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RESUMO

A hidrogenacdo catalitica parcial do benzeno em fase liquida € uma rota conhecida
para obtencao do cicloexeno, importante intermediario para producao de compostos
de grande interesse industrial, como as poliamidas. Essa reagao é frequentemente
estudada com o intuito de se obter a composi¢cao do meio reacional que propicie um
aumento no rendimento do cicloexeno uma vez que, por limitagdes cinéticas e
termodinémicas, o cicloexano é preferencialmente formado. Contudo, a modelagem
matematica desse sistema € escassa, com poucos trabalhos existentes na literatura.
Dessa forma, esse trabalho teve como objetivo propor uma modelagem para a rede
de reagdes comumente usada para descrever a reagdo de hidrogenacgao parcial do
benzeno. Trés modelos matematicos, do tipo Power Law, foram propostos, dois dos
quais ja foram usados por outros autores para modelagem da reagcdo em uma
temperatura fixa. Além disso, o trabalho procurou também explorar o efeito da
temperatura no sistema usando-se a Equacéo de Arrhenius. Testes cataliticos foram
conduzidos em um reator Parr em trés temperaturas (50 °C, 100 °C e 150 °C), usando-
se um sistema reacional tetrafasico composto inicialmente por benzeno, n-heptano
(padréo interno), agua, catalisador de Ru/a-Al20Os, monoetilenoglicol (MEG) como
aditivo, e o hidrogénio gasoso mantido em uma pressao constante de 5 MPa. Os
dados obtidos foram usados para ajuste dos modelos a fim de obter os parametros do
mesmo. O ajuste foi realizado usando-se como critério de estimativa o método dos
minimos quadrados ponderados ndo lineares, com auxilio do método de otimizagéo
SQP. A modelagem foi implementada no software livre Octave e a qualidade do ajuste
foi avaliada quantitativamente pela funcdo objetivo e pela comparagdo das
concentragdes preditas e experimentais ao longo do tempo. Foi avaliada também a
qualidade dos ajustes na analise da dependéncia com a temperatura. As técnicas de
caracterizacao de EDX, adsorcao de N2, TPR, XPS e difracdo a laser foram utilizadas
com o intuito de se obter as propriedades fisico-quimicas do catalisador procurando
relaciona-las aos efeitos observados na reagéo e suas influéncias na modelagem. A
transferéncia de massa para o benzeno e cicloexeno foi constatada como pouco
significativa no sistema. Apo6s ajuste dos modelos aos dados, verificou-se que o
modelo Power Law proposto nesse estudo, com seis parametros ajustaveis, foi o que
melhor representou os dados obtidos nas condicbes estudadas, predizendo as
concentracdes das espécies e a dependéncia da temperatura, de modo geral, com



boa precisdo. A energia de ativacao aparente da reacao de hidrogenacgao parcial do
benzeno apresentou valor de 18,19 kd/mol, valor préximo a energias de ativacéao
obtidas por outros autores. O modelo proposto nesse estudo foi usado também para
avaliar o efeito do aditivo (MEG), sobre a taxa de reacao e sobre o rendimento de
cicloexeno. Foi constatado que o aditivo diminui as taxas de reacao, o que leva a

aumento no rendimento de cicloexeno no sistema.

Palavras-Chave: Modelagem matematica, hidrogenagdo, cicloexeno, minimos
quadrados.



ABSTRACT

The partial catalytic benzene hydrogenation in liquid phase is a well-known route used
to obtain cyclohexene, an important intermediate for the production of compounds of
significant industrial interest such as polyamides. This reaction is frequently studied
with the aim of obtaining the medium composition that leads to an increase of the yield
of cyclohexene given that, due to kinetics and mass transfer constraints, cyclohexane
is preferentially formed. However, the mathematical modelling of this system is scarce
with only a few works in the specialized literature. The present work proposes a
modelling for the reaction network commonly used to describe the partial
hydrogenation of benzene. Three mathematical models of Power law type were
proposed, two of which had already been used by other authors, in order to model this
reaction at a given temperature. Moreover, this research sought to explore the effect
of temperature on the system by using the parametrized Arrhenius equation. Catalytic
tests were conducted in a Parr reactor in three temperatures (50 °C, 100 °C and 150
°C), using a tetraphase system initially composed by benzene, n-heptane (as an
internal standard), water, monoethylene glycol (as an additive) and hydrogen
maintained in a constant pressure of 5 MPa. The data collected were used to fit the
proposed models in order to determine its parameters. The fitting process was done
by the weighted nonlinear least squares used as an estimation criterion and by using
the SQP method as an optimization technique. The modelling was implemented on the
free software GNU Octave and the quality of the fit was analyzed quantitatively with
the objective function and by comparison of the predicted and experimental
concentrations variations in time. In addition, the quality of the fit obtained in the
temperature dependence analysis was verified. Characterization techniques of EDX,
N2 adsorption, TPR, XPS and laser diffraction were done aiming to determine the
physical-chemical properties of the catalyst and to relate the observed effects on the
reactions and its influences on the modelling. Mass transfer analysis for benzene and
cyclohexene has shown little effect in the system. It was verified that the Power Law
model proposed in this work, with six adjustable parameters, best represented the
collected data in the studied conditions and predicted the species concentrations and
the temperature dependence, in general, with accuracy. The calculated apparent
activation energy of the reaction of partial hydrogenation of benzene was 18,19 kd/mol,



a similar value to the activations energies obtained by other authors. The model
proposed in this work was also used to evaluate the effect caused by the additive
(MEG), on the reaction rate and on the yield of cyclohexene. It was verified that MEG
decreases the reaction rate leading to an increase of the yield of cyclohexene in the

system.

Keywords: Mathematical modelling, hydrogenation, cyclohexene, least squares.
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1. INTRODUCAO

A modelagem matematica de sistemas reacionais é fundamental e pode
servir a muitas utilidades. O modelo de uma reagdo pode ser utilizado para o
desenvolvimento e otimizacao de processos quimicos (SAEYS et al., 2005) e, nesse
sentido, a obtencdo de um modelo que descreva o comportamento de uma dada
reagao permite realizar o projeto e andlise de sistemas de reatores quimicos. Assim,
é possivel adquirir informagdes acerca do reator a ser utilizado, da influéncia das
variaveis de operagdo na conversao e/ou rendimento, a quantidade de energia
liberada ou necessaria para operar um processo de transformacao quimica, dentre

outras aplicacoes.

Toppinen et al. (1996) estudaram a cinética de hidrogenag¢ao de misturas
de alquilbenzenos o que permitiu avaliar além da prépria cinética, a interacdo de
adsorcdo competitiva dos compostos aromaticos no catalisador, fornecendo
entendimento do processo que ocorre em reatores de desaromatizagdo. Ronchin e
Toniolo (2000) utilizaram um modelo para comparar o desempenho de catalisadores
obtidos com diferentes tratamentos. Roininen et al. (2009), por sua vez, com o auxilio
de um modelo matematico e através de simulacbes, obtiveram um perfil de
temperatura em um reator de leito fixo (Trickle Bed), o qual apresentou boa
concordancia com os dados de temperaturas levantados de um reator em escala

industrial.

Um dos processos estudados ha muito tempo, com o objetivo de se obter
entendimento acerca dos mecanismos e modelos de reacdo, € a hidrogenacao

catalitica do benzeno.

O processo de hidrogenacao do benzeno é de grande relevancia industrial
e ambiental. Do ponto de vista ambiental, de acordo com Cooper e Donnis (1996),
legislacbes ambientais severas em relacao a presenca de aromaticos no 6leo diesel
levaram ao desenvolvimento de novos processos de saturacdo dos mesmos.
Adicionalmente, Toppinen et al. (1996) enfatizaram a restricado desses compostos nos
combustiveis em geral, bem como a producao de solventes livres de aromaticos. Em
relagcdo aos processos industriais, a hidrogenagao do benzeno produz o cicloexano
através de sua hidrogenacédo total e o cicloexeno via hidrogenagédo parcial (ou
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seletiva), os quais sdo usados nas rotas de produgao de poliamidas como o Nylon 6
e Nylon 6,6, dentre outros produtos quimicos (HU e CHEN, 2001).

Uma rota quimica de producdo do nylon através do cicloexano ocorre via
producdo de intermediarios, cicloexanol e cicloexanona, por meio de oxidacao
catalitica, processo de alta demanda energética, nao favoravel ambientalmente e com
alto custo de capital (SURYAWANSHI e MAHAJANI, 1997). Além desses problemas,
Ronchin e Toniolo (2000) ressaltaram que o processo de oxidagdo possui baixa
seletividade, e que 0 mesmo pode ser evitado caso outra rota envolvendo o cicloexeno
seja utilizada para a producao dos intermediarios. Bellussi e Perego (2000), através
da comparacdo das rotas do cicloexano e cicloexeno para obtencdo dos
intermediarios, ponderaram que no processo via cicloexeno o consumo tedrico de
hidrogénio € reduzido a um tergo e menos produtos indesejaveis sao formados. Dessa
forma, a hidrogenagdo parcial do benzeno tem atraido bastante atencao, como
alternativa na producao do nylon e de outros produtos quimicos.

A hidrogenagéao do benzeno, entretanto, produz cicloexeno com elevado
custo energético. A analise termodinamica da reacdo, na temperatura de 25 °C,
mostra que a hidrogenacgao total do benzeno é mais favoravel que sua hidrogenacao
parcial (DIETZSCH et al., 2000); (HU e CHEN, 2001); (SURYAWANSHI e MAHAJANI,
1997). Adicionalmente, o cicloexeno € mais reativo do que o benzeno (DIETZSCH et
al., 2000). Dessa forma, ao ser formado pela hidrogenacéo parcial do benzeno no
catalisador, o cicloexeno sofre posterior hidrogenagéo a cicloexano. Assim, o uso de
estratégias associadas ao meio reacional como a escolha de catalisadores
apropriados, aditivos e solventes é fundamental para se obter altos rendimentos de
cicloexeno (SUPPINO et al., 2013).

A empresa japonesa Asahi Chemical Co desenvolveu um processo em
escala industrial de hidrogenacao parcial do benzeno com alta seletividade e alto
rendimento de cicloexeno. Através de um sistema reacional tetrafasico constituido por
uma fase organica, formada pelo benzeno e os produtos da hidrogenacao, uma fase
aquosa, catalisador massico de ruténio e hidrogénio gasoso, elevadas seletividades a
cicloexeno foram obtidas com rendimentos chegando a 60% (NAGAHARA et al.,
1997). A partir de entdo, bastante atencdo tém sido dada ao processo de
hidrogenacédo parcial com énfase no sistema reacional associado a aplicagdo de
solventes, catalisadores, aditivos e condicbes operacionais com o objetivo de
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aumentar a seletividade e rendimento de cicloexeno (SUPPINO et al., 2013); (FAN et
al., 2008b); (WU et al., 2015); (BETANCOURT et al., 1992); (WOLFFENBUTTEL et
al., 2001), (STRUIJK et al., 1992a); (SPINACE e VAZ, 2003).

Embora muitos estudos tenham sido realizados em relacéo a escolha de
um sistema reacional adequado para obtengao de altos rendimentos de cicloexeno,
pouca énfase foi dada a modelagem matematica desse sistema.

Dado o potencial do processo de producao do cicloexeno via hidrogenacao
parcial do benzeno, e a pequena quantidade de estudo associado a modelagem
matematica desse sistema em particular, esse trabalho tem como objetivo obter
equacoes de taxa para essa reacao através da aplicacdo de modelos de lei de
poténcia (Power-Law), procurando também avaliar a dependéncia desse modelo com

a temperatura.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivos gerais

O presente trabalho tem por objetivo realizar a modelagem matematica do
sistema de reacdes presentes na hidrogenacao parcial do benzeno em fase liquida e
em presenca de catalisadores de Ru/a-Al20s. Para tanto, serdo propostos modelos de
taxa de reacao que, em conjunto com o balango material do modelo de reator usado,
serdo ajustados a dados experimentais obtidos em diferentes temperaturas. Objetiva-
se também obter a dependéncia da taxa da reagdo com a temperatura com o uso da
Equacéao de Arrhenius.

2.2 Objetivos especificos

Preparar e caracterizar um catalisador de Ru/a-Al203 por impregnagéo umida.
Realizar experimentos de hidrogenacéo do benzeno obtendo dados de concentracéao
e tempo, associados ao progresso da reagédo, em diferentes temperaturas.

Propor modelos de taxa de reac&o do tipo Power Law e realizar o ajuste dos mesmos
aos dados experimentais para obter as constantes de taxa e, caso nao especificadas,
as ordens da reagdo em relagédo a cada reagente.

Obter a dependéncia dos modelos propostos com a temperatura usando-se a
Equacéo de Arrhenius.



24

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Hidrogenacao parcial do benzeno a cicloexeno

O cicloexeno é um importante composto industrial que pode ser utilizado
na fabricacdo de diversos produtos tais como &cido adipico e a caprolactama,
monémeros utilizados na producédo de poliamidas como o nylon 6,6 e o nylon 6
respectivamente (SUPPINO, 2010); (SCHWAB et al., 2013). A Figura 3.1 ilustra o
processo de produgcdo das poliamidas através do cicloexeno obtido a partir da
hidrogenacgéo parcial do benzeno.

Figura 3.1 — Rota de producéo do nylon a partir da hidrogenacéao parcial
catalitica do benzeno (CARVALHO, 1996)
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A producéo de nylon 6 e 6,6 correspondem em conjunto a 95% da produgéo
total de poliamidas, com uma producao de caprolactama na ordem de 4,2 milhdes de
toneladas por ano, enquanto que o acido adipico é produzido na ordem de 2 milhdes
de toneladas por ano (BELLUSSI e PEREGO, 2000).

O cicloexeno pode ser formado por diferentes rotas tais como a
desidrogenacao do cicloexano e desidrohalogenacdo de haletos de cicloexano.
Entretanto, esses processos apresentam altos custos, sao dificeis de ser conduzidos,
aléem de apresentar baixa eficiéncia (LIU et al., 2011); (WU et al., 2015). Em
comparacao a esses processos, a producao de cicloexeno através da hidrogenacao
catalitica parcial do benzeno se torna, entdo, uma rota mais atrativa (LIU et al., 2011).

Historicamente, o cicloexeno foi detectado como produto da hidrogenacao
do benzeno pela primeira vez no trabalho de Anderson (1957), durante um estudo de
hidrogenacdo em fase gasosa, em presenca de catalisador de filme de niquel.



25

Johnson e Nowack (1975) mais tarde realizaram um estudo sobre a produgao de ciclo-
olefinas através da hidrogenacéao seletiva de aromaticos, onde baseado no esquema
reacional apresentado por Slaugh e Leonard (1969), sugeriram que a ciclo-olefina é
um intermediario na hidrogenagao catalitica de aromaticos em diversos metais, € no
caso da hidrogenacao do benzeno, o cicloexeno é formado como apresentado
esquematicamente pela Figura 3.2.

Figura 3.2 — Produgéao do cicloexeno através da hidrogenacgéo catalitica parcial do
benzeno, adaptado de Johnson e Nowack (1975)
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Dessa forma, de acordo com a Figura 3.2, a hidrogenagao catalitica do
benzeno produz através de uma hidrogenacéao total, o cicloexano (reacao 3), e por
hidrogenacgéao parcial, o cicloexeno (reagéo 1), que por sua vez pode ser hidrogenado
a cicloexano (reacao 2), ja que a formacéao desse ultimo € favorecida por condi¢cdes
cinéticas e termodinamicas. De fato, para a obtencao de seletividade e rendimento
significativos, o cicloexeno deve ser removido da superficie catalitica de modo a
impedir sua posterior hidrogenagdo a cicloexano (SUPPINO et al., 2013). Assim,
diferentes sistemas reacionais e catalisadores foram utilizados com o intuito de obter
processos de hidrogenacdo parcial do benzeno com maiores rendimentos de
cicloexeno. Nas secoes a seguir, sdo apresentadas as caracteristicas dos sistemas
reacionais, dos catalisadores e das condi¢cdes operacionais utilizadas nos processos

de hidrogenacao seletiva do benzeno.

3.2 Composicao do sistema reacional

As reacgdes de hidrogenacgéao do benzeno podem ser conduzidas tanto em
fase liquida, quanto em fase gasosa. A hidrogenacao em fase gasosa € geralmente
conduzida para formacédo do cicloexano, enquanto que a hidrogenacdo em fase
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liguida € comumente empregada nos processos de desaromatizacao nas refinarias
de petrdleo (TOPPINEN et al., 1997). Em relacdo a producédo de cicloexeno, os
sistemas reacionais mais empregados consistem em hidrogenacdo em fase liquida
embora alguns estudos tenham sido conduzidos em fase gasosa (STEEN e
SCHOLTEN, 1990); (PATZLAFF e GAUBE, 1998); (DIETZSCH et al., 2000).

3.2.1 Influéncia da agua

Um dos grandes desenvolvimentos associados ao processo de producao
de olefinas através da hidrogenacéao parcial de aromaticos foi obtido por Drinkard Jr
(1972). Através de um sistema em fase liquida composto por dgua, um agente alcalino
e um catalisador composto por metais do grupo VIII, rendimentos significativos de
cicloexeno foram obtidos. A partir de entdo, diversos pesquisadores passaram a
empregar um sistema reacional tetrafasico composto por uma solucao aquosa, a fase
organica liquida, o catalisador soélido e hidrogénio gasoso para estudo da
hidrogenacéo parcial do benzeno. Notadamente, a companhia Asahi Chemical Co,
desenvolveu um processo industrial baseado em tal sistema reacional para obtencao
de cicloexanol através de cicloexeno (NAGAHARA et al.,, 1997). Dentre os
componentes desse sistema, a solu¢cdo aquosa tem fundamental importancia para a
obtencédo de rendimentos expressivos de cicloexeno.

A presenca de 4gua no sistema aumenta significativamente o rendimento
e a seletividade a cicloexeno. Struijk et al. (1992a) apresentaram a explicacao desse
fenbmeno. De acordo com os autores, a presenca de uma camada estagnante de
agua em torno das particulas do catalisador de ruténio, utilizado em seu estudo,
favorece a dessorcao do cicloexeno da superficie do sélido devido a baixa solubilidade
do mesmo nesse composto. Ou seja, através de um efeito fisico de transferéncia de
massa, o0 cicloexeno formado na superficie catalitica é afastado do catalisador
evitando-se assim sua posterior hidrogenacédo a cicloexano. Os autores também
verificaram que a presenga dessa camada de agua em torno do catalisador diminui
significativamente a taxa da reagdo uma vez que a agua forma uma barreira através
da qual hidrogénio e benzeno devem passar para chegar ao catalisador, constituindo

uma resisténcia adicional a transferéncia de massa interfase.
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3.2.2 Influéncia de aditivos (sais e solventes)

A formagédo da camada estagnante da agua em torno das particulas de
ruténio ndo ocorre de maneira espontdnea. As particulas de ruténio possuem
caracteristicas hidrofébicas, o que dificulta a aproximagédo das moléculas de agua e
formacao da camada. Dessa forma, a adicdo de um composto que aumente a
hidrofilicidade da superficie do catalisador € necessaria para que ocorra a formagéao
da camada, e o consequente efeito causado pela mesma (STRUIJK et al., 1992a).
Dentre tais compostos, o0 uso de sais metdlicos inorganicos foi estudado por diversos
autores, tendo o sulfato de zinco apresentado os melhores resultados (FAN et al.,
2008b); (SURYAWANSHI; MAHAJANI, 1997). Alem da estabilizacdo da camada de
agua, de acordo com Struijk et al. (1992b) o aditivo salino pode reduzir a forca de
adsorcado do cicloexeno, favorecendo a sua dessor¢cdo da superficie através da

cobertura seletiva de sitios mais reativos.

Assim, uma solugdo aquosa contendo sal inorganico vem sendo utilizada
na composicdo do sistema abordado. Com o sulfato de zinco, por exemplo,
rendimentos de até 60% foram reportados para o cicloexeno (NAGAHARA et al.,
1997). Contudo, de acordo com Suryawanshi e Mahajani (1997), a insercao de sais
inorganicos pode causar problemas de incrustacdo nos refervedores durante o
processo de separagado da mistura reacional caso a solugdo aquosa seja transportada
com os produtos da reagéo. Além disso, o uso de sais inorganicos pode contribuir para
0 aumento da acidez da solugdo aquosa de forma que materiais de construcao
especiais sao necessarios para evitar problemas associados a corrosao. Outro ponto
negativo levantado por Foppa e Dupont (2015), estd associado a reducdo da
viabilidade econdmica do processo devido as cargas de sais inorganicos
relativamente altas que devem ser adicionadas ao sistema. O uso de modificadores
alternativos que induzam os efeitos positivos no sistema, e evitem os problemas

associados ao uso de sais, tém entdo sido investigado.

Diversos autores tém estudado o efeito de aditivos organicos como
alternativa para substituicdo aos modificadores salinos inorganicos. Suryawanshi e
Mahajani (1997) através de um estudo experimental comparativo entre os aditivos,
mostraram que a monoetanolamina em uma concentragdo de 500 ppm forneceu um

maior rendimento de cicloexeno do que o 3 g de sulfato de zinco. Fan et al. (2008)
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verificaram o efeito de diversos aditivos organicos como aminas e alcoois, obtendo
um maior rendimento quando empregaram etilenodiamina (34,8% de rendimento em
uma conversao de 72% de benzeno). Suppino et al. (2013) obtiveram um rendimento
de 16% de cicloexeno para uma conversao de 50% de benzeno, utilizando também a
monoetanolamina (MEA, 500 ppm) como aditivo. Nesse ultimo caso, os autores
obtiveram também um rendimento de cicloexeno de 11% em uma conversao de
benzeno de 70%, utilizando-se o monoetilenoglicol (MEG, 9 ml) como aditivo, sendo
a taxa da reagéo nesse caso maior do que a do processo contendo a MEA. Dessa
forma, os autores indicam que o MEG é um aditivo em potencial para ser empregado
na reacao de hidrogenacao parcial do benzeno podendo, inclusive, ser facilmente
separavel do meio reacional e usado como solvente de extracdo (SUPPINO; COBO,
2014). A Figura 3.3 apresenta o efeito de diferentes aditivos, e sua auséncia, no

rendimento de cicloexeno em fungao da conversao de benzeno.

