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RESUMO

O crescimento industrial € algo desejado pela sociedade, mas quase sempre vem
acompanhado com a degradacdo do meio ambiente. A reducdo de poluentes
organicos no meio aquatico € um dos grandes desafios da sociedade. Uma solugéo
bastante estudada e utilizada pelas industrias é a implantacdo de processos que
aumente a biodegradabilidade do meio. Um processo importante € o de oxidagéo
catalitica por via umida. Com o objetivo de contribuir com o avanco da ciéncia, este
trabalho tem a intencdo de investigar o comportamento de dois sistemas cataliticos
na oxidacdo umida do fenol, o CuO/ZnO/Al,0; e o0 Cu-MCM-41. O trabalho foi
realizado em um reator de mistura de bancada de 300 mL(Parr Instruments Co),
equipado com controladores de temperatura pressdo e vazdo. Os catalisadores
avaliados foram preparados pelos métodos da co-precipitacdo e hidrotérmico sendo
caracterizados por DRX (Shimadzu), XRF(Shimadzu) e IV(ABB BOMEM).
Empregou-se a cromatografia gasosa (3400 CX Varian) para analisar as amostras
retiradas do reator. Os ensaios realizados tiveram o intuito de identificar as variaveis
que mais influenciam o sistema, pela técnica de planejamento fatorial. A otimizacéo
dos sistemas envolvidos foi feito através da técnica de superficie de resposta.
Verificou-se que, para os sistemas cataliticos, as variaveis que mais influenciaram o
processo foram a temperatura, pressdo e concentracdo de catalisador. As condicbes
operacionais 6timas para os catalisadores proporcionaram uma reducao de fenol de
89% para o CuO/ZnO/Al,O3; e 93% para o Cu-MCM-41. A otimizacdo dos sistemas
utilizando a técnica de planejamento estatistico é uma ferramenta adequada, e
pouco utilizada, para avaliar o desempenho comparativo entre catalisadores. A
principal virtude desta técnica é considerar a influéncia, ao mesmo tempo, de todas
as variaveis envolvidas, obtendo assim resultados mais confidveis. Neste trabalho,
chegou-se a conclusdo que o catalisador Cu-MCM-41 é o mais eficiente.

Palavras — Chaves: Oxidagéo, fenol, catalisador, CuO/ZnO/Al,03 Cu-MCM-41.



ABSTRACT

The industrial growth is something desired by the society, but almost always it comes
followed with the degradation of the environment. The reduction of organic pollutants
in the aquatic way is one of the great challenges of the society. A solution sufficiently
studied and used by the industries is the implantation of processes that increases the
degradation of the way. An important process is of catalytic oxidation saw humid.
With the objective to contribute with the advance of science, this work has the
intention to investigate the behavior of two catalytic systems in the humid oxidation of
phenol, the CuO/ZnO/Al, O3 and the Cu-MCM-41. The work was carried through in a
group of benches reactor of 300 mL (Parr Instruments Co) equipped with
temperature controllers pressure and outflow. The evaluated catalysts had been
prepared by the methods of the coprecipitation and hidrotérmico being characterized
by DRX (Shimadzu), XRF (Shimadzu) and IV (ABB BOMEM). It was used gaseous
chromatography (3400 CX Varian) to analyze the removed samples of the reactor.
The carried through assays had had intention to identify the variable that more
influence the system, for the technique of factorial planning. The optimization of the
involved systems was made through the technique of reply surface. It was verified
that, for the catalytic systems, the variable that had more influenced the process they
had been to the temperature, pressure and concentration of catalyst. The excellent
operational conditions for the catalysts had provided a phenol reduction of 89% for
Cu0O/ZnO/Al,0O3 and 93% for Cu- MCM-41. The optimization of the systems using the
technique of statistical planning is an adjusted tool, and little used, to evaluate the
comparative performance between catalysts. The main virtue of this technique is to
consider the influence, at the same time, of the entire involved variable, thus getting
resulted more trustworthy. In this work, it was arrived conclusion that the Cu-MCM-41
catalyst is most efficient.

KEYWORDS: Oxidation, phenol, catalyst, CuO/ZnO/Al,O3 Cu-MCM-41.



SUMARIO

Lista de Figuras
Lista de Tabelas

Nomenclatura
CAPITULO 1 — INTRODUGAO ........coiiiieeeieeeeteeeeteeee et saee e e 13
CAPITULO 2 — ANALISE DA LITERATURA . .....coiieeeeeeee ettt 15
P20 I 11 (0T [ Tt~ o PP SUPPPPPPPP 15
2.2. Propriedades e Toxicidade do Fenol................coiiiiiiiiiiiiiiiii e 18
2.3 Reacdo de OXidaG8o dO FENOL..........ciiiiiiiiiiiiiiie e 20
2.3.1 Mecanismo de REAGAD........ccoeeie i 20
2.3.2 Efeitos dos Parametros Operacionais sobre a Eficiéncia do Processo .......... 27
2.3.2.1 Efeito da TeMPEIratUral.......coooeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 27
2.3.2.2 Efeito da Presséo parcial de OXigenio.........ooovveeieeeeeiiiiieeeeeeeeeeeeeeeee e 28
2.3.2.3 Efeito do pH da SOIUGAOD.......ccoeeeieieeeeeeeeeee e 29
2.3.2.4 Efeito da Concentragao do catalisSador ...........ccceveeeeeiiieiiiiiiiee e, 29
2.3.2.5 Efeito da Concentrag&o inicial da SOIUGAO .........cceeeevvvivviiiiiiiieieeeeceiiin, 30
2.4 MOAEIOS CINELICOS. ......eiiieiieieie ettt e e e e et e e e e e e e e e eeeaeeas 31
2.4.1Modelo Levec e colaboradores. ... 31
2.4.2 Modelo de LeVveC et al. ....cooooeeeeieieeeee e 32
2.4.3 Modelo Langmuir — HInsShelwood. ..., 33
2.5 CataliSAUOrES ..o 33
2.5. 1 INErOAUGAOD ... 33
2.5.2 Peneiras MOIECUIAIES ........ccoooi i 36
2.5.3 Catalisadores para Oxidacdo do Fenol .............ccooeeieii, 40
2.6 SiStemas REACIONAIS ........coooiiiiie e 42
CAPITULO 3 — MATERIAIS E METODOS .....ooiiiiiiiieiiisietee e 45
I 0 I 10T [0 T~ o U SUPPPPPPPI 45
3.2 Preparacao dos CataliSAtOreS .........uuiiieiiiiiieiiiiiiis e eeeeeeiiiis s e e e e e e e e e e eeeeaees 46
3.2.1 Preparacao do Catalisador CUO-ZNO —AlrO3z.....ciiieiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeiie e 47
3.2.2 Preparagéo do Catalisador CU-MCM-41 ........cccuiiiiiiiiieiiiiiiieeee e 50
3.2.3 Caracterizag8o dos CataliSadores...........ccovvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 50
3.2.3.1 DifraG80 A€ A0S X ...eeeveiiieeiiiiiiiiiiiee e e et e e e e e 50
3.2.3.2 Espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho ....................... 52
3.2.3.3 Andlise por fluorescéncia de raios X (XRF) ..ccoooeieiiiiiiiiii, 53
3.3 Sistema e Procedimento EXperimental .............cooiiieiiiiiiiiiiiiiiee e 54
3.4 Curva Analitica de Calibrac@o do FeNol............cccoooiiiii 57
CAPITULO 4 — RESULTADOS E DISCUSSAO. ....cvoiiiieiiiieeieesieee e 60
4.1 Caracterizagao dos CataliSAUOrES ........ccovvvvuruiiiiiieeeeeeiiiiiies e e e e e eeeeane 60
4.1.1 Fluorescéncia de RaioS X (XRF) ....iiiiiiiiiiiiiiiiie e 61
4.1.2 Difratograma de RaAIOS X. ....ccoiiiiiiiiiiiiiiieieieeeeeeeeeee e 62
4.1.3 Espectroscopia de Infravermelno ... 63
4.2 Oxidacao Catalitica do FENOL.........ccuuiiiiiiiieeee e 65
4.2.1 Variaveis que influenciam que 0 ProCeSSO0..........ccuuvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeee 65
CAPITULO 5 — CONCLUSOES E SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS. ........ 83
5.1 CONCIUSAD ... .o 83
AT U o =] (01 SRR 84

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .......cvoviiiieieeieeeieeiete ettt 86



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Mecanismo de reacao simplificado da oxidacao do fenol (Otha et al, 1980). ..22
Figura 2: Mecanismo de reacgédo simplificado da oxidacdo do fenol em reator de lama
(Vogel et al, 1999). oo 23
Figura 3: Mecanismo reacional para a oxidacao de fenol utilizando como catalisador o
oxido de cobre suportado em alumina, Sadana & Katzer (1974)........ccccccvveveviieiiieiennnnnn. 24
Figura 4: Esquema simplificado para oxidacao do fenol, ( Devlin & Harris1984). ........... 26
Figura 5: Estruturas das peneiras moleculares mesoporosas conforme Mascarenhas,
Oliveira & Pastore, 2001: a.hexagonal; b.cubica; c.lamelar. .........ccccccvvvvviiiiiiiiiiiiinnnnnn. 39
Figura 6: Diferentes tipos de reatores trifasicos e suas peculiaridades. a) Reator com

recirculacdo. b) Reator mecanicamente agitado. c) Reator tipo coluna de bolhas ( Luna,

124000 ) PSS PPPRPTURPRRR 43
Figura 7: Padrdo de fluxo em um reator com chicana cruciforme. ............cccccvvvvviieeeenn. 44
Figura 8: Diagrama Esquemaético da Aparelhagem Experimental...............ccccccvvuinnnnnnns 55
Figura 9: Programacédo da temperatura do cromatografo. .............cccceveveeiieminiiiiniiniininnnnns 57
Figura 10: Curva Analitica de Calibragdo do Fenol..............cceevveeeiiiiiiiiiiiieeee 58
Figura 11: Cromatograma do fENOL. ..............uuimiiiiiiiiiiiieeeaeees 59
Figura 12: Difratograma de raios-X da MCM-41 calcinada. ...........ccccceevveeeiieiiiiiiiiinneeennn. 62
Figura 13: Espectrometria de infravermelho para MCM-41 sem sofrer calcinagéo......... 63
Figura 14: Espectrometria de infravermelho para MCM-41 calcinada. ...........ccccccvvennees 64
Figura 15: Espectro de Infravermelho para o Catalisador Cu-MCM-41. .............cccevees 64
Figura 16: Superficie de resposta descrita N0 caso d0 COg ........uuuururimrvrmmnmiiiiiiiininiinnnnes 70
Figura 17: Valores previstos versus valores experimentais para 0 CO; .........ccccvvvvvnnnnes 71
Figura 18: Superficie de resposta descrita para 0 fenol.............ccccccvviiiiiiiiiiiiniinn, 72
Figura 19: Deslocamento catalisador CUO.ZNO.AILO3.....uuiiiiieiiiieeiiiee e 73
Figura 20 : Valores previstos versus valores experimentais para o fenol ....................... 74
Figura 21: Superficie de resposta descrita para 0 COy. ........uuuvurrrrmiririmiiiiiiiiiiinninn. 78
Figura 22: Valores previstos versus valores experimentais para 0 CO; ..........cuvvuieeeennn. 79
Figura 23: Superficie de resposta descrita no caso do fenol............ccceeeeeevvviiiiiiiinneeenn. 80
Figura 24: Valores previstos versus valores experimentais para o fenol ........................ 80
Figura 25: Evolucdo dindmica da conversdo do fenol em COgj........uuvvviveienininiiiiinininnnnnns 82

Figura 26: Efeito da Pressao de oxigénio na formacado de CO;.......vvcvvvieeivviiiiiiiiiinneeenn. 82



LISTA DE TABELA

Tabela 1: Propriedades fisico-quimicas do fenol..............cccccceiiiiiiiiii 20
Tabela 2: Resultado da determinagao da concentracdo de elementos..................... 61
Tabela 3: Fatores e niveis do planejamento fatorial............ccccccceeeiiiiiiiiiiiiiciee e, 65
Tabela 4: Resultados do planejamento fatorial do CuO.ZnO. Al;Os. ...ccccvvvveeeennnnn. 66
Tabela 5: Estimativas de efeitos produzidos CuO.ZnO.AlLO03. ....evvieiiiiiieiiiiiiieeee, 67
Tabela 6 : Fatores e niveis do planejamento fatorial ...........ccccccooiiiiiiiiiiinniniee, 70
Tabela 7:Resultado do experimento Fatorial 2°para 0 CuO.ZnO.ALOs..................... 68
Tabela 8: Estimativas de efeitos produzidos CuO.ZnO.AlO3. ....evvvieeiviiiiiiiiiieeeeee, 68
Tabela 9: Catalisador CuO.ZnO.Al,O3 deslocamento ...........coovvvvvvviiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee, 69
Tabela 10: Experimento final catalisador CuO.ZNO.Al2O3.......cvviiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee, 70
Tabela 11: Resultados do planejamento fatorial, realizado no estudo

o (o T @A T 1Y [ SRR 74
Tabela 12: Estimativas de efeitos produzidos CUu-MCM-41.........cccccovvvviiviiiiiiinennnnnn. 75
Tabela 13: Fatores e niveis do planejamento fatorial.............ccccooiiiiiiiiiinininniiiiiiee. 75
Tabela 14 Resultado do experimento Fatorial para 0 Cu-MCM-41 ............cccceeeeeee. 76
Tabela 15: Estimativas de efeitos produzidos Cu-MCM-41.............cccevvvviiiiiiieneeeennn. 80
Tabela 16: Catalisador Cu-MCM-41 deslocamento.............coevvvveieiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeen, 77

Tabela 17: Experimento final catalisador CU-MCM-41 ...........cociiiiiiiiiiiieiiciee e, 78



NOMENCLATURA

Esta secdo contém os simbolos e abreviaturas empregadas em todo o trabalho.

