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RESUME

The external mass transport is one of the steps thab can
e present in o heterogeneows catalutie provese. Howsver ,the
majority of the work are performsed ouat of 1iaits in which

this effect mno12 be pregsent. This is because, hoing a phisical

process, it does not reveal information about =strutiye of ths

catalyst or the kineticg of the rewsction. On conseaw. .. &,
very few " data of emternal diffusion are found in the
literature.

On _thelprﬁﬁent study effect of parameters I time f. e
(W/Fa), reagenf composition and reaction temperature  on

external diffusion in the catalyste Al © /ZZn0 and Cr © 7Zn0,

# Py
UL 2 3

have been evaluyated. The decompesition of isopraopan ! has
been used as a model reacltien. The activity tests have beo.
made in a tubular reactor at atmospheric pressure and 3o L.
A_ strong effe~* of reagent concentration has been
obaerved o \the esternal difPlfuasion, wiiiteh I8 reduaced to nil
foar the concentration of 49 mole % of the alcobol feed Ffor
hoth the catalucts. For the feed of alcohoeol only the external
mass  transport was not observed below the 1.€ acat.h/mal and

2.9 geat.h/mol values of W/Fa for AL O 20 and Cr O /01

& '3 b 2 3
catalysts respect ively. The low activabion aencr vatlues s

19,46 Keg..,mol for £r 0 AZIn0 and 26.98 Kozl e “or Al U s inQ
also indicated the presence of external diffusion effect i

theee catalysts within the tewmperature range atuadied.




#“EGLIIO

O Transporte Externo de Massa ¢ ume das etaps. que pode

eastar presente num procecsan catalftico hetercolnen, entiretan=—

to, a aiagria dos trabslhos sflo desenvolvidos fora das
— [ z o i i P e : 5 Y N PR o Sl ¥ Bociks o
condigoes nas  4....5% este efei possa eutar presen , iatno

porque sendo v rrocesso fisico nflo revela iaformagdes  sobre

“ estrutura do catalisador ou cindtica da reaglo. En
conseqféncia disso pouca= rnublicagdes .. encontradas  na
literatura com dadoé’de ensaio de difusio ext ,

Neste estudo avaliou-se o efeito da fo 0 dot A

metros fator tempo (W/Fa), composiciio do rezgente e temperas
tura da rea-"n srbhre a difusio externa nos catalisadores
Al 0 /Zn0 € Cr 0 /Zn®, utilisando comn reagie modelo a
3 3 s ’I}
- {3 A

decomposigan do  isopropancl. Os testes foram realizados num
Feétur tubular A pressiio atmosfdrica € 360cl.

Observou-se uma forte influfncia da concentragio do
reagente sobre o efeito difusivo externo chegando~-se a anular
totalmente. este efeito para concentragio de 40 % em moles de
d1cool na alimentagio para ambos os catalisadores. Nao foi
oheervado efeito do transperte externo de mazssa para valores
de W/Fa abaixo de 4.9 gcat.h/mnol reag. poara o catalisador
a1l O /7Zn0 e abaixo de 3.0 gecat.h/mol reag. pu. o 0 catalisador

2 3
Cr 0 /Zn0, para uma alimentacio de 199 % de z._.ool. As baixas

- '3
[ [
energias de ativagho (Ea) obtidas , 26.98 Kcal ‘mol para o

W




Gl 0 /Zn0 e 19.446 KEeals/mol para o Cr O /77n0 tambdm indicam @
a3 2 3

presenga do efeito difusivo externo nestes catalisadores para

A Ffaixa de temperatura estudada.




INTRODUZAQ

catal fkicae hele

D proce Foa e aloancaram Wi

posigio de exepciona]l destague na economia  wundial. Hasta
ohservar gue centenas de catalisadores s3o usados na pratica,
Gl wEeja  sailran dos laboratdrios onde foram desenvolvidos ou

simplesnente aprimor ados CHode eles sdo pegas ioportantes nos

proceseos industriais como por exenplo @ produgcio de dcido

IPdrico, obtencio e oxidaglo - da am@nia, refinaghn de
petrdleo , processos petroguimicos, no controie da poluigao

amb iental pay emnissho de gas nas inddstrias e velogulos

autenot ivos (1-%) JUma  tabela bastante completa contendo

cat Al isadorcs € Peiches catal Ttilows nkilisadas na obleng
produtos finais de grande importdncia para a econcmia mandial
¢ aprkseéntada por Hulkhluonovill .

Na sTnte

e vrafinica, & tdesirogenagio tad fhicw ¢ OB
reagRo usual na preparagho de compostos & na elucidagio de

eatruturas de catalisadores L 7 ) Eata dtame  veferBhic ia

frds peactes de desidrogenas Bo de wdrios compostos orginicos

desrrevende Fanbdm mdtodos de proparagio dos diversos catali-
sadores enpregados,

Ma desidrogenseio de dlocoois, mais precisanente, i b os

tanto

alhovs t&m gide | Hlicados ao longo de vdrips anos

gnlire o gespdeto oindbice (B=19) granto an aspdoto di prepara-

Ehe o definiehesy dag eumd igd

i

e trabalho dos catalis

'3

Lot =4t o

siEs




I-REVISED BIRLIOGRAFICA

Nas reagoes catalfticas heterogfneas, a atividade do
catalisador apenas manifesta-se caso os reagentes atinjam &
superficie do catalisador JEmbora estas reaghes possam aor
de diversos tipos ,uma atengio especial € dada as reagdes do
tipo gds-sdlido por ser este o sistema onde se encontra
grande parte das resgoes cataliticas verificadas nas induis—
tring. éu se estudar uma rea¢io gds—-sdlido catalitica ,deve-
se levar em conta as diversas etapas envolvidas quando
molédculas do  reassente se deslocam do seio (bulk) do fluido
atd o sftio ativo no interior do catalisador ,reagem & as
moldculas dos  produtos se movem de wvolta para o seio do
filunido. LE PAGE et =alii (17) descrevem estas etapasg d»
segguinte formad
a) transporte do reagsente do seio do fluido atd a superficie
do catalisadnr
Ly transport - do reagente ao longo dos poros do catalisador
¢) adsorgio dos reagentes nos sitios ativos do catalisador
) reaghio quimica entre as espédcies adsorvidas no=  sitios
abt ivos
&) desorgio dos produtos dog sftics ativos do catalisador
) transporte dos prmduto% ao lonao dos pords do catalisador
g) transporte dos produtos da superficie do catalisador ate o

seio do Fluaido.




Todas estas ctapas sio mostradas na  Figura 1. As
etapas (a), (), (d), (&), e (g) siho procegsos consecut ivos e
podem  ser  analisadas  separadamente €, para uam sistema em
regime estaciondrio apresentam s mesmas taxas. Az etapas
(a), (b)Y, (£)Y e <(9) s3o processos flsicos enquanto aue as

etapas (), (d) & (&) sdo quimicos. Se o catalisador for Lma

part feula nHo pOrosn, as etapas (b)) e (£) nio
consideradas. Quando o sistema em estudo envolve reangOes
rdpidas  com grande déﬁprendimentc on absorgao de calor, uma
outra etapa, que seria o fluxo de calor no sistema, deverd
ser considerada.

Para aléuﬁﬁ antores, LevenspielddB), corwankar et  alii
(19), as etapas citadas anteriormente sao denominadas fenlme-
nos de resisténcia da reaglo.

Em um reator catalitice de leito fixo podem existir
tanto gradientes radias come aMias de temperatura e
concentragfio para sistemas gds-sdlido. Quando estes gradien-
tes surgem entre duas fases, isto &, na regido adjacente a
duas fases distintas, siao denominados gradientes de interfa-
ue. Desta forma » Carberry(29) refere—se aos PpProcessos
difusivos-convectivos do seio dos reagfnteslpara o local d=
Feagio como transporte de interfase e awos gradientes confina-
dos A zona de reagho como gradientes de intrafase, cujo

conportamento de ambos ¢ mostrado na Figurad(d).




O transporte de reagente do sei0 do Ffluido para w@
superficie do catalisador requer uma “forga motriz”, #
diferenga de concentragao. Entretanto, esta diferenga do
concentracRo entre o seio do fluido & a superficie da
particula pode ser significante ou desprezivel. Sob determi-
nadas condigdes o concentragao do reagente na superficie
externa do catalisador n&o difere apreciavelmente da que
prevalece no seio do fluido. 8Sob outras condigdes, uma

diferenga significante de concentragiao poule surgir. Essas

diferengas surgem geralmente em conseqléncia de limitagoes
tisicas sobre a velocidade na qual as moldculas do reagente

possam ser transportadas do seio do fluido atd a superficie
externa da particula catalitica. Isto &€, a velocidade intrin-
seca da reaglo na superficie pode ser tio rdpida que sec
catabelece um gradiente de concentragio aprecidvel entre =
superficie externa do catalisador € o0 seio do fluido. Oun
seia, esta diferenca de concentraclo depende das condiedhes de
escoamento do-fluido prdximo A superficie da particula , das
propriedades fisicas do fluido, da partlicula € da velocidade
intr inseca da reagho quimica na superflcie do catalisador.
Teto significa gque e¢la depende do coeficiente de transferén-
cia de massa na interfase fluido-superficie e da constante da

velocidade da reagio catalitica .
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Quando em um sistema gualquer ocorrem limitagdes por
transporte inter ou intraparticula, o catalisador exibe uma
cinégtica modificada pelos processos de transporte . 0s dados
abt idos nessas condigdes siko chamados de valores aparentes.