Figura 3.3 — Influéncia dos aditivos organicos no rendimento de cicloexeno
(SUPPINO et al., 2013)
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De acordo com Spinacé e Vaz (2003), o efeito positivo no aumento da
seletividade a cicloexeno através dos aditivos orgénicos € decorrente de uma
interagcao entre o componente metalico e o aditivo organico que promovem a criagao
de uma camada de agua em torno das particulas de ruténio, similar ao efeito
provocado pelos aditivos inorgénicos, favorecendo a dessorgdo do cicloexeno da
superficie e mantendo-o afastado do catalisador. Adicionalmente, Fan et al. (2008b)
ressaltam que os elétrons provenientes de atomos de nitrogénio e oxigénio presentes
nos aditivos organicos podem ser transferidos para orbitais do metal presente no
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catalisador, fazendo com que o mesmo se torne rico em elétrons e, facilitando assim,
a dessorcao do cicloexeno desse sitio. Suppino et al. (2013), por sua vez, discutem
que o efeito dos aditivos deve ser entendido tanto pela interagdo do mesmo com a
agua para a formacao da camada em torno do catalisador, quanto pela sua interagéo

com a superficie catalitica.

Através do exposto, verifica-se que um intenso estudo vem sendo realizado
quanto a composigéo do sistema, de modo a se obter uma rota industrial favoravel a
producgéo de cicloexeno através da hidrogenagéo seletiva do benzeno, empregando-
se reatores tetrafasicos. O uso de um catalisador adequado no meio reacional é
também fundamental para obtencdo de maiores rendimentos de cicloexeno. As

caracteristicas principais dos solidos ja estudados sao apresentadas a seguir.

3.3 Catalisadores utilizados na hidrogenacao parcial do benzeno

O uso do catalisador é necessario para a hidrogenagéo do benzeno, ja que
estas reacdes ndao ocorrem, na sua auséncia, em temperaturas abaixo da necessaria
para dissociar o hidrogénio (CARVALHO, 1996). Para reacbes de hidrogenacao
parcial, embora catalisadores de niquel tenham sido empregados, baixos rendimentos
de cicloexeno foram obtidos. Os melhores resultados nesse processo foram
alcancados utilizando-se catalisadores de ruténio (NAGAHARA et al., 1997).

O ruténio (Ru) é o metal mais seletivo a cicloexeno dentre os ja estudados
na hidrogenacéao do benzeno (ZHOU et al., 2012). De fato, Hartog e Zwietering (1963)
obtiveram um rendimento de cicloexeno de 0,18% utilizando catalisadores de ruténio.
Uma adicao posterior de cerca de 5-50% de um alcool alifatico ao sistema levou o
rendimento de cicloexeno para 2,2% (ODENBRAND; LUNDIN, 1980). Esses estudos
apresentaram o ruténio como um catalisador promissor para 0s processos de

hidrogenacgéao parcial.

O efeito de um catalisador na reacédo de hidrogenacao parcial é bastante
complexo. Diversos estudos vém sendo conduzidos para verificar o desempenho do
catalisador analisando-se efeitos da natureza do suporte, a influéncia do sal precursor
de ruténio, o método de preparacéo e ativacao, dentre outros. As influéncias dessas

variaveis sao abordadas a seguir.
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3.3.1 Influéncia do suporte

Segundo Soede (1993, apud SUPPINO, 2010) em relacdo ao rendimento
de cicloexeno, os melhores resultados foram obtidos utilizando-se catalisadores
massicos de ruténio. Entretanto Suppino (2010) pondera que o alto custo do ruténio
aliado a um possivel efeito de interagdo do suporte com o metal no sentido de se obter
um favorecimento em relagéo ao produto desejado, apresenta o catalisador suportado
como uma alternativa interessante. De forma complementar, catalisadores de ruténio
suportado tém sido largamente empregados na hidrogenacéo parcial do benzeno,
favorecendo geralmente a formacao do cicloexeno em relagdo ao catalisador ndo
suportado (massico) (FOPPA; DUPONT, 2015).

Ronchin e Toniolo (2003) constataram em seu trabalho que o suporte pode
possuir um papel importante associado ao controle da seletividade e rendimento. Os
autores obtiveram maiores seletividade, atividade e rendimento em alguns
catalisadores suportados de ruténio em comparacdo com os catalisadores nao
suportados, e atribuiram o efeito positivo dos suportes ao seu carater hidrofilico, o que
favorece a formacdo da camada de agua em torno das particulas cataliticas,
possuindo papel similar aos aditivos. Outras possiveis explicagdes também foram
dadas a fim de racionalizar o efeito do suporte. Da Silva e Cobo (2003) estudaram a
hidrogenacéo parcial do benzeno sobre catalisadores de ruténio suportados em 6xido
de titanio e 6xido de silicio. Os autores constataram que os catalisadores suportados
em TiO2 apresentaram maior seletividade e rendimento quando comparados aos
suportados em SiO2. Os melhores resultados, segundo os autores, estdo associados
a uma maior dispersdo metélica alcangada no Ru/TiO2, sendo consequéncia de uma

maior interagéo do metal com o suporte.

Em outros estudos sobre o efeito do suporte, Suryawanshi e Mahajani
(1997) constataram, experimentalmente, que os catalisadores suportados em Al203
levaram a melhores resultados de seletividade em relagdo aqueles suportados em
TiO2, ZrO2, Nb203 e SiOs2.
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3.3.2 Influéncia dos sais precursores

Os precursores de ruténio também influenciam a seletividade a cicloexeno.
Milone et al. (1996) verificaram o efeito de diferentes precursores e constataram que
o precursor RuCls apresentou melhores rendimentos de cicloexeno em comparacao
com os precursores Ru(NO)(NOs)s e Ru(acetil-acetonato)s, e atribuiram o efeito da
melhor seletividade ao cloro residual presente na superficie do catalisador. Dentre as
possiveis explicacdes, os autores destacam que o efeito do cloro residual pode estar
relacionado a possivel ocupacao preferencial dos sitios de forte ligacao pelo mesmo,
deixando os sitios mais fracos para a adsor¢do do cicloexeno, o que facilitaria a
dessorgao desse ultimo. Um possivel aumento da hidrofilicidade da superficie através
da adsorcao do cloro é também considerado. Outra caracteristica interessante dos
precursores de cloreto de ruténio estd associada a sua grande disponibilidade
(FOPPA e DUPONT, 2015).

3.3.3 Influéncia dos métodos de preparacao

O método de preparacao do catalisador e o procedimento utilizado para
ativar o mesmo influenciam também no desempenho dos sélidos. Em relacdo ao
método de preparacgdo, para os catalisadores de ruténio suportados, os métodos de
impregnacdo Umida e impregnacao a seco, também denominada de impregnacao
incipiente, sdo comumente empregados. J4 os métodos de ativagédo constituem-se em
um tratamento térmico para ativar o catalisador, baseando-se em processos de
calcinacao e /ou reducao (SUPPINO, 2010).

Bu et al. (2007) estudaram o efeito do método de preparagdo de um catalisador de
ruténio em um suporte de peneira molecular de silicio (SBA-15), utilizando a
impregnacao Umida, que denominaram de double solvent method, e o método de
impregnacao incipiente. Os autores constataram que o rendimento de cicloexeno
chegou a 21,5% em uma conversao de 64,9% de benzeno para o catalisador obtido
pelo método de impregnagdo umida, e um rendimento de 10,8% em uma conversao
de 33,3% de benzeno para o método de impregnacao incipiente. De acordo com os
autores, o método de impregnacao umida resultou em menores particulas de ruténio
0 que estaria associado a uma maior dispersado do metal preferencialmente nos canais
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do suporte, com um didmetro menor (7 nm) do que o considerado ideal (10 nm) para

a obtencao de uma alta seletividade a cicloexeno.

Suppino et al. (2013) também estudaram o efeito do método de preparagao
em um catalisador de Ru/Al203, analisando tanto o efeito do método de impregnacao
(incipiente ou umida) quanto da ativacao (redugao por formaldeido ou sob fluxo de
hidrogénio) sobre o desempenho catalitico. Os resultados podem ser visualizados na
Figura 3.4. As abreviacoes WH, IH e WF significam respectivamente, impregnacéo
umida com reducéo sob fluxo de Hz, impregnacao incipiente com reducao sob fluxo

de Hz e impregnacgao umida com reducgao por formaldeido.

Figura 3.4 — Influéncia do método de preparacao associado a impregnacao e

reducao no rendimento de cicloexeno (SUPPINO et al., 2013)
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Em relacdo ao método de impregnacao, considerando-se os catalisadores
reduzidos sob fluxo de hidrogénio, os autores constataram que o método de
impregnacao Umida levou a maiores rendimentos de cicloexeno em comparagao ao
método de impregnacao incipiente, para conversdes de benzeno até 40%. Ja em
relacdo ao método de reducdo, considerando-se a preparagdo via impregnagao
umida, os autores verificaram que o formaldeido induziu um maior rendimento em
todas as faixas de conversdo de benzeno, em relagdo a reducdo sob fluxo de
hidrogénio. Com o efeito combinado de impregnacao e redugcao, o melhor resultado
foi obtido para catalisadores preparados por impregnacdao Umida com reducao por
formaldeido.

Ainda no trabalho de Suppino et al. (2013), os autores constataram, com
auxilio da técnica de microscopia eletrdnica de transmissao, que os catalisadores de
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Ru/Al203 preparados por impregnacdao umida e reduzidos por formaldeido,
apresentaram particulas de ruténio com tamanho médio em torno de 10 nm,
significativamente menores do que o valor de 21 nm obtido com a técnica de
impregnacao incipiente e reducao sob fluxo de hidrogénio. O menor valor das
particulas esta relacionado com uma melhor dispersdo do metal o que, de acordo com
os autores, € um efeito resultante da preparacao do sélido via impregnacao umida,
resultados que corroboram as observacgdes feitas por BU et al. (2007). Ademais, pelo
fato de a reducao com formaldeido ocorrer em condi¢gdes mais brandas, evita-se a
coalescéncia de particulas metélicas, conforme mostrado por Suppino et al. (2016).

Dessa forma, pode-se verificar que os catalisadores de ruténio preparados
por impregnacao umida podem ser promissores para as reagdes de hidrogenagao
parcial do benzeno.

3.4 Condicoes operacionais

Os efeitos das condi¢cdes operacionais também foram estudados para a
reacao de hidrogenacéao parcial do benzeno. Basicamente, as condi¢cdes de operagao
para o sistema estdo associadas a temperatura e a pressao de hidrogénio. A taxa de
agitacdo, a qual influencia a fluidodindmica da mistura também é avaliada. Essas

variaveis operacionais sdo comentadas a seguir.

3.4.1 Efeito da temperatura

Struijk et al. (1992a) estudaram o efeito da temperatura na hidrogenacao
parcial do benzeno em fase liquida sobre um catalisador de ruténio massico em uma
pressdo de 5 MPa. Os resultados sdo apresentados na Figura 3.5. Variando-se a
temperatura de 50 °C até 150 °C, os autores verificaram um aumento de 4 vezes na
taxa da reacdo. A taxa obtida na temperatura de 200 °C, contudo, apresentou um
decaimento, o qual foi atribuido pelos autores a uma rapida desativacdao do
catalisador. A seletividade inicial a cicloexeno também foi medida, aumentando de 3,4
para 71,7% variando-se a temperatura de 50 °C a 200 °C, ndo sendo observado um

decaimento tal como a taxa da reagdo. Uma expressao matematica através da taxa
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de adsorcéao, dessorcao e hidrogenacao do cicloexeno foi obtida, de modo a explicar
o fenbmeno observado experimentalmente. Os autores consideraram entdo a

temperatura de 150 °C como sendo altamente favoravel ao processo de hidrogenacgéo
seletiva.

Figura 3.5 — Efeito da temperatura na taxa de reacao e na seletividade a
cicloexeno (STRUIJK et al., 1992a)
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Mais recentemente Wu et al. (2015) também avaliaram o efeito da
temperatura sobre a seletividade e o rendimento para catalisadores de ruténio
suportado em 6xido de titanio. Variando-se a temperatura de 120 °C até 170 °C, foi
verificado um aumento na seletividade e no rendimento até 150 °C, sendo este
determinado como ponto 6timo de operacdo. De acordo com os autores, com um
aumento da temperatura, a dessorcao do cicloexeno da superficie € promovida e o
grau de cobertura de hidrogénio na superficie € menor, favorecendo o rendimento de
cicloexeno. Acima de 150 °C, a taxa da transferéncia de massa do cicloexeno, da fase
aquosa de volta a superficie catalitica, aumenta devido a um aumento na solubilidade,
elevando assim o seu grau de cobertura. O aumento do grau de cobertura do

cicloexeno favorece entdo, sua hidrogenagéo, diminuindo o rendimento.

3.4.2 Efeito da pressdo de hidrogénio

Considerando-se a fase liquida como incompressivel, tem-se que o efeito
da pressao de hidrogénio estd associado somente a sua concentracdo na fase
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condensada. Odenbrand e Lundin (1981), trabalhando com um catalisador massico
de ruténio em uma temperatura de 44 °C, analisaram o efeito da presséo sobre a taxa
de reacao e rendimento de cicloexeno, como apresentado na Figura 3.6. Um maximo
da taxa foi obtido em torno de 4 MPa, a partir da qual observou-se uma diminuigdo de
forma suave. Os autores explicaram esse maximo na taxa através de um mecanismo
do tipo Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW). Foi verificado que o
rendimento de cicloexeno também € uma fungdo da pressdo de hidrogénio. O
rendimento atinge um maximo entre 4-5 MPa de Hz, e diminui com um aumento
posterior da pressdo. De acordo com os autores, uma justificativa para o valor do
rendimento maximo pode ser associada ao esquema reacional apresentado na Figura
3.2. Através desse esquema, as etapas individuais de hidrogenagcédo possuiriam
diferentes dependéncias com a pressao de hidrogénio, o que seria responsavel por

um valor maximo para a faixa de pressdes estudada.

Figura 3.6 — Efeito da pressao de hidrogénio na taxa da reag¢ao e no rendimento de
cicloexeno (ODENBRAND e LUNDIN, 1981)
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Hu e Chen (1997), trabalhando com um catalisador de ruténio suportado
em éxidos binarios, Ru/La203-ZnO, em uma temperatura de 133 °C e uma faixa de
pressao de 0,50 a 5,10 MPa, obtiveram um comportamento similar em relagdo a taxa
de hidrogenagdo ao obtido por Odenbrand e Lundin (1981). Os autores, contudo,

concluiram que esse maximo pode ser atribuido a uma hipétese de adsorgao lenta a
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qual indica que benzeno e hidrogénio adsorvem competitivamente na superficie.
Dessa forma, quando a adsorcéo dos reagentes compete em uma certa extensao, a
taxa de hidrogenacao inicial do benzeno cresce com a pressao de hidrogénio, até o
ponto em que o grau de cobertura de hidrogénio e benzeno sao iguais. Com um
aumento posterior na pressao de hidrogénio, o grau de cobertura do mesmo se torna
maior do que o do benzeno, e a taxa de hidrogenacao diminui. Em relacdo a
seletividade a cicloexeno, os autores constataram que a mesma é independente da
pressdao de hidrogénio. Struijk et al. (1992a), também observaram uma quase
independéncia da seletividade a cicloexeno em relacdo a pressdo de hidrogénio,
explicando o efeito dessa fraca dependéncia, através de uma equacéao de seletividade

obtida por meio do mecanismo de hidrogenagéo de Horiuti-Polanyi.

Wang et al. (2004) trabalhando com Ru-Zn/m-ZrOz, na temperatura de 145
°C, analisaram a influéncia da pressao de hidrogénio entre 3,10 e 5,35 MPa, obtendo
um maximo de rendimento de cicloexeno em 4,28 MPa, e também uma taxa maxima
de hidrogenacao nessa pressao. Liu et al. (2011), com um catalisador de Ru-Cu/ZnO
em uma temperatura de 150 °C, variando a pressao de hidrogénio entre 2 MPa e 7
MPa, obtiveram um maximo de rendimento e taxa de hidrogenacao do benzeno em 4
MPa.

Dessa forma, verifica-se que para diferentes tipos de catalisador/suporte,
diferentes autores obtiveram uma presséo 6tima de hidrogenacdo de benzeno em
uma faixa de 4 a 5 MPa. Essa pressao 6tima de reacdo esta associada a uma alta
taxa de hidrogenacéo do benzeno e rendimento de cicloexeno.

3.4.3 Efeito da taxa de agitacao

A Ultima variavel a ser analisada é a taxa de agitacdo. De acordo com
Odenbrand e Lundin (1980), o sistema reacional tetrafasico é composto pela fase
sélida do catalisador, uma solugdo aquosa liquida, o liquido organico disperso em
forma de gotas, e a fase gasosa, presente na forma de bolhas. Assim, pode-se esperar
que haja forte influéncia dos efeitos de transferéncia de massa sobre as taxas de
reacdo. Os autores destacam que o objetivo da taxa de agitacdo é manter o
catalisador suspenso, e dispersar tanto a fase organica quanto a fase gasosa, na fase

aquosa.
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Ao estudar o efeito da taxa de agitacdo em um sistema tetrafasico nas
condicoes de temperatura de 387 K, pressao de hidrogénio de 3,44 MPa e cloreto de
ruténio hidratado em uma solucao de 3,6 M de NaOH, Odenbrand e Lundin (1980),
verificaram que a taxa inicial de hidrogenagédo de benzeno se tornou constante para
uma taxa de agitagdo acima de 480 rpm. Ja em relagdo ao rendimento de cicloexeno,
os autores verificaram que em 600 rpm foi obtido um valor maximo, sendo este
constante com a taxa de agitacdo a partir de entdo. Os efeitos de transferéncia de
massa, contudo, ainda foram significativos mesmo para uma taxa de agitagao acima
de 720 rpm. Wang et al. (2004), em um sistema com temperatura de 145 °C, pressao
de hidrogénio de 4,28 MPa e catalisador de Ru-Zn/ZrOz2, observaram que a taxa de
hidrogenacédo e rendimento de cicloexeno se tornaram constantes para valores de

taxa de agitagcdo acima de 800 rpm.

3.5 Transferéncia de massa em reatores de lama (slurry)

Para realizar a modelagem matematica de reacdes quimicas, deve-se
conhecer o tipo de reator e as caracteristicas do meio reacional a ser utilizado. No
caso de reacdes cataliticas heterogéneas como a estudada no presente trabalho,
deve-se avaliar a influéncia dos efeitos de transferéncia de massa presentes no

sistema.

A hidrogenacdo parcial do benzeno € frequentemente estudada em
reatores do tipo slurry operando em modo semi-batelada na qual uma quantidade
definida de benzeno é hidrogenada a uma pressao constante, que € mantida em um
valor fixo com o fornecimento de hidrogénio ao longo da reacdo (SUPPINO, 2010);
(BU et al.,, 2007); (STRUIUK et al., 1992a). A manutencdo de uma pressdo de
hidrogénio constante permite com que seus efeitos sejam contabilizados na constante
aparente de taxa (FOGLER, 2006).

O reator slurry é um tipo de reator multifasico usado em processos que
compreendem reacgfes gas-liquido como a hidrogenacdo de éleos insaturados,
reacOes Fischer-Tropsch, etilacdo de aldeidos, sintese de metanol, dentre outros
(CHAUDHARI; RAMACHANDRAN, 1980); (WANG et al., 2007). Esses reatores

utilizam pequenas particulas solidas de catalisador que sdo suspensas em um liquido
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por agitacao mecanica ou borbulhamento de gas, o liquido podendo ser um reagente
ou material inerte com o objetivo de promover o contato entre o gas absorvido e o
solido (CHAUDHARI; RAMACHANDRAN, 1980). A Figura 3.7 apresenta o esquema
de um reator slurry agitado para um sistema trifasico gas-liquido-sélido. Verifica-se
que o regime hidrodinamico do sistema varia com a taxa de agitacdo de modo que,
para taxas de agitacdo adequadas, o gas e o catalisador sado distribuidos em toda a
extensao do liquido permitindo uma maior homogeneidade do sistema. Nesse ultimo
caso, pode-se considerar que o reator se comporta como um CSTR embora ainda

haja separacao das fases.

Figura 3.7 — Regime hidrodindmico em reatores de lama agitados trifasicos
(PANGARKAR, 2015)
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Reatores slurry apresentam vantagens em comparagdo com outros
reatores usados, como os Trickle Bed. Dentre as vantagens tem-se: simples
construgdo; altas capacidades calorificas e de transferéncia de calor; baixa queda de
pressao; taxas razoaveis de transferéncia de massa interfase, diminuindo esses
efeitos; minimizacdo de efeitos de difuséo intraparticula dado o tamanho dos sélidos
usados (WANG et al., 2007); (CHAUDHARI; RAMACHANDRAN, 1980); (BIARDI;
BALDI, 1999). As desvantagens encontram-se na necessidade de separacdo do
catalisador e possivel reducdo do tamanho de particula por efeitos abrasivos
(CHAUDHARI; RAMACHANDRAN, 1980); (BIARDI; BALDI, 1999).