Simbolo
POA
EPA
ATSDR
DQO
COoT

RCBR

P ol

PIB

IUPAC
AP

FID

FTIR
DRX
um
Kj
mol
Ra

_rA

Descricao

Processo oxidativos avancados

Enviromental Protection Agency (Agéncia de Prote¢cdo Ambiental)
Agency for Toxic Substances and disease registry

Demanda quimica de oxigénio

Converséao do carbono Organico Total

Reator de cesto rotativo

Poluente modelo

Produto interno bruto

Energia de ativacao da reagao

International Union of Pure and Applied chemistry
Alta Presséo

Flame lonization Detector

Coeficiente de correlacéo

Infravermelho com Transformada de Laplace
Difragéo de Raios-X

Micron

Quilojoule

Moles

Taxa de reacao

Taxa de desaparecimento



rpm
mg
MPa
bar
O,
N2

UFBA

Logaritmo neperiano
Catalisador

Tempo

Temperatura
Segundos

Rotacdes por minutos
Miligramas
Mega-pascal

Unidade e Presséo do sistema inglés equibvalente a 0,98 atm.
Oxigénio

Nitrogénio

Universidade Federal da Bahia



CAPITULO 1 — INTRODUCAO

A conferéncia de aguas das nacdes unidas, realizada em 1977, pode ser
considerada como marco inicial das discussbes, em esfera mundial sobre, os
problemas relacionados a agua para consumo e condicdes sanitarias adequadas
para o ser humano.

Em Janeiro de 1992, na Conferéncia Internacional de Agua e Meio Ambiente,
realizada em Dublin, Irlanda, ja alertava sobre a escassez e 0 mau uso da agua
como fatores de grande e crescente risco ao desenvolvimento sustentavel e a
protegcdo do meio ambiente. Deste debate, resultou um documento, que ficou
conhecido como, a Declaracdo de Dublin, onde claramente se destaca que 0s
problemas relacionados & gestdo de recursos hidricos ndo sao de natureza
especulativa e necessitam de uma acao imediata e definitiva em diversos niveis.

Atualmente, a quantidade de agua potavel disponivel encontra-se cada vez
mais escassa ha hatureza, o aumento da populacdo e o crescimento industrial
levam a um maior consumo e também ao aumento dos despejos de efluentes, tanto
domésticos quanto quimicos. Em muitos casos, 0s residuos agquosos, contém
combinagbes organicas em concentracdes muito pequenas, de forma que a
recuperacdo dos produtos nao € viavel economicamente. Contudo, as
transformacdes das moléculas nocivas em espécies menos agressivas ao meio vem
proporcionando uma alternativa viavel de tratamento para as industrias. Neste
sentido, algumas tecnologias foram desenvolvidas no intuito de reduzir, ou até
mesmo eliminar, a carga poluente das diversas correntes liquidas industriais ou
domeésticas.

Uma das tecnologias mais importante e capaz de eliminar completamente os
compostos organicos de correntes liquida é a oxidacdo Umida catalitica. Os
processos envolvidos com a oxidacado umida geralmente trabalham com presséo e
temperatura elevadas e por isso apresentam alto custo operacional. Entretanto,
alguns trabalhos foram desenvolvidos com o intuito de desenvolver novos
catalisadores que podem tornar este processo mais viavel economicamente.

Os catalisadores mais empregados na oxidacao catalitica sdo baseados em
metais nobres, Oxidos metalicos e sais metalicos e seus complexos. Os
catalisadores massicos, como o CuO/ZnO/Al,Oz tém demonstrado boa atividade na

13



decomposicdo de moléculas organicas, fazendo parte inclusive de sistemas
cataliticos heterogéneos, j4 os catalisadores impregnados com cobre, como é o
caso da peneira molecular Cu-MCM-41, sdo poucos estudados possibilitando assim
estudos com esse material.

As peneiras moleculares tém vasta aplicacdo na industria quimica, como no
craqueamento catalitico nos processos petroquimicos, cujo uso foi iniciado em 1960;
na conversao de alcoois em hidrocarbonetos, realizada pela primeira vez por
Mattoxx (1962) e na isomerizacdo de xilenos, produzindo o p-xileno, que é um dos
importantes intermediarios quimicos requeridos em larga escala para produzir fibras
sintéticas de poliester. A Cu-MCM-41 é uma peneira molecular que tem como
vantagens, alta area especifica, tamanho do poro de 2-10nm e estabilidade térmica.
Esses catalisadores solidos tém despertado grande interesse no meio cientifico, pois
podem participar de inUmeras reac¢des formando um carbanion como intermediario,
(POUBEL, 2007).

Com o objetivo de contribuir com o desenvolvimento da oxidacdo Umida
catalitica, serdo comparados neste trabalho dois sistemas cataliticos distintos: a)
CuO/ZnO/Al,O3 , que € um catalisador comercial amplamente utilizado, e b) Cu-
MCM-41, catalisador ndo muito estudado, apresentando poucas pesquisas nos
processos de oxidacdo.O meio reacional considerado envolve uma solucdo aquosa
de fenol que possui elevada toxidez e odor que o torna de alto risco para a saude

do homem e meio ambiente.
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CAPITULO 2 — ANALISE DA LITERATURA

2.1 Introducéao

O crescente aumento da poluicdo das aguas, ocorrido nos ultimos anos, tem
sido acompanhado de um grande avanco nas pesquisas relacionadas ao tratamento
de aguas contaminadas. Para o tratamento de efluentes industriais, hospitalares
contendo compostos organicos toxicos, nos quais o tratamento biolégico ndo é
aplicavel, os chamados Processos Oxidativos Avancados (POA) surgem como uma
alternativa para a decomposicdo de substancias organicas toxicas, baseadas na
geragao, de radicais livres, sendo o mais importante a hidroxila (*OH), (MURANAKA
et al., 2006).

Os compostos organicos estdo presentes na manufatura de diversos
produtos, dos mais variados ramos como nas industriais quimicas, petroquimicas,
farmacéuticas. Muitas vezes seus efluentes sdo lancados em ambiente aquatico
sem tratamentos adequados, alterando as condicdes fisicas, quimicas e biolégicas
desse meio. Com a demanda crescente pela reutilizacdo da adgua e o aumento do
rigor das leis que regulamentam as emissdes de poluentes no meio ambiente, torna-
se necessario a transformacdo dos residuos industriais em substancias cada vez
mais biodegradaveis.

Metcalf e Eddy (1991) estudaram o tratamento de residuos orgéanicos por lodo
ativado, que apesar da sua simplicidade e de seu baixo custo, operacional
apresenta resultados satisfatérios apenas para pequenas concentracbes de
compostos organicos. O principal fator desta limitagdo é a baixa biodegrabilidade e

alta toxidez de alguns compostos organicos quando em concentracdes elevadas,
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agindo como verdadeiros antibidticos. Para resolver este problema, costuma-se
diluir os efluentes nas bacias de equalizacdo com grande volume de agua. Segundo
Fortuny at al (1995) esta solucdo € pouco aceitavel do ponto de vista ambiental e
econdmico.

Outras tecnologias foram desenvolvidas com o objetivo de eliminar

lancamentos de residuos organicos em mananciais aquaticos. Dentre elas tem-se:

— Oxidacdao Bioldgica;

— Oxidacgao quimica;

— Air Stripping;

— Incineracéao;

— Adsorcao;

— Oxidacéao catalitica em fase aquosa, em condicfes rigorosas de pressao (60 -
70 bar) e temperatura de (200 — 350°C);

— Oxidacdo catalitica em condigcBes supercriticas (temperatura e pressao
acima, respectivamente de 374°C e 220 bar);

— Oxidacéao catalitica em fase aquosa,

A oxidacdo quimica € realizada mediante a utlizagdo de compostos
oxidantes, como compostos clorados, Oz, H,O,, dentre outros Yamamoto et al. (
1979). Este tipo de tratamento apresenta altos custos em decorréncia da grande
quantidade de reagentes utilizados. Além disso, podera ocorrer simplesmente “troca”
de poluentes. Compostos fendlicos ao reagirem com compostos clorados, por
exemplo, podem levar a formacao de clorofénois, responsaveis por desenvolverem

linfomas e leucemia em animais de laboratério (BERNARDO, 1993).
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A incineracao também é uma tecnologia inadequada devido aos subprodutos
toxicos formados pela combustdo, além de contar com grande consumo de energia
(HEIMBUCH & WILHELMI, 1985).

A adsorcdo, semelhante a incineracdo, transfere o contaminante do meio
liquido para o solido, ndo resolvendo diretamente o problema de contaminagcdo do
meio, Charest & Chornet (1976).

A utilizacdo da oxidacao catalitica em fase aquosa em condicdes rigorosas de
pressdo e temperatura e a oxidacao total em condicdes supercriticas, surgem como
tecnologias que muitas vezes eliminam completamente os residuos organicos. O
empecilho desta tecnologia reside nas condicbes de operacdo que geram altos
custos energéticos, Vieira (2005).

Vieira (2005) estudou a oxidacdo de solugbes aquosas de compostos
organicos, com catalisadores solidos, atmosfera de oxigénio e condices moderadas
de reacéo.

A literatura apresenta diversas referéncias sobre a oxidacéo catalitica em fase
aguosa, com efluente modelo e contendo apenas um composto organico. Pintar et
al,

(1997) & Akyurtlu et al, (1998) realizaram estudos sobre a oxidacdo do fenol,
alcancando conversdes de 90%, com tempos de reacdo inferiores a 80 min,

evidenciando a eficacia deste tratamento.
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2.2. Propriedades e Toxicidade do Fenol

Fenol é um composto inflamavel, corrosivo, higroscépico, com volatilidade
inferior a da agua pouco solivel ou insolivel em agua. E também conhecido como
hidroxibenzeno, benzenol, alcool fenil ou fenil hidroxido. No estado puro, se
apresenta como um solido incolor, com odor forte caracteristico, detectavel em
concentracdes muito baixas (40g/L no ar e 1-80 mg. L* em agua (EPA 2000). EPA
(Enviromental Protection Agency) recomenda como limite maximo 3,5 mg fenol / L
em aguas superficiais, para protecdo das pessoas da contaminagcdo da agua e de
peixes.

De acordo com a Resolucdo CONAMA n°. 20 (1986) os indices de fenol
permitidos em &guas doces Brasileiras variam na faixa de 0, 001-1,0 mg. L™ de
acordo com as classes das aguas.

Algumas propriedades fisico-quimicas do fenol encontram-se listadas na

Tabela 1 (EPA, 2000).
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Tabela 1: Propriedades fisico-quimicas do fenol

Propriedades Dados
Estrutura quimica OH
Formula empirica CeHgO
Massa molar (g/mol) 94,12
Ponto de fuséo (°C) 43,00
Ponto de ebulicdo (°C) 181,80
Pressao de vapor (mm Hg, 25°C) 0,35
Densidade (g/cm®) 1,06
Solubilidade em agua (g/L, 25°C) 87,00
PKa 9,89

Fonte: EPA (2000)

O fenol é altamente irritante & pele, aos olhos e as membranas mucosas em
humanos depois de um curto periodo de inalacdo ou exposicdo dermal. Segundo a
EPA (2000) é considerado téxico aos humanos em concentracdo de 13mg/kg
corporal e fatal quando se encontra 10,0g no organismo. A capacidade produtiva de
fenol no Brasil passard de 195 mil para 245mil t/ano até o final de 2008. Os
principais motivos dessa estimativa sédo: a) ampliagbes do consumo de produtos
elaborados com base em fenol, como resinas de fundi¢cdo, abrasivos e resinas para
madeiras b) fabricacdo de bifenol e de intermediarios para poliamida (REVISTA

QUIMICA E DERIVADOS, 2007).
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2.3 Reacéo de Oxidacao do Fenol

2.3.1 Mecanismo de Reacéo

Um dos pontos fundamentais para o estudo da oxidacdo catalitica de
compostos organicos em meio aquoso € o conhecimento das rotas pela qual a
reacao processa-se. Isto oferece a possibilidade de variar as condi¢cdes do processo
de oxidacdo no sentido de atingir a completa degradacdo dos contaminantes
organicos, ou de possibilitar a producéo preferencial de um determinado produto.

Em comparacdo com numerosos estudos para liquidos organicos, poucos
conceitos relativos a mecanismos, foram publicados para oxidacdo catalitica de
combinagdes organicas em solugdes aquosas (Sadana & Katzer, 1974). Atualmente
sdo muitos os estudos relacionados com liquidos organicos, possibilitando assim um
melhor entendimento da reacdo de oxidacao catalitica.

O estudo das reacdes de oxidagdo total de compostos organicos em fase
aquosa, utilizando catalisadores solidos, apresenta dificuldades, em razdo de
possuirem mecanismos complexos, com a producdo de diversos compostos
intermediarios durante o curso da oxidacao, (Vieira, 2005).

A oxidacdo homogénea ndo catalisada ocorre através de radicais livres,
apresentado dois periodos consecutivos e inter-relacionados: a) periodo de inducéo,
que corresponde ao tempo necessario para estabelecer uma concentracdo
constante de hidroperoxido, b) periodo estacionario, que envolve a decomposicéo
de hidroperoxido em radicais e o envolvimento destes radicais na reagdo de

oxidacéo (Robertson & Waters, 1948).
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Porém, o mecanismo de radicais livres também ocorre, segundo Levec &
Pintar (1995), na oxidacdo catalitica de fenol em solu¢des aquosas, utilizando o
oxido de cobre como sitio ativo. Neste caso a reacdo considera inicialmente radicais
livres sobre a superficie do catalisador, seguida da propagacéo por via homogénea
e a terminacao tanto homogénea quanto heterogénea.

