o0 solvente e, em seguida, calcinar, com o objetivo de decompor o sal, depositando, assim, o
catalisador em toda a superficie do suporte.

O suporte podera ser qualquer solido, poroso ou ndo, estavel em relacdo a solucdo
do catalisador e em relacéo a temperatura de trabal ho.

A quantidade de material podera ser introduzida por uma Unica impregnagéo ou
por varias, porém, neste caso, apds cada impregnagao, o conjunto devera ser calcinado.

A técnica da impregnacdo, apesar de muito utilizada, tem como principal

desvantagem produzir materiais ndo uniformes, devido a migragdo para a superficie, durante a
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evaporacdo do material que estava dentro do poro. Com o objetivo de minimizar este

fenbmeno, a secagem deve ser feita a baixa temperatura (333 — 353 K).

2.5.2.2 — Precipitacéo
Envolve a impregnacdo do material, seguida da precipitacéo do ion ou ions de
interesse com um agente conveniente. A segulir, 0s outros constituintes da reagdo séo lavados,

Se necessario, e o material é secado e calcinado.

2.5.2.3 - Co-precipitacao
E uma técnica muito empregada, de 6timos resultados, e € levada a efeito co-
precipitando o catalisador e 0 suporte a0 mesmo tempo. Por este processo, geralmente, 0

produto calcinado € constituido por uma grade mista.

2.5.2.4 —Mistura mecanica

Em alguns casos, quando existe dificuldade de solubilizar os constituintes do
catalisador, estes podem ser misturados mecanicamente com 0 suporte ou com 0s sais que Sa0
empregados na sua preparacao.

Geralmente a mistura é feita com sais hidratados em presenca de muito pouca

agua. O grau de dispersdo obtido ndo é muito alto.

2.5.2.5 - Adsor ¢do em fase vapor
Raramente usada, €, porém, empregada quando se quer impregnar um suporte com
um catalisador vol &til.

2.5.2.6 — Adsor ¢do em fase liquida

Quando o componente catalitico pode ser seletivamente adsorvido da solucéo, a
adsorcéo em fase liquida pode ser usada como meio de introduzir o catalisador sobre a
superficie do suporte. Esse método ocorre juntamente com a impregnacao, para as zedlitas
sintéticas.

2.5.3 —Promotores
Segundo Ciola, promotor ou ativador € uma substéncia que possui baixa ou
nenhuma atividade, porém, adicionada em pequenas propor¢Oes ao catalisador, na sua
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preparacdo ou no seu sistema catalitico, acarreta uma melhor atividade, estabilidade ou
seletividade para a reagdo desgjada que a obtida quando realizada sem ele. Quando o
mecanismo de acdo do promotor é conhecido e dependendo deste, 0 promotor pode ser
chamado de iniciador de cadeia (Ciola, 1981).
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3. Estado da arte

Os compostos clorados do metano sédo geramente produzidos pela rota da
cloracdo térmica. Uma alternativa ao processo tradicional € o processo de oxicloracdo
catalitica. Uma vantagem 6bvia desta rota sobre a cloracéo direta € a possibilidade de uso do
principal sub-produto industrial, o cloreto de metila, ao invés do cloro. O processo de
oxicloragdo Transcat € um exemplo deste tipo de operacdo. Este processo, que se diz capaz de
utilizar como matéria-prima tanto metano como outros hidrocarbonetos, é baseado em um
sistema com dois reatores de leito empacotado. No primeiro, o catalisador, na forma de uma
mistura de sais fundidos, flui no sentido descendente em contra-corrente com o fluxo dos
reagentes (hidrocarboneto e cloro). Neste estagio, acontece a cloragdo do hidrocarboneto
enquanto que o catalisador, parcialmente reduzido, torna-se inativo. O catalisador usado €,
entdo, redirecionado para o segundo reator aonde é re-oxidado, tornando-se ativo novamente
(Garcia e Resasco, 1989).

Os cloretos de metais alcalinos e terras raras tém um importante papel neste tipo
de processo. Em primeiro lugar, eles diminuem o ponto de fusdo da mistura salina, levando o
catalisador para a forma fundida que é essencial para este processo. Além disso, eles
favorecem o estagio de regeneracdo através da aceleracdo da oxidagao dos cloretos cuprosos
para oxicloreto de cobre |1 (Garcia e Resasco, 1989).

Garcia e Resasco, em 1987, estudaram o efeito da adicdo do cloreto de potéssio na
atividade catalitica e na distribui¢do de produtos do catalisador de CuCl, suportado em silica.
Neste trabalho, eles observaram que a atividade do catalisador para a oxi-hidrocloracdo do
metano a 670 K aumentou com a adicdo do KCI. Entretanto, overdoses do promotor
diminuiam a atividade do catalisador. Observou também que a presenca do KCl também
influenciava a regeneracdo do catalisador, de forma que, em baixas concentracoes, ele
melhorava a estabilidade do catalisador de cloreto de cobre. Mas, em atas concentracdes, o
K Cl provocava uma rapida desativagéo.

Ohtsuka e Tamai, em 1977 afirmaram que, segundo o seu trabalho, o mecanismo
de reacéo para a oxicloracéo de hidrocarbonetos passaria pelos seguintes estagios. o primeiro
estagio € a fusdo do sistema salino, cloreto de cobre e cloreto de potéssio. O segundo € a
liberagdo dos ions de cloro originados da transformagdo do CuCl, para CuCl. Em seguida, os
hidrocarbonetos sdo clorados com os ions de cloro presentes na fase gasosa. O quarto estagio
€ a oxidagdo do CuCl com o O, para formar oxicloreto de cobre ou Oxido de cobre e ser, por

fim, no ultimo estagio, regenerado para CuCl, pelareacdo com o HCI.
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Concordando com o publicado por Ohtsuka e Tamai em 1977, Resasco e Garcia,
em 1987, sugeriram uma proposta de mecanismo para 0 processo de oxicloracdo que, em
baixas concentragdes, ou sgja, formagdo apenas de produtos primarios, seria composto pelas
Seguintes etapas:

e Liberacdo de atomos de cloro livre a partir do catalisador:
Catalisador (CuCl, -KCl) — CI* + catalisador usado(CuCl —KCl)  (25)

e |nicio dareacdo em cadeia:

Cl* + CH, —» CH; + HC (26)
e Propagacao:
CH; + HCl(ouCl,) - CH,Cl + H"(CI") (27)
e Terminagso:
2CH; —
Cl* + CH; - Produtos sem radicais livres (28)
2ClI° -

¢ Regeneracdo do catalisador:
4(cucl), + nO, —  2[(cucl),0l] (29)

[[Cucl),0] + 2nHCI > 2nCuCl, + nH,0 (30)

Pequenas quantidades de produtos oxigenados, tais como acido formico, CO e
CO,, sdo detectados em elevadas conversoes.