Caso esses efeitos ndo sejam tomados em conta ,Forni et
alii (24), Lombardo, Mird e Petunch (22) alertam que sérios
erros de  interpretagiio poderfo ocorrer . Um exemplo de erro
que se pode cometer ao se desprezar o efeito do transporte
externo em uma FEAGRO catalitica de segunda ordem, quando se
desconhece que a etapa de difusao € a limitante do processo,
¢ apresentado por Smith (23). Hill (24) ilustra para transfe-
réncia de massa em leito fixo o cdlculo do aradiente de
concentraglo entre o seio do fluido e a superficie externa do
catalisador utilisando os dados experimentais apresentados
por  Shuler, Olson e  Smith C2EY A mesma aplicagio
apresentada por Smith (23).

Meckay et alii (26) mostraram o desenvoloimento de um
modelo matemgftico para transferlncia de massa baseado no
transporte de massa no filme externo, na difusio em macropo-
ros & difusio em microporos, utilisando as eguagdes bdsicas
da teoria dos poros ramificados desenvolvida por Peel et alii
(27) para explicar a adsorg¢lio oe poluentes de solugdes

agquosas em particulas adsorventes.
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Gonzo e Gottifredi (28) publicaram um interessante
trabalho com um tratamento matemdtico mais simplificado para
verificagio do efeito do transporte externo de massa. Pordm,
cste méftodo requer o conhecimento do coeficiente de tranfe-
réncia e constante de velocidade da reaglo .

Outros trabalhos tém sido publicados envolvend. o estudo
das limitagOes por transporte de forma basztante cuidadosa
(29-33). No entunto, a maioria dos resultados obtidos nio tém
tido grandes aplicawges nos trabalhos de rotina devido
muitas veres ,a sua complexidade matemdtica ou ent@o ao
grande mimero de varidveis envolvidas. Satterfield (34)
apresenta uhﬁ dhra bastante completa a respeito dos fenGmenos
de difusfio envolvidos nos processos catalifticos heterogéneos.
Os artigos de Dowden e Bridger (35) ,7Zotin e Della Nina (36)
siao alguns dos poucos encontrados na literatura que apresen-
tam dados de encaios de difusio externa em particulas

cataliticas.
I.i-A Teoria do Filme Laminar

0 estudo dos fendmenos de transferéncia envolve L
conjunto de wvdrias teorias. Uma delas, a teoria do filme
laminar leva a modelos matemdfticos simples e facilita  uma
melhor aproximaglo infuitiva do problema. Apesar da simplic
dade seata teoria contribui satisfatoriamente para @a

interpretagiao dos resultados do tema abordado.
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Segundo Astarita (37), a iddin central da teoria do
Ffilme considera que, em toda drea de contato entre duas fases
sendo uma fluida e a outra um sdlido ou um fluido, existe umn
camada imdvel de espessura €. Admite-se que a transferfncia
de calor e de massa através desse filme possa ser feito
apenas  por difusio molecular e gue a concentragho e a
temperatura sejam homogéneas em cada fase.

Dentro do filme , & forga motriz presente Mcita as
moléculas causando um movimento que € traduzido para difusho
linear pela bem conhecida lei de Fick. Para o caso em estudo,
considerando_ apenas difusio unidimensional no filme , este
fluxe causado pela difuslo molecular € proporcional  ao
gradiente de concentragio local em cada ponto através do

filme .

Ja o= ~DdCas/dX G40

Condigdes de contorno

- para X = © ==) Ca = Cab ,concentragido na
fase fluida

~ para X = ¢ ==) Ca = (Cas , concentragio

na superficie

07




Para um sistema gds-sdlido, da equagio i, in*egrada nas

condigdes acima, resultas

Na = Km.S.(Cab - Cas) (2)
onde Km = D/e coeficiente de transporte de massa na
Filme gasoso.

g = superficie especifica do catalisador

A Equagho (2) representa a equagio da taxa de difusio do
reagente na camada 9asosa.

Uma vez que a tamxa de reagRo quimica intrinseca & dada

por
(-r ) = Kc.Cas (3)
i
onde Ke = constante cindtica
evidencia~se que a tay intrinseca da reagiho depende da

concentragio junto & =superficie (Cas) que pode ser relaciona-
da com a concentragio no seio do fluido usando a Egquagido
(2) considerando~se o regime estaciondrio, ou sejas
(=r ) = Kv.Cas = Kn.8S«(Cab ~ Cag) = (~\ ) (4)
i i

sendo, (~V ) = velocidade de reag@dao observada
i

deduz-se que &

Cas = Cab/(1 + Dk) o
onde

Dk = No de Damké&hler (38) = Kc/Km.5
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A Equagio (%) mostra que a concentragio na superficie
senere  menor que a  concentragio no seio do fluido e, casa
diferenga serd tanto maior gquanto menor for o coeficiente de
transfer®ncia de massax Km  ou, em outras palavras, quanto
maior for a resisténcia a transferéncia de massa.

Substituindo o valor de Cas encontrado na equagio %5,
considerando Ka e Kp muito pequenos, oun sS8eJja, que ag
resisténcias a adsor¢io e desor¢ao sejam despresiveis (39) a
velocidade  observada (;U ) serd ,entfo denominada velocidade

i
global pols trds os termos cindtico e difusivo existentes no
sistema e € dada por?

(=¥ ) = ¥g.Cab (&)
i

onde ¢ Kg {ZECi/7Ke) 4 (i7Kma8)Yls (7))

denominado resisténcia global do processo , 0 que indica
poder ser o processo representado por um sistema de resistén-
cias em série.

A Equagie (6) apresenta a velocidade global da reagho en
termos da concentragio no seio do fluido e dos parmetros
cindticos e difusivos, ou seja, ela mostra que a equagan da
velocidade pode ser modificada pelo efeito da difusfio. Desta
foarma, pode~se verificar a existénecia de dois casos limitess?

£) Km 2> Ke !

isto &€, Kc/Knm 2 ) @ portanto,
da Equagio (5) ===) (Cag===)Cab

da Fguagdo (&) ===) (-U ) = Kc.Cab

09
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Neste caso, diz-se que & reacgio gquimica na sur “Ficie & &

ctapa controladora do processo.

2)Y Ke > Km

isto ¢, Km/Kec === @ portanto

da Equagao (5) ===) Cas ===) @

Km.S.Cab

i

d» Equagdo (&) =m==) (~Y )

Nestas cohdicﬁes a taxa de transporte de massa € a etapa de
maior resisténcia do processo.

Con -isso,k verifica-se que nos deois casos limites a
influéncia da concentragio no seio do fluido e dos coeficien~
tes de velocidade e de transporte sio fundamentais no
desempenho da reagio. Logo, os fatorss que poderfo influén-
ciar esses coeficientes € a forma comp eles influénciam s30
de  grande importdncia no estudo da cindtica catalitica
heterogénea ,pois ¢ de extrema necessidade o conhecimento
cda(s) etapa(;) que realmente estd regendo 0 processo & como
controld-la(s).

Deve-se notar que © limite Cas===)>0 & prdprin das
Feagbes irrgversiveic. CAso se considere uma reagao reversi-
vel ,o limite corrcspondente serd Cas=+=>Cae , a concentragio

de equilibrio. A Figura (3) resume estas consideragfes.
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I1.2- Influéncia da Temperatura

Para a maioria das reagoes guimicas & velooidade
especifica varia com a temperatura absoluta (T) de acordo com

a equagao de Arrhenius:t

Ke = A exp (~E/RT) (%)

fator de frequfncia

i

onde s _ &

i

Energia de ativagio
R = Constante dos gases
. Ke = Constante de velocidade
sendo

E = ~R [d{1nKe) d(4/7)] (19)

Efeitos de difusfio auando presentes podem falsificar =
interpretagho, quando a equagio 9 € utilizada. Nesta eguagio,
ohservamos que Ke  cresce exponencialmente com o aumento da
temperatura ,]mgo Ke/KmS aumentard da mesma forma. No entan-
to, a wvariagio de D com a temperatura ¢ dada por  uma
poténecia de 3/2, conforme mostrada por Hirschfelder Sourt iss
e Bird (49). Esta variaglo pode ser desprezada quando

comparada com a dependéncia exponencial de Ke com T, que @ ~de

ser observada na Figura (4).




Jd foi visto que ne caso limite guando KeZKmS >y 4 ,a
Equagao (46) tende a Equagao (8) onde, a medida qgue =@
temperatura aumenta, a velocidade torna-se independente de Ko
€ E tende zero ,tornando-se a transferfncia externa de massa
a etapa limitante do Processo. Funazucuri ,Silveston & lWakao
(41) alertam que decisdes acerca do controle por transporte

xterno para reagoes endotérmicas ndao podem ser feitas apenas
a partir da avaliagio da energia de ativaclo e demostram que
a variagao do calor de Eéacﬁo com a temperatura do fluido e =
temperatura do fluido precisam ser consideradas.

lLevenspiel (42) sugere que uma variagao da energia de
at ivagao (E) com-a temperatura indica uma mudanga do mecanic-
mo controlador da reagfo e conclue que uma elevagio de E com
a  temperatura indica que o mecAnismo Variou para um curso
alternado ou paralelo. Por outro lado, uma queda no valor de
E indica que o mecfnismo controlador mudou de uma sucessio de
etapas elementares para outra em série.

I.32-Influéncia do Tipo de Reator

0 desempenho de um dado sistema reacion.l (por exemplo @
converslo atingida) depende bdsicamente da taxa da reagdo
quimica em estudo e das caracter sticas fluido-din&micas
tfrmicas do reatoar ‘ utilizado. Essas ' Jfltimas afet-

diretamente os processos de transfer@ncia  de massa ¢ calor.

e anl



Desta forma ,quando o objetivo € a determinawan dos
efeitos do transporte externo de massa, € aconselhavel que
empregue  um  reator cujas caracteristicas permitam que a sun
modelagem seja simplificada de forma a evitar a introdugio de
parfimetros adcionais.

Em virtude de durante a execugio deste trabalho o reator
apresentar um comportamento ora diferencial e ora intearal,
faz~se necessdrio dimtingﬂir o comportamento destes dois

tipos de reatores.