Uma descricdo dos efeitos de transferéncia de massa presentes na reagéao
de hidrogenacao parcial do benzeno, realizada em reatores slurry, € dada por
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Odenbrand e Lundin (1980). De acordo com os autores, e também como comentado
brevemente na secao anterior, o sistema é composto por uma fase aquosa, uma fase
liquida orgénica dispersa como gotas na fase aquosa, particulas de catalisador sélido
e o hidrogénio gasoso, formando um sistema tetrafasico. O gas hidrogénio encontra-
se na forma de bolhas, dispersas na fase continua e como uma fase continua no
espaco acima do liquido. O catalisador encontra-se suspenso pela agitacdo na fase
aquosa, e os reagentes devem se difundir até 0 mesmo para que a reagao ocorra. A
permanéncia do catalisador na fase aquosa ocorre com auxilio de um aditivo, como
comentado na secdo 3.2.2. Com a descricdao desse sistema, 0s seguintes transportes
de massa podem ser observados:

Hidrogénio: (1) transporte na bolha de gas dissolvida, (2) transporte interfase gas-
fase aquosa em torno da bolha de gas, (3) transporte da fase aquosa até a superficie
da particula catalitica e (4) difusao dentro da particula.

Benzeno e cicloexeno: (1) difusdo dentro da gota de orgénico dissolvido, (2)
transporte interfase liquido organico-fase aquosa em torno da goticula organica, (3)
transporte da fase aquosa até a superficie da particula catalitica, (4) difusao dentro da

particula.

Odenbrand e Lundin (1980), determinaram em seu estudo que o efeito de
transferéncia de massa gas-liquido (absorcdo do gas) é dependente da carga de
catalisador usado, sendo significativa até para uma quantidade de 0,1 g de RuCls
hidratado. Adicionalmente, estudos preliminares dos autores também apontaram para
um efeito significativo de transporte massico no filme liquido em torno do catalisador.
Esse efeito, de acordo com os autores, foi, a0 menos parcialmente, responsavel por
manter a concentracao de hidrogénio na superficie do catalisador em valores baixos

o que favoreceu o rendimento de cicloexeno.

Struijk et al. (1992a), avaliaram alguns dos efeitos de transporte de massa
presentes no sistema. De acordo com os autores, a agitacao forneceu uma excelente
dispersao de bolhas de gas hidrogénio no sistema para taxas de agitacdo acima de
1000 rpm. De forma adicional, aparentemente, acima dessa taxa de agitacao os
efeitos de transferéncia de massa liquido organico-fase aquosa para o benzeno foram
minimizados, sendo também minimizada a transferéncia gas-fase aquosa para o
hidrogénio, para massas de catalisador menores que 0,5 gramas no sistema
estudado. Dessa forma, os autores reduziram a analise dos efeitos de transporte
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massico a transferéncia do benzeno e hidrogénio dissolvidos na fase aquosa até a
superficie do catalisador e a difusao desses reagentes dentro da particula. A analise
da transferéncia de massa para o cicloexeno também foi conduzida nesse estudo e
os autores concluiram que efeitos significativos de transferéncia de massa meio
aquoso— sélido estao presentes na reacdo de hidrogenacao parcial do benzeno.
Ronchin e Toniolo (1999) também constataram que o transporte de massa liquido-

sélido também influencia a taxa global de reacéo.

Nos trabalhos de Odenbrand e Lundin (1980) e Struijk et al. (1992a), os
autores nao contemplaram um possivel efeito de transferéncia de massa no sistema.
Existe a possibilidade de o hidrogénio gasoso ser transferido para a fase organica, e
entdo da fase organica para a fase aquosa. Isso incluiria mais um possivel efeito fisico
presente. Esse efeito, contudo, € menos provavel de ocorrer ao se trabalhar com

maiores quantidades de fase aquosa em relacao a fase organica.

A avaliacdo da influéncia dos efeitos de transferéncia de massa € muito
importante para a modelagem matematica. Caso o sistema opere sob limitagdo do
regime de transferéncia de massa, um modelo matematico de transporte de matéria
pode ser usado para obter a taxa de reagao e assim predizer, em conjunto com o
modelo do reator, como a concentracao das espécies variam ao longo do tempo ou
espaco do reator. Caso a reacao opere sobre limitacdo da cinética quimica, pode-se
postular um modelo empirico ou de mecanismo para obter a expressao da taxa e
assim o modelo do reator que permita descrever o comportamento do sistema. Ha,
contudo, a possibilidade de o sistema operar sobre influéncia significativa dos dois
regimes, de modo que tanto a cinética quimica quanto a transferéncia de massa
devem ser incluidas em um modelo mais completo para determinar o progresso da
reacdo. Em muitas situacdes, entretanto, um modelo empirico mais simples de taxa
de reacao do tipo Power Law pode ser usado para descrever o comportamento do

sistema sem se atentar ao tipo de regime a qual o sistema esta submetido.

3.6 Modelagem matematica das reacoes de hidrogenacao de aromaticos

A modelagem matematica de uma reagao quimica consiste em determinar

a lei de velocidade ou taxa da reacdo, a qual € uma expressao que permite descrever
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a variacdo da quantidade de matéria de reagentes e produtos como funcbes da
temperatura e da concentracao. Boudart (1991) apresenta que a taxa de uma reacao

unica irreversivel pode ser escrita pela Equagéo 3.1:

r=kf(c) (3.1)

em que k, é denominada constante de taxa da reagédo e descreve a influéncia da
temperatura e o termo f(c) € uma fungcédo que depende da concentragdo das espécies
que participam da reacao. Caso a reagao seja reversivel, a mesma expressao dada
pela Equacao 3.1 pode ser escrita para a reagao direta e inversa, sendo a taxa da
reacdo global dada pela subtracdo dessas expressdes (BOUDART, 1991). A
constante de taxa possui sua relacdo com a temperatura através da Equacao de
Arrhenius (Equagédo 3.2). A Equacéo de Arrhenius trata os efeitos da temperatura
sobre a taxa da reagcao como um ajuste exponencial que depende de um fator pré-
exponencial (ko) e da energia de ativacao (Ea) (HILL; ROOT, 2014).

—Ea

k = koe(r) (3.2)

Ja a forma da fungédo da concentracdo, é geralmente obtida através do
produtério da concentracdo das espécies reagentes elevados a um expoente,
conforme mostrado pela Equacao 3.3 (BOUDART, 1991).

fe) = M;G;™ (3.3)

A forma da Equacéao 3.3, pode ser determinada através da postulacéo de
um mecanismo de reacdo ou através de um modelo empirico Power Law (lei de
poténcia). Qualquer que seja a abordagem escolhida, a validacao da expressao da
taxa deve ser realizada por meio do seu ajuste aos dados experimentais do sistema
reacional associado, verificando-se posteriormente a qualidade do ajuste obtido. Em
particular, o0 modelo empirico Power Law consiste em um modelo mais simples que
pode ser usado para a modelagem de reacdes que estdo sob influéncia dos efeitos
de transferéncia de massa (LEVENSPIEL, 1999).

No caso de reacOes cataliticas heterogéneas envolvendo um catalisador
sélido e reagentes na fase fluida, como na hidrogenag¢do do benzeno, a modelagem
de uma reagao quimica se torna complexa envolvendo a presenca de outros efeitos

quimicos, como o0s processos de adsorcao/dessorcdo, e fisicos, associados a
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transferéncia de massa. Os efeitos fisicos compreendem a transferéncia de massa,
externa entre o fluido e a superficie do catalisador, e interna, no interior dos poros da
particula catalitica, tanto para os reagentes quanto para os produtos. A taxa global da
reagdo sera ditada pelo processo mais lento dentre os processos fisico-quimicos
existentes. No caso do sistema utilizado para a hidrogenacéao parcial do benzeno, os
efeitos de transferéncia de massa se tornam ainda mais significativos pela adicao de
agua no meio reacional, como comentado anteriormente. Os modelos matematicos

comumente usados para obtencdo da expresséo da taxa sdo apresentados a seguir.

3.6.1 Express&o da taxa via mecanismo de reagcdo

A obtencdo da expressao da taxa através da abordagem de mecanismo
da reacgao catalitica, considera a quimissor¢cdo de uma ou mais espécies reagentes; a
reacao na superficie catalitica entre reagentes adsorvidos ou reagentes adsorvidos e
reagentes presentes na fase fluida; e a dessorgédo dos produtos formados. A taxa da
reacado na superficie € tida como ocorrendo em um Unico evento molecular, e a
concentracao das espécies adsorvidas a ser utilizada na expressao € a concentracao
na superficie. Assim, a inclusdo de processos de adsor¢cédo/dessorgao é realizada de
modo a relacionar a concentracdo das espécies quimissorvidas na superficie com a
sua concentracdo na fase fluida. Esse procedimento leva a expressdes de taxa do tipo
Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW) quando se considera uma etapa
limitante (demais em equilibrio) e utiliza-se 0 modelo de adsorcao de Langmuir para

obter as concentragdes superficiais, também conhecidas como graus de cobertura.

Em relagdo a reacdo de hidrogenagdo do benzeno, um mecanismo
reacional geralmente empregado, e que fornece suporte a formacao do cicloexeno, é
0 mecanismo proposto por Horiuti-Polanyi (STRUIJK et al., 1992a), apresentado na
Figura 3.8. Como pode ser verificado pelo mecanismo, a reacédo de hidrogenacéo do
benzeno € uma reacdo complexa, ocorrendo em etapas de adicdo do atomo de
hidrogénio ao benzeno e seus intermediarios e envolvendo processos de adsorgao e
dessorcao do benzeno, cicloexeno, cicloexano e do hidrogénio molecular, que pode
sofrer adsorgéo dissociativa.
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Figura 3.8 — Representacao esquematica do mecanismo de hidrogenacgéo
catalitica do benzeno de Horiuti-Polanyi sobre catalisadores do grupo VIl

(STRUIJK et al., 1992a)
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Outro modelo de reacao, ainda mais complexo, foi proposto por Prassad et
al. (1983) através de um estudo utilizando um catalisador de niquel. De acordo com
0s autores, estudos realizados sobre adsorcao do benzeno indicam a possibilidade
desse composto se adsorver na superficie catalitica em uma configuragao na qual as
ligagbes 1T e 0 coexistem em equilibrio na superficie do metal. Nesse sentido, o
benzeno pode estar adsorvido na superficie em uma forma intermediaria entre as
configuragdes o e 1 (0-11) em equilibrio com as mesmas. A configuragao descrita pode
ser observada na Figura 3.9. Com esse esquema, 0s autores postularam que o
benzeno presente na configuragdo o-1 reage em adigcdo sequencial de atomos de
hidrogénio adsorvidos, passando pelo cicloexeno. O benzeno na configuragdo T
reage simultaneamente com seis atomos de hidrogénio adsorvido, enquanto que o

benzeno na configuragao o ndo reage, podendo inibir as demais reagoes.

Pode-se perceber, por comparacdo, que o esquema da Figura 3.9
apresenta, portanto, dois possiveis caminhos para a hidrogenacao do benzeno similar
ao apresentado no esquema da Figura 3.2, comumente utilizado na reacédo de
hidrogenacédo parcial do benzeno. A explicacdo dada por Prassad et al. (1983),
entretanto, apresenta um detalhamento maior em termos de mecanismos de reagéo

e adsorcgao.
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Figura 3.9 — Modelo reacional proposto por PRASSAD et al. (1983) considerando
uma rota composta da hidrogenacao do benzeno (FOPPA e DUPONT, 2015)
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Os dois mecanismos apresentados indicam que ambos os reagentes,

!

benzeno e hidrogénio, sdo adsorvidos e reagem na superficie. Entretanto, outros
mecanismos envolvendo a reacdo do benzeno adsorvido com hidrogénio na fase
gasosa ou vice-versa podem ser propostos. Além disso, para se obter a dependéncia
das constantes do modelo via mecanismo com a temperatura € necessario incluir a
Equacao de Arrhenius, no caso da constante de taxa, e as entalpias dos processos
de adsorcdo, no caso das constantes de adsorcédo. Assim, diversas expressoes de
taxa associadas a diferentes mecanismos e com uma grande quantidade de
constantes envolvidas podem ser propostas. A escolha do mecanismo e da equacao
de taxa que melhor representam a reacao € realizada através da analise do ajuste do
modelo aos dados obtidos experimentalmente, e da verificacdo dos valores obtidos
das constantes, que devem ter sentido fisico. Diversos autores utilizaram a
abordagem de mecanismos de reacdo para modelar reacbes de hidrogenacgéo
catalitica.

Marangozis et al. (1979), estudaram a cinética de hidrogenacado do
benzeno a cicloexano em fase gasosa com uso de catalisador de niquel suportado em
terra diatoméacea. Os autores obtiveram uma expressao da taxa para a hidrogenacao
do aromatico, baseando-se em um mecanismo com um unico sitio de adsor¢ao para
0 benzeno, o qual reage com o hidrogénio na fase fluida. A proposta de taxa de reacéo
dos autores € apresentada na Equacao 3.4 a seguir. Nessa equacao, Ks é a constante
de adsorcao do benzeno na superficie catalitica e k a constante de taxa da reacao.
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Ao comparar as taxas do modelo com os resultados experimentais, um desvio médio

de 8% foi obtido, com o desvio maximo chegando a 21%.

_ kKgpg ( PH, ) (3.4)
1+ Kgpp \Pu, + D5

Ty

Franco e Phillips (1980) também trabalhando com um catalisador de niquel
suportado em terra diatomacea, em uma faixa de temperatura de 119 °C até 175 °C,
realizaram a modelagem da reagao de hidrogenagao do benzeno em fase gasosa. Os
autores testaram um conjunto de equacbes de taxa obtidos por mecanismos
propostos por Kehoe e Butt (1972), Badilla-Ohlbaum et al. (1977) e Van Meerten e
Coenen (1977). Através de um procedimento de otimizacdo, obtiveram-se as
constantes dos modelos via minimizagdo de uma funcdo objetivo, dada como a
diferenca entre o logaritmo da taxa experimental e o logaritmo da taxa obtida da
expressao proposta. O melhor resultado de ajuste obtido pelos autores corresponde
ao modelo derivado do segundo mecanismo proposto no trabalho de Van Meerten e
Coenen (1977) apresentado na Equacao 3.5. Nessa equacéo, k+ € a constante de
taxa associada a adicao de um atomo adsorvido de hidrogénio a molécula adsorvida

e parcialmente hidrogenada de benzeno, by, e by sdo, respectivamente, as
constantes de equilibrio de adsor¢cao do hidrogénio e do benzeno. O parametro A é
igual a (k. /k_)(szpHZ)l/ 2, sendo o k- nessa expressao a constante de taxa da reacao
reversa, considerada no modelo.

1/2
k+(bH2pH2) byppA® (3.5)
[1+ (bup,)"| (bops(64° +54% + 443 + 342 + 24) + (45 + A* + A + A2 + A + 1))

Esse mecanismo considera um processo de reacoes reversiveis de adicao
sequencial de hidrogénio atbmico ao benzeno e seus intermediarios, € que todas as
etapas de hidrogenacado a molécula parcialmente hidrogenada possuem a mesma
constante de taxa direta e reversa. O desvio padréo obtido foi de 6,22%, e a qualidade
do ajuste pode ser averiguada na Figura 3.10. Nessa figura tem-se o logaritmo da taxa
de reacado como funcao da pressao parcial do benzeno em uma pressao de hidrogénio
constante em diferentes temperaturas. Pode-se verificar que o ajuste obtido
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representa bem as taxas de reacdo nas diferentes pressbes de benzeno e

temperaturas de operacao.

Figura 3.10 — Ajuste obtido por Franco e Phillips (1980), usando o segundo modelo
proposto por Van Meerten e Coenen (1977)
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Prassad et al. (1983), baseado no esquema reacional da Figura 3.9,
trabalhando em altas pressdes (cerca de 2 MPa) assumindo que o benzeno ocupa
apenas um sitio e que o hidrogénio se adsorve em um sitio diferente, obtiveram duas
expressoes de taxa utilizando a abordagem LHHW. Como comentado anteriormente,
essas expressbes de taxa indicam duas possiveis formas de reacdo do benzeno
associadas a forma como 0 mesmo esté adsorvido. As taxas de reac¢ao obtidas pelos
autores sao apresentadas nas Equagdes 3.6 e 3.7.

leBn/ng (KHpH)l/Z (3.6)
= —
P+ Kppp) (1 + (Kypi)?)

(Kypi)'/? >6 (3-7)

T, = kzpB (1 + (KHPH)l/Z

Nessas equacoes ki é a constante de taxa da reacdo associada a adicao
sequencial de atomos de hidrogénio adsorvidos ao benzeno adsorvido na
configuragao o-T, k2 é a constante de taxa da reagédo associada a adicao simultanea
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dos atomos de H ao benzeno adsorvido na configuracao 1. O termo Knis representa
a constante de equilibrio para o benzeno adsorvido na configuragédo o-m e Ky é a
constante de equilibrio de adsorgdo do hidrogénio. Ja4 o termo Ky é igual a
KBH/J(l +Kp, + Kg_/(Kypy)'/?) em que K_ e Ky _ s@0 as constantes de equilibrio de

adsorcao do benzeno nas configuragdes 1T e 0, respectivamente.

Com o uso das equagdes 3.6 e 3.7, Prassad et al. (1983) obtiveram um
desvio padrao de 20% e um coeficiente de correlacdo de 0,943. A Figura 3.11
apresenta as taxas experimentais e calculadas com o modelo. Através do mecanismo
proposto, 0s autores conseguiram explicar aspectos comumente observados na
reagao de hidrogenacgao do benzeno, como a ocorréncia do maximo da taxa da reagéao
com a temperatura, reportado em outros trabalhos de estudo cinéticos de
hidrogenagao em fase gasosa.

Figura 3.11 — Comparacao das taxas experimentais (ordenada) e taxas

calculadas (abcissa) obtidas por Prassad et al. (1983)
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A vantagem da obtencdo da expressdo da taxa para reacdes cataliticas
através da suposicdo de um mecanismo é que a mesma procura explicar os possiveis
fendbmenos quimicos existentes, podendo levar a um melhor entendimento do
processo. A sua desvantagem recai na necessidade de se postular um dentre os
diversos possiveis mecanismos, que possuem um grande numero de constantes a
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serem determinadas. A obtencéo dos valores das constantes € realizada através de
um procedimento matematico de ajuste do modelo aos dados experimentais. Dessa
forma, as constantes de taxa e adsor¢cao que auxiliam na descricao fenomenoldgica
do modelo proposto sdo tratadas como parametros de ajuste, podendo nao reter
nenhum significado fisico. Mesmo que o mecanismo proposto ndo seja descritivo das
verdadeiras etapas que ocorrem na hidrogenac¢éo, o modelo obtido pode correlacionar
bem os dados experimentais devido a grande quantidade de parametros envolvidos
(CHOU e VANNICE, 1987).

Outro problema que pode ocorrer com os modelos provenientes de
mecanismos esta associado ao numero de parametros envolvidos. Um numero
significativo de parametros pode apresentar uma forte correlagdo entre os mesmos,
de forma que os valores obtidos podem ser acompanhados de erros significativos
(LINDFORS e SALMI, 1992). Dessa forma, devido a complexidade do uso de
mecanismos de reacdo superficial e os problemas associados, pode-se utilizar um
modelo empirico mais simples, como o modelo Power Law, para descrever a reagao

de hidrogenacao parcial do benzeno. Essa outra abordagem € apresentada a seguir.

3.6.2 Expressao da taxa via modelos empiricos (Power Law)

A utilizacdo do modelo Power Law surge como uma alternativa para
determinar a expressao de taxa de uma reagdo. O uso dessa abordagem elimina a
necessidade de se conhecer ou postular um mecanismo, além de fornecer uma
expressao de taxa mais simples de se ajustar aos dados experimentais. A taxa de
uma reagao € dada simplesmente como sendo o produto da constante de taxa, pelo
produtério das concentragdes dos reagentes elevados a um expoente. A dependéncia
com a temperatura da constante de taxa, por sua vez, pode ser obtida utilizando-se a
Equacédo de Arrhenius. Nesse caso, a constante de taxa é muitas vezes tratada como
uma constante aparente bem como a energia de ativacao e constante pré-exponencial
ja que este parametro pode ser resultante de um conjunto de constantes envolvendo
um mecanismo e/ou incluir efeitos de transferéncia de massa. A bem da verdade, o
modelo ndo fornece a possibilidade de se obter um conhecimento detalhado do
processo de hidrogenacdo e sua simplicidade pode néo reproduzir os dados
experimentais em todo um intervalo estudado (BADILLA-OHLBAUM et al., 1977).



49

Em se tratando do projeto de reatores quimicos, Levenspiel (1999)
apresentou que, na pratica, a andlise do tipo de contato e dos processos de
transferéncia de calor e massa sao questdes preliminares que devem ser averiguadas.
De acordo com o autor, em diversos casos um modelo do tipo Power Law é escolhido,
uma vez que pode acomodar de uma maneira simples todos os fatores fisicos
envolvidos em uma Unica expressao, 0 que nao ocorre na pratica com um modelo
proveniente de um mecanismo do tipo LHHW. O autor pondera ainda que em muitas
situagdes, outros processos como o padrao de escoamento escolhido para um reator,
e nao a cinética, sdo as principais causas de incertezas em um projeto de reatores
quimicos. Desse modo, a escolha de um uma expressao de taxa mais complexa na
tentativa de se obter uma expressao cinética mais precisa para representar o curso
de uma dada reacao pode ser muitas vezes impraticavel.