Segundo Caprara et a. (1968), as reacOes de oxicloragdo sdo fortemente
exotérmicas consumindo, quase gue completamente, 0s seus reagentes, hagja vista que, por
exemplo, na reagdo de formagdo do monoclorometano, entre as temperaturas de 298 e 1000
K, a constante de equil ibrio varia entre 10% e 10°,
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4. M etodologia

A metodologia deste trabalho pode ser dividida em trés etapas. 0 processo de
sintese e caracterizacdo dos catalisadores, a concepcao do reator, e, por fim, a etapa reacional .
A primeira etapa, a sintese, foi realizada no Laboratério de Termodinamica e Reatores
localizado no Nucleo de Tecnologia da Universidade Federal do Rio Grande do Norte. A
caracterizagdo e o teste catalitico foram desenvolvidos nos Laboratorios de Ensaios dos
Materiais e no Laboratério de Processamento de Gas, respectivamente, do Centro de
Tecnologias do Gas— CTGAS, localizado na cidade do Natal, no Rio Grande do Norte.

A seguir, sd0 apresentados, de forma detalhada, a metodologia e os principais
equi pamentos/reagentes empregados em cada etapa deste trabal ho.

4.1 — Sintese dos catalisador es

Como apresentado no capitulo trés, Estado da Arte, aliteratura cientifica reporta a
utilizacdo, como catalisador para a oxicloracdo do metano, de uma mistura de cloretos
suportados.

Nesta pesquisa, a silica foi utilizada como suporte para o catalisador pelo fato de
ndo apresentar uma significativa interacdo com o CuCl, promovido por KCl (Garcia e
Resasco, 1989), néo interferindo, assim, na interpretacéo dos efeitos cataliticos. O cloreto de
potassio tem um importante papel neste tipo de processo. Em primeiro lugar, ele diminui o
ponto de fusdo da mistura salina, liberando, a uma temperatura mais baixa, os radicais de
cloro, os responsaveis pela etapa de cloracdo, para a fase gasosa. Além disso, ele favorece o
estagio de regeneracdo através da aceleracdo da oxidacdo dos cloretos cuprosos para
oxicloreto de cobre Il (Garcia e Resasco, 1989).

Portanto, para obter um catalisador passivel de ser empregado no processo de
oxicloragdo do metano, o processo de sintese foi dividido em trés grandes etapas. @) A
impregnacdo do cobre asilica, b) A impregnacéo do promotor (K) ao catalisador e, por fim, €)
A cloragéo do catalisador.

Visando verificar a atividade e a seletividade na reacéo de oxicloracdo do metano,

trés tipos de catalisadores foram sintetizados, conforme apresentados na Tabela 7.
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Tabela 7 — Natureza e composi¢do dos catalisador es de oxicloracdo (Gar cia e Resasco, 1989).

Catalisador Cu % (massico) K % (massico) Cu/K (molar)
CuO/SIO, 20,00 0,00 NA*
CuCl,/SIO; 20,00 0,00 NA*
CuCl,KCl/SIO, 20,00 10,00 1,00

*NA —N&o aplicado.

A seguir, sera apresentada detalhadamente cada uma das etapas de sintese do
catalisador.

4.1.1 — Precipitacdo do cobre a silica— CuO/SiO,
No processo de precipitagdo, 0 objetivo maior € atingir o seguinte tipo de reacéo
(Perego e Villa, 1997):

Sol. de um sal metélico. + Suporte — o Hidroxidometélico no Suporte (31)

Portanto, no presente trabalho, para se obter o hidréxido de cobre na silica,
inicialmente, dissolveram-se 17,7 g de sulfato de cobre penta-hidratado (CuSO4.5H,0) com
98% de pureza em 500 mL de agua deionizada. Ao adicionar hidréxido de ambnia (em
solugdo aguosa a uma concentracdo de 1N) de forma que a solucéo atinja um pH levemente

&cido (pH = 5,0), a seguinte reagcdo se desenvolve no sistema:

2Cu™ + 90, + 2NH, + 2H,0 — Cu(OH),.CuSO, 4 +2NH (32)

0 precipitado formado tem a cor azul clara como caracteristica marcante.

Com a adicdo, sob agitagdo, a solucéo original, de mais 150 mL da solucéo de
hidroxido de ambnia, por um periodo de duas horas, elevou-se o pH do sistema para um valor
igual a10,0. Neste momento, o precipitado azul claro mostrado acima referido foi novamente

dissolvido, formando, desta vez, um complexo tetramino de cobre de cor azul intenso,

segundo a seguinte equacao:

Cu(OH ),.CusO, 4 +8NH, — 2[Cu(NH ), | + SO;? + 20H " (33)

Com o complexo preparado, a proxima etapa consistiu em ativar a silica de forma

gue ela pudesse adsorver o complexo tetramino de cobre. Segundo Brunelle (1978), quando
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silica (S1O,) entra em contato com uma solucéo alcaina de pH elevado (pH = 10), elatorna-

se carregada negativamente na sua superficie de acordo com o seguinte modelo de reacéo:

S-OH + B'OH~ < S-OB' + H,0 (34)

onde o termo S-OH representa um sitio de adsorgdo superficial, enquanto que B*OH™ uma
base.

Para atingir tal situacdo, foram adicionados 30,94 g de silica a 300 mL de uma
solucéo de hidréxido de aménia de pH = 10. Esta mistura ficou sob agitac&o durante uma hora
e em repouso durante 12 horas.

Em seguida, misturaram-se as duas solucdes, a da silica ativada e a do complexo
tetramino de cobre, mantendo-se agitagcéo por uma hora. Depois disso, a mistura foi filtrada e
lavada trés vezes com uma solucéo de NH,OH, também de pH = 10, durante um periodo de
vinte minutos cada lavagem, com o objetivo de retirar os ions sulfato, minimizando, assim, a
contaminagdo do catalisador.

Por fim, apds a secagem do material obtido a 373 K por um periodo de doze
horas, procedeu-se a sua calcinagdo com um fluxo de oxigénio a 100 mL/min e a uma
temperatura de 723 K, por um periodo de quatro horas. Isto possibilitou o desprendimento da

amonia do material, deixando o cobre naforma de éxido.

4.1.2 Sintese do catalisador CuCl,/SiO»

Até o estagio acima descrito, o cobre encontrava-s na forma de éxido. Portanto,
esta etapa se fez necessaria para possibilitar a transformacéo do éxido de cobre em cloreto de
cobre (fase ativa do catalisador). Para tanto, montou-se um sistema que esta,

esguemati camente, representado na Figura 4
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Rotametro

"]

Misturador

Forno e
Reator

Neutralizadores .

Figura 4 - Esquema do sistema de ativacao (cloracdo) dos catalisador es.

Para efetuar a cloracdo, foram adicionados 2,6 g de catalisador ao reator, com
gjuste da temperatura do forno para 323 K. Na etapa de aguecimento, alimentou-se o reator
com um fluxo de nitrogénio com vazdo igual a 25 mL/min. Em seguida, apos atingir a
temperatura de set point (323 K), o fluxo de nitrogénio foi substituido pelo HCl com igual
vazao. Em um tempo de 10 minutos de reacdo, interrompeu-se o fluxo de HCI e, novamente,

abriu-se o fluxo de nitrogénio até que o catalisador atingisse atemperatura ambiente.

