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Resumo

Na empresa CUF-QI é utilizado o processo de hidrogenacao catalitica em fase liquida do
mononitrobenzeno para obtencao da anilina. Sendo que uma das principais preocupacoées
inerentes a utilizacao de catalisadores industriais neste processo é a desativacao catalitica,

neste trabalho pretende-se avaliar o envelhecimento de catalisadores industriais.

Este trabalho foi iniciado com a recolha e armazenamento de trés amostras de catalisador
industrial em diferentes datas; posteriormente realizaram-se os testes laboratoriais (ensaios
batch) que permitiram avaliar a atividade dos mesmos. Verificou-se que de ensaio para ensaio
a atividade aumentava, até se manter constante, evidenciando uma ativacao das amostras
previamente armazenadas na mistura reacional. Para melhor compreensao do comportamento
das amostras de catalisador, estas foram caraterizadas quer quimicamente, por ICP-MS, quer

fisicamente, por analise granulométrica e area BET.

Ao longo dos testes realizados em reator batch, procedeu-se a recolha de amostras da
mistura reacional e analisaram-se por cromatografia gasosa. Esta analise permitiu avaliar a
evolucao da concentracao dos produtos secundarios e conversao do mononitrobenzeno no

interior do reator.

Partindo dos resultados dos testes laboratoriais e da caraterizacao das amostras de
catalisador, concluiu-se que podera haver efeito das condicbes de armazenamento na
atividade catalitica. Quanto mais ativo for o catalisador, menor é o efeito. Sendo assim para
fazer medicoes da atividade catalitica, deve-se recolher o catalisador do reator industrial e
testar. Por outro lado, através das analises por cromatografia gasosa, concluiu-se que o
catalisador se torna mais seletivo para a formacao da anilina com o aumento da atividade

catalitica.

Palavras-chave: Anilina, hidrogenacao, catalisador industrial,

envelhecimento, armazenamento.
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Abstract

At CUF-QI, the liquid phase catalytic hydrogenation process is used to convert
mononitrobenzene into aniline. Since one of the main concerns related to the use of
industrial catalysts in this process is their deactivation, this study intends to evaluate the

aging of industrial catalysts.

This work began with the gathering and storage of three industrial catalyst samples at
different times; subsequently laboratory tests took place that allowed the evaluation of their
activity. It was observed that, from test to test, catalytic activity increased, until reaching a
constant value, demonstrating the activation of the samples previously stored in the reaction
mixture. To better understand the behavior of the catalyst samples, they were characterized

both chemically, by ICP-MS, and physically, by particle size analysis and BET area.

Throughout the tests in batch reactor, sampling of the reaction mixture was carried out.
These samples were analyzed by gas chromatography. This analysis enabled an evaluation of
the progression of the concentration of byproducts and the conversion of mononitrobenzene

inside the reactor.

Based on the results of laboratory tests and characterization of the catalyst samples, it
was concluded that the different storage conditions can have an effect on the catalytic
activity. The more active a catalysts is, the lower the effect. Therefore to make
measurements of catalytic activity, the catalyst should be from the industrial reactor and
tested. On the other hand, through the analysis by gas chromatography, it was found that the
catalyst becomes more selective towards the formation of aniline with increased catalytic

performance.

Key-words: Aniline, hydrogenation, industrial catalyst, aging,

storage.
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Notacao e Glossario

m Caudal massico g/h

C Concentracao ppm
ManL Massa de ANL g

M Massa de catalisador g
Mwse+1 Massa de MNB convertida até ao momento t g
Muet  Massa de MNB convertida no total g

Mum Massa molar g/mol
P Pressao bar

T Temperatura °C

Nota: as unidades apresentadas foram normalizadas por um dado fator adimensional.

Lista de Siglas

ANL Anilina

AZB Azobenzeno

AZXB Azoxibenzeno

BZ Benzeno

CH Ciclo-hexano

CHA Ciclo-hexilamina
CHANIL Fenilciclo-hexilamina
CHENO Ciclo-hexilidenoanilina
CHOL Ciclo-hexanol

CHONA  Ciclo-hexanona
DICHA  Diciclo-hexilamina

GC Cromatografia Gasosa

HABZ Hidroazobenzeno

MDA Difenilmetano diamina
MDI p,p-metileno difenil diisocianato
MNB Mononitrobenzeno

NSB Nitrosobenzeno
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O-TOL  o-Toluidina

PHA Fenil-hidroxilamina
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1 Introducao

1.1 Caracteristicas, aplicacdes e estudo de mercado da Anilina

1.1.1 Principais caracteristicas da anilina

A anilina (ANL) [CAS No 62-53-3], também denominada por fenilamina ou aminobenzeno, é
uma amina primaria com formula quimica CsHsNH,, e que se encontra no estado liquido a
temperatura ambiente e pressao atmosférica. A sua estrutura, representada na Figura 1.1,

consiste num grupo amino (-NH,) ligado a um grupo fenilo (-C¢Hs) [1].

NH>

Figura 1.1 - Representacdo esquemadtica da molécula de ANL.

A ANL é um liquido oleoso incolor que, devido a sua sensibilidade relativamente a luz e ao
ar, pode variar para um tom amarelado ou acastanhado, com um odor caracteristico das
aminas que faz lembrar o cheiro a “peixe”. A nivel industrial, a mudanca de cor podera ser

minimizada através da inertizacao dos tanques e outros equipamentos.

Esta molécula organica é uma base fraca, apresentando um valor de pKa de 4,60, sendo
parcialmente solUvel em agua e miscivel com muitos solventes organicos, tais como o etanol,

acetona e benzeno (BZ).

As principais propriedades fisico-quimicas da ANL encontram-se na Tabela 1.1 [2, 3].
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Tabela 1.1 - Propriedades fisicas e quimicas da ANL[3].

Massa Molar 93,13 g/mol
Massa Volumica (a 20°C) 1,022 kg/L
Temperatura de Solidificacao/cristalizacao -6,2 °C
Temperatura de Ebulicao 184,4 °C (a 760 Torr)
Solubilidade na agua 3,66% em peso (a 25 °C)
Solubilidade da agua na ANL 5,22% em peso (a 25 °C)
Temperatura de ignicao 617 °C
Viscosidade 3,8x107 Pa.s (a 25°C)
Pureza >99,9%

A ANL é quimicamente estavel nas condicdes normais e de armazenagem, porém é
incompativel com fortes agentes oxidantes como o acido nitrico ou o acido perclorico e se for
misturada com algum deles pode oxidar espontaneamente. Também pode intervir em diversos

tipos de reacdes quimicas como:

e Acilacdo: aminas aromaticas reagem com acidos, cloreto de acido, anidridos e ésteres
para formar amidas. Normalmente, para se obter ANL com um rendimento elevado utiliza-se
cloreto de acido no seu estado puro. Exemplo é a reacdao da ANL com acido carboxilico

formando acetanilida.

e Oxidacdo: aminas aromaticas podem submeter-se a varias reacoes de oxidacao,
dependendo do agente oxidante bem como das condicdes reacionais. Por exemplo, a oxidacao
da ANL pode levar a formacao de fenil-hidroxilamina (PHA), nitrosobenzeno (NSB),

nitrobenzeno (MNB), azobenzeno (AZB) ou azoxibenzeno (AZXB).

e Sulfonacdo: a ANL reage com o acido sulfurico a temperaturas elevadas para produzir
0 acido sulfanilico; esta reacdo trata-se de uma substituicao eletrofilica. O acido sulfanilico
pode ser convertido em sulfanilamida, que era utilizada como um agente antibateriano no

século XX.

e Reducédo: a hidrogenacao de aminas aromaticas leva a formacao de ciclo-alquilaminas

e/ou diciclo-alquilaminas dependendo das condicées reacionais e do catalisador utilizado.

Para poder ser comercializada, a ANL tem de respeitar certas especificacdes, conforme

discriminado na Tabela 1.2.
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Tabela 1.2 - Especificacées tipicas da ANL[3].

Cor, maximo (APHA) 100

Ponto de Congelamento (seco) - 6,2 °C

Pureza, minima 99,9 %
MNB, maximo 2 ppm
Agua, maximo 0,15 %

Para determinados casos, a concentracao de outras impurezas como ciclo-hexilamina
(CHA), ciclo-hexanol (CHOL), ciclo-hexanona (CHONA), toluidinas, fenol, fenilciclo-hexilamina

(CHANIL) e diciclo-hexilamina (DICHA) poderao ser especificadas [4].

1.1.2 Aplicacdes da anilina

A ANL é uma matéria-prima muito importante na inddstria quimica uma vez que tem
multiplas aplicacoes, principalmente na producao de p,p-metileno difenil diisocianato (MDI)
que é um produto intermediario para a producao de difenilmetano diamina (MDA). O MDI é

responsavel pelo consumo de cerca de 80% da producao mundial de ANL [5].

A ANL serve ainda de base ao fabrico de varios produtos quimicos como espumas de
poliuretano, reagentes fotograficos, tintas sintéticas, produtos quimico-agricolas como por
exemplo fungicidas e herbicidas, e ainda substancias antioxidantes e explosivos. Também é
largamente utilizada na induUstria de fabrico da borracha, na indlstria farmacéutica e na

producao de corantes [1, 2, 5, 6].

1.1.3 Mercado atual da anilina

A capacidade global de producao de ANL em 2011 foi estimada em cerca de
5 357 000 ton/ano, sendo que existem cerca de 39 empresas produtoras, das quais sete detém
62% da producao mundial. A distribuicao da capacidade de producao dos principais produtores
de ANL esta representada na Figura 1.2. Na Tabela 1.3 estao discriminados os seus processos

de producao e sua capacidade produtiva em 2011 [7].
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Bayer
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Outros
38%

BASF
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Du Pont
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Corporation Polyurethane
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Figura 1.2 - Empresas produtoras de ANL [7].

Tabela 1.3 - Principais produtores de ANL, processo e capacidade de producédo em 2011 [7].

BASF Hidrogenacao em fase vapor do MNB 608 000
BAYER Hidrogenacao em fase vapor do MNB 912 000
DUPONT Hidrogenacao adiabatica em fase liquida 467 000
do MNB
HUNTSMAN Hidrogenacao em fase liquida do MNB 300 000
YANTAI . <
WANHUA Hidrogenacao em fase vapor do MNB 550 000

Ao longo dos anos, a China tem-se revelado a regiao com maior capacidade de producao
de ANL, cerca de 1767 000 ton/ano em 2011. Neste pais existem 19 produtores sendo a
produtora de referéncia a Yantai Wanhua, com 20% da capacidade de producao da regiao. Em
2011, a Europa Ocidental teve a capacidade de produzir 1 494 000 ton/ano. Nesta regiao
destaca-se a Bayer com 40% da producao, seguida pela BASF com 23% e depois a Hunstman
com 20 %. A CUF-QI e a Dow perfazem o restante painel. Relativamente a América do Norte,
esta produziu cerca de 1114000 ton/ano em 2011. A DuPont deteve cerca de 41% da
capacidade de producao seguida da Rubicon com 37%. O Japao produziu cerca de
448 000 ton/ano e o principal produtor é a Tosoh Corporation (67%). Na Figura 1.3 esta
representada a distribuicao da producao de ANL por regides [7].
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Figura 1.3 - Distribuicdo regional da producéo de ANL em 2011 [7].