1.3.4-0 Reator Iubular ldeal

E o reator continue no qual nfo existem gradientes
rodiais ,isto € ,as propriedades sRo uniformes em uma dada
seceao reta  ,particularmente a concentrafio € a temperatura.
Embora Monteiro (443) afirme que gradientes longitudinais nio
contrariem a hipditese do reator tubular ideal, elec devem ser
evitados de modo a simplificar = andlise e =& interpretagio
dos resultados.

Em  um reator tubular idenl isotdérmico, a concentragio o

a taxa de reagfo variam =0 longo do mesmo. Do balango de
massa, em uma dada secgao do reator, obtemos a seguinte

equag Ao integrada.

W/Fa = dxa/(~V ) - C1i)
i

onde: W = massa do catalisador em gramas (g)

Fa = velocidade molar de alimentagao (mols/h)
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Essa equacio € a base para a andlise dos dados obtidos,
pois quando a variagio da velocidade no interior do reator
for considerdvel, teremos um reator integral, caso

contrdrio, o reator em uso serd diferenciazl.
1.3.2-0 Reator Riferéncial

Um reator de leito Fixo & dito diferencial guando a
velocidade de reagao pode ser considerada constante durante a
passagem através do reazor. Como a velocidade & uma fungio da
composiglo dada pela Equaglo (3), esta hipdtese sd serd
vdlida para pequenas conversoes. Logo, um reator diferencial
nada maigs“éu‘dn que um reator tubular operando a baixas
CONVErsOes .

Com isso a taxa média do 1leito pode ser dada pela
integragao da Equag¢ao (ii).

(—U.) = ma/(W/Fa) (12

i
A razdo W/Fa denominado de Fator de Tempo indica o tempo de
contato de um mol de reagente com um grama de catalisador.

A Equagio (12) mostra que se a difusi0 no filme gasoso
nfio apresenta resisténeia significativa, e portanto, a tauxa
nio ¢ afetada pelas variagbes da vazdo, o produto Fa.Xa deve
ser independente da _vézﬁu. de alimentagdo. Caso isto n@&o
agcorra, € uma Indicacfo que a difusio interparticula afeta a

tamra da reagRo ,como mostra a Figura (5).
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I.3.3-0 Reatnr Jlotsaval

Diz-ase gue um  reator  tem um  comportamento  integral
quando a velocidade da reaglo apresenta variagdes considerd-
veis ao longo do reator, de maneira que a eMpressiio da  mesma
deva permanecer no interior da integral da Equaszao (11). Como
a velocidade depende da concentraglo, para reacoes culdn ordem
seja diferente de zero, uma grande variagio na velocidade
deve corrésﬁonder a uma wvariaglo significativa também na
concentragao do reagente na superficie do catalisador o que
significa uma.situaciio de altas CONVEr 506 W

Le Page et alli (17) citam a utilizagdo deste tipo de
reator para deteceRho de limites difusionais que normalmente
precedem aos estudos cindticos e para o estudo da seletivida-
de e estabilidade de catalisadores sob condigbes hidrodinfi-
micas semelhantes as industriais. Levenspiel (18) afirma que
no estudo de fatores fisicos de transporte de massa & calor,

A

o reator integral & o que melhor representa as  grandes

unidades de leito fixo.

T.3.4~-Avaliasio do Coeficiente de Iranseorte de Massa

"

Na realidade, poucas reagoes industriais sio exclusiva-
mente controladas  por transferéncia de MAB S, sendo ®
oxidacho da ambnia sobhre tela de platina o exemplo mais usual

(24, 34, 43, 44).
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Com isso, =& tranferéncia de massza torna-se mais impor-
tante devido a sua presenga nas investigagdes em laboratdrio,
dada as baixas velocidades de reagentes com asg quais se
OPEra .

A avaliagio do coeficiente médio de transporte de massn
no  filme externo numa reagho catalltica gds~sdlido pode ser
feita utilizando correlagdes empiricas ou semi-emplricas.

Desta forma, pode-se determinar a diferénga de concen-
traglo entre o seio do fluido e a superficie da particula.
Olson, Shuller e Smith (25) fizeram um interessante trabalho
haseado -neste método. Levenspiel (i8) apresenta um método
bastante semelhante ao anterior ,sendo gque neste ultimo ele
caleula o valor da razfio entre a resisténcia & reaglo quimica
na superficie e a resistbneia ao transporte de massa no
filme.

Usualmente estas correlagbes apresentam o ndmero de
Sherwood(Sh) como uma fungdo do mimero de Reynolds(Re) e de
Schmith(Le) ‘Uu utilizam o Fator J da analogia de Chilton-

(B}
Colburn (4%5). Encontram—-se na literatura vdrias correlagtes
para esta Fiﬁalidade. Algumas delas estdo listadas a seguir,

para aplicagio em leitos Fixos € sistemas gasnsos.

-~ Wang ,Y.Y. et alli (44)

ool i)
Zuod = 0,5 Re para Re » 1
(M) i
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= Petrovic ;L «Jd =& Thodos (472)
)
Fo.d # 9,357.Re para 3 ¢ Re < 2960
D
- Hidajat, K.. eti alli (48)
-0, 4%

J o= o3 L2468, Re para 0,04 ( Re ¢ @,1

- Yoshida, F.a« et alli (49)

-Q, 0k

W

J o= 0,84.Re para 9,94 ¢ Re ¢ 50
B}
-@,41
J = 0,57 .Re para 99 ( Re { 1600
() %

- Higsing & Thodos (50)

-, 4
J o= 1,33.Re para Re = 0,1

Entretanto, Le Page et alli (47) alertam que estes tipos
de correlagoes basecadas em nimeros admensionais sio geralmen-
te confidveis-,na determinagio de efeitos difusivos externos,
somente para valores do ndmero de Reunolds =acima de 49,
valores estes dificilmente obtidos em micro-reatores de labo-
ratdrio, sendo preferifvel ,nestes casos ,a determinacio das
limitagdes por btransporte externo atravéds de métodos cuperi-
mentais. Chambers e Boﬁdart (5%1) justificam ‘essas considera—
¢Oes devido =a fraca dependéncia entre o aeficiente de
transporte de massin ¢ o fluxo de reagente - para vazdes nmuito

bainas.
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LI-Parte Experimental

Il.i-Materiais

Neste trabalho foram utilizados os catalisadores Cr 0 /

2 3
Zn0 e Al O /Zn0, preparados “em situ”.
2 3
Estes catalisadores foram testados utilizando-se como
reagao modelo a reagio de decomposi¢lo do i-opropanol,épén-

dice I.

Baumgartner (i4), estudando diversas técnicas de prepa-
ragao de catalisadores dxidos, observou que os catalisadores
obt idos pelo método da evaporacio do solvente apresentaram um
melhcr desempenho nos testes cataliticos em condigcGes seme-
lhantes aos preéarados por outros métodos. Optamos entdo
pelautilizagio deste método na preparacado dos catalisadores
aqui citados.

Os produtos utilizados tanto para prepar=c@o dos catali-
sacores como nos testes catalfticos foram todos de graun
analftico P.A..

Os catalisadores foram preparados a partir dos nitratos
dos respectivos metais evitando-se, portanto, a presenga do
elemento sddio que mesmo em pequenas quantidades Jjd seria
suficiente para modificar de maneira intensa, ndo somente a
atividade ,mas também a seletividade do catalisador, devido a
uma aparente maior sensibilidade dos sftios‘écidos na presen-—
ca do elemento sddio, © que favoreceria o mecanismo de

desidratacio de dlcoois (52,53).



I11.2- Métodos
Ila2adiz Preparacio
A preparagio consistiu de trfs (03) etapas:
ia. preparo das solugdes
23. EVARPOFAGHRO € HECAgem
3a. calcinagio.
Na primeira etapn foram preparadas solugdes individuai s
com o0 nitrateos de  =inco, cromo e aluminio tendo como

provdveis reagtes ()

3 ZnCHNO Y o AR O ==-3% Zn0 % 2HNO + SH 0O
3 2 o 3 s
¥ 2Cr(N0‘) « YH O ===% Cr 0 + 6HNO + 415H 0O
3 3 o e 3 3 b5
¥ PALINO )Y . 9H O ~==> Al O + &HNO + 13H O
33 o & '3 3 pe)
a segunda etapa decorreu—se apds as mistur - das solugdes de

farma & se obter os catalisadores decejados. Evaporou—se as
misturas em placa aquecedora a temperatura meddia de 790 €,
conforme sugerido por Ciola (1@), ated a secura. Procurou-se
sempre  manter uma boa homogeinizagao por agitaglo manual
obtendo-se ao final uma massa pastosa verde-escura  para o
catalisador h base de cromo e branca para o catalisador X
hase de aluminio. 0 processo de secagem prosseguin em estualfa
| H
a 1140 -+5 °C atd verifi;ar QUE AS NASSAS PEFMAneciam Consg-

tantes. Logo apds, ns amostras foram trituradas e peneiradas

n 200 mesh .
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Na terceira etapa, as amostras foram calcinadas por um
processo cerdmico conforme sugerido por Baumgartner (i4), atéd
uma temperatura mfxina de 400 °C onde permaneceu  por  quatro
horas. Procurou-se evitar temperaturas elevadas, acima de 500
°¢, que diminuiriam a presenca de Zn0 livre na supcrficie o
qual estd ligado a reagio de desidrogenagio, pela formagio de
uma terceira fase, o mlqminata de zinco para o catalisador

Al O 7Zn0 e cromito de =zinco para o catalisador Cr O /7Zn0
2 3 2 3 .
fases que sio inertes (6,19,52,53,54,55) e ainda favorece-

FoiEm &) difusio de Htomos de Zn na rede de Al 0O

. o 9
e & ‘..
e de Cr 0 , diminuindo a razio de Zn/Al e Zn/Cr , respectiva~
i G
[ -4 .

mente, na superflicie dos catalisadores (52).
Ao término da caleinagio obtivemos os catalisadores
Cr O /7Zn0 e Al O /Zn0 na composicio 40140 e 50150 , respect i~
2 3 a8 o
vamente, em dxidos dos respectivos metais. 0 catalisadores

foram guardadoeos em vidros de amostragem ¢ postos em lagar

adﬁquadd ated merem solicitados para uso.
Il de=Crractericagio

Durante eote trabalho niEco pretendeu-se justificar o
desempenho dos catalisadoresg aqui citados e sim determinar de
vilrrias  formas as mmlhareg condicbes de obter-se dados reais,
o seja , que possam descrever o con ortamento da superficie
catalitica sem a infludncia dos efeitos do transporte externo

de massa.