4.1.3 Sintese do catalisador CuCl,K CI/SIO»

4.1.3.1 - Impregnacéo do cloreto de potassio
A impregnacdo do cloreto de potéssio no catalisador envolveu dois estagios
basicos. o contato do suporte com a solugdo impregnante por um periodo de 6 horas e a
secagem do material, a 373 K durante 4 horas, que teve o objetivo de remover o liquido
presente no catalisador. A aparelhagem utilizada para impregnacéo do cloreto de potassio
pode ser vistana Figura5.
Dois procedimentos de contato distintos podem ser utilizados para a etapa de

impregnacao:
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a) Com excesso de solucéo: o suporte é colocado em contato com um excesso
de solugdo em um recipiente por um determinado tempo necessario de forma que possa ser
totalmente impregnado. O sdlido € entéo drenado e secado.

b) Umidade incipiente: um controle mais preciso € atingido por esta técnica
conhecida também como impregnacdo por umidade incipiente. Neste processo, o sdlido entra
em contato com uma quantidade de solugdo de concentracdo apropriada, correspondente ao
volume de poros do suporte. O catalisador € mantido em movimento enguanto a solucéo
evapora

Neste trabalho, o cloreto de potassio foi impregnado através do método de
umidade incipiente pelo fato desta técnica evitar a formagdo de mais de uma camada de KCl
no catalisador e, consequentemente, diminuir a sua area superficial. Portanto, o primeiro
passo para a utilizagdo da umidade incipiente € a determinacdo do volume de poros do
suporte, de forma que a solugéo possa ser adicionada em volume igual, evitando, assim, a
sobreposi¢do de camadas de promotor.

Inicialmente, determinou-se 0 volume de solucdo suficiente para embeber todos os
poros do suporte do catalisador (silica). Para tal, realizou-se o seguinte procedimento:
primeiramente, foi determinada a densidade da agua nas condic¢des ambientes do |aboratdrio,
encontrando-se o valor de 0,991 g/mL. Em seguida, adicionou-se um volume de 15 mL de
agua a um recipiente e, sobre essa agua, foi colocado um papel de filtro, com massa de 0,78 g,
gue continha 2,5977 g do suporte. Apds trés horas de contato, com a silica ja fora do papel de
filtro, procedeu-se a pesagem da &gua ndo adsorvida e do papel de filtro embebido com agua.

Para se determinar a quantidade de agua adsorvida no catalisador, realizou-se o

seguinte calculo:
Vao =Vo =V —Vaoe (35)
Onde:
Vap — Volume de &gua adsorvida nasilica;
Vo —Volume de &guainicia;
Vnap — Volume de &gua ndo adsorvida;
Vapp — Volume de agua adsorvida no papel

Sabe-se que:

m; N )
Agua ndo Adsorvida
Vg = —huanio Adsnica (36)

Ph,0

e
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m; )
_ ‘Agua Adsorvida no papel
VADP - (37)

Ph,0

Portanto:

m; x . m; )
VAD :VO _ Aguando Adsorvida _ Agua adsorvida no papel _ 15’00_ 6,10 _ 0,98 _ 7’92 mL (38)
Ph0 Ph,0

Portanto, este foi 0 volume méximo adicionado na etapa de impregnacéo do
promotor. Caso a massa do promotor necessaria para realizar aimpregnacao resultasse em um
volume de solugdo maior que 7,92 mL, ela deveria ser adicionada em etapas de forma que o
seu volume a cada adicdo ndo superasse 0 volume de &gua adsorvida experimentalmente. No
caso contrario, a solugdo deveria ser completada para um volume de 7,92 mL para, em
seguida, ser adicionada ao catalisador. A massa de, aproximadamente, 2,6 g de catalisador foi
utilizada para aimpregnagdo do promotor.

Na literatura, conforme apresentado no capitulo trés, Estado da Arte, observou-se
que a adicdo de cloreto de potassio promovia um aumento na atividade do catalisador de
cloreto de cobre. Entretanto, existe uma relaco 6tima para essa mistura, pois uma overdose
do promotor pode levar a uma diminuicdo da atividade do catalisador. A relacdo étima
(Garcia e Resasco, 1987) foi encontrada como sendo a raz&o molar unitéria entre o cobre e 0
potéssio (K/Cu =1).

Para verificar a agdo do promotor, foi feita a impregnagéo do KCl em algumas
amostras de CuCl,/SiO,, mantendo-se outras sem a presenca do KCl para a redizacdo de
testes comparativos, “em branco”. Nas amostras com promotor, procurou-se atingir a relacéo
K/Cu=1

Sabendo-se que uma massa de 2,6 g de catalisador seria utilizada para a
impregnacdo do cloreto de potassio, através de caculos estequiométricos simples,
determinou-se a quantidade de KCI que deveria ser adicionada para atingir a relacdo K/Cu =
1. Determinou-se o volume das soluges que deveriam ser adicionadas ao catalisador. Caso
este volume excedesse o volume de poros do suporte, essa quantidade deveria ser adicionada
em bateladas de forma que em cada batelada, fosse adicionado um volume no maximo igual
ao volume de poros do suporte.

Apos a determinacdo da quantidade de solucdo do promotor a ser adicionada no
catalisador, colocou-se a massa do catalisador dentro de um evaporador rotativo, juntamente
com dez esferas ceramicas, impermeaveis a agua, de 0,5 cm de didmetro cada. Estas esferas
tinham como objetivo aumentar a turbuléncia da solucéo e evitar que, ao secar, o catalisador

ficasse aderido a parede do evaporador. Em seguida, foi aplicado um véacuo de 400 mmHg ao
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evaporador de forma que, atemperaturade 383 K, o liquido pudesse ser evaporado. Procedeu-
Se 0 processo até que o material ndo apresentasse qualquer traco de umidade. A seguir,

apresenta-se 0 esquema que foi montado para aimpregnacao do cloreto de potéssio.

Bureta

T e P e L N TR R A N U T T R L R T AT, O S O S L B O (R R L AR D

Evaporador
Rotativo

Figura5 - Dispositivos utilizados para impregnar o cloreto de potassio no catalisador.

4.1.3.2 — Ativagéo do catalisador
Como ja foi discutido nos itens anteriores, a fase ativa do catalisador de
oxicloragdo deve estar na forma de cloreto. Até o presente momento, mesmo apds a
precipitacdo do KCl, o cobre ainda se encontra na forma de 6xido. Paralevar o 6xido de cobre
para a sua forma clorada, seguiu-se 0 mesmo procedimento de cloracéo (ativacao) usado para
o catalisador CuCl,/SiO.
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4.2 — Caracterizacao dos catalisador es
A caracterizac8o dos catalisadores foi realizada através de trés técnicas, a andlise
termogravimétrica, a andlise térmica diferencial e a fluorescéncia de raios X. Estes resultados

s80 apresentados no capitulo seis, Resultados e Discussoes.

4.2.1 — Andlise termogravimétrica (TG)

A andlise termogravimétrica consiste na observacdo da variagdo de massa, sgja
através de seu ganho ou perda, de uma determinada amostra que se encontra em uma
atmosfera controlada em funcdo de uma taxa controlada de aguecimento.