1.2 Apresentacao da Empresa

A CUF-Quimicos Industriais S.A. é umas das empresas pertencentes ao Grupo José de

Mello e encontra-se inserida no Complexo Quimico de Estarreja. A CUF-QI produz e

comercializa produtos organicos e inorganicos, como ANL, MNB, acido nitrico, acido

sulfanilico, ciclo-hexilamina (CHA), cloro, soda caustica e hipoclorito de sodio. Estes produtos

sdao obtidos através de matérias-primas como o benzeno, amoniaco, hidrogénio e cloreto de

sodio, tendo aplicacoes em varias indUstrias como a quimica, a farmacéutica, a alimentar, o

tratamento de aguas, etc [8].

Até 2009, a CUF-QI produzia 120 000 ton/ano de ANL. Com a finalizacao do processo de

expansao em 2009, aumentou a sua capacidade de producdo, através da hidrogenacao

catalitica em fase liquida do MNB, para cerca de 200 000 ton/ano [7]. A empresa tem uma

quota global da producao mundial estimada de 3,7%, como se pode verificar na Figura 1.4.

Alguns destes produtores tém integrado a producao de MDI no seu processo, tal como a Bayer,

a BASF, a Yantai Wanhua, a Huntsman e a Tosoh Corporation.

Capacidade global estimada (%)

Shangai Tianyuan
Shanxi Tianji
SP Chemicals
Jilin Connell
CUF

Nanjing

Tosoh Corp
Hunstman
DuPont

Yantai Wanhua
BASF

Bayer

1.9

I 24

I D5

——— 2.8

I .7

I 5.3

I 5.6

——— 5.6
I 5.7
103
I ———— 11.3
T 170

Figura 1.4 - Capacidade global estimada de cada produtor de ANL.
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A CUF-QI tem integrado, no seu sistema de producao de ANL, o passo anterior de nitracao
do benzeno para obtencdao do MNB e abastece a Dow Chemicals, empresa também localizada
em Estarreja, para a sua conversao em MDI; na Figura 1.5 esta representado o fluxo de

matéria no Complexo Quimico de Estarreja.
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Figura 1.5 - Esquema do Complexo Quimico de Estarreja.

1.3 Contributos do Trabalho

O principal objetivo desta tese é a avaliacao do envelhecimento de catalisadores industriais,
em particular, o estudo do efeito das condicées do armazenamento dos mesmos. Para tal,
efetuaram-se testes de analise de reprodutibilidade com catalisador retirado do reator
industrial que permaneceu armazenado na mistura reacional (ANL, MNB, agua e produtos
secundarios). No final de cada série de testes, procedeu-se a caraterizacdao quimica e fisica
do catalisador. Em paralelo com os testes laboratoriais de analise do consumo de H,,
procedeu-se a recolha de amostras da mistura reacional as quais foram analisadas por

cromatografia gasosa (GC-FID).

Introducao 6



Avaliacdo do Envelhecimento de Catalisadores Industriais

1.4 Organizacao da Tese

Esta tese encontra-se dividida em 5 capitulos e diversos subcapitulos.

No capitulo 1 sdao apresentadas as principais caracteristicas do produto desejado, a ANL,
bem como as suas principais aplicacées e o mercado global, situando a CUF-QI, SA nesse

mercado.

No capitulo 2 sao abordados os esquemas reacionais, os esquemas de formacao de
produtos secundarios e principais vias de producdo da ANL. Na segunda parte deste capitulo
contextualiza-se a utilizacao de catalisadores industriais, tendo em conta as suas

propriedades e limitacoes.

No capitulo 3 sao descritos os protocolos experimentais adotados quer a nivel do reator
laboratorial quer a nivel da cromatografia gasosa. Posteriormente, serao descritos os
procedimentos adotados para recolha e tratamento das amostras de catalisador. Neste
capitulo também se refere as técnicas utilizadas para caraterizacao quimica e fisica das

amostras de catalisador.

No capitulo 4 sao apresentados e discutidos os resultados dos testes laboratoriais no que
diz respeito ao consumo de H, e da caraterizacao quimica e fisica dos catalisadores utilizados.
Na segunda parte deste capitulo sao apresentados e discutidos os resultados da analise por
GC, nomeadamente a conversao do MNB no interior do reator e a formacao de produtos

secundarios.

No capitulo 5 sao apresentadas e discutidas as principais conclusoes e limitacdes desta
tese. Neste capitulo ainda se propdoem futuros trabalhos neste dominio. Neste trabalho de
modo a garantir a confidencialidade dos resultados obtidos, todos os valores reais, exceto os

valores do tempo, foram divididos por um fator adimensional.
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2 Contexto e Estado da Arte

Em 1826, Unverdorben produziu ANL pela primeira vez por destilacao seca da planta de
indigo. Em 1840, o mesmo liquido oleoso foi obtido por aquecimento do indigo com cloreto de
potassio e foi chamado de ANL. Por fim, a sua estrutura foi estabelecida em 1843 por

Von Hofmann com a demonstracao de que poderia ser obtida através da reducao do MNB [4].
2.1 Esquemas Reacionais de Formacao da Anilina

Em 1898, Haber propos um esquema de 3 fases que descreve a reducao eletroquimica do
MNB em ANL, envolvendo o nitrosobenzeno (NSB) e a fenil-hidroxilamina (PHA) como
intermediarios. Este esquema pressupunha ainda a formacdao de produtos diméricos,
azoxibenzeno (AZXB), azobenzeno (AZB) e hidroazobenzeno (HABZ) que ocorriam por via da

reacao dos produtos intermediarios. Este esquema esta representado na Figura 2.1 [9].

3 O
P Y o NH,
MH
O+~ =0
— —
e NEB S ANL
// THZ

o]

1 = NH-~-NH

N=N N=N
H R 3 =
D - O
e fi s
HATB
AFXB AZB

Figura 2.1 - Esquema de Haber [9].

Wisniak e Klein (1984) investigaram a reacao em fase liquida com catalisador niquel
Raney e concluiram que o esquema proposto por Haber nao era valido face aos seus
resultados experimentais. Assim, propuseram um novo esquema (Figura 2.2) em que a
hidrogenacao era mais complexa e surge como extensao ao esquema proposto por Debus e
Jungers (1959). Porém, nao obtiveram resultados conclusivos com este esquema, salientado
que o esquema real podera ser mais complexo do que o proposto e dever-se-a considerar

fenomenos na superficie do catalisador [10].

Contexto e Estado da Arte 8



Avaliacdo do Envelhecimento de Catalisadores Industriais

0 e
T MH

Figura 2.2 - Esquema proposto por Wisniak et Klein [10].

Em 2005, Gelder et al propuseram outro esquema, descrito na Figura 2.3, onde o NSB nao
se comporta como intermediario uma vez que verificaram que a velocidade da reacado de

hidrogenacdo da ANL a partir do NSB era baixa e existiam diferentes efeitos cinéticos

isotopicos [11].

O:\\_N*,O *N
%
R \i——OH |
- B ¥ e
,,,,,, [ +H
MNB - | _NE'B
/ 0
IQIJ'

HA ©/ I \@
AzB =

HABZ

Figura 2.3 - Esquema proposto por Gelder et al. [11].
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2.2 Esquemas de Formacao de Produtos Secundarios

Como acontece em varios processos quimicos, para além da formacao do produto
desejado, existem outras reacdes que levam a formacao de produtos secundarios. Contudo,
ainda nao existe muita informacao sobre o esquema de formacdo de secundarios inerente a

hidrogenacao do MNB.

Em 1994, Nagata et al. publicaram um estudo sobre a formacao de secundarios da reacao
de hidrogenacao na fase gasosa do MNB na presenca de um catalisador de paladio ou

paladio/platina. O esquema de formacao de secundarios encontra-se na Figura 2.4 [12].

&= @4@ 3~
@ O<\O

O/\O O/\O

CHENO CHAMIL

Figura 2.4 - Esquema de formacdo de secunddrios proposto por Nagata et al. [12].

Posteriormente, em 1997, Narayanan e Pillai Unnikrishnan propuseram um novo esquema
a partir da hidrogenacao do MNB comparando dois catalisadores, niquel suportado em alumina
(Ni/ALL,O3) e cobalto suportado em alumina (Co/Al,0s), concluindo-se que o primeiro
catalisador apresenta uma conversao elevada (cerca de 85%). Com o catalisador de Ni/Al,0;
observaram a formacao aproximadamente igual de CHA, CHANIL e DICHA e de uma pequena
quantidade ciclo-hexano (CH), bem como que era mais seletivo para o CHANIL. Relativamente
ao catalisador de cobalto, este apresentou elevada seletividade para o CHA. O esquema

proposto encontra-se na Figura 2.5 [12, 13].
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Figura 2.5 - Esquema proposto por Narayanan et al. [12, 13].

No entanto, em 2008, Relvas propds um esquema com base no de Nagata. Este esquema
resulta de testes laboratoriais com vista ao estudo do efeito de parametros como a
temperatura, pressao, concentracao de MNB e de catalisador. O esquema explica a formacao
da DICHA e do CHOL devido a hidrogenacao da CHONA bem como, a relacao de equilibrio que
se estabelece entre a CHONA e o ciclo-hexilidenoanilina (CHENO). A proposta de Relvas

encontra-se na Figura 2.6 [15].

MHo
0. .0
N NH.
Cst.
e Cst T Cs e i
| B | Tt;- Imlna o

OH ‘y CHONA
O +ANL Ti-H,o N ©/ \O
/ CHANIL
CHOL fH’%
SA® .
CHEND O/ O
CICHA
Figura 2.6 - Esquema proposto por Relvas et. al [15].

Um outro esquema de formacao de produtos secundarios foi proposto por Sd Couto et al.,
Figura 2.7. Através do estudo do efeito de algumas condicbes de operacdao, como a
concentracao inicial de MNB, temperatura e pressao, concluiram que na reacao de
hidrogenacdao do MNB ha formacao de mais produtos secundarios para além dos descritos na

literatura. Este esquema explica a formacao do benzeno (BZ) [16].

Contexto e Estado da Arte 11



Avaliacdo do Envelhecimento de Catalisadores Industriais

G ) HO
NB
+Hz
N:jﬁ?\\&‘ é?f¢%%%p NHW::ij

/ Ammo}cyclohexyl] N-phenylamine
oH CHONA

7ml HH,
thUHU

@r\o/qp

CHENO

CHOL

NH

DICHA

Figura 2.7 - Esquema proposto por Sa Couto et al. [16].

2.3 Processos de Producao de Anilina

A ANL pode ser produzida por varios processos consoante as matérias-primas, sendo que o
MNB é a mais habitual. Em 1854, o processo de Bechamp foi o primeiro a ser usado na
producao de aminas aromaticas a nivel industrial e tinha a vantagem de obter pigmentos de
oxido de ferro como produto secundario, a partir dos seus residuos. Industrialmente este
processo € utilizado em pequena escala. Primeiramente o MNB é obtido a partir da nitracao
do benzeno misturado com acido sulflrico e acido nitrico. De seguida, o MNB reage com o
ferro disperso na presenca de acido cloridrico para produzir ANL e uma lama de 6xido de ferro

num reator agitado (Figura 2.8) [3, 17].

NO, NH,
M

L +9Fe+4HTD—!-4@ + 3 Fey0,y

Figura 2.8 - Reducdo do MNB em fase liquida - Processo de Bechamp [3, 17].