Uma revisdo da literatura apresentou que os trabalhos existentes
associados a modelagem matematica da reagcéao de hidrogenacao parcial do benzeno
em fase liquida usando-se catalisadores de ruténio sao escassos. Os estudos
realizados até o momento envolvem a utilizacdo do esquema de reacdes
apresentados na Figura 3.2, e foram realizados em uma temperatura fixa. As reagoes,
por sua vez, sao modeladas considerando-se equagdes do tipo Power Law. Alguns

desses trabalhos s&o apresentados a seguir.

Johnson e Nowack (1975), trabalhando com um catalisador de ruténio em
um reator tetrafasico, com uma pressédo de hidrogénio constante de 6,8 MPa e em
uma temperatura de 200 °C, propuseram expressdes de taxa do tipo Power Law
apresentadas nas Equacdes 3.8, 3.9 e 3.10, dadas a sequir.

7'1 = kaCB (38)
1, = kpCep
r3 = k¢

No modelo acima, o benzeno ¢é diretamente hidrogenado a cicloexano por
uma reacao de ordem 0, cuja taxa é dada pela Equacao 3.10. Adicionalmente, uma
reagdo de primeira ordem para o benzeno, ocorrendo em um sitio de Ru®* (ruténio
cationico), ou em um sitio metalico (Ru®) menos ativo, resulta em cicloexeno (Equacao
3.8), sendo que este € hidrogenado a cicloexano com taxa dada pela sua
concentracdo elevado a primeira ordem (Equacao 3.9). A suposicao da ordem da
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reacdo, nas equacdes de taxa propostas, e a pressdao constante de hidrogénio,
simplificaram o modelo, e assim os autores obtiveram uma solucéo analitica para o

sistema obtendo um bom ajuste aos dados experimentais.

Nagahara et al. (1997) trabalhando em uma pressdao de 5,9 MPa e
temperatura de 150 °C, utilizaram modelos de taxa Power Law nas quais as taxas de
reacao sao tidas como de primeira ordem em relagdao ao benzeno, nas duas reacdes
envolvendo esse componente como reagente, e ao cicloexeno. As Equagdes 3.11,
3.12 e 3.13 apresentam o modelo proposto. Os autores concluiram que, embora a
taxa global da reagcdo possa envolver processos mais complexos de transporte de
matéria, o0 modelo simples proposto foi capaz de apresentar boas aproximacdes aos

valores obtidos experimentalmente.

1 = kqCp (3.11)
v, = kyCop (3.12)
T‘3 = kCCB (313)

Mais recentemente, Ronchin e Toniolo (2000) conduzindo a reacdo em uma
pressao de 5 MPa e temperatura de 150 °C, também utilizaram um modelo Power
Law para modelar a reag&o seletiva do benzeno a cicloexeno em um reator tetrafasico,
utilizando catalisador de ruténio. De acordo com os autores, o uso desse modelo é
adequado para descrever reagdes cuja cinética é afetada por difusdo na interface,
efeito observado pelos mesmos em outro trabalho (RONCHIN; TONIOLO, 1999).
Diferentemente do que foi feito por Johnson e Nowack (1975) e Nagahara et al. (1997),
Ronchin e Toniolo (2000) ndo assumiram a ordem das reagdes. Nesse caso, as
ordens das trés reac¢des foram consideradas, assim como as constates aparentes de
taxa, como parametros de ajuste do modelo aos pontos experimentais. As taxas de
reacao sao apresentadas nas Equacodes 3.14, 3.15 e 3.16.

r = k,Cp™t (3.14)

T, = szCEaZ (315)
ry = ko Cy® (3.16)
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Os parametros foram obtidos usando-se como critério de ajuste o método
dos minimos quadrados, fornecendo bons resultados de predicdo das fracbes molares

das espécies no meio reacional, como apresentado na Figura 3.12.

Figura 3.12 — Ajuste das fragbes molares dos componentes obtidas com o modelo

Power Law proposto por Ronchin e Toniolo (2000)
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E possivel verificar entdo que, apesar do modelo Power Law apresentar
uma expressao de taxa mais simples, ndo considerando todos os efeitos fisico —
quimicos que podem estar presentes no sistema, ele fornece expressdées que podem
ser adequadas para a modelagem matematica da reag¢éao de hidrogenacéao parcial do
benzeno, conforme indicado pelos autores ha pouco apresentado. Isso evita a
complexidade de se usar modelos envolvendo o transporte de matéria das espécies
em conjunto com modelos de mecanismos superficiais de rea¢do, o que tornaria a

abordagem muito mais complicada.
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4. MATERIAIS E METODOLOGIA

Nesse capitulo, sdo apresentados os procedimentos de preparacédo e
caracterizacao do catalisador, bem como os testes cataliticos realizados e a obtencao
das concentragdes dos componentes do sistema reacional, baseados nos trabalhos
de Suppino (2010) e Suppino (2014). Apresenta-se ainda a metodologia para
obtengédo dos parametros das expressdes da taxa propostas, através do ajuste dos
modelos aos dados experimentais e a metodologia usada para avaliar os efeitos de

transferéncia de massa no sistema.

4.1. Preparacao do catalisador

Foi utilizado nesse trabalho um catalisador de ruténio (5% em massa)
suportado em a-alumina, 5% Ru/Al203. O precursor do metal usado foi o cloreto de
ruténio Il hidratado (RuCls.xH20) e a preparacao foi realizada via método de
impregnacdo Umida com ativagdo por formaldeido. A escolha deste método de
preparacao e ativagéo foi feita com base nos trabalhos de Suppino et al. (2013) e
Suppino et al. (2016) o qual aponta vantagens importantes desse procedimento para
obtencédo de sdélidos ativos e seletivos a cicloexeno. O cloreto de ruténio Il hidratado
(RuCls.xH20), foi obtido da Aldrich Chemical Co., com pureza de 99.9% e o 6xido de
aluminio (Al203) na fase alfa foi obtido da Alfa Aesar com 99.9% de pureza conforme
fornecido pelo fabricante.

Para preparar o catalisador, inicialmente realizou-se a secagem do
precursor e do suporte a 120 °C por 24 horas em estufa. Em seguida, pesou-se as
massas do precursor e do suporte com base no teor de 5% em massa de ruténio
desejado, colocando os mesmos em béqueres separados. Adicionou-se 60 mL de
agua deionizada ao béquer contendo o suporte, colocando a mistura sob agitacdo a
temperatura ambiente. O sal precursor foi diluido com 5 mL de agua deionizada, sendo
a solucao transferida em seguida para uma bureta de 10 mL onde foi adicionada de

forma lenta a suspensao do suporte.

Apl6s a adigdo do precursor, a suspensao foi aquecida até 80 °C, com
intuito de auxiliar a difusdo do sal precursor nos poros do suporte. O pH da solugao
foi mantido em torno de 10 de modo a promover uma melhor aproximagao do cation
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do metal na superficie do suporte (SUPPINO, 2010). Para isso utilizou-se uma solucéo
de 2 mol/L de NaOH. Logo apdés o ajuste, manteve-se a solugdo em agitagao por cerca
de 15 minutos, com a temperatura em 80 °C. Para efetuar a redugéo, adicionou-se
formaldeido (37 %, Merck), a suspensao até que o surgimento de bolhas provocado
pelo desprendimento de CO2 cessasse. Manteve-se em seguida a suspensao
resultante sob agitacdo por 15 minutos com a temperatura constante ainda em 80 °C.
Ao final do tempo de agitagdo, a suspenséo foi filtrada a quente em um funil de
Blichner e o sdlido foi lavado com cerca de 300 mL de 4gua deionizada, até que o
sédio nao fosse mais verificado por um teste de chama e um teste realizado com

AgNOs néo identificasse mais a presenca de cloretos.

Os solidos resultantes do processo de filtragdo foram submetidos a
secagem em estufa por 24 horas a uma temperatura de 85 °C. ApGs esse processo,
o solido encontrou-se em uma forma de agregado sendo submetido a uma

desagregacao em gral de agata.

4.2 Técnicas de caracterizacao do catalisador

De modo a avaliar as caracteristicas fisico-quimicas do catalisador
estudado, bem como algumas de suas propriedades que serdao importantes na analise
dos efeitos de transferéncia de massa, realizou-se a caracterizagdo do sélido
preparado. As técnicas a serem utilizadas e a informacao fornecida por cada uma
delas sdo descritas a seguir.

4.2.1 Determinacao do tamanho de particula via difracao a laser

O tamanho médio de particula € uma importante propriedade a ser usada
na averiguacao dos efeitos de transferéncia de massa, como sera apresentado
posteriormente. Para isso, utilizou-se o equipamento Mastersize da Malvern presente
no laboratério de Caracterizacdo de Biomassa e de Recursos Analiticos e de
Calibracado (LRAC), da Faculdade de Engenharia Quimica da Unicamp, usado para
andlise da distribuicdo do tamanho de particulas designado para pés e emulsdes.
Particulas na faixa de 0,05 até 900 micrédmetros podem ser medidas com esse
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equipamento. A técnica consiste no espalhamento de laser pelas particulas da
amostra, de modo que o tamanho € inversamente proporcional ao desvio do angulo

da luz espalhada.

O pd do catalisador preparado foi colocado em agua, usada como
dispersante, sendo assim a analise feita em via umida. O modelo de difracao de Mie
foi usado na analise. Esse modelo considera as particulas como sendo esféricas e
nao opacas e considerando também a difracdo e difusdo da particula e do meio
(GANZAROLL, 2014).

4.2.2 Adsorgao de N2 (Modelo de B.E.T)

A técnica de fisissorcdo de N2 foi realizada de modo a se obter a area
superficial especifica do catalisador. A técnica consiste em adicionar o N2 liquido em
um tubo padréo e a outro de mesmo volume, contendo a amostra. Os tubos séo
resfriados até a temperatura de nitrogénio liquido (-196 °C) até atingirem a mesma
pressao requerida, em um intervalo de tempo (tempo de equilibrio). Sabe-se que no
tubo padrao nao ocorre nenhum fenémeno de adsorcdo enquanto que na amostra o
N2 é adsorvido e assim, € necessaria a injecao de uma certa quantidade de Nz para
equilibrar a pressao nos dois tubos, em um intervalo de tempo de cerca de 10

segundos.

Para quantificag&do, foi utilizado o modelo B.E.T (Brunauer, Emmett e
Teller), que emprega a seguinte equacgao para representar os dados experimentais
(FIGUEIREDO; RIBEIRO, 2007):

P 1 +(C—1)P (4.1)
Vx(Py—P) CV, CV,P,

onde:
Po = Pressao de saturacao do gas na temperatura do experimento
P - Pressao do gas na temperatura do experimento
V - Volume do gas adsorvido a Pressao P

Vm = Volume do gas correspondente a monocamada
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C - Constante relacionada com o calor de adsorcao da primeira camada e
com o calor de condensacao do adsorbato

Através de um grafico versus P ou versus P/Po, variando-se a

P
(Po—P)
pressdo P, obtém-se uma equagéo da reta y = ax + b, que é fungédo apenas das
constantes Vm e C, de modo que as mesmas podem ser determinadas. Com o valor
de Vm pode-se obter o numero de moléculas adsorvidas na monocamada usando-se
uma equacao de estado, como a dos gases ideais. A area superficial pode, entao, ser

obtida da seguinte equacao:

Sy = SmNm (4.2)

onde:
Sg 2 area superficial especifica
Sm = area ocupada por uma molécula de gas na monocamada.

As amostras analisadas foram previamente secas a 200 °C durante 24
horas. A adsorcao de N2 foi feita a pressdes relativas (relativa a pressao de saturagéo
do N2) variando de 0,04 até aproximadamente 1 a -196 °C, com dessorcao realizada
a temperatura de 25 °C, em um equipamento Tristar da Micrometrics, modelo ASAP
2010 Chem., no Laboratério LRAC da Faculdade de Engenharia Quimica da Unicamp.
Os dados de presséo relativa e volume adsorvido, obtidos na técnica de fisissorcao,
também podem ser utilizados para determinacao da distribuicdo do volume de poros
do catalisador. Essa ultima informacdo pode ser usada para calcular a massa
especifica aparente do catalisador, outra propriedade importante na avaliacao dos
efeitos de transferéncia de massa.

4.2.3 Microscopia Eletrénica de Varredura com Microssonda para Analise
Espectromeétrica de Raios — X (EDX)

Esta técnica consiste em incidir um feixe de elétrons na amostra, para sua
interac&o e geragdo de elétrons secundarios, ou elétrons retroespalhados em relagéo
ao feixe primario. Esses elétrons geram um contraste quanto a topografia da superficie
dos catalisadores, permitindo obter informacoes sobre as caracteristicas das
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espécies, tamanho dos graos que compdem a amostra e morfologia do suporte
(DEDAVID et al., 2007).

Os elétrons secundérios (de baixa energia) propiciam o contraste
fotografico, permitindo os estudos dos baixos relevos da superficie.

Uma fina camada de metal condutor é vaporizada sobre a amostra, por
exemplo, ouro ou paladio, com o intuito de aumentar a capacidade de reflexao dos
elétrons, sendo atingidas ampliacdes de cerca de 10° vezes com 6tima profundidade
e foco. Elétrons de alta energia indicam a variagdo de peso atdmico das espécies da
superficie (utilizados para analise espectrométrica de raios-X). De modo geral, os
sinais disponiveis em um microscépio eletrébnico sdo elétrons difratados, elétrons

secundarios, elétrons Auger e raios X.

No inicio da analise é feita a metalizagdo do catalisador com ouro, sendo a
amostra recoberta com uma fina camada atomos de ouro, através do uso de uma
corrente de 3 mA durante 180 segundos com intuito de se obter uma espessura de
filme de 92 A. Uma vez feita a metalizacdo, a amostra é colocada no porta-amostra
do microscopio, onde € bombardeada por feixe de elétrons que interagem com o0s
atomos do sélido. Elétrons secundérios séo refletidos formando a imagem da
superficie e as emissdes de raios X sdo utilizadas na andlise de EDX (informacao
utilizada nesse trabalho). O equipamento utilizado foi 0 modelo LEO 440i da marca

Leica, presente no LRAC.

A microscopia eletrénica de varredura com microssonda para analise
espectrométrica de raios X (MEV + EDX) foi utilizada com o intuito de se obter a
composigao quimica do catalisador de forma semi-quantitativa. No caso do catalisador
empregado (Ru/a-Al203), os elementos de interesse para determinagcdo da
composicao séo Al, O, Ru e ClI.

4.2.3 Reducéo a temperatura programada (TPR)

A reducdo a temperatura programada € empregada para analisar a
formacao das fases ativas. A técnica fundamenta-se em medir a quantidade de
hidrogénio consumido (agente redutor) associado a redugéo das espécies oxidadas

presentes na amostra, quando esta é submetida a um regime de aquecimento em
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condigdes de temperatura programada. Em sua variante mais convencional, a técnica
utiliza uma mescla de hidrogénio/gas inerte como agente redutor, de modo a
possibilitar a medida do consumo de hidrogénio mediante um detector de
termocondutividade.

O principio de funcionamento do equipamento é simples e consiste em um
reator de quartzo em forma de “U”, onde a amostra sdlida € inserida; um forno com
programador linear de temperatura e um detector de condutividade térmica, acoplado
a um registrador, para determinar a quantidade de hidrogénio consumido durante a
reducdo. De inicio, tem-se o hidrogénio passando através da amostra a temperatura
ambiente. Com o aquecimento, a temperatura atinge um determinado valor, no qual o
catalisador comega a ser reduzido. A Figura 4.1 mostra um esquema do equipamento
usado.

Figura 4.1 — Esquema do equipamento de TPR usado (SUPPINO, 2014)
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Para um éxido, por exemplo, a redugédo pode ser representada através da

seguinte equacéo:

MO + Hy = M) + H0(g) (4.3)

Como o hidrogénio € consumido durante a redugao, sua concentragcao na
corrente de gas redutor (mistura Hz2/gas inerte) é diminuida, levando a uma queda na
condutividade térmica do gas, registrada continuamente. Quando a reducao termina,

a concentragao do hidrogénio no gas redutor volta ao normal, formando assim um pico
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de consumo de hidrogénio. Através da area desse pico, pode-se calcular o consumo
de hidrogénio gasto na reducdo do metal ou de outra espécie redutivel presente na

amostra.

A quantidade de hidrogénio consumido é calculada pelo software do
equipamento usado em volume do gas por grama de catalisador. Esse volume
especifico é dado nas condicées padrao de temperatura e pressao, de modo que,
pode ser convertido em numero de mols por grama de catalisador com a equagao dos
gases ideais. Uma vez obtida essa grandeza, pode-se determinar a quantidade de
hidrogénio consumida por grama de metal de acordo com a Equacao 4.4. Nessa
equacao fru € a fracdo massica de ruténio no catalisador que pode ser estimada de

forma aproximada com a técnica de EDX.

mol H
mOl H2 nHZ ( g Catz) (4.4)
consumo de H, ( a ) = 9 Ru
g fru (g cat)

Uma vez obtida a quantidade consumida de hidrogénio por grama da
espécie ativa, pode-se verificar o grau de redugdo comparando-se com a quantidade
necessaria tedrica para completa reducao do metal. Essa quantidade tedrica, por sua
vez, vai depender das possiveis espécies de ruténio oxidado que podem existir no
catalisador e que séo passiveis de oxidacao pelo hidrogénio. A Tabela 4.1 apresenta
as condicOes usadas nessa técnica.

Tabela 4.1 — Condicdes experimentais do procedimento de TPR

Gas redutor Mistura de 10% de Hz2 em Ar
Fluxo de gas redutor 50 mL/min
Temperatura do vaporizador 25°C a 300 °C
Taxa de aquecimento 10 °C/min

Quantidade de catalisador 50 mg
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4.2.4 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios — X (XPS)

A técnica de XPS é muito utilizada em catalise para obter informacoes
sobre a superficie dos sélidos. No presente estudo, o espectro de XPS do catalisador
foi obtido com o objetivo de fazer uma analise elementar da superficie do catalisador

e identificar a natureza das espécies presentes através de suas energias de ligacao.

A analise consiste na irradiagcdo de um soélido com um feixe de raios-X de
energia conhecida e da medicdo da distribuicdo da energia cinética dos elétrons
gerados na interacdo féton/matéria. A equacdo basica da espectroscopia de
fotoelétrons estabelece uma relagédo entre a conhecida energia do foton incidente (hv)
e da medida da energia cinética dos elétrons que deixam a amostra (Ek), dada por:

Ex =h, — Eg — ¢ (4.5)

Segundo o modelo de Bohr, os elétrons de um atomo existem em orbitais
bem definidos de energia, caracteristicos de cada elemento. Os elétrons oriundos
desses niveis, excitados pelos fétons de raios-X, constituirdo o espectro de XPS. Eles
deixaram o atomo se a energia do féton incidente (hv) for suficiente para remové-los
do seu orbital, ou seja, se for suficiente para vencer a sua energia de ligacdo (Eg)
somada ao potencial cristalino do sélido, que € igualado a funcdo trabalho do

espectrometro usado (@s).

Para realizar a técnica de XPS, foi utilizado um analisador esférico VSW
HA-100, com um anodo de aluminio (Al Kaq, hv = 1.486,6 €V), onde foi incidida uma
energia constante de passagem de 44 eV, em modo de transmissao fixo, o qual
fornece uma largura da linha de 1,6 eV de Au 4f72. A pressdo empregada durante a
analise foi inferior a 2x10°'> MPa. Para corregdes das energias de ligacéo, a linha Al
2p, de energia de ligacdo de 74,0 eV, foi usada como referéncia. O equipamento
usado encontra-se no Instituto de Fisica “Gleb Wataghin”, da Unicamp, no Laboratério
de fisica de Superficies sob responsabilidade do Prof Dr. Richard Landers.
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4.3 Procedimento experimental para testes cataliticos na reacao de
hidrogenacao parcial do benzeno

As concentragdes das espécies participantes na reacao ao longo do tempo
sa0 necessarias para se obter os parametros das expressdes de taxa propostas.
Dessa forma, essa secao apresenta a composi¢ao inicial do sistema reacional, as
condi¢des de operagdo na qual a reagao foi conduzida, bem como o reator utilizado
na reagao de hidrogenacao parcial, para obtencao dos dados experimentais.

A composigéo inicial do meio reacional tetrafasico foi definido com base no
sistema que forneceu melhores resultados de desempenho catalitico (rendimento e
taxa inicial de reacao), conforme apresentado por Suppino (2010). Dessa forma, o
sistema foi composto por agua, benzeno, hidrogénio, catalisador e o monoetilenoglicol
(MEG), empregado como aditivo.

A reacao de hidrogenacao foi conduzida em um reator Parr do tipo slurry,
com capacidade para 300 mL, operando em um regime de semi-batelada. A escolha
do modo de operagao do reator foi feita de modo a conduzir a reagdo em uma pressao
de hidrogénio aproximadamente constante, suprindo esse composto a medida que o
mesmo é consumido pela reacao. A Figura 4.2 apresenta o esquema do reator usado
para realizacao dos testes cataliticos.

Figura 4.2 — Esquema do reator Parr utilizado nos testes cataliticos
(SUPPINO, 2014)
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O procedimento experimental consistiu inicialmente em adicionar no reator
a agua destilada, o catalisador e o padrao interno de cromatografia, n-heptano (Merck
99% de pureza) usado para quantificagcdo dos componentes por essa técnica. A
qguantidade inserida de cada material é apresentada na Tabela 4.2. O reator foi entao
fechado hermeticamente e purgado com nitrogénio e em seguida com hidrogénio para
remover completamente o oxigénio do meio. O hidrogénio foi fornecido de acordo com
a necessidade através de um tanque pulmao, cuja pressao € superior a do reator de
modo que se mantenha a pressao interna do reator com minima variagdo. A
temperatura da reacao foi monitorada com um controlador acoplado ao sistema e um
sistema de agitacdo mecénica foi utilizado para manter o catalisador suspenso e
dispersar tanto a fase organica quanto gasosa na fase aquosa, onde encontra-se o
catalisador.