O equipamento utilizado para realizar as Andlises Termogravimétricas (TG) foi a
balanca termogravimétrica TA Instruments 5100, Médulo TGA 2050 da Shimadzu, com
aguecimento de 303 a 1173 K, raz&o de aguecimento de 10 Kmin™, sob fluxo de 30 cm®min™

de ar sintético, com massa de amostra variando entre 20-30 mg de solido.

4.2.2 — Andlisetérmicadiferencial (DTA)

A andlise térmica diferencial (DTA) € uma técnica de medicdo continua das
temperaturas da amostra e de um material de referéncia termicamente inerte, a medida que
ambos vao sendo aguecidos ou resfriados em um forno. Estas medi¢oes sdo ditas diferenciais
pelo fato do registro consistir da diferenca entre a temperatura do material de referéncia (Tg)
a temperatura da amostra (Ta) em funcéo da temperatura ou do tempo, visto que a taxa de
aguecimento ou resfriamento € empregada de forma linear nos sistemas.

Os resultados da andlise diferencial foram obtidos no equipamento DTA50H da
Shimadzu, com aguecimento de 303 a 1173 K, razéo de aguecimento de 10 Kmin', sob fluxo

de 30 cm®min™ de ar sintético, com massa de amostra variando entre 20-30 mg de sdlido.

4.3.3—Fluorescénciaderaios X por energia dispersiva

A espectrofotometria de fluorescéncia de raios X é uma técnica que determina
qualitativamente e quantitativamente os elementos presentes em uma determinada amostra.
Isto é possivel através da incidéncia dos raios X na superficie da amostra e a posterior analise
dos raios X emitidos provenientes da amostra excitada. |ndependentemente do estado fisico
do material a ser analisado, esta técnica se mostra ndo destrutiva para as amostras.

A composi¢do quimica dos catalisadores foi determinada com o EDX — 700 da
SHIMADZU, utilizando, paratanto, trésfiltros de energia (Ti — U, Na— Sc e S—K), sob uma
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atmosfera de hélio. Entretanto, como ndo foram utilizados padrdes apropriados para 0s

elementos que foram caracterizados, esta andlise foi classificada como semi-quantitativa.

4.3 —Montagem do dispositivo experimental

Trabalhar com compostos clorados sempre € um desafio em termos de seguranca para
0s pesquisadores envolvidos. Sabendo dessa necessidade, projetou-se um equipamento que
proporcionasse aos seus operadores um nivel de seguranca satisfatério para a realizacéo da
oxicloracdo do metano. O equipamento, batizado como Unidade de Testes Cataliticos
Diferenciais (UTCD), foi entdo concebido.

Os principais dispositivos empregados na montagem da UTCD estdo listados na

Tabela 8, aseguir.
Tabela 8 — Dispositivosda UTCD.
Dispositivos Modelo Fabricante
Controladores de fluxo méssico CFG AALBORG
Misturador de gas NA* UFRN
Forno tubular EDGI10P-S EDG Equipamentos
Reator Diferencial de Leito Fixo NA* UFRN
Cromatégrafo gasoso SRI 8110C SRI
. ~ PDD — Pulsed
Sistema de deteccéo Discharge Detector VICI

NA* - Nao aplicavel.

O controle da vazéo de alimentac&o de cada gés é exercido por um controlador de
fluxo méssico da AALBORG. Em seguida, logo ap6s a sua entrada, os gases Sao
encaminhados para misturador para serem alimentados ao reator diferencial. Esse reator tem
um comprimento de 50 cm e um didmetro interno de 1,27 cm. Entre os controladores de fluxo
méssico e o misturador, ha quatro vavulas de retencdo, uma para cada linha de gés puro, que
tém o objetivo de evitar o refluxo da mistura gasosa para qualquer um dos controladores.

A jusante do reator, encontra-se um manémetro anal égico que tem o objetivo de
informar a pressao do sistemareacional. O reator catalitico diferencial fabricado na oficina do
Departamento de Engenharia Mecénica - DEM da UFRN é todo constituido por uma liga
especial de Hastelloy®, propria para ser empregada em ambientes extremamente corrosivos, e
encontra-se inserido dentro de um forno tubular que proporciona a energia necesséria para se
atingir atemperatura de reagéo para o processo de oxicloragdo do metano.

Os produtos de reacdo séo encaminhados para um rotametro que tem o objetivo de

regular a vazdo de gas que passara pelo cromatdgrafo. Em paralelo ao cromatografo,
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encontra-se uma tubulagdo que tem o objetivo de servir como um vent, ou segja, desviar para
fora do sistema 0 excesso de produtos gasosos que ndo serdo analisados.

No cromatografo, os produtos sdo separados em uma coluna Carbopack C da
Supelco. Apds a separacdo, os produtos sdo encaminhados para o detector (PDD - Pulsed
Discharge Detector) da VICI. Os sinais do detector sdo enviados para um computador que
decodifica e apresenta os valores em forma de um cromatograma. O programa de
decodificacdo foi construido pelo M.Sc. Leopoldo Oswaldo Alcazar Rojas que utilizou como

ferramenta computacional o LABVIEW e aldgica de programacédo FUZZY .

Este processo esta resumido, naforma de fluxograma, na Figura 6, a seguir:

Gases de _|| Mandmetro de || Cromatografo

Alimentacéo " seguranca " gasoso

A A\ 4 y

Controladp = o Reator Computador

fluxo méssico

A A\ 4
Misturador de Rotametro

gases

Figura 6 - Fluxograma dos principais el ementos que constituem o sistema experimental.

A seguir, na Figura 7, apresenta-se um desenho esquemético da UTCD com todos
0s seus dispositivos principais, os quais foram instalados com o auxilio dos pesquisadores

Eng. M.Sc. Leopoldo Oswaldo Alcézar Rojas e Eng. Dr. Juan Ruiz.
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Figura 7 - Esquema geral daUTCD.
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5. Resultados e discussdes

Este capitulo se divide em duas etapas: A primeira apresenta os resultados obtidos
a partir da smulacéo termodinamica para a determinacéo da constante e da composicéo de
equilibrio do sistema reacional. A segunda trata da caracterizacdo dos catalisadores que serdo
utilizados no processo de oxicloragdo, cujos materiais foram submetidos a andlise
termogravimétrica (TG), andlise térmica diferencial (DTA) e, finalmente, espectrofotometria
de fluorescénciade raios X.

5.1 — Estudo termodinamico do sistema reacional

Sabendo-se que as reaces de oxicloracdo sdo fortemente exotérmicas e que a
tendéncia do sistema é a completa conversao dos reagentes, propds-se este estudo tedrico para
verificar, matematicamente, estas caracteristicas.

Sabe-se que, quanto maior a constante de equilibrio, maior sera a tendéncia de
formacédo dos produtos. Portanto, o seu conhecimento, por aplicacdo de um balanco de massa,
fornece uma previsdo da composi¢cdo das espécies quimicas presentes no sistemareacional, ou
sgja, da reacdo de oxicloragdo do gas natural estudada no presente trabalho. Comparando-se
os valores tedricos referentes a composicdo de equilibrio de cada constituinte do meio
reacional com os valores experimentais, sera possivel validar o modelo representado pelas
equacOes termodinamicas. A seguir, € apresentado o formalismo matemético para se obter tais
informagses.