A grande desvantagem deste processo é a producao de elevadas quantidades de residuos
bem como a baixa velocidade de reaccao, dificil separacao do produto e impurezas e corrosao
do equipamento. A Unica empresa a utilizar esta técnica é a Bayer em West Virginia devido ao

grande interesse na producao de pigmentos de déxido de ferro [7].

Atualmente o processo de producao de ANL realiza-se predominantemente por via
catalitica. Um destes tipos de processo é a aminacao do fenol. Este processo da-se na fase de

vapor, onde o grupo hidroxilo do fenol reage com o excesso de amoniaco (razao molar 20:1)
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na presenca de um catalisador de silica-alumina (Si0,-Al,03) a cerca de 370 °C e 1,7 MPa;
tratando-se de uma reaccao exotérmica, liberta cerca de 8,4 kJ/mol (Figura 2.9). Nessas
condicoes, a conversao do fenol é cerca de 98% e a seletividade para a ANL é cerca de 90%
[3]. A reacdo da-se num Unico passo sendo um processo interessante na quimica organica

moderna com elevado potencial para aplicacoes a nivel académico e industrial [18].

OH NH3
ALO,-Si0, k-
.-’f- ’f

Figura 2.9 - Reacdo de aminacédo do fenol [3].

Este processo ndo € todavia comercialmente viavel e por essa razao a Sunoco e a Mitsui
deixaram de usar esta via. Esta via de producao de ANL promove a longevidade do
catalisador, produz menos desperdicios e tem um custo de capital baixo. Contudo, a
aminacao do fenol produz pequenas quantidades de ANL e, para além do seu baixo

rendimento e velocidade de reacao, é dificil a recuperacao dos produtos [7].

O processo de producao de ANL realiza-se principalmente através da hidrogenacao ou
reducao catalitica do MNB quer em fase liquida quer em fase gasosa, sendo uma das reacoes
mais importantes a nivel industrial [19]. Através da utilizacao deste processo, ilustrado na
Figura 2.10, é possivel produzir ANL com mais de 99% de seletividade; esta é a via mais
economica, pois trata-se de uma reaccao altamente exotérmica e ha reaproveitamento

energético [20].

Anilina
Hidrogénio ————3 T

W
A - Hidrogenagdo

A > B 5 c > o B - Separagdo
C - Desidratacdo
D - Rectificacio

Nitrobenzeno J i l
Agua Agua

Figura 2.10 - Fluxograma simplificado da hidrogenacédo catalitica do MNB [3].

2.3.1 Hidrogenagao do mononitrobenzeno em Fase Gasosa

Neste processo o MNB é reduzido na presenca de um catalisador num reator com leito fixo
ou leito fluidizado, com um rendimento superior a 99%. Geralmente, o catalisador é metalico

com capacidade de aguentar altas temperaturas, sendo exemplo, o cobre e o paladio
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combinados com outros metais (Pb, V, P, Cr) como promotores ou modificadores de forma a

atingir elevada seletividade e atividade [3].
e Bayer

A Bayer desenvolveu o processo adiabatico de hidrogenacdo do MNB, operando em
reatores de leito fixo. A reacao realiza-se na presenca de um catalisador de paladio (1,5 a 4%
em peso) suportado em silica, entre 250 e 350 °C e entre 1 a 7 bar. A mistura de MNB
vaporizado e H, (razdao molar 1:120 a 1:200) é alimentada aos 3 reatores paralelos
adiabaticos. Os produtos da reacao saem do reator a uma temperatura maxima de 460 °C e a

energia libertada durante a reacao é usada para a producao de vapor de alta pressao [21].
e BASF

A BASF desenvolveu o processo de hidrogenacao do MNB em leito fluidizado. O MNB é
parcialmente vaporizado com a ajuda de uma corrente de H, comprimido, sendo
posteriormente injetado em varios pontos do leito. A corrente gasosa circula na presenca de
catalisador fluidizado; os produtos de reacao sao condensados e a ANL é isolada da corrente.
A reacado ocorre na presenca de um catalisador de cobre (aproximadamente 15% em peso)
suportado em silica com promotores de Cr, Ba e Zn, entre 250-300 °C e numa gama de
pressdes de 4 a 10 bar, com H, em excesso proveniente do gas natural. O calor da reacao é

usado para producao de vapor [3].

2.3.2 Hidrogenagao do mononitrobenzeno em Fase Liquida

A reaccao pode ser feita com o catalisador em suspensao ou em leito fluidizado com

elevadas conversoes do MNB.
e DuPont

A hidrogenacao em fase liquida do MNB, resultante do processo de nitracao, consiste na
sua alimentacao com H, num reator pistao na presenca de catalisador de platina-paladio num
suporte de carbono com ferro como modificador. O modificador promove o tempo de vida do
catalisador, elevada seletividade e ndao permite a hidrogenacao do anel aromatico. Este

sistema da DuPont é muito simples, eficiente, compacto e robusto [3, 7].
e Huntsman

As primeiras patentes da ICl Polyurethanes descreviam o processo de producao em fase
liquida em continuo no qual utilizavam uma suspensao de catalisador com 95% em peso de
ANL. O H, e o MNB sao alimentados ao reator agitado e a reacao ocorre a cerca de 165 a

170 °C e a pressdes <5 bar [3].
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o CUF-QI

Como ja foi referido anteriormente, a CUF-QI utiliza esta via (hidrogenacao em fase
liquida) para a producao de ANL. Apesar do aumento da capacidade de producao e de modo a
que o catalisador industrial mantenha a sua performance, uma vez que este esta sujeito a
elevadas concentracoes de MNB no interior do reator, a empresa manteve a sua producao com
reatores slurry em paralelo. A reacao ocorre na presenca de catalisador de niquel a
temperatura e pressao superiores, respetivamente, a 140 °C e a 10 bar. O processo ocorre em
duas fases sucessivas: a hidrogenacao (o MNB é hidrogenado sob pressao, em fase liquida) e a
destilacao (que permite obter, a partir da ANL bruta, a ANL retificada pura, apds a
eliminacdo da agua de reacdo e das impurezas leves e pesadas, como o CHA, CHOL, CHENO,
CHANIL, CHONA e a DICHA). Outras reacbes secundarias podem ocorrer, mas sao evitadas

através de um rigoroso controlo da temperatura de reacao.

Apesar de nao haver diferencas significativas no rendimento e na qualidade do produto em
ambos os processos, a hidrogenacao em fase liquida do MNB ¢é eficiente, compacta, robusta e
tem um maior rendimento espaco-tempo em comparacao com a hidrogenacao em fase gasosa.
A hidrogenacao em fase liquida implica que existam no reator trés fases distintas e nao
necessita de uma corrente de reciclagem da fase gasosa. Por outro lado, o processo em fase
vapor € mais vantajoso do ponto de vista da reutilizacao do calor libertado durante a reacao e
nao necessita da separacao catalisador-produto, implicando um tempo de vida util mais longo
[4, 7].

2.4 Utilizacao de catalisadores

O catalisador tem como funcao principal acelerar a reacao de tal forma que o novo
percurso reacional seja energicamente mais favoravel, traduzindo-se numa menor energia de
ativacao e num consequente aumento da velocidade da reacao, sem nunca afetar o equilibrio
da mesma [22, 23].

2.4.1 Propriedades dos catalisadores

As principais propriedades dos catalisadores estao intimamente ligadas a sua composicao e
tecnologia de preparacao. As alteracoes das propriedades intrinsecas do catalisador estao
relacionadas, entre outros aspetos, com as limitacdes difusionais que intervém no interior
e/ou exterior das particulas de catalisador. Estas limitacoes difusionais poderao afetar o livre

acesso dos reagentes aos centros ativos localizados na superficie dos poros. A forma mais
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eficaz para atingir esse objetivo é a diminuicao do tamanho das particulas de catalisador e o

aumento da sua porosidade [22].

A hidrogenacao do MNB é uma reacao de catalise heterogénea, uma vez que os reagentes e
o catalisador se encontram em fases diferentes, ocorrendo assim a reacao na sua interface.
Em engenharia das reacdes, é conhecido que os catalisadores heterogéneos se comportam
como espécies dinamicas ao longo do seu tempo de vida. Para além da existéncia de centros
ativos na superficie do catalisador, os catalisadores tém trés propriedades importantes:
atividade, seletividade e estabilidade [23, 24].

e Atividade

A atividade de um catalisador esta associada ao favorecimento de uma reacdo de entre
varias possiveis na sua presenca. Esta mede-se pelo seu efeito sobre a velocidade de reacao,
constante de velocidade (equacao de Arrhenius) e energia de ativacao (Ea). Geralmente é
dificil exprimir a atividade, que depende do numero de centros ativos. Todavia, o nimero de
centros ativos por unidade de massa ou volume de catalisador pode ser determinado
indiretamente por experiéncias de quimissorcao [24]. Normalmente a atividade catalitica
aumenta com o aumento do tamanho da superficie do catalisador. O seu declinio durante o
processo pode resultar de varios fatores quimicos e fisicos, como por exemplo bloqueamento
catalitico dos centros ativos. Para além do numero de centros ativos, a performance
catalitica pode ser afetada pelo meio reacional, suporte do catalisador e a existéncia de

promotores e/ou inibidores [23].
e Seletividade

A seletividade é a fracao de reagente limitante que é convertido no produto desejado,
sendo geralmente expressa pela razao entre a quantidade de produto desejado e a
quantidade reagida de reagente. Em algumas reacoes, a seletividade do catalisador decresce

com o aumento da area superficial [24].
e Estabilidade

A estabilidade quimica, térmica e mecanica de um catalisador determina o seu tempo de
vida nos reatores industriais. A estabilidade é influenciada por varios fatores como
decomposicao, coquefacao e envenenamento, sendo possivel a sua determinacdo pela
estabilidade das diversas fases solidas e resisténcia aos varios processos de desativacao, como

por exemplo a sinterizacao [23, 24].

A maioria dos catalisadores tem um tempo de vida Gtil em que mantém um nivel
satisfatorio de atividade e/ou seletividade para o produto desejado [9]. A desativacao

catalitica, também conhecida por envelhecimento, expressa pelo decréscimo da atividade
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catalitica com o tempo, é umas das principais preocupacoes a nivel industrial pois trata-se de
um processo inevitavel que ocorre lentamente em processos controlados, podendo tornar-se
uma catastrofe se acontecer em processos mal controlados ou mal projetados [25]. Algumas
das suas consequéncias imediatas e drasticas podem ser evitadas, adiadas ou até mesmo

revertidas [26].

A desativacao pode ocorrer por efeito de envelhecimento devido a uma mudanca gradual
da superficie da estrutura [22]. Outra causa para a desativacao catalitica € a incrustacao ou
envenenamento, isto é, a deposicdo de matéria nos centros ativos, nomeadamente das
particulas de suporte, ocorrendo de forma rapida, principalmente em reacbes de cracking
catalitico de petroleo. Em reacoes de hidrogenacdao, como o caso em estudo, a presenca de
agua tem efeito no desempenho do catalisador. Por essa razao, os catalisadores devem
suportar os severos ambientes hidrotermais para este tipo de reacao com a agua atuando
como um solvente ou um produto. Contudo os suportes podem ser hidrolisados, causando o
colapso das estruturas de poros e levando a agregacao de componentes ativos com suporte e
conduzindo a sua desativacao [27]. Na Tabela 2.1 encontram-se discriminados os principais

esquemas de desativacao catalitica.