Nao  sendo nece

sdrio para isso dados de caracterizagio,
foram obtidos apenas dados referentes a drea especifica.

A drea do catalisador envolvida na conversio catalitica
pode seir nenor que a drea total do mesmo, entretanto, para
uma  comparacan  preliminar  do catalisador, uma avaliagio da
drea total do mesmo ¢ pelo menos intercassante. Meat e
trabalha, a drea total do catalisador Gr O /ZZn0 foi determi-

7 3
nada pelo nédtodo de Brunauer, Emmet @ Teller (56D
sutilizando-se um medidér de superficie CG 2000 da CG Instru-
mentos Cientificos Ltda.0 dado de #rea especifica do catali-
sador Al O /Zn0 foi obtido da literatura (6).
72 g
11.2.3+-Testes Cataliticos
Nesta secgio serd apresentada a unidade onde foram

realizados os testes catallticos, € o procedimento exdperimen—

tal adotado para o estudo dos catalisadores.

11.2.3.4-Descricio da wnidade

LIm emquaﬁa da unidade com a lista de equipamentos e
instrumentos utilizados pode ser observado, respectivamente,
na Figura (&) ¢ Tabela (1). .

O reator consistiu de um tubo em “UY , de vidro pires
de difimetro interno de édmm com duas entrada§, sendo uma para
o reagente e a outra  servia de op¢io para entrada de inertes
o outros reagentes. Num pequeno bulbo localizava-se o leito

cabtal PEit.

21




O agquecimento do reator era feito por um forno  tubulaer-
com uma resisténcia elétrica ao seu redor ligado a um sistema
de controle de temperatura composto de um controlador de
tens&o ,com o qual regulava~se a taxa de aquecimenio do
forno, um controlador de tesceratura com agio proporcional
derivativo (PD) ¢ termopares. 0s termopares de niquel ~ cromo
eram colocados no leito catalitico e prdximo 2 parede do
fornno. Desta forma, era possivel manter um controle satisfa-
tedrio da femperaturm do leito catalitico.

A alimentacio do'reagente no reator era realizada por
umz homba pertestditica , sendo gque o reservatdrio do reagente
ficava numna halanga analitica de forma a nos garantir
medidas exatas do fluxo mdssico gue chegava ao reator durante
cada ensaio. Na saida do reator havia um condensador  onde
realizava-se a coleta dos produtos condensdveis para andlise.
Na saida do condensador, era conectado um bolhdmetro para

determinar a evolugio do gds da reagio.
I1.2.3.2-tdtodo do Teste Catalitico

II.2.3.204~Preparo do Realtors

O catalisador foi colocade no bulbo do reator num
sistema  sanduiche de  esferas de vidro e }ﬁ de vidro cujas
finalidades eram diminuir os gradientes de temperatuwra no
reator e sustentar o leito cataliftico evitando—se o arraste

do catalisador ,respectivamente.
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II.2.3.2.2~Ensaio de gstabilidade

Os catalisadores utilizados foram ensaiados em condiges
drdst icas de temperatura e conversao, conforme sugerido por
l.e Page et alli (47). Segundo Anderson ¢ Boudart (57), &w
VEZES pequenas variagoes na atividade podem ocorver  com
grandes mudangas na seletividade, por isso, foram realizados
também testes de atividade e seletividade com rel-cho ao

tempo de uso dos catalisadores.

IT.2.3.2.8~Ensr o de difusio exierna

Inicialmente foi necessaria a verificagio experimental
da existéncia ou nio do efeito do tran_ porte externo de massa
nos catalisadores utilizados, dentro das condictes
operacionais do laboratdrio.

0O método experimental atilizadeo foi descrito por Corri-
gam (58) e Ciola (410). Determinou-se curvas de conversio do
isopropanol contra o fator tempo (W/Fa) para duas massas
distintas de cada catalisador, avaliou-se =n influéncinan  do
transporte wterno de massa atraveds do deslocamento ou nRo
das referidas curvas.,

Sendo verificada a existéencia do efeito difusivo externo
nos catalisadores utilizados, passou-se entdo a estudar de
que forma  os parﬁmmt?o% fator tempo s lconcentragaoe do
reagente € a temperatura da roeagao indlulnciam no  efeito
difusivo edterno . desta  forma determinar suas condigoes

limites.
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I1.2.4-Parfmetros avaliados e metodologia de cdlculo

Através da  expressico global da velocidade dada peln
Faguagio (&), verificamos a edist®ncia de dois casos linites,
um onde a velocidade intrinsecn ¢ a controladora do processo
JEquaglo (7), e outro onde a taxa de transferéncia de massa &
a etapa mais lenta do processo (equagio 8). Essas condigdes
dependem da concentragRo do reagente, da temperatura de
reagao e das condiges hidrodinfmicas do sistema.

Nesta etapa, serd apresentada a metodologia emnpregada
para avaliaglo da influéncia da variaglao dos parfmetros:
fator de tempo (W/Fa), concentragiio do reagente e temperatura
da rea¢io na taxa oglobal de decomposiglo do dlcool. As

conversoes foram caloculadas conforme descrito no Apéndice 1.
I1.2.4.4-Influéncia do W/Ea seobre o efeito difusive sesterno

Como foi dito anteriormente, utilizamos o método descri-
to por Corviagam (583 ¢ Ciola (19) gue consiste em fazor dung
sdrie: de ewperifénciag variando-se os valores de W/Fa , mas
com duas massas de catalisadores distintas em cada sdérie.
Para o catalisador Cr O ZZn0 tomou-se @,%9 e 1,09 em cada

2 3
corrida e para o catalisador A1 0 /Zn0 0,230 & @,%g9 em cada
2 3

corrida . Construiu-se grdficos de conversiio (X) cuntra W/Fa

para cada uma das séric=, para cada catalisador.
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Tr.2.4.2-Influéncia da concentr cfio do reagente sobre o efegilo

gifusive externon.

0 procediment o foi hasendo na verificagio ado
deslocamento ou nfto das curvas de conversao(X) contra B e

realizando vdrias corridas mantendo~se constante as vari. feg
de W/Fa para diversas composigoes do #lcool atraves da
introdugio de uam inerte, no caso nitrogfnio super sec0. O
composicao da mistura Hlcool/nitrogénio era determinada

conforme descrito no Aapéndice ¢ I1 ).

I1.2.4.3~Infludncin da tenpgratura sobre o efeito difusivoe

externp
Inicialmente variou~se a temperatura de 390 a 302 O
determinando a8 conversdes (Xa) para diversos valores do
fator tempo W/Fa . Com os dados obtidos construi-se curvas de
Xa /ZC(W/Fa) contra W/Fa , obtendo assim o wvalores das
velocidades iniciais de decomposi¢io do #lcool (vo), para

cada temperatura, por extropolagiio das curvas, evitando desta

=

forma efeitos indescidveis, como sugere Corrigam (38) que
apresenta outros trés métodos para determinagao de vo .
Segundo Ciola (10), todes os quatros métodos tém == suas
desvantagens e nao existe um exclusivamente melhor que os
outros trés. ‘

Determinado os valores de vo para cada temperatura resta

construir o grdfico de Arrenhins e verificar o sew comporta-

ment o
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E  importante citar que, para
diversas corrida« Poram real izadas
reprodutibilidade do sistema. O

Frepresenta uma média dos valores reg

Lmas ME S experi Encia r

eatigando-se assim &

davo experimental

istrados.

fFinal
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III-Resultados e discussoes

A seguir serao apresentados os resultados obtidos na
etapa de caracterizagio e referentes aos testes de estabili-
dade e seletividade, da existénecia do efeito di?uﬁivm externo
e da variagfo dos parfmetros composi¢iio, W/Fa e temperatura e

aun influéncia sobre o efeito difusivo externo.
TIl.i-Caracterizaedn

Determinou-se para o catalisador Cr 0/Zn0 uma drea 47,23

~ =y ’:3
[ - { Lee
m/g, estando a mesma prdima  dos  valoies determinados  por

P pd

Kraus et aldi(ss) e Bastos(id), 45,5 m/7g e Ab,9 m.S .,

respect ivamente -para catalisadores Cr 0 ZZn0, cowtidns pelo
-y ’:;
[ ~9 L

mesmo método utilizado neste trabalho.
O valor da #drea especifica encontrado em (6) para uam

catalisador Al 0 /772n0 preparado pelo mesme mdétodo wutilizado

- =
2 Py

(-5
aaqud, prasime 19090 m/9, Justifica, em primeiro plano =&

o W

maior atividade catalitica encontrada neste catalisador enm

relaglo ao comentacdo anteriormente.
TII.2-Ensanio de estabilidade e seletividade

FEaste ensaio foi realizado de duas formas diferentes para
cada catalisador. A primeira delas foi efetuada a 360 °C e
composi¢ho inicial do dlcool igual a 100X, fixando os valores
de W/Fa em 1,0 geat.h/molreag. € 2,0 gcat.h/molreag. para os
catalisadores Al O /Zn0 e Cr O /in0, respectivamente. O

R 23
produto condensado foi analisade por cromatogradia gasosa.,



Obhservou-se gue a estabilidade e a selet cidade de ar' s
catalisadores mant iveram-se cronstantes dwrante mais de 10
horas de teste (Figura 7) sendo o0s dnicos produtos ace® “na,
hidrog@nio e isopropanol nio convertido.