Sabe-se que a constante de equilibrio é definida como sendo:

K :exp(_é_fojzn(éi %

‘ (39)

onde R é a constante dos gases ideais, AG° é a variacio da energia de Gibbs padrdo, 4 éo
coeficiente de atividade e v, é o coeficiente estequiométrico, ambos do componentei na

mistura.

A energia de Gibbs padrdo, AG°, € definida como sendo:

AG® = AH? -TAS’ (40)
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onde AS e AH’ sd0 as variagbes da entropia e da entalpia padrdo do sistema,
respectivamente.

Sabe-se que:

ACe 4r

AH® = AH? + Rj
(41)

AC dT

= A+ Rj w

onde: AS) e AH 8 s80 as variagOes de entropia e ental pia para cada reagdo no estado padréo

e natemperatura de referéncia (298,15 K), sendo o ACg € definido como sendo:

ACg =3 vCq
i (43)
Substituindo as Equacdes 41 e 42 na Equacéo 40, temos.
AC AC
AG® :AH8+RIT > T - Tas? —Rr [ A T
" R T (44)
Entretanto,
ASC - AHg — AGy
To (45)

Substituindo a Equacdo 45 na Equacdo 44 e efetivando os devidos rearranjos,

obtemos;

AG® _ AGj-AHg  AHg 1J»AC°dT_]»ACSd_T

RT  RT, RT T{ R i R T (46)
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O estudo da composicdo de equilibrio foi realizado através da aplicacdo das
equacOes supracitadas e de um balanco de massa para cada sistema reacional. O procedimento
de célculo é descrito no fluxograma a seguir:

Determinacio do ~4/kr

v

Célculo do (K)

\ 4

Grau de Avanco da Reacéo

y

Balanco de Massa Composicao de Equilibrio

Figura 8 — Fluxograma esquematico do procedimento de calculo empregado na deter minagdo da
composicdo de equilibrio dos compostos quimicos de inter esse.

O conjunto de reacfes quimicas que estdo presentes no sistema reaciona e que
foram propostas para o estudo da composi¢ao de equilibrio € a seguinte:

CH,+HCl + % O, - CH,Cl + H,0 (47)
CH,Cl + HCl + % O, — CH,Cl, + H,0 (48)
CH,Cl, + HCl + % O, — CHCl, + H,0 (49)
CHCI, + HCl + % O, — CCl, + H,0 (50)

Porém, os produtos principais da reacdo, ou sgja, o di, o tri e o tetraclorometano,
respectivamente, podem ser obtidos através da combinagéo das reacdes dadas pelas Equactes
de 47 a 50 podendo ser reescritas da seguinte forma:

CH, +2HCl + O, - CH,Cl, + 2H,0 (51)
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CH, +3HCI + %0, — CHCI, + 3H,0 (52)
CH, +4HCI + 20, — CCl, + 4H,0 (53)

Para determinar a composi¢do de equilibrio de cada componente de interesse das
equactes 47, 51, 52 e 53, aplicou-se um balango de massa para cada equagdo, considerando,
gue o sistema reacional encontrava-se todo no estado gasoso ideal ea T e P constantes.

» Balanco de massa para a producéo do monoclorometano:

Escrevendo o balango de massa para a Equagéo 47, obtém-se a seguinte tabela:

Tabela 9 — Balango de massa para o monoclorometano.

Espécie Alimentacéo (mol/min) Variacdo Saida
O, Fo,o =1 X, 1- X,
HCI Frco =2Fq,0 -2X, 2-2X,
CH, Fon0 =5Fo0 ~2X, 5-2X,
CHClI 0 2X, 2X,
H20 0 2X, 2X,
Total F,, =8 F, =8-X,

O parametro X; representa a conversdo do oxigénio, considerado como regente
limitante, para a Equacéo 47.

Com o nivel de conversdo, determina-se a composi¢cdo no equilibrio das espécies
quimicas. Isto esta, de forma resumida, mostrado a seguir na Tabela 10.

Tabela 10 — Equagdes das fragdes molar es dos componentes envolvidos na Equacéo 47.

Espécie Equacédo
Oz (1_ Xl)/(8_ Xl)
HCl (2-2X,)/(8-X,)
CHa (5-2X%,)/(8-X,)
CH.Cl (2X,)/(8-X,)
H-0 (le)/(S_ Xl)

Aplicando a Equacdo 39 na reacdo quimica da Equacdo 47, obtém-se a seguinte
expressao que relaciona a constante de equilibrio com a conversao do reagente limitante:
K = yCH3CI szo _ 4X12(8_ X1)0’5

yCH4 Y ygf (5_ Xl)(z o xl)(l_ Xl)o,s

(54)
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» Balanco de massa para a producao do diclorometano:

Escrevendo o balanco de massa para a Equacédo 51, obtém-se a seguinte tabela:

Tabela 11 — Balanco de massa para o diclor oetano.

Espécie Alimentacéo (mol/min) Variacao Saida
0, Fo,o =1 X, 1- X,
HCI Frao = 2Fo,0 -2X, 2-2X,
CH, Fen,o =5F0,0 - X, 5-X,
CH.Cl, 0 X, X,
H20 0 2X, 2X,
Total F,=8 F, =8-X,

O parametro X, representa a conversao do oxigénio, considerado como regente
limitante, para a Equacéo 51.

Com o nivel de conversdo determina-se a composicao no equilibrio das espécies
quimicas. Isto esta, de forma resumida, mostrado a seguir na Tabela 12

Tabela 12 — Equactes das fragdes molar es dos componentes da Equacéo 51.

Espécie Equacéo
0, (1-X,)/(8-X,)
HCl (2-2X,)/(8-X,)
CH4 (5-X,)/(8-X,)
CHCl (Xz)/(S_ Xz)
H0 (2X,)/(8-X,)

Aplicando a Equacdo 39 na reagdo quimica da Equagdo 51, obtém-se a seguinte
expressao que relaciona a constante de equilibrio com a conversdo do regente limitante:

_ yCHZCIZyI%IZO _ 4X§’(8—X2)

K = —
Yen, Yrid Yo, (5_ Xz)(z_ 2X2)2(1— Xz) (55)
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» Balanco de massa para a producao do triclorometano:

Escrevendo o balanco de massa para a Equacédo 52, obtém-se a seguinte tabela:

Tabela 13 — Balanco de massa para o triclorometano

Espécie Alimentacéo (mol/min) Variacao Saida
O Fo20 =1 X, 1-X,
HCI Frao = 2Fo,0 —2X, 2-2X,
CH, Fen,o =9F0,0 - (2/3))(3 5 (2/3)X3
CHCl3 0 (2/3)X, (2/3)X,
H2O 0 2X, 2X,
Total F,=8 F, =8-X,

Onde: X3 é a conversdo do oxigénio, considerado como regente limitante, para a
Equacdo 52.

Com o nivel de conversdo, ou seja, com o valor do grau de avancgo, determina-se a
composicdo no equilibrio das espécies quimicas. I1sto estd, de forma resumida, mostrado a
seguir na Tabela 14.