Tabela 2.1 - Esquemas de desativac@o catalitica e sua descricdo [25].

Forte quimissorcao de espécies nos centros ativos,
Envenenamento Quimico Plogueando-os para a reaccao catalitica.

Pode ser reversivel ou irreversivel.

Deposicao fisica de espécies da fase fluida sobre a

Foulin Mecanico . [ .
g superficie catalitica e os poros do catalisador.

Degradacéo L Perda da area de superficie catalitica por inducao
s Térmico ., .
Térmica termica.

Algumas das consequéncias associadas aos diferentes tipos de desativacao sdo as seguintes:
e Diminuicao da seletividade para a reacao principal;

e Diminuicao da conversao devido a perda de atividade intrinseca do catalisador, quer
por diminuicao da area ativa e/ou do nUmero de centros ativos quer por limitacdes a
transferéncia de massa resultantes do bloqueamento de poros (por exemplo,

deposicao de coque);

e Aumento da queda de pressao em reatores de leito fixo e ma estabilidade das

condicoes de fluidizacao nos reatores de leito fluidizado;
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e Ma distribuicao dos fluidos nos leitos fixos e perda de material nos leitos fluidizados
quando ha diminuicdo de resisténcia mecanica e devido ao atrito dos graos de
catalisador que é quase sempre uma consequéncia de outras formas de desativacao
[28].

Portanto, a maximizacdo da vida ativa do catalisador € um dos principais objetivos da
indUstria quimica. Quando o catalisador ja nao apresenta um nivel de atividade que é
economicamente viavel, este é substituido ou regenerado. Este € um processo caro e que

conduz a uma perda de produtividade e rendimentos [9, 25].

Um dos pontos fulcrais para compreender o processo de desativacao € o conhecimento das
condicoes as quais o catalisador foi submetido. Para estudar catalisadores industriais que
apresentam rapida desativacao, € necessario realizar testes laboratoriais em condicdoes mais
suaves que as do processo, de forma a obter informacdes sobre a conversao e rendimento em

produtos para tempos de reacao muito curtos e compreensao dos fendmenos inerentes [29].

Muitos dos catalisadores industriais sao materiais porosos, em que a maior parte da
superficie é interna. A reacdo catalitica ocorre na interface liquido-sélido, pelo que é
essencial uma grande area interfacial para se atingir uma taxa de reacao significativa. Esta
area interfacial elevada é proporcionada por uma estrutura porosa devido a um elevado
numero de poros finos, chamados microporos [22]. Para a selecao de um catalisador industrial
existem alguns requisitos que estes devem cumprir, como a elevada atividade por unidade de
volume de reacao, elevada seletividade e conversao para o produto desejado, estabilidade
suficiente e possibilidade de regeneracao, principalmente em processos de rapida
desativacdo. Deve ainda ter uma razoavel estabilidade a nivel térmico contra a sinterizacao,
a alteracoes ou perdas de estrutura e elevada resisténcia contra tensoes mecanicas. O seu

método de producao deve ser reprodutivel.

A forma e o tamanho dos catalisadores industriais dependem do processo a que se
destinam e sobretudo do estado fisico dos reagentes. Com reagentes liquidos podem usar-se
reatores agitados e o catalisador deve ser também microparticulado (75-200 pm de diametro)
para se manter em suspensao no liquido. Quando a alimentacao inclui um gas e um liquido, o
reator é trifasico, sendo usuais as seguintes configuracoes: reator de percolacao (trickle bed),
onde o catalisador, macroparticulado, constitui um leito fixo que é atravessado pelo liquido e
pelo gas; reator de lamas (slurry reactor), onde o catalisador, microparticulado, é mantido

em suspensao no liquido, no qual borbulha o gas. [23]
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2.4.2 Catalisador industrial utilizado na CUF-QI (niquel suportado em silica)

No processo de hidrogenacao em fase liquida do MNB adotado pela CUF-QI, é utilizado
catalisador de niquel suportado em silica. Comparativamente com o paladio ou platina, o
niquel é frequentemente usado em hidrogenacdes por ter baixo custo e atividade intermédia
[30]. Para além destas vantagens, o catalisador de niquel tem elevadas areas superficiais. A
utilizacdo do catalisador suportado em silica serve para aumentar a area do niquel (centro
ativo) uma vez que o suporte possui elevada area especifica e porosidade [31]. O suporte
confere ao catalisador porosidade e resisténcia mecanica, podendo ser inativo do ponto de
vista catalitico e o catalisador sera monofuncional, ou ativo e o catalisador sera entao

bifuncional.

Alguns autores observaram que o catalisador de niquel suportado numa matriz de silica se
torna mais ativo quando submetido a elevadas pressées de H, e especialmente a temperaturas
superiores a 150°C, o que sugere que o H, tem um efeito ativador no catalisador. Por outro
lado, outros autores constataram que o catalisador de niquel suportado sofre desativacao na
presenca de agua ou quando exposto ao ar, formando possivelmente 6xidos de niquel, como

NiO e Ni(OH), que sao cataliticamente inativos [28, 32, 33].

Tratando-se o catalisador de uma particula porosa, ha formacao de resisténcias internas
e externas a transferéncia de massa que afetam a sua atividade catalitica [17]. O perfil de

concentracoes encontra-se representado na Figura 2.11.
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Figura 2.11 - Perfil de concentracbes durante a hidrogenacdo do MNB (adaptado de [17]).

Relativamente ao efeito da armazenagem do catalisador industrial em meio reacional para
posterior utilizacdo, que é o objetivo desta tese, ndo existe informacao relevante na

literatura.
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3 Descricao Técnica

Neste capitulo pretende-se descrever o procedimento experimental adotado ao longo do
trabalho. Na primeira parte descreve-se a instalacao laboratorial; posteriormente, descreve-
se o procedimento adotado nas analises por cromatografia gasosa. Por fim, descreve-se o
processo de recolha e tratamento das amostras de catalisador industrial e técnicas adotadas

para caraterizacao quimica e fisica das mesmas.

3.1 Reator Laboratorial

Ao longo do trabalho experimental os testes efetuados quer em reator continuo, quer em
descontinuo, realizaram-se a escala laboratorial, num reator da Parr com 1dm® de
capacidade. O reator tem um agitador que promove a homogeneidade da mistura. Para evitar
fontes de ignicao, o reator opera com hidrogénio pressurizado e o agitador opera com ar
comprimido. O reator tem uma manta de aquecimento que serve para aquecer o mesmo e
para manter-se a temperatura durante a reacao; no seu interior tem uma serpentina por onde
passa a agua de refrigeracao, de forma a remover o calor libertado durante a reacao. O
caudal da corrente de agua de refrigeracao é controlado manualmente com um conjunto de

valvulas.

O reator laboratorial é alimentado por duas correntes, uma liquida (MNB) e uma gasosa (H;
ou N,). O H; e o N, comprimidos sao provenientes da empresa Air Liquide, Alphagaz1™ H, e
Alphagaz™ N, 1 com pureza superior a 99,999%. O MNB é bombeado por uma bomba HPLC
Jasco PU-2087 Plus. O esquema da instalacao laboratorial encontra-se representado na Figura
3.1. O N, serve para inertizar e substituir a totalidade da atmosfera que se encontra no
reator. O caudal de H, € medido por um caudalimetro da Brooks previamente calibrado. O
registo da temperatura (em °C) e do consumo de H, (em g/h) a cada 10 segundos sao
efetuados por um sistema de controlo e aquisicao de dados em linha da CUF-QI, baseado no
DCS.

No inicio de cada conjunto de experiéncias (série) colocou-se dentro do reator uma
quantidade conhecida de catalisador e ANL. Segundo a literatura, é preferivel utilizar os
produtos resultantes da hidrogenacao do MNB, neste caso a ANL, como solvente da reacao
[17]. Esta utilizacao da ANL permite otimizar o processo, evitando quer a separacao
subsequente de solventes diferentes quer a formacao de produtos secundarios para além dos
conhecidos. Por outro lado, para evitar a formacao de duas fases na mistura reacional (fase

organica e fase aquosa), a adicao de ANL serve ainda para garantir que a concentracao de
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agua na mistura permanece abaixo de 5% em massa (Tabela 1.1). Dado que a reaccao é
exotérmica, ha libertacdo de calor que é logo dissipado para o volume consideravel de
solvente [17, 35]. Por outro lado, a utilizacao da ANL como solvente impede a forte e quase
irreversivel adsorcao de MNB nos centros ativos do catalisador no inicio da reacao. Para
ensaios em batch, o MNB é bombeado para um reservatério que esta ligado a uma entrada do
reator e depois é injetado para dentro do mesmo por uma corrente de H, a alta pressao. Este
fenomeno ocorre porque é criada uma diferenca de pressao entre o vaso e o interior do
reator, uma vez que este é despressurizado momentos antes. O MNB apenas € enviado para o
reator no inicio de cada ensaio para garantir que nao ha reacao antes do inicio de cada teste,

isto é, antes de se atingir a temperatura desejada.

Nos ensaios efetuados existem varias condicoes necessarias a serem cumpridas, escolhidas

com base em ensaios prévios e na literatura [14, 15, 31]:

e Estabilizacao da temperatura da mistura reacional nos 115,4 °C;

e Operar a uma pressao de 10 barg;

e Para evitar efeitos difusionais (resisténcia a transferéncia de massa externa),
garantindo que esta nao interfere na hidrogenacao do MNB, a velocidade de agitacao
fixou-se em 1000 rpm [17, 36];

e O controlo do nivel de liquido dentro do reator durante o ensaio em continuo
realizou-se com o auxilio de um reservatorio externo, ajustando o caudal de saida
como sendo igual ao caudal de entrada;

e Devido a elevada velocidade de agitacdo, as limitacdes a transferéncia de calor foram

desprezadas.
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Figura 3.1 - Esquema do reator laboratorial.
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Durante a realizacao dos testes laboratoriais, procedeu-se a recolha de amostras da
mistura reacional. Na Figura 3.1 encontra-se parte do esquema do sistema de recolha de
amostras. O sistema é constituido por um filtro cilindrico de aco inoxidavel com 4,6 cm de
comprimento, 1,7 cm de didametro e 2 ym de tamanho de poro [36]. Durante a reacao, a
corrente de H, passou pelo filtro de forma a limpa-lo e, antes da recolha das amostras,

purgou-se o liquido que estava na linha.

3.2 Analise das Amostras Recolhidas por Cromatografia Gasosa

A analise das amostras recolhidas por cromatografia gasosa € uma etapa importante na
realizacao desta tese. Este procedimento permitiu avaliar a evolucao da concentracao da
ANL, MNB e produtos secundarios (principalmente CHA, CHONA e CHOL) ao longo da reacao,
bem como a quantidade de MNB que nao se converteu. A cromatografia gasosa consiste huma
técnica de separacao baseada na distribuicao de componentes de uma mistura entre uma fase
movel ou eluente e um adsorvente (fase estacionaria), dependendo do movimento relativo
nas duas fases [37]. A amostra é injetada no inicio da coluna e logo aquecida a uma
temperatura acima do ponto de ebulicao de modo que a vaporizacao seja rapida, dando-se a
eluicado com a fase movel. O gas de arraste deve ser inerte para que nao reaja nem com a

amostra nem com a fase estacionaria; neste caso utilizou-se o hélio.