0 segundo método consta de trés etapas & uma corrida na
temperatura desejada de reaglo logo apds, uma nova corvida
a uma temperatura superior & por dltimo, um noveo teste a tem-
peratura de reagio da primeira etapa. A 'zabela (2) mostra que
nao houve alteragio cmnﬁ}derével para ambos catalisadores.

N&o se pretenden nestes ensaios avaliar a wvida dos
catalisadores, mas sim garantir gue nAo houvessem variagdes
de ﬁeletiv}dadé e de estabilidade durante os ensaios de
decomposigao do isopropancl, o que poderia mascarar totalmen-

te os resultados obtidos.

111.3-Ensaios de difusiio externa

Os resultados obtidos nos testes de difusfio externa
realizados estiio apresentados na Tabela (3), Figur (&), e
Tabela (4), Fi;ura (), para os respectivos catalisadores, e
uma composicio na alimentagio de 100% de isopropanol a 340 °0
e 1,0 atmosfera.

T11.3.4-0 catalisador Al Q£ZnQ

-
fin s
!

Observamos um nitido aumento da conversio do dlcool ao
ge utilisar uma maior massa de ratalisador  para  wm mesmo

valor de W/Fa.
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Uma andlise interessante pode Ger feita baseada na
EquagRo (44), uma ver que W/Fa manteve-se constante ,Xa
variou devido a uma variagRo da reaglo global (-V ). Logo,

i
a partir da Equagdao (6), verificamos que esta varias o apenas
paderia ocorrer caso houvesss  uma variagio na resisténcia
global da reagio. Sendo Ke uma fungio apenas da temperatura e
como esta manteve~se constante, podemos concluir gque a
variagao da velocidade da reacio global (V Ddeveu-se @ uma
§ i
var iaclo do coeficiente de transferéncia de massa (Km) o que
comprova =a existéncia dos éfeitms difusivos externos para
valores de W/Fa superiores a 1,9 gecat.h/molreag, sendo para

valores inferiores a 1,0 geat.h/molreag » reagio na superfi—

cie a etapa limitante, Figura (8).

I111.3.2-0Q catalisador Ce Q9409

oz

Observamos que para valores de W/Fa superiores a 3,9
gecat .h/molreag o efeito da difusio externa tornava-se a etapa
controladora do processo ¢ para valores inferiores a 3.9
geat Jh/molreag a reaglio guimica na superflicic era a etapa
limitante do processo, Figura (9).

TIl.4~-Influéncia da conposicide do ceaaente

¥
i

Fastes ensaios foram realisados nas mesmas condigtes de
temperatura € pressiao total do ensaio anterior wvarianio—se

apenas = composiclo do isovropanol atd uma composi¢io na qual
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Fosse npotada alouma alteraglo no comportamento das curvas de
Xa em funclo de W/Fa que podesse significar s alteracic

mitante do processo. Esta variac™n foi

também na etapa |1
obtida através da introduglo de um gds inerte (nitrogénio
guper seco) no fluxo do reagente ,no interior do reator. Nasg
tabelas (3-8 & figuras (8-13) afin mostrados os comporto-
mentos dés curvas obtidas. Verificamos a existéncia do uma
forte influéncia da concentragio do dicool sobre o tra rorte
sterno de massa, chegando a anular totalmente gste efeito na
composigio de 404 de isopropanol para ambos os catalisadores.
Este efeito pode ser atribulfdo & diluigio causada pelo
nitrogénio ao isopropanol durante a concorréncia péra difusio
diminuindo as forgas de atragBo entre as moléculas do dlcool.
on ainda devido =a um provdvel aumento da turbuléncia em
decorréncia do aumento do  Flux global, ou mesmo pelo
simples arraste do filme de dlcool da superficie externa do

catal isador .

s

111.5-Influéncia da temperatura

Em principio, foram realizados ensaios uatilizando-se
isopropanol puro com 0 objetivo de verificar o desempenho dos

catal isadores em estudo com a temperatura e desta forma se

y
i

obter uma temperatura ideal de trabalho.
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0s resultados obtidos estio nas Tabelas 9 & 10. Com
estes dados foi possivel, utilisando regressao linear, veri-
Ficar a temperatura inicial da reagiio para cada catali =ador,
Figuras (414) e (1i%), sendo encontrado aproximadamente 269 i
para ambos catalisadores. Concluiu-se que este valor inde -
pende do fator tempo (W/Fa), o que propie ser , a esta
temperatura, a tax de decomposicio do dlcoo’ uma etapa
controlada pela reagio quimica na superficie.

Com estas evidénéiaﬁ procurou-se  determinar um valor
limite de temperatura para o efeito difusivo externo
utilizando~se os dados das Tabelas 9 € 19 rearranjando-os de
forma =a se “cohgtruir um ardfico de Xa /(W /F«) contra W/Fa,
Figuras 16 ¢ 17, obte! lo~se os valores da velocidade inicial
(vo) pelo método jd citado anteriormente, veja as Tabelag ii
e 12.

Com os valores de vo construoiu-se um gréficd de Arre-
nhius para cada catalisador, figuras 18 e 19.

Leﬁenspiél (42), Bond(2), Satterfield (59) descrevem o
comportamento das curvas encontradas como ti'picos das reacoes
onde os efeitos difusivos externos sio marcant es.Dad0s  baixos

valores das energias de ativagRo encontrados, 26,98 Kcal/mol

para o catalisador Al 0/Zn0 e 19,46 Kecal/mol para o catalisa-

e ] "1;
L R
dor Cr O /7Zn0. Bastos (15) encontrou para  mnesma FERE RO
2 3
utilizando um catalisador Cr 0/Zn0 de mesma COMPOSigRO  um
2 3
valor de Ea de 15,598 Koealsmoeld . Kraus et alii (o5
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encontraram uma energia  de ativagio para desidrogenagio do
isopropanol ,no mesme catalisador , de 3% Keal/mol. Para o
sistema em estudo, para temperaturas acima de 330 *C estes
cefeitos =50 mais marcantes em ambos catalisadores .

A mesma interpretagfio foi dada por Satterfield e Hu £ §
Jr. (461) ao estudar a extensio do efeito da transferncia
de massa sobre a sintese de Fischer-Tropsh num reator de lama
,reanal izando  os dados obtides por bBchlesinger et alii (62,
ao comportamento do digﬁrama de Arrhenius onde a energia de

ativagio diminui com o aumento da temperatura.
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IV - Verificagho do Efeito do Transporte Externo de HMassa

Utilizando Correlactes para Determinagho de (Cab - Cas).

As limitaghes de intrafase, podem ser despreziveis
devido =ao pequenco didmetro das particulas agqui utilizadas,
e

BE 5040 om aproximadamente ,obtidas em peneiras malha -~:H0@ e
+ 490 mesh.

No entanto, as limitagtes de interfase, podem &&r
aval iadas estimando-se .a diferenga de concentragdo entre a
auperflicie da particula e o seio do fluido através do uso de
correlagdes empiricas ou semi-empiricas (24) para determina-
¢Ao do coeficiente de transporte de massa (Km) .

Temos que

2/3
(~V ).8¢
(Cab — Cas) = _  odo e (IV.1) (23, 24)
SL(6/d)
d
onde @
= 3
Cab = concentragho no seio do fluido, mol/Zcm ¢
e
Cac = concentracgio na supeficie da particula, mol/cm 3

(R y = yelocidade observada de decomposicio do iscorropanol,
i S N
mol.g.s 3

= fEo)
Ve = viscosidade do fluido, g.cm % ¥
3
d = massa especifica do fluido, g/fam
2

a8 = drea externa especifica da particula, cm /9§

W

¥

G = yelocidade mdssica superficial do fluido g.cm. =
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D = difusividade molecular, cm « 62

dp = difmetro da particula, cmg

onde J depende do nuimero de Reynolds da parifcula

o

d
definido como 3

Rep = dp.G/Vec , (Iv.2))
e do mimero de Schmidt, Sc definido comos
Sc = Yc/d.dp , CIV.3)

Verifica-se o cdlculo dos valores de (Cab =~ (Ca=)

isopropanol em uma dada situagho experimental.

¥4 = Para o Catalisador al @ ZZo0Q
2 3

¥ - Dados obtidos da Figura (8), para 9,59 do catal isacourt

- Composigio = 100 % Ip

- W/Fa = 4,40 g cat.h/mal reag.
- X{(Z) o G2, 06
_ =l S Al
wm (b)) = 325019 mol reag. . g9 cat.
i
- Flp = G, 3964 ml/h
- W = 0,50 9
-~ P, total =4 .0 atma
- Temp. = A33.18 K

Rep,
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I¥aial = Cdlculo do Rewe.