Os sais de metais de transi¢do (Cu, Cd, Cr) com baixas concentracdes sao
frequentemente utilizados como catalisadores na oxidacdo de hidrocarbonetos em
fase liquida.

O periodo de inducdo observado nos testes experimentais sugere que a
oxidacdo catalitica do fenol ocorre pelo mecanismo homogéneo-heterogéneo de
radicais livres. Esta hipotese tem suporte na evidencia experimental de que a taxa
de reacdo é acelerada significativamente quando pequenas quantidades de H,O,
(0,1% em peso) sdo adicionados & solucao de fenol, antes do inicio da eacao.

Alguns pesquisadores como Otha et al (1880) e Vogel et al (1999) estudaram
a degradacao do fenol e propuseram alguns caminhos reacionais que apresentam
como produto final da oxidagédo CO, e H,0.

Otha et al (1980) em estudos realizados com dois tipos de reatores
cataliticos, um leito de lama e outro de cesto rotativo, utilizando CuO (10%) sobre
alumina como catalisador, conseguiram identificar compostos intermediarios como a

p-hidroquinona, o pirocatecol, os acidos maleico e oxalico (Figura 1).
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H acido oxilico
OOH i OOL
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H/ OH /:
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fenol
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H didxido de carbonn

pirncatecal

Figura 1: Mecanismo de reacgéo simplificado da oxidag&o do fenol (Otha et al, 1980).

Vogel et al (1999), apresentaram um esquema reacional simplificado para a
reacdo de oxidacdo do fenol em reator leito de lama conforme mostra Figura 2.
Neste mecanismo, os polimeros foram formados por duas reacdes que acontecem
na fase liquida:

1- polimerizacao através da adicdo do aldeido C-2 ao fenol.
2- polimerizacao do aldeido C-2.
De acordo com os autores, os polimeros foram formados principalmente pela

primeira reagéo.
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Figura 2: Mecanismo de reacgéo simplificado da oxidag&o do fenol em reator de
lama (Vogel et al, 1999).

Sadana & Katzer (1974), assumindo que o catalisador ativa diretamente as
moléculas reagentes e facilita a sua decomposi¢cdo em radicais, propuseram o
mecanismo reacional ilustrado na Figura 3. Este mecanismo refere-se a oxidacao de

fenol com o catalisador de 6xido de cobre suportado em alumina.
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™o
*OH-- Cu—-cat + R—H — R.—H + HOH + Cu—cat (R 6)
iniciagdo

Figura 3: Mecanismo reacional para a oxida¢ao de fenol utilizando como catalisador o 6xido
de cobre suportado em alumina, Sadana & Katzer (1974).
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Nas reacfes descritas na Figura 3, RH-OH se refere ao fenol, RH-O ao radical
fenoxi e RHO-OO- ao radical peroxido, onde - OO pode estar localizado tanto na
posicdo orto quanto na para.

Apoés a formacao dos radicais, mediante a retirada do hidrogénio da hidroxila
(R.1), estes podem reagir com o0 oxigénio da fase liquida, gerando os radicais
peréxidos (R.2). Os radicais podem entdo, reagir com o fenol, formando os
hidroperoxidos fendlicos (R.3).

A decomposicdo do hidroperéxido (R.4) ocorre rapidamente e é tipicamente a
maior fonte de radicais nas oxidacdes de hidrocarbonetos, durante o periodo
autocatalitico.

Devlin & Harris (1984) estudaram a oxidacdo n&o catalisada do fenol em fase
aguosa, com oxigénio dissolvido, a altas temperaturas (150-225°C) e propuseram
um caminho com diversos intermediarios, chegando alguns deles a CO, e H,0, (
Figura 4). Os autores verificaram que,em presenca de agua, o oxigénio é capaz de
realizar trés diferentes tipos de reacdo de oxidacdo: a) o oxigénio pode substituir o
anel aromético formando a hidroquinona, b) o catecol e as respectivas quinonas
(para e orto); c) pode ser capaz de atacar as duplas ligacbes para formar compostos
carbonilicos e &cidos carboxilicos.

Intermediarios alifaticos, tais como os acidos maléico e acrilico, e produtos
finais, como os acidos férmico e acético, foram encontrados na maioria das reacdes
de oxidacao de fenol com oxigénio, em diferentes razdes molares de fenol/ oxigénio,
(Devlin e Harris 1984).

A formacdo de hidroquinona atinge durante a reacdo um valor maximo de
aproximadamente 30%, enquanto que a de catecol ndo ultrapassa a 8%. Isso indica

gue quando a quantidade de fenol € igual ou superior a de oxigénio (fenol/ oxigénio
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21), o caminho preferencial observado na reacdo de oxidacdo do fenol € o da

formacéo da hidroquinona.

OH P ' OH
. « | oOH

@

[ Catécol
OH

Hidroquinona ‘
| |
p-benzoquinona o-benzoquinona
|
O
‘ R COOH l COOH
COOH COOH

| Acido Mucénico

(0]
_ 2,5-dioxo-3- . X
Acido hexenodidico COOH
| —» G=C-COOH
P ‘CO, Acido Acrilico .
Acido Maleico HOOC -C-COOH
Acido Mal6nico
v -CO2 A
HOOC - COCH CH, COOH

Acido Oxalico Acido Acético

HCOOH |
v

v 2C0O,+H,0
CO, +H,0

Figura 4: Esquema simplificado para oxidacdo do fenol, ( Devlin & Harris1984).

Pintar et al. (1997), estudando a oxidacdo do fenol, supuseram que o
catalisador ativa ambos os reagentes, o fenol e o oxigénio, sendo que cada uma das
etapas de ativacdo requer diferentes sitios ativos da superficie do catalisador.
Acredita-se que o fenol seja adsorvido exclusivamente sobre os sitios ativos nos
seus estados mais elevados de oxidagdo, através de um ciclo redox de superficie e

da remocéao do hidrogénio da hidroxila, gerando assim os radicais fénoxi, (Sadana &
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Katzer, 1974). Ja o oxigénio provavelmente deve ser adsorvido nos ions ativos

Cu*,Zn* ou Co?*(no caso de catalisadores 6xidos formados por esses elementos).

2.3.2 Efeitos dos Parametros Operacionais sobre a Eficiéncia do Processo

Com base na literatura existente em oxidacao total de compostos organicos, 0s
parametros operacionais importantes, que afetam a eficiéncia do processo de
oxidacdo catalitica de compostos organicos sao a temperatura, a pressao parcial de
oxigénio, o pH da solucédo, a concentracéo de catalisador e a concentracao inicial da

solucéo.

2.3.2.1 Efeito da Temperatura

A temperatura é a variavel operacional mais importante do processo.
Usualmente, sistemas cataliticos ndo sdo operados a temperatura ambiente, isso faz
com que o processo tenha como principal objetivo o controle eficaz dessa variavel.

Pintar et al, (1997) realizaram estudos com um catalisador comercial (CuO/ZnO/
Al,O3) o qual foi pré-tratado em uma corrente de O, por duas horas, na temperatura
de 1133K. Nos primeiros experimentos, todas as condi¢cdes operacionais foram
mantidas constantes, variando apenas a temperatura. Como resultados, verificaram
gue uma corrida que levava 350 minutos para consumir todo fenol da solucdo a
378K, passava para meros 50 minutos quando a temperatura era elevada para

403K.
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Lin & Ho (1996), utilizando sulfato de cobre (CuSO,) e nitrato de cobre (Cu
(NO3),) como catalisadores, trabalharam com uma ampla faixa de temperatura.
Observou que um aumento significativo de DQO ocorria quando a temperatura era
elevada de 175° C para 200° C para temperaturas entre 200° C e 260°C o
incremento na remocao de DQO foi de apenas 6%.

Estes resultados experimentais constatam que a temperatura é uma das
variaveis mais importantes do processo de oxidacdo catalitica, e que o controle da

mesma implica em uma melhor eficiéncia do processo.

2.3.1.2 Efeito da presséo parcial de oxigénio

A presenca de oxigénio no processo permite a oxidacdo do fenol e possibilita
assim um meio reacional propicio a degradac¢éo da espécie organica.

Fortuny et al. (1995) & Pintar et al. (1997) em estudos realizados chegaram a
conclusao que ganhos significativos no decaimento da concentracdo do fenol foram
obtidos com o aumento da pressao parcial do O, Esta influéncia da presséo parcial
de oxigénio reacional possibilita uma maior degradacdo do composto organico,

garantindo assim a uma maior eficiéncia da reagao.
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2.3.1.3 Efeito do pH da solucao

Algumas contradi¢cdes aparecem com relacéo ao efeito do pH da solucédo. Pintar
& Levec (1994), mudando o pH da solugéao que continha um catalisador comercial de
CuO, ZnO e Co, o qual foi pré-tratado em uma corrente de O, por duas horas a
temperatura de 1133K, variaram o pH da solucéo, adicionando hidroxido de sédio e
acido sulfarico. Verificou-se que a taxa da reacao era afetada pelo valor de pH, em
torno 11. Este resultado reforca a hipétese do envolvimento de radicais livres, ja que
as reacdes de formacao destes, na fase liquida séo tipicamente dependentes do pH.

Sadana & Katzer (1974), a partir de experimentos com catalisador de 6xido de
cobre (CuO) suportado em y-Alumina, obtiveram um valor maximo da taxa de reacao
trabalhando em pH acido, em torno de 4, divergindo, portanto dos primeiros autores.

Pintar & Levec (1994), justificaram os resultados discrepantes, como sendo fruto
das diferentes situacdes fisicas empregadas no experimento; estes autores
utilizaram um reator de leito fixo enquanto Sadana & Katzer, um reator de leito de

lama.

2.3.1.4 Efeito da concentracao do catalisador

A concentracdo do catalisador de maneira geral, ndo existe um consenso a
respeito de sua influéncia na reacao.

Vérios sdo os estudos feitos para determinar a influencia da concentragdo do
catalisador na taxa de reacdo, porém ha uma divergéncia entre os resultados

encontrados.
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Em pesquisas feitas por Sadana & Katzer (1974), trouxe a luz que durante o
periodo de inducdo, a taxa inicial da reacdo diminui bastante a medida que é
aumentada a concentracdo do catalisador, até atingir um valor no qual este
parametro passa a ndo mais influenciar.

Otha et al (1980), sugerem que a taxa global decresce com o aumento da
concentracdo do catalisador. Akyurtlu et al (1998) afirmam que a extensdao do
periodo de inducdo, aumenta com o0 aumento da razdo catalisador/fenol, em

concordancia com Sadana & Katzer.

2.3.1.5 Efeito da Concentracéo inicial da solucéo

Hamoudi et al. (1998), pesquisaram o efeito da concentracao inicial de fenol em
um reator tipo leito de lama, utilizando Pt/Al,O; e Mn/Ce como catalisadores e
verificaram que, ao manter-se se os demais parametros constantes, o aumento da
concentracéo inicial de fenol, leva a uma menor conversao.

Savage & Yu (1999), estudaram o efeito da concentracao inicial de fenol sobre a
taxa de reacdo, em um reator leito fixo utilizando MnO, como catalisador. Segundo
0s autores, altas concentracdes de fenol alimentadas ao reator resultam em
aumento da conversdo e da taxa de reagdo, com o0s demais parametros
operacionais mantidos constantes.

Fica evidente a grande divergéncia nos trabalhos apresentados pelos autores
acima, mas 0 que acontece na maioria das vezes na pratica € que, o aumento da
concentracédo inicial da solucdo aumenta consideravelmente a conversao do fenol.

Os tipos de reatores também tém sua influéncia no processo
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2.4 Modelos Cinéticos

Para que um reagente gasoso possa ser removido cataliticamente em
produtos, torna-se necessario que seja transferido de fase gasosa para a superficie
do catalisador onde é adsorvido e reage, formando um produto adsorvido Este tem
que ser desorvido e transferido a fase gasosa.

Os dados referentes aos modelos cinéticos e parametros cinéticos, para a
reacao de oxidacao catalitica do fenol sédo poucos e divergentes.

Visando descrever a natureza das reacfes de oxidacao total em fase liquida,
alguns pesquisadores tém proposto cinéticas simplificadas, agrupando algumas
espécies de forma a representar corretamente os dados experimentais. S&o
apresentados, a seguir, modelos propostos por alguns investigadores para oxidacao
Umida catalitica de diversos efluentes industriais, inclusive o fenol, em presenca de

catalisadores soélidos.
2.4.1 Modelo Levec e colaboradores.

Levec et al (1976), estudando a oxidacdo do &cido acético num reator
operado a leito fixo, concluiram que esta apresenta ordem aparente de Y2 para
concentracdo de oxigénio e uma ordem mista em relacéo ao acido acético (equacéo

2.1).

k IC:a(; 1/2

o =—— 2%
Co, 1+k"cac 0, (2.1)
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2.4.2 Modelo de Levec et al.