Tabela 14 — Equacdes das fragdes molar es dos componentes das Equacao 52.

Espécie Equacdo
0, (1_ Xs)/(8_ X3)
HCl (2-2X,)/(8-X,)
CH, [5_(%))(3]/(8_ Xs)
CHClI3 [(%)Xs]/(S_ Xs)
H-0 (2X,)/(8-X,)

Aplicando a Equagéo 39 na reacdo quimica da Equacdo 52, obtém-se a seguinte

expressao que relaciona a constante de equilibrio com a conversdo do regente limitante:

K = yCHCI3 ylizo _ (1%)X;(8— X3)1’5
yCH4 yﬁu yéf [5 - (%)X3](2 - 2X3 )3 (1_ X3 )1’5 (56)
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» Balanco de massa para a producao do tetraclorometano:

Escrevendo o balanco de massa para a Equacédo 53, obtém-se a seguinte tabela:

Tabela 15 — Balanco de massa para o tetr aclorometano.

Espécie Alimentacéo (mol/min) Variacao Saida
0, Fo,o =1 X, 1- X,
HCI Frco = 2Fozo -2X, 2-2X,
CH, FCH4O = 5Fozo - (]/2)X4 S- (]/2)X4
CCl, 0 1/2)X, ¥2)X,
H20 0 2X, 2X,
Total F,=8 F, =8-X,

Onde: X4 € a conversdo do oxigénio, considerado como regente limitante, para a

Equacdo 53.

Com o nivel de conversdo, ou seja, com o valor do grau de avancgo, determina-se a

composicao no equilibrio das espécies quimicas. Isto esta, de forma resumida, mostrado a

seguir na Tabela 16.

Tabela 16 — Equacfes das fragdes molar es dos componentes da Equacéo 34.

Espécie Equacdo
Oz (1_ X4)/(8— X4)
HCI (2-2x,)/(8-X,)
CHa [5- (%)X, )/(8-X,)
CCl4 [(%)X4]/(8— X4)
H.O (2x,)/(8-X,)

Aplicando a Equacdo 39 na reacdo quimica da Equacdo 53, obtém-se a seguinte

expressao que relaciona a constante de equilibrio com a conversdo do regente limitante:

« - YeaYao _ Xi(8-X,)"
Yen, ﬁq YCZJ2 [5_ (%)X4](2— 2X4)4 (1_ X4)2 (57)
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5.2 — Simulacgdo da constante de equilibrio

A determinacdo deste estudo segue a sequiéncia apresentada pela Figura 9. Desta
forma, aplicando-se a Equacgéo 46 em uma faixa de temperatura na qual os experimentos seréo
realizados (500 a 800 K) e, em seguida, substituindo os valores obtidos na Equacdo 39,

obtém-se as constantes de equilibrio para as equacfes 47, 51, 52 e 53:

» Constante de equilibrio para a producdo do monoclorometano:

Tabela 17 — Valores da constante de equilibrio para a for magéo do monoclorometano.

Temperatura (K) (‘AGO%T K1
500 3.135E+01 41E+13
525 2.955E+01 6.8E+12
550 2.790E+01 1.3E+12
575 2.641E+01 2.9E+11
600 2.503E+01 7.4E+10
625 2.376E+01 2.1E+10
650 2.260E+01 6.5E+09
675 2.152E+01 2.2E+09
700 2.051E+01 8.1E+08
725 1.958E+01 3.2E+08
750 1.870E+01 1.3E+08
775 1.789E+01 5.9E+07
800 1.712E+01 2.7TE+07

» Constante de equilibrio para a producéo do diclorometano:

Tabela 18 — Valores da constante de equilibrio para a formacao do diclor ometano.

Temperatura (K) (ac’)/ K>
500 6.284E+01 2.0E+27
525 5.917E+01 5.0E+25
550 5.584E+01 1.8E+24
575 5.279E+01 8.5E+22
600 5.000E+01 5.2E+21
625 4. 744E+01 4.0E+20
650 4507E+01 3.7E+19
675 4.287E+01 4.2E+18
700 4,084E+01 5.4E+17
725 3.894E+01 8.2E+16
750 3.717E+01 1.4E+16
775 3.552E+01 2.7E+15
800 3.397E+01 5.6E+14
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» Constante de equilibrio para a producao do triclorometano:

Tabela 19 — Valores da constante de equilibrio para a formacéo do triclorometano.

Temperatura (K) (‘AG(%T Ks
500 9.163E+01 6.2E+39
525 8.617E+01 2.6E+37
550 8.120E+01 1.8E+35
575 7.667E+01 2.0E+33
600 7.252E+01 3.1E+31
625 6.870E+01 6.8E+29
650 6.517E+01 2.0E+28
675 6.191E+01 7.7E+26
700 5.888E+01 3.7E+25
725 5.606E+01 2.2E+24
750 5.343E+01 1.6E+23
775 5.096E+01 1.4E+22
800 4.866E+01 1.4E+21

» Constante de equilibrio para a producgéo do tetraclorometano:

Tabela 20 — Valores da constante de equilibrio para a for macgéo do tetraclorometano.

Temperatura (K) (-ac° )4 Ka
500 1.156E+02 1.5E+50
525 1.085E+02 1.3E+47
550 1.020E+02 2.1E+44
575 9.617E+01 5.9E+41
600 9.079E+01 2.7E+39
625 8.585E+01 1.9E+37
650 8.128E+01 2.0E+35
675 7.706E+01 2.9E+33
700 7.314E+01 5.8E+31
725 6.949E+01 1.5E+30
750 6.608E+01 5.0E+28
775 6.290E+01 2.1E+27
800 5.991E+01 1.0E+26

Caprara et a. (1968) mostraram que as constantes de equilibrio da reacéo de
producdo do monoclorometano analisadas entre a faixa de 298 a 1000 K apresentam uma
variacdo entre 10% e 10°. Os resultados aqui apresentados concordam com essa afirmacao,
indicando que o método de célculo e as consideracBes empregadas para a realizagdo dessa
simulagdo estdo adequados ao sistema e as informagdes encontradas na literatura.
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De forma resumida, o comportamento das constantes de equilibrio pode ser
observado na figura a seguir, onde K4, K;, K3 e K4 s0 as constantes de equilibrio para as

reacoes de obtencdo de CH3Cl, CH,Cl,, CHCI; e CCl,, respectivamente.

140,00

120,00 -

100,00 -

==Kl
— K2
——K3

60,00

K4
40,00
20,00 - H*FH—I+.+.+.

0,00 T T T
450 550 650 750 850

T(K)

80,00 -

Ln (K)

Figura 9 — Comportamento das constantes de equilibrio para as reaces de for macao dos clorometanos.