Apoés purgar o reator, a valvula de admissdo do reagente foi aberta e o
benzeno (Merck, 99% de pureza) foi adicionado rapidamente ao meio reacional.
Ajustou-se a pressao de hidrogénio no reator para o valor desejado (5 MPa) e a reacéo
foi iniciada.

Tabela 4.2- Composicao elementar do sistema reacional para a reagao de
hidrogenacgao parcial do benzeno

Composto Quantidade
Volume de agua 31,5 mL
Volume de benzeno 37,5 mL
Volume de n-heptano 7,5 mL
Volume de MEG 13,5 mL
Volume total do meio reacional 90 mL
Massa de catalisador 300 mg

Foram conduzidas trés reag6es, nas temperaturas de 50 °C, 100 °C e 150
°C mantendo-se a pressao de hidrogénio em 5 MPa e a composi¢ao inicial do sistema
reacional apresentado na Tabela 4.2. A taxa de agitacdo usada foi de 1200 rpm,
escolhida com base na secédo 3.4.3. O ajuste dos modelos propostos aos dados
experimentais obtidos, nas trés temperaturas distintas, permite analisar e modelar a
reacao com intuito de predizer a sua dependéncia com essa variavel. Os trabalhos de
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modelagem encontrados na literatura para essa reacao nao apresentaram modelos
que considerem a variacao com a temperatura, dessa forma, a abordagem adotada

no presente trabalho pode contribuir para esse quesito.

4.4 Obtencao das concentracoes das espécies

A cromatografia gasosa foi utilizada para andlise da composi¢cdo do meio
reacional. Para este trabalho, as amostras do meio reacional foram coletadas em
intervalos de tempos pré-definidos para determinar a concentracao dos reagentes e
produtos ao longo da reagdo. A coleta foi feita com auxilio de uma valvula com um
pequeno filtro de protecdo usado para impedir a saida do catalisador. Apds a coleta,
esperou-se um tempo para que a emulsao proveniente da mistura de fases aquosa e
organica retiradas do reator se separassem em duas fases no coletor. A fase organica
foi retirada na parte superior do coletor com auxilio da seringa injetora de amostras do
cromatdgrafo. Assim, a concentracdo a ser obtida no sistema corresponde a

concentracao das espécies na fase organica.

O cromatégrafo utilizado € um modelo HP 5890 series Il da Hewlett
Packard, equipado com um detector de ionizagdo em chama (FID) e uma coluna
capilar CG 151-40, com fase FI-53 de polidimetilsiloxano de diametro igual a 0,25 mm

e 25 m de comprimento. As condi¢des de andlise sdo apresentadas na Tabela 4.3.

Tabela 4.3- Condi¢des do sistema de cromatografia a gas utilizado

Componente Valor
Temperatura fixa da coluna 35 °C
Temperatura do injetor 200 °C
Temperatura do detector 200 °C
Volume da amostra injetado 0,3 uL
Gas de arraste He
Padrao interno n-heptano

Tempo de analise 6 minutos
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4.5 Averiguacao da influéncia dos efeitos de transferéncia de massa

Os efeitos de transferéncia de massa presentes no meio reacional
tetrafasico da reacédo de hidrogenacéao parcial do benzeno foram descritos de acordo
com o trabalho de Odenbrand e Lundin (1980) na secao 3.5. A seguir, sédo
apresentadas algumas hipéteses e suas justificativas, com o intuito de se reduzir a
andlise desses efeitos de transporte.

Hipéteses associadas ao sistema reacional

1- O catalisador permanece na fase aquosa. Essa consideracao € feita, conforme ja
comentado, por Struijk et al. (1992a) que atribuem o fendbmeno a uma superficie
catalitica hidrofilica auxiliada por um aditivo e/ou um suporte hidrofilico, como o0 MEG
e o0 Al20g, respectivamente. Odenbrand e Lundin (1980) e Ronchin e Toniolo (1999a)

também consideram a presenca do catalisador na fase aquosa.

2- Foi desprezado o efeito de transferéncia de massa intraparticula. Efeitos de
transferéncia de massa intraparticula tendem a ser minimizados com particulas
cataliticas pequenas, como é o caso do presente trabalho cujo tamanho médio obtido
pela técnica de dispersdo de raio laser foi de 44 ym. Adicionalmente, de acordo com
resultado de caracterizacdo obtido pela técnica de adsorcao de nitrogénio, a area
superficial especifica do Ru/a-Al203 é baixa (12 m?/g). Esse resultado pode indicar
uma particula catalitica pouco porosa, de modo que a rea¢ao ocorre majoritariamente
na superficie diminuindo a possibilidade de efeitos difusivos internos. As técnicas de
caracterizagdo morfologicas usadas nesse trabalho auxiliardo no fortalecimento dessa

hipbtese.

3- Efeitos de transferéncia de massa gas-liquido para o hidrogénio e liquido-liquido
para o benzeno e cicloexeno com a agua serao desconsiderados. Struijk et al. (1992a)
mostram que para taxas de agitacdo superiores a 1000 rpm esses efeitos podem ser
minimizados em um sistema reacional similar ao usado nesse trabalho. De acordo
com os autores é necessario também que a carga de catalisador seja menor do que
0,5 gramas para que a transferéncia gas-liquido seja irrelevante. Ronchin e Toniolo
(1999a) concluiram, através de calculos teoricos, que os efeitos de transferéncia de
massa gas-liquido e liquido-liquido também sao negligenciaveis.
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4- Efeito da presenca do monoetilenoglicol na solubilidade das espécies em agua é
desprezivel. O monoetilenoglicol usado como aditivo se solubiliza em agua auxiliando
na manutencdo de uma superficie hidrofilica no catalisador que o mantém na fase
aquosa. Portanto, nesse trabalho considera-se que seu efeito no calculo da
solubilidade das espécies na fase aquosa é desprezivel.

5- Hidrogénio esta presente em grande excesso no sistema reacional sendo a pressao
mantida constante a 5 MPa ao longo do experimento. Desse modo a variagdo na
concentragdo de Hz é desprezivel e o efeito de concentracao desta espécie pode ser
inserido na constante aparente de taxa para cada reagdo em que faz parte. Dessa

forma, ndo sera feita a andlise do transporte de matéria para essa espécie.

Com as hipoteses acima definidas considera-se que o unico efeito de
transferéncia de massa relevante é a transferéncia das espécies consideradas da fase
aquosa para a superficie da particula. Ou seja, considera-se que 0s reagentes
benzeno e cicloexeno encontram-se solubilizados na fase aquosa e sao transportados
para a superficie catalitica. Esse efeito de transferéncia de massa € avaliado por
diversos autores na hidrogenacéo parcial do benzeno em fase liquida através do
namero de Carberry (MILONE et al., 1996), (RONCHIN; TONIOLO, 1999), (STRUIJK
et al., 1992a), que é definido como:

Ca=—2b (4.6)
ks mci

em que robs € a taxa observada em mol/s, dp € o didametro médio de particula em cm,
pap € a massa especifica aparente do catalisador em g/cm3, C é a solubilidade do
composto em agua, dado em mol/cm3, W a massa de catalisador em g e kis é 0
coeficiente de transferéncia de massa liquido-sélido para a espécie em questao dado
em cm/s.

A taxa observada experimentalmente foi calculada através de pontos de
concentracdo e tempo de reacao, obtidos para as espécies benzeno e cicloexeno,
através da Equacéao 4.7. A derivada nessa equacao pode ser avaliada com a derivada
numeérica de dados desigualmente espacados (CANALE; CHAPRA, 2010).

dc, .
(-r) =2 @7
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O diametro de particula dp foi obtido através da técnica de dispersao de
raios lasers, jA a massa especifica aparente pap foi determinada através do volume
especifico de poros obtido com a técnica de adsorgcéo fisica de nitrogénio. As
concentragdes dos reagentes benzeno e cicloexeno na fase aquosa foram obtidas
através de dados de equilibrio termodindmico nos trabalhos de Jou e Mather (2003) e
Goral et al. (2005) respectivamente.

O coeficiente de transferéncia de massa liquido-sélido kis, em reatores
Slurry, para as espécies pode ser determinado através da Equacdo 4.8
(SATTERFIELD, 1970), (RYLANDER; GREENFIELD, 1976). Nessa equacao, Da é o
coeficiente de difusdo da espécie (benzeno e cicloexeno) que pode ser estimada com
a correlacédo de Hayduk e Minhas (1982) (POLING; PRAUSNITZ; O'CONNELL, 2000).

Por fim, pi e p sd0 a massa especifica e viscosidade da agua nas condi¢des da reacgao.

(4.8)

2/
(klsdp)z 4t 101 9dy*(pa —p)\ °
D, ) ’ 18uD,

Com os valores dos numeros de Carberry calculados para as espécies,
pode-se inferir sobre os efeitos de transferéncia de massa liquido-sélido no sistema.
O numero de Carberry varia de 0 a 1, correspondendo a influéncia nula e total dos
efeitos de transferéncia de massa. Um namero de Carberry menor do que 0,05 indica
que os efeitos de transporte sélido-liquido podem ser considerados negligenciaveis
(MILONE et al., 1996), (RONCHIN; TONIOLO, 1999), (STRUIJK et al., 1992a).

4.6 Modelos matematicos e método de ajuste

Nessa secdo sao apresentados os modelos matematicos de taxa de reacao

utilizados, e 0 método de ajuste dos mesmos aos pontos experimentais.

4.6.1 Expressbes de taxa e dependéncia com a temperatura

Como comentado na Introducéo e apresentado na revisao de literatura, a
modelagem matematica da reacdo de hidrogenacdo parcial do benzeno foi pouco
estudada. Notadamente, tem-se os trabalhos de Johnson e Nowack (1975), Nagahara
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et al. (1997) e Ronchin e Toniolo (2000). Todos 0os modelos usados nesses trabalhos
sdo baseados no esquema de reacgdes da Figura 3.2, sendo as equacdes de taxa
dessas reagdes dadas por expressdes do tipo Power Law e em uma pressao de
hidrogénio constante. Como apresentado por esses autores, o uso de tais modelos
empiricos macroscopicos podem predizer a variagao da concentracdo dos reagentes
e produtos no reator com boa precisdo nesse sistema de reagdes, mesmo com 0sS

diversos efeitos de transferéncia de massa presentes.

Dado o exposto, decidiu-se usar nesse trabalho os modelos apresentados
por Johnson e Nowack (1975) e Nagahara et al. (1997) na qual as ordens da reacao
sao pré-definidas. Esses modelos, apresentados no Capitulo 3, sdo apresentados
novamente nas equagdes a seguir, e serao aqui denominados de modelo de Johnson
e Nowack (ou 1° modelo) e modelo de primeira ordem (ou 2° modelo),

respectivamente.

1° Modelo (modelo de Johnson e Nowack)

T‘l = klaCB (49)
1y = kyqCcp
T3 = K3q

2° Modelo (modelo de primeira ordem)

1 = k1aCp (4.12)
T, = kZaCCE (413)
ry = kasCy (4.14)

Foi proposto também um 3° modelo ou modelo de ordem n, similar ao
usado por Ronchin e Toniolo (2000), na qual as ordens de reacdo em relacao aos
reagentes, benzeno e cicloexeno, sdo considerados como parametros de ajuste a
serem determinados em conjunto com as constantes aparente de taxa. O modelo é
apresentado nas Equagbes 4.15, 4.16 e 4.17. As ordens das reacOes foram
determinadas através do ajuste do modelo aos dados experimentais em uma dada
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temperatura, aqui escolhida como a temperatura intermediaria dos experimentos
(100°C). Uma vez obtidas as ordens, as mesmas foram consideradas independentes

da temperatura e utilizadas no ajuste dos dados nas temperaturas de 50 e 150°C.

3° Modelo (modelo de ordem n)

rn = klaCBnl (415)
rz = kZaCCEnZ (416)
T3 = k3aCBn3 (417)

Vale ressaltar que, uma vez que a reacao foi conduzida a uma pressao de
hidrogénio constante, o efeito da concentragdo de Hz no sistema é incorporado nas
constantes aparentes de taxa. Como visto na se¢éo 3.5, estudos anteriores realizados
em sistemas similares ao usado nesse trabalho apresentaram efeitos significativos de
transferéncia de massa. Dessa forma, entende-se que a possibilidade de o sistema
operar sob influéncia relevante do regime fisico é significativa. Além disso, efeitos
quimicos associados a adsorgdo e a dessorcao dos reagentes e produtos também
sdo incorporados na constante de taxa. Assim, a constante de taxa nos modelos
propostos é denominada de constante aparente de taxa da reacao, ja que engloba os

fenbmenos fisicos e quimicos presentes de uma forma Unica e simplificada.

Uma vez determinadas as constantes aparentes de taxa das reagdes nas
trés temperaturas propostas, foi averiguada a possibilidade de se obter a dependéncia
dessas constantes com a temperatura usando-se a Equacdo de Arrhenius
parametrizada. Essa equagdo é uma modificacdo da Equacdo de Arrhenius
parametrizada em relagdo a uma temperatura, considerada aqui como a temperatura
intermediaria dos experimentos, usada com intuito de se diminuir a correlagéo entre a
energia de ativacao e a constante pré-exponencial (RAWLINGS; EKERDT, 2002). A
Equacado 4.18 apresenta a Equacdo de Arrhenius parametrizada. Uma vez que as
constantes de taxa sao aparentes, tem-se que 0s parametros dessa equacao, a
energia de ativacado e a constante pré-exponencial, sdo também aparentes.

-l 3]

T Tm
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4.6.2 Método matematico de ajuste dos modelos

Os parametros dos modelos propostos foram obtidos através do ajuste dos
mesmos aos dados experimentais, realizado através de uma regressao nao linear,
utilizando-se o0 método dos minimos quadrados ponderados como critério de
estimacao. O método consiste em minimizar uma fungéo objetivo (Equacéo 4.19) dada
pela soma, para todas as espécies, do somatorio do quadrado ponderado da diferenca
entre o valor experimental e o valor predito de uma variavel, em todos os pontos
experimentais obtidos. Na Equacéo 4.19, essa variavel é a concentragdo das espécies
qguimicas participantes da reacao, na fase organica. O método dos minimos quadrados
€ muito abordado na literatura para ajuste de expressdes de taxa das reagdes de
hidrogenacdo (RONCHIN e TONIOLO, 2000), (TOPPINEN et al., 1996),
(KONUSPAYEV, SCHAIMARDAN e MURZIN, 2009), (METAXAS e
PAPAYANNAKQOS, 2006), (PRASSAD et al., 1983). O fator de ponderagédo a ser
utilizado € o inverso da variancia experimental estimada (BARD, 1974).

nc n
2
WRSS = Z Z Wj(Ci,j pred — Cij exp)

j=1i=1

(4.19)

Uma vez que a concentracdo obtida experimentalmente usada na
estimativa foi a concentragdo na fase organica, o modelo utilizado € descritivo da
concentragdo das espécies nessa fase. A concentragdo calculada das espécies €
determinada com auxilio do modelo de taxa de reacao proposto, em conjunto com o
modelo do reator utilizado. Como apresentado na secao 3.5, para taxas de agitacao
altas o suficiente, pode-se considerar que o reator slurry opera como um reator de
mistura ja que as fases organicas, aquosa, gasosa € soélida sao distribuidas
homogeneamente no mesmo. Embora essa distribuicdo seja homogénea, ainda ha a
separacao entre as fases organica, aquosa e gasosa. Esses efeitos, em conjunto com
os efeitos de transferéncia de massa e de cinética quimica de superficie, sao
pressupostos a serem todos incluidos em conjunto nos modelos empiricos Power Law

propostos para a expressao de taxa.

Associando o modelo do reator com os modelos de taxa de reacao
propostos na secéo anterior, tem-se que a concentracao predita das espécies, na fase
organica, é determinada por um sistema de equacdes diferenciais ordinarias, dado na
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Equacado 4.20. Nessa equacao, nri corresponde ao numero de reacdes na qual a
espécie i participa, vi, j € o coeficiente estequiométrico da espécie i na reacao j, e rij €

j-ésima reacao da espécie i.

¢, (4.20)
@ = )
=1

A resolucédo desse sistema de equacgdes diferenciais para determinagéo
das concentracoes estimadas das espécies foi realizada com o método de Runge-
Kutta de 4° ordem. A condig&o inicial do sistema € dada como conhecida e igual a
concentragao inicial da fase orgénica. Para o benzeno, a concentragdo inicial é
calculada com auxilio da Tabela 4.2, que apresenta as quantidades introduzidas no
sistema no inicio da reacao. Ja a concentracao inicial do cicloexano e cicloexeno sao

consideradas iguais a zero.

O problema de determinacdo dos parametros dos modelos, constantes
aparente da taxa nos modelos 1 e 2, e constante aparente de taxa e ordens de reacéo
no modelo 3, se torna entdo, um problema de otimizacdo de sistemas dinamicos
(BARD, 1974). Com a estimativa inicial dos parametros e condig¢des iniciais, resolve-
se o sistema de equacdes diferenciais ordinarias para as espécies participantes de
modo a obter as concentragdes preditas com o modelo de expressao de taxa proposto.
Em seguida, avalia-se o critério de convergéncia da funcao objetivo, dado na equacgao
4.19. Caso o critério seja obedecido, finaliza-se o procedimento de célculo e obtém-
se os parametros do modelo. Caso contrario, ajusta-se o valor dos parametros com
um método de otimizacdo e executa-se novamente o processo. Esse esquema
numeérico de resolucao é apresentado na Figura 4.3. Nesse trabalho optou-se por usar
o método de otimizagdo SQP (sequential quadratic programming) no procedimento de

estimativa dos parametros.
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Figura 4.3- Procedimento para obtencao dos parametros
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O procedimento matematico foi realizado com auxilio do software Octave,
uma linguagem de programacao de alto nivel usada para computacao numérica. O
software possui diversas ferramentas para resolugdo de problemas numéricos, entre
eles 0 método de otimizacao SQP. Nesse caso, estruturou-se um codigo em linhas de
comando, optando-se por implementar o método de Runge-Kutta de 4° ordem e
usando a funcao SQP presente no software para complemento do esquema de ajuste.
A qualidade do ajuste e a comparagdao dos modelos foram avaliadas de forma
quantitativa, com o valor da funcéo objetivo, e de forma qualitativa pela analise visual
de gréaficos de tempo versus concentracdo obtidos com o modelo e os pontos

experimentais.

Ap6s o procedimento de estimativa dos parametros dos modelos, foi
averiguada a possibilidade de ajuste das constantes aparentes de taxa obtidas com a
Equacado de Arrhenius parametrizada. Nesse caso, com os pares de temperatura e
constante aparente de taxa, pode-se transformar a Equacdo de Arrhenius
parametrizada (Equacao 4.18) em uma equacao linear, conforme apresentado na
Equacao 4.21, de modo que o0 método dos minimos quadrados lineares possa ser
utilizado para estimativa da energia de ativacdo e constante pré-exponencial
aparentes para as trés reac¢oes do sistema reacional.
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Ink (1 1 ) (4.21)

ap —

A solugédo para os parametros da Equagéo 4.21 na forma matricial € dada
na Equacéao 4.22, onde B¢ é o vetor de parametros estimados, X é a matriz envolvendo
as temperaturas medidas e Y € o vetor obtido das constantes aparentes de taxa das

reagOes, nas respectivas temperaturas.

0, = (XTX)"1XTY (4.22)
Inicialmente foi averiguado se as constantes aparentes de taxa, obtidas

com o ajuste do modelo, aumentam com a temperatura, como predito pela Equacgéao
de Arrhenius. Caso a tendéncia seja seguida, realiza-se o ajuste cuja qualidade foi
averiguada de forma quantitativa pelo coeficiente de determinagdo, R2. Os resultados

obtidos s&o discutidos no préximo capitulo.
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5. RESULTADOS DISCUSSOES

Os resultados da caracterizacdo do catalisador, da averiguacao dos efeitos
de transferéncia de massa e dos ajustes dos modelos de taxa de reagcao propostos

s&o descritos nas secoes a seguir.

5.1 Caracterizacao do catalisador

5.1.1 Caracteristicas texturais e tamanho de particula

A determinacao da area superficial e do volume de poros especificos é
importante na analise de um catalisador, notadamente para a reacao de hidrogenacao

parcial do benzeno.

Ao passo que uma maior area superficial especifica pode levar a uma maior
atividade do catalisador na reacdo, a seletividade a cicloexeno pode ser
desfavorecida. Isso se justifica pelo fato de que em um catalisador de elevada area
superficial especifica o sitio catalitico tem grande probabilidade de se localizar no
interior dos poros. Caso o cicloexeno seja formado no interior de um poro do sélido,
ao se dessorver pode encontrar outro sitio ativo e ser hidrogenado a cicloexano.
Assim, objetiva-se que o catalisador preparado nesse estudo tenha baixa area
superficial especifica de modo a minimizar a presenca de sitios ativos no interior dos
poros. A isoterma de adsorcao obtida para o calculo da area superficial especifica do
catalisador Ru/Al203 é apresentada na Figura 5.1.