Levec et al (1974), estudaram a cinética utilizando reator de leito de lama, e
modelaram a reacdo dividindo-a em duas etapas, sendo uma equacao
representativa ao periodo de inducéo (Equacéo 2.2) e outro ao periodo estacionario

(Equacéo 2.3).

v, dC,,

_M_l dtf :klcfepoz (2.2)
v, dC,

M. dtf =kCy.PH, (2.3)

Onde:

-C,, - é a concentragao de fenol (gmol/cm®);

-V, - é o volume da solugéo (cm®)

- M, - é a massa de catalisador (Q)

- k, - é a constante da reag&o no periodo de indugéo (cm®/ges atm s));

- k, - € a constante da reacdo no periodo estacionario (cm®/(atm * s gea);

- P, - € apressao parcial de oxigénio (atm).
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2.4.3 Modelo Langmuir — Hinshelwood.

Pintar et al. (1997), comprovaram que 0 mecanismo e a cinética das reacdes de
oxidacdo catalitica sdo fortemente dependentes do tipo de reator utilizado. Em
reatores de leito fixo (leitos trifasicos saturados de liquido) a razdo volumétrica
liquido /sdlido é baixa, de modo que as reacfes de propagacdo que tem lugar na
fase liquida ndo sdo observadas e entdo, o balanco de massa indica a
transformacdo de quase todo o fenol em CO, e H,O. Neste caso, os autores
demonstraram que a taxa de desaparecimento do fenol pode ser descrita pelo
modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood, para o qual a expresséo proposta para a

taxa intrinseca é:

er . Kl/ZC 5 Cl/2
_rpol = S - C:l).2/2 1/2 (24)
(1+ Ko Cpot )+ (1+ KE?CE?)

onde o processo de adsor¢cdo do poluente modelo como também o da adsorcéo

dissociativa do O, ocorre em diferentes tipos de sitios ativos. A subscrita “ , ,; ”

representa o poluente modelo.

2.5 Catalisadores

2.5.1 Introducéao

Desde que as industrias quimicas, petroquimicas e de petréleo relataram &

utiidade do processamento catalitico, cientistas empenham-se em conhecer os
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aspectos fundamentais e aplicados da catalise. A catalise é fendbmeno no qual o
catalisador aumenta a taxa da reacdo quimica, pela diminuicdo da energia de
ativacdo sem ser o catalisador consumido.

O desenvolvimento de catalise como ciéncia autbnoma passou por diversas
fases desde que Berzelius, em 1836 criou o termo “catalise”, para descrever
processos que eram ativados por pequenas gquantidades de substancias, dando
origem a transformacdes quimicas sem serem consumidas. Essas substancias que
permitem que transformacfes de matérias primas, num determinado processo
guimico sejam rapidas sem serem consumidos, foram denominadas catalisadores
(Figueiredo & Ribeiro, 1987).

A sintese de mais de 80% dos produtos quimicos envolve o uso de
catalisadores e os produtos derivados de reacfes cataliticas contribuem diretos ou
indiretamente por 10-15% do PIB dos USA.

A capacidade de um catalisador aumentar a atividade catalitica de um
sistema, reduzindo a energia de ativacdo, pode ser explicada por uma série de
fenbmenos sucessivos que se ddo na reacdo catalisada. Em se tratando de catalise
heterogénea, além da adsorcdo e da desorcdo de reagentes e produtos, ha a
formacao de complexos intermediarios, cujas reacfes sdo termodinamicamente
favorecidas, estes porém sao instaveis,transformando-se rapidamente, facilitando a
reacdo global ao vencerem barreiras energeticamente menores em etapas
sucessivas.

Segundo Figueiredo & Ribeiro (1987), na catalise heterogénea pode-se

classificar os catalisadores quanto ao modo de incorporacao da fase ativa:

1. Massicos - constituidos de substancias ativas na massa do catalisador;

2. Suportados — constituidos de suporte mais a fase ativa;
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O catalisador suportado é constituido principalmente por trés componentes:

Fase ativa — aquela constituida pelos sitios expostos e responsaveis pela
atividade catalitica.

Promotores — sdo substancias adicionadas em pequenas quantidades que
atuam no sentido de aumentar a atividade da fase ativa de um catalisador. Também
podem ser promotores texturais que elevam a area especifica.

Suporte — sdo veiculos para as fases ativas e promotores, que tem como
caracteristica aumentar a area da fase ativa exposta as moléculas dos reagentes,
além de poderem atuar como fase ativa secundaria.

As principais propriedades dos catalisadores séo: seletividade, atividade,
estabilidade, regenerabilidade, propriedades mecanicas, térmicas e custo.

Essas propriedades estdo intimamente relacionadas a composi¢cdo do
catalisador e a técnica de preparacao empregada.

O termo seletividade € usado para comparar as velocidades relativas de duas
ou mais reacbes simultaneas. E a propriedade mais importante do catalisador
industrial, j& que na maior parte dos processos existe a possibilidade de ocorrerem
reacdes secundarias, pretendendo-se que o catalisador favoreca um dos produtos
possiveis.

A atividade do catalisador pode ser expressa pela velocidade da reacéo
catalitica, embora outras medidas de atividade relativa também podem ser usadas
como : a) a temperatura necessaria para atingir uma conversao fixada , b) o tempo
de contato para o qual se obtém, com um dado reator, uma conversdo pré-fixada c)
constantes cinéticas.

Em geral, os catalisadores sofrem uma perda de atividade ao longo de sua

vida util pelo que pode ser conveniente exprimir a atividade pelo quociente entre a
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velocidade da reacdo nas condicdes atuais e a velocidade obtida com a carga de
catalisador novo, medidas nas mesmas condi¢cdes operatorias.

A estabilidade do catalisador é fundamental para que ele possa ter uma vida
atil longa. E determinada pela estabilidade dos seus constituintes e pela sua
resisténcia aos diversos processos de desativacdo entre 0s quais avulta a
sinterizacao.

A forma e o tamanho dos catalisadores industriais dependem do processo a
gue se destinam e, sobretudo do estado fisico dos reagentes. Cada tipo de reator
faz exigéncias diferentes do ponto de vista das propriedades mecéanicas do
catalisador. Assim em reatores de leito fluidizado ou maovel, exige-se uma elevada
resisténcia ao atrito, para evitar a formacdo de finos e reduzir as perdas de
catalisador. Em reatores a leito fixo, o fator mais importante € a perda de carga
através do leito, que deve ser minimizada, e que determina o tamanho minimo das
particulas a usar.

A forma e a resisténcia mecéanica das particulas do catalisador sdo, pois 0s

fatores que determinam o correto escoamento do fluido no reator.

2.5.2 Peneiras Moleculares

Segundo Baur, (1911), o reino mineral é abundante em exemplos de materiais
porosos. A pedra-pomes € um O6timo exemplar de material poroso porque sua
porosidade é evidente, mesmo sem o auxilio de equipamento 6tico.

O desenvolvimento da porosidade em minerais depende de uma série de
fatores que controlam a solidificagdo do magma. Durante a cristalizacdo do magma

em regides de média a grande profundidade, os compostos anidros cristalizam-se
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primeiramente. Isto faz com que os componentes volateis, principalmente a agua,
acumule-se em zonas de cristalizacao subterraneas. Esse acumulo de componentes
volateis ja foi considerado uma das causas do vulcanismo e da expulsdo de lava
(Baur, 1911).

A precipitacdo de materiais anidros e o acumulo de agua tornam o magma
mais fluido, por causa do aumento do grau de dissolucdo de seus componentes.
Além disso, compostos contendo ligagdes Si-O-Si e Si-Al-Si sé@o hidrolisadas. As
temperaturas e as pressdes envolvidas sdo altas, o que acelera 0os processos de
cristalizacdo e aumenta ainda mais o acumulo de agua.

Duzentos anos de trabalho cientifico acumulado foram necessarios para que
McBain criasse o0 conceito de peneira molecular em 1932. O termo aplica-se a
sélidos porosos capazes de adsorver seletivamente moléculas cujo tamanho permite
sua entrada nos canais do material (Luna & Schuchardt,2001).

A partir da aplicagéo pioneira em 1962 em processos de craqueamento de
petrdleo, as zeolitas assumiram a posicdo de catalisadores mais importantes na
industria quimica (Luna & Schuchardt, 2001).

As zedlitas sdo materiais tecnologicamente importantes e encontram
aplicacbes em uma série de processos quimicos. Sua vasta utilizagdo em
petroquimica, e na industria de detergentes tem impulsionado a pesquisa desses
materiais nas mais variadas aplicacdes, (Dias, 2006).

Por definicdo, zedlitas sdo compostas por tetraedros de SiO, e de AlO,
conectados pelos atomos de oxigénio dos vértices. A substituicdo de Si*" por AP
gera uma densidade de carga negativa estrutural que é balanceada por céations que

podem ser trocados (Na*,H" , etc.), assegurando a estabilidade do soélido. E notavel
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a estabilidade térmica conferida aos zeolitas quando os céations de terras raras
fazem parte de sua estrutura, contrabalanceando a carga.

Um aluminossilicato é considerado um zedlito quando tem mais de um ion
aluminio por cela unitaria do material. Quando isso ndo ocorre, o material é
denominado silicalita e a presenca do aluminio € considerada uma dopagem. Por
outro lado, outros metais representativos, com namero de oxidacédo +3 ou +4, podem
ser incorporados a estrutura de um silicato, (Mascarenhas, 2001).

Devido a grande diversificacdo de composicdes disponiveis, convencionou-se
chamar essa grande familia de materiais micro e mesoporosos de peneiras
moleculares, abrangendo, mas néo eliminando, todas as denominacdes anteriores.

Uma das principais diferencas entre uma zedlita e qualquer outra peneira
molecular estd no fato de que a estrutura de uma zedlita tem que ser
obrigatoriamente cristalina, enquanto que a estrutura de outras peneiras moleculares
pode ser ndo cristalina. Outra grande diferenca entre um zedlito e uma peneira
molecular é que os zedlitos sdo constituidos apenas por atomos de Si, Al, O e um
cation qualquer, e as peneiras moleculares podem possuir outros elementos em sua
composicdo, como por exemplo, o fosforo.

De acordo com a definicdo da IUPAC os materiais sédo classificados, quanto

ao tamanho dos poros que constituem (Cielsa & Schut, 199)

1. Microporosos (<2nm)

2. Mesoporosos (2-50nm)

3. Macropororsos (>50nm)
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As zedlitas sdo membros bem conhecidos da primeira classe de materiais.
Zeolitas possuem excelentes propriedades cataliticas para o refino de oleo,
petroquimica e sintese organica. Entretanto, as aplicacbes das zedlitas estdo
limitadas pelos poros relativamente pequenos, (Dias, 2006).

Foi somente em 1992 que peneiras moleculares com poros relativamente
maiores foram sintetizadas. Essa familia de peneiras moleculares mesoporosas ficou
conhecida como M41S(Mébil 41: Synthesis) e € composta por trés membros. O
primeiro deles, e de sintese mais simples € um arranjo hexagonal de tubos paralelos
(Figura 5a); esse membro é chamado MCM-41(Mobil Composition of Matter). Outro
membro é formado por tubos organizados em um arranjo cubico, MCM-48 (Figura
5b) e o terceiro componente dessa familia é o solido lamelar (Figura 5c)

(Mascarenhas, Oliveira & Pastore ,2001).

gedded8ed
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Figura 5: Estruturas das peneiras moleculares mesoporosas conforme Mascarenhas,
Oliveira & Pastore, 2001: a.hexagonal; b.cubica; c.lamelar.

Os canais da peneira molecular MCM-41, os poros do MCM-48 e o0 espaco

interlamelar no material bidimensional podem ser modulados para ter de 2 a

10nm,isto €, abrangendo a maior parte da faixa destinada ao mesoporos.
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Essa foi uma descoberta importante na area de peneiras moleculares, sendo
comparada inclusive a sintese dos aluminosfosfato no comeco da década de 1980.

Uma diferenca entre essas peneiras microporosas e zeolitos esta na
organizacao das paredes desses materiais.

A silica mesoporosa MCM-41 é um dos membros mais importantes desta
familia, por ser de simples preparacdo apresentando arranjo hexagonal de poros
unidimensionais com diametro de 2-10 nm, areas superficiais especificas maiores
que 700m* g * (podendo atingir valores maiores que 1000 m?. g, boa estabilidade
térmica, ndo apresenta cristalinidade, além da acessibilidade de moléculas grandes
aos sitios ativos no interior dos poros. Estas caracteristicas vém tornado a MCM-41
um material promissor para o uso em catalise e adsor¢éo, (Sampaio,2005).

A caracteristica hidrofiica da MCM-41 facilita a adsorcdo de poluentes
polares, como é o caso do fenol. AplicacBes desses novos materiais vém sendo
pesquisadas em diversas areas, incluindo catalise acido-base de compostos
carbonilicos, hidrocraqguamento com Ni/Mo impregnados ou suporte para enzimas

lipoliticas, (Valenca, 2003).

2.5.3 Catalisadores para Oxidacgéo do Fenol

Akyurtlu et al. (1998), utilizaram catalisadores comerciais na oxidacéo do fenol

em fase aquosa cujas composi¢des séo relacionadas a seguir:

e 35% CuO+ ZnO;
e 5-15% CuO + 85-95% Al,O3.

e 26% CuO + 74% Cu cromita;
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e 5-10% Bay; CO3+ < 5% C+ 30-40%CuO + 60-70% ZnO;

e 8-15% Al,O3 + 1-5%C + 35 — 45% CuO + 40- 50% ZnO.

A depender das condi¢cdes de operacao, foi observada completa converséo
do fenol em tempos inferiores a 90 min. Os autores observaram que os catalisadores
mais ativos foram 26% CuO + 74% Cu cromita e 8-15% Al,O3 + 15% C + 35 — 45%
CuO +40-50% ZnO.