As amostras recolhidas foram analisadas através de um Agilent 6890 Series GC System Plus,
equipado com um detetor FID (detetor de ionizacao de chama) com uma coluna capilar HP-5
(5% difenil e 95% dimetilpolisiloxano, 50 m x 320 pm x 1,05 pm) [38]. O perfil de temperaturas

ao longo da coluna cromatografica encontra-se representado na Figura 3.2.

250 9C, 9 min

15 C/min

120 2C, 1 min

Figura 3.2 - Perfil de temperaturas ao longo da coluna cromatogrdfica.

Nesta tese utilizou-se o método direto para a realizacdo da calibracao externa. A partir de
uma solucao-padrao “mae” com concentracoes conhecidas dos componentes que se poderao
encontrar numa amostra, diluiu-se gradualmente os padroes. Isto é, da solucao S1 tirou-se 1 g
e diluiu-se em 9 g de ANL, originando a solucao S2. A solucao S3 resulta de uma diluicao de

1g de S2 com 9 g de ANL, e assim sucessivamente até a solucdao S6. As concentracdes das
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solucdes-padrao encontram-se discriminadas no Anexo A, Tabela A.1. Como se pode verificar
na Tabela A.1, as concentracoes de CHONA e CHENO nao se encontram discriminadas, uma
vez que a CHONA na presenca da ANL estabelece rapidamente o equilibrio quimico,
originando o CHENO e agua. Desta forma, consideraram-se os fatores de resposta da CHONA

igual ao do CHOL e do CHENO igual a do CHANIL.

Os cromatogramas dos padroes sao entao obtidos, utilizando as areas dos picos (ou altura)
em funcao da concentracao do analito para se tracarem as curvas de calibracao [39]. As retas
de calibracao, obtidas a partir da média de 5 injecoes das solucdes-padrao, encontram-se no
Anexo B. A cromatografia gasosa esta relacionada com a volatilidade e as interacdes dos
componentes, dai resulta o tempo de retencao dos mesmos. Na Tabela 3.1 encontram-se os

tempos de retencao médios dos componentes presentes nas solucoes-padrao.

Tabela 3.1 - Tempos médios de retencdo dos componentes.

Benzeno 4,671
CHA 6,114
CHOL 6,290
CHONA 6,495
ANL 7,387
O-TOL 8,483
MNB 8,811
DICHA 13,492
CHENO 15,271
CHANIL 16,507

Alguns dos erros analiticos que advém do uso deste método sao as incertezas no volume da

amostra e na preparacao dos padroes, bem como durante o processo de injecao [39].

A O-TOL forma-se através da hidrogenacao do nitrotolueno presente no MNB. O

nitrotolueno tem origem na nitracao do tolueno presente no BZ.
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3.3 Recolha e Tratamento do Catalisador Industrial

Os testes laboratoriais realizaram-se com amostras de catalisador de dois reatores

industriais da empresa (reator A e B), ambos selecionados previamente.

A amostra foi recolhida, numa mistura em suspensao, a cerca de 115,4 °C (temperatura a
qual se da a reacao) contendo ANL, MNB, agua, produtos secundarios e catalisador. Apos a sua
recolha, lavou-se uma determinada massa de catalisador com etanol, agua e ANL pura, de
forma a remover a fracao de organicos presentes na amostra e colocou-se dentro do reator
laboratorial [40]. A restante massa de catalisador permaneceu armazenada na mistura
retirada do reator industrial até posterior utilizacdo para testes laboratoriais. Na Tabela 3.2
encontra-se discriminada a massa de catalisador pesada no inicio de cada série de ensaios e 0

tempo de armazenamento do mesmo.

Tabela 3.2 - Massa de catalisador pesada e tempo de armazenamento para cada série de

ensaios.

Reator A (AM 1550) Reator B (AM 15100)

12 Série 1,08 0 1,04 0
22 Série 1,16 20 1,08 13
32 Série 1,18 40 1,06 26

Nota: Realizou-se um ensaio com uma outra amostra de catalisador (massa de 1,08 g) proveniente
do reator B (amostra AM 1598). Ndo se prosseguiu com esta amostra, devido a falta de amostra
suficiente para testes posteriores. As duas amostras de catalisador do reator B (AM 1598 e AM 15100)

foram recolhidas com 19 dias de intervalo.

Na Figura 3.3 encontra-se representado o planeamento do armazenamento das amostras de

catalisador e a realizacao dos testes cataliticos (séries).
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12Série de testes

(Tempo de
armazenamento = 0
dias)

2@ Série de testes
(Tempo de
Amostra proveniente armazenamento =20 ou
13 dias, consoante o

do reator industrial reator)

32 Série de testes
(Tempo de
armazenamento=40 ou 26
dias, consoante o reator)

Figura 3.3 - Planeamento do armazenamento de amostras e realizacdo de testes cataliticos.

3.4 Caraterizacao dos catalisadores industriais

A caraterizacao do catalisador industrial tem um papel relevante na compreensao da sua
atividade catalitica. Para tal procedeu-se a caraterizacao das amostras de catalisador
industrial, quer quimicamente, por ICP-MS, quer fisicamente, pelas isotérmicas de adsorcao

de N, e analise granulométrica de particulas.

3.4.1 ICP-MS

Apds a preparacao dum catalisador é necessario conhecer a sua composicao quimica,
podendo-se utilizar varios métodos como a espetrometria de massa. A analise a certos
elementos da tabela periddica efetuada as amostras de catalisador retiradas em diversas
etapas dos testes, devidamente lavadas com etanol e secas na estufa, feitos num ICP-MS

Thermo X Series (Laboratdrio Central de Analises, Aveiro).

3.4.2 AreaBET

A distribuicao do tamanho de poros é normalmente determinada a partir da isotérmica de
equilibrio de adsorcao fisica de um vapor. A determinacao experimental de isotérmicas de
adsorcao, quer por métodos estaticos (por gravimetria ou volumetria) quer por métodos
dindmicos, primeiro necessita de desgaseificacdo do soélido, por aquecimento e/ou com
evacuacao. O volume de gas (normalmente N,), medido nas monocamadas, permite calcular a

area de superficie total [23]. A area BET ou area especifica é a area por unidade de massa de
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catalisador, sendo obtida pelo somatério das areas especificas externas e internas dos graos.
Esta analise foi realizada no Instituto Pedro Nunes com o auxilio do aparelho
ASAP 2000 V2.04.

3.4.3 Analise granulométrica

A difracdo laser tem como principio basico a medicao da variacao angular na intensidade
da luz difundida a medida que um feixe de laser interage com as particulas dispersas da
amostra. Particulas grandes dispersam a luz em angulos pequenos em relacao ao feixe de
laser e particulas pequenas dispersam a luz em angulos grandes. Com base na teoria da
difusdao da luz de Mie, os dados da intensidade da dispersao angular sao analisados para
calcular o tamanho das particulas. Este é descrito como o diametro de uma esfera de
volume/peso equivalente [41]. A analise granulométrica ou distribuicao do tamanho médio de
particulas foi realizada no Instituto Pedro Nunes, em Coimbra. Esta analise foi realizada com

a ajuda do Mastersizer 3000 por difracao de raios laser.
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4 Apresentacdo e Discussao de Resultados

Neste capitulo sao apresentados e discutidos os resultados obtidos nos testes
laboratoriais. Para melhor compreensao do que sucede na fabrica, pretende-se relacionar a
atividade e seletividade catalitica com os dados resultantes da caraterizacao fisica e quimica
dos catalisadores industriais. Posteriormente, através da cromatografia gasosa (GC-FID), sao

analisados os resultados da formacao de produtos secundarios.

4.1 Testes laboratoriais da atividade catalitica

Os testes laboratoriais consistiram em trés conjuntos de ensaios, isto &, trés séries de
testes para cada amostra de catalisador. Cada série de testes foi iniciada por um ensaio em
continuo seguido pela realizacdo de varios ensaios em batch consoante o desempenho

catalitico demonstrado.

Para o catalisador industrial se “adaptar” as condicoes laboratoriais, realizou-se um
ensaio em continuo antes dos testes em batch. No reator industrial o catalisador esta sujeito
a concentracoes mais baixas de MNB do que no laboratorial. Tendo em consideracao o estudo
efetuado por Relvas et al. [32] e as condicdes operacionais selecionadas, optou-se por colocar

no reator laboratorial 10% de MNB em relacao a quantidade de ANL presente inicialmente.

Durante os ensaios, com ajuda do sistema em linha de aquisicdo de dados da CUF-Ql,
registaram-se os valores associados ao consumo de H, (g/h), de forma a avaliar o desempenho
do catalisador através da atividade demonstrada, escolheu-se como exemplo o caso da 3°
série de testes com a amostra AM 1550 (Figura 4.1). As restantes figuras onde estao
representados os consumos de H, em cada série de testes, encontram-se no Anexo C.
Partindo-se dos registos, calculou-se o consumo médio de H, por grama de catalisador em
cada ensaio. A massa de catalisador encontra-se discriminada na Tabela 3.2. Salienta-se que
se considera que o consumo de H, registado é utilizado na sua totalidade para a reacao

principal. Os resultados encontram-se discriminados na Tabela 4.1.

Consumo de H2 (8/h)

Batch_1
0.8 -

Batch_2

Batch_3

Batch_4a

0.4 I lr‘l ¥ »': I;"\ !fAthgﬁ.iJ ‘("r :::j
0.2 | \/,' ‘ n |
[
‘\_'?-_‘_

o] 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Tempo (min)

Figura 4.1 - Resultados da atividade catalitica na 39 Série com a amostra AM 1550.
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Tabela 4.1 - Resultados da atividade de cada catalisador (g Hy/(h g cat))-

Batch_1 0,507 0,258 0,176 2
Batch_2 0,516 0,335 0,245
) Batch_3 0,532 0,363 0,288
A AM 1550
Batch_4 0,511 0,437 0,327
Batch_5 - 0,473 0,327
Batch_6 - 0,464 0,335
AMOSTRA FINAL SERIE  AM 1549 AM 1586  AM 1587
Batch_1 0,627
Batch_2 0,966
Batch_3 1,089
B AM 1598
Batch_4 1,234
Batch_5 1,174
Batch_6 1,099
AMOSTRA FINAL SERIE  AM 1599 - -
Batch_1 0,931 0,885 1,012
Batch_2 0,984 0,981 1,094
B AM 15100
Batch_3 0,938 1,066 1,198
Batch_4 - 1,040 1,180
AMOSTRA FINAL SERIE AM 15101 AM 15103 AM 15105

" A AM 1585 é a amostra equivalente (Amostra lavada com ANL).

2 Amostra associada ao inicio da 32 série de ensaio - AM 1588.

Analisando os resultados da atividade de cada catalisador (Anexo C, Figura 4.1 e Tabela
4.1), é de referir que geralmente observa-se um aumento do consumo médio de H, no
decorrer de cada série, levando a uma diminuicao do tempo de reacao. Este fato podera
ocorrer devido ao estado de desativacao inicial de cada amostra ap6s armazenamento,

ocorrendo a sua ativacao de ensaio para ensaio (batch para batch).