A andlise do comportamento das constantes de equilibrio das reagdes de formagdo

dos clorometanos fornece as seguintes conclusdes sobre o sistema:

e Sabe-se que, quanto maior a constante de equilibrio, maior a tendéncia de
formacgdo dos produtos da reagdo; portanto, como K4 > K3 > K, > K3, pode-se
afirmar que, quanto maior o nimero de aomos de cloro substituindo o aomo
de hidrogénio, maior € atendéncia de formac&o dos produtos;

e Observa-se que a variagdo do In K com relacdo a variacdo de temperatura €
menos sensivel para 0os compostos com menos aomos de cloro. Isto é
constatado pela comparagéo das curvas da constante de equilibrio K; (CH3Cl)
e da constante de equilibrio K4 (CCly);

e O cardter exotérmico das reagdes é confirmado, hgja vista que, em todos o0s
casos, a constante de equilibrio diminui o seu valor quando ha um aumento de

temperatura.

5.3 — Deter minacéo da composicao de equilibrio
Com os resultados obtidos a partir da simulacéo das constantes de equilibrio,
podem-se determinar as concentragdes de equilibrio dos principais constituintes presentes no

sistemareaciona da oxicloragdo do metano.
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Ao aplicar os valores das constantes de equilibrio na Equacéo 54, 55, 56 e 57,
observou-se que, em todos 0s casos, para uma conversdo igual a 0,99999 de oxigénio, o0 que
significaria uma reagdo que consumiu completamente o regente limitante, as composi ¢des das
principais espécies quimicas (monoclorometano, diclorometano, triclorometano e

tetraclorometano) envolvidas em cada equacéo seriam as seguintes:

Tabela 21 — Valores das fragdes molar es dos componentes na producéo do CHCI.

Espécie Equacao Valores
Oz (1_ Xl)/(8_ Xl) 0
HCI (2-2X,)/(8-X,) 0
CHa (5-2X%,)/(8-X,) 0,429
CH:Cl (2X,)/(8-X,) 0,286
H20 (2X,)/(8-X,) 0,286

Tabela 22 — Valores das fragdes molares dos componentes na producéo do CH,Cl..

Espécie Equacao Valores
[ (1-X,)/(8-X,) 0
HCI (2-2X,)/(8-X,) 0
CHy (5-X,)/(8-X,) 0,571
CH:Cl> (X,)/(8-X,) 0,143
H20 (2X,)/(8-X,) 0,286

Tabela 23 — Valores das fragBes molar es dos componentes na producéo do CHCl..

Espécie Equacado Valores
[ (1-X,)/(8-X,) 0
HCI (2-2X,)/(8-X,) 0
CH, [5-(2)X,]/(8- X,) 0,619
CHCl3 [(2)X,]/(8-X,) 0,095
H.0 (2X,)/(8-X,) 0,286

Tabela 24 — Valores das fracdes molar es dos componentes na producdo do CCl,.

Espécie Equacao Valores
Oz (1_ X4)/(8—X4) 0
HCI (2-2X%,)/(8-X,) 0
CH, [5_( 2)X4]/(8_ X4) 0,643
CCls [(%)X4]/(8_ X4) 0,071
H.0 (2X,)/(8-X,) 0,286
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Observa-se nas tabelas acima que, considerando o consumo total do reagente
limitante, em todas as reagfes a composicao da H,O € constante e igual 0,286. A conversao
média de metano obtida foi em torno de 57 %. Concordando com os valores obtidos nos
célculos da constante de equilibrio que mostram uma tendéncia maior para a formagdo do
CCl, (Figura 10), os calculos da composicdo de equilibrio mostram que o maior rendimento é

previsto também parao CCl..

5.4 — Caracterizacao dos catalisador es

5.3.1 — Composicao quimica dos catalisador es

Os resultados da caracterizacdo quimica dos catalisadores suportados em silica
através da técnica de espectrofotometria de fluorescéncia de raios X sdo apresentados na
Tabela 25. Nesta Tabela, observam-se 0s percentuais experimentais de cobre e potassio nos

catalisadores, como também arazdo molar entre os mesmos.

Tabela 25 — Catalisador es par a oxiclor agdo supor tados em silica.

Catalisador Cu % (massico) K % (massico) Cu/K (molar)
CuO/SiO, 21,556 0 NA*
CuClI.CuCl,/SIO, 18,719 0 NA*
CuClI.CuCl,KCI/S O, 14,987 9,917 0,929

*NA — N&o aplicado.

A partir dos dados fornecidos pela composi¢éo quimica, pode-se afirmar o método
utilizado para atingir a relacdo de Cu/K = 1 foi satisfatorio, tendo em vista que a relacéo
obtida experimentalmente foi de 0,929, caracterizando um desvio de, aproximadamente,
7,1%.

5.3.2—Andlisetermogravimétrica (TG)

» Caracterizacéo do catalisador CuO/S O,

Observa-se, na Figura 11, duas regides distintas. Na primeiraregido (A), entre 300
- 450 K, hd uma variagédo de massa referente a perda de dgua adsorvida no material. Naregido
B, acima de 450 K, a perda de massa refere-se a liberagdo de impurezas, por exemplo, ions

sulfato.
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Figura 10 — Curvatermogravimétrica do CuO/SiO..
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» Caracterizacdo do catalisador CuCl.CuCl,/S O,

Na Figura 12, observam-se trés regides distintas: a regido A (300 — 450 K)
representa uma perda de massa devido a agua adsorvida no material; aregido B (450 — 700 K)
corresponde a perda de massa do primeiro &omo de cloro do CuCl,; o segundo atomo de
cloro é perdido naregido C (700 — 900 K).

100

CuCL.CuCl, / SiO,

Perda de Massa (%)
O
O

! | |
200 400 600 800

Temperatura (K)

Figura 11 — Analise termogravimétrica do CuCl.CuCl,/SiO..

Na Figura 12, observa-se um declive mais acentuado na regido A, com maior
perda de massa, do que no catalisador CuO/SiO,. Isto se deve ao fato da existéncia de &omos
de cloro que, em virtude das interacdes intermoleculares do tipo dipolo permanente, atraem
mais atomos de &gua presentes na atmosfera, fato este que indica que o catalisador €

hidrofilico.
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» Caracterizacdo do catalisador CuCl.CuCl,.KCI/S O,

Na Figura 13, observam-se trés regides distintas: a regido A (300 — 450 K)
representa uma perda de massa devido a agua adsorvida no material; aregido B (450 — 700 K)
corresponde a perda de massa do primeiro &omo de cloro do CuCl,; o segundo aomo de
cloro é perdido naregido C (700 — 900 K). Neste catalisador, observa-se que asregidbes B e C
apresentam uma maior inclinacéo da curva de perda de massa. Isto indica a acdo do promotor

no catalisador, que facilita aliberagcdo dos radicais de cloro para a fase gasosa.

100

CuCl.CuCl,.KC1/ SiO,

Perda de Massa (%)
O
O

80 C

! | |
200 400 600 800

Temperatura (K)

Figura 12 — Analise termogravimétrica do CuCl.CuCl,K CI/SiO,.
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5.3.3—Andlisetérmicadiferencial (DTA)

» Caracterizacéo do catalisador CuO/S O,
Na Figura 14, observa-se um evento endotérmico significativo que esta relacionado a
uma variagdo de sinal provocada pela perda de agua adsorvida no material. No equipamento
no qual o teste foi realizado, os sinais endotérmicos sao representados por um pico invertido

(vale), enquanto as variacdes exotérmicas sao representadas por um pico tradicional.