Para a vazio volumétrica de isopropanol 17quido dada,
25 0, temos a seguinte vazfio molar:

Fa = 9,3964(m1/h}.0,78(g/m1).1/60(nnl/g)

Fa = 0,121% mol/h

Qm (vario mdAssica (g /823 = Fa.PM/3600(s)

Gm = 2,0305ni0(g/ /%)

Sr { drea da sec¢lo do reatord = 0,2827 cn
S I
G = Qm/%r = 71975410 ges.Ccm

eo4 S88% 49sk mana aane BaL PERA e men sewe seBd Sead dews mwer swin swed

&

a viscosidadé Vo) do Ffluido no intérior do reator foi

determinada pelo método de Chung et alli descrite por Reid

(62), onde encontrou-se o seguinte valord

~4 ~f =4
Ve = 41,7210 (a.cm .8 )

0 valor do difmetro da particula foi obtido considerando
valor médio entre 200 mesh e 400 mesh.

s 4
dp = 55,5210 cm

com iS50,

- &4 -3 =4 =3
B Eai0lom) 7, 1975000 0(g..8.0m )

Rep e S e i
4} ~4 =i
£,7:240 {g.cm. 8 )

Rep = @,234%

B ]

rm
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IVedal = Cdloculo de .l
i

Utilizando & correlag@o apresentada por Yoshida et
alli (4B):
it '3 ¥ E." j
J = 9,84.Rep vdlida para 9,04 ( Rep ¢ 5@
cl
J o= 41,7584

o5 casn sarn eee reve med wesn dess wes teer

IVe123 = Cdlculp do HC.o

Admitinde que o fluido no interior do reator arresente

comportamento de um gds ideal, tem-set

.

n x -4 =1
= m P /2 R.T & 4,9 atm /06,0828 (l.atm.mol .K).633,45CK°
v
e 4

n/v = 19,23751219 (mol/1)

w3 -3 -3
d = 19,2375:40 (mol/1).60,1(g/mol). .10 (l.cm b,

-3 3

d = 4,1563310 (a/cm )

Neo cdleculo de D consideraremos apenas a difusividade
moleculiar do isopraopanol em isopropanol, uma vex que &
alimentaco € 100% de dlcool e, temos ainda a Ppresenca de
isopropanol nfAo convertido o que aumenta =a proporg¢io do
#lcool no filme gaﬁosol Logo, o erro € relativamente pequeno
em relagBlo ao cdlculo da difusividade molecular do isopropa=

nol sobre os produtos .
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O valor do coeficiente de

isopropanol nele mesno foi

do por Hirschfelder, Curtiss e Bird (49) .

2 =

D = 9,398 cma.s
Ip=Ip

Subst ituindo-se os valores obtidos

equagio V.3 ,tem—se ¥

-

- 4} S
1,730 (g.cma. & )
Sc: uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuu
A | -3 =3
.0,§89(cm G da 1,15861x40 (g.cm

Sc = 0,378@

et b it bt ran s wara wee Seen Sres e

IV iad = Cdlculo de &

Sendo a masan especifica do catalisador

a 1,8767 (g.cm ) determinada pelo metodo
eat ima—-se 85 ﬁézendau
)
LD, 00555 cm/2)
8 P ——————————p S A it
e g .
11,8767 g.cm . (4/3). AR, Q08H5/2)
b ;
S = 144,37 cm /9 ;

difusivi oade

molecular do

determinado pelo método apresenta-

para Vo, d € D na

Al O FZn0
2 3
do picnometro,

igual
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IV.1.5 = Cdlculp de (Cab = Gasd

Na safda do reator =

PIp = (i - ©,5206) = 0,4794 atm

Subat ituindo os dados estimados na cguagan IV.1 ,tem-sed
Sl e

: 7,1975x10(g.s.cm )
(G/d)

-3 =3
1,1%64x10(g.cm )
‘.... 4
(G/d) = 6,22%6 {cmes )

=0 b =4 (2/3)
3,%25110 (mol.s.gecat.).(0,3780)

{Cab aky Cac;) P —————————— R S Rt e R e
: 2 e -1
144,37 (cm Jgcat ).6,2256(cm.s )i ,7584
...E; _.3
(Cab - Cas) = 1,1660:x10 (mol.cm )

e opes ke e Saee e b Sove 454 Seh Sebt SSEN SR S s ares ased S50+ SSSN RS TeTeee¥ Sred fure S4e4 404 Leoy tewsperm s nheg ks Sien

COmo-
3 3
(Cab - Cas).R.T.410 (cm 3

(PIp -~ Pas)

. s ‘1
(PIp - Pas) = 6,0610x1i0 atm

P ————————e T SR e R R e

logos L(PIp - Pas)/Plplxiee = o, aey
0o que significa ser a diferenga de caoncentragio entre o seio
do fluido e a superficie da particula, para as condi¢Oes

cxperimentais estudadas, desprezivel .
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V.2 = Baca o Catalisador Gr Q ZZ4n@
2 3

¥ — Dados obtidos da Figura (9):

W/F = 4,6 (g.cat.h/mol reag.)

X (%) = 45,08

=11 = 1,89710 (mol reag./s.g.cat )
i

Fip = 44,6550 (ml/h)

bl = 41,0 {g)

P. total = 4,06 (atm)

Temp . = 633,15 (K)

dando a estes dados um tratamento andlogo aos do catalisador

al o /Zno, ché§a¢se Al
2 3
- -3
(Cabh - Cas) = &6,12x19 (mol.cm )

T L T R

sendo que
PIp (pressio de isapropanc] na salda do reato
(PIp - Pas) = 3,18x10Q (atm)

b A e s B e e M M o W e
e 2

logo, C(PIp — Pas)/Plpluide = 5,701 %

com este resultado verifica-se gque a diferen

GRo entre o seio do fluido ¢ @ superficie

prat icamente inemiﬁtﬁnfe assim como, o efel

externo de massa sobre a velocidade da reaglo

wperimentais estudadas.

r) o= 90,5492 atm

ea te concentra-
da particula &
to do transporte

nas condigoes
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Observa—-se que 0% resultados encontrados para ambos os
catalisadores difere totalmente do verificado experimental-
mente L,Figuras (8) e (9). Esta possibilidade J& havia sido
alertada por Le page et alii (17) ¢ por Chambers e Boudart
(54), segundo estes dltimos, este comportamento deve-se a
fraca depend@ncia entre o coeficiente de transporte de massa
e o fluxo de reagentes para vazOes muito baixas o que torna

as correlagbes pouco sepnsiveis para o sistema em estudo.

=
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U - CONCLUSUDES E SUGESTUES

V.i- Conclusbes

0s efeitos difusivos externos estiveram presentes no
catal isador Aldo /Zn0 sempre que o fator tempo (W/Fa) foi
superior a 1,0&93at.h/ma1 de reagente para uma alimentagdo de
100% de H1cool a 360° € 1,0 atm de pressio total. Para
concentragbes de dlcool na alimentaglo infericres a 49X em
moles o efeito da diFuséo externa foi totalmente anulado .0
transporte externo .de massa modificou o comportamento da
curva de Arrenhius por um abaixamento da energia de ativacio
(Ea) ,ficando esta ,en torno de 27 Kcal/mol a 300 °C.

‘Para o catalisador Cr 0 /Zn0 o efeito do transporte
externo de massa inFluenciouzdg diversas formas a velocidade
da reacRo global. Para valores de W/Fa superiores a 3 gcat.
h/mol reagente, notou-se uma forte variaglo da conversdo para
um mesmo valor de W/Fa ,a qual foi interpretada como um
efeito do transporte externo de massa sobre a atividade
‘catalftica do catalisador ,no entanto este efeito anulou-se
totalmente ao dilufr-se o d1cool a uma concentragdo de 4vi em
noles na alimentagio .Para temperaturas em ‘torno de 300 °C
encontrou-se um valor de Ea na ordem de 19 Kcal/mol,o que
também ¢ evidenciado‘péla comportamento da curva de Arrenhius

;como devido a presenca do efeito da difus®o externa no

catalisador utilisado.
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Logo, quando o objetivo do trabalho for observagoes
acerca do comportamento cinético do catalisador como desem—
penho da superficie catalftica ou do estudo cindtico da
prdpria reagao estudada, tornou-se evidente que independente
do sistema estudado, o transporte externo de massa squando
presente, pode modificar totalmente os valores obtidos e por
isso devem ser evitados.

Para o sistema em estudo, operagbes com fatores de
tempo (W/Fa) inferiores a 4,0 gcat.h/mol de reagente ,
concentractes de Isopropancl abaixo de 490% em moles e
temperaturas abaixo de 308°% para o cai=2lisador Alqo /Znt
podem levar a dados reais do comportamento do catal?azdnrz
da cinética da reagao .A mesma conclusio € vdlida para o
catalisador Cr 0/Zn0 sendo que neste o limite do fator tempo

2 3
& em to rno de 3,9 gcat.h/mol de reagente.
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V.2 - Suaestles

- Uma vez que foi distingfida a regifo onde o termo cinético
& dominante, podem ser desenvolvidos trabalhos visando obter
o “Modelo Cindtico da Reagio”.

- Desenvolver trabalheos para verificar se a reagdo de
desidrogenaco do isopropanol & influénciada ou n3o pela
estrutura dos catal isadores.

— Verificar o efeito &o transporte externo de massa na
desat ivagRo dos catalisadores utilizados.

- Verificar a influfncia da difusfo interna de massa sobre a

atividade doé.catalisadores utilizados.
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EQUIPAMENTOS UTILIZADOS HA UNIDADE

31 — CILINDRO DE HITROGEHNIOD

32 — UALVULA DE ABERTURA

33 — MICRO-UALULILA PARN COHTROLE DA VAZEZD DE H2
34 - MANOMETRO

35 — MEDIDOR DE FLUXO DE NITROGENIO

26 ~ CROMATOGRAFO a ©AS

37 — BOLHOMETRO =

38 — CONDENSADOR

39 — REATOR EM *“U"™

L@ — FORHO

L1 — VaUULA DE TRES VIAS

L2 — BOMBA DOSADORA

i3 — BALAHCA AHNALITICA

14 — RESERVATGRIO DE ISOPROFPANOL

15 — SISTEMA DE CONTROLE DE TEMPERATURA
16 — TERMOPARES

\BELA 01 - Lista de equipamentos e instrumentos. do sistema de desidrogenagao
:atalitica do isopropanol,
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catalisa 535537an ] fal @ end
2 3
alxmenta 188 ¥ 1 b
aress o %otal %.g atgi i?% gt;p
massa de catal. 'R 3' ok g:% g'h/m°1
P ——— e e I
Temp. 20 XCLD b A A ]
360 21.0Q B 59. 1
380 27.3 58.9
360 21.6 49 .3 e

Tabela0?- Resultados obtidos no teste deo estabilidade com relagao a temperatura
em ambos os oatalisadores.