Santos et al. (1999) realizaram a oxidac&o catalitica do fenol em fase aquosa,
utilizando um catalisador comercial de composicdo CuO-2(CuO). Cr,0O3 -CrO4 Ba-
AlLO3; a
temperatura de 400K e pressdo parcial de oxigénio de atm. Altas conversdes de
fenol foram obtidas em tempos inferiores a 100 min.

Pintar et al. (1997), avaliaram a cinética da reacdo de oxidacdo de solucdes
de fenol na presenca de varios Oxidos de metais de transicdo e de peneiras
moleculares. Foram avaliados o0s seguintes catalisadores a base de materiais
zeoliticos: CuZSM-5 (Si/Al: 143), CuZSM-5 (Si/Al:63), CuY e CoAIPO-5, tendo sido
observado que a atividade catalitica especifica das peneiras moleculares € limitada
pela concentracdo de centros redox localizados nos micro poros ou na prépria
estrutura da zedlita. Embora as peneiras moleculares tenham uma concentracao
muito menor de metais, estas apresentam boa atividade para oxidacédo do fenol em
fase liquida, comparavel aos catalisadores a base de metais. Foi observado
também, que a alta raz&o Si/Al do catalisador CuZSM-5 faz com que a superficie da
particula apresente um carater hidrofébico, aumentando a quantidade de fenol

adsorvido e, consequentemente, sua taxa de desaparecimento.
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2.6 Sistemas Reacionais

O reator é o equipamento onde se realizam as reacdes quimicas, e como tal
constitui o equipamento indispensavel para a realizacdo do processo quimico. Os
reatores utilizados em laboratério variam bastante em forma, tipo e tamanho.

Em catélise heterogénea, os reatores descontinuos sdo muito pouco
utilizados, sendo mais comuns os reatores do tipo tubular e depois os reatores
perfeitamente agitados.

A caracteristica mais importante de um reator de laboratério € a manutencéao
da temperatura de reacdo constante. A isotermicidade é fundamental, uma vez que
as constantes cinéticas sédo funcbes exponenciais da temperatura e as variacoes
destas implicam em falsos resultados, impossibilitando uma analise correta dos
dados experimentais.

No estudo da oxidagdo total de compostos organicos, na qual estédo
envolvidas trés fases distintas, solida (catalisador), liquida (solucdo do
contaminante), e gas (oxigénio ou ar), sdo comumente utilizados dois tipos de

reatores:

e Leito fixo bifasico;

e Leito de lama.

Nos reatores de leito fixo, tanto o gas oxidante quanto a fase liquida contendo

0 contaminante estdo continuamente alimentado o reator, onde irdo entrar em

contato com o leito, de modo a promover a reagao. As principais limitacbes deste
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tipo de reator consistem no controle de temperatura e na possibilidade de ma
distribuicdo das fases fluidas no leito catalitico (Hamoudi at al., 1998).

Nos reatores a leito de lama, o gas € continuamente borbulhado na solucéo
gue contem as particulas soélidas do catalisador em suspenséo. A fase liquida deve
estar em continua agitacdo, para diminuir ou impedir as limitacbes de transferéncia
de massa e calor. Nesses reatores € necessaria a separacdo do catalisador,
terminada a reacao, implicando em tempos maiores de operacao e custos. A relacéo
massa de catalisador/massa de liquido € baixa e, como consequéncia, eles séo
particularmente interressantes em reacfes altamente exotérmicas, com facil controle
de temperatura. Por outro lado, como a concentracdo de catalisador € pequena,
podem ocorrer rea¢cdes homogéneas em paralelo.

Alguns tipos de reatores trifasicos podem ser visto na Figura 6. No primeiro
(Figura 6a), a agitacdo é promovida pela circulacdo da fase liquida em

contracorrente ao fluxo de gas.

Gas + Liquido

S > G55 A

Reciclo

Gas S L — Gas > — — Gas %
NG

Liquido

Figura 6: Diferentes tipos de reatores trifdsicos e suas peculiaridades. a) Reator com
recirculacdo. b) Reator mecanicamente agitado. c) Reator tipo coluna de bolhas ( Luna,

2000).
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O segundo (Figura b), trata-se de um tanque mecanicamente agitado, onde o
contato entre as fases sdlidas, liquida e gasosa é intensificado pela forte agitacéo.
Neste tipo de reator a concentracdo e a temperatura do meio tendem a uma maior
uniformidade. O terceiro (Figura c) € do tipo coluna de bolhas. Este reator tem a
vantagem de promover uma maior economia de energia por dispensar a agitacao
mecanica. Algumas alteracdes
foram realizadas em reatores agitados com o objetivo de melhorar o contato entre as
fases. A Figura 7 ilustra um sistema citado por Coulson & Richardson (1965),
mostrando um agitador com chicana cruciforme no fundo do reator, que permite
obter melhor dispersdo. O rotor estd preparado para forcar o fluido a subir; este
tracado apresenta melhor fluxo axial e evita o estabelecimento de movimento de

rotacao do liquido.
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Figura 7: Padrdo de fluxo em um reator com chicana cruciforme.
(Fonte: Coulson e Richardson, 1965).
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CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS

3.1 Introducéao

O projeto e a montagem de uma linha experimental para a determinacédo de
dados cinéticos confiaveis e reprodutivos exigem uma série de cuidados e requisitos.

E de fundamental importancia os cuidados com a pureza dos reagentes,
limpeza dos recipientes, a calibracdo dos equipamentos e, principalmente, com a
padronizacdo e repeticdo dos procedimentos a fim de identificar os erros
experimentais.

Na ultima década, as bases teoricas da preparacdo dos catalisadores tem
sido estudadas e desenvolvidas, podendo-se afirmar que a preparacdo de
catalisadores é hoje uma ciéncia. Dois exemplos podem ilustrar esta afirmacao: a)
sintese de zedlitos de estrutura cristalina com poros de abertura de alguns
angstronms b) deposicao de baixos teores de metal disperso quase atomicamente
sobre suportes.

A caracterizacdo fisico-quimica dos catalisadores heterogéneos ¢é
fundamental para poder explicar e prever algumas de suas principais propriedades:
atividade, seletividade e estabilidade. Os catalisadores sintetizados neste estudo
foram caracterizados por espectroscopia ha regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), difracdo de raios — X (DRX) e fluorescéncia de raios
— X (XRF) no laboratério raios — X do Departamento de Quimica Inorganica do

Instituto de Quimica da Universidade Federal da Bahia - UFBA.
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3.2 Preparacao dos Catalisadores

Catalisadores soélidos sdo materiais de natureza complexa, preparados a
partir de compostos quimicos, geralmente inorganicos.

As propriedades cataliticas dos catalisadores heterogéneos séao fortemente
afetadas por todas as etapas da preparacdo, bem como pela qualidade das
matérias-primas utilizadas. A escolha do método de preparacdo depende das
caracteristicas fisicas e quimicas desejadas no material final.

O método de impregnacao do suporte envolve, essencialmente, trés etapas:

1. Contato do suporte com a solugao que contém o precursor;
2. Secagem do suporte para remover a fase liquida;

3. Ativacao do catalisador por calcinagao.

Os catalisadores empregados neste trabalho foram obtidos pelo método da
co-precipitacdo, CuO-ZnO-Al,O3 (65% / 14% / 21%) e impregnacdo Cu — MCM-
41(5% Cu), dada a facilidade de manipulacéo dos precursores ao longo do processo
de preparacéao.

A escolha desses catalisadores se deve ao fato de que o catalisador CuO-
ZnO-Al,O3; além de ser comercial, apresenta espécies cataliticamente ativas em
processos de oxidacao (Hernandez at al, 2006). Ja o catalisador Cu - MCM-41 é um
catalisador pouco estudado nos processos de oxidacdo. Uma grande vantagem na
utilizacao destes pode-se destacar a facilidade de sua separacdo, dos reagentes e

dos produtos e o fato de eles ndo serem corrosivos.

46



3.2.1 Preparacao do Catalisador CuO-ZnO —-Al,03

A metodologia empregada na preparacdo do catalisador CuO (65%)-
Zn0(14%)-Al,03 (21%) (percentagem tedrica em peso) envolveu a técnica da co-
precipitacdo. O gel precursor foi obtido mediante a adicdo simultdnea de uma
solucédo aquosa de nitrato dos metais — nitrato de cobre [Cu(NO3)], 3[H.O] P.A 0,5M
(Synth), nitrato de zinco [Zn(NO3),.6 H20] P.A 0,5M (Synth) e nitrato de aluminio
[Al2(NO3),.9H,0] P.A 0,5M (Synth) e neutralizada com uma solucéo de hidréxido de
amonio [NH,OH] P.A 0,3M (Synth).

De maneira simplificada, a reacdo que representa a coprecipitacdo do

precursor pode ser escrita como:

Al (NO3)s+ Zn (NO3), + Al (NO3), +7 NH,OH > Al (OH)s. Zn(OH),. Cu(OH), +7 NH,NO5

Dissolveram as massas de nitratos em 1,5L de agua, juntaram as trés
solugdes em um béquer de 4.0L para a formacéo de uma solucao 0,5M .

Durante a obtencdo do gel precursor, gotejou-se lentamente sob fluxo
constante com o auxilio de um funil de separacao a solucéo de hidroxido de ambnio
0,3M. Sob agitacdo magnética constante o sistema foi mantido a temperatura de
70°C e a solucéo foi neutralizada (pH entre 6,5 - 7.0 devido ao ponto isoelétrico das
espécies).

A agitacao foi suspensa apdés completa precipitacdo do gel. O sistema foi
deixado em repouso por 12 horas. O precipitado foi, entéo, filtrado a vacuo, lavado

com agua e seco por 12 horas a temperatura ambiente.
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O precipitado foi colocado na estufa a temperatura de 100°C, onde
permaneceu por 12h, sendo posteriormente triturado. Em seguida, o material foi
calcinado a temperatura de 500°C sob uma corrente de ar sintético a uma vazéao de

200mL/min por 12 horas, originando o catalisador, conforme reacéo simplificada:

A, ar sintético

Al (OH) 3. Zn (OH) 2. Cu(OH) > + 3/ 4 O, > AlLOs. ZNO.CuO +7/2

H.O

3.2.2 Preparacao do Catalisador Cu-MCM-41

A peneira molecular MCM-41 foi sintetizada pelo método hidrotérmico descrito
em Beck et al., (1992) com modificacdes. A preparacdo do gel formador segue a
seguinte composi¢cdo molar: 1,0 SiO, Aerosil 200 (Sigma-Aldrich ) como fonte de
silicio; 0,175 C3TMABr (Brometo de hexadecil trimetilaménio) (Sigma-Aldrich),
0,263TMAOH (Hidroxido de tetrametilamébnio) (Sigma-Aldrich) 4,57ml de agua
destilada. Misturaram-se as composicées molares de cada reagente em um béquer
de teflon sob agitacdo magnética a temperatura ambiente por 2 horas, até completo
envelhecimento do gel.

Apés este periodo o gel reativo foi transferido para uma autoclave de aco
inoxidavel revestida em teflon e submetido ao tratamento hidrotérmico por 22 h a

140°C com pressado endogena.
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Apos o tratamento hidrotérmico o suporte foi retirado da estufa e resfriado com
banho de gelo até atingir a temperatura ambiente, em seguida, o solido resultante foi
separado da solucéo por filtracdo a vacuo. O sélido foi lavado com 250 mL de agua
destilada e seco em estufa por 18 h a 95°C. Posteriormente foi realizada a sua
calcinacédo, em atmosfera de ar com vazao de 50mL por minuto, para a remoc¢ao do
direcionador estrutural organico. A calcinacdo ocorreu com rampa de aquecimento
gue iniciou em 50° C passando para 250 °C em 70 min, permanecendo em 250 °C
por 20 min, aquecendo a 370 °C em 120 min, permanecendo em 370 °C por 40 min,
aguecendo a 550 °C em 60 min e permanecendo em 550 por 420 min.

ApoOs a preparacdo do suporte, passou-se a fase de preparacdo do catalisador
por impregnacdo onde se utilizou uma solucdo aquosa de nitrato de cobre como
precursor. Misturou-se 6,65g de MCM-41 com a solucao de nitrato de cobre 0,5 mol/L
em um rota-evaporador por 20h na temperatura ambiente. O produto final foi seco em
uma estufa por 20h a temperatura de 100°C. O suporte impregnado foi calcinado em
um forno em uma célula de quartzo. O catalisador foi colocado na célula com
adaptacdes em suas extremidades para entrada e saida de gas. A alimentacao de
gas (ar sintético) foi feita em fluxo ascendente, a uma vazdo de 50mL. min *a uma

temperatura de 500°C durante 6 horas.
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3.2.3 Caracterizacdo dos Catalisadores

O interesse crescente na sintese na, modificacdo e nas aplicacbes dos
catalisadores gerou uma forte demanda para o desenvolvimento de métodos
analiticos dos mais simples aos mais complexos, efetivos para caracterizacado de
suas propriedades superficiais e estruturais.

A caracterizacdo de catalisadores heterogéneos é fundamental para se poder
interpretar e prever algumas das suas principais propriedades: atividade,

seletividade e estabilidade.

3.2.3.1 Difracédo de raios X

A Difracdo de Raios X (DRX) é uma técnica analitica util para o estudo de
cristais solidos, aplicada quando o objetivo é obter informacdes sobre a estrutura
cristalina da amostra (através de identificacdo das fases cristalinas até mesmo a
guantidade que se apresentam na amostra).

E uma técnica fundamental para se avaliar a natureza das amostras . Permite
seguir a estabilidade dos sélidos durante o tratamento . Estes materiais podem ser
em po, cristais simples, filmes finos de multicamadas, fibras ou modelos irregulares.