40 CuO / S10,

o
T

T

Sinal DTA (uV)

| | |
200 400 600 800
Temperatura (K)

Figura 13— Analisetérmica diferencial do CuO/SiO,.
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» CuCl.CuCl,/S O,
Na Figura 12, observa-se que o pico de dessorcéo de dgua é mais intenso e definido que
no catalisador CuO/SIO,, 0 que esta relacionado com a quantidade de &gua que no caso do
CuCl.CuCl,/SIO,, pelo fato de ser polar, € maior. O evento caracterizado pela regido B esta

relacionado com aliberagdo do cloro para a fase gasosa.

40—
20 CuCl.CuCl, / S10,
>
=
S0
-
=
5
90
A
_40 B
| | | | |
200 400 600 800
Temperatura (K)

Figura 14 — Andlisetérmica diferencial do CuCl.CuCl,/SiO..

Na Figura 12, observa-se a presenca de dois picos na regido de dessorcéo de dgua mais
definidos que no catalisador CuO/SiO,. O primeiro vale estd associado a moléculas
fracamente adsorvidas (fisissorgdo), sendo, provavelmente, resultado de adsorcéo
multicamada das moléculas de &gua. O segundo vale corresponde as moléculas que estdo com
interacBes intermoleculares mais fortes (quimissorcdo), o que significa que uma maior
quantidade de energia foi utilizada para quebrar as ligages entre os &omos de cloro e os
adtomos da agua.
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» Caracterizacdo do catalisador CuCl.CuCl,KCI/S O,

Nesta Figura 16, observa-se que o pico de dessor¢do de dgua € menos intenso e definido
que no catalisador CuCl.CuCl,.KCl/SiO,, o que esta relacionado com a presenca do promotor,
gue interage com os compostos clorados de cobre bloqueando, em algumas regides, a
interacdo entre a agua e o CuCl.CuCl,. Na regido B, a presenca do promotor facilita a
liberac&o dos radicais de cloro, 0 que provoca uma atenuacao no pico, tornando-o mais largo
gue no catalisador CuCl.CuCl,/SiO..

-20
. CuCl.CuCL.KCl/ Si0,
>
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-40
=
-
=
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%)

-60
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-80

200 400 600 800
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Figura 15— Analise térmica diferencial do CuCIl.CuCl,K CI/SiO,.

Este catalisador apresentou, na regido A, uma menor definicdo dos vales que o
catalisador CuCl.CuCl,/SIO,. Isto, provavelmente, decorre do fato do promotor (KCl)
bloquear ou obstruir a adsor¢céo entre as moléculas de &gua e do cloreto de cobre do
catalisador. Apesar do promotor também apresentar moléculas de cloro, estas estdo em menor
quantidade, diminuindo os sitios ativos a adsorcdo e bloqueando uma parcela dos ja

existentes.
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6. Conclusdes

A andlise do comportamento das constantes de equilibrio das reacdes de formagdo

dos clorometanos fornece as seguintes conclusdbes sobre o sistema e o método de célculo

utilizado:

Primeiramente, pode-se afirmar que, mesmo com a consideracdo de que o
sistema era formado por gases ideais, 0 método de calculo foi adequado visto
gue os resultados obtidos para a constante de equilibrio da reacéod e obtencéo
do monoclorometano encontravam-se dentro da faixa encontrada na literatura.

Confirmou-se 0 cardter exotérmico das reagbes e sua tendéncia ao ndo
estabelecimento do equilibrio, visto que, em todos os casos, a conversio da

reacdo tende a unidade, caracterizando todo o0 consumo do reagente limitante.

A andlise dos dados das Tabelas 21, 22, 23 e 24, que apresentam as composi ¢oes

de equilibrio do sistema reacional, conduz as seguintes conclusdes:

As fracBes dos clorometanos ndo devem ultrapassar os valores calculados a
partir do balanco de massa.

Quanto maior o nimero de aomos de cloro substituindo o &omo de
hidrogénio, menor é a composicdo do clorometano no equilibrio, fato este
esperado, ja que as reacdes de producdo dos clorometanos com mais de uma
substituicdo de cloro sdo seqlenciais.

Com relacdo ao método de preparacdo dos catalisadores, pode-se afirmar que:

A etapa de precipitagdo do cobre a silica mostrou-se uma técnica muito
precisa, desde que a quantidade de cobre que é desgjada no catalisador ndo
seja superior a relagdo estequiomeétrica entre o tetramino de cobre e os sitios
ativos existente na silica ativada;

A técnica de preparacdo através da umidade incipiente desenvolvida com o
evaporador rotativo mostrou-se satisfatoria, visto que arelacéo entre os metais
cobre e potassio foi muito proxima ao valor expresso na literatura como

6timo;

Dantas, J. H. A. Dissertacéo de Mestrado — UFRN/PPGEQ/ANP PRH14



Conclusdes 59

Com relacdo as caracterizacdes dos catalisadores, pode-se afirmar que:

e A andlise termogravimétrica e a andise térmica diferencial confirmaram a
acdo do promotor KCI de facilitar a liberacdo dos radicais de cloro do
catalisador nafaixa de temperatura entre 600 e 800 K;;

e Ndao foi evidenciada, através dos métodos empregados para caracterizagdo, a
antecipacéo do ponto de fusdo da mistura salina provocada pela utilizagdo do
promotor, conforme discutido no capitulo do estado da arte. Isto pode ser
explicado pela diferenca entre os métodos de preparacdo do catalisador deste
trabalho (umidade incipiente) e O da literatura (Garcia e Resasco, 1989), que
utilizou por impregnac&o sequencial e co-impregnagao;

e Diante dos dados obtidos, provavelmente o catalisador que ter& melhor

resposta reacional seré o que apresenta o promotor KCl na sua formulagéo.

Com relacdo ao equipamento montado, pode-se afirmar que:

e Em testes preliminares (processo de dosagem), o detector utilizado, PDD,
mostra-se seletivo para os compostos clorados, capturando informagfes na
ordem de ppb;

e O programa de captura de dados elaborado pelo Leopoldo Oswado em
LABVIEW mostrou-se excelente, permitindo, inclusive, a exportacdo dos
dados parao MS Excel.

Diante de todos esses pontos, pode-se afirmar que o DEQ-UFRN, em parceria
com o CTGAS, ters, como fruto deste trabalho, um sistema reaciona otimizado,
automatizado e resistente a corrosao, conferindo confiabilidade na operacdo e seguranca para

0s pesguisadores que porventura venham a utiliza-lo.
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7. SugestOes e Per spectivas de Trabalhos Futur os

A realizacdo desse trabalho possibilitou sugerir o desenvolvimento dos seguintes
trabal hos futuros:

o Validacdo do estudo termodinamico através da comprovacdo dos valores da
composicdo de equilibrio tedricos dos congtituintes da reagdo com o0s
valores obtidos experimental mente.

o Estudo das influéncias do teor de cobre e de KCl sobre as caracteristicas
estruturais e na atividade.

o Teste da atividade dos catalisadores na reacéo de oxicloracéo do metano e
do gés natural utilizando o reator de leito fixo proposto no presente trabal ho.
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