—_—
catalisador n1203/2n0

alimegtacao 1804 de Ip
ress 1,84 atm
emperatura 3&680C
Imassa do catal. @.25yg massa do catal. @.58g
XD W 2 XLy H-Fa
g.ﬂ B.n8 %a.ag 1.4
.8§ @.9% 7.8 1.498
8:13 5:52 38:25 1-28
41.3 ~ 3'33 52-96 4!19
44 .3 4.2 S5.12 5.90
45 .2 S.62

Tabela 03 = Dados obtidos para verificagdo da efeito difusivo externo para o
catalisadoral 203/2 no para uma alimentagdo de 10C% de isopropanol,
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F=__—___————_-:-—‘—
czatalisadorx

alimentacao
temperatura
rressaoc total

Cr 0 /7Zn0

18Ex 1Ip
3683 oOC
1.8 atm

massa 4o catai. 1.08g ma;sa do catal. ﬂﬂ"?g
XCxD W/F a XD wis Fa
12.4 2 .00 15.6 2.908
1 .% 2.594 192.2 2.95
21. 3.984 23.2 3.80
28 .8 4,18 28 .48 6.60
44 .08 6. 7@ 31.2 9 . Bij

T abela 04 -~ D#dos obtidos para verificagao do efeito difusivo externo para o
catalisadorCry03/2M0pars una alimentagdo de 1004 de isopropanol,

e S

———
catalisadorx Al,_0_rsZn0

i 8xs 1 em moles
f%éggggagﬁgal é asm
emperatura sBoC
S e -
massa do catal. 9.23g massa do catal. 8.58g
XCAD W-Fa XD WAF a
T . g B.96 23.93 2.91
- 2.96 41 .94 - 33
%g.%g 3.%3 S8.89 4.52

Tgbela 05 - Dados obtidos para verificagho do efeito difusivo externo para o
catalisador A}% /ZnO0 para uma alimentagio de 60% de isopropanol.
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catalisador ﬂ1253fzn =
al imentaqg 48 v Iy em moles
fressﬁu otal 1.8 atm.
emperatura 3&896
massa do catal. 3.25g massa do catal. B.56g
| e e e e ¥ s
XL HAF a XKD ? WMAF a0
232.78 L.15 325 .20 i.48
46 .34 2 .28 52 .98 .14
is. 2.3g 24.2@ Z2.20
a 3.8 3' 8 4,688
TH. S.89 T2 .88 .19

Tabela 06 = Dados obtidos para verificagao do efeito difusivo externo para o
catalisador‘A193/2rﬂ)para uma alimentag@o de 40% de isopropancl,

a lsé oY rz s Znl

a.l 1mgnt acao 62%9?5
psggsgn %o tal ? atm.

XC(~> . MAZFa
.4 14.40 1.559
.g gq.gl 3. 25
. 1.209 q.7/5
46 8 CE&T | Be.d0 P -

abela 07 -l)ﬁdos obtidos para Verificagao do efeito difusiva externo para o
catalisador C»0Q/Zn0O para uma alimentagao de 60% de isopropanol,
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Tabela 08 =D ados para verificagso da existencia do efeito difusivo
no catalisador Cr/Zn0  para uma alimentag@o de 40% de isopropanol,

-

catalisadoxy Al 0O /7Zn0

catalisador CrzﬂaonB
alimentacao d@e I em moles
temperatﬁra SI682 8
pressan total 1 ?tm. .
massa 4o catal. 1.8g T massa do catal. 8.58g

XCx> HWAF a2 ML) WAF a

- 2 . 88 =22 .8 P&
38:8 $:48 318 332
5?12 6.70 50.0 6.508
extemo

: 2 3
TeAlonteele ipm 5. '»
rressdo total 1,8 atm
w/Fa 2,0 W/Fa 4,25 wW/ra b,u
temp.COC) X< X <D YO )
398 17.62 20.00 20.00
310 22.54 24.10 24.50
320 27 .41 29.%9 208.58
330 32.30 35.080 37.20
340 37.38 40.00 4z .80
350 az .89 44.50 a8 . 99
360 47 .60 51 .00 54. 00

Tabela 09 -Dados para determinagao da temperatura inicial da reagao para

catalisader A1/72n0 para diversos valores de fator de tempo W/Fa ,
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catalisador Cxyr O /Z2n0
alimentacio 19&25 ?;: Lw
temperatura 268 OO
rressdo total 1.8 atm
R HoFs = 2.1 |li/fa = 3.68B|W/ "> — 8.0
T temp.COC) AT X< TS =
300 12.8 1i5.8 17.2
310 15.3 28.5 24.6
320 18.0 z24.9 29.6
330 22.6 28.1 34.5
340 26.8 32.0 a9.6
350 28.7 36.6 45 .0
360 32.6 41.3 51.8

T abela 10 ~Variag3o da composigio de isopropanol convertido c.nversao com a
temperatura para diversos valores de W/Fa,

s 3

2limegtacso  joB gx
r m.

massa 3o_catal. é. Ba

_—
Temp. 9C 360 316 3209 338 3292 358 360
Vo mol/h |8.132 |0.198 |6.237 |8.2709 |0.302 |8.32s |68.345

Thbela 11 -~V ariagd@ic da velocidade inicial de reagio com a tempetatura para o
catalisader pl/7no *

mebela 12 —7 ariagao da velocidade catalisador Cr 0O _/2Zn0
inicial de reagao com a temperatura alimentag¢io lﬂg ?-: Ip
para o catalisador Cr/Zn0 . B o aibiy. 1B
T tem» ©OC | Vo mol/h

300 2,6°%0 B

319 @,116

320 ” 8,17

3308 . 8,17 72

340 : @, 185

3598 8,282

368 2,229
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= I—vFlLME

Fig. 01 Etapas do processo:(A)Difusao Externa de Reagentes;

(B)Difusao Interna de Reagentes;(C)Adsorcao de Reagentes;(d)Rea-
cao Quimica na Superficie do Catalisador;(E)Desorcao dos Produtos

(F)Difusao Interna dos Produtos;(G)Difusao Externa dos Produtos.
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Ke=f[exp(-1/T) ]

l———— kn=£ (12 %)
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Fig. 04 Comportamento do K, e K, com a Temperatura
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Fig. 05 Influéncia do fluxo de Reagente sobre a

Velocidade da Reacdo '
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A %)

ESTABILIDADE

£0.0
G M/m, m = 0’258
45.6- b Cr/al, i 0,3)8
Temp. L 3&)90
40.0 - 100 4 Isopropanol
365.0 A
39.0-1
0
5.0 f—H—U o—tr - ™
] = EJ
U
20.0 -
A A
19:9 R 7y 7y s Ay % 4 A ray \
190.0 -
5.9 -
0-0 T S | ] 1 | 1 L] L I L}
9.2 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 2.0 12.011.0

TEMPOC( h)

FIGURA 7 - Verificacao da estabilidade dos catalisadores Al/
Zn e Cr/Zn com relagao ao tempo de ensaio.



X( =)

VERIF]CAC.?\IO DO EFEITO DIFUSIVO
60.00

A N/n, n = 0,%0¢

65.00 10 A1/2n, m = 0,25¢ A
Temperatura = 3602C

50.00 - Alimentagao = 100%4Ip A//

45.00 o
40.00 -

A

35.00 - /
30.00
25.00 -
20.00

15.00

10.00 -

5.00 -

0.@0 1 T T 1 1
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.9

W/Fe (gcal.h/mol rean.)

FIGURA 8 ~ Verificagao do efeito difusiwo externo para o
catalisador u.203j:>m para una alimentagao de 100%  de Ip.
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X( )

VERIFICAGAO  EFEITO DIFUSIVO

68.0 ——
Acr/m, n = 1,08

@ Cr/2n, m = 0,58

Tempetatura = 3609C A
Alimentagso = 100£4Ip

45.0

40.0 -

36.0 -

30.0 -

25.0 -

20.0 A

16.0 A

19.0 -

5.0

adl

2.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0
WAFa (g cal.hs/mol reag.)

FIGURA 9 - Verificacao do efeito difusivo externo para o
catalisador crzoi/:mo para uma alimentagao de 1004 de Ip.
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X( =)

VARIAGAD DA COMPOSIGAO DO ALCOOL

60.00
A Alfzn, m o= 0’5{)8
55.00 1 o Al/zn, m= 0,25g
Temperaturs = 360°C
50.00 - Alimentagao = 60%1p
45.00 -
409.00 -
35.00 -
30.00 A
25.00 -
20.00 -
15.00 -
19.00 -
5.00 -
0.00 & T T T T T
2.0 1.0 2 3.0 4.0 5.0 6.0
W Fe (gcal.h/mol reag.)
FIGURA 10 ~ Verifiocagao do efeito difusivo externo para o

catalisador },1203/5310 para uma alimentagﬁo de 60% de Ip.
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X( %)

VARIAGCAO DA COMPOSICAO

60.9
(&} = 1,(
Alimentagao = £07Ip

40.0 ~

35.0

30.0 -

26.0 -

20.0 -

16.0 -

2.0 1.8 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0
W/Fa (g cal.h/mo! reeg.)

FIGURA 11 ~ Verificag@o da existincia do efeito difusivo ex-
terno no catalisador Cr203/2:10 para uma alimentagao de g%

de isopropanol,.
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X( =)

VARIACRO DA COMPOSIGAD

80.0
A

o Al/:;n, m= 0,%g -

8 n/z, n= 0,25
70.0 - Temperatura = 3600C ;

Mimentagao = 40%Ip A A
69.9 4

A

50.09 - l{
40.09 -

8.2 T T T T T
2.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0

W/Fe (g cal.h/mol reag.)