O principio da técnica de raios X (DRX) é fundamentado na lei de Bragg (Eq.
2.13) e considera que a amostra realizada € constituida por uma rede cristalina, na
qual os atomos sao regularmente espacados, podendo atuar como centros de

difracdo. Além
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disso, considera que o os raios X sdo ondas eletromagnéticas com comprimento de

onda da mesma ordem de grandeza das distancias interatomicas nos cristais.
2dsen O =n A

(2.13)

sendo:
d, distancia interplanar;
8, angulo de incidéncia do feixe;
n, numero de comprimento de onda;
A, comprimento de onda.
O difratograma € obtido pela varredura da amostra a diferentes angulos de

incidéncia do feixe de raios X, ou seja, é formado a partir do sinal refletido pela
amostra em um determinado angulo 0 .

A analise de difratograma de raios X de um p6 policristalino é feita com uma
fonte estacionéria, usualmente a radiacdo Ka do Cu e um detector movel , os quais
exploram a intensidade da radiagcéo difratada como funcdo do angulo 2 6 entre o
feixe incidente e o difratado.

Os difratogramas foram obtidos em um equipamento Marca Shimadzu,
Modelo XRD-6000, utilizando-se a radiacdo Ka do Cu (A = 1,5418 A). Os
difratogramas foram registrados num intervalo de 1 a 80°(28), com uma velocidade
de varredura de 1°. min®. As amostras em p6 foram analisadas sem nenhum

tratamento prévio.
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3.2.3.2 Espectroscopia de absorcédo naregiao do infravermelho

A espectroscopia na regido do infravermelho (IV) é uma técnica de
inestimavel importancia na analise quimica qualitativa, sendo amplamente utilizada
nas areas de quimica de produtos naturais e nas sintese organica e inorganica
moderna. A regido mais utilizada € o infravermelho médio que vai de 670 a 4000 cm”
1(2,5 a 14,91 m) em numero de onda.

Esta € uma das técnicas espectroscopicas mais comuns usadas na quimica
inorganica. Simplesmente, € a medida de absor¢cdo de diferentes na regidao do IV por
uma amostra posicionada no caminho dessa radiagdo. A meta principal da
espectroscopia no infravermelho é determinar os grupos funcionais quimicos nas
amostras.

Geralmente, nesta técnica, a amostra precisa ser moida até que o tamanho
das particulas seja menor que o comprimento de onda da radiacdo, para evitar 0s

efeitos de espalhamento de radiagéo.

Umas das técnicas mais populares para o manuseio de amostras sélidas é o
pastilhamento com KBr. Ao se usar esta técnica, um miligrama ou menos da amostra
finamente moida é misturado com cerca de 100mg de pé de brometo de potassio
seco. A mistura €, entdo, prensada em um molde especial entre 10000 e 15000 Ibf
por polegada quadrada (de presséo) produzindo um disco transparente. O disco &
entdo, posicionado no feixe do instrumento para exame espectroscopico. Os
espectros resultantes frequentemente exibem bandas em 3450 e 1640 cm™ (2,0 a
6,1u m) devido a umidade absorvida.

Para as amostras analisadas foi utilizado o método KBr, utilizando-se

pastilhas com uma concentracdo de 3%, na regido compreendida entre 4000 e
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500cm™ .0 equipamento utilizado para realizar as analises foi de Marca ABB

BOMEM, Modelo MB, Series 102.

3.2.3.3 Analise por fluorescéncia de raios X (XRF)

A analise por fluorescéncia de raios -X € um método quantitativo baseado na
medida das intensidades dos raios X caracteristicos emitidos pelos elementos
devido ao fendmeno de flluorescéncia que constituem a amostra ( Boumans, 1989).
Esta é uma técnica ndo-destrutiva para todos os tipos de amostras, incluindo sélidos,
pos e liquidos.

A fluorescéncia de raios X (XRF) foi realizada com o objetivo de determinar
se o teor real de metais presentes nas amostras, possibilitando a comparacéo
destes valores com aqueles dos catalisadores sintetizados neste trabalho,
permitindo uma estimativa da eficiéncia do método de preparacao dos catalisadores.

A quantificacdo foi feita em espectrometro por fluorescéncia de raios-x
utilizando um equipamento de Marca Shimadzu, Modelo XRF-1800. A metodologia
de andlise utilizou curvas de calibracao. Tanto os padrbes quanto as amostras foram
analisados em forma de pastilhas prensadas que consistiam de uma mistura de

acido bérico e do material a ser analisado.
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3.3 Sistema e Procedimento Experimental

Para o estudo da reacao de oxidacao catalitica total do fenol em fase aquosa,
foi utilizado um sistema experimental com um reator em aco inoxidavel do tipo Parr
agitado com capacidade de 300mL( Autoclave Engineers - modelo STD). Outros
eguipamentos e acessorios estéo ilustrados na Figura 8.

Inicialmente o reator é carregado com a solucéo de fenol (5g/L) em constante
agitacdo de 500 rpm. Em seguida inicia-se a pressurizacdo do sistema com
aguecimento até a temperatura desejada (através da camisa de aquecimento
elétrica, CA). O sistema é pressurizado com nitrogénio através da linha L2, estando
abertas apenas as valvulas V2, V3, V7 e V8.

Alcancada a temperatura desejada, € iniciado entdo o borbulhamento do
oxigénio, pela linha L1, estando abertas somente as valvulas V1, V3, V7 e V8. Este
momento é considerado o tempo zero da reacdo. O controle da vazao de oxigénio é
obtido com o controlador de vazdo (MFC) MKS tipo 246 e o controle de presséao,
através do monitoramento da presséao indicada no manémetro instalado na valvula
V7 e a consequente regulagem da valvula V8.

Os gases da saida (linha L4), oriundos da reacdo e 0s regentes nado
consumidos escoam para um frasco lavador (FL), contendo uma solucdo saturada
de hidréxido de Bario. Nesta etapa do processo, o CO; é transformado em BaCOs,
proporcionando por balanco de massa a quantidade de CO, formada na reacao.
Durante os experimentos, é também utilizada agua, & baixa vazao na serpentina de
troca térmica (entrada de agua “EA” e saida de agua “AS”) de modo a resfriar o

cabecote do reator.
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LEGENDA

CA - Camisa de Aquecimento
0 CR - Cromatégrafo

CT - Controlador de Temperatura
EA - Entrada de Agua (Serpentina)
vi Y F - Filtro
FL - Frasco Lavador
IR - Integrador Registrador
M - Manémetro
MFC - Controlador de Vazao
PA - Ponto de Mostragem
>} SA - Saida de Agua (Serpentina)
V2 V1, V3, V4, V9 - Valvula tipo On-Off
L3 V2, V6 - Valvula tipo agulha
V5, V8 - Valvula tipo micrométrica
V3X V7 - Vélvula tipo agulha de 3 vias

T1, T2 - Termopar

e V4

V8 (#) V6 Xvs

FL

CILINDRO DE NITROGENIO

Figura 8: Diagrama Esquematico da Aparelhagem Experimental
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As amostras coletadas sdo analisadas em um cromatografo (CR), de fase
gasosa, modelo 3400 CX Varian, munido de detector de ionizacdo de chama,
equipado com injetor capilar modelo 1177 com razdo de split 1:1 acoplado a um
integrador/registrador (IR) CG. Os cromatogramas integrados sao registrados por um
integrador/registrador (IR) acoplado ao cromatografo.

A coluna cromatografica capilar utilizada foi a CP9010 VF com , 30 m X

0,25mm ID df= 0,25 +5mEZ Guard, com filme de dimetilpolisiloxana.

Os gases utilizados foram:

e Arraste: H; AP, a vazdo de 1mL / min (split 1:100).;
e Chama: H, AP, vazdo de 30 mL/ min e ar sintético AP , vazdo de 300
mL / min;

e Auxiliar (make-up): N, AP, vaz&do de 30mL / min.

A programacao da temperatura do cromatografo € apresentada na Figura 10
gue mostra a rampa adotada com temperatura inicial de 60°C, e até atingir a
temperatura final de 200°C.

Os dados obtidos neste teste catalitico para a oxidacdo do fenol foram
avaliados pela metodologia de planejamento experimental, utilizando a técnica de
superficie de resposta que otimizou as respostas através da modelagem e do
deslocamento. A modelagem é feita ajustando-se modelos simples (lineares ou

guadraticos) a respostas obtidas com planejamentos fatoriais. O deslocamento se da
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sempre ao longo do caminho de maxima inclinacédo de um determinado modelo, que

€ a trajetéria em que a resposta varia de forma mais pronunciada.

Programagéo da Temperatura do Cromatégrafo
220

200 - a
] / 5 min
180 n 1,5min
. 160
O ]
S
o 140 -
=} 4 .
= 8 min
T 1201
(]
D_ <4
£ 100 .
[ |
80 )
3min
60 | |
40 T T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25

Tempo (min)

Figura 9: Programacéo da temperatura do cromatégrafo.

3.4 Curva Analitica de Calibracéo do Fenol

Para a determinacdo da concentracdo do fenol foi necessario construir a
curva de calibracdo desta espécie, injetando no cromatografo solucbes com
concentracdes conhecidas de fenol na faixa de 0,01 — 5g/L. Cada concentragéo foi
analisada 03 vezes a fim de investigar a repetibilidade da operagédo. A Figura 9
ilustra a curva de calibracéo.

Os pontos experimentais encontrados na Figura 10 foram ajustados a um

modelo empirico, gerando a equacéo (2.5) com coeficiente de correlacdo igual a
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0,996 para a determinacdo das concentracdes de fenol proveniente da mistura

reacional.

45000

Curva Analitica de Calibragéao do Fenol

40000 H
35000 -
30000 -

25000 -

Area

20000 -
15000 -

10000 -

5000 T T T T T T T T T
1 2 3 4 5

Concentracéo do Fenol (g/L)

Figura 10: Curva Analitica de Calibrag&o do Fenol.

A =4,222,2+4209,15714 C+626,35714 c? (2.5)
onde,
C, concentracéo do fenol (g.L™);

A, area do fenol obtida por cromatografia gasosa.
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A Figura 11 ilustra um cromatograma tipico do fenol.

*kkkkkkk*x** Star Chromatoaravhv _Workstatjaon ******* Version 4.5 **xxihhdkddkkxst

Chart Speed

0.96 cm/min Attenuation = 3 Zero Offset = -85%

Start Time = OTQ.OOOé? m{Eﬂ s bnd ?E$e = %%.OOO m%p Min‘é Tick ?31.00
1 — :

T—A asea ag0v

SO
<Wi=20

]
2|

| oAe——
jf/

— 2.503

10

1

|

iR

Figura 11: Cromatograma do fenol.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO.

Neste capitulo sdo discutidos os resultados referentes a caracterizacdo dos
catalisadores CuO .ZnO .Al,O3; e Cu-MCM-41 e a oxidagéo catalitica do fenol em
solucédo aquosa na presenca destes catalisadores.

O procedimento de medidas para a obtencdo dos dados experimentais foi
descrito no Capitulo 3. Os resultados das corridas referentes a oxidacéo catalitica do
fenol foram interpretados com o objetivo de verificar o desempenho dos
catalisadores utilizados no processo, dentro de um determinado conjunto de

condicBes operacionais.

4.1 Caracterizacdo dos Catalisadores

As amostras de MCM-41 e Cu-MCM-41 foram caracterizadas com a
finalidade de identificar as fases cristalinas (DRX) e presenca de residuos organicos
IV do direcionador de estrutura, e o teor de cobre (XRF). Por sua vez, a amostra de
Cu0/znO/Al,O3 foi caracterizada por (XRF) raio-x de fluorescéncia para identificar

0S compostos quimicos e suas quantidades percentuais, contidas no catalisador.
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4.1.1 Fluorescéncia de Raios X (XRF)

A espectrometria por fluorescéncia de raios X € uma ferramenta dindmica
e extremamente Util para a determinacdo quantitativa da presenca de elementos no
catalisador CuO/ZnO/Al,O3. Esta técnica ofereceu a vantagem de poder analisar a
presenca de varios compostos que constituem a amostra conforme mostra a Tabela
2.

As analises foram realizadas com, aproximadamente, 1g da amostra em
atmosfera de ar.

Alguns dos compostos encontrados na Tabela 2 em quantidades menores,
como o Fe;03 Cr,03 e RuO; séo classificados como impurezas provenientes dos
reagentes utilizados na co-precipitacao do catalisador.

Esta técnica permitiu a determinacdo simultdnea da concentracdo de varios
elementos quimicos na amostra, como cobre, aluminio e zinco, presentes no

catalisador.

Tabela 2: Resultado da determinag¢éo da concentracdo de elementos
Quimicos no CuO/ZnO/AlL,O3 (% p/p).

Compostos Resultados (%) *
CuO 64.1589
Al,O3 20.6001
ZnO 14.0024
Fe,0O3 0.4807
Cry03 0.2944
RuO, 0.2322

(*) Porcentagem em peso
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4.1.2 Difratograma de Raios X.

A amostra de MCM-41 foi caracterizada por DRX a fim de identificar - se a
estrutura cristalina caracteristica desta peneira molecular.

Como resultado desta analise, foi gerado o difratograma que se encontra na
Figura 12. O difratograma apresentado € similar ao encontrado no trabalho de

Poubel (2007), cujos picos sao caracteristicos da peneira molecular MCM-41.
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Figura 12: Difratograma de raios-X da MCM-41 calcinada.

Na Figura 12 pode-se observar que a amostra apresenta difratograma com
pico estreito a baixo angulo e de maior intensidade, comprovando que o suporte
MCM-41 foi obtido e que a ordenacdo da estrutura da MCM-41 foi mantida. Isto
indica que a calcinacdo removeu completamente o material organico presente no

direcionador.