Focando o caso da amostra do reator A (Tabela 4.1), verifica-se que o seu desempenho foi
afetado pelo tempo de armazenamento (Tabela 3.2). Em cada série realizaram-se ensaios
diferentes até se obterem resultados reprodutiveis. Na primeira série atingiram-se
rapidamente resultados de atividade semelhantes, como era expetavel uma vez que a
amostra nao esteve armazenada. No Batch_1 da segunda série, a atividade registada foi cerca
de metade da dos Batch_5 e 6 desta série, considerados idénticos. Nesta série verifica-se

portanto que a amostra estava desativada, tendo sido afetada pelo tempo de armazenamento
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(20 dias). Contudo, na Ultima série nao se conseguiu atingir os valores de atividade finais da
primeira, provavelmente devido ao estado de desativacao se tornar irreversivel (o que se
pode dever ao bloqueio de alguns centros ativos por adsorcao de MNB presente na amostra

reacional na qual se armazenou a amostra de catalisador).

Do reator B recolheu-se uma primeira amostra (AM 1598) mas apenas se realizou uma série
de testes. A atividade demonstrada no Batch_1 é cerca de metade dos Batch_4,5 e 6,
considerados ensaios reprodutiveis. Apesar de esta amostra nao ter sido armazenada,
apresentou desativacao catalitica, uma vez que necessitou de mais ensaios para ser ativada.
Sendo que um dos aspetos que se teve em consideracao na escolha do momento da recolha de

catalisador do reator industrial foi a estabilidade do mesmao.

A segunda amostra recolhida do reator B (AM 15100) apresentou um comportamento
semelhante nas trés séries. Os Batch_1 apresentaram um desempenho ligeiramente inferior
mas rapidamente se atingiu uma atividade constante (Batch_3 e 4), com pequenas variacoes
que resultam do consumo de H,. Apesar do aumento do tempo de armazenamento (séries 2 e
3), os resultados obtidos mostram que a amostra nao sofreu perturbacgoes significativas no seu

estado de desativacao.

Confrontando os resultados da primeira série das duas amostras do reator B, constata-se
que tém desempenhos cataliticos diferentes. A diferenca observada podera dever-se aos
diferentes estados de ativacao do catalisador no momento da recolha, bem como podera ter

maior incorporacao de catalisador fresco.

Comparando os desempenhos dos catalisadores de ambos os reatores, conclui-se que as
amostras do reator B sao mais ativas que a do A por evidenciarem uma velocidade de
consumo de H, superior nos Batch considerados reprodutiveis. A menor atividade da amostra

do A indicia um maior grau de desativacao do catalisador.

4.2 Caraterizacao dos Catalisadores Industriais

A caraterizacdao quimica e fisica das amostras de catalisador industrial tem, como ja foi

referido anteriormente, um papel relevante na compreensao da sua atividade catalitica.

Na Tabela 4.2 encontram se discriminadas as especificacoes médias do catalisador fresco,
proveniente de um dado fornecedor.
Tabela 4.2 - Especificacoes médias do catalisador fresco.

Niquel %(massa) 0,76 - 0,81
Area BET (m?%/g) >16,3

Apresentacao e discussao de resultados 29



Avaliacao do Envelhecimento de Catalisadores Industriais

Para além da presenca de niquel, o catalisador industrial é constituido por outros
elementos com percentagem significativa na massa total da amostra, como silicio, aluminio,
magnésio e sodio. Segundo a literatura, o catalisador fresco em contato com compostos
organicos, como é o caso do processo em estudo, reduz drasticamente a area superficial

disponivel para ocorrer a reacao [41,44].

421 ICP-MS

A anadlise por ICP-MS, descrita no capitulo 3, permitiu quantificar as concentracées de
aluminio, niquel e silicio presentes nas amostras. Os resultados das amostras de catalisadores

do reator A e B encontram-se na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 - Andlise por ICP-MS das amostras de catalisador do reator A e do reator B.

AM 1426 2 <1 1 1 Catalisador Fresco
15853 <1 1,02 0,20 Recolhida do reator e lavada com ANL
1549 <1 1,02 0,23 Final da 12 série
Reator A 1586 <1 0,97 0,17 Final da 22 série
1588 <1 0,90 0,28 Inicio da 32 série
1587 <1 0,92 0,25 Final da 32 Série
1598 <6,7 1,07 0,31 Recolhida do reator
1599 <6,7 1,04 0,29 Final da 1* série
NP 15100 <6,7 1,02 0,82 Recolhida do reator
15101 <6,7 1,04 0,37 Final da 12 série
15103 <6,7 1,07 0,39 Final da 22 série
15105 <6,7 1,08 0,38 Final da 32 série

2 Dados fornecidos pela CUF-QI.

3Equivalente a AM 1550.

Da analise por ICP-MS das amostras de ambos os reatores (Tabela 4.3), constata-se que as
amostras do reator B apresentam maior percentagem massica de niquel e silicio do que as
amostras do reator A. Estas diferencas poderao justificar as diferentes velocidades de
consumo de H, (Tabela 4.1) e, consequentemente, os diferentes tempos de reacao. Sabendo

que os centros ativos do catalisador industrial utilizado sao constituidos por niquel, havendo
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uma maior percentagem do mesmo na amostra, ha maior disponibilidade para hidrogenar o
MNB.

Analisando os resultados de cada reator, verifica-se uma certa discrepancia nas
percentagens massicas de niquel e silicio ao longo dos testes, contudo sem uma sequéncia
légica. Todavia, € aparente uma diminuicao do teor de niquel nas amostras do reator A. Estas
diferencas percentuais poderao dever-se a fendmenos de lixiviacao, uma vez que ha perdas
de elementos solidos que constituem o catalisador através da dissolucao na mistura reacional.
Esta tendéncia pode explicar a diminuicdo da atividade anteriormente reportada para estas
amostras. Constata-se ainda que as amostras do reator B sao as mais semelhantes entre si,
podendo explicar-se assim o fato da sua atividade catalitica ndao ter sido perturbada

significativamente com o tempo de armazenamento.

Da Tabela 4.3 ainda se observa que as amostras do reator B tem maior percentagem de
niquel que a amostra de catalisador fresco, contudo o catalisador fresco é mais ativo que o

catalisador industrial utilizado devido a sua elevada area especifica.

422 AreaBET

Sendo a catalise essencialmente um fenomeno de superficie, o conhecimento da area
especifica do catalisador é importante para a interpretacao da sua atividade catalitica. Na

Tabela 4.4 estao discriminados as areas BET das diversas amostras de catalisador.

Tabela 4.4 - Area BET das amostras de catalisador.

1585 0,92 Recolhida do reator e lavada com ANL
1549 0,66 Final da 1@ série
Reator A 1586 0,75 Final da 22 série
1588 0,79 Inicio da 32 série
1587 1,03 Final da 32 série
1598 0,85 Recolhida do reator
1599 1,19 Final da 12 série
15100 1,13 Recolhida do reator
Reator B
15101 1,35 Final da 12 série
15103 1,17 Final da 2® série
15105 1,29 Final da 32 série
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Com base na literatura, sabe-se que geralmente ha uma diminuicao da atividade catalitica
com a reducao da area superficial do catalisador, dado que diminui a area disponivel para a

ocorréncia da reacao da hidrogenacao do MNB [23].

Sendo que a area BET é a area disponivel para que ocorra a reacao, esta podera
relacionar-se com os diferentes comportamentos das amostras obtidas, sendo que no reator B
apresenta, de um modo geral, areas superiores (Tabela 4.4), em linha com as maiores
atividades observadas (Tabela 4.1). Assim, o tempo de reacdao para hidrogenar o MNB é
inferior as amostras do reator A devido ao possivel aumento do nimero de centros ativos
livres. Analisando os resultados da realizacao de ensaios consecutivos, verifica-se que
geralmente as areas BET aumentam, como por exemplo o caso das amostras
AM 1588/AM 1587, AM 1598/AM1599 e AM 15100/AM 15101. Isto podera dever-se ao
desimpedimento dos centros ativos, isto €, a limpeza de espécies que se encontram

depositadas na superficie do catalisador durante os ensaios de hidrogenacao.

Comparando as amostras recolhidas com as especificacées do catalisador fresco (Tabela
4.2), constata-se que ha uma enorme diferenca nas areas BET que se podera dever ao contato
com os compostos organicos e consequente desativacao. Apesar desta diferenca de valores, a
possibilidade de adicao de catalisador fresco antes da recolha da segunda amostra do reator

B, podera explicar o seu melhor desempenho e maior area superficial.

4.2.3 Analise Granulométrica

A analise granulométrica ou distribuicdo do tamanho médio de particulas, descrito no

capitulo 3, permite inferir acerca das caracteristicas fisicas do catalisador.

Na Figura 4.2 estdo representadas a distribuicdo granulométrica e a percentagem de
volume cumulativo correspondente as amostras dos catalisadores do reator A e comparacao

com uma amostra de catalisador fresco (AM 1542).
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Figura 4.2 - a) Distribuicdo granulométrica dos catalisadores provenientes do reator A;

b) Percentagem de volume cumulativo dos catalisadores provenientes do reator A.

Analisando a Figura 4.2a, observam-se algumas semelhancas entre as distribuicdes
granulométricas das amostras recolhidas no final de cada série de testes e a amostra de
catalisador fresco. A amostra de catalisador fresco tem 4,5% de volume de particulas com
diametro inferior a 0,05 pm, também designadas por particulas pequenas (Figura 4.2b). No
catalisador usado ha menos particulas pequenas. Outro aspeto que se observa na analise
granulométrica do catalisador fresco é a existéncia de duas zonas bem definidas, uma zona de

particulas de tamanho pequeno e uma zona de particulas com tamanho superior a 0,5 pm.

Relativamente as amostras de catalisador utilizadas nos testes, a amostra lavada com ANL
(AM 1585), que podera representar a amostra no inicio dos testes (AM 1550), apresenta 0,6%
de volume de particulas de diametro inferior a 0,05 pm. Da analise da Figura 4.2b, observa-se
um comportamento de cerca 2,6+1,4 % nos valores de volume cumulativo correspondente a
particulas com diametro inferior a 0,05 pm para as varias amostras. Comparando os casos da
mesma série (AM 1588 e AM 1587), as amostras tém respetivamente 4,4% e 3,0% do volume
ocupado por particulas de diametro inferior a 0,05 um, o que significa que houve uma

diminuicao de particulas de catalisador de diametro inferior a 0,05 pm durante os ensaios.

Na Figura 4.3 estao representados a distribuicao granulométrica e a percentagem de
volume cumulativo correspondente as amostras dos catalisadores do reator B e comparacao

com uma amostra de catalisador fresco.
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Figura 4.3 - a) Distribuicdo granulométrica dos catalisadores provenientes do reator B;

b) Percentagem de volume cumulativo dos catalisadores provenientes do reator B.

Comparando as amostras recolhidas dos testes laboratoriais e a amostra de catalisador
fresco (Figura 4.3), constata-se que ha uma notéria diferenca. As amostras recolhidas
apresentam uma distribuicao proxima a uma distribuicdo normal, sendo as amostras
constituidas principalmente por particulas de diametro superior a 0,05 ym. Da Figura 4.3b
retira-se que a AM 1598 e AM 15100, que correspondem ao inicio dos testes, tém
respetivamente 2% e 0,2% de volume ocupado por particulas de diametro inferior a 0,05 pm.
Analisando os dados, observam-se novamente algumas variacées nas amostras seguintes de
catalisador com 1,35+0,15% de volume cumulativo correspondente as particulas de tamanho

inferior a 0,05 pym.