Pela andlise da Figura 5.1, observa-se que a isoterma obtida se assemelha
a uma isoterma do tipo Il com uma pequena histerese. As isotermas do tipo Il podem
ser representativas de soélidos ndo porosos (FIGUEIREDO; RIBEIRO, 2007) o que é
esperado para o catalisador em questdao, como comentado no capitulo anterior.
Adicionalmente, isotermas do tipo Il sdo equacionadas pelo modelo BET, de forma
que, ao se utilizar os resultados obtidos no experimento modelo em questéo, obteve-
se a area superficial especifica do catalisador de 12 m?/g. O baixo valor é um indicativo
de que o sélido preparado é ndo poroso. E importante ressaltar que o suporte
empregado nesse estudo é o mesmo utilizado por Suppino (2010) que obteve como
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resultado 5,3 m?/g para o suporte sem Ru e 12 m?/g para o catalisador Ru/Al2Os,
mesmo valor obtido no presente estudo. Conforme destacado por Suppino (2010), tal
aumento na area superficial especifica com a impregnagéao de Ru foi observada por
Kawi et al. (2001) que atribuiram tal efeito a formacao de Ru(OH)s pela impregnagao
uamida.

Figura 5.1 — Isoterma de adsorcao para o catalisador Ru/Al203
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Os resultados experimentais usados para determinagéo da area superficial
especifica (volume de gas adsorvido e pressdes relativas) podem ser também
utilizados para calculo do volume especifico de poros do catalisador. Nesse caso,
utilizando-se o modelo BJH, foi obtido um volume especifico de poros de 0,03 cm?/g.
O baixo valor obtido reforca a consideracao de que o catalisador € um sélido nao

pOroso.

A analise de distribuicdo de tamanho de particulas obtida via dispersao de
raios laser apresentou que 90% das particulas tem tamanho até 45 uym. Estudos
conduzidos em reatores slurry por Furusawa e Smith (1974) mostraram que os efeitos
de transferéncia de massa interna sédo reduzidos para particulas menores que 200

um.
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Dessa forma, o pequeno tamanho de particula, aliado ao baixo volume de
poros e area superficial especifica, reforcam a hipdtese feita anteriormente de que o
efeito de transferéncia de massa intraparticula pode ser desconsiderado. O valor do
didmetro médio de particula, bem como o volume especifico de poros foram ainda
usados para calculo do numero de Carberry com o intuito de avaliar o efeito de

transferéncia de massa das espécies da fase aquosa para a particula catalitica.

5.1.2 Composigcao quimica elementar e estudo da formagao das fases ativas

Com o intuito de avaliar a composicéo, as espéecies presentes na superficie
e sua natureza, e a formacao das fases ativas o catalisador foi caracterizado por EDX,
XPS e TPR. A espectroscopia de dispersao de raios X (EDX), permite determinar a
composicao quimica elementar dos catalisadores de forma qualitativa e semi-
quantitativa, permitindo avaliar a presenca dos elementos usados durante a
preparacdo do solido. Os resultados obtidos para o sélido preparado sao

apresentados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 — Resultados de EDX para o catalisador preparado

% massica elemento Razao atomica

Soélido Ru Al o Ru/Al Al/O
a-Al203 - 49 51 - 0,57
Ru/a-Al203 5,2 42 53 0,03 0,46

Pode-se verificar que nao foram identificadas espécies de cloro,
provenientes do metal precursor, € nem sdédio, oriundos do hidréxido de sédio
adicionado ao meio durante o método de preparagéo para controle do pH. Assim, é
possivel concluir que a lavagem com agua deionizada no processo de preparacgao foi
eficiente para eliminacdo desses elementos. E possivel verificar também que o teor
massico do ruténio se encontra préxima ao valor nominal usado (5%). A tabela
também apresenta a composicdo elementar para o suporte de Al2O3 cuja razao
atébmica Al/O esta relativamente préxima do valor nominal (2/3). Para o catalisador, a
razao Al/O apresenta um valor menor. Nesse Ultimo caso, a discrepancia em relagao
ao valor nominal da razdo Al/O pode estar associada a uma maior fragdo de O no
catalisador provenientes de espécies de Ru(OH)s, possivelmente oriundas do método
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de preparacao como comentado adiante, ou de espécies de RuOx, oriundas da
oxidagao do Ru metalico obtido do método de redugéo do catalisador. Adicionalmente,

parte do Al pode ter sido recoberto pelo Ru, diminuindo seu valor.

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS), € uma
técnica de caracterizacao superficial que permite avaliar a composi¢cao quimica, bem
como o estado quimico dos elementos através de suas energias de ligacdo. A técnica
foi usada com o intuito principal de averiguar os possiveis estados de oxidacédo do
ruténio na superficie catalitica, contudo, pode também ser usada para verificar a
presenca de outras espécies como o cloro e sédio residuais. Esses ultimos elementos,

assim como na técnica de EDX, nao foram identificados com o XPS.

A identificagdo das espécies de ruténio é realizada através da comparagao
das energias de ligacao das espécies obtidas na andlise, com as energias de ligacédo
padrdao das possiveis espécies presentes na amostra. Para tanto, durante a
preparacao do catalisador, 0 metal passou por diferentes processos, podendo formar
diferentes espécies quimicas. As seguintes equagoes ilustram os possiveis processos
aos quais a espeécie ativa foi submetida durante a preparagéao:

RuCl; + 3NaOH - Ru(OH); + 3NaCl (5.1)

4Ru(OH)s + 3H,CO — 4Ru® + 3C0, + 9H,0 (5.2)

A segunda etapa, proposta na Tese de Suppino (2014), consiste em um
possivel mecanismo no qual o hidréxido de ruténio € reduzido a ruténio metélico pelo
formaldeido. Além das possiveis espécies de ruténio presentes nessas etapas, parte
do ruténio metalico pode ser oxidado ao ser exposto a atmosfera. Assim, 6xidos de
ruténio também podem estar presentes na amostra. A Tabela 5.2 apresenta as
possiveis espécies de ruténio bem como suas energias de ligacao de referéncia. Ja a
Tabela 5.3, apresenta energias obtidas na analise do catalisador Ru/Al20s para o
espectro do ruténio 3d e as provaveis espécies presentes nesse sélido identificadas
com auxilio da Tabela 5.2.
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Tabela 5.2 — Energias de ligacao de referéncia para os elementos das provaveis

espécies presentes no catalisador Ru/Al203

Elemento Espécie Energia de ligacao (eV)

Ru? 279,9 — 280,2
RuO:2 282,1
Ru 3d%?2 RuOs 282,5
RuCls’ 282,9
Ru(OH)3’ 282,3

AU 332 Ru? 2842 —284.,4
Ru(OH)s’ 286,4

Fontes: srdata.nist.gov/XPS; * MORGAN (2015)

Analisando a Tabela 5.3, por comparacdo com as energias de referéncia
(Tabela 5.2), observa-se que os sinais obtidos da analise do catalisador para o ruténio
3d indicam a presenca de ruténio metalico, Ru® (3d%? = 280,3 eV e 3d%?2 = 284,4 eV).
Pode-se identificar ainda, possiveis espécies 6xido de ruténio, RuO2 (3d%? = 282,1
eV) provavelmente resultante de uma oxidagao do Ru® ao ser exposto a atmosfera, e
uma possivel espécie de hidroxido de ruténio, Ru(OH)s (3d®? = 286,2 eV), que pode
estar associado a uma parcela de hidréxido do metal ndo reduzido por formaldeido.

Tabela 5.3 — Energias de ligacao obtidas e identificacdo das provaveis espécies

presentes no catalisador Ru/Al203

Energias de ligacao (eV) Provaveis espécies
280,3 Ru°
282,1 RuOz2
284 .4 Ru°
286,2 Ru(OH)s

A técnica de reducédo a temperatura programada (TPR) foi usada com o
intuito de analisar a formacéao das fases ativas. A analise se baseia na quantidade de
hidrogénio consumido para redugéao da espécie de metal presente no catalisador. As
provaveis espécies de ruténio oxidado que podem consumir hidrogénio, e assim
serem reduzidas, sao as espécies apresentadas anteriormente na analise de XPS. As
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equacoes estequiométricas associadas ao consumo teérico para reducgao total do

metal sao:
H 5.3
Ru0, + 2H, - Ru® + 2H,0 (20 umol de mg;u) (5.3)
H
Ru(OH); + 1,5H, = Ru® +3H,0 (15 ymol de —2) (5.4)
mgRu

O resultado de TPR obtido apresentou um pico de consumo de hidrogénio
em torno de 60°C, apresentando também um volume de hidrogénio consumido igual
a 6,24 mlL/g cat nas condi¢cbes padrao de temperatura e pressao. Essas informagdes,
em conjunto com a fragdo massica da espécie ativa obtida da técnica de EDX, ao
serem inseridas na Equacao 4.4, indicam um consumo teérico de Hz2 por grama de
metal reduzido de nHz2/mpru = 5,43 umol H2/mg ru. ESSE cOnsumo € cerca de trés vezes
menor do que a quantidade estequiométrica necessaria para reduzir todo o ruténio
presente na forma de hidroxido e cerca de quatro vezes menor para reduzir o ruténio
na forma de 6xido. O consumo de hidrogénio obtido encontra-se préximo do valor
obtido na dissertacdo de Suppino (2010), que trabalhou com um catalisador
semelhante, tendo obtido um consumo de 4,5 pmol H2/mg Ru.

O valor relativamente baixo de hidrogénio consumido em relagédo ao valor
nominal indica que a redugao do ruténio com formaldeido foi eficiente, porém néo foi
total. A parcela de ruténio nao reduzido na etapa de ativacao do catalisador pode estar
associada a espécies de Ru(OH)s e/ou a espécies de RuO2 oriundas da oxidacao das

espécies Ru® quando da sua exposicao ao ar atmosférico.

A presenca das espeécies de hidroxido e Oxido de ruténio, possiveis
responsaveis por esse consumo de Hz, é fortalecida pela possivel identificagcdo das
mesmas na técnica de XPS, como visto anteriormente. Adicionalmente, a presenca
de espécies contendo oxigénio, além do oxigénio proveniente do suporte Al20s,
podem auxiliar na justificativa de uma menor razdo AI/O, como comentado
anteriormente na técnica de EDX. Ambas as técnicas, XPS e TPR, apresentam, entao,
indicios da existéncia de espécies de Ru®*, além da confirmacéo de espécies Ru® no
XPS. De acordo com Johnson e Nowack (1975), a presenca de espécies Ru °* pode
ser responsavel pela formagéo do cicloexeno, consideracdo usada pelos autores para
propor as diferentes rotas reacionais como comentado na seg¢do 3.5.2. Essa
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conclusao é sustentada por Mazzieri et al. (2003) e Fan et al. (2008a), que sugerem
que o cicloexeno formado em sitios Ru °* é mais fracamente adsorvido na superficie
catalitica sendo entdo dessorvido mais facilmente do sitio, 0 que leva a um aumento

de sua seletividade.

Pode-se concluir dessa se¢ao que o catalisador preparado nesse estudo
possui uma baixa area superficial, volume de poros e um pequeno diametro médio de
particula. Essas informagdes fundamentam de forma qualitativa de modo a considerar
os efeitos de transferéncia intraparticula despreziveis. A obtencao do diametro médio
de particula € também necessaria para a avaliacdo do efeito de transferéncia de
massa fase aquosa-sélido, comentado na secéo a seguir. O teor massico de ruténio
obtido pela técnica de EDX encontra-se proximo do valor nominal (5%). Foi possivel
também detectar as provaveis espécies de ruténio presentes na superficie catalitica e
o0 seu estado quimico, comparando-se os resultados obtidos por XPS e TPR. A
presenca de espécies Ru®* e Ru® é considerada relevante para a hidrogenacéo parcial
e pode explicar os diferentes caminhos tomados na reagcdo, como apresentado na
Figura 3.2, os quais sao usados para a modelagem matematica do sistema.

5.2 Averiguacao dos efeitos de transferéncia de massa

Como comentado na Secéo 4.5, dos diversos efeitos de transferéncia de
massa possiveis para as espécies reagentes cicloexeno e benzeno, apenas a
transferéncia de massa das espécies solubilizadas na fase aquosa para a superficie
catalitica foi considerada, sendo o numero adimensional de Carberry o critério adotado
para esta analise. Os resultados da caracterizagéo textural do catalisador, discutidos
na seg¢ao anterior, sugerem que a transferéncia de massa intraparticula possa ser
desprezada. Os demais efeitos foram desconsiderados conforme consideragées

apresentadas na Secéo 4.5.

A Tabela 5.4 apresenta as propriedades do sistema e coeficientes
necessarios para calculo do numero de Carberry (Equacdo 4.6) para as trés
temperaturas empregadas nesse estudo. Os coeficientes de transferéncia de massa
e a solubilidade das espécies foram obtidos conforme apresentado na Secéo 4.5.
Como comentado ainda naquela Sec¢ao, o numero de Carberry varia de 0 a 1, sendo

Y

estes extremos correspondentes a influéncia insignificante e completa de
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transferéncia de massa da espécie, respectivamente. Dessa forma, um namero de
Carberry entre esses extremos indica que a reacao esta ocorrendo sob efeito tanto da

cinética quimica quanto da transferéncia de massa.

Tabela 5.4 — Propriedades do sistema e coeficientes necessarios para célculo
do numero de Carberry

Temperatura (°C)

50 100 150
Das (cm?/s) 1,93x10° 4,75x10° 8,37x10°
Dace (cm?/s) 1,72x10° 4,28x10°5 7,60x10°%
kise (cm/s) 4,95x102 1,14x10" 1,91x10"
kisce (cm/s) 4,56x102 1,06x10"" 1,78x10""
Cb (mol/cm?) 2,69x10° 4,86x10° 1,22x10
Cce (mol/cm?) 3,32x106 6,79x106 2,05x105
W (g) 0,301 0,302 0,302

A Figura 5.2 apresenta os resultados do numero de Carberry para o
benzeno e cicloexeno na temperatura de 50 °C, ao longo do tempo de reacéo. A linha
tracejada horizontal vermelha separa a regido na qual se considera que os efeitos de
transferéncia de massa liquido-sélido sdo despreziveis (Ca < 0,05), da regido onde os
mesmos sdo significativos (Ca > 0,05). E possivel verificar que a esta temperatura, o
sistema encontra-se sob efeito de transporte de matéria para o benzeno sendo que o

efeito para o cicloexeno s6 € significativo no inicio da reacao.
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Figura 5.2 — Numero de Carberry para as espécies em 50°C
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Os resultados para a temperatura de 100 °C sédo apresentados na Figura
5.3. Pode-se verificar que os efeitos de transferéncia liquido-sélido continuam
significativos a esta temperatura para o benzeno apenas no inicio da reacdo. Contudo,
comparando-se com a Figura 5.3, verifica-se que esse efeito € menos pronunciado
para essa espécie. A limitacéo fisica para o transporte de cicloexeno € desprezivel
nessas condi¢cées. A diminuicdo do efeito de transporte para todas as espécies
observada nessa maior temperatura, pode estar associada a um aumento no
coeficiente de difusdo e, consequentemente, a um aumento do coeficiente de

transferéncia de massa das espécies como pode ser constatado na Tabela 5.4.

Figura 5.3 — Numero de Carberry para as espécies em 100 °C
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Por fim, pode-se avaliar os efeitos de transferéncia de massa para o
sistema na temperatura de 150 °C com auxilio da Figura 5.4. Verifica-se que os efeitos
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de transferéncia liquido-sélido para o benzeno e cicloexeno sao despreziveis a esta

temperatura.

Figura 5.4 — Numero de Carberry para as espécies em 150 °C
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Analisando-se o conjunto de dados nas trés temperaturas, pode-se concluir
que ha uma diminuigdo nos efeitos de transporte de massa para as espécies com um
aumento da temperatura. O sistema permanece sob efeito de transferéncia de massa
em relacao benzeno para as temperaturas de 50 °C e, menor extensdo, em 100 °C o

que contribuiria para limitacao da taxa global da reag¢édo quimica.

Embora haja uma influéncia no transporte do benzeno para a temperatura
de 50 °C e no inicio da reacao conduzida a 100 °C verifica-se que ela € pequena
considerando-se o critério de Carberry. Adicionalmente, (ROY; CHAUDHARI, 2005)
atribuiram um limite de 0,1 para o numero de Carberry, abaixo do qual os efeitos
podem ser considerados nao significativos. Considerando-se esse novo limite, tem-se
que a 50 °C o transporte para o benzeno pode ser considerado negligenciavel, de
forma que, pode-se considerar no geral que os efeitos de transferéncia de massa para

0 benzeno e cicloexeno sdo pequenos em toda a faixa estudada.

Vale ressaltar que o efeito de transferéncia de massa do hidrogénio embora
ndo analisado nesse trabalho, ja que sua concentracdo foi mantida constante no
sistema, € significativo conforme constatado nos trabalhos de Odenbrand e Lundin
(1980) e Struijk et al. (1992a). De acordo com os autores, esse efeito é desejado na
reacdo uma vez que limita a quantidade de hidrogénio que chega na superficie
reduzindo a hidrogenacdao do cicloexeno para cicloexano e, consequentemente,

aumentando a seletividade do intermediario.
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Assim, conclui-se que o sistema reacional se encontra sob influéncia do
regime cinético e, em menor extensdo, de transferéncia de massa para o benzeno e
cicloexeno, de modo que os parametros considerados nos modelos propostos
(constantes de taxa, energias de ativacdo e ordens da reagcdo) devem incluir estes

efeitos em conjunto, sendo tratados como aparentes.

5.3 Ajuste dos modelos aos resultados experimentais

Os modelos matematicos propostos nesse trabalho sdo modelos
macroscopicos que, nesse caso, serao usados para modelar o sistema considerando
tanto os efeitos fisicos quanto os efeitos quimicos. Os ajustes com os modelos de
Johnson e Nowack (1975) , primeira ordem e ordem n sao apresentados e discutidos
nas préximas secoes. O Apéndice A apresenta o codigo de ajuste para obtencao das
constantes aparentes de taxa, escrito no software Octave, dos dados obtidos em 100
°C para o modelo de ordem n (cuja ordem foi previamente determinada como
comentado adiante).

5.3.1 Ajuste do modelo proposto por Johnson e Nowack

Johnson e Nowack (1975), como comentado na Sec¢éo 4.6, propuseram um
modelo power law para o sistema de reagdes da hidrogenacao parcial do benzeno
com emprego de catalisadores de Ru adicionando pequenas quantidades de niquel.
Segundo a proposta dos autores, as reagdes de hidrogenagédo sequenciais seriam de
primeira ordem em relacdo ao reagente organico, enquanto que a reacao de
hidrogenacédo total a cicloexano teria ordem zero. O modelo foi descrito

matematicamente pelas Equacgdes 4.9, 4.10 e 4.11.

Os resultados experimentais obtidos no presente trabalho foram entédo
empregados para avaliar a proposta de Johnson e Nowack. A Figura 5.5 apresenta o
ajuste realizado para a temperatura de 50 °C. E possivel observar que, embora o
modelo siga a tendéncia dos dados experimentais, 0 ajuste para essa temperatura
nao é satisfatério, sendo a soma dos residuos quadrados nesse caso igual a 2,43.
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Resultado mais evidente é visto para o cicloexeno, em que poucos pontos

experimentais se aproximam do predito pelo modelo.

Figura 5.5 — Ajuste do modelo de Johnson e Nowack em 50°C. (a) benzeno e

cicloexano, (b) cicloexeno
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As Figuras 5.6 e 5.7 apresentam o ajuste do modelo para as temperaturas

de 100 e 150°C. Verifica-se que o modelo apresenta uma tendéncia similar de ajuste

em relacdo ao obtido para o intermediario cicloexeno na temperatura de 50 °C. Nos

trés ajustes, o cicloexeno atinge um pico maximo logo no inicio da reacao, sendo que

de acordo com os pontos experimentais obtidos, o cicloexeno atinge sua concentracao

maxima em torno de 25 minutos de reagédo, como pode ser observado nas trés figuras.

Figura 5.6 — Ajuste do modelo de Johnson e Nowack em 100 °C. (a) benzeno e
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Figura 5.7 — Ajuste do modelo de Johnson e Nowack em 150 °C. (a) benzeno e

cicloexano, (b) cicloexeno
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A funcao objetivo para a temperatura de 100 °C é de 1,48 e de 0,93 para
150 °C. A Tabela 5.5 apresenta o valor das constantes de taxa e da funcao objetivo
(WRSS), obtidos com uso deste modelo. As constantes aparentes de taxa koa e kaa,
diminuem com o aumento da temperatura, de forma que ocorre uma incompatibilidade
em relagdo ao comportamento esperado de acordo com a Equacao de Arrhenius.
Assim, ndo foi estimada a dependéncia da temperatura com esse modelo.

Tabela 5.5 — Parametros de ajuste e fungéo objetivo para o modelo de Johnson e

Nowack
T (°C) kia (min) kaa (min-') ksa (mol.L-".min") | WRSS
50 1.53x10%2 1.40 1.51x102 2.430
100 2.27x102 0.75 1.20x10°3 1.48
150 2.48x1072 0.45 0 0.93

Uma possivel justificativa para a ndo adequacao do modelo de Johnson e
Nowack para os pontos experimentais do presente trabalho pode estar associada a
diferente composi¢do do meio reacional. Os autores utilizaram pequenas quantidades
de niquel (e outros metais inorganicos) no meio, alegando que a presenca desse
modifica o sitio na qual a hidrogenagdo ocorre. Diferentes explicagdes acerca da
presenca de aditivos metalicos inorganicos foram apresentadas como comentado na

160
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secao 3.2.2. De forma analoga, os aditivos organicos apresentam papel e explicagdes
similares aos sais metalicos também apresentado nessa secao. Com isso, pode-se
deduzir que os efeitos apresentados pelo aditivo organico no sistema estudado nesse
trabalho, embora tenham efeitos similares aos aditivos inorganicos usados no trabalho
de Johnson e Nowack (1975), possuem resultados e magnitudes diferentes, de modo
que, embora 0 modelo ajuste bem aos dados experimentais no trabalho dos autores,

nao é satisfatério para o sistema em questao.