FIGURA 12 -~ Verificagao da existencia do efeito  difusivo
externo no catalisador Al 203/310 para uma alimentagao de
40% de isopropanol.



X ®

50.0-1.
45.0 A
40.0 A
35.0 4
36.0
25.0 A
20.0 A
16.0 4
19.0

5.0 1

~? s
VARIA;AO DA COMPOSICAO

0.0
Q.

FIGURA 13 ~ Verificagao

externo no catalisador Cr
404 de isopropancl,

]

Q ¢r/zn, m = 1,08 0

& Cr/mn, m = 0,508

Temparatura = 360°C

Alimentagao = 40%Ip

A
L T T T ¥ .
7] 1.0 2.9 3.0 4.9 5.0 6.0 7.0

W/Fa (g.cal.h/mol reag.)

0
2

3/3(10 para uma alimcntaq'éo

da eristéncia do efeito difusivo

de
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X( %)

50.00

EFEITO DA TEMPERATURA

45.00 1 O
a

¢

40.00 -
35.00 -
30.00 -
26.00 -
20,00 -
15.00 -
10.020 -

54%—

Alimentagso = 1004 Ip

W/Fa = 2,1 gcat.H/molreag.
W/Fa = 3,6 geat.h/molreag.
W/Fa = 8,0 gcat.h/molreag.
Cr/Zn, m = 1,0g

s

0.00

260 260270 280 2990 300 310 320 330 340 350 360

Temp .(0C)

FIGURA 14 ~ Determinagio da lewperatura inicial da reagao
para o oatalisador Cr203/z:no para diversos valores de W/Fa.

61



X( )

EFEITO DA TEMPERATURA

m.%
56.00 1 O ¥/Fa = 2,0 geat.h/molreag. )
A V/Fa = 4,35 goat.b/molreag.
50.80 4 ¢ ¥/ia = 5,86 geat.h/molreag, p
A/, m = 0,508 i
45.00 | Alimentacao = 1004 Ip
40.00 -
%.% i
30.00 -
26.00 - /
%.% ] /p
s,
16.00 - o T
10.00 - o
".
5-% =1 /I'
en% § R I

I ! T 1 I T L I
260 260 270 280 290 300 310 320 330 340 3650 360

temp( K)

FIGURA 15 - Determina;:-c

troprratura inicial da reagao

para o catalisador 3.1203/210 para diversos valores de W/Fa.
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X(® A WA (mol /h.gcot)

VELOCIDADE INICIAL

.60
Cr/zn, m = 0,50g L[HW3600C
0.45 - _ Alimentagdo = 1004 Ip ™3509C
' f)3409¢C
3308 ¢
rg3108C
.35 - i [ja0te
.39 -
0.25 -
o
~
R
9020 o N -
S NS
SO NOs
0. 156 U SNI~OS
o
0.00 T T T v !

I T L)
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0

W/Fa (gecal.h/mol reag.)

FIGURA 16 -~ Curvas de determinagao das velocidades iniciais VO
para cada temperatura para o catalisador cr203/2n0 .
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X(® AWAFe){mol /h.gcat)

VELOCIDADE INICIAL

0.50
k A/, m = 0,508
0.45 Alimentav;'io - 1(’)0% Ip
(B 360%¢
0. 40 - B o
@ 340°C
=l 3300C
0.35 v, & 3209¢C
\\\ (g 310¢C
0.30 4 \\\\ [1 300eC
e N
0.264 ~ N \\
*\\\\\ e
N SO
0.20 "\ \\ \ \
~g 5:\9
©.16 - \\\s:z
o~ ~ ~u L
L
0.10 + ""‘D\
o | -‘--hhhhhh--_-
0.00 T T : S
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0

- W/Fel(gcal.h/mol

reag.)

FIQURA 17 - Curvas de determinagao das velocidades iniciais Vo
para cada temperatura para o catalisador u203/m0.



GRAF1CO DE ARRENHIOS

\ rj Al‘/m!m’”ovg’{)f
ulmeﬂtﬂg;ﬂ o :i,uﬁ:%

-0.48f?“\“\m

-0.63 -
-0158 =
-0.63 4

-0.68 4

Log Vo

-0.73 -

8,78

-9.83 -

-0.88 ]
1.67E-03 1. 60E—03 1s 63E 03 1. 66E 23 1. 69E 03 1. 72E @3
(1T = 1/

FIGURA 18 - Curva do Lug (Vo) versus l/T para o catalisador
Al o /moo
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Leg (Vo)

GRAFI1CO DE ARRENHIOS

N

-0.69 - 0
-0.74 -
-0.79 -
-0.84 -
-0.69 -
-0.94 -

-0.99"‘ ~

@ cr/2n, m = 1,0¢
Alinentagao = 100%Ip

£)

“1-9’4

i 1 ] L I T
1.68E-83 1.61E-863 1.64E-03 1.67E-@3 1.70E-@3 1.73E-

1/Temp . (1K)

@3

FIGURA 19 - Curva do Loz (Vo) versus 1/T para o catalisador

Gr203/:?nﬂ.
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APENDICE I

Determinagio da conversio percentual do isopropanol atra-
vés da taxa de evelugiio do gds hidrogénio originade da reacho
de desidrogenagio do dicool.

A reagio de desidrogenasio do  isopropanol  fode ser
escritas da seguinte maneirat

H GCOHOHEH swemiespansy H QEOCH «+ H

3 3 3 X 2
a estequiometria da reagRo indica uma relagRo de {4 mol  de
isopropanol para i mol de hidrogénio e 1 mol de acetona
ylOgo, & ﬁapaﬁidade de conversiio da desidrogenacio do isopro-
panol & igual a capacidade de formagio de hidrogénio. Assim
sendo, a conversio do isopropanol serd calculada a partir do

nifmero de moles de hidrogénio formado durante a reaglo.
I.1 =~ Cdlculo do Fluxo molar de £lcool (Fa).

a) Proprisdades fisicas do isopropanol a 2% oC
i

Densidade (cdd) = @,7812 g/ml
Massa Molecular (PM) = 40,10 a/mol

d /7 PM = @,7812 / 60,10 = 0.91299 mol/ml

—

Para um fluxo gqualqguer de alimentagio CF) em ml/h,

teremos um fluxo molar (Fa) em moles por segundo dado po
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Fa = F . @,04i299/3600 = F . 3,4106 3 10 moles/seqy

I.2 - Cdlculo do mimero de moles de hidroglnio a 2% ©C e i
atm.
i mol de H oCup® 2.4 1 a 273,15 K YOaE
%
foee
determina —se o volume ocupado a 298,41% K por:
VizZVvg = TL/TR ==) 22,4/V2 = 273,15/298,15 ==)
V2 = 24,4542 1
se § mol de H & 295 (0 =ewewpoupa-—-=) 24,4542 1
2 )
n moles de H  —=—=——ocupario———-~=3 Y em ml de H ).1i0
ey ”y
[ 249 [

e

onde g € o nimero de moles de H  produzidos
o
~3 e
n o=y . 10 1 7/ 24,4512 1.mol
H Cem ml )

-
‘__3 s yoom-snry o0y st o o e e e e Y 488 440 S S i S4om St e ey S SHPY AR PO SRS S B4 R, 0S5 Tt S8

I.3 - Cdlculo da conversido percentual X{(%) do isopropanal

em Fungao da taxa de evolugio do 9ds hidrogénio.

A conversao do isopropanol € caloulada pela seguinte equaghos

nimero de moles de isopropanol consumido g -
ITpc
Y E ) D oo o o s o g s 5 B £ 5 At 1 2., ht i v kot e s B
numero de moales de isopropanoal inizialdn Y/ s
Ipi
i

0 nuimero de moles de isopropanol consumido por unidade
tempo serd igual zao ndmero de moles de hidrogénio fFormado

unidade de tempo, ou seja,

de

P or
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-3
£ vV « 19 1/ 24,4542 2
tem ml) (1/mol de H )

FIl S58 st tmmomesmsess b ot e e o i e i 5 S 5

Ipr tempo(s)

O ndmero de moles de isopropanol inicial/s serd igual

fluxo de alimentagio (moles/s) ,isto &
= & -4
Ftml/h) de isopraopanal . 3,864:210 moles . ml . h

s - B e e A S Al W e S e AT s S S e

Ipi tempo(s)
portantoy

1132,6954 . Viml)
X { x D ED i i e e i st s i s e
Fimlsh) . tempo(s)

—
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APENDICE II

Deteminagio da composiglo da mistura Isopropanol (Ip) - Witro-

g@nialN ) em moles.

b

I1.4 = Determinagio dos fluxos molares
O Fluxo molar de isopropanol por segundo ¢ dado por:
- o I |
Fa = F{ml/h) ., 3,60801i0 (h.mol.ml.s )

O Fluxo molar de N por unidade de tempo ¢ dado por:
= = J')

Fo=F (ml/s) 7 Vo(ml/mol)
N N

ptd S
logo,

wee 4 mol de N ocupa o volume de 22,4 1 a 273,45 K, o volumne

P

acupado por 1 mol a 298,15 K serd dado pors

22,401/mol) . 298, 15K) . 19090 (m1 )

U3 o e fimm . s S B8 e e i e 25

223, 8SCK) A 0L 2

= e
Vo = 24,4519 (ml/mol)
dafls
2
Foo= F (ml/8) / 24,4%210 (ml/mol)
i il
2 2

-


http://Ch.rn.ol

11.2 = Determinagiio da fragio molar do isopropanol no reator.

Considerando que as propriedades da mistura permanegam
tantes no interior do reator,.temost

Fatmoles/s)

Y% = e S S S S o S A SR A
Ip Fatmoles/s) + F (moles/s)
N
)

cong—
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