Na Figura 4.4 estdo representados a distribuicdo granulométrica e a percentagem de
volume cumulativo associadas as amostras do inicio da 12 série de testes de cada reator e

comparacao com a amostra de catalisador fresco.
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Figura 4.4 - a) Distribuicdo granulométrica das amostras associadas ao inicio da 19 série de

testes em cada reator e amostra de catalisador fresco;

b) Percentagem de volume cumulativo das amostras associadas ao inicio da 19 série de

testes em cada reator e amostra de catalisador fresco.

Analisando a Figura 4.4, constata-se que a amostra AM 1585 € a mais semelhante com a
amostra de catalisador fresco, sendo que esta Ultima tem uma maior percentagem de
particulas com diametro inferior a 0,05 pm relativamente as restantes amostras. A amostra

AM 15100 tem uma maior percentagem de particulas de diametro superior a 0,05 pm.

Estas diferencas dos tamanhos das particulas poderao dever-se ao fendémeno de
sinterizacao das mesmas, sob o efeito da temperatura e atrito, em que um conjunto de
particulas se transforma numa particula Unica, explicando-se assim a menor percentagem de
volume de particulas de tamanho inferior a 0,05 pm nas amostras retiradas de cada reator.
Posteriormente, o tamanho de particulas podera ser afetado pelo efeito do agitador dentro
do reator. Isto quer dizer que, em contato com as pas do agitador as particulas de catalisador
partem-se, aumentando a percentagem de volume de particulas de diametro inferior a
0,05 um. Alternativamente, as particulas pequenas poderao nao ter sedimentado no reator
industrial ou algumas delas poderao ter sido perdidas pelo filtro do sistema de recolha de

amostras.

No caso das amostras do reator A, o efeito da agitacdo podera ter tido maior
predominancia, enquanto nas amostras do reator B, os fendmenos de sinterizacao poderao ter
tido maior efeito. Estas predominancias dos varios fendmenos nas diferentes amostras de
catalisador poderao estar associadas ao tempo de utilizacdo do catalisador industrial. Um
catalisador com um tempo de utilizacdo elevado, encontra-se num estado mais fragil e

partindo-se mais facilmente, como o caso das amostras do reator A.
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Na fabrica, a mistura reacional (ANL, MNB, derivados, agua e catalisador) presente no
reator segue para um decantador conico. Neste decantador ocorre a sedimentacao do
catalisador, que é reenviado pelo fundo de volta ao reator juntamente com a maior parte do
liquido reacional. A corrente de saida do decantador é retirada na zona superior (zona

clarificada) e contém as particulas de catalisador nao decantadas.

4.3 Principais conclusées dos testes laboratoriais e caraterizacao do

catalisador industrial

Comparando os resultados do desempenho nos testes laboratoriais, conclui-se que as
amostras do reator B sao as mais ativas uma vez que apresentam valores de consumo médio
de H, superiores, sendo que a segunda amostra (AM 15100) se apresentou como a mais ativa
(necessitou de um menor nimero de ensaios para se obter atividade constante). Apesar do
tempo de armazenamento, esta amostra podera nao ter sofrido significativamente com o

efeito.

As diferencas observadas, quer na atividade catalitica, quer na caraterizacao das trés
amostras, podera dever-se aos diferentes estados do catalisador no momento da sua recolha
inicial. Constata-se que as amostras de catalisador poderao ter sofrido perdas dos seus

elementos constituintes por fendmenos de lixiviacao para a mistura reacional.

Apds a realizacdo de alguns testes laboratoriais, verificou-se que as amostras do mesmo
reator apresentam uma distribuicao granulométrica semelhante, havendo algumas diferencas
na percentagem de volume ocupado por particulas de diametro inferior a 0,05 pm. Isto
significa que as particulas pequenas se poderao perder pelo filtro ou se agregam, por
fenomenos de sinterizacdo. Adicionalmente, com o efeito da agitacao das pas, as particulas
poder-se-ao partir. Estes fendmenos poderao ocorrer consoante o seu tempo de utilizacao a

nivel industrial.

Analogamente ao que sucede na fabrica, a distribuicao do diametro de particulas varia
consoante a adicao de catalisador fresco ou reciclado. Isto significa que se houver adicao de
catalisador fresco, ha maior percentagem de particulas pequenas. Se houver adicao de
catalisador reciclado, ha menor percentagem de particulas com diametro inferior a 0,05 pm.
Assim se podera explicar os diferentes comportamentos das amostras de catalisador

recolhido.

Com base nos testes realizados, conclui-se que a atividade catalitica é afetada pelo

armazenamento do catalisador na mistura reacional. Para evitar a reducao da atividade
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catalitica, os testes devem ser realizados imediatamente apds a recolha do catalisador

industrial, para que este nao sofra efeitos com o seu armazenamento.

4.4 Analise por Cromatografia Gasosa

Como ja foi referido anteriormente, durante a realizacao dos testes laboratoriais,
procedeu-se a recolha de amostras da mistura reacional em varias fases da reacao. Esta
analise permitiu conhecer e avaliar a evolucao das concentracoes da ANL, do MNB e dos

produtos secundarios.

441 Conversao do MNB no interior do reator

Um dos passos importantes na avaliacao de uma reacao e do desempenho catalitico é o
calculo da conversao, neste caso, do MNB no interior do reator. O calculo da conversao
calculada de MNB no interior do reator que advém da leitura e registo do consumo de H,,
encontra-se explicado nos Anexo D e Anexo E. Para além deste calculo, com a ajuda da

analise por GC obteve-se a conversao experimental do MNB.

Para analise da conversao do MNB, selecionaram-se os resultados obtidos de uma série de
ensaios. Na Figura 4.5 encontra-se a comparacao entre a conversao calculada e a conversao
experimental da 3? série de testes da amostra AM 1550. As comparacdes dos restantes testes

encontram-se no Anexo F.

=——Batch_1
% MNB no interior do
reator ——Batch_2
1.2% Batch_3
Batch_4
1.0% _
——Batch_5
0.8% ——Batch_6
0.6% ®m Batch_1EXP
A Batch_2 EXP
o Batch_3 EXP
0.2% # Batch_4 EXP
B Batch_5 EXP
0.0% h\m:r i L
0 10 20 20 40 50 60 70 80 90 100 Batch_6 EXP
Tempo [min)

Figura 4.5 - Comparacé@o entre a convers@o calculada e a experimental da 3¢ série de
testes da amostra AM 1550.
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Da Figura 4.5 conclui-se que existe uma certa discrepancia entre o valor estimado a partir
do consumo de H, e o valor experimental, possivelmente associada a erros de operacao na
purga e limpeza do filtro antes da recolha das amostras. Apesar da realizacao da purga da
linha, esta poderia nao ser suficiente para garantir que a amostra recolhida correspondesse a

realidade da mistura reacional no interior do reator.

4.4.2 Analise da formagao de produtos secundarios

A analise da formacao dos produtos secundarios realizou-se com base no esquema proposto
por Sa Couto et al. [16] (Figura 2.7), sabendo que o BZ, DICHA, CHOL e CHA sao produtos
finais. Sendo que a ANL é formada pela hidrogenacdo do MNB, esta é posteriormente
hidrogenada formando o CHA, o BZ e o CHANIL. Relativamente a CHONA e ao CHENO, estes
compostos estabelecem um equilibrio quimico entre si. Por um lado, neste equilibrio quimico
ha formacao de CHONA com origem na presenca inicial de MNB e, por outro, ha formacao de
CHENO e agua (proveniente da hidrogenacao do MNB) que conduz a um deslocamento do
equilibrio quimico CHONA/CHENO, no sentido da formacdo da CHONA. Sabe-se que a CHONA
encontrando-se na presenca de ANL, atinge rapidamente o equilibrio, formando o CHENO e
agua. O CHOL resulta da hidrogenacao da CHONA.

Na Figura 4.6 encontra-se representada a evolucao da concentracao de cada composto

para a série escolhida no subcapitulo anterior.
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Figura 4.6 - Evolucdo da concentracdo de cada composto da 3° série de testes da amostra
AM 1550 (reator A).

As figuras onde esta representada a evolucao da concentracdao dos produtos secundarios

para as restantes séries de testes encontram-se no Anexo G. Desta analise verifica-se que a

concentracao do BZ, CHOL e DICHA se mantém aproximadamente constantes ao longo do

tempo, o que podera dever-se ao tempo de reacdao nao ser suficiente para promover a sua

formagcao em maior concentracao.

Analisando a Figura 4.6, nomeadamente o comportamento dos produtos CHONA, CHENO e

CHANIL, observa-se a existéncia do equilibrio quimico devido a variacdo das suas
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concentracdes ao longo do tempo, isto €, se a concentracao de CHONA aumenta, a do CHENO
diminui e vice-versa. Desta analise, conclui-se que o sentido preferencial do equilibrio é o da

formacao de CHENO e CHANIL, visto que a concentracao de CHOL é constante.

Constata-se ainda que de batch para batch a conversao do MNB em ANL é mais rapida,
comprovando-se assim que o catalisador utilizado se torna mais ativo. Além disso, é bastante

seletivo para a formacao de ANL.

Pela interpretacao do esquema de formacao de secundarios, é expetavel que haja um
ligeiro aumento da concentracdo de CHA para além da concentracao presente na ANL inicial.
No entanto, esta reacdo torna-se relevante apenas apos a conversao total do MNB,
observando-se um aumento da concentracao de CHA no final de cada batch, visivel na Figura
4.6.

Em relacdao as amostras do catalisador do reator B; de referir que nao ha formacao de
CHANIL para além da concentracao presente na ANL inicial e, consequentemente, nao ha
formacao de DICHA. A producao de secundarios € favorecida pelas condicées da reacao,

presenca de hidrogénio, agua e ANL.
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5 Conclusoes

Para avaliar o efeito do envelhecimento de catalisadores industriais, em particular,
estudar o efeito das condicées do seu armazenamento na performance catalitica, realizaram-
se testes laboratoriais para amostras sujeitas a diferentes tempos de armazenamento. Estes
testes permitiram inferir acerca da performance catalitica, sendo que a atividade das

amostras aumenta de ensaio para ensaio.

Em processos de catalise, como é o caso da hidrogenacao do MNB para obtencao da ANL, é
importante proceder-se a caraterizacao fisica e quimica do catalisador industrial. Ao longo
deste trabalho verificou-se isso mesmo, pois os resultados da caraterizacao permitiram
compreender o comportamento do catalisador. A desativacao catalitica a que os catalisadores
estdo sujeitos podera dever-se a fendmenos de lixiviacdo ou adsorcdao de compostos na
superficie, que conduzem a perdas de metal/niquel e ao impedimento do acesso aos centros
ativos, respetivamente. Outros fenomenos como a sinterizacao de particulas poderao estar na
base na variacdo do tamanho de particulas ao longo dos testes, e inerentemente a sua
atividade catalitica. Relativamente a area BET, apenas se podera deduzir que as amostras
com maior atividade catalitica possuem maior area, sendo que o aumento da atividade de

ensaio para ensaio segue a evolucao das areas BET.

Paralelamente, a analise por GC permitiu avaliar a conversao do MNB no interior do reator
e a formacao dos produtos secundarios, como CHA e DICHA. Concluindo-se que o catalisador

se torna mais seletivo para a formacao da ANL com o aumento da atividade catalitica.