Outra possivel explicagdo, complementar ao paragrafo anterior reside nas
diferentes condi¢des de reagdo utilizadas. Johnson e Nowack (1975) utilizaram uma
pressao de 6,8 MPa e temperatura de 200 °C, diferentes das condi¢des aqui usadas.
Vale ressaltar que o modelo power law € um modelo macroscopico que procura
explicar de forma simplificada todos os efeitos microscopicos existentes de forma que
o ajuste s6 é valido na faixa de condicdes a qual foi ajustado. Essa diferenca de
condicdes operacionais, aliado a distinta magnitude e efeitos causado pelos aditivos
organico e metais inorganicos, podem ser responsaveis pelo ajuste insatisfatério

desse modelo aos dados obtidos nesse trabalho.

Propbe-se entdo outros modelos power law com o intuito de se obter um
melhor ajuste aos dados experimentais procurando descrever também a variacao do
sistema com a temperatura. Os resultados obtidos com os outros modelos sao

apresentados nas préximas Secoes.

5.3.2 Ajuste do modelo de primeira ordem

O modelo de primeira ordem em relagdo aos reagentes, descrito pelas
Equacbes 4.11, 4.12 e 4.13, foi escolhido com intuito de ajustar os dados
experimentais, apenas com um parametro para cada reacao, de forma similar ao
modelo de Johnson e Nowack. Ou seja, € um modelo mais simples com apenas trés
parametros de ajuste. Esse modelo foi usado também no trabalho de Nagahara et al.
(1997) os quais reportaram um bom ajuste obtido com o mesmo. A Figura 5.8 ilustra
0 ajuste obtido com esse modelo para a temperatura de 50 °C, o valor da funcéo
objetivo para esse sistema é de 1,65. Verifica-se, pela comparacdao do valor das
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funcdes objetivo, que esse valor € menor do que o obtido para a mesma temperatura

no modelo de Johnson e Nowack, indicando um melhor ajuste aos dados.

Figura 5.8 — Ajuste do modelo de primeira ordem em 50 °C. (a) Benzeno e

cicloexano, (b) cicloexeno
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Verifica-se ainda que, o modelo representa melhor o0 comportamento para
o cicloexeno, sendo o valor maximo de concentracdo do modelo e experimental
obtidos aproximadamente no mesmo tempo, em torno de 25 min, ao contrario do
modelo de Johnson e Nowack que prevé uma maior concentragdo do cicloexeno em
um tempo menor do que o apresentado experimentalmente. O ajuste para o benzeno
é relativamente razoavel, especialmente no inicio da reagdo. Ja o ajuste para o
cicloexano, como no modelo anterior, ndo é satisfatorio. Nesse ultimo caso, os dados
experimentais apresentam uma tendéncia linear no inicio da reagdo apresentando
uma curva, logo em seguida, em torno de 70 minutos. Esse comportamento é diferente
do benzeno, por exemplo, que apresenta um decaimento exponencial ao longo do

tempo de reacao.

O ajuste para a temperatura de 100 °C é apresentado na Figura 5.9 cuja
funcao objetivo € de 0,73. Comparando-se esse valor com o valor do modelo anterior,
nas mesmas condi¢des, verifica-se uma melhora no ajuste. O modelo prediz com
excelente acuracia a concentracao do cicloexeno do inicio até um tempo maior do que
75 min, divergindo de forma mais significativa nos trés ultimos pontos. As
concentragdes do benzeno e cicloexano também séo preditas de forma satisfatéria,
conforme observado.
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Figura 5.9 — Ajuste do modelo de primeira ordem em 100 °C. (a) benzeno e

cicloexano, (b) cicloexeno
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Por fim, tem-se que o ajuste para o modelo de primeira ordem na

temperatura de 150 °C forneceu uma funcao objetivo de 0,51 e é apresentado na

Figura 5.10. Assim como nas temperaturas de 50 e 100 °C, obteve-se um melhor

ajuste em relagédo ao modelo anterior.

A Tabela 5.6 apresenta o resumo dos ajustes obtidos com o modelo de

primeira ordem. Verifica-se um aumento das constantes aparentes de taxa com a

temperatura, exceto para kaz de 100 para 150 °C. Nesse caso, a Equacao de Arrhenius

parametrizada péde ser utilizada para se obter a dependéncia das constantes com a

temperatura.
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Figura 5.10 — Ajuste do modelo de primeira ordem em 150 °C. (a) benzeno e

cicloexano, (b) cicloexeno
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Tabela 5.6 — Parametros de ajuste e fungéo objetivo para o modelo de primeira

160

ordem
T(°C) kia (min') koa (min') k3a (min') WRSS
50 8,85x10 7,26x1072 1,97x102 1,65
100 2,51x103 7,84x1072 2.24x1072 0,76
150 4,34x103 8,15x102 2,21x1072 0,51

O ajuste das constantes de taxa obtidas pela Equagdo de Arrhenius
parametrizada é mostrado na Figura 5.11. Nesse caso, a qualidade do ajuste é
avaliada com o coeficiente de determinacdo (R?). Pode-se verificar um bom ajuste
para as constantes aparentes de taxa, kia € kea, com R? maior do que 0,98. Contudo,
para a constante aparente de taxa ksa 0 ajuste ndo € satisfatério como pode ser
avaliado pelo baixo valor do R? de 0,734. Como comentado anteriormente, um dos
motivos para o ajuste inadequado pode ser atribuido a inesperada diminuicao de kaa
da temperatura de 100 para 150 °C. Considerando os resultados obtidos com modelo
em questao, pode-se obter as energias de ativagdo e constantes pré-exponenciais
aparentes das reagdes na faixa de temperaturas estudadas, com a Equacdo de
Arrhenius parametrizada através da resolugdo da Equacao 4.10. Esses valores sédo
reportados na Tabela 5.7 e sao referenciadas a temperatura média (Tm = 100 °C)
usada nesse trabalho.
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Figura 5.11 — Ajuste das constantes de taxa obtidas com a temperatura para o
modelo de primeira ordem. (a) kia, (b) k2a, (C) k3a
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Tabela 5.7 — Energias de ativagdo e constantes pré-exponenciais aparentes para o

modelo de primeira ordem

Parametro Valor
Eapt1 (kJ/mol) 18,22
Eap2 (kJ/mol) 1,33
Eaps (kJ/mol) 1,32

Km1 (min) 2,29x103

Km2 (min) 7,78x102

kma (min‘) 2,15x1072
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Embora a Figura 3.2 seja proposta como rota reacional simplificada e usada
na modelagem matematica da hidrogenacéao parcial do benzeno como feito nos
trabalhos de Johnson e Nowack (1975), Nagahara et al. (1997) e Ronchin e Toniolo
(2000), nao foi encontrado, na literatura atual, um trabalho que realize a modelagem
matematica desse sistema de reacées em diferentes temperaturas. Assim, nao é
possivel comparar todas as possiveis energias aparentes de reacdo desse sistema

de reacoes.

Energias de ativagédo aparente sdo, contudo, reportadas para esse sistema,
considerando-se o consumo total de benzeno, sem discriminar qual parcela
corresponde a reacdo 1 ou 2. Odenbrand e Lundin (1980), trabalhando com
catalisador de ruténio nao suportado, presséo de hidrogénio de 3,43 MPa entre 87 °C
e 192 °C, obtiveram uma energia de ativacdo aparente de 22 kJ/mol. Struijk et al.
(1992a) utilizando um catalisador massico de ruténio e pressao de 5 MPa obtiveram
uma energia de ativacao aparente igual a 15 kd/mol entre 50 °C e 150 °C, mesma
faixa de temperatura estudada nesse trabalho. Ronchin e Toniolo (1999), usando
também um catalisador massico de ruténio em uma pressao de 5 MPa e no intervalo
de temperatura entre 130 °C e 150 °C, obtiveram um valor de energia de ativacao
global igual a 19 kd/mol. Pode-se concluir que os valores de energia de ativacéo
aparente obtidos por esses autores encontram-se préximos do maior valor de energia
de ativagdo aparente obtido no presente trabalho com o modelo de primeira ordem,
associado a reacao 1, o qual é igual a 18,22 kd/mol.

Observa-se que a energia de ativagao aparente obtida para a reacao de
hidrogenacao do cicloexeno (Eap2) € relativamente baixa, sugerindo que tal reacéao
seja rapida. Embora experimentalmente tenha-se obtido quantidades apreciaveis de
cicloexeno, de fato, sua concentragdo € uma ordem de grandeza menor que a do

cicloexano.

O resultado da energia de ativacao aparente para a reacdo 3 nao foi
satisfatério considerando-se o baixo valor do R? obtido no ajuste. Esse resultado pode
indicar que a estrutura do modelo power law de primeira ordem nas concentracoes
ndao é adequado para explicar o comportamento da reagcdo com a temperatura,
embora ajuste razoavelmente bem para as temperaturas fixas, de 100 e 150 °C.

A ndo adequacdo do modelo de primeira ordem pode ser explicada com
auxilio do sistema de reac¢des da Figura 3.2. De acordo com o modelo, o benzeno é
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consumido por uma rota sequencial que passa pelo cicloexeno que, por sua vez, é
hidrogenado a cicloexano, e por uma rota direta para formar o cicloexano. As reacdes
que consomem o benzeno por diferentes caminhos, reagéo 1 e reacao 3, possuem
uma igual dependéncia na concentragdo desse composto, sendo a diferenga entre as
reacdes do modelo dada pelas diferentes constantes de taxa, kia € ksa. Entretanto,
como verificado na secao 3.4.1, a seletividade a cicloexeno aumenta com o aumento
da temperatura e, como consequéncia, sua concentragcdo no meio reacional aumenta.
O aumento da concentragao do intermediario com o aumento da temperatura também

foi observado nesse trabalho, conforme apresentado na Figura 5.12.

Figura 5.12 — Concentracao do cicloexeno no sistema com a temperatura
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Esse aumento na concentragdo de cicloexeno com a temperatura € um
indicativo de que a reacdao 1 torna-se preferencial em relacdo a reacdo 3 em
temperaturas maiores, o que pode indicar um aumento na formacao do intermediario.
Como apresentado na secédo 3.4.1, uma justificativa para esse aumento foi dada
recentemente por Wu et al. (2015), e estaria relacionada com o aumento na taxa de
dessor¢ao do cicloexeno da superficie catalitica em conjunto com um menor grau de
cobertura do hidrogénio. Em relacao a diminuicao do grau de cobertura do hidrogénio,
sendo a reagcdo 3 mais dependente dessa concentracdo, ja que mais hidrogénio é
necessario, em relacédo a reacao 1, essa ultima é preferivel em detrimento da primeira.
Esse “caminho preferencial” para o consumo do benzeno com o aumento da
temperatura pode nédo ser explicado de forma razoavel apenas com um parametro
para as trés reagdes, nesse caso a constante aparente de taxa, ja que a dependéncia

com a concentracdo desse composto, no modelo de primeira ordem, é igual para as
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duas reagdes que o consomem. Isso pode ter influenciado no ajuste nao satisfatério

para a dependéncia da temperatura com a terceira reagao.

Explicando de outra forma, aparentemente ha um conflito entre obter um
aumento da constante aparente de taxa com um aumento da temperatura, como
esperado pela Equacao de Arrhenius, e uma diminuicdo dessa constante pelo fato da
reacdo 3 diminuir com o aumento da temperatura j& que o benzeno tende a ser

consumido preferencialmente pela reagéo 1.

Pode-se propor outro modelo, cuja ordem de reagcdo em relagdo ao
benzeno seja variavel, com o intuito de se obter um melhor ajuste tanto das
concentracdes em uma temperatura fixa, quanto das constantes aparentes de taxa

com a Equagéo de Arrhenius parametrizada.

5.3.3 Ajuste do 3° modelo

O modelo proposto neste trabalho é descrito pelas Equacdes 4.15, 4.16 e
4.17. Nesse caso, considera-se que a ordem da reacdo em relagcao aos reagentes é
também um parametro a ser estimado, além das constantes aparentes de taxa. Como
comentado na secao 4.6.1 considera-se, entretanto, que essa ordem € invariavel com
a temperatura, na faixa estudada, de modo que pode-se obter as ordens da reacao
em uma temperatura fixa, 100 °C nesse caso, e considerar as mesmas constantes
para as outras temperaturas. Apds realizar o ajuste na temperatura intermediaria,

foram obtidos os seguintes resultados para as ordens das trés reacoes:

n, = 2,074
n, = 0,695
ns = 1,125

Através dos valores de ordem obtidos do ajuste, pode-se considerar que as
ordens de reacdo sao iguais a 2, 0,7 e 1 para ni1, n2 e ns, respectivamente. Dessa

forma, o modelo das taxas pode ser reescrito como:

_ 2
11 = k14Cp

_ 0,7
12 = kyqCcp

r3 = k1,Cp
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Pode-se realizar um novo ajuste nas trés temperaturas, dessa vez com a
ordem de reacgdo conhecida, para determinagdao das constantes aparente de taxa.
Esse procedimento € similar ao realizado por Fogler (2006) no ajuste de modelos
cinéticos pelo método dos minimos quadrados. Procedendo dessa forma, tem-se o
ajuste para a temperatura de 50 °C dado na Figura 5.13. O valor da fungéo objetivo
nesse caso é de 1,38 sendo um valor menor do que os obtidos nos outros dois
modelos configurando assim um melhor ajuste. Analogamente ao segundo modelo,
verifica-se, pela Figura 5.13, um bom ajuste em relacdo ao cicloexeno e benzeno,

sendo o0 ajuste ndo satisfatério para o cicloexano.

Figura 5.13 — Ajuste do 3° modelo aos dados experimentais em 50 °C. (a) benzeno e

cicloexano, (b) cicloexeno
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O ajuste para a temperatura de 100 °C € apresentado na Figura 5.14.
Nesse caso, o ajuste resultou em valor da funcéo objetivo igual a 0,63 um menor valor
comparando-se aos outros dois modelos usados. Pode-se verificar da Figura 5.14 que
um excelente ajuste foi obtido para o cicloexeno sendo obtido um bom ajuste para o

benzeno e um ajuste razoavel para o cicloexano.

A Figura 5.15 apresenta o ajuste obtido para a temperatura de 150 °C. O
valor da fungao objetivo, nesse caso, é de 0,5. Comparando-se com o valor da fungao
objetivo do modelo de primeira ordem, tem-se que a qualidade do ajuste é
praticamente a mesma ja que nesse ultimo o valor obtido foi de 0,51. Verifica-se, de
forma geral, que o ajuste obtido descreve razoavelmente bem a variacdo da
concentragao dos trés componentes.
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Figura 5.14 — Ajuste do 3° modelo aos dados experimentais em 100 °C. (a) benzeno
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Figura 5.15 — Ajuste do 3° modelo aos dados experimentais em 150 °C. (a) benzeno
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A Tabela 5.8 apresenta as constantes aparentes de taxa e a funcao objetivo

para o modelo proposto nesse trabalho. Esses valores sdo ajustados a Equacgéo de

Arrhenius parametrizada de modo a se obter as energias de ativacao e constantes

pré-exponenciais aparentes. Os resultados sao apresentados na Figura 5.16. Verifica-

se que o ajuste da dependéncia com a temperatura para a reagao 1 é satisfatério e

igual ao ajuste obtido com o modelo de primeira ordem (R2 = 0,989). E possivel

verificar também que um étimo ajuste é obtido para a dependéncia com a temperatura

da reacdo 2, cujo coeficiente de determinacao de 0,996. Esse valor, superior ao
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coeficiente de determinagao obtido com o modelo de primeira ordem (R? = 0,988),

indica um melhor ajuste com 0 modelo proposto.

A reacao 3, por sua vez, apresentou uma melhora significativa, em relagéo
ao obtido com o0 modelo de primeira ordem. O coeficiente de determinagéo obtido de
0,918 é muito mais préximo do valor ideal, em relacao ao valor de 0,734 obtido com o
modelo anterior. Adicionalmente, todas as constantes aparentes de taxa aumentam
com o aumento da temperatura, ao contrario do modelo anterior cuja constante

aparente ksa diminui com o0 aumento de 100 a 150 °C.

Tabela 5.8 — Parametros de ajuste e fungao objetivo para o 3° modelo

T (°C) Kia (L.mol".min™") | kea (Mol®3.L03. min) Ksa (Min") WRSS
50 8,18x10° 1,45x1072 1,95x1072 1,38
100 2,32x104 1,98x1072 2,31x1072 0,63
150 4x104 2,39x102 2,39x102 0,50

Utilizando-se os parametros da Tabela 5.8 em conjunto com a Equacéao de
Arrhenius parametrizada, pode-se obter as energias de ativacdo e constantes pré-
exponenciais aparentes, para as trés reacdes, através da Equacéo 4.10. Os valores
sao apresentados na Tabela 5.9. Os resultados obtidos com o presente modelo
apresentam uma energia de ativacao aparente de Eap1 = 18,19 kd/mol para a reacao
1, similar ao valor obtido com o modelo de primeira ordem. Para a reacao 2, obteve-
se um valor de energia de ativagao aparente significativamente maior, Eap2 = 5,71
kd/mol, comparando-se com o modelo de primeira ordem, Eap2 = 1,33 kJ/mol.
Analogamente para a reacao 3, um maior valor de energia de ativacdo aparente foi
obtido, Eap3 = 2,37 kd/mol, comparando-se com o valor obtido de 1,32 kd/mol obtido

com o modelo de primeira ordem.

Através dos resultados apresentados, verifica-se que melhores ajustes aos
pontos experimentais, nas trés temperaturas foram obtidos com o 3° modelo em
relacdo aos outros dois modelos usados. Isso pode ser verificado comparando-se 0s
valores das fungdes objetivo obtidas. Adicionalmente, acredita-se que a obtencao das
ordens de reacdo com relacdo as espécies nas trés reagdes, em especial para as
reacdes 1 e 3, gerou um modelo mais adequado ao sistema estudado nesse trabalho,
de modo que todas as constantes aparentes de taxa do sistema de reacdes,
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aumentaram com o aumento da temperatura. Dessa forma, foi possivel obter também

uma melhor dependéncia das constantes aparentes com essa variavel de processo.

Figura 5.16 — Ajuste das constantes de taxa obtidas com a temperatura para o 3°
modelo. (a) Kia, (b) kaa, (C) k3a
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Em relacdo as energias de ativacao aparentes das reacdes obtidas com
esse modelo (Tabela 5.9), pode-se concluir que a formacao do cicloexeno (reacéo 1)
possui a energia de ativacdo aparente mais alta do sistema, enquanto que a energia
de ativacao aparente da reacao 2 (que consome o intermediério) € significativamente
menor do que a da reacdo 1. Adicionalmente, a energia de ativacdo aparente
associada a formacao direta do cicloexano (reacdo 3), é a menor do sistema, sendo
muito menor do que a da reagdo 1. Esses resultados indicam que a formacao do
cicloexeno é dificultada no sistema, o que leva a uma concentracao significativamente

menor desse composto.
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Tabela 5.9 — Energias de ativacao e constantes pré-exponenciais aparentes para o

3° modelo

Parametro Valor

Eapt1 (kd/mol) 18,19

Eap2 (kJ/mol) 5,71

Eaps (kd/mol) 2,37
km1 (L.mol"".min"") 2,11x104
Km2 (mol%3.L-03. min"") 1,94x1072
Kma (min-1) 2,22x1072

De modo geral, pode-se concluir dessa Secao que o 1° modelo (modelo de
Johnson e Nowack) néao foi satisfatério para o sistema estudado nesse trabalho. O 2°
modelo (modelo de primeira ordem), embora tenha ajustado relativamente bem os
dados experimentais, especialmente em 100 e 150°C, n&o é satisfatério para predizer
o comportamento do sistema em relagdo a temperatura para a reagéo 3 por meio da
Equacao de Arrhenius parametrizada. O 3° modelo (modelo proposto nesse trabalho),
apresentou melhores ajustes nas trés temperaturas usadas em relacdo aos outros
dois modelos. Adicionalmente obteve-se com o 3° um melhor ajuste a Equacéo de
Arrhenius parametrizada com a temperatura de modo geral, comparando-se com 0

ajuste obtido com o0 2° modelo.

A Figura 5.17, apresenta o ajuste do cicloexeno, obtido com o 3° modelo,
em funcdo da temperatura da reacdo. E possivel verificar que os ajustes obtidos nas
trés diferentes temperaturas séo satisfatérios. Esse resultado aliado aos coeficientes
de determinacao obtidos, indicam que a predicao descrita pelo modelo é condizente
com os resultados experimentais obtidos para o sistema reacional na faixa de

temperaturas estudada.
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Figura 5.17 — Analise do ajuste do cicloexeno com a temperatura obtido com
0 3° modelo
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Vale ressaltar, contudo, que os ajustes obtidos com a temperatura de 50°C,
apresentaram uma funcdo objetivo muito maior do que os obtidos com as
temperaturas de 100 e 150°C para todos os modelos usados. De forma qualitativa
pode-se verificar através dos ajustes obtidos nessa temperatura que desvios
significativos dos dados experimentais foram obtidos, principalmente em relagéo ao
cicloexano. Pode-se atribuir esse ajuste inferior a baixa capacidade do modelo em
predizer o comportamento da reacao em baixas temperaturas, ou a possiveis erros
experimentais significativos que poderiam ter sido cometidos durante a condugéo dos
experimentos nessas condi¢cdes. Nesse ultimo caso, € necessario realizar mais

experimentos nessa temperatura para elucidar essa hipotese.

Uma avaliacao estatistica preliminar para determinacao dos intervalos de
confianca das constantes aparentes de taxa dos modelos discutidos nessa secéo foi
realizada e encontra-se no Apéndice B. Pode-se verificar que o 3° modelo também
fornece parametros com melhor significancia estatistica, dentro das consideracées
feitas. Contudo, um estudo mais detalhado e a obtengédo de mais dados experimentais

S80 necessarios para se obter uma maior confiabilidade da anélise realizada.