62



4.1.3 Espectroscopia de Infravermelho

A Figura 13 ilustra o espectro da amostra de MCM-41 sem ser calcinada. O
espectro mostra uma banda de absorcdo larga em 3451 cm™, correspondente ao
estiramento da ligacdo OH - da agua. Na regido de 2919 a 2850 cm™, o espectro
apresentou bandas relativas ao estiramento C-H de grupos CH, e CH3; do agente
direcionador de estrutura. Em 1641 e 1488 cm™, observa-se bandas de deformacao
da ligacdo de OH " da &gua e da ligacdo C-H de grupos CH, do direcionador de
estrutura, respectivamente. As bandas 1384 e 1961 cm™ s&o atribuidas aos trechos
assimétrico e simétrico das associagbes Si-O-Si provenientes da silica condensada,

pois a silica é responséavel pela formacédo da superficie deste material.
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Figura 13: Espectrometria de infravermelho para MCM-41 sem sofrer
calcinacéo.

Apb6s a calcinagdo a 500°C as bandas 2919 a 2850 cm™ relativas ao
direcionador desapareceram, indicando que o processo de calcinacdo foi eficiente
na remocao desses grupos, conforme Figura 14.
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Figura 14: Espectrometria de infravermelho para MCM-41 calcinada.

Desse modo, pode-se inferir que a calcinacdo do material MCM-41 eliminou
os residuos do direcionador da estrutura e que 0s canais estavam desobstruidos.

A Figura 15 apresenta os espectros infravermelho, correspondentes a
impregnacéo do Cu.

o CuMCM-41
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Figura 15: Espectro de Infravermelho para o Catalisador Cu-MCM-41.
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4.2 Oxidacao Catalitica do Fenol

4.2.1 Variaveis que influenciam o processo.

Antes de otimizar-se um sistema € necessario determinar quais variaveis do
processo influenciam o experimento. Estudos preliminares baseados em trabalhos ja
realizados indicaram que as varidveis que mais influenciam o0s processos reativos
heterogéneos sdo a temperatura, a pressao de oxigénio, a massa de catalisador e a
rotacao.

Neste item, serdo avaliadas estas quatro variaveis no sentido de investigar-se
quais deles influenciam a oxidacao catalitica do fenol. Para isso, utilizou-se o método
estatistico do planejamento fatorial, onde foram considerados as quatro variaveis em
estudo como fator e suas respectivas faixas de trabalho ou niveis, como ilustra a
Tabela 3.

A montagem desta técnica esta no fato de ndo necessitar realizar todos os
ensaios provenientes da combinacéo de quatro variaveis (2* = 16). Podem-se obter
0s mesmos resultados considerando-se apenas trés variaveis (2°=8), com o efeito
da quarta variavel misturada aos dos outros. Desta forma, empregou-se o
planejamento fatorial 2** para identificar o efeito de cada uma das variaveis sobre a
decomposicao do fenol e definir finalmente quais das variaveis descritas na Tabela 3

realmente influenciam o processo.

Tabela 3: Fatores e niveis do planejamento fatorial

Fator Nivel (-) Nivel (+)
1. Temperatura (K) 383,15 403,15
2. Pressdo (Pa) 5x10° 7x10°
3. Massa de Catalisador (g) 0,1 0,3

4. Rotacao (rpm) 500 1000
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4.2.1. Otimizacao do sistema com CuO/ZnO/Al;0s3.

A técnica consiste em montar uma tabela com os oito ensaios com valores
das variaveis escolhidas dentro dos niveis propostos conforme (Tabela 4). Os
ensaios foram executados em ordem aleatdria e em duplicatas, gerando valores de

concentracao do fenol.

Tabela 4: Resultados do planejamento fatorial do CuQ.ZnO. Al,Os.

Ensaio Temperatura Pressao O, Mecat Rotacéo Conc. Fenol

(K) (Pascal) (9) (rpm) (9/1)

01 - - - - 0,0475

02 + - + 0,0

03 - + - + 0,0

04 + + - - 0,050

05 - - + + 0,0

06 + - + - 0,072

07 - + + - 0,03

08 + + + + 0,0

Os efeitos produzidos com os dados da Tabela 4 mostram que as variaveis
investigadas néo influenciam o processo. Esses efeitos sdo mostrados na Tabela 5,
onde considerando que um valor de probabilidade de 95% de confianca é
satisfatorio (p<0,05), ndo foi possivel estabelecer um modelo mostrando as
influéncias dos efeitos produzidos. Desta forma realizou-se outro planejamento
levando em consideracdo novos niveis de temperatura, pressdo e massa de
catalisador, conforme mostra a Tabela 6. Com os novos niveis considerando agora a
rotacdo constante (500rpm) monta-se o novo planejamento fatorial. Considerando
um tempo de 90 minutos para a reagéo, chegou-se aos calculos das estimativas dos
efeitos, e verificou-se que a temperatura e a pressao reproduzem  efeitos

significativos na degradagé&o do fenol (p<0,05).
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Tabela 5: Estimativas de efeitos produzidos CuO.ZnO.Al,Os;.

Fator Efeito p Coeficiente

Media 0,024938 0,010245 0,024938

(1)T 0,011125 0,286986 0,005562

(2)P -0,009875 0,334731 -0,004938

(3)|\/| 0,001125 0,904344 0,000562

(4)R -0,049875 0,10245 -0,024938
Tabela 6 : Fatores e niveis do planejamento fatorial
Fator Nivel (-) Nivel (+)
1. Temperatura (K) 393,15 413,15
2. Presséo (Pa) 3x10° 7x10°
3. Massa de Catalisador 0,05 0,15
(9)
4. Rotacao (rpm) 500 (cte) 500 (cte)

A Tabela 7 apresenta os resultados obtidos para o novo planejamento fatorial
proposto onde gerou valores de concentragdo de fenol e CO, e assinala o ensaio

11, a melhor condicdo encontrada para a degradacdo do fenol. Estes dados se

ajustam a Equacdo2. 6. Os efeitos produzidos por estes dados encontram-se na

Tabela 8, onde assinala a influéncia dos fatores investigados. Considerando os

efeitos satisfatérios (p<0,05) foi possivel estabelecer um modelo.
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Tabela 7:Resultado do experimento Fatorial 2°para 0 Cu0.Zn0.AlL,O5

Experimento T(K) x4 P(Pa) x» Mcat(9) X3 CO2(9) Fenol (g/L)
1 393,15 (-) 3x10° (-) 0,05(-) 0,031 3,12
2 413,15 (+) 3x10° (-) 0,05(-) 0,007 3,64
3 393,15 (-) 7x10° (+) 0,05(-) 0,028 3,23
4 413,15 (+) 7x10° (+) 0,05(-) 0,029 3,81
5 393,15 (-) 3x10° (-) 0,15(+) 0,016 4,03
6 413,15 (+) 3x10° (-) 0,15(+) 0,021 4,01
7 393,15 (-) 7x10° (+) 0,15(+) 0,013 3,25
8 413,15 (-) 7x10° (+) 0,15(+) 0,020 3,12
9 403,15 (-) 5x10° (0) 0,10(0) 0,100 3,44
10 403,15 (-) 5x10° (0) 0,10(0) 0,120 3,22
11 403,15 (-) 5x10° (0) 0,10(0) 0,150 Max 3,13 Min

Tabela 8: Estimativas de efeitos produzidos Cu0.Zn0O.Al,Os.

Fator Efeito p Coeficiente
Media 0,122273 0,000026 0,122273
LT 0,015250 0,0311903 0,007625
(2)P 0,206250 0,000098 0,103125
(3)M -0,060250 0,010273 -0,030125
1*2
0,024750 0,0133794 0,012375
1*3
0,022250 0,166857 0,011125
27*3
-0,059750 0,010573 -0,029875

Como a melhor condicdo encontrada no planejamento foi o ensaio 11

utilizamos a técnica do deslocamento que possibilitou determinar o caminho de

maxima inclinacdo saindo do ponto central do planejamento. Este caminho foi

determinado algebricamente a partir dos coeficientes do modelo da Equagéo 2.6.

Para termos a maxima inclinacdo, faz-se deslocamentos ao longo dos eixos x; e X.
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Y =0,122273 + 0,007625X; + 0,103125X;- 0,030125X;

(2.6)

Tabela 9: Catalisador Cu0O.ZnO.Al,O3; deslocamento

ENSAIO ETAPA X1 Xo Xz T P Mcat Fenol CO,
(K)  (Pascal)  (9) (9/) (9)
0 Centro 0 0 o0 403,15  5x10° 01 3,44/322 0,1/0,12/
/3,13 0,15
1 Centro+A 0,074 1 029 403,89  7x10°  0,0855 2,57 0,07
2 Centro+2A 0,148 2 058 404,63  9x10° 0,071 3,12 0,08
3 Centro+3A 0,222 3 087 40537 103x10° 0,0565 2,46 0,06
4 Centro +4A 0,296 4 1,16 406,11 1,03x10° 0,042 2,14(Min) 0,12
(Max)

5 Centro+5A 0,370 5 145 406,85 1,03x10° 0,0275 2,85 0,06
6 Centro +6A 0,444 6 1,74 407,59 1,03x10° 0,013 2,8 0,06
7 Centro +7A 0,518 7 2,03 407,59 1,03 x10° 0 - -

Partindo do fator x, (maior coeficiente) tem-se como deslocamento para

localizar o primeiro ponto ao longo do caminho de méxima inclinacao:
Ax, =0,074 Axp=1 Ax3=0,29.

Com os resultados obtidos para a concentracdo de fenol e CO, na Tabela 9,
um novo planejamento centrado investiga-se na coluna da concentracédo do fenol um
ponto de minimo e na coluna da concentracdo de CO, um ponto de maximo. Este
ponto encontra-se achuriado na Tabela 9. Obeserva-se também que a pressao
chegou ao valor maximo estipulado pelo sistema. O valor das variaveis de
temperatura, pressdo e massa do catalisador que geraram o ensaio 4 da Tabela 9
foram os novos pontos centrais para 0 novo planejamento realizado conforme
Tabela 10.Este planejamento considera os valores das variaveis entorno do ponto
central e o objetivo € investigar se a regido estudada contém pontos de maximo CO,

e minimo fenol. A curva que se ajustou a estes dados é quadratica e seu coeficiente

69



de determinacdo foi 0,9, indicando um bom ajuste. A Figura 16 representa a

superficie gerada pelos dados da Tabela 10.

Tabela 10: Experimento final catalisador CuO.ZnO.Al,O3

ENSAIO T(K) Mcat(9) X1 X> Fenol (g/L) CO2(9)
1 396,15 0,022 - 2,38 0,06
2 416,15 0,022 + 1,55 0,24
3 396,15 0,062 - + 2,10 0,08
4 416,15 0,062 + + 1,38 0,33
5 406,15 0,042 0 0 2,65 0,11
6 406,15 0,042 0 0 2,14 0,12
7 406,15 0,042 0 0 2,60 0,08
8 392,15 0,042 -1,41 0 2,15 0,07
9 420,25 0,042 1,41 0 1,55 0,28
10 406,15 0,0138 0 -1,41 2,00 0,15
11 406,15 0,0702 0 1,41 2,09 0,10

o5
o4
[Jog3
o2
o

Figura 16: Superficie de resposta descrita no caso do CO,,
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Os pontos de maximo para o CO, foram obtidos para os valores de
temperatura 394,63 K e uma concentracdo de catalisador de 0,0506g. Esses pontos
encontram-se dentro da faixa experimental das variaveis independentes. Na Figura
17 tem-se a confirmacdo que o modelo proposto descreve bem os dados

experimentais, visto que 0s pontos caem préximos a linha reta.

Observed \s. Predicted Values
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Residual=,0017346
DV: CO,

0,35

0,30

0,25

0,20

0,15 f

Predicted Values

0,10

0,05

0,00 . : : : : . .
0,00 005 0,10 015 020 025 030 035 040

Observed Values
Figura 17: Valores previstos versus valores experimentais para o CO,

A Figura 18 representa a superficie de resposta obtida para o fenol a uma
temperatura de 181° C e 0,013g de concentracdo do catalisador. Como a regido de
minimo ndo foi visualizada no deslocamento realizado conforme Tabela 9, foi
necessario realizar-se o prosseguimento dos experimentos, variando a temperatura
até o limite do sistema 181 °C mantendo a concentracdo do catalisador constante

(0,013g), conforme Figura 19. Com estes resultados observa-se que nesta regiao
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existe um minimo local para a concentracdo do fenol. Este fato é observado na

Figura 18 onde as extremidades do grafico tende a um regido de minimo local.

RIS\ EE

Figura 18: Superficie de resposta descrita para o fenol.
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Figura 19: Deslocamento catalisador CuO.Zn0O.Al,O3

Os valores previstos versus os valores experimentais podem ser visualizados
na Figura 20, confirmando que o modelo proposto descreve bem o comportamento

fisico do experimento, visto que os pontos caem proximo a linha reta.
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Observed vs. Predicted Values
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Residual=,0558562
DV: fenol

Predicted Values

1,2 N H L L N H L
1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6 2,8

Observed Values

Figura 20 : Valores previstos versus valores experimentais para o fenol

4.2.3 Otimizacao do sistema com Cu-MCM-41

Para o sistema Cu-MCM-41 aplicou-se a mesma técnica de investigacdo que

foi proposta para o catalisador 6xido. Os ensaios preliminares encontram-se na

Tabela 11, onde os resultados dos efeitos produzidos estdo representados na

Tabela 12.