Da analise dos testes cataliticos e da caraterizacdo dos catalisadores, conclui-se que a
atividade catalitica podera ser afetada pelas condicoes de armazenamento dos mesmos.
Assim, quanto mais ativo for o catalisador, menor é o efeito do seu armazenamento. Sendo
assim para fazer medicoes da atividade catalitica, dever-se-a retirar o catalisador do reator

industrial e testar.

5.1 Objetivos Realizados

O objetivo principal deste trabalho era a avaliacao do envelhecimento de catalisadores
industriais, isto é, o estudo do efeito do seu armazenamento. Este objetivo foi cumprido
através dos testes realizados. O trabalho foi complementado com a caraterizacdao das
amostras de catalisador, recolha e analise por GC de amostras da mistura reacional, avaliando

a formacao de produtos secundarios e conversao do MNB em ANL.
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5.2 Limitacdes e Trabalho Futuro

A principal limitacao do trabalho prendeu-se com a caraterizacao do catalisador, uma vez
que as analises nao eram realizadas nas instalacoes da CUF-QI. Outro aspeto a salientar, foi o
tempo de recolha e armazenamento dos catalisadores. A duracdao do estagio nao permitiu

analisar mais amostras de outros reatores industriais.

Prop6e-se como trabalho futuro o estudo do efeito do armazenamento de catalisadores
industriais em solucdes contendo cada um dos compostos individuais presentes na mistura
reacional misturados com um solvente inerte. Propde-se assim averiguar qual/quais

componentes afetam e de que forma a atividade do catalisador industrial.

5.3 Apreciacao final

A realizacao deste trabalho representou para mim um desafio aliciante quer a nivel
académico quer a nivel pessoal. Assim, o balanco deste estagio é positivo, uma vez que

permitiu contatar com a realidade empresarial e testar as minhas capacidades.
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Anexo A Concentracdes dos compostos das
solucdes padrao
Tabela A.1 - Concentracbes dos compostos das solucées padrao.

MNB ANL CHA CHOL O-TOL DICHA CHANIL BENZENO

Solugao

ppm % ppm  ppm  ppm  ppm  ppm ppm

S1 88 286,0 46,700 5724,0 2006,0 157,0 362,0 37820 261,0

S2 8837,0 94,670 573,0 201,0 16,0 36,0 379,0 26,0

S3 900,2 99,457 584 20,5 1,60 3,7 38,6 2,7
sS4 90,6 99,945 5,9 2,1 0,16 0,37 3,9 0,27
S5 9,1 99,995 0,59 0,21 0,02 0,04 0,39 0,03
S6 1,01 99,999 0,07 0,02 - - 0,04 -
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Anexo B

Retas de Calibracdao do GC-FID

120000 - 50000
100000 A 40000
0 £
L] ]
30000 -
: + 3 < 30000
]
Z 60000 z y=935.63x-0.8834
g y=850.76x+ 5684.9 2 20000
_ s
3 000 R?=09034 i
<
10000
20000
o e
0 10 20 30 a0 50
0 0 0 3 4 50 60 70 8 90 10 .
a) Concentragdo (%) b) Concentracéo (%)
4000 - 250
200
3000 - -
] 7
3 2
< y=1155.8x+0473 S 150 -
8
&m0 RE=1 g y=1446.1x- 00771
2
2 = 10 - Ri=1
" v
: 2
<
1000 - 50 .
LR
0w
000 100 200 - 0.00 005 0.10 0.15
C ) Concentragdo (%) d ) Concentrago (%)
1200 3000 -
1000 | 2500 -
g aw | y=1054.8¢-2.2427 5 2000 -
5 R2=0.9987 S
2 2
£ 600 B 1500 4 y=1395.7x- 07186
E] k-] RR=1
" [ ]
§ 40 | @ 1000 -
< <
200 500 -
0 o
0.00 0.20 040 0.60 0.80 100 120 0.00 050 1.00 1.50 2.00 250
e) Concentraggo (%) f) Concentraggo (%)
140 -
300 -
120 -
250 ~
= 7 100 -
5200 - 2 y=1532%-0.5917
s 8 804 R%=09999
E150 - y=1385.8x-0.3833 5w
2 R2=0.9984 T
s g
2100 1 < 40 -
<
50 - 20 |
0¢
0 e 0.00 0.02 004 0.06 008
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 ) : : : e
Concentragdo (%)

Concentraggo (%)

Figura B.1 - Retas de calibracdo do GC-FID para a) ANL; b) MNB; c) CHA; d) BZ;
e) CHOL/CHONA; f) CHANIL/CHENO; g) DICHA; h) O-TOL.
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Anexo C  Consumo de H; vs tempo

a. Catalisador do reator A (AM 1550)

Os resultados da 12 e 22 série encontram-se respetivamente discriminados na Figura C.1 a)

e b).

Hi (gh)
qujhb 10 —_—gich 1
10 —Hatch_1 aateh 2
—— Bt
- Batch 2 08 ——Batch_3%
——Batch_3 ——Batch_4

— Rl S

= Hatch_4

-Ratch &

10 20 0

EI}I 0 o T-mp-atmlﬁ

Figura C.1 - Resultados da atividade catalitica na a) 1¢ Série; b) 29 Série com a amostra
AM 1550.

b. Catalisador do reator B

Como foi referido anteriormente, foram recolhidas duas amostras de catalisador deste
reator em alturas distintas dos testes laboratoriais. Na Figura C.2 encontra-se representada a
Unica série de ensaios com a amostra AM 1598 e na Figura C.3 a), b) e c) encontram-se

respetivamente a 12, 22 e 3® série de ensaios com a amostra AM 15100.

i. AM 1598

H2 (g/h) ——Batch 1
20 —Batch_2

———Batch_3

——PBatch_4
——Batch_5

——Batch_6

0.5

0.0 +

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Tempo (min)

Figura C.2 - Resultados da atividade catalitica na 1% Série com a amostra AM 1598.
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AM 15100

H2 (g/h)
20 -

15 +

=—Batch 1
= Batch_2
——Batch_3

H2 (g/h)
Batch_1
2.0 4 -
=—Batch_2
1.5 ———Batch_3
=—Batch_4

10 ) 1.0
0.5 T 0_5 -
0-0 T T T T — 1 1 0.0
0 5 10 15 20 25 3| 0 5 10 15 20 25 30
a) Tempo (min) b) Tempo (min)
Hz (g/h) —Batch_1
2.0 4
— Batch_2
= Batch_3
15 -
— Batch_4
1.0
0.5 +
0.0 T T T
0 5 10 15 20_
C) Tempo (min)

Figura C.3 - Resultados da atividade catalitica na a) 19 Série; b) 2¢ Série; c) 39 Série com a
amostra AM 15100.

Consumo de H; vs tempo

49



Avaliagado do Envelhecimento de Catalisadores Industriais

Anexo D Calculo do consumo de MNB no

interior do reator

Para o calculo do consumo de MNB no interior do reator, considerou-se que o hidrogénio
€ totalmente consumido na reacao principal e que a massa de MNB presente é totalmente

convertida. A Figura D.1 representa o processo de hidrogenacao do MNB.

o<

NOE [

i
+ 3H;—= + 2 H;0
i L

Figura D.1 - Processo de hidrogenacdo do MNB.

A partir das massas molares (Tabela D.1) e pela estequiometria da reacao, calcula-se que
1 mol de MNB (123,06 g) é totalmente convertida na presenca de 3 moles de H, (6,06 g). O

sistema DCS regista o consumo instantaneo de H, em g/h.

Tabela D.1 - Massa Molar dos compostos.

Composto Massa Molar (g/mol)

MNB 123,06
ANL 93,13
H, 2,02

123,06 g MNB % mH, (g/h)
60 min 6,06 g Hp

Myng = (Equacé@o D. 1)

Sabendo que inicialmente se colocou para todos os ensaios em batch 6,4 g de MNB,
com a Equacao D.1, calculou-se a massa de MNB consumida instantaneamente. A massa de

MNB convertida é obtida pela da regra dos trapézios.
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Anexo E Calculo da conversao de MNB
calculada no interior do reator

O calculo da conversao estimada do MNB no interior do reator € obtido a partir da massa
de MNB convertida na totalidade (M yet) € da soma da regra dos trapézios até ao momento
(M mne1) (Equacao E.1). Como foi referido no Anexo D, a massa de MNB convertida no final da
reacao resulta da aplicacao da regra dos trapézios. A massa de ANL (M) € previamente
pesada.

M -M ~
%MNB = MNBT _MNB1 Equacdo E. 1
(MmNBT—MMNB 1)+MaNL
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Anexo F  Conversao calculada vs conversao

experimental no interior do reator

a. AM 1550

MNB % no interior do % MNB no interior
reator do reator —Batch 1
——Batch_1
- 1.2% - = Batch_2
1.2%
=== fatch_2 % —Batch_3
10% - )
—fatch 3 ——Batch 4
08% - X 0.8% 1 —Batch 5
—Batch 4
0.6% - 0.6% - Batch_6
o B Batch_2 EXP o | B Batch 1EXP
- Batch 3 EXP Batch 2 EXP
2h - 0.2% -
Batch_4 EXP
N -
0.0% ABe 0.0% @ Batch 5EXP
0 10 20 30 40 50 ’ 60 70 80 -
Tempo (min)
a ) b ) Tempo (min)

Figura F.1 - Comparac@o entre a conversdo calculada e a experimental da a) 19 série; b) 2¢

série de testes da amostra AM 1550.

b. AM 15100

MNB % no interior MNB % no interior
do reator do reator
12% 12% 1 —Batch 1
—151B
1.0% - 1.0% - —Batch 2
‘ —1528
==Batch_3
08% - 0.8% =
—1538 2 ——Batch 4
i 0.6% -
oe B 1S1BEXP o B Batch_1EXP
0.4% - 0.4% -
’ L 1SBEP X ® Batch 2EXP
0.2% - A 0.2% Batch_3 EXP
1S3B EXP
0.0% ==y 5 0.0% o Batch_4 EXP
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
a ) Tempo (min) b ) Tempo (min)
MNB % no interior
do reator
126 —Batch 1
1.0% ==gaich_2
——Batch 3
0.8% -
=—Ratch_4
(]
0% - B Baich 1EXP
0.4% - ¢ § Batch 2EXP
Batch 3 EXP
0.2% -
. @ Batch 4EXP
0.0% -+
0 5 10 15 20
C) Tempo (min)

Figura F.2 - Comparacdo entre a conversdo calculada e conversa@o experimental da a) 19 série;

b) 29 série; c) 39 série de testes da amostra AM 15100.
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Anexo G Evolucdo da concentracdao dos

produtos secundarios (GC-FID)

a. AM 1550
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0.0008
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g #Batch_3 € #Batch_3
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o Batch 4 S 0002 7 "] Batch_4
> 2
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Figura G.1 - Evolucdo da concentracdo para cada composto da 19 série de testes da
amostra AM 1550.
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Figura G.2 - Evolucgdo da concentrac@o para cada composto da 27 série de testes da amostra
AM 1550.
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b. AM 15100
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Figura G.3- Evolucdo da concentrag@o para cada composto da 19 série de testes da amostra
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Figura G.4 - Evoluc@o da concentrac@o para cada composto da 29 série de testes da amostra

AM 15100.
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Figura G.5 - Evolucdo da concentrac@o para cada composto da 3¢ série de testes da amostra

AM 15100.
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