O modelo proposto nesse trabalho para a reacao de hidrogenacéao parcial
do benzeno nesse trabalho, dentro das condi¢gbes operacionais e meio reacional
usado, € dado pelas equacdes a seguir. Nesse modelo as energias de ativagcao
aparentes sdo dadas em J/mol e as constantes pré-exponencias possuem unidades
dadas na Tabela 5.9.
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5.4. Efeito do monoetilenoglicol (MEG) no meio reacional

Com o intuito de averiguar o efeito do aditivo organico monoetilenoglicol na
reacao de hidrogenacao parcial do benzeno, realizou-se uma reacao sem a presenca
desse composto na temperatura de 100 °C. Para quantificagéo do efeito, foi feito um
ajuste dos pontos experimentais usando-se 0 modelo proposto neste trabalho, obtido
na Secao anterior.

A Figura 5.18 apresenta o ajuste obtido. E possivel verificar que o modelo
prediz com boa acuracia a variacdo da concentragdo do cicloexeno. Entretanto, o
ajuste para o benzeno e cicloexano divergem dos pontos experimentais. A funcéo

objetivo obtida nesse caso é de 0,399.

Analogamente a explicacdo dada ao ajuste dos pontos experimentais
conduzidos na temperatura de 50°C para o sistema com a presenca do MEG, seria
necessaria a realizagdo de mais corridas experimentais nessas condigbes para
determinar se é o modelo, ou a qualidade dos dados experimentais, o responsavel

pelas discrepancias observadas nos ajustes do benzeno e cicloexano.

Pode-se observar ainda da Figura 5.18, comparando com os dados obtidos
das corridas experimentais realizadas com o monoetilenoglicol, que a reagdo na
auséncia desse ultimo é significativamente mais rapida. Como apresentado nas
figuras de ajustes da secédo anterior, para a reagao na temperatura de 100 °C, com a
presenca de MEG, sdo necessarias cerca de 3 horas para que o consumo do benzeno
se aproxime da totalidade. Na auséncia do aditivo, a reagao praticamente é finalizada
em torno de 30 minutos.
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Figura 5.18 — Ajuste do 3° modelo aos dados experimentais obtidos em 100 °C e

pressao de 5 MPa sem a presenca do monoetilenoglicol
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Um dos efeitos causados pela presenca do aditivo, como comentado na
secao 3.2.2, € que o mesmo torna a superficie catalitica hidrofilica, favorecendo a
formacao da camada de agua, o que reduz significativamente a taxa da reacao, ja que
forma uma barreira que deve ser atravessada pelos reagentes do sistema. Esse efeito
explica o aumento significativo na taxa global de consumo do benzeno na auséncia

do MEG, o que leva a reacao a ser finalizada em um tempo muito menor.

Ha ainda uma correlacao entre a velocidade da reacao e o rendimento do
cicloexeno no sistema conforme apresentado na Figura 5.19, onde pode ser visto que
a concentragdo maxima de cicloexeno obtida com a presenca do MEG é quase 3
vezes maior do que a obtida na auséncia desse composto. Esse efeito é também
observado em conjunto com a variacao da taxa da reacao devido a presenca de agua
em torno da particula catalitica, comentado na secao 3.2.1.

Considerando-se o ajuste realizado, pode-se avaliar qualitativamente o
efeito do MEG na taxa da reacdo através da comparacado das constantes de taxa
obtidas dos ajustes realizados com, e sem a presenca desse composto, nas mesmas
condicoes. A Tabela 5.10 apresenta os parametros de ajustes nas duas condicdes,
bem como as razdes de taxa kia/koa € kia/kaa.

35
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Figura 5.19 — Efeito da presenga do MEG na concentracao do cicloexeno
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Tabela 5.10 — Efeito da presenca do MEG nas constantes aparentes de taxa

em 100 °C
Parametros Com MEG Sem MEG
k1a (L.mol"".min") 2,32x10* 4,32x10*
k2a (mol®3.L-03. min) 1,98x102 8,37x102
ksa (min') 2,31x1072 1,07x10"
K1a /kea (L'-2.mol"3) 1,17x1072 5,16x103
kia’ksa (L.mol ") 1x10? 4,04x103

Pode-se verificar dessa tabela que a presenca do monoetilenoglicol reduz
as trés constantes aparentes de taxa do modelo configurando assim uma menor taxa
global de reagéo. Adicionalmente, comparando-se as razdes de constantes aparentes
de taxa kia/kea € k1a/ksa, para as duas reagodes, pode-se concluir que a taxa de reagcéo
1, responsavel pela formacéo do cicloexeno, é favorecida com a presenca do MEG.
Em ordem de grandeza, a razéo de constantes aparentes kia/kea € aumentada cerca
de 2,27 vezes, enquanto que a razéo kia’ksa também & aumentada cerca de 2,48
vezes quando se usa o MEG no meio reacional. Dessa forma, pode-se explicar um
aumento no rendimento de cicloexeno no meio reacional, sendo nesse caso,
constatado por uma maior concentragdo da olefina na presenca do aditivo.
Conclusdes similares também foram obtidas no trabalho de Suppino (2010), onde o
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autor utilizou uma abordagem similar obtendo, contudo, as constantes de taxa com o

modelo de Johnson e Nowack.

Depreende-se, portanto, que a presencga do aditivo MEG no meio reacional
é fundamental para, junto com a agua, favorecer a obtencdo de quantidades

apreciaveis de cicloexeno.
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6. CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A seguir apresentam-se as principais conclusdes formuladas com base na
caracterizagao do catalisador empregado nesse estudo e nos ajustes dos modelos

matematicos avaliados aos resultados experimentais.

As analises texturais a que o catalisador e o suporte foram submetidos
indicaram baixa porosidade, o que permitiu formular a hipétese de que a transferéncia
de massa intraparticula pudesse ser considerada desprezivel no sistema utilizado.

De acordo com os resultados da analise espectrométrica de raios-X (EDX),
nao se verificou indicios de cloro ou sédio residuais oriundos do processo de
preparagdo do catalisador. Este resultado foi corroborado pela analise de
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS). Adicionalmente, o teor
massico de ruténio obtido por EDX foi muito proximo do valor nominal. A técnica de
XPS indicou ainda possiveis espécies de Ru® e Ru®*, sendo esta Ultima espécie
relacionada a presenca de ruténio nas formas de 6xido e hidréxido.

A técnica de reducédo a temperatura programada (TPR) corroborou os
resultados obtidos por meio de XPS, apresentando um consumo de hidrogénio
associado a reducao de uma possivel espécie de ruténio catidnico. Desse modo, tanto
o ruténio metalico quanto o ruténio catibnico sdo sugeridos como existentes na
particula catalitica. Ademais, 0 consumo de hidrogénio obtido na analise de TPR foi
baixo, sugerindo que apesar da ativagdo do catalisador com formaldeido ter sido
eficiente, ndo foi completa.

A avaliagao dos efeitos de transferéncia de massa através do numero de
Carberry indicou que o transporte de matéria das espécies reagentes benzeno e
cicloexeno € pouco significativa no sistema para a faixa de temperaturas considerada.
Por outro lado, efeitos de transferéncia de massa ndao podem ser completamente
desprezados e sao, de fato, contabilizados nos parédmetros aparentes de taxa da

reacdo, conforme os modelos matematicos testados.

O ajuste matematico aos resultados experimentais obtidos indicou que o
modelo proposto por Johnson e Nowack (1975) (1° modelo) ndo se ajustou bem aos
resultados do presente trabalho. Adicionalmente, a diminuicdo das constantes
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aparentes de taxa keza € ksa com a temperatura inviabilizou a obteng¢édo da dependéncia
da taxa com a temperatura do sistema para esse modelo.

Para o modelo de primeira ordem (2° modelo) um ajuste significativamente
melhor foi obtido. Em relagdo a dependéncia com a temperatura, o ajuste das
constantes aparentes de taxa para as reagdes de hidrogenacéao parcial do benzeno e
hidrogenacgéao do cicloexeno (reacdes 1 e 2) foi significativo. Por sua vez, para a
reagcao de hidrogenacgédo direta do benzeno (reagédo 3), o ajuste n&o foi satisfatorio,
sugerindo que outro modelo considerando as ordens de reagéo (além das constantes
aparentes de taxa) como parametro de ajuste poderia fornecer uma melhor predicao
aos resultados obtidos nesse trabalho.

Os resultados obtidos com o terceiro modelo proposto nesse trabalho, e
com seis parametros de ajuste, apresentaram maior concordancia para todas as
temperaturas testadas. Em relacéo a dependéncia da temperatura, o modelo proposto

forneceu um melhor ajuste em relacdo ao segundo modelo.

As energias de ativagao aparente obtidas com o 3° modelo indicam que,
em termos energeéticos, a reacao de formacgao do cicloexeno é a mais dificil de ocorrer
no sistema de reacdes proposto uma vez que apresenta um valor significativamente
maior do que as energias de ativacao das outras duas reacdées. Como decorréncia o
cicloalceno desejado tem concentracdo no meio significativamente menor do que

benzeno e o cicloexano.

Dessa forma, pode-se concluir que o 3° modelo foi o que apresentou o
melhor ajuste aos resultados experimentais obtidos para este sistema reacional,
sendo aqui proposto para predizer a concentracao dos reagentes e produtos, na faixa

de temperatura e nas demais condicdes operacionais e meio reacional estudados.

O modelo proposto neste trabalho foi ainda empregado para ajustar
resultados de testes cataliticos obtidos em uma reacdo sem a presenca do aditivo
monoetilenoglicol (MEG). A comparacao entre as constantes aparentes de taxa destes
sistemas permitiu concluir que a presencga do aditivo reduz significativamente todas
as taxas de reacao do sistema, levando a um aumento da seletividade a cicloexeno,

em concordancia com a literatura especializada.

Vale ressaltar, contudo, que muito ainda pode ser feito, em termos de
modelagem com o intuito de se obter modelos de expressédo de taxa mais robustos
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para predizer o comportamento da reagao de hidrogenacéao parcial do benzeno. Dessa
forma, algumas sugestdes para trabalhos futuros podem ser feitas. A primeira é a
realizagdo de mais experimentos (triplicatas) em cada temperatura, com o intuito de

se obter um modelo mais representativo e que seja estatisticamente mais confiavel.

Sugere-se ainda que modelos mais completos, que incluam os efeitos da
reacao em superficie, adsorcao e dessor¢ao sejam considerados em conjunto com o
modelo de cinética quimica. Por fim, com o intuito de se obter as informagbes dos
regimes de forma separada e com maior nivel de detalhamento, sugere-se que um
modelo de transferéncia de massa das espécies da fase aquosa para a superficie
catalitica seja usado em conjunto com um modelo de mecanismo de reacao. Para
tanto, pode-se como primeira abordagem usar modelos de transferéncia de massa
mais simples, como a lei de Fick e a teoria dos dois filmes. O modelo resultante é&,
contudo, complexo, exigindo o conhecimento de propriedades de transporte e a
resolucdo de sistemas de equacdes algébrico-diferenciais em conjunto com um

método de otimizagédo que ajuste os parametros do modelo cinético proposto.

Por fim, a realizacdo de uma expansao de escala do modelo obtido em
laboratério para um reator de bancada ou industrial pode ser feito através de uma
analise adimensional do sistema. Nesse caso, deve-se manter 0s mesmos grupos
adimensionais relevantes no sistema reacional para que condicdes de similaridade

sejam obtidas.
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APENDICE

A) Cddigo de ajuste do modelo proposto nesse trabalho (3° modelo)

O cédigo a seguir foi escrito no software Ocatve versao 4.2.1 e realiza o
ajuste do modelo proposto nesse trabalho para a temperatura de 100 °C. Os simbolos
“#” e “%” sao utilizados na linguagem para inserir comentarios. O cédigo foi feito

especificamente para o trabalho em questao.

Maiores informacdes sobre a linguagem podem ser encontradas no site

https://www.gnu.org/software/octave/ . Os autores nao se responsabilizam pelo uso

desse programa.

#--UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS

#--FACULDADE DE ENGENHARIA QUIMICA

#--Laboratério de Processos Cataliticos e Biorrefinarias (LEPCarBior)

#--Programa de ajuste dos dados experimentais ao modelo proposto na dissertagéo para

## a reacdo de hidrogenacao parcial do benzeno

#--Alcino Antunes da Silva Neto, Raphael Soeiro Suppino & Dirceu Noriler

clear all; clc all;

#Definicdo das variaveis globais

global t_exp x0 Data_x_exp a theta d gl Var_exp

#Funcao que define o sistema de equagdes diferenciais

function dxdt = edo(t,x,theta)

#Variaveis das equacodes diferenciais

cb=x(1);


https://www.gnu.org/software/octave/
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cca=x(2);

cce=x(3);

#
#Parametros do modelo
k1=theta(1);
k2=theta(2);

k3=theta(3);

H#
La

#Equacdes de taxa do modelo proposto
r1=k1*(cb"2);

r2=k2*(cce”0.7);

r3=k3*(cb);

rb=-(r1+r3);

rca=r2+r3;

rce=r1-r2;

#Atribuindo as fungdes de taxa para o sistema de edo's

dxdt(1)=rb;

dxdt(2)=rca;

dxdt(3)=rce;

H#
"

endfunction

HHRHH R

####Resolucdo do sistema de equagbes diferenciais p/ concentragao - Runge Kutta de 42 Ordem

function [xc,tc]=RK_4(edo,x0,h,ti,itermax,theta)
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global t_exp Data_x_exp a
nv=length(x0);
x(1,1:nv)=x0;
t(1)=ti(1);
tf=ti(2);
k=1;
s=1;
xs(1,1:nv)=x(1,1:nv);
while(t(k)<tf)
if a==
if (abs(t_exp(s)-t(k))<=1.000000001*h)
xs(s,:)=x(k,:);
ts(s)=t(k)’;
s=s+1;
endif
endif
k1=edo(t(k),x(k,:),theta);
k2=edo(t(k)+0.5*h,x(k,:)+0.5*h*k1 theta);
k3=edo(t(k)+0.5*h,x(k,:)+0.5*k2*h,theta);
kd=edo(t(k)+h,x(k,:)+k3*h,theta);
x(k+1,:)=x(k,:)+h*(1/6)*(k1+2*k2+2*k3+k4);
t(k+1)=t(k)+h;
k=k+1;

endwhile

if a==1
XC=XS;
te=ts;

else

XC=X;



tc=t;

endif

endfunction

####Funcao objetivo

function fobj=mq(theta)

global t_exp Data_x_exp Var_exp x0 d gl

ti=[0 t_exp(end)]; %-Intervalos de tempo
h=0.09; %-Passo de integracao
itermax=100; %-Numero maximo de iteragdes
[x,1]=RK_4(@edo,x0,h,ti,itermax,theta); %-Obtencédo das concentracdes experimentais
Data_x_Fitted=x;
resid= Data_x_exp - Data_x_Fitted; %-Calculo da matriz de residuos
fobj= sum(sumsq(resid)./Var_exp) %-Calculo da funcdo objetivo
endfunction
#Carregamento dos dados experimentais e calculo da variancia das concentragdes
load Data_org_1003.txt; %-Arquivos salvos em .txt
t_exp=Data_org_1003(:,1); %-tempos de obtengcédo dos dados experimentais
cb=Data_org_1003(:,2);
cca=Data_org_1003(:,3);
cce=Data_org_1003(:,4);
Data_x_exp=[cb cca cce]; %-Dados experimentais de concentragao
#Célculo da média
cmce=mean(cce);
cmca=mean(cca);
cmb=mean(cb);

#Calculo da variancia amostral
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vb=sumsq(cb-cmb)/(length(cb)-1);
vca=sumsq(cca-cmca)/(length(cca)-1);
vce=sumsq(cce-cmce)/(length(cce)-1);

Var_exp=[vb vca vce];

#Condigbes iniciais das concentracdes e chute inicial dos parametros
x0=[Data_x_exp(1,1); Data_x_exp(1,2); Data_x_exp(1,3)];
theta=[3.6e-4 2.3e-2 2.3e-2];

miter=70;

#restricdes associadas ao método SQP

#Limites superior e inferior

Ib=[0 0 0];

ub=[2 2 2J;

#Tolerancia do critério

fop=1E-10;

#Graus de liberdade

gl=8*length(cb) - length(theta);

a=1; %- Variavel auxiliar do programa. a = 1 permite obter as concentracdes calculadas...

%... nos tempos cuja amostra foi coletada, a = 2 permite obter todos os dados de...

%...concentragao da integragdo numérica para plotar os graficos

#-Chamada da funcdo SQP para realiazagao do procedimento de otimizagao

tic()
[x,fo,INFO,ITER,NF,Lambda]=sqp(theta,@mq,[],[],Ib,ub,miter,fop)
toc()

thetao=x; %Atribuicdo dos parametros otimizados

#Resolugdo da edo com parametros otimizados

a=2;

ti=[0 t_exp(end)];

h=0.09;

itermax=100;

[cc,t]=RK_4(@edo,x0,h,ti,itermax,thetao);
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t=t';

ccl=cc;

#Plotando os graficos

a=2;
[cc,t]=RK_4(@edo,x0,h,ti,itermax,thetao);
t=t';

## Benzeno e cicloexano

figure (1)

plot(t_exp,Data_x_exp(:,1),"ob;;","markersize",8,...

t_exp,Data_x_exp(:,2),"vr;;","markersize",8,...

t,cc(:,1),"-b;Cb;","linewidth",1,...
t,cc(:,2),"-r;Cca;","linewidth",1);
xlabel("tempo [min]");
ylabel("Concentracao [mol/L]");
legend "boxoff"
set(gca, 'Fontsize', 15)
grid on;
legend location northeastoutside;
## Cicloexeno

figure (2)

plot (t_exp,Data_x_exp(:,3),"or;;", "markersize",8,...

t,cc(:,3),"-k;Cce;","linewidth",1);
xlabel("tempo [min]");
ylabel("Concentracao [mol/L]");
legend "boxoff"
set(gca, 'Fontsize', 15)
grid on;

legend location northeastoutside;
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B) Avaliacao dos intervalos de confianca dos modelos

Uma andlise estatistica preliminar foi realizada nesse trabalho com o intuito
de se obter os intervalos de confianca dos modelos propostos. Os resultados nao
foram discutidos no corpo do texto j& que essa analise foi apenas uma avaliagcao
inicial. Para se realizar uma analise mais robusta é necessario um maior conjunto de

dados experimentais € necessario.

Considerando-se que os desvios experimentais entre o0 modelo e os dados
experimentais podem ser modelados por uma distribuicdo normal, os intervalos de
confiangca, com nivel de significancia de 0,05, foram obtidos de acordo com a seguinte
aproximacao (RAWLINGS; EKERDT, 2002):

0—§TH| _5(0 —08) < 25’n,F(n,,ng —n,,a
0=0 pf\Mp p

Onde 8 é o vetor de parametros otimizados, s2 é a variancia amostral associada a
fungcédo objetivo calculada do ajuste, np € 0 numero de parametros, F é a fungéo
estatistica de distriuicao F de Fisher, na € o numero de pontos experimentais e a é o
nivel de significancia adotado. H é a matriz Hessiana na regiao dos parametros
otimizados e foi calculada através de derivacao numérica centrada de 22 ordem. Os

parametros com os respectivos intervalos de confianga sdo dados nas Tabelas a

sequir.
Tabela B.1 — Parametros e intervalos de confianca para o ajuste com
o0 modelo de Johnson e Nowack
T (°C) Kia (min) koa (Min) ksa (mol.L-".min") WRSS
50 1,53x102 +1,72x102 1,40 £1,413 1.51x102 + 6,52x102 | 2.430
100 2,27x102 +1,3x102 0,75 £ 0,377 1,20x10° + 3,95x102 1.48
150 2,48x102 +5,9x103 0,45 +9,91x102 0 0.93
Tabela B.2 — Parametros e intervalos de confianca para o ajuste com
o0 modelo de primeira ordem
T(°C) k1a (Min™) kea (Min™) ksa (Min’) WRSS
50 8,85x10* +1,36x10° | 7,26x102 +1,33x10" 1,97x102 + 1,31x102 1.65
100 2,51x10° +2,61x10° | 7,84x102 + 9,88x102 2,24x102 + 1x102 0.76
150 4,34x10° + 4,33x10° | 8,15x102 +8,81x102 | 2,21x102 +9,76x10°3 0.51
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Tabela B.3 — Parametros e intervalos de confianca para o ajuste com o modelo

de ordem n
T (°C) kia (L.mol".min’") k2a (Mol®3.L-93. min) Ksa (min) WRSS
50 8,18x10° + 7,45x10° 1,45x102 +1,55x102 1,95x102 + 1,15x102 1.38
100 2,32x10* + 1,44x10* 1,98x102 +1,49x102 | 2,31x102 +8,52x10°3 0.63
150 4x10* +3,13x10* 2,39x102 +1,9x102 2,39x10%2 +7,78x10°3 0.5

Pode-se verificar, através de uma comparacéao das Tabelas B.1, B.2 e B.3

que o modelo de ordem n apresenta apenas um parametro (kea) na temperatura de 50

°C, cujo intervalo de confianga leva o0 mesmo para uma regido onde ndo possui

significado fisico, ou seja, assumindo valores negativos. Em contrapartida, os modelos

de Johnson e Nowack e de primeira ordem apresentam mais parametros nessa

situacao fisicamente inexistente. Esse fato pode estar associado ao melhor ajuste

obtido pelo modelo de ordem n, entretanto, a realizagéo de mais experimentos e uma

analise estatistica mais completa pode fornecer melhores resultados possibilitando

melhores conclusdes acerca do modelo.