Tabela 11: Resultados do planejamento fatorial, para o sistema fenol Cu-MCM-41

Ensaio Temperatura Pressao O, Mcat. Rotacéo CO, Conc. Fenol

(K) (Pascal) (9) (rpm) (9) (/L)
01 - - - - 0,73 0,050
02 + - - + 0,68 0,15
03 - + - + 0,95 0,20
04 + + - - 0,66 0,07
05 - - + + 1,03 0,04
06 + - + - 0,008 1,71
07 - + - 0,60 0,14
08 + + + 0,77 0,20
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Os efeitos produzidos com os dados mostram que as variaveis investigadas
nao influenciam o processo. Esses efeitos sdo mostrados na Tabela 12, onde se
considerando que um valor de probabilidade com 95% de confianca é satisfatorio
(p<0,05) nado foi possivel estabelecer um modelo mostrando as influéncias dos
efeitos produzidos. Desta forma realizou-se outro planejamento levando-se em
consideracdo novos niveis de temperatura, pressao e concentracao de catalisador,
conforme Tabela 13. Com o0s novos niveis, considerando agora a rotacdo constante
(500 rpm) monta-se o novo planejamento fatorial. Considerando-se um tempo de 90
min da reacdo, chegou-se aos calculos das estimativas dos efeitos, e verificou-se
gue a temperatura, a pressao e a massa de catalisador tém efeitos direitos na
degradacédo do fenol de acordo com as suas estimativas geradas (p<0,05).

Tabela 12: Estimativas de efeitos produzidos Cu-MCM-41.

Fator Efeito p Coeficiente
Media 0,320000 0,229251 0,320000
)T 0,425000 0,391088 0,212500
(2)P -0,335000 0,488186 -0,167500
BM 0,405000 0,411008 0,202500
(4R -0,345000 0,476438 -0,172500

Tabela 13: Fatores e niveis do planejamento fatorial

Fator Nivel (-) Nivel (+)
1. Temperatura (K) 393,15 413,15
2. Presséo (Pascal) 3x10° 7x10°
3. Massa de Catalisador (g) 0,05 0,15
4. Rotacéo (rpm) 500 (cte) 500 (cte)

Os ensaios realizados(condicdes expresssas Tabela 14), com as novas
condicdes apresentam o0s efeitos produzidos em termos da temperatura, da

presséo e da concentracdo de catalisador sdo mostrados na Tabela 15.
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Tabela 14 Resultado do experimento Fatorial para o0 Cu-MCM-41

Experimento T(K) x4 P(Pascal) x, Mecar(Q) X3 COs(9) Fenol (g/L)
1 393,15(-) 3x10° (-) 0,05(-) 0,010 4,35
2 413,15(+) 3x10° (-) 0,05(-) 0,026 4,17
3 393,15(-) 7x10° (+) 0,05(-) 0,016 4,24
4 413,15 (+) 7x10° (+) 0,05(-) 0,050 3,54
5 393,15(-) 3x10° (-) 0,15(+) 0,070 3,40
6 413,15(+) 3x10° (-) 0,15(+) 0,035 3,53
7 393,15 (-) 7x10° (+) 0,15(+) 0,034 4,17
8 413,15 (-) 7x10° (+) 0,15(+) 0,080Max. 2,65 Min.
9 403,15(-) 5x10°(0) 0,10(0) 0,040 4,17
10 403,15 (-) 5x10° (0) 0,10(0) 0,044 3,78
11 403,15 (-) 5x10°(0) 0,10(0) 0,038 4,25

Como a melhor condicdo encontrada no planejamento foi o ensaio 8

utilizamos a técnica do deslocamento que possibilitou determinar o caminho de

maxima inclinacdo, saindo do ponto central do planejamento. Este caminho foi

determinado algebricamente a partir dos coeficientes do modelo da Equacéo2. 7.

Para termos a maxima inclinacéo faz-se o deslocamento ao longo dos eixos X; € Xs,

Tabela 15: Estimativas de efeitos produzidos Cu-MCM-41

Fator Efeito p Coeficiente
Media 0,040273 0,000015 0,040273
(LT 0,015250 0,003418 0,007625
(2)P 0,009750 0,012225 0,004875
(3)M 0,029250 0,000502 0,014625
1*2

0,024750 0,000824 0,012375
1*3

-0,009750 0,012225 -0,004875
2*3

-0,005250 0,061163 -0,002625
1*2*3

0,015750 0,003112 0,007875

Y= 0, 040273+0,007625X; +0,004875X, +0,014625X; (2.7)
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Tabela 16: Catalisador Cu-MCM-41 deslocamento

ENSAIO ETAPA X3 X5 X3 T P Mcat. CO, Fenol
(K)  (Pascal) (9) @) (o)
0 Centro 0 0 0 413,15 7x10° 0,15 0,08/0,1/0,11 2,65/2,72/2,52
1 Centro+A 0,52 0,33 +1 418,35 8,08x10° 0,20 0,15 2,51
2 Centro 1,04 0,66 +2 423,15 8,32x10° 0,25 0,13 2,10
+2A
3 Centro 1,56 0,99 +3 428,15 9x10° 0,30 0,15 1,65
+3A
4 Centro 2,08 1,32 +4 434,15 1,03x10° 0,35 0,29 0,85 Min.
+4A Max.
5 Centro 260 1,65 +5 439,15 1,03x10° 0,40 0,22 0,92
+5A
6 Centro+6 3,12 1,98 +6 444,15 1,03x10° 0,45 0,20 0,98
A
7 Centro+7 3,64 2,31 +7 449,15 1,03x10° 0,50 0,21 0,95
A
8 Centro+8 4,16 2,64 +8 454,15 1,03x10° 0,55 0,20 0,94
A

Y= 0, 040273+0,007625X; +0,004875X; +0,014625X;
(2.7)

Partindo do fator x3 (maior coeficiente) tem-se como deslocamento para
localizar o primeiro ponto ao longo do caminho de maxima inclinagéo:
Ax, =0,52 Ax,=0,33 Axs=1

Com os resultados obtidos para a concentragéo de fenol e CO, (Tabela 16),
foi realizado um novo planejamento centrado, investigando-se na coluna da
concentracdo do fenol um ponto de minimo e na coluna da massa de CO,, um ponto
de maximo. A condicdo que apresenta-se estes pontos encontra-se achuriado na
Tabela 16. Obeserva-se também que a pressao chegou ao valor maximo estipulado
pelo sistema. O valor das variaveis de temperatura, pressao e massa de catalisador
que geraram o Ensaio 4 da Tabela 16 foram 0s novos pontos centrais da analise
referente ao novo planejamento, considerando valores das variaveis em estudo no
entorno do ponto central. Tabela 17 apresenta o resultado deste planejamento, o
objetivo foi investigar se a regido estudada contém pontos de maximo CO, e minimo

fenol.
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A curva que se ajustou a estes dados é quadratica e seu coeficiente de

determinacdo foi 0, 969, indicando um bom ajuste. A Figura 21 representa a

superficie gerada pelos dados da Tabela 17.

Tabela 17: Experimento final catalisador Cu-MCM-41

ENSAIO T(K) Mecat(9) X1 X2 CO, Fenol
9) (9/)
1 424,15 0,30 - - 0,15 2,00
2 424,15 0,40 - + 0,20 1,70
3 444,15 0,30 + - 0,34 0,76
4 444,15 0,40 + + 0,39 0,81
5 420,15 0,35 -1,41 0 0,20 1,95
6 448,15 0,35 1,41 0,42 0,65
7 434,15 0,28 0 -1,41 0,24 0,85
8 434,15 0,42 0 1,41 0,28 0,80
9 434,15 0,35 0 0 0,32 0,89
10 434,15 0,35 0 0 0,29 0,85
11 434,15 0,35 0 0 0,33 0,92
S

I 04

B3 o0.3

[ 0.2

Bl o.1

Figura 21: Superficie de resposta descrita para o CO,,

78



A superficie de resposta obtida demonstra que ha um crescimento da
temperatura ao longo do deslocamento. Devido as condicbes operacionais do
sistema que apresentara limitacdo na sua fonte de emissdo de calor na faixa de
454,15 K, nao foi possivel dar prosseguimento a experimentos com temperaturas
mais elevadas. Com estes resultados apresentados, obteve-se um ponto de maximo
de temperatura de 454,15 K e uma concentracéo do catalisador de 0, 3661g.

Os valores previstos versus 0s valores experimentais podem ser visualizados
na Figura 22, confirmando que o modelo proposto descreve bem o comportamento
fisico do experimento, visto que 0s pontos caem préximos a linha reta.

Observed vs. Predicted Values

2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Residual=,0004291
DV:DV_1

0,45

0,40

035}

0,30 b

025}

Predicted Values

0,20

0,15}

0'10 " i i " i A
0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45

Observed Values

Figura 22: Valores previstos versus valores experimentais para o CO,

Para a degradacéo do fenol obtiveram-se os pontos para temperatura 440,84
K e 0,034g para concentracao do catalisador. A Figura 23 representa a superficie de

resposta obtida para o fenol.
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Figura 23: Superficie de resposta descrita no caso do fenol.

A Figura 24 mostra os valores previstos versus 0s valores experimentais,

confirmando que o modelo proposto descreve bem o comportamento fisico do

experimento, visto que os pontos caem proximos & linha reta.

Observed vs. Predicted Values
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Residual=,0294883
DV:DV_1

24

Predicted Values

0,4 0,6 0,8 10 1,2 14 16 18 2,0 2,2
Observed Values

Figura 24: Valores previstos versus valores experimentais para o fenol
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A avaliacédo dos sistemas cataliticos por meio do processo de oxidacao indica
gue os dois catalisadores avaliados apresentam desempenho satisfatério.

A degradacao do fenol utilizando a peneira molecular Cu-MCM-41 foi mais
eficiente que o CuO/ZnO/Al,O3. Os resultados obtidos com este catalisador indicam
que este catalisador obteve melhor desempenho, pois a conversdo do fenol no
tempo de 90 min foi de 93% * 0,49% enquanto que para o CuO/ZnO/Al,O3 foi de
89% * 0,41%. A Figura 25 mostra os perfis dinamicos da conversdo para estes
catalisadores. Pode-se observar que o sistema Cu-MCM-41 teve maior atividade no
intervalo entre 30 e 60 min enquanto que o CuO/ZnO/Al,O3 ndo obteve uma
atividade constante durante este periodo.Este fato esta diretamente ligado ao fato
de que o catalisador Cu-MCM-41 tem uma maior area especifica e
conseqientemente apresenta uma quantidade maior de sitios ativos.

De maneira prevista, 0 aumento da presséo de oxigénio incorreu em aumento
na concentracdo do CO, produzido ao longo do processo. Observa-se na Figura 26,
que na pressdo de 7X10° Pa a producdo de CO, para os dois sistemas cataliticos é
praticamente equivalente. Porém quando h4 um aumento da pressdo para 1,03x10°
Pa a producado de CO; na oxidacdo do fenol € bem mais acentuada para o sistema
Cu-MCM-41. Esse efeito é justificado devido ao aumento da pressdo parcial de
oxigénio no meio, onde se torna saturado, possibilitando assim uma maior converséo
de carbono organico total indicando uma forte contribuicdo na oxidagao do fenol.

A préxima etapa deste trabalho consiste em aprofundar a caracterizacdo dos
catalisadores e realizar estudos com a peneira molecular Cu-MCM-41 com

diferentes concentracdes de Cobre.
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Figura 25: Evolucdo dindmica da conversao do fenol em CO,
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Figura 26: Efeito da Presséo de oxigénio na formacéo de CO,
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CAPITULO 5 — CONCLUSOES E SUGESTOES PARA FUTUROS

TRABALHOS

5.1 Concluséo

Este trabalho teve como principal objetivo o estudo da otimizacdo do
processo de degradacdo do fenol, comparando o0s sistemas cataliticos
Cu0/zZn0O/Al,03 e Cu-MCM-41 utilizando a técnica de planejamento estatistico como
ferramenta adequada. Para obtencdo dos dados experimentais, foram realizados
testes cataliticos para oxidacdo do fenol.

Os testes experimentais produziram um conjunto de resultados que quando
analisados, possibilitaram concluir que:

A caracterizacdo dos catalisadores € fundamental para se poder explicar e
prever algumas das suas principais propriedades.

A rota de sintese utilizada permitiu obter o catalisador Cu-MCM-41 ativo e
seletivo na oxidacéo do fenol e para o CuO/ZnO/Al,O3 também sendo mais eficiente
a peneira molecular.

A realizacdo de um planejamento experimental para o estudo do efeito das
variaveis na degradacéo do fenol contendo 5g/L mostrou que o aumento da pressao
parcial de oxigénio e da temperatura provocou um efeito positivo da degradacéao do
fenol, para os dois sistemas avaliados.

O melhor desempenho para a degradacdo do fenol, de acordo com as
condi¢cdes experimentais adotadas, foi atribuido ao catalisador Cu-MCM-41, que
apresentou comportamento satisfatério ao ser comparado com o CuO/ZnO/Al,QOg,

em que se obteve uma degradacgé&o do fenol superior a 90%.
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5.2 Sugestdes

Algumas sugestdes para futuros trabalhos:

- Identificacdo dos intermediarios da reacéao;

- Utilizar o suporte para impregnacao de outros elementos e fazer um estudo
comparativo;

- Aprofundar a Caracterizacédo dos catalisadores;

- Realizar estudos com a peneira molecular Cu-MCM-41 com diferentes
concentragdes de Cu;

- Estudo da cinética da reacao;

- Simulacéo do perfil de velocidade, temperatura e pressao;

- Realizacdo do processo em outro tipo de reator para fins comparativos;

- Realizac&o do processo em um sistema de escala maior